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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы все большее внимание привлекают реакции окис-
лительного дегидрирования, которые дают возможность получать оле-
фины и диеновые мономеры из соответствующих более насыщенных
углеводородов.

Сущность реакции окислительного дегидрирования заключается в
частичном окислении водорода молекулы органического вещества без
нарушения углеводородного скелета. При обычном дегидрировании па-
рафинов превращение его в непредельные углеводороды ограничивается
равновесием обратимой реакции:

с « н

2 Л + 2 - С„Н 2 П _ 2 +2Н 2 (1)

Глубина дегидрирования углеводородов может быть резко увеличе-
на путем смещения равновесия реакции за счет связывания водорода,
например в виде воды:

С„ Н 2 Л + 2 + О2 - С„ Н2„_2 + 2 Н2О (2)

или йодистого водорода:

+ 212 i i С„ Н2Л_2 + 4 HI (3)

Иод является значительно более активным дегидрирующим агентом,
чем кислород, и окислительное, дегидрирование с применением иода мо-
жет представлять практический интерес, если дегидрирование сочетает-
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ея с эффективным процессом регенерации иода. Израсходованный по
реакции (3) иод может быть регенерирован, например, окислением обра-
зующегося йодистого водорода кислородом:

2HI + VaOi-» HjO+Ig (4)

или, как это обычно делается, йодистый водород предварительно улав-
ливается твердыми акцепторами, например окислами металлов, с обра-
зованием соответствующих иодидов:

MeO + 2HI j i Н2О + Ме12 (5)

Иодиды металлов при нагревании в токе воздуха легко разлагаются с
выделением элементарного иода:

Mela + VaOa -» MeO+L, (6)

Реакции окислительного дегидрирования, в отличие от обычного де-
гидрирования, экзотермичны.

II. ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ ДЕГИДРИРОВАНИЕ ОЛЕФИНОВ

Значительное большинство имеющихся в литературе данных об
окислительном дегидрировании олефинов относится к превращению
n-бутиленов в дивинил и изоамиленов в изопрен. Окислительное дегид-
рирование моноолефинов в диолефины является типичной гетерогенно-
каталитической реакцией. На соответствующих катализаторах при опре-
деленных условиях достигается высокая селективность превращения по
суммарному уравнению:

С4Н8 + V, О2 ϋ QH, + Н2О (7)

В качестве побочных продуктов образуются небольшие количества
фурана, окиси углерода, углекислого газа, ацетона, пропилена, этилена,
формальдегида и др. Реакция (7) является окислительной, а не дегид-
рированием с последующим окислением водорода. Водород в реакцион-
ной смеси почти или совсем отсутствует и в условиях опытов не окис-
ляется. Окисление бутана в этих условиях происходит значительно мед-
леннее, чем бутиленов, и при этом он превращается преимущественно
в СО и СО2. При обычных условиях опытов окислительного дегидриро-
вания п-бутиленов в дивинил термические реакции в пирексовом реак-
торе практически не идут; стальной реактор благоприятствует образо-
ванию СОг.

1. Химический состав катализаторов

Для дегидрирования моноолефинов в присутствии кислорода предло-
жено довольно много рецептов катализаторов: молибдаты или вольф-
раматы висмута 1 - 7 , кобальта, ванадия, олова и титана8, теллура9, фос-
форная кислота на окиси алюминия3·5· 10, фосфаты висмута, железа " · 1 2 .
стронция, никеля, хрома и кальция13- н, вольфрама, ванадия15, индия16,
фосфомолибдат и фосфовольфрамат висмута 17· 18, смешанные окислы
сурьмы и олова 3~5· I 9~2 4, титана25, смешанные окислы олова и мышьяка
с селеном и теллуром 19, смешанные окислы железа с алюминием и хро-
мом 26, основные галогениды железа, кобальта, магния, марганца 27> 2 8,
золото и платина 2 9 и др. 3 0 .

Употребление некоторых твердых катализаторов сочетается с введе-
нием в реакционную зону добавок галоген-31-42 или серу-43"46 содержа-
щих соединений, распадающихся в условиях реакции с образованием
галогенов или SO2. Так, для окислительного дегидрирования монооле-
финов в присутствии галоген- или серусодержащих соединений реко-
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мендуются смешанные и индивидуальные окислы железа, кобальта, ни-
келя, марганца, ванадия, молибдена, висмута, олова, кадмия, меди, фос-
фат магния и многие другие соединения.

Несмотря на большое количество испытанных катализаторов, опуб-
ликовано довольно мало данных, позволяющих получить их сравнитель-
ную характеристику. Некоторые типичные результаты испытания ката-
лизаторов в оптимальных условиях приведены в табл. 1. Данные табл. 1
дают возможность лишь весьма ограниченного количественного сопо-
ставления приведенных катализаторов, так как условия испытания, со-

ТАБЛИЦА 1

Окислительное дегидрирование некоторых ненасыщенных углеводородов
на катализаторах различного химического состава

Катализаторы
Исходный

углеводород
Темпе-
ратура,

460
494
493
405
440
670
470
500
490

680

602
500
450
350
370

430
550
550

680

500

380
510
510
500
500
520
510

450
550

Молей, на
1 моль угле-

водорода

кисло-
рода

1
1
1
1
1
1
1
1

0,1

0,8
0,8
0,5

1

0,8
0,5
0,5

0,1

0,8

2
1
1,4
3
3
3
1,4

1,1
0,3

азота,
воды

или др.
разба-

вителей

4
4
4
8
4

18
4
2

2,4

14,6
4
5,5

8

2,3
5
5

2,4

12

17
24
26

6
6
6

36

9
1,2

Выход
диолефинов,%

на
сырье

74
70
66
69
67
57
51
46
44

79

87
66
67
66
65

47
48
44

64

91
47
40
36
33
45
36
39
30

56
23***

на
про-
дукт

91
82
83
90
90
83
78
80
61

89

99
88
86
83
88

76
48
45

74

94
64

63
66
70
60
60
54

Ссылки
на ли-

тера-
туру

Молибдат висмута
Молибдат висмута
Молибдат висмута
Смешан, окислы Sb и Sn
Смешан, окислы Мо и Те
Фосфат Ni, Ca и Сг
Вольфрамат висмута
Фосфат висмута
Фосфат индия
Сульфаты V и К с добав-

кой 0,4 мол. (NH4)2SO*
Ni + керамика при добав.

0,097 мол. NH4I*
Молибдат висмута
Основные бромиды Fe
Фосфаты Bi и Fe
Смешан, окислы Sb и Sn
Смешан, окислы VIII и

IV гр.**
Кварц
Силикагель
Сульфаты V и К при до-

бавках 0,4 мол
(NH4)2SO;

Пятиокись ванадия при
добавке 0,0275 мол.

1-иод-З-метилбутана *
Фосфаты Bi и Fe
Смеш. окислы Sb и Sn
Фосфомолибдат Bi
Фосфовольфрамат Bi
Молибдат висмута
То же

» »
Молибдат кобальта
Фосфорная кислота на

A L A
Молибдат висмута

1-бутен
2-г<ис-бутен
2-тракс-бутен
1-бутен
То же

2-бутен
/г-бутилены
То же

г-пентены

2-метилбутен-2
2-метилбутен-2
2-метилбутен-2
i-пентены
i-пентены
З-метилбутен-1
2-метилбутен-1
2-метилбутен-2
/-пентены

2-метилбутен-2
этилбензол

ι
ι
ι

20
47
13
6

11
16

43

'42
2

27
12
25

48,49
50
50

43

36

12

25

51

51

52

52

52

51

10

7

• Иод-серусодержащие соединения вводили в реактор вместе с углеводородным сырьем. В таблице
указано число молей введенной добавки на 1 моль углеводорода.

·* Состав катализатора не опубликован.
· · * Выход стирола.
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став сырья, способ приготовления и обработки катализаторов были в "
большинстве цитированных работ неодинаковыми. На молибденово-вис-
мутовом катализаторе выходы диолефинов при окислительном дегид-
рировании отдельных изомеров бутиленов возрастают в ряду 2-транс-
бутен, 2-цыс-бутен, 1-бутен, а изоамиленов в ряду 2-метилбутен-1, 2-ме-
тилбутен-2, З-метилбутен-1.

Высокие выходы дивинила (65—74%) при избирательности 83—91%
были достигнуты на многих катализаторах различного состава. Для
окислительного дегидрирования изопентенов в изопрен предпочтитель-

ными оказываются, в основном, те же контакты, что и для дегидриро-
вания n-бутиленов. Обращает на себя внимание также тот факт, что на
некоторых катализаторах (смешанные окислы сурьмы и олова, фосфа-
ты) высокие выходы диолефинов достигаются при температурах не
выше 400°. Наибольшие выходы диолефинов и избирательность наблю-
даются в присутствии иод- и серусодержащих соединений. Очевидно, эти
добавки сами по себе играют существенную, если не главную, роль в
реакции дегидрирования. Довольно высокие выходы дивинила были по-
лучены на кварце и силикагеле, и лишь по избирательности эти контак-
ты сильно уступают лучшим из приведенных в табл. 1.

Колобихиным и Емельяновой53 исследовалось влияние соотношения
висмута и молибдена, а также общего содержания окислов висмута и
молибдена в катализаторе на его дегидрирующую способность. Катали-
заторы готовили пропитыванием силикагеля в течение одного часа при
комнатной температуре комплексным раствором азотнокислого висмута
и молибдата аммония в азотной кислоте. Оптимальный состав катали- Λ

затора имел атомное соотношение Bi:Mo=0,7—0,9 и содержал 18— "
20 вес.% окислов висмута и молибдена. Силвкагель был обработан па-

• ром и имел удельную поверхность 64 м2/г и объем пор 0,82 смР/г. Анало-
гичное исследование висмут-вольфрамовых катализаторов54 показало,
что наибольшей активностью обладали контакты с атомиым отношением
Bi:W = 0,67—1,5. Добавка фосфора до атомного отношения Bi: P : W =
= 12 : 1 : 12 повышает выходы дивинила.

По данным других авторов55· 5б, оптимальный состав молибденово-
висмутового катализатора лежит в пределах Mo : Bi=l-=-2, и по-видимо-
му, зависит от природы носителя и способа приготовления контакта.
Образование СОг возрастает с увеличением содержания висмута в об-
разце. Поэтому наиболее высокая избирательность достигается при из-
бытке молибдена в катализаторе (Mo: Bi='2—4).

Колобихин с сотрудниками57 исследовали влияние пористой струк-
туры носителя висмут-молибденового катализатора. Испытывались че-
тыре силикагеля различных марок с удельной поверхностью от 680 до
64 м2/г. С увеличением удельной поверхности силикагелей возростало
общее превращение n-бутенов, а избирательность по дивинилу уменьша-
лась. Уменьшение избирательности, по-видимому, может быть объясне-
но диффузионным торможением реакций на мелкопористых образцах58,
образующийся дивинил подвергается вторичным превращениям.

2. Кинетические закономерности

а. Температура реакции

В зависимости от свойств катализатора и условий процесса макси-
мальные выходы дивинила и изопрена при окислительном дегидриро-
вании соответствующих моноолефинов наблюдались при температурах ,
370—670° '· 18· 5 9~6 2. С повышением тем'пературы выше оптимальной воз- V
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растают выходы вторичных продуктов реакции, главным образом СО2,
а также фурана и карбонильных соединений62.

По данным работы63, в интервале 410—490° температурная зависи-
мость константы скорости суммарного превращения лнбугиленов на
висмут-молибденовом катализаторе определяется выражением:

Таким образом, кажущаяся энергия активации равна 13,9 ккал/моль.
По данным других авторов, эта величина значительно больше. Так, по
Адамсу' для 1-бутена п.ри 345—500°, она равна 26 ккал/моль. Для реак-
ций окислительного дегидрирования и горения изоамиленов кажущиеся
энергии активации при 476—525° равны примерно 21 ккал/моль64. При
340—390° для окислительного дегидрирования 1-бутена полученная ве-
личина была равна <~40 ккал/моль56. С повышением температуры выше
390°, величина энергии активации значительно уменьшается, что, по-ви-
димому, может быть объяснено диффузионным торможением реакции 58„

б. Время контакта

Изучение данных о превращении /г-бутенов на молибдате висмута,
нанесенном «а оиликагель, в зависимости от объемной скорости53 пока-
зывает, что максимум выхода дивинила при прочих равных условиях за-
висит от состава катализатора. На образце, содержащем 35% активного
вещества, одно и то же превращение достигается при меньшем времени
контакта, чем на образце, содержащем 13% молибдата висмута. При
увеличении времени контакта разница в выходах дивинила и изби-
рательности на всех образцах уменьшается.

С увеличением времени контакта выше оптимального, также как » с
повышением температуры, выходы дивинила уменьшаются за счет его
вторичных превращений.

в. Концентрации исходных реагентов

При увеличении молекулярного соотношения кислород: углеводород
ют 0,1 до 1 выходы дивинила и изопрена при дегидрировании соответ-
ствующих моноолефинов возрастают, но при этом увеличивается также
и образование побочных кислородсодержащих продуктов: углекислого
газа, фурана, карбонильных и карбоксильных соединений53· 54· 62· 65.
Необходимым условием образования максимального выхода дивинила
является наличие кислорода в отходящих газах. Чем меньше величина
отношения кислород: бутиленом, тем сильнее снижается активность ката-
лизатора во времени53.

По данным Мельник и Тюряева66, начальная «мгновенная» актив-
ность катализатора не зависит от концентрации кислорода, которая
определяет лишь величину последующего снижения активности во вре-
мени. Уменьшение выходов дивинила со временем объясняется не толь-
ко отложением углистых веществ, но главным образом изменением фа-
зового состава висмут-молибденового катализатора. Действительно, при
малых отношениях кислород: бутилены в первые минуты протекания ре-
акции количество образующихся дивинила и углекислого газа больше
того количества, которое могло бы образоваться при использовании все-
го подаваемого кислорода66. Снижение активности молибденово-висму-
тового катализатора при уменьшении содержания в нем кислорода было
показано и прямыми опытами с частичным восстановлением катализа-
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тора6 3. При частичном восстановлении высшие окислы висмута и молиб-
дена переходят в низшие, в результате чего активность катализатора
уменьшается. По данным другой работы67, кислород решетки расходует-
ся во время реакции даже при большом избытке его в реакционной смеси.

Таким образом, в реакциях образования дивинила и углекислого
газа принимает участие и кислород катализатора. Функция кислорода
газовой фазы в процессе окислительного дегидрирования двояка: под-
держание активной окисленной формы катализатора и предотвращение
коксообразования. «Чтобы обеспечить наличие кислорода в отходящих
газах в обычном проточном реакторе с неподвижным слоем катализато-
ра, на входе нужно подавать значительный избыток кислорода, однако
это ведет к уменьшению избирательности из-за образования кислород-
содержащих соединений. Поэтому считают68, что для окислительного де-
гидрирования олефинов предпочтительны реакционные системы с внут-
ренним перемешиванием. Действительно, в реакторе со взвешенным
•слоем катализатора были достигнуты более высокие показатели процес-
са окислительного дегидрирования бутиленов, чем в реакторе с непод-
вижным слоем катализатора68.

Все сказанное здесь до сих пор о влиянии концентрации кислорода
относилось к.области небольших концентраций кислорода, до соотно-
шения кислород -.бутилены=0,8-Ξ-Ί,0. При увеличении отношения кисло-
род : бутилены до значений больше единицы изменение концентрации
кислорода не оказывает значительного влияния на выходы динивила на
молибденово-висмутовом катализаторе.

Цайлингольд с сотрудниками63 кинетику дегидрирования на вис-
мут-молибденовом катализаторе исследовал проточно-циркуляционным
методом гари 410—490°. Концентрации кислорода менялись в пределах
от 0,30 до 6,7 мол.% и концентрация п-бутиленов— от 2,55 до 18,60
мол.%. Увеличение концентрации кислорода выше 1—2% (|при кон-
центрациях п-бутиленов в пределах 4—5) не оказывало заметного
влияния на скорость реакций, т. е. в этой области концентраций наблю-
дался нулевой порядок по кислороду. Порядок реакции по кислороду
при более низком содержании его в системе не был установлен. При»
ие слишком малых концентрациях кислорода скорость реакции сум-
марного превращения п-бутиленов ώι описывается выражением:

ω
1

где kx — константа скорости суммарного превращения, а — постоянная,
зависящая от температуры.

Адаме с сотрудниками1 исследовали кинетику дегидрирования от-
дельных изомеров л-бутиленов на молибденово-висмутовом катали-
заторе в проточном реакторе. Суммарное превращение каждого из них
описывается уравнением первого порядка по бутиленам. Скорость реак-
ции для 1-бутена при 460° в несколько раз больше, чем для 2-бутенов,
а из последних цис- более реакциояноспособен, чем гранс-бутен.

Кинетика окислительного дегидрирования моноолефинов с длиной
углеродной цепи больше четырех описывается более сложными урав-
нениями, чем (9). Основными отличиями являются зависимость скоро-
сти реакции от концентрации кислорода и ингибирование продуктами.
Так, по Адамсу69, для 1-пентена:

a, b и d — постоянные.
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г. Влияние продуктов реакции и разбавителей

Разбавление бутиленов водой до 1 : 10 приводит к увеличению вы-
ходов дивинила на молибденово-висмутовом катализаторе. Избиратель-
ность при этом изменяется значительно меньше54. Разбавление водой с
целью оптимизации процесса рекомендуют и для других катализато-
ров 13· 25· 70.

При неизмененных концентрациях бутиленов и кислорода на молиб-
деново-висмутовом катализаторе повышение концентрации воды от нуля
до 40 мол.% при 410—470° не оказывает заметного влияния на скорость
реакции63. Такие же результаты получаются при изменении примерно в
20 раз концентрации углекислого газа и в 6 раз концентрации дивинила.
Но при дегидрировании моноолефинов с большим числом атомов угле-
рода в цепи наблюдается торможение продуктами — диолефинами [см.
уравнение (10)]. По данным Алхазова с сотрудниками71, тормозящее
влияние при дегидрировании изоамиленов оказывают также добавки
изобутилена.

Скорость окисления дивинила до углекислого газа на молибдате
висмута описывается уравнением 1-го порядка по дивинилу и нулевого
порядка по кислороду63 и составляет в условиях окислительного дегид-
рирования приблизительно 1/2о скорости превращения 1-бутена в диви-
нил 1, будучи, таким образом, соизмерима со скоростью превращения
бутиленов СО и СО2. Поэтому полученный при окислительном дегидри-
ровании углекислый газ следует считать частично образовавшимся из
дивинила.

Образование побочных продуктов окислительного дегидрирования
на молибденово-висмутовом катализаторе может быть представлено-
параллелыно-посдедовательной схемой62.

С 4 Н б

1
Карбонильные

соединения + кислоты

В зависимости от природы катализатора преобладающим может
быть тот или иной побочный продукт. Так, на железоцинковом катали-
заторе72 основной побочной реакцией является крекинг.

д. Изомеризация

Процесс окислительного дегидрирования бутиленов на молибдено-
во-висмутовом катализаторе сопровождается изменением изомерного
состава: количество 1-бутена уменьшается, а 2-бутвнов либо растет,
либо мало меняется, соотношение цис-/транс-2-бугены уменьшается73.
Это связано с неодинаковой реакционной способностью отдельных изо-
меров, которая уменьшается в ряду 1-бутен-2-цыс-бутен-2-г/?анс-бутен.
Для изоамиленов скорость окислительного дегидрирования уменьша-
ется в ряду З-метилбутен-1, 2-метилбутен-1 и 2-метилбутен-252.

Изменение изомерного состава моноолефинов может быть связано
также с протекающими на многих катализаторах реакциями изомери-
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зации. Интенсивность реакций изомеризации зависит от природы ката-
лизатора. По данным Рощинского с сотрудниками74·75, в то время, как
на висмут-молибденовом катализаторе без носителя изомеризация
1-бутена в 2-бутен очень мала, на фосфомолибдате висмута на носителе
она в условиях окислительного дегидрирования проходит довольно глу-
боко.

Исследования зависимости изомеризующей способности молибдено-
•во-висмутовых катализаторов от соотношения Mo:Bi показывает, что
скорость изомеризации оказывается наибольшей на окиси молибде-
ла 5 5 · 5 6 . Не наблюдается изомеризации в условиях окислительного де-
гидрирования на катализаторе из окислов VIII группы76.

е. Влияние строения углеводородов

На неодинаковую реакционноопоообнасть отдельных изомеров по
отношению к реакциям окислительного дегидрирования мы указывали
выше.

ТАБЛИЦА 2

Относительные реакционные способности олефинов при их
окислении на молибдате висмута при 460°

Исходный олефин

Пропилен
/(ис-2-бутен
Траяс-2-бутен
Изобутилен
1-бутен
2-метил-2-бутен
1-пентен
4-метил-1-пентен
2-пентен
2-этил-1-гексен
З-метил-1-бутен
З-метил-1-пентен
З-этил-1-пентен

Главный продукт

акролеин
бутадиен
бутадиен
метакролеин
бутадиен
изопрен
пентадиен
метилпентадиен
пентадиен
СвН14

изопрен
метилп ентадиен
С7Н12

Реакционная способность ло
главному продукту,

отнесенная

к одной
молекуле

0,11
0,26
0,19
0,50
1,00
2,7
1,38
1,6
0,43
2,8
2,7
1,9
1,4

к одному
атому во-
дорода в
аллильном
положении

0,037
0,043
0,032
0,08
0,5
0,3
0,69
0,8
0,086
0,7
2,7
1,9
1,4

В табл. 2 приведены результаты Адамса69 по исследованию сравни-
тельной реакционной способности отдельных углеводородов Сз—Се- Ре-
акционная способность выражена в относительных единицах по отно-
шению к 1-бутену.. Реакционная способность аллильных связей С—Η
возрастает в ряду: первичная, вторичная, третичная. Замещение у лю-
бого ванильного атома углерода увеличивает реакционную способность
олефина. Увеличение длины цепи повышает реакционную способность
вторичного аллильного атома водорода (1-бутен, 1-пентен, 4-метил-1-
пентен), но понижает реакционную способность третичного аллильного
атома водорода (З-метил-1-бутен, З-метил-1-пентен, 3-эти1Л-1-иентен).

При окислении на молибдате висмута таких молекул, которые со-
держат менее четырех атомов углерода в цепи (пропилен, изобутилен)
вместо диолефинов образуются ненасыщенные альдегиды. В случае мо-
ноолефинов, легко дегидрирующихся до диолефинов, карбонильные сое-
динения образуются в качестве побочных продуктов. Значительные ко-
личества мононенасыщенных альдегидов получаются при окислении мо-
нозамещенных изобутиленов.
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Некоторые отклонения от указанных закономерностей находят впол-
не естественное объяснение. Например, циклопентвн превращается
только в продукты полного окисления, по-видимому, из-за чрезвычайно
высокой реакционной способности циклопентадиена. Коньюигирован-
ные диолефины образуются со значительно большей скоростью, чем
коньюгированные олефиновые альдегиды из той же молекулы.

• С увеличением числа углеродных атомов в молекуле возрастает тор-
можение реакции продуктами: диолефвнами и альдегидами. Ингиби-
рование продуктами проявляется главным образом в снижении актив-
ности без существенного изменения избирательности катализатора.

3. Механизм окислительного дегидрирования

а. Сходство реакции окислительного дегидрирования п-бутиленов
с реакциями окисления пропилена з акролеин

и окислительного аммонолиза

Наблюдается глубокая аналогия между реакциями окислительного
дегидрирования бутиленов:

С4Н8 + V, О2 ^ С4Нв + Н2О (7)

окислением пропилена в ненасыщенный альдегид — акролеин:

С3Н6 + О2 л С3Н4О + Н2О (11)

и окислительным аммонолизом пропилена с образованием акрилонит-
рила:

С3Нв + 1,5 О2 f NH3 •?. C3H3N + 3 H2O (12)

Все указанные реакции хорошо протекают на молибдате висмута.
В значительных интервалах концентраций скорости их на этом катали-
заторе описываются уравнением 1-го порядка по исходному моноолефи-
ну и нулевого порядка по кислороду77·78. Для всех реакций наблюдает-
ся падение активности катализатора при недостатке кислорода, при-
мерно одинаковая температурная зависимость выхода акролеина и ди-
винила по реакциям (7) и (11), близкие величины кажущихся энергий
активации этих реакций', а также равенство кинетического изотопно-
го эффекта при превращении дейтерированного пропилена в акролеин и
акрилонитрил77.

Реакции (7), (11), (12) характеризуются общими особенностями:
а) исходная молекула углеводорода содержит по крайней мере одну
двойную связь С='С, которая не разрывается при реакции; б) по край-
ней мере одна из алифатических С—Η-связей, разорванных в реакции,
находится в аллильном положении. Катализаторами таких реакций,
называемых иногда аллильными окислительными реакциями, являются
окислы переходных металлов.

Ко времени начала широких исследований по окислительному де-
гидрированию олефинов реакция окисления пропилена в амролеин бы-
ла в значительной степени изучена, и это сыграло определенную роль
в выяснении механизма окислительного дегидрирования. Сходство в ки-
нетике реакций (7), (11) и (12) указывает на общность лимитирующей
их скорость стадии. Первый порядок по олефину при нулевом по кисло-
роду при Ро2 > (^о2.)тт говорит об обязательном участии в лимитирую-
щей стадии олефина.
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б. Механизм окисления пропилена в акролеин

Адсорбция реагенов. По современным данным реакция между про-
пиленом и кислородом протекает на поверхности катализатора. Оба ре-
агента достаточно хорошо адсорбируются на поверхности таких ката-
лизаторов, как окислы молибдена или висмута. Адсорбция кислорода,
по крайней мере, частично сопровождается диссоциацией на активных
центрах поверхности L:

Ο3 + 2ί. Л 2 L - 0 (13)
Адсорбция пропилена на висмут-молибденовом катализаторе со-

провождается диссоциацией и, вероятно, происходит на двух адсорбци-
онных центрах поверхности.

Можно предположить, например78, что переходное образование,
предшествующее диссоциации, образуется при взаимодействии моле-
кулы пропилена с двумя активными центрами, при котором образуется
поверхности π-комплекс между одним активным центром катализа-
тора и двойной связью пропилена и водородом метальной группы и вто-
рым активным центром катализатора:

Н2С=СН-СН3 + 1л + L2 •£ JH2C=CH - СН2 ·· · Н| (14)

A
Образовавшаяся переходная структура в результате ослабления свя-
зи С—Η в метильнои группе способна к диссоциации:

Н2С=СН-СН2 · · · Н| -* Н2С 777 СН — СН2 + Η (15)

Экспериментальные подтверждения. Приведенная картина в общих
чертах подтверждается экспериментальными данными по исследованию
хемосорбции пропилена, окисления и окислительного аммонолиза про-
пилена, меченного радиоактивным углеродом и дейтерием.

Адсорбцию пропилена уже при 300° практически нельзя изучить из-
за разложения ее на поверхности висмут-молибденового катализато-
ра 7 9 . Захтлер8 0 исследовал окисление на висмут-молибденовом ката-
лизаторе 1-С14, 2-С14 и 3-С14-пропиленов в акролеин. Образовавшийся
продукт разлагался фотохимически на этилен и окись углерода:

Н2С=СН-СНО -̂  Н2С=СН2 + СО (16)

Полученные результаты говорят в пользу того, что углеродный атом
альдегидной группы происходит с равной вероятностью как из метиль-
нои, так и из метиленовой группы исходного пропилена. К такому же
выводу об эквивалентности обоих крайних атомов углерода привели ис-
следования окисления 1-С13-пропена-1 на дейтерированном фосфорно-
висмут-молибденовом катализаторе81 и l-nponeHa-1-D и l-nponeHa-3-D
на молибдате висмута 77.

Дальнейшие превращения. Поверхностный углеводородный комп-
лекс Li(CH2—СН—СНа) способен к дальнейшим превращениям, в част-
ности— потере следующего атома водорода или присоединения кислоро-
да. Образование акролеина может произойти в результате, например,
таких превращений:

МСН2тгг СН -rr. CH2) + L — О ->• МСН2 ~ СН тт. CH)+L-OH (17)

U (СН2 ТТ. СН — СН) + L — Ъ -* Lx (CH2=CH-CHO) + L (18)

Lx (СН2=СН—СНО) ί; СН2=СН-СНО + Lx (19)
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или поверхностный ненасыщенный углеводородный комплекс проходит
через промежуточные стадии изомеризации в поверхностные радикалы,
например:

MCH.J 777 СН — СН) - L 1 - C H - C H = C H 2 +L~°^ СН2=СН-СНО (20)

Приведенные предположения о возможной схеме превращения, ад-
сорбированного аллилрадикала в акролеин согласуются с данными по
измерению кинетических изотопных эффектов при окислении кислородом
пропиленов, дейтерированных при крайних атомах углерода77. Наблю-
даемый изотопный эффект оказался больше, чем он должен был бы
быть, если бы атака кислородным атомом была напра;влена «©посред-
ственно на крайний атом углерода аллильного радикала, так как в по-
следнем случае тот факт, находится ли при атакуемом атоме углерода
Η или D, не имел бы существенного значения.

Лимитирующая стадия. Исходя из кинетических данных и аналогии
между реакциями (7), '(11) и (12), в качестве наиболее медленной
стадии этих реакций принимается стадия диссоциативной адсорбции
олефинового углеводорода. Нулевой порядок реакций (7), (11) и (12)
по кислороду означает, что скорость адсорбции кислорода при
^о2 X^oJmin достаточно велика, чтобы компенсировать затрату на

превращение кислорода поверхности катализатора.
Итак, чтобы катализировать реакции аллильного окисления, кон-

такт должен обладать способностью к разрыву С—Η-связи в метальной
группе, предохраняя в то же время от окисления двойную связь исход-
ного олефина. Если адсорбция последнего настолько прочна, что приво-
дит к разрыву двойной связи, то образуются продукты деструктивного
окисления: ацетальдегид, муравьиный альдегид, углекислый газ и др.

в. Механизм окислительного аммонолиза пропилена

Первые стадии реакции окислительного аммонолиза и окисления
пропилена в акролеин, как оказано выше, можно считать тождествен-
ными.

По Адамсу77, различие в механизме начинается после отрыва второ-
го атома водорода от адсорбированного углеводородного радикала. Не-
насыщенный поверхностный радикал L—СН—СН=СНг в присутствии
аммиака, вместо присоединения кислорода (20), теряет еще один атом
водорода при том же угло_родном атоме:

Lx - СН-СН=СН2 • + L 0 ^ L, - С-СН=СН2 (21)

В свою очередь, аммиак, адсорбированный в присутствии кислорода,
также подвергается окислительному дегидрированию:

U (NHS) + L - О -+ Ls (NH2) + L - ОН (22 )

и т. д. до образования хемюсорбированных радикалов NH и N, после че-
го следует реакция присоединения, продуктом которой является акри-
лонитрил:

ία - С-СН=СН2 + 1 3 — N -» CH2-CH-CN + Lx + L3 (23)

По мнению Гельбштейна с сотрудниками78, акрилонитрил образует-
ся последовательно через стадию промежуточного образования акроле-
ина:

ία (СН2=СН-СНО) + L3 (NH) -̂  Lx (H2C=CH-CN) + L3 (H2O) (24)
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с последующей десорбцией:

Lx (H2C=CH-CN) -* Lx + H2C=CH-CN (25)

Кинетическое уравнение, выведенное из предположения о последо-
вательном образовании акрилонитрила через промежуточный продукт
акролеин78, качественно подтверждается экспериментальными данными.

Образование продуктов деструктивных реакций: ацетальдегида, му-
равьиного альдегида, синильной кислоты, ацетонитрила, углекислого
газа и др., происходит, возможно, на каталитических центрах с более
прочной адсорбцией пропилена, сопровождающейся разрывом двойной-
связи.

г. Механизм окислительного дегидрирования моноолефинов

Для окислительного дегидрирования в диолефин молекула исход-
ного олефина должна содержать не менее четырех атомов углерода.
По аналогии с пропиленом, адсорбция и-бутиленов может быть пред-
ставлена следующим образом:

СН2=СН-СН2-СНЗЧ (26V
^ Н С — СН — СН-СНа + Η ν

(или СН3-СН=СН-СНзК

Связи С — Η более легко разрываются при вторичном аллильном
атоме углерода, чем при первичном, поэтому диссоциативная адсорбция
1-бутена идет быстрее, чем 2-бутена.

При окислительном дегидрировании n-бутиленов отрыв второго
атома Η от адсорбированной углеводородной молекулы происходит не
от аллильной группы, как в случае окисления пропилена в акролеин (17),
а от метальной группы77.

Н2С 7Т7 СН Т7Т С Н - С Н 3 + 0 — Н2С 777 СН 777 СН-СН 2 + ОН (27)

lx L Lj L

и далее

Н2С ТТ7 СН 777СН-СН2-» L, (HX=CH-CH=CH2)-*L1+H2C=CH-CH=CH2 (28)

Отрыв атома Η от метильной группы осуществляется, по-видимому,
значительно легче, чем от аллильной группы, то есть возможность обра-
зования коньюгированного диолефина гораздо более предпочтительна,
чем образование соответствующего альдегида. Значительные количества
альдегидов образуются только из олефинов, разветвленных при виниль-
ном атоме6 9.

Кроме образования диолефина или альдегида возможна также ре-
комбинация аллильного радикала с водородным атомом, первоначально
оторванным от молекулы моноолефина. В этом случае образуется
первоначальный олефин или один из его изомеров по двойной свя-
зи (26). Однако изомеризация на таких катализаторах, как молибдат
висмута, протекает значительно медленнее, чем окислительное дегидри-
рование.

В качестве наиболее медленной стадии реакции^ окислительного
дегидрирования моноолефинов в диолефины, так же как и для реакций
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образования ненасыщенных альдегидов и окислительного аммонолиза.
должна быть принята диссоциативная адсорбция исходного олефина.
Кроме сходства в кинетике этих трех реакций, в пользу такой точки
зрения свидетельствует также неодинаковая реакционная способность,
отдельных изомеров /г-бутиленов. Скорость окислительного дегидирова-
ния возрастает в ряду грамс-2-бутен-г(ыс-2-бутен-1-бутен, а между тем,
начиная со стадии существования адсорбированного аллила, отдель-
ные изомеры n-бутилена уже неразличимы (26).

• Скорость диссоциативной адсорбции обусловлена прочностью свя-
зи С — Н, разрываемой при образовании аллильного радикала из моле-
кулы исходного олефина. В соответствии с величинами энергий отрыва-
аллильного водорода радикалами скорость реакции окислительного
дегидрирования возрастает в ряду первичный — вторичный — третич-
ный аллильный водородный атом в молекуле моноолефина. Увеличение
скорости в ряду первичный — вторичный — третичный аллильный водо·
род наблюдается также и для образования аллильного карбоний-иона,
что согласуется с имеющимися данными82 о том, что адсорбированные
углеводородные радикалы на поверхности катализаторов окисления:
заряжены положительно.

д. Влияние природы катализатора

В настоящее время различия каталитического действия окислов,
обусловленные их химической природой, остаются еще мало понятными.
Имеющиеся в литературе данные о зависимости активности и избира-
тельности некоторых катализаторов окислительного дегидрирования
олефинов от химического состава были рассмотрены в разд. II, 1. Связь
каталического действия с составом катализатора для других окисли-
тельных реакций, в частности для окисления пропилена в акролеин и
окислительного аммонолиза, можно найти, например, в 8 2 ~ 8 5 . Некоторые
новые результаты будут здесь нами рассмотрены.

Беленький с сотрудниками 8 6 сравнивали влияния соотношения мо-
либдена и висмута на каталитическую способность по отношению к
реакциям окисления пропилена в акролеин и окислительного дегидри-
рования бутиленов и изоамиленов. Оптимальный состав катализатора
оказался одинаковым для всех трех реакций и соответствовал атомному
соотношению Mo : Bi = 2. Полученные результаты следует рассматри-
вать как еще одно подтверждение правильности представлений о тож-
дественности активных центров катализаторов рассматриваемых реак-
ций.

По данным других работ, атомное соотношение Mo : Bi в наиболее
активных катализаторах было от 1 до 2 и зависит, по-видимому, от спо-
соба приготовления катализатора и присутствия других веществ, в
частности носителя.

Система Mo — Bi образует несколько химических соединений.
Наиболее высокой активностью к реакциям окисления пропилена в
акролеин и окислительного аммонолиза в акрилонитрил среди. смешан-
ных окислов молибдена и висмута обладает фаза ΒΪ2θ3·2Μο03, что
отвечает атомному соотношению Mo :Bi = l 7 9 · 8 7 · 8 8 . Авторами89 не было
обнаружено образования фазы состава Mo : B i = l , тем не менее образцы
именно с таким соотношением компонентов оказались наиболее активт
ными в реакции окислительного дегидрирования 56. Атомному соотноше-
нию 1 : 1 соответствует также оптимальный состав висмут-вольфрамо-
вых катализаторов90, а для сурьмяно-оловянных в наилучших.
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катализаторах атомное соотношение равно S n : S b = Ve- Каталитическая
активность различных вольфраматов висмута отличается друг от друга
меньше, чем молибдатов висмута. Наиболее активная форма вольфра-
мата менее активна, чем молибдата висмута.

ч О природе активных центров, ответственных за хемосорбцию и ката-
лиз при окислительном дегидрировании олефинов, имеется еще очень
мало данных. По мнению Захтлера и де-Бура80, при диссоциативной
адсорбции олефинов на окислах образуется связь между одним из ато-
мов углерода и поверхностным кислородным атомом. По Трепнелу91,
диссоциативная адсорбция углеводородов происходит на металличе-
ских ионах, обладающих незаполненной d-оболочкой. В последнем слу-
чае двухточечная диссоциативная адсорбция олефина может происхо-
дить, например, на дублете, состоящем из атомов молибдена и висмута.
Такое предположение выглядит обоснованным, если учесть, что при
атомном соотношении M o : B i = l катализаторы являются активными.
Центр, вызывающий разрыв двойной связи и ответственный за деструк-
тивное окисление, может быть таким же по составу (атом молибдена
или висмута), но отличается большей энергией донорно-акцепторного
взаимодействия с молекулой олефина.

Строева и Гелбштейн с сотрудниками92 исследовали связь состава
висмут-молибденовых, кобальт-молибденовых и сурьмяно-оловянных
катализаторов и их электрических свойств с активностью в реакциях
избирательного окисления С — Η-связи. Из полученных данных следует,
что для всех трех бинарных систем физико-химическая природа промо-
тирующего действия второго окисла различна. В системе МоО3 — Bi2O3

промотирующим эффектом сопровождается образование в системе хи-
мического соединения с атомным соотношением Mo:Bi = l. По мнению
авторов, активный центр представляет собою дублет из атомов молибде-
на и висмута. В системе МоОз — СО3О4 промотирующий эффект кобаль-
та связан с увеличением удельной поверхности: молибдат кобальта не
обладает каталитическими свойствами и выполняет роль носителя.
Активный центр может состоять из двух атомов молибдена. В системе
Sb2O4 — SnO2 возможная роль олова заключается в повышении кон-
центрации наиболее окисленного состояния катионов сурьмы, а также
развитии внутренней поверхности катализатора. Активный центр может
состоять из двух атомов сурьмы.

, Батист, Липенс и Шуит5 6 предполагают, что образование промежу-
точной аллильной структуры на поверхности молибденово-висмутового
катализатора происходит на вакантном месте для аниона, возникающем
в результате удаления с поверхности гидроксилов, образовавшихся при
реакциях избирательного окисления (17), (21) и др.:

2ОН-^ H2O + Dd + O-2 (29)

D d — вакантное место для аниона.
Адсорбированный аллил-радикал связан с ионом молибдена л-связью.

По мнению авторов56, промотирующее действие висмута связано с облег·
чением дегидроксилирования и восстановливаемости катализатора.

В ряде работ были предприняты попытки установить какие-либо кор-
реляции между каталитическими и другими физико-химическими свойст-
вами катализаторов, связанными с подвижностью их ионов и электро-
нов. Захтлер и де-Бур80 сопоставляли активность, селективность и
восстанавливаемость катализаторов, а Гельбштейн и Марголис с
-сотрудниками78-87·80 — каталитические свойства и работу выхода
электрона.
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По данным 87, для смешанных окислов висмута и молибдена макси-
мальная работа выхода электрона наблюдалась при атомном соотно-
шении 6:4, т. е. приблизительно соответствовала наиболее высокой
активности катализатора. Однако, по другим данным 78, не наблюдается
симбатности между работой выхода и каталитической способностью по
отношению к окислению пропилена в акролеин и окислительному аммо-
нолизу. К такому же выводу пришли и авторы 9 0 при аналогичном иссле-
довании висмут-волъфрамовых катализаторов.

По данным80, превращение пропилена и избирательность по акролеи-
ну грубо ко.ррелируются с восстанавливаемостью катализаторов. Вос-
станавливаемость (табл. 3) определялась как величина, обратная абсо-
лютной температуре, при которой достигается скорость восстановления
7,4 ммол водорода на 1 г катализатора в час, Г7,4. В условиях опытов
основными продуктами окисления были акролеин, СО и СО2. С увеличе-
нием восстанавливаемости катализаторов общая степень превращения
пропилена возрастает, а избирательность по акролеину уменьшается.

ТАБЛИЦА 3

Зависимости окисления пропилена от восстанавливаемости
катализаторов

Металлы, образующие
окисел

Мо, осажденный
при 98°

Мо, осажденный
при 20°

Мо —Bi
W — Bi

'Мо —Со
Sn — Sb — Мо
Мо — Си
Μ η

Восстанавли-

ваемость,
ΙΟ3 , ,

1,17

1,29
1,51
1,52
1,54
1,70
1,73
2,02

Выходы продуктов окисления
пропилена при 520°, %

общее пре-
вращение

2

16
66
55
28
29
55

-100

акролеина

2

9
55
32

9
13
28

~ 0

избиратель-
ность по

акролеину

70

59
84
58
32
46
50

~ 0

Существование зависимости между каталитической способностью и
восстанавливаемостью катализатора можно связать с тем, что способ-
ность окисла к восстановлению отражает подвижность входящего в его
состав кислорода, который принимает участие в каталитических актах
окисления пропилена. Малая подвижность является причиной низкой
активности катализатора. Наоборот, если подвижность кислорода слиш-
ком велика, то это благоприятствует образованию продуктов полного
окисления углеводорода: для избирательного окисления связи С —Η
подвижность кислорода должна иметь определенную оптимальную ве-
личину.

Авторами80 получено кинетическое уравнение теории абсолютных
скоростей при таких основных допущениях: а) углеводород и кислород
конкурируют за адсорбцию; б) скорость адсорбции кислорода значи-
тельно превышает скорость потребления его по реакции (11), в) угле-
кислый газ и окись углерода образуются из акролеина. Указанное кине-
тическое уравнение качественно согласуется с экспериментальным
фактом зависимости активности и избирательности от восстанавли-
ваемости катализаторов.

2 Успехи химии. К'. 1
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III. ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ ДЕГИДРИРОВАНИЕ ПАРАФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ.

Окисление парафиновых углеводородов кислородом, в отличие от
моноолефинов, дает лишь небольшие выходы продуктов дегидрирова-
ния. Поэтому много внимания было посвящено окислительному дегидри-
рованию под действием более эффективных реагентов, чем кислород, и
в первую очередь, иода. С применением иода удалось получить доста-
точно высокие выходы и избирательность по продуктам дегидрирования.

Рассмотрим сначала окислительное дегидрирование кислородом.

1. Дегидрирование в присутствии кислорода

Окислительное дегидрирование парафиновых углеводородов, также,
как олефинов, является окислительной реакцией, а не реакцией дегидри-
рования, сопровождающейся последующим окислением водорода. Наря-
ду с продуктами дегидрирования, в зависимости от условий опыта, обра-
зуются в том или ином соотношении кислородосодержащие соединения
и* продукты крекинга. Реакции окисления являются радикально-цепными
и протекают, главным образом, в объеме реакционной системылВ отли-
чие от олефинов, для окислительного дегидрирования парафиновых
углеводородов неизвестны твердые катализаторы, которые бы оказыва-
ли эффективное избирательное дегидрирующее действие. Использован-
ные контакты были способны лишь к сравнительно небольшому повы-
шению выходов продуктов дегидрирования.

а. Низко- и высокотемпературное окисление углеводородов

Большинство углеводородов окисляется при температурах ~300° и
ниже, причем механизм этого окисления во многих отношениях корен-
ным образом отличается от механизма окисления при более высоких
температурах. При низкотемпературном окислении углеводородов обра-
зуются главным образом альдегиды, кетоны, спирты, окись и двуокись
углерода; при высокотемпературном окислении основными реакциями
становятся крекинг и дегидрирование. При обычно применяемых усло-
виях переход от низко- к высокотемпературному механизму большей
частью наблюдается в интервале 350—500°. Этот интервал сравнительно
мало зависит от индивидуальности углеводорода, так что, по-видимому,

ТАБЛИЦА 4

Образование

Исходный
углеводород

Этан
Пропан
Пропан
Пропан
Пропан
«-Бутан
л-Пентан
Изопентан
Циклогексан

олефинов

Молей
кислорода
на 1 моль
углеводо-

рода в
сырье

0,3
0,23
0,17
0,5
1
0,1
1
0,5
2,7

при окислении некоторых
углеводородов

Темпера-
тура,

680
700
540
465
350
500
500
400
400

Давление,
апгм

1
1
1
0,4
0,4
0,55
1
1
1

насыщенных

Дегидрирова-
ние в моно-
олефины, %

на
сырье

50
15
16
20
13

7
10
9

15*

на про-
дукт

62
25
56
49
25
35
25
30

Ссылки
на ли-
тера-
туру

101
101
102:

95
95

103
104
105
106

• Выход циклогексена.
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окисление многих парафиновых углеводородов протекает в результате
аналогичных процессов. В температурной области перехода от одного
механизма к другому наблюдается аномальный температурный коэф-
фициент скорости окисления: с повышением температуры скорость реак-
ции в переходной области проходит через минимум.

> О количестве образующихся непредельных углеводородов в зависи-
мости от условий опыта можно найти данные во многих работах9 3- 1 0 7.
Некоторые из них приведены в табл. 4.' С ростом температуры окисле-
ния бутана от 300 до 700° выход кислородсодержащих соединений
уменьшается, этилена и пропилена увеличивается, а бутиленов проходит
через максимум107. Образование кислородсодержащих органических
продуктов также сильно снижается с уменьшением отношения кисло-
род : углеводород. Например, при соотношении кислород : бутан ^ 0 , 1
при 500° практически единственным кислородсодержащим соедине-
нием является вода ш з . При гомогенном окислении парафиновых угле-
водородов, кроме моноолефинов, образуются иногда небольшие количе-
ства диолефинов 104, а при высокотемпературном окислении этана —
ацетилена98.

Полученные выходы диолефинов не были ограничены равновесием:
равновесные выходы диолефинов при окислении парафиновых углеводо-
родов кислородом при температурах ~500° атмосферном давлении и
эквивалентном составе исходной смеси могут достигать до 100% 1 0 8

б. Механизм высокотемпературного окисления

Механизм образования олефинов в условиях гомогенного окисления
парафиновых углеводородов уже продолжительное время является
предметом дискуссии. Одной из наиболее удачных схем окисления пара-
финовых углеводородов в настоящее время можно считать схему окис-
ления пропана Штерна 95. В соответствии с этой схемой образование
пропилена есть результат отрыва молекулой кислорода атома водорода
от пропана и последующего распада образующегося пропильного ради-
кала на пропилен и водородный атом:

С3Н8 + О2 -* г-С3Н7 + НО2 (30)

* С3Н6 + Н. (31)

Такое направление реакции все же представляется мало вероятным ввиду
высокой энергии активации ( ~ 4 0 ккал/моль) стадии (31). Поэтому Семе-
нов 1 0 9 предложил следующий механизм превращения пропана в пропилен:

С3Н, + О2 -^ ;-С3Н7 + НО2 (32)

г-С3Н, + О3 -* СНз-СН-СНз. (33)

0-0

Образующийся перекисный радикал после изомеризации распадается
с образованием пропилена:

СН3-СН-СНз -» СН 8 -СН-СН 2 (34)

О—О О—ОН

с н 3 - с н - с н 2 ->· с3н6 + но3 (35)
-ОНО-С
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Однако эта схема, в свою очередь, встретила возражения 95, так как
она приводит к не менее серьезному несоответствию с эксперименталь-
ными данными. В частности, соотношение между скоростями образова-
ния органических продуктов, содержащих и не содержащих кислород,
должно было бы быть гораздо больше, чем это наблюдается на опыте 95.

Большинство современных авторов принимает в качестве второй
стадии превращения отрыв кислородной молекулой атома водорода от
алкильного радикала 1 0 3-1 0 5. по-п2.

СяН2Л+1 + О 3 -. С„Н2„ + Н02. (36)

Эплбай с сотрудниками103 получили для превращения «-бутана при неболь-
ших соотношениях кислород : бутан уравнение:

J V . [0Jh ,37)
άχ

Кинетические данные получены проточным методом при 485—525° ( г —
время контакта). Уравнение (37) выводится методом стационарных концен-
траций из следующего механизма:

С4Н1 0 + О, -» С4Н9 + НО2 (38)

С4Н9 + О2 - С4Н8 + НО2 (39)

НО. + С4Н1 0 -» Н2О2 + С4Н„ (40)

2НО 2 -> Н2О2 + О2 (41)

H . A J ^ - H 2 O + 72O2 (42)

2 Н0 8-™™_н 20+1>/*0 2 (43)

С4Н9 -> СН3 + С3Н6 (44)

СН3 + С4Н1 0 -> СН4 + С4Н9 (45)

С4Н9 -^ С,Н5 + С,Н4 (46)

С2Н5 + С4Н1 0 -> С2Нв -|- С4Н9 (47)

в. Влияние твердой поверхности

Как видно из уравнений (38) — (47), приведенный «механизм окисли-
тельного дегидрирования и крекинга предполагает обрыв цепей на стен-
ках. В действительности, однако, при окислительных реакциях углеводо-
родов на стенках реактора происходит, вероятно, не только обрыв, но и
зарождение цепей.

Имеющиеся в литературе экспериментальные данные по влиянию
стенки на превращение парафиновых углеводородов в присутствии кис-
лорода крайне отрывочны и немногочисленны. Но из них можно, несом-
ненно, заключить, что поверхность стенки существенно влияет на реак-
ции, и что, в зависимости от условий опыта и природы стенки, последняя
может как замедлять, так и ускорять превращение. Инициирующее
влияние поверхности может быть связано, например, с тем, что она
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облегчает отрыв атома водорода от углеводородной молекулы в резуль-
тате хемосорбции кислорода:

L - О2 + С4Н10 -» 1-О2Н + С4Н9 (48)

L — О2 + С4Н„ -* L — ОоН + С4Н8 (49)

Возможный механизм дальнейшего превращения моноолефииа в диоле-
фин рассмотрен в II, 3, г.

Мартин и Никлое ш · ш исследовали влияние стенки реактора на
пиролиз пропана и изопентана в присутствии добавок кислорода
(до 2%). Опыты проводили в статическом реакторе при начальных дав-
лениях углеводородов 25—50 мм рт. ст. и 480—550°. Пиролиз пропана
протекает с образованием основных продуктов: пропилена, этилена, ме-
тана и водорода. При пиролизе изопентана образуются главным обра-
зом продукты крекинга. При увеличении отношения поверхность: объем
(S : V) реактора, скорость реакции уменьшается, что говорит об инги-
бирующем влиянии стенок пирексового реактора. Промывка хромовой
смесью и предварительная обработка парами воды ускоряли реакции
пиролиза, а покрытие стенок реактора КС1 и РЬО — замедляло их.

В работе 1 0 5 сравнивали превращение изопентана в изопентены при
400° в реакторах из кварца, нержавеющей стали и кварца, покрытого
тонким слоем серебра. Наименьший выход изопентена наблюдался в
реакторе со стенками, покрытыми слоем серебра, который, к тому же,
сильно разрушался в процессе реакции.

По данным И 5, кварцевая насадка несколько ускоряет реакцию
дегидрирования диэтилбензолов в дивинилбенэолы в присутствии пере-
киси водорода, которая в условиях реакции разлагается с образованием
кислорода. О благоприятном влиянии кварцевой поверхности на дегид-
рирование говорит и патент116, согласно которому рекомендуется кон-
тактировать я-бутан с чередующимися слоями активированного угля и
кварца. Правда, при этом лишь ~ 8 % исходного углеводорода превра-
щается в n-бутилены, но достигается довольно высокая избиратель-
ность (64%).

Различными исследователями делались попытки повысить выходы
продуктов окислительного дегидрирования путем применения других
твердых контактов. По патентам 117· 1Ρ8 в качестве катализатора реко-
мендуется окись ванадия, «или смесь ее с окислами олова, кобальта,
хрома, марганца, урана, вольфрама, свинца, висмута или цинка».
В оптимальных условиях (температура 400°, соотношение л-бутан : О 2 :
: разбавитель = 1 : 1 : 9) получается —10% бутиленов и всего лишь
1,9% дивинила. Однако избирательность по олефинам ~85%. По патен-
там ш · 1 2 0 рекомендуются фосфаты кальция и никеля, на которых были
достигнуты выходы 6% дивинила и 2% бутиленов. В качестве катализа-
торов окислительного дегидрирования парафиновых углеводородов в
присутствии кислорода рекомендуются также окислы железа, марганца
или германия и хлориды кальция или лития 121.

Авторы патентов 122· 123 утверждают, что на фосфомолибдате натрия
при применении его во взвешенном слое с прерывистым контактирова-
нием в течение 100 минут 17% исходного η-бутана превращается в ди-
винил. Образование столь значительных количеств диолефинов связано
с природой катализатора, по-видимому, в меньшей степени, чем с реак-
ционным устройством или другими факторами, действовавшими в про-
цессе.

Из рассмотренных данных следует, что в большинстве случаев полу-
чаемые на твердых контактах выходы олефинов близки к таковым в
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пустом реакторе (табл. 4), а избирательность в случае применения
твердых контактов достигается значительно более высокая. Это говорит
о том, что роль твердого контакта может заключаться в подавлении по-
бочных реакций. Это, прежде всего, может относиться к реакциям кре-
кинга.

г. Влияние добавок радикалообразующих веществ

Реакции окислительного дегидрирования парафинов, также как и
олефинов, способны значительно ускоряться под действием небольших
добавок некоторых веществ, легко образующих свободные радикалы.
Так, при добавлении иода в реакционную смесь, содержащую парафи-
новый углеводород и кислород, выходы продуктов дегидрирования резко
возрастают 108· 124-»26. Кроме иода, реакция окислительного дегидрирова-
ния кислородом активируется также другими галогенами или вещества-
ми, распадающимися с их образованием: галоидоводородными кислота-
ми и галогенидами аммония т , алкилгалогенидами 128 или пропуска-
нием реакционной смеси через расплавленные галогениды; например,
йодистые литий, свинец, кадмий и др. 1 2 9- 1 3 1. ·

Добавки озона при температурах выше 400° также увеличивают вы-
ходы продуктов дегидрирования парафинов105; наоборот, при более
низких температурах озон замедляет дегидрирование. Ингибирующее
влияние на дегидрирование бутана оказывают также добавки бутиле-
нов 76' 103. Более подробно окислительное дегидрирование парафинов в
присутствии кислорода и небольших добавок радикалообразующих ве-
ществ будет рассмотрено в п. 3.

2. Дегидрирование в присутствии иода

Способ окислительного дегидрирования с помощью иода был предло-
жен в ряде патентов, главным образом в 1958—1959 гг.30· 132.

а. Дегидрирование без акцептора и кислорода

Релей с сотрудниками ш исследовали реакции иода с парафинами
от Сг до С5 циклопентаном и метилциклопентаном при температурах
495—685°, молярных соотношениях иод: углеводород от 0,4 до 4,6 и
различных временах контакта. Основными реакциями в этих условиях
были реакции дегидрирования:

(3)

(50)

(51)

Йодистый водород образуется в количестве, почти эквивалентном
прореагировавшему иоду. В качестве побочных продуктов были обнару-
жены органические иодиды и продукты полимеризации.

Равновесные выходы продуктов дегидрирования пропана и изобута-
на при реакции с иодом можно найти в работах1 3 4·1 3 5, а я-бутана и
пзопентана — в 136· 137. С повышением температуры выше примерно 450°
соотношение диолефины: моноолефины значительно возрастает, однако
при температурах ниже 600° преобладают моноолефины. С увеличением
времени контакта до достижения равновесия выходы продуктов дегидри-
рования возрастают, причем соотношением диолефины : моноолефины
уменьшаются (табл. 5) 133.
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Если исходный парафиновый углеводород содержит в цепи шесть и
больше углеродных атомов, то, наряду с олефинами, образуются арома-
тические углеводороды 138-!4°.

Сп Но т_2 + 1 2 j ; Сп Н2П__4 + 2 HI (52)

и
сп Н2я-4 + Ь ^ Сп Н2„_, + 2 HI (53)

(при я ^ б ) . С увеличением соотношения иод : гексан от 0 до 2 при 500°
превращение в продукты дегидроциклизации возрастает ш . При неболь-
ших соотношениях иод : гексан (до 0,1—0,15) преобладающими продук-
тами являются углеводороды С ^ 5 .

ТАБЛИЦА 5

Влияние времени контакта при 550°

Реагенты

Время контакта, сек.
Превращенный

С Н2 /СПН „
Выход С„Н2П_3, %

0,

51
0,

14

иод :

7

38

1

76
0

16

я-бутан=1,3

,3

,28

равновесный

82
0,24

16

1,

69
0,

19

иод :

3

42

2

90
0

18

изопентан=1,6

,6

,28

равновесный

92
0,27

20

*Те же продукты дегидрирования, что и при реакции парафиновых
углеводородов с иодом (моно- и диолефины, ароматические соединения
и др.), могут быть получены, если вместо иода взять бром м 1 .

б. Кинетика реакции дегидрирования

Тераниши и Бенсон 1 4 2 исследовали кинетику дегидрирования изобу-
тана иодом в статическом реакторе при 250—310°. Индукционного пе-
риода не наблюдалось. Кинетика реакции описывается уравнением:

(54)
2 S [ I ] ' ' [12]

где В = —•— , К — константа равновесия суммарной реакции:

i-C4H10 + 12 ^ г-С4Н8 + 2 HI (55)

5 = —•
at

-αν α2 и b — постоянные.

Уравнением, аналогичным (54), описывается и кинетика дегидрирования

пропана иодом 143

в. Механизм дегидрирования

Энергия диссоциации молекулы иода невелика (36 ккал/моль), и при высо-
ких температурах иод частично распадается на атомы:

21 + Μ (56)
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При взаимодействии с молекулой парафина атом иода отрывает от нее атом "
водорода с образованием алкильного радикала:

л-С4Н10 + ι ^ HI + л-С4Нв. (57)

В зависимости от условий алкильный радикал подвергается тем или иным
дальнейшим превращениям. При температурах до 500° и выше при малых
концентрациях иода происходит преимущественно крекинг:

«-С4Н„ -» С2Нб + С2Н4 (58)

и при более высоких концентрациях иода образуются главным образом
бутилены:

С4Нв + I -> С4Н8 + HI. (59)

При температурах значительно ниже 500° количество диссоциированного
иода мало, и образование бутиленов может происходить через промежуточное
образование иодидов например133:

QHe + i2 -> c4Hel + 1 (60)

C4H,I + I -» C4HeI + HI (61)

QH8I -Z C4H8 + I. (62)

Кинетические данные Бенсона с сотрудниками142·143 согласуются с пред- '
положением о том, что наиболее медленной стадией превращения является
отрыв атома водорода от молекулы парафина:

I + RH i : R + HI (63)

Уравнение (54), удовлетворительно описывающее эксперименталь-
ные данные по дегидрированию пропана и изобутана иодом, получено
при допущении стационарного состояния для алкил-радикала и алкил-
иодида.

Превращение моноолефинов в диолефины по Рэлею и др. 1 3 3 проис-
ходит аналогично превращению парафинов в моноолефины. Скорость
реакции моноолефины—^диолефины значительно больше, чем реакции
парафины ^моноолефины, а равновесные выходы диолефинов при тем-
пературах порядка 500° — меньше, чем моноолефинов. Это может слу-
жить объяснением того экспериментального факта, что отношение диоле-
фины : моноолефины уменьшается с приближением системы к равно-
весию (табл. 5).

По данным Бэка и Цветановича 1 4 4, превращение 1-бутена в дивинил
при 65° в присутствии иода протекает через промежуточное образование
иодидов и иодосодержащих радикалов:

I + С4Н8 -» С4Н81 (64)

С4Н81 — радикал или π-комплекс, от которого отрывается атом водорода:

С4Н81 + I -» С4Н71 + HI (65)

Затем следует быстрая стадия:

С4Н71 + I -> С4Н712 (66) *
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и далее:

C4H7I2 + I -» C4HeI2 + HI (67)

С4Н61.2 -» С4Н6 + 12 (68)

Таким образом, по современным представлениям, высокотемператур-
ное превращение парафинов в диолефины в присутствии иода протекает
по цепному механизму через промежуточное образование углеводород-
ных радикалов и моноолефинов. Скорость превращения моноолефинов в
диолефины значительно больше, чем парафинов в моноолефины. Прм
более низких температурах возможно также промежуточное образова-
ние иодидов и иодидных радикалов.

г. Дегидрирование в присутствии акцептора и твердые катализаторы

Прореагировавший иод может быть регенирован с помощью твердых
акцепторов по уравнениям (5) и (6). Если акцептор введен в зону ре-
акции, то в результате поглощения йодистого водорода, равновесие ре-
акций (3) и (51) сдвигается в сторону образования диолефинов, что
приводит к значительному увеличению их выходов.

Дегидрирование я-бутана иодом в проточном реакторе при 520—
554° разбавлении бутан: а з о т = 1. в присутствии акцептора двуокиси
марганца исследовал Колобихин с сотрудниками 1 4 5 . Помимо дивини-
ла и n-бутиленов обнаружены были продукты крекинга, иодорганиче-
ские соединения, смолообразные и твердые продукты. Водорода и про-
дуктов изомеризации в значительных количествах не образуется. С уве-
личением соотношения иод: бутан от 0 до 1,43 выходы дивинила воз-
растают, а бутиленов и продуктов крекинга проходят через максимум.
При разбавлении азотом от 1 : 1 до 1 : 4 выходы дивинила меняются не-
значительно, а бутиленов — значительно уменьшаются 1 4 6 .

Повышение производительности установок окислительного дегидри-
рования иодом может быть достигнуто путем применения реакторов с
движущимся слоем акцептора 1 4 7. В этом случае отработанный акцептор
непрерывно выводится из зоны реакции. При повышении температуры
от 480 до 580° на установке с движущимся слоем акцептора степень
превращения η-бутана возрастала, а максимальная избирательность по
продуктам дегидрирования наблюдалась при 550°. Увеличение времени
контакта выше оптимального способствует крекингу и полному окисле-
нию углеводородов кислородом акцептора.

Дегидрирование изопентана в присутствии иода и окислов марганца
характеризуется примерно таким же закономерностям, что и дегидриро-
вание η-бутана 1 4 8.

Увеличение выходов продуктов дегидрирования в присутствии иода
может быть также достигнуто при введении твердых контактов, не акцеп-
тирующих йодистого водорода (Pt, Pd, Fel 2 , Cul 2 и др.) ^s-li9, действие
которых связывают с их каталитической способностью к разложению
йодистого водорода:

HI -» Η, + Ι2 (69)

д. Дегидрирование в присутствии кислорода

Введение кислорода в реакционную систему, содержащую парафи-
новый углеводород и иод, приводит к значительному увеличению выхо-
дов диолефкнов 133,145,148,150,151 Кислородсодержащие органические про-
дукты образуются при этом лишь в малых количествах. Если в системе
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присутствует кислород, то для достижения одинакового выхода дивини-
ла требуется меньшее количество иода.

Ускоряющее влияние кислорода на образование диолефинов связа-
но прежде всего с окислением йодистого водорода по реакции (4), что
ведет к регенерации иода. Имеются основания предполагать, что роль
кислорода не ограничивается только окислением йодистого водорода.
Более подробно этот вопрос будет обсужден в п. 3.

е. Химический состав и пористая структура акцептора

Кроме окислов марганца, в качестве акцепторов йодистого водорода
были предложены также смеси окислов железа с йодистыми калием 1 5 2

окислов марганца и кальция 153, окись никеля 154, медь 1 5 5 и др. Окислы,
гидроокиси или карбонаты различных металлов могут также служить
акцептором бромистого водорода, если, вместо иода, для реакции окис-
лительного дегидрирования используется бром 156.

Сравнительное исследование различных акцепторов проводил Тюря-
ев с сотрудниками 1 5 7 · 1 5 8 . Из испытанных акцепторов — окислов каль-
ция, бария, стронция, цинка, никеля, железа, кобальта, меди и марган-
ца,—наиболее высокие выходы изопрена были получены на окислах
бария, кальция и марганца. Среди карбонатов металлов наиболее ак-
тивными поглотителями йодистого водорода являются карбонаты нат-
рия и бария. Из окислов марганца наибольший выход изопрена полу-
чен на окиси — закиси (Мп3О4). Однако при многократном использо-
вании все испытанные окислы (Мп2О3, МпО2 и Мп3О4) характеризуют-
ся примерно одинаковыми показателями процессов дегидрирования ш .
Это обусловлено тем, что при взаимодействии йодистого водорода с
скислом, независимо от его состава, образуется иодид двухвалентного
марганца, который в процессе регенерации при действии кислорода да-
ет закись—окись:

3 Мп12 + 2О2 -» Мп3О4 + 3 12 (70)

Окись кальция является более активным акцептором, чем карбонат
кальция 159. Но при повторении опытов на любом из указанных акцеп-
торов состав его изменяется до стационарного, отвечающего отношению
С а О : С а С О 3 = 1 :3 — 4 (вес).

Между природой оксила и акцептирующей способностью наблюдает-
ся простая зависимость: выходы изопрена симбатны уменьшению сво-
бодной энергии в реакциях связывания акцептором йодистого водо-
рода 157.

Акцепторы — окислы металлов — могут быть приготовлены путем
пропитки пористых носителей 1 5 0·1 5 1· 1 5 3 · 1 6 0 . Колобихин с сотрудниками 160

сравнивал в качестве носителя для окислов марганца силикагели
КСМ и обработанный паром, алюмосиликат и Ύ-ОКИСЬ алюминия.
Выходы дивинила и избирательность снижаются с уменьшением размера
пор, увеличением удельной поверхности и зависят от природы носителя.
В условиях опытов 1б° регенерация испытанных образцов протекала с
различной скоростью, и не была одинаково полной. Поэтому наблюдае-
мое при уменьшении размера пор акцептора снижение выходов дивини-
ла может быть результатом суммарного влияния двух факторов: непол-
нота регенерации акцептора и уменьшение скорости поглощения акцеп-
тором йодистого водорода. И то и другое явления могут быть связаны
с увеличением внутренне-диффузионного торможения процесса.

В нашей работе 161 сравнивалось действие двух образцов акцептора:
пористого и малопористого. Первый из них представлял окись кальция,
нанесенную на силикагель КСК, а второй был получен путем смешения
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ТАБЛИЦА 6

влияние пористости акцептора на окислительное дегидрирование
парафинов

Контакт

СаО с добавкой каолина

СаО на силикагеле КСК

Удельная
поверх-
ность,

м2/г

0,7

100

Объем
пор,

см3/г

0,05

0,4

Углеводород

я-бутан
г'-пентан
л-бутан
г-пентан

Выходы в оптималь-
ных условиях, %

диолефи-
НОВ*

69
41
67

1

монооле-
финов*

<1
<1

8
26

* С тем же числэм атомов С, что и у исходного парафина.

окиси кальция с небольшим количеством каолина (табл. 6). В то вре-
мя как на обоих образцах получаются высокие выходы дивинила в
присутствии пористого образца образуется лишь очень мало изопрена.
Столь разительный контраст в поведении /г-бутана и изопентана при
изменении пористой структуры контакта трудно объяснить внутренне-
диффузионным торможением ввиду незначительной разницы в размерах
молекул бутана и изопентана по сравнению с размерами пор крупнопо-
ристого силикагеля. К рассмотрению этого вопроса мы возвратимся в
дальнейшем.

3. Дегидрирование в присутствии кислорода и небольших добавок иода

а. Некоторые экспериментальные данные

Влияние кислорода на окислительное дегидрование парафинов в
присутствии количеств иода, близких к эквивалентным, рассматрива-
лось в п. 2, д). Здесь будут рассмотрены особенности процесса в при-
сутствии небольших добавок иода, достаточных лишь для инициирова-
ния или ингибирования реакций. Как будет видно из дальнейшего, при
таких условиях протекание реакции дегидрирования имеет свою специ-
фику.

Зависимость превращения я-бутана от температуры, времени кон-
такта и концентрации иода и кислорода исследовалось в работеШ 8.
Максимальные выходы дивинила были получены при 530°. При более
высоких температурах возрастают выходы продуктов крекинга, горения
и коксообразование. В отсутствие иода основной реакцией является окис-
лительный крекинг*. При добавлении небольших количеств иода кри-
вые крекинга и общего превращения проходят через минимум. Резкое
повышение выходов дивинила наблюдается при увеличении соотноше-
ния иод —бутан до 0,05—0,06. При дальнейшем увеличении концентра-
ции иода изменение выходов дивинила менее значительно, а выходы бу-
тиленов при этом продолжают увеличиваться. Добавка небольших ко-
личеств кислорода ускоряет, главным образом, реакции кригинга. Зна-
чительное увеличение выходов дивинила наблюдается лишь при соот-
ношениях кислород: бутан свыше 0,5.

• Крекинг является основной реакцией и при значительно более низких темпера-
турах 108.
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Адельсон и Никонов 1 6 2 · 1 6 3 при дегидрировании t-пентана не наблю-
дали минимума на кривой зависимости превращения от концентрации
иода.

В нашей работе 1 6 4 исследовано сравнительное влияние добавок
иода, йодистого и бромистого водорода на превращение η-бутана в при-
сутствии кислорода. Было показано, что при одинаковом количестве до-
бавленного галогена выходы дивинила уменьшаются в ряду HI, I2, НВг,

б. О возможном механизме дегидрирования в присутствии добавок
галогена

При совместном присутствии углеводорода, иода и кислорода реак-
ция парафиновой молекулы с иодом предпочтительнее, чем с кислоро-
дом. Поэтому, по существующим в настоящее время представлениям
125,133,165̂  окислительное дегидрирование в случае совместного присутст-
вия кислорода и иода происходит по такому же механизму, как и без
кислорода (см. п. 2, в), а роль кислорода заключается в регенерации
по реакции (4). Однако можно считать вполне вероятным, что роль кис-
лорода не ограничивается только взаимодействием с йодистым водоро-
дом, но что кислород принимает активное участие в промежуточных ста-
диях образования продуктов дегидрирования. В таком случае при экви-
валентных соотношениях кислорода и парафина небольшие добавки
иода могут рассматриваться как инициаторы реакции. Известно, что
иод инициирует некоторые реакции окисления углеводородов при высо-
ких температурах95.

При эквивалентном соотношении углеводорода и кислорода в отсут-
ствие иода основной реакцией является крекинг. Минимум превращения
при соотношениях иод: бутан между 0,01 и 0,02 может быть объяснен
двойной функцией иода: торможение реакции крекинга и участие в ре-
акции окислительного дегидрирования. Если бы роль иода ограничива-
лась только инициированием реакции между парафином и кислородом,
то добавление иода существенно не изменяло бы относительного выхода
различных продуктов, и уж, во всяком случае, увеличивала бы общее
превращение. Если бы роль иода заключалась только в торможении
крекинга, то после уменьшения скорости последнего до минимума,
дальнейшее добавление не увеличивало бы образования продуктов де-
гидрирования. По-видимому, в процессе окислительного крекинга обра-
зуются нестойкие промежуточные соединения, в первую очередь подверг
гающиеся атаке со стороны введенного иода. При увеличении количе-
ства вводимого иода он действует, кроме того, как реагент в реакции
окислительного дегидрирования.

При небольшой концентрации иода выходы дивинила в зависимости
от концентрации кислорода имеют ступенчатый характер: существенное
увеличение выходов дивинила наблюдается при соотношениях кислород:
: бутан примерно от нуля до 0,1 и от 0,55 до 0,8.

Второй подъем кривой выхода дивинила (при больших количествах
кислорода) трудно объяснить с той точки зрения, что роль кислорода
ограничивается лишь реакцией окисления образующегося йодистого во-
дорода, так как имеется значительный избыток кислорода по отноше-
нию к присутствующему йодистому водороду. »Есть и другие основания
предполагать, что роль кислорода не ограничивается окислением йоди-
стого водорода. Так, по полученным нами данным, введение кислорода
способствует разложению «одсодержащих производных углеводородов
в непредельные соединения. Таким образом, кроме реакции крегинга,
роль кислорода заключается также в участии в дегидрировании путем
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окисления йодистого водорода и, по-видимому, взаимодействия с угле-
водородными молекулами или промежуточными иодсодержащими об-
разованиями.

В нашей работе 166 для исследования кинетики дегидрирования в
присутствии добавок иода был применен реактор с внутренним переме-
шиванием. Порядок реакции образования дивинила и общего превраще-
ния оказался равным 0,4—0,55. Это говорит о том, что в наиболее мед-
ленной стадии принимает участие молекула углеводорода или углево-
дородный радикал, и, следовательно, лимитирующей стадией не явля-
ется, например, диссоциация иода (56) или окисление йодистого водо-
рода (4). Было показано также, что окисление йодистого водорода
происходит быстрее, чем окислительное дегидрирование164.

Поскольку реакция (4) идет быстро, при замене добавок иода йоди-
стым водородом в реакционной системе присутствует практически такое
же количество молекул иода как и в случае непосредственной его пода-
чи в реактор. Однако в присутствии HI создается дополнительная воз-
можность [кроме диссоциации молекул иода по (56)] поступления в си-
стему атомов иода, а также радикала НО2:

HI 4- О, I + НО, (71)

Поэтому выходы дивинила в присутствии HI выше, чем при таких же
количествах иода. При замене иода бромом скорость дегидрирования
значительно уменьшается ввиду более высокой энергии разрыва связи
Бг—Вг (46 ккал/моль) по сравнению с I—I (36 ккал/моль).

в. Влияние твердой поверхности на дегидрирование в присутствии
кислорода и добавок иода

Покрытие стенок кварцевого реактора NaCl или А12Оз или замена
кварцевого реактора стальным заметно снижает выходы дивинила167.
Для выяснения вопроса о том, обусловлен ли наблюдаемый эффект ин-

ТАБЛИЦА 7

Влияние твердых контактов на окислительное дегидрирование.
Углеводород:кислород:азот = 1:1:10, 530—540°

Контакт

Пустой реактор**
Кварц
Силикагель I
Силикагель II
Окись алюминия
То же

» »
5% КВг и 1% Agl на сили-

кагеле I
5% КВг и 1% Agl на кварце

Удельная
поверх-
ность.

м2/г

0,01
24

120
190

56
25

20
0,1

Объем
пор

ем'/г

.
0,79
0,83
0,77
0,67
0,7

0,72
—

Выходы, %

1'дивинила из
л-бутана

на
сырье

9
8

24
23

< 1
3

13

33
9

,03*

На про-
дукт

47
66
76
67

< 1
8

47

73
51

изопрена из
ί-пентана
φ=0,08

на
сырье

6
13

3

< 1

5
18

на про-
дукт

37
60
12

< 1

20
58

бензола из
rt-гексана

φ=0,04

на
сырье

6
7

18
—.
10
—.
. .

16
—

на про
дукт

17
20
49
—.
30
—

51
—•

φ —отношение иод : углеводород (мол.)
При тон же скорости гптока, что и в опытах с контактами.
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гибирующим влиянием окиси алюминия и хлористого натрия или, наобо-
рот, активированием дегидрирования поверхностью кварца, испытыва-
лось влияния величины отношения объем ; поверхность реактора на пре-
вращение η-бутана. Полученные данные говорят о том, что стенки квар-
цевого (а также пирексового) реактора заметно ускоряют дегидрирова-
ние. Например, при изменении соотношения объем : поверхность кварце-
вого реактора от 0,015 до 0,34 см, выход дивинила уменьшается от 18
до 9%.

Сравнительное влияние некоторых твердых контактов на выход про-
дуктов дегидрирования показано в табл. 7 1 6 1 · 1 6 7 . В зависимости от при-
роды и пористой структуры контакты ускоряют или ингибируют реак-
цию дегидрирования. Выходы дивинила на силикагеле с поверхностью
24 м2/г значительно выше, чем на кварце. Однако с увеличением поверх-
ности до 120 м21г показатели процесса несколько ухудшаются. На окиси
алюминия выходы дивинила сильно уменьшаются с увеличением по-
верхности контакта. Иные соотношения наблюдаются для t-пентана и
n-гексана. Наибольшие выходы изопрена наблюдаются на непористых
контактах, что согласуется и с данными по влиянию пористости акцеп-
торов (табл. 6). На дегидроциклизацию n-гексана, наоборот, даже
окись алюминия с наибольшей поверхностью оказывает благоприятное
влияние.

Помимо веществ, приведенных в табл. -7, для дегидрирования пара-
финов в присутствии добавок иода были предложены и другие активные
контакты: галогениды щелочного, переходного металла и серебра на
силикагеле иди а-А12О3

168~172, Fe3O4 и гидроокись лития17 3.

г. Возможная роль твердого контакта

Так же, как и в отсутствие иода (п. 1, в), мало вероятно, чтобы ус-
корение дегидрирования в присутствии твердых контактов было вызва-
но коренным изменением механизма реакции, как это обычно происхо-
дит при гетерогенном катализе, потому что при контактировании скоро-
сть реакции изменяется не очень значительно по сравнению с пустым
реактором, и при этом также несущественно изменяется избиратель-
ность процесса (табл. 7). По последней причине трудно предположить
также, что роль контакта заключается в обрыве цепей конкурирующей
реакции. Более правдоподобно предположение, что механизм реакции
остается в основном неизменным; реакция протекает в объеме, но актив-
ная поверхность ускоряет наиболее медленные стадии.

По мнению авторов 172, ускоряющее влияние твердых контактов на
окислительное дегидрирование η-бутана в присутствии кислорода и до-
бавок иода связано с катализированием окисления образующегося при
дегидрировании йодистого водорода по суммарному уравнению (4).
Действительно, такие твердые материалы, как битый кварц, силика-
гель и другие кремниисодержащие вещества катализируют окисление
йодистого водорода кислородом 1 7 4~1 7 7. Однако только этого факта не-
достаточно для объяснения активирующего влияния контактов; можно
было бы ожидать ускорения окислительного дегидрирования катализа-
торами окисления йодистого водорода лишь в том случае, если бы ста-
дия окисления HI была наиболее медленной в процессе окислительного
дегидрирования, а это не подтверждается опытом (см. 3, б).

Действительно, полученные нами данные164 показывают, что не
наблюдается симбатности между активностью контакта при оки-
слительном дегидрировании и ускорением окисления йодистого
водорода.
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Столь различное влияние изменения пористой структуры на превра-
щение я-бутана, изопентана и /г-гексана, как это следует из таблиц 6
и 7, связано, главным образом, со вторичными превращениями непре-
дельных продуктов 161.

В нашей работе 161 исследовалось превращение дивинила и изопрена
на кварце, силикагелях и окиси алюминия.

Дивинил и изопрен превращаются в основном в коксо- и смолооб-
разные продукты. При 530°, соотношении дивинил: иод: кислород:
: азот=1 :0,03:1 : 10 и времени контакта 0,6 сек. в пустом реакторе пре-
вращается 22%, а в присутствии силикагеля 42% дивинила. Поэтому
увеличение выходов дивинила при дегидрировании n-бутана в присут-
ствии силикагеля по сравнению с пустым реактором (табл. 7) не может
быть обусловлено предотвращением разложения образующегося диви-
нила. В тех же условиях на у-АЬОз наблюдалось почти полное превра-
щение дивинила, чем, по-видимому, объясняется отсутствие дивинила
в продуктах превращения η-бутана на этом контакте.

Изопрен вступает во вторичные реакции значительно легче, чем ди-
винил, и этим, по-видимому, объясняется уменьшение его выходов с
увеличением пористости контакта, что наблюдается как в опытах с не-
большим количеством иода (табл. 7), так и в присутствии акцепторов
(табл. 6).

'Таким образом, влияние твердого контакта на окислительное дегид-
рирование в присутствии иода и кислорода является сложным и заклю-
чается, по-видимому, в ускорении медленной стадии процесса и в уча-
стии во вторичных превращениях продукта.

В последние годы достигнуты существенные успехи в области окис-
лительного дегидрирования углеводородов. Найдены условия, при кото-
рых образование продуктов дегидрирования со значительными выхода-
ми последних является преобладающей реакцией при взаимодействии
углеводородов с окислителем. Окисляющими агентами могут быть кис-
лород или галогены, а также вещества, распадающиеся с их образова-
нием.

При взаимодействии с кислородом дегидрирование моноолефинов в
более ненасыщенные углеводороды осуществляется в присутствии гете-
рогенных катализаторов. Для дегидрирования парафиновых углеводо-
родов такие катализаторы практически отсутствуют. Применение иодсо-
держащих веществ, даже в небольших количествах, позволяет довольно
легко осуществлять дегидрирование не только олефинов, но и парафи-
новых углеводородов. Повышению степени ненасыщенности продукта
способствует введение в реакционную зону акцепторов йодистого водо-
рода.

Известны также твердые контакты, не являющиеся акцепторами, и
способные значительно ускорять реакции окислительного дегидрирова-
ния парафинов, но характер их воздействия на процесс коренным обра-
зом отличается от катализаторов окислительного дегидрирования оле-
финов. В то время как последнее является типичной гетерогенно-ката-
литической реакцией, в присутствии контактов для окислительного де-
гидрирования парафиновых углеводородов, по-видимому, сохраняется
гомогенный радикально-цепной механизм реакции, и роль твердой по-
верхности может заключаться в ускорении наиболее медленных стадий
процесса.
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