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Г. В В Е Д Е Н И Е

При окислительном дегидрировании отрыв атома водорода от дегид-
рируемой молекулы происходит под действием окислителя, связывающе-
го водород в химическое соединение. Наиболее изученными дегидрирую-
щими агентами-окислителями являются кислород и иод, под действием
которых водород удаляется из молекулы углеводорода с образованием
воды и йодистого водорода соответственно. Окислительному дегидриро-
ванию подвергаются углеводороды различных гомологических рядов:
парафины, нафтены, алкилароматические и др. Этот процесс принадле-
жит к числу сравнительно недавно возникших и успешно развиваемых
научных направлений. Он дает возможность весьма эффективно полу-
чать олефины и диеновые мономеры из более насыщенных углеводоро-
дов. Исследование реакций окислительного дегидрирования как новой
своеобразной разновидности частичного окисления органических соеди-
нений представляет также самостоятельный теоретический интерес.

Различные сведения об окислительном дегидрировании имеются в об-
зорных работах *~8. Реакции окислительного дегидрирования являются
экзотермическими. Равновесные выходы низших олефинов повышены по
сравнению с обычным дегидрированием тех же углеводородов. Дегидри-
рование олефинов и алкилароматических углеводородов достигается с
высокими выходами продуктов и селективностью в присутствии кисло-
рода и твердых катализаторов, а дегидрирование парафинов — в присут-
ствии иода и кислорода или твердых акцепторов йодистого водорода. '

Окислительное дегидрирование бутиленов в дивинил (или аналогич-
но изопентенов в изопрен):

(1)

является гетерогенно-каталитической реакцией.
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Окисление парафиновых углеводородов кислородом протекает в га-
зовой фазе по радикально-цепному механизму с небольшими выходами
олефинов по суммарному уравнению:

CnH2n+2 + V A - C n H 2 f l + H 2 O (2)

Применение иодсодержащих веществ позволяет довольно легко осу-
ществлять дегидрирование парафинов С4—С5 до диолефинов. Иод, из-
расходованный по реакции:

(3)
или

(я>4) (4)

может быть регенерирован путем окисления образующегося йодистого
водорода кислородом:

2 HI + V2O2 -» I* + Н2О (5)

или за счет связывания твердыми акцепторами, например, окислами ме-
таллов постоянной валентности:

МеО + 2 HI -> Н2О + Ме12 (6)

или переменной валентности:

Ме2О3 -f 6HI _· 2 Ме12 + 3 Н2О + h (7)

В последнем случае происходит частичное восстановление окисла с вы-
делением свободного иода. Поглощенный акцептором иод регенериру-
ется кислородом воздуха по реакции:

Mel2 -f 72O2 -» МеО + 12 (8)

Известны также твердые контакты, не являющиеся акцепторами HI,
и способные значительно ускорять реакции окислительного дегидриро-
вания парафинов в присутствии иода и кислорода. Характер воздействия
этих контактов существенно отличается от действия обычных гетероген-
ных катализаторов.

В настоящее время разрабатываются промышленные процессы полу-
чения дивинила окислительным дегидрированием бутиленов в присутст-
вии кислорода и твердых катализаторов и н-бутана в присутствии иода,
кислорода и твердых акцепторов HI. С помощью окислительного дегид-
рирования может быть получен с высокими выходами и ряд других не-
насыщенных углеводородов.

II. ДЕГИДРИРОВАНИЕ ПАРАФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

1. Превращение углеводородов
в присутствии индивидуальных радикалообразующих веществ

а) Природа добавки и избирательность распада. На превращение уг-
леводородов существенное влияние оказывают добавки веществ, распа-
дающихся на радикалы или облегчающих возникновение свободных ра-
дикалов в реакционной системе. В литературе отмечены факты ускоре-
ния реакции распада парафинов добавками кислорода, иода, окиси
этилена, окислов азота, сероводорода, брома, азометана, тетраметилэти-
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лена, металлалкилов, перекисей и др. 9" 2 2 и замедления распада при до-
бавлении окиси азота, олефинов, кислорода, сероводорода, бромистого
водорода, амидов, гидридов и боргидридов щелочных металлов и неко-
торых других веществ 12·14· "• 23~31.

По современным представлениям, добавки веществ, способствующих
образованию свободных радикалов, оказывают двойственное — ускоряю-
щее и замедляющее — влияние на ход превращения. Ускорение реакции
связывается с заменой стадии зарождения или продолжения цепи более
быстрыми стадиями, протекающими с участием молекулы введенного
вещества или радикалов (атомов), образующихся при ее распаде, а за-
медление реакции — с заменой более активного радикала менее актив-
ным или с участием введенной добавки в стадиях обрыва "•32-34. В зави-
симости от природы радикалообразующих добавок и условий опыта на-
правление распада углеводородов способно существенно изменяться.
Изменение избирательности может быть связано с ускорением или за-
медлением отдельных стадий суммарного процесса, ведущих к образова-
нию того или иного продукта. В присутствии некоторых веществ (иод,
бром, хлор, сероводород, кислород, закись азота) возрастает соотноше-
ние продуктов дегидрирования и крекинга * 10·15·21· 35~37.

В работе 13 изучено влияние на превращение бутана добавок иода,
кислорода, азотной кислоты и окиси этилена в условиях, обычных для
окислительного дегидрирования: 530°, разбавление инертным газом при
общем давлении 1 атм. В этих условиях добавки кислорода, иода, окиси
этилена и азотной кислоты ускоряют распад н-бутана: в отсутствие ука-
занных веществ превращения н-бутана не происходит. Основным направ-
лением превращения в присутствии всех указанных радикалообразую-
щих добавок в количестве до ~ 8 % является крекинг.

Исходя из имеющихся сведений об исследованных добавках, можно
полагать, что инициирование превращения н-бутана происходит по ре-
акции:

C4H10+R -» C4H9 + RH (9)

где R = I, O2, NO2 или СН3, а энергии активации ε равны соответственно
— 25, 40, 23 или 10 ккал/моль 1 7 · 1 9 · 3 8 · 3 9 .

Механизм распада бутил-радикала с образованием продуктов кре-
кинга в присутствии малых количеств добавок остается, по-видимому,
таким же, как и в отсутствие этих добавок, о чем свидетельствует близ-
кий состав продуктов распада. Продукты крекинга образуются путем мо-
номолекулярного распада бутил-радикала и взаимодействия низших ал-
кил-радикалов с исходной молекулой:

С4Н9 -·* СН3 + С3Н6 ε = 23—27 ккал/моль (Ю)

С4Н9 -» С2Н5 + С2Н4 (11)

С4Н1() + СН3 -* С4Н9 + СН4 ε ~ 9 ккал/моль (12)

С4Н10 + С,Н, -» С4Н9 + С2Н6 (13)

При введении значительно больших количеств добавок (до 15—30%) на-
блюдаются различия в направлении превращения в зависимости от при-
роды радикалообразующего вещества, что указывает на взаимодействие
бутил-радикала с введенной добавкой. В присутствии иода происходит
дегидрирование, а в присутствии тех же количеств остальных соединений
образуются продукты крекинга.

* Под крекингом в настоящей работе имеется в виду распад углеводорода с раз-
рывом связи С—С.
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Из приведенных величин энергии активации реакции (9) отрыва ато-
ма водорода видно, что дегидрирующее действие введенных добавок не
связано с их активностью по отношению к отрыву атома водорода. Оче- I
видно, образование больших количеств олефина происходит не по реак-
ции отрыва атома водорода активной частицей от алкил-радикала:

C4He + R -» C4H8 + HR

а по реакциям присоединения между ними.
Таким образом, дегидрирующее действие иода связано со свойствами

промежуточных соединений, образующихся в процессе взаимодействия
между алкил-радикалом и добавкой. Взаимодействие бутил-радикала с
иодом:

С4Н9 + I -» С4Н91
или

С4Н9 + 12 -, С4Н91 + {

приводит к образованию алкилиодидов, легко распадающихся при тем-
пературе ниже 300° с образованием олефина и HI или олефина, парафи-
на и иода 4 0 · " .

Из приведенных данных вытекает общий, по-видимому, принцип дей-
ствия эффективных дегидрирующих агентов — радикалообразующих ве-
ществ: дегидрирующее влияние радикалообразующих веществ обуслов-
лено их способностью образовывать с алкил-радикалами соединения,
легко распадающиеся на олефины.

б) Дегидрирование в присутствии иода. Превращение парафиновых
углеводородов в олефины по реакции (3) при температурах ~300° по
данным Бенсона происходит через взаимодействие алкил-радикала с мо-
лекулой иода и распад образующегося при этом иодида. Например, для
дегидрирования пропана до пропилена 38 можно записать: ' \

12 + Μ ?ί 21 + Μ ε = 35,5 ккал/моль

С3Н8 + ϊ2ϊ2 изо-С3С7 + HI ε ~ 25 ккал/моль (I)

мзо-С3Н7 + 1 2 ϊ± азо-С3Н71 + ϊ

uso-C3H,I ίί С3Н„ + HI

Механизм дегидрирования парафинов с длиной цепи С ^ 4 (реак-
ция (4)) рассмотрен Рейли и сотр.45. При температурах ~300° дегидри-
рование парафинов в моноолефины, согласно15, как и в схемах Бенсона,
происходит через образование и распад промежуточных иодсодержащих
соединений. При более высоких температурах (500°) концентрация ато-
марного иода сильно возрастает, и предпочтительным, по мнению авто-
ров 15, становится образование олефинов путем непосредственного отры-
ва атомом иода второго атома водорода:

Дегидрирование моноолефина в диолефин, согласно 15, происходит ана-
логично дегидрированию парафина в моноолефин. Для н-бутана схема
включает реакции:

С4Н10 + 1 -> С4Н„ -f HI ε = 25 н- 27 ккал/моль
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С Л + Ϊ-* С4Н8 + Ш (И)

С4Н8 +1*-» С4Н7 + HI ε - 10 ккал/моль

Однако приведенные выше данные по сопоставлению превращения
н-бутана в присутствии иода и других радикалообразующих веществ не
согласуются с предположением об образовании олефинов без промежу-
точного иодида. Промежуточное образование иодидов подтверждается
также опытами по распаду последних в условиях дегидрирования 41.

Более полная схема дегидрирования «-бутана предложена Чеховым,
Цайлингольдом и Иоффе4 2:

h -f- Μ ̂  21 + Μ

C
4
H

9
I + i ΐ* с

4
н, -f H I + i

C
4
H

9
I г* C

4
H

8
 + HI (III)

C
4
H
8
-1 + I ii C

4
H

7
 -f HI

C
4
H

8
-2 + I ?i C

4
H

7
 + HI

с4н7 + 1 2 ϋ C4H7I + i

C4H7I + 1 i2 C4H6 + HI + 1 '

C4H7I г? C4H6 + HI

которая, в согласии со схемой (I), содержит стадии образования иодидов
и, согласно (II), стадии образования промежуточных бутиленов. Схе-
ма (III) приводит к уравнению для скорости расходования н-бутана,
близкому к полученному экспериментальному уравнению

w = k [C4H10] [I2]
VV(1 + β),

где β характеризует обратимость реакции. Энергия активации реакции
при 380—535° составляет 43 ккал/моль43.

Преобладающими продуктами реакции высших парафинов с иодом
являются ароматические углеводороды:

+ 41, ̂ ± С Н и - , + 8 HI (η > 6)

По аналогии с каталитической дегидроциклизацией и с окислительным
дегидрированием низших парафинов в диолефины можно предполо-
жить4 4, что ароматизация парафинов С > в протекает через последова-
тельные стадии:

Парафин -э-моноолефин ->диен -хгриен -ндиклогексадиен -^арома-
тический углеводород

в) Превращение парафиновых углеводородов в присутствии кисло-
рода. Одним из продуктов высокотемпературного окисления парафинов
кислородом является олефин с тем же числом атомов углерода.,Однако
выходы продуктов дегидрирования являются небольшими. Основным
направлением реакции является крекинг, а при значительных концентра-
циях кислорода — также и полное окисление.

В настоящее время большинством авторов принимается механизм об-
разования олефинов по реакции (2) путем последовательного отрыва
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двух атомов водорода от молекулы парафина4 5-5 1;

О2 -> С„Н2Л+1 -f Н 0 3 ε ~ 40 ккал/моль

О2 ->- СпН2п + НО2

Эплби и сотр.10 предложили схему превращения н-бутана в присутствии
кислорода, согласно которой образование продуктов крекинга происхо-
дит путем мономолекулярного распада бутил-радикала (10) — (13).
Схема включает стадии образования бутилена, а также стадии продол-
жения и обрыва цепей с участием радикала Н0 2 :

С 4Н 1 0+О 2->С 4Н 9

с4н9 + о 2 -> с 4н 8 + но2

2 но
2
 -̂  н

2
о

2
 + о

2

2 Н 0 2 -^Ξ^-» H2O + 1,5O2

C4H9 -* СН3 + С3Нв

сн
3
 + с

4
н

1о
 -»сн

4
 + с

4
н

9

С
4
Н

9
 —> С

2
Н

6
 -\- С

2
Н

4

+ C
4
Hi

0
 -» C

2
He + С

4
Н

9

Схема (IV) приводит к кинетическому уравнению полуторного поряд-
ка по бутану и половинного — по кислороду, что соответствует экспери-
ментальным данным при небольших доОавках кислорода. Однако схе-
ма (IV) не согласуется с кинетическими уравнениями для соотношений
кислород/бутан >0,08—0,1, которые в этих условиях имеют более вы-
сокие порядки по бутану и кислороду51. Кроме того, схема (IV) не со-
держит реакций с участием присутствующего в реакционной системе
углеводород — кислород активного радикала ОН (энергия активации
отрыва радикалом ОН атома водорода от молекулы «-бутана должна
быть не более 8 ккал/моль), а также не включает реакций с образова-
нием продуктов глубокого окисления. С увеличением концентрации кис-
лорода становится более существенным взаимодействие его с бутил-
радикалами. Предложенная нами5 1 схема образования продуктов кре-
кинга и глубокого окисления н-бутана, в отличие от схемы (IV), вклю-
чает реакции образования, изомеризации и распада перекисных радика-
лов, стадии продолжения цепи с участием радикала ОН и мономолеку-
лярного обрыва ОН, а также суммарную реакцию окисления формаль-
дегида:

С4Н10 + О2 -» С4Н9 + НО2

£)4Н„ + О 2
 -> С

4
Н

8

С
4
Н

1а
 + НЮ

2
 -» С

4
Н„ + Н

2
О

2

Н
2
О

2
 -ΞΞ2?- Н

2
О + 7,0,

с
4
н

9
 -> сн

3
 + с

3
н

в

с
4
н

9
 -* с

2
н

5
 + с

2
н

4
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С4Н1 0 + СН3 -> С4Н„ + СН4

с
4
н

10
 + с

2
н

5
 -» с

4
н

9
 + с

2
н

6
 (V)

с
4
н

9
 + о

2
 -̂  с

4
н

9
о

2

н-С4Н902 -» С4Н8О2Н

С4Н8О2Н -> С3Н6 + СН2О + ОН

с4н10 + он -* с4н9 + н2о
СН2О + О2 -> СО2 + Н2О

ызо-С4Н902 -* С2Н4СН (О2Н) СН3

С2Н4СН (О2Н) СН3 -» С2Н4 + СО + ОН + СН4

•., стенка
ОН > обрыв

Схема (V) приводит к кинетическим уравнениям крекинга и глубокого
окисления, имеющим второй порядок по бутану и первый — по кисло-
роду, что согласуется с экспериментальными данными.

2. Дегидрирование парафиновых углеводородов
в присутствии иода и кислорода

Дегидрирование парафинов в совместном присутствии иода и кис-
лорода впервые исследовано Рейли и сотр.15, которые пришли к выводу,
что роль кислорода состоит в регенерации иода по реакции (5). Авто-
рами предложена схема реакций для температуры 500°:

Ι2 + Μίί 2Ι + Μ

с 4 н 1 0 -ι- i -, с 4 н 9 + HI
С 4 Н 9 -J- I —> С 4 Н 8 -)- H I

(VI)

C4H9 + Ojs -> C4H902

CiHgO;)— продукты крекинга и глубокого окисления

Однако дальнейшие исследования показали, что роль кислорода не огра-
ничивается участием в реакции окисления йодистого водорода (5) '•52> 53-
Роль кислорода и иода зависит от концентрационных· соотношений ре-
агентов. При концентрациях, близких к условиям работы15 (соотноше-
ние иод/углеводород порядка эквимолярного, количество кислорода
намного меньше, чем иода) кислород реагирует в основном с йодистым
водородом, так как энергия разрыва связи Η—I (71,3 ккал/моль) зна-
чительно меньше, чем связи С—Η в парафине (89—95 ккал/моль).

При уменьшении количества иода в системе и увеличении концент-
рации кислорода одной из функций последнего становится генерирова-
ние активных радикалов ОН, СН3 и др., как это имеет место в случае
превращения н-бутана без иода (см. выше). Расчет по кинетическому
уравнению теории соударений при допущении одинаковости предэкспо-
ненциальных множителей показывает, что скорости реакций отрыва ато-

6 Успехи химии, № 8
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ма водорода молекулой кислорода:

С4Н10 + о2 -* С4Н9 -f Н02 (О)
и атомом иода:

С 4 Н ъ + 1 -,С4Н9 + Щ (О

при температурах ~500° будут соизмеримы, если концентрация атомар-
ного иода в ~10 4 раз меньше, чем молекулярного кислорода:

Такое соотношение между w0 и w( может иметь место при избытке кис-
лорода на 1—2 порядка по отношению к молекулярному иоду, так как
равновесная степень диссоциации молекул иода на атомы при 530° С
равна ~10~2, а в условиях реагирующей системы это равновесие, по-
видимому, не достигается.

Соизмеримость величин wa и wt фактически означает преобладающую
роль кислорода в образовании алкил-радикалов, так как при реакциях
кислорода с углеводородом образуются в значительном количестве более
активные частицы, чем иод и кислород (ОН, НО2, СН3 и др.). Этот вывод
подтверждается кинетическими данными по превращению н-бутана в
присутствии эквимолярных количеств кислорода и небольших добавок
иода 52~54.

Роль иода при его небольших добавках состоит главным образом в
участии в стадиях, определяющих избирательность превращения, т. е.
в стадиях не возникновения, а дальнейшего превращения бутил-радика-
лов. На это указывает, в частности, то, что добавки иода до ~ 7 % по
отношению к бутану увеличивают долю продуктов дегидрирования, но
мало влияют на степень превращения углеводорода "•". Кроме участия
в образовании продуктов дегидрирования, роль иода состоит в ингиби-
ровании крекинга, которое может происходить вследствие замены актив-
ных радикалов менее активными частицами, например, замены алкиль-
ного или гидроксильного радикалов атомами иода18. При более значи-
тельных количествах введенного в систему иода начинает играть все
возрастающую роль реакция атомарного иода с исходным бутаном:

с 4н 1 0 + i -> с4н„ + HI

вследствие чего скорость превращения бутана увеличивается.
Указанные соображения можно отнести и к дальнейшим двум ста-

диям отрыва водорода: от молекулы бутилена и от бутенил-радикала.
Известно, что бутилен в присутствии кислорода при высоких температу-
рах окисляется со значительными степенями превращения, первая ста-
дия которого состоит в образовании бутенил-радикала 9, причем в отсут-
ствие иода или специальных катализаторов, например, молибдата вис-
мута (см. ниже), не образуется значительных количеств дивинила.

О механизме реакции регенерации иода кислородом (5) до послед-
него времени было мало данных. При разработке схемы механизма де-
гидрирования бутана в присутствии иода и кислорода (см. ниже) мы
предположили радикальную стадию окисления HI:

HI + Ог -> I + Н02 (14)

энергию активации которой оценивали как приблизительно равную теп-
ловому эффекту (~20 ккал/моль).
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Недавно была предложена следующая схема окисления йодистого
водорода при температурах 100—200°56:

HI + О2 ϋ i + НО,

HI + н о 2 ΐ± i + н 2 о 2

21 + Μ Ϊ± Ι2 + Μ

Энергия активации оказалась близкой к 20 ккал/моль. Реакция тор-
мозится продуктом — иодом.

На основании заключений о роли отдельных реагентов, а также о
промежуточном образовании иодидов и бутиленов 1 3 · 4 1 нами предложена
схема дегидрирования н-бутана в дивинил в присутствии кислорода и
иода для небольших отношений иод/кислород 5 2 ' 5 3 :

12 + Μ -> 2 i + м

С4Н10 + О2 -» С4Н9 + Н02

с 4 н 1 0 + н о 2 -> с'4н9 + н2о.2

С А , + ОН -^ С4Н9 + Н2О

QH],, -f- сн 3 -»с 4н 9 -г- с н 4

С4Н9 + I' -> С
4
Н

9
1

С
4
Н

9
 -(- О

2
 —> С

4
Н

9
О

2

с4н9 -, сн3 + с3н,
С4Н9 -> С2Н5 + C2H t

С4Н91 -> С4Н8 + HI

С 4Н 90 2 -> ОН 4~ продукты крекинга и (VII)

глубокого окисления

С4Н8 + Н0 3 ̂  С4Н7 + Н2О2

С4Н8 + ОН -* С4Н7 + Н2О

с4н8 + сн3 -* с4н7 + сн 4

QHs + С2Н5 -> С4Н7 -(- С ;Нв

с 4 н 7 4- i -> C 4 H 7 I
С4Н71 -> С4Н„ 4- HI

HI 4- О2 -> I 4- Н02

21 4- Μ ̂  Ι2 4- Μ

2CJ17 -* обрыв

Н2О2 -, Н2О 4- 1/йОг

Схема (VII) при допущении состояния стационарности приводит к урав-
нению для скорости дегидрирования н-бутана в дивинил, близкому к
уравнению, полученному экспериментально для небольших степеней пре-
вращения:

w = k [C 4 H 1 0 f 4 [1 2 ] м [О2]
0·4
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и к величине энергии активации, близкой к экспериментальной (около
35 ккал/моль).

Схема механизма дегидрирования н-бутана в присутствии иода и
кислорода предложена также 4 2 · 5 7 Чеховым и др. Она включает, кроме
стадий, составляющих схему (III) в отсутствие кислорода, также стадии
с участием последнего:

I» + Μ ;2 21 + Μ

С4Н! + I zi C4H9 -I- HI

C4H9 + I2 й QH 9 I + ί

C4H9I + i ^ с4н8 + HI +1

C4H9I ί ί C4H8 + HI

C4H8-I + i ΐΐ с4н7 + HI

C4H8-2 + I zl C4H7 f HI (VIII)

C4H7 + I2 7i C4H7I + I

C4H7I + Ι Ϊ± C4H6 + HI + I

C4H7I ΐΖ C4He + HI

2 HI + 7 2 O2 -> I.2 + H2O (a)

C4H9 + O, -* C4Hg + H0 2 (6)

ά,Η, + O2 - , C 4H e0 2 (в)

С4Н9О2-^продукты крекинга и глубокого окисления (г)

Роль кислорода, согласно схеме (VIII), состоит, помимо стадий (б), (в)
и (г), имеющихся и в схеме (VI), в отрыве атома водорода от бутил-pa-
дикала (б).

Адельсон, Веденеев и сотр."8 предложили следующую схему превра-
щения изопентана в присутствии иода и кислорода

Ι2 + Μ ^ 21 + Μ (α)

изо-С5Н13 + ί τϊ азо-С5Нц + HI (b)

ИЗО-С5Н1, + I2 ΐΐ изо-С6Ни1 + I (с)

йзо-С5Ни1 г± мзо-С5Н1о + HI (d)

иэо-С5Н1о + I ^ изо-С5Н9 + HI (e)

мзо-С5Н9 + Ι2 ί2 изо-С6Н91 + I (/)

«зо-С5Н91 ^ «зо-С5Н8 + HI (g)

изо-С5Н12 + Н 0 2 -> азо-С6Нп + Н А (/ι) (IX)

изо-С8Нц -> CH3 + C4H8

изо-СвНц -^ С2Н5 + С3Н6

2 Н 0 2 -» Н2О2 + О2

2 HI + V2 О2 -^ 12 + Н2О (р)

«зо-СвНп + О2 -^ изо-С5Н:, + Н0 2 (г)

азо-С5Ни + О2 -* иэо-С6Ни02 (s)

изо-С5Ни02 -> CO + Н2О + продукты распада (t)
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Стадии дегидрирования изопентана в изопентены (а) — (d) аналогич-
ны дегидрированию пропана по схеме Бенсона (I), а стадии дегидри-
рования изопентенов в изопрен (е) — (g) —аналогичны дегидрированию
изопентана в изопентен. Роль кислорода, помимо реакций, представлен-
ных в предыдущей схеме или аналогичных им ((р) — (/)), состоит
в участии кислородсодержащего радикала Н 0 2 в образовании бутил-
радикалов (h).

Каждая из трех последних схем окислительного дегидрирования па-
рафинов С4—С5 в присутствии иода и кислорода (VII) — (IX) при над-
лежащем разумном подборе констант элементарных стадий может дать
удовлетворительное количественное совпадение с экспериментальными
скоростями реакций 5 4 · 5 7 · 5 8. Тем не менее, ни одна из них не может пре-
тендовать на полноту. Так, в схеме (VIII) единственной реакцией кис-
лорода, кроме регенерации иода и образования побочных продуктов,
является отрыв атома водорода от бутильного радикала. Однако эта
стадия в присутствии иода, гораздо более избирательного к дегидриро-
ванию, чем кислород, вряд ли играет существенную роль. Напротив,
реакции наиболее активных радикалов — ОН, СН3, С2,Н5, Н 0 2 — в схеме
не учтены. Поэтому применимость схемы (VIII) к превращению в при-
сутствии больших количеств кислорода мало вероятна. В схеме (IX)
дегидрирования изопентана участие кислорода представлено большим
числом реакций. Однако эта схема также не содержит реакций продол-
жения цепи с участием низших алкильных или гидроксильных радика-
лов. В ранее опубликованной нашей схеме (VII) превращения бутана
в присутствии кислорода и сравнительно небольших добавок иода, пред-
ставлены реакции кислородсодержащих и низших алкильных радикалов
с молекулами углеводородов. Однако в ней отсутствуют некоторые реак-
ции с участием иода, имеющиеся в других схемах: взаимодействие ато-
марного иода с молекулами углеводородов и углеводородных радика-
лов— с молекулярным иодом.

В более поздних работах Адельсон м сотр.5 9·6 0 ввели в схему (IX)
еще ряд реакций, в частности, взаимодействие молекул углеводородов
с метил-радикалом:

СНд + изо-С5Н12 -» СН4 + mpem-C5Hu

СН3 + аэо-С6Н1о -* СН4 + мзо-С6Н,

и изопентана с гидроксил-радикалом:

ОН + изо-СъН1г -» Н2О -I- '

Однако для построения достаточно полной детальной схемы механизма
превращения в этой чрезвычайно сложной системе, подверженной к тому
же влиянию поверхности (о чем будет речь ниже), необходимы даль-
нейшие исследования, и прежде всего уточнение кинетических данных об
элементарных стадиях процесса дегидрирования и сопутствующих ре-
акций.

III. РЕАКЦИИ ДЕГИДРИРОВАНИЯ
В ПРИСУТСТВИИ ТВЕРДЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

1. Дегидрирование олефинов в присутствии кислорода

а) Некоторые экспериментальные данные. Сведения о химическом
составе катализаторов окислительного дегидрирования олефинов в при-
сутствии кислорода (1) и выходах продуктов приведены в опубликован-
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ных ранее обзорах1·8·6 1. Высокие выходы дивинила и изопрена получены
на многих катализаторах различного состава. Большинство из них (вис-
мут-молибденовый, сурьмяно-оловянный и др.) были известны ранее как
катализаторы неполного окисления. Однако некоторые катализаторы
окислительного дегидрирования олефинов близки по составу к катали-
заторам обычного дегидрирования (например, смешанный фосфат ни-
келя, кальция и хрома).

Гетерогенно-каталитическому окислительному дегидрированию в при-
сутствии кислорода подвергаются также алкилароматические углево-
дороды; однако оптимальными для них являются катализаторы иного
состава, чем для дегидрирования олефинов. Обращают на себя внима-
ние высокие выходы стирола при дегидрировании этилбензола в при-
сутствии окиси алюминия 62.

Из бинарных систем вида МоО3 — оки:ел элемента главной подгруп-
пы V группы (висмут, мышьяк, фосфор и сурьма), нанесенных на
ос-А1203, наиболее активен молибден-висмутовый катализатор63. Опти-
мальный состав такого катализатора без носителя или на носителях для
дегидрирования олефинов С4—-С5 лежит в пределах отношения Bi : M o =
= 0,5—2 64~69. Из катализаторов состава МтО„—Sb2O4 (где M = Fe, Sn,
Μη, V, Сг, Ni, Co или Си) наилучшими показателями в дегидрировании
бутилена характеризуется Fe2O3—Sb2O4 (атомное соотношение 716^Ξ
sgFe/Sbs^VO 70, затем SnO2—Sb2O4 (оптимальный состав 'Д ̂  Sn/Sb «ζ
=ζ4Λ) 71~73. На висмут-молибденовом катализаторе скорость дегидриро-
вания бутена-1 выше, чем бутена-2 74· " , с З-метилбутена-1 — выше, чем
остальных двух изомеров изопентена76·'". При 386° на катализаторе с
атомным отношением M o : B i = l скорости дегидрирования З-метилбу-
тена-1,2-метилбутена-2 и 2-метилбутена-1 относятся как 4,3: 1,2: I 7 7 .

Зависимость реакционной способности олефинов от их молекулярного
строения на других катализаторах изучена сравнительно мало, однако
ясно, что она может существенно отличаться от таковой на висмут-мо-
либденовом катализаторе. Так, на железо-цинк-хромовом катализаторе
выходы изопрена при дегидрировании изопентенов уменьшаются в ряду:
2-метилбутен-2>2-метилбутен-1>3-метилбутен-178. В том же ряду
уменьшается реакционная способность изомеров изопентена на фосфор-
ной кислоте, нанесенной на силикагель79.

На висмут-молибденовом катализаторе в достаточно широкой об-
ласти концентраций и условий опыта наблюдается нулевой порядок ре-
акции по кислороду и близкий к первому порядок по моноолефинам 80~82.
Нулевой порядок по кислороду имеет место при увеличении концентра-
ции кислорода выше некоторой предельной величины, обычно значитель-
но меньшей, чем концентрация углеводорода. Нулевой порядок по кис-
лороду наблюдается также на железо-хром-цинковом и фосфорнокис-
лотном катализаторах83·84, но не обнаруживается на железо-сурьмяных
и сурьмяно-оловянных катализаторах даже при концентрациях кисло-
рода, в десятки раз превышающих концентрации олефина. Для этих
катализаторов при небольших концентрациях продуктов имеют место
порядки, близкие к Уг по моноолефину и кислороду85.

При понижении температуры от 420 до 350° кажущаяся энергия акти-
вации дегидрирования бутена-1 на висмут-молибденовом катализаторе
в циркуляционном реакторе возрастает от 11 до 36 ккал/моль86, что свя-
зывают с торможением реакции дивинилом87. Дегидрирование на этих
катализаторах тормозится добавками воды и непредельных карбониль-
ных соединений88·89, что так же как и отравление дивинилом может быть
связано с блокированием активных центров.
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б) Механизм дегидрирования. В настоящее время принято рассмат-
ривать окислительное дегидрирование моноолефинов как реакцию, ана-
логичную реакциям аллильного окисления: окислению пропилена в акро-
леин и окислительному аммонолизув6·87· -3-92. По схеме Адамса и Джен-
нингса 93, окислительное дегидрирование на висмут-молибденовом ката-
лизаторе протекает через промежуточный аллильный комплекс, напри-
мер:

СН 2 = СН - GH2 - СН 3 или СН 3 - СН = СН - С Н 3 - ^ - >

- • Н а С — С Н — С Н - С Н 3 Ц ^ Г О Н ^ С — С Н — С Н - С Н 2 - »

1 ζ '
— - Ζ (Н2С = СН - СН = СН2) — -» Н2С = СН - СН = СН 2 (X)

Лимитирующей стадией считают диссоциативную адсорбцию исходного
олефина.

По данным Марголис и Крылова9 2·9 4, которые также трактуют окис-
лительное дегидрирование как реакцию, аналогичную аллильному окис-
лению, стадия взаимодействия между поверхностным углеводородным
радикалом и адсорбированным кислородом (Ь) является более сложной,
чем это представлено в схеме (X) и включает образование промежуточ-
ного положительно заряженного углеводород-кислородного комплекса,
содержащего избыток атомов углерода по сравнению с атомами кисло-
рода. Лимитирующей стадией дегидрирования принимается образование
углеводород-кислородного комплекса.

Однако аналогия между окислением пропилена в акролеин и окис-
лительным дегидрированием бутиленов наблюдается не во всех случаях.
Об этом говорит ряд фактов. Имеются катализаторы, на которых хо-
рошо идет окисление пропилена в акролеин и окислительный аммонолиз,
но лишь в слабой степени — окислительное дегидрирование (например,
закись меди95, ванадий-молибденовый катализаторэв). Другие катали-
заторы, наоборот, в большей или меньшей степени активны для окисли-
тельного дегидрирования, но на них не происходит аллильного окисле-
ния (железо-цинк-хромовый, сурьмяно-хромовый", окись меди98, марга-
нец-молибденовый, ванадий-висмутовый и др.96). Даже на висмут-молиб-
деновых катализаторах проявляется лишь частичное соответствие ката-
литической активности к реакциям окислительного дегидрирования и к
реакциям окисления в акролеин. Так, для первой реакции наиболее
активна β-фаза, в то время, как для второй—ос- или γ-фаза". При окис-
лительном дегидрировании бутиленов в продукте содержатся в неболь-
ших количествах метилвинилкетон и крогоновый альдегид, которые сле-
дует рассматривать как ближайшие аналоги акролеина, образующиеся
по аллильному механизму. Однако относительные выходы дивинила и
непредельных карбонильных продуктов на одном и том же катализаторе
для разных изомеров бутилена сильно различаются между собой 10°. При
окислении изомеров изоамилена ряды реакционной способности по
непредельным карбонильным соединениям и изопрену не совпадают
между собою. Так, например, скорость парциального окисления на Си2О
уменьшается в ряду: 2-метилбутен-1>2-метилбутен-2^3-метилбутен-1,
в то время, как для окисленного дегидрирования на таком же катализа-
торе скорость уменьшается в ряду: 3-метилбутен-1>2-метилбутен-1>2-
метилбутен 29 3.

Алхазовым и сотр.101 предложена схема окислительного дегидрирова-
ния бутиленов с промежуточным образованием поверхностного бутиле-
нового π-комплекса; аллильный комплекс рассматривается, как проме-
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жуточное соединение продуктов, содержащих карбонильную группу:
бутен-2

бутен-1

СН2=СН—СН2—СН3

/ С н 2 - с н 3

сн24=сн о~

'///////////////77

н2с сн,-<:н3

сн

сн3 сн,
ч с н = с н

If
Д.СС

СНфСН

(XI )

СН СНп
' Η Η 2 СН,

СН 2—СН—СН

ν///////////////////*
ζ ζ, ζ

1 \
СН2=СН—СН=СН2 + Η20 СН2=СН—СО—СН3

(или СНО-СН=СН—СН3)

Согласно схеме (XI), дегидрирование бутена-2 может произойти только
после предварительной изомеризации в бутен-1. Поэтому схему (XI)
трудно применить к тем катализаторам (железо-сурьмяныйi02, урано-
сурьмяный103), на которых протекает дегидрирование бутена-2, но не
происходит изомеризации бутиленов.

Имеющиеся данные заставляют предполагать, что окислительное де-
гидрирование моноолефинов может протекать по различным механиз-
мам. Одним из проявлений этой особенности является, вероятно, зави-
симость относительной реакционной способности изомеров изоамиленаот
химического состава катализатора. Различия в механизме могут заклю;
чаться в образовании различных промежуточных поверхностных соедит
нений. Так, на СиО скорость окислительного дегидрирования 2-метилбу-
тена-1 и 2-метилбутена-2 практически не зависит от добавления других
моноолефинов (пентена-1 или З-метилбутена-1), т. е. углеводороды не
конкурируют за адсорбцию98. Это указывает на то, что на СиО реакция
дегидрирования минует стадию хемосорбции изопентенов. На железо-
цинк-хромовом катализаторе не обнаружено предкаталитического эф-
фекта усиления адсорбции бутиленов под влиянием адсорбции кислоро-
да. Такой эффект, указывающий на образование кислород-углеводород-
ного комплекса, наблюдался на других катализаторах окислительного
дегидрирования бутиленов (молибден-висмутовом, сурьмяно-оловянном,
сурьмяно-хромовом). Это означает, по мнению авторов97, что на железо-
цинк-хромовом катализаторе, в отличие от других катализаторов, кис-
лород не взаимодействует с молекулой бутилена, и его роль заключается
в окислении отщепляющегося от бутилена водорода. Таким же, возмож-
но, является и механизм окислительного дегидрирования бутиленов на
палладии 104.

В процессе реакции окислительного дегидрирования на висмут-мо-
либденовом катализаторе расходуется кислород решетки катализатора..
При этом происходит частичное восстановление высших окислов висмута
и молибдена в низшие. Активная окисленная форма катализатора под-

f
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держивается за счет кислорода из газовой фазы. Реакции дегидрирова-
ния и восстановления катализатора протекают со сравнимыми скоро-
стями 105. Таким образом, скорость суммарного процесса окислительного
дегидрирования в определенных пределах концентраций определяется
скоростью восстановления, которая имеет первый порядок по бутену и
нулевой по кислороду. Аналогичные результаты, указывающие на про-
текание окислительного дегидрирования бутена-1 через попеременное
окисление и восстановление, получены на сурьмяно-оловянном 10в и же-
лезо-сурьмяном " ' катализаторах. С повышением степени восстановле-
ния, скорость восстановления быстро уменьшается, а окисления — уве-
личивается. Стационарному протеканию процесса соответствует поверх-
ность железо-сурьмяного катализатора, восстановленная примерно на
55% 107·

Окислительно-восстановительный механизм превращения бутиленов,
включающий побочные и вторичные реакции, может быть представлен
схемой (Боресков и сотр.102):

К (О) + С4Н8 Ϊ? К (ОС4Н8)

К (ОС4Нв) - К (С4Н6) -|. Н2О-^—__ С4Н„ + К (г)

К (ОС4Н8)
 + * ' К ( О ) - > ViCOa + VjHaO + (χλ + 1)К (ή

К (О) + С4Нв ^ К (ОС4Н6) (XII)"

К (ОС4Н6) *
Х'К (О)-* v2CO2 + 3/4vaHsO + (хг + 1) К (г)

к (г) + о2 - к (о;) ~^0-^ 2к (О)

где К (О) и К(г) — соответственно окисленное и восстановленное места
поверхности катализатора, хх и х2 — коэффициенты, vl и v2 — стехиомет-
рические коэффициенты. Более глубокое взаимодействие углеводород-
ной молекулы с поверхностью катализатора, чем образование промежу-
точного поверхностного бутилена, в схеме (XII) не рассматривается.
При допущении однородности поверхности и отсутствия взаимного влия-
ния между адсорбированными частицами, но без предположения о до-
стижении адсорбционного равновесия и о наличии лимитирующей ста-
дии схема (XII) приводит к кинетическому уравнению для суммарного
превращения бутена с порядком, равным '/г по бутилену и кислороду,
которое согласуется с результатами эксперимента. Окислительно-восста-
новительный механизм с попеременным окислением и восстановлением
очевидно не может иметь места на таких катализаторах, как А12О3,
в силу самой природы этого контакта.

На шпинельном цинк-хром-ферритном катализаторе окислительное
дегидрирование также происходит без участия кислорода решетки. В про-
цессе превращения катализатор не восстанавливается. Об этом говорит
тот факт, что в отсутствие кислорода выход дивинила очень мал. Он со-
ставляет не более нескольких процентов от выхода в присутствии кисло-
рода и падает до нуля после расходования одного-двух монослоев кис-
лорода 108. Согласно предлагаемой авторами108 схеме превращения бу-
тилена на цинк-хром-ферритном катализаторе, отрыв первого атома
водорода происходит на активном центре — катионе трехвалентного же-
леза при участии адсорбированного кислорода:

[A] -j- С4Н8 + Fe3+ + О~ -» (C4H7Fe)3+ + ОН~

а в отрыве следующего атома водорода принимает участие кислород.
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решетки:
(C4H7Fe)3+ + 0 2 - _^ C 4 H e + F e2+ + о н

Здесь [А] — анионная вакансия, связанная с Fe3+, О„~— адсорбированный
радикал кислорода, OL

2~ — кислород решетки. Вступивший в реакцию
кислород регенерируется по реакциям:

2ОН- -»Н2О + О|7 + [А]

Боресков и сотр.109 наблюдали на одном и том же образце окисно-
железного катализатора протекание ракции дегидрирования по различ-
ным механизмам, один из которых был окислительно-восстановитель-
ным. В зависимости от содержания кислорода в реакционной смеси ста-
ционарно работающий катализатор представляет собой магнетит, на ко-
тором идет окислительно-восстановительная реакция, или a-Fe2O3, на
котором механизм дегидрирования отличен от окислительно-восстано-
вительного.

в) Природа активной поверхности катализаторов. Во многих случаях
наблюдается параллелизм каталитического действия в реакциях окис-
ления пропилена в акролеин, окислительного аммонолиза и окислитель-
ного дегидрирования олефинов Например на висмут-молибденовых или
сурьмяно-оловянных катализаторах хорошо идут все три реакции. Опти-
мальные составы висмут-молибденового катализатора для этих реакций
близки между собой. Однако, как отмечено выше, нередко активности
катализаторов по отношению к указанным реакциям не соответствуют
друг другу.

Данные о влиянии химического состава на каталитические свойства
согласуются с предположением о возможности протекания окислитель-
ного дегидрирования олефинов по разным механизмам, один из которых
аналогичен аллильному окислению. В таком случае реакции окислитель-
ного дегидрирования могут происходить, по-видимому, как на активных
центрах парциального окисления, так и на центрах, отличных от них.

Наблюдаются корреляции между каталитическими свойствами и фи-
зико-химическими характеристиками, связанными с подвижностью кис-
лорода решетки и прочностью удерживания поверхностью адсорбирован-
ного углеводорода. Для характеристики подвижности кислорода исполь-
зовались такие параметры, как восстанавливаемость катализаторов105·ио,
диффузия глубинного кислорода решетки к поверхности катализатора 1И,
энергии активации изотопного обмена кислорода решетки с меченым
молекулярным кислородом66 и, наконец, величины энергии связи кисло-
рода с поверхностью катализатора, вычисленные из тепловых эффектов
окисления и восстановления катализатора " 2 или из данных по термо-
десорбции кислорода с поверхности катализатора113. Наиболее важный
вывод, сделанный в этих работах, состоит в том, что для избирательного
окисления подвижность кислорода должна иметь определенную опти-
мальную величину. При малой подвижности кислорода катализатор
неактивен, а при слишком большой подвижности образуются продукты
полного окисления углеводорода.

Находящийся на поверхности катализатора кислород, как правило,
неоднороден по прочности своей связи с поверхностью; от прочности этой
связи зависит активность и избирательность каталитического дейст-
вия 1 1 2 ' 1 1 4 . Так, удаление 10—12% монослоя кислорода с поверхности
кальций-никель-фосфатного катализатора приводит к уменьшению сте-
пени превращения бутилена и повышению селективности по дивинилу115.
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По данным и з , слабо связанный кислород, вступающий в реакции пол-
ного окисления, имеет в различных катализаторах энергии связи 4—
9 ккал/моль. В то же время на висмут-молибденовом и железо-сурьмя-
ном катализаторах окислительного дегидрирования энергетический
спектр поверхностного кислорода лежит в области свыше 61 ккал/моль.

Зависимость между каталитическими свойствами и прочностью связи
углеводорода с поверхностью проявляется в корреляциях между реак-
ционной способностью и потенциалами ионизации77·78. Так как адсорби-1,
рованные формы углеводородов заряжены, потенциалы ионизации мож-
но считать мерой адсорбционной способности углеводородов на поверх-
ности катализатора. На висмут-молибденовом и сурьмяно-оловянном"
катализаторах реакционная способность возрастает, а на катализаторах
•с окислами железа — уменьшается с увеличением потенциала иониза-
ции 78.

В работе101 сопоставляли каталитические свойства индивидуальных
окислов и смешанных катализаторов, приготовленных на их основе.
Активностью к окислительному дегидрированию бутиленов обладали си-
стемы, составленные из смеси окислов, один из которых был умеренно
активен по отношению к глубокому окислению (окислы висмута, олова,
марганца, индия), а второй — активен к изомеризации 1- в 2-бутены
{окислы молибдена, вольфрама, сурьмы, фосфора). Способность ката-
лизатора к изомеризации, по-видимому, в определенной мере отражает
оптимальную энергию связи олефина с катализатором.

О природе активных центров, ответственных за хемосорбцию и ката-
лиз в реакциях окислительного дегидрирования, имеется еще мало дан-
ных. Наиболее активными катализаторами неполного окисления являют-
ся смешанные окислы с определенным соотношением катионов (напри-
мер, Bi: М о = 2 : 1-М : 2). Отсюда вытекает предположение о том, что
для аллильного окисления необходимо наличие в катализаторе дублета,
состоящего из двух разнородных ионов, на одном из которых происходит
адсорбция углеводорода, а на другом — кислорода94·116-118. в пользу
наличия парных центров в катализаторах окисления говорит тот факт,
что при высоких разбавлениях окисла переходного металла окислом
непереходного металла (до концентраций переходного металла порядка
1% и ниже) каталитическая активность уменьшается, в отличие, напри-
мер, от катализаторов обычного дегидрирования, активность которых
при таком же разбавлении возрастает94.

Были выдвинуты различные предположения о месте адсорбции и ха-
рактере связи между углеводородом и .поверхностью катализатора
аллильного окисления. Аллильная группа, по мнению Захтлера и Де
Бура 1 1 0· 1 1 9, удерживается на поверхности за счет образования σ-связи.
углерод — кислород между одним из атомов углерода и поверхностным*
ионом кислорода. Другие авторы m считают предпочтительным допу-
щение о связывании аллилыюй группы с ионом переходного металла за
счет образования π-комплекса, в то время как атом водорода связы-
вается с кислородным атомом. Если адсорбция углеводорода происходит
на ионах металла, то катионами, удерживающими углеводород, в вис-
мут-молибденовых катализаторах могут быть Мо6+ s 4 · 1 0 5 или Bi3+ 11C·120·

В общем случае наличие разноименных катионов не является обя-
зательным условием для осуществления окислительного дегидрирования
олефинов. Об этом свидетельствует протекание дегидрирования на таких
контактах, как силикагель или фосфорная кислота на носителях79·121,
а также возможность протекания реакции по ударному механизму меж-
ду адсорбированным кислородом и молекулой олефина из газовой фазы
i(CuO, см. выше).
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Оптимальная прочность связи кислорода с поверхностью достигается
при определенной структуре решетки. Предполагают, что такую струк-
туру могут образовывать ионы кислорода, связанные с катионами двой-
ной связью122-125. В пользу такого предположения говорят корреляции
между селективностью и количеством или прочностью двойных связей
Мо = О в катализаторах— молибдатах '"• 1?7. Прочность связи с поверх-
ностью комплексов, степень деформации связей С—Н, подвижность кис-
лорода зависят от природы положительных ионов решетки, что является,
по-видимому, причиной различий в механизме превращения при изме-
нении химического состава катализатора. Например, на железо-цинк-
хромовом катализаторе, на котором, по данным97, не происходит взаимо-
действия между адсорбированным углеводородом и кислородом, диссо-
циативная адсорбция осуществляется, по-видимому, на катионах ката-
лизатора аналогично тому, как это имеет место при обычном каталити-
ческом дегидрировании.

У таких катализаторов, как фосфорная кислота или окись алюминия,
выходы продуктов окислительного дегидрирования коррелируют с их
кислотными свойствами 1 2 8 · 1 2 9 , которые играют, вероятно, существенную
роль в природе их активности. Фосфорнокислотный катализатор содер-
жит протонные и апротонные центры и отравляется бутиламином. Окись
алюминия является сильной апротонной кислотой. Кислотные центры
катализаторов могут быть местом адсорбции реагентов и образования
промежуточных поверхностных соединений 1 2 8 · 1 3 0 .

2. Дегидрирование парафиновых углеводородов
в присутствии кислорода, галогенов и соединений серы

а) Превращение в присутствии кислорода. В табл. 1 приведены неко-
торые типичные данные об образовании продуктов дегидрирования пара-
финовых углеводородов в присутствии кислорода и твердых катализа-
торов. По сравнению с превращением в близких условиях, но в отсут-
ствие катализаторов (см. напр.1) резко возрастают выходы диолефинов.

ТАБЛИЦА 1

Образование продуктов дегидрирования парафиновых углеводородов в присутствии
кислорода и твердых катализаторов

Исходный
углеводород

Этан

Пропан

«-Бутан
«- Бутан
н-Бутан

«-Бутан

ызо-Пентан

Катализатор

смешанные окислы Zn,
Pb и Na

смешанные окислы Na,
V, ΑΙ

фосфомолибдат Na
никель-молибденовый
смешанные окислы Ni,

Mg, Ρ
смешанные окислы Ni,

Sn, Ρ, Κ
смешанные окислы Fe,

Ni, Sb

Соотношение
Ог^2л-{-2 · О 2 ·
: N2 {или Н 2 О),

моль

1:0,4:0

1:0,3:1.2
1:1:0
1:1:8

1:1:14

1:1:10

1:1:20

Темпе-
ратура,

°С

770

490
600
560

593

595

538

Выходы
продуктов, *

мол.%

моно-
олефи-

ны

30

17
5
4

4

7

1

диоле-
фины

—

—

17
И

14

20

7

Избира-
тель-
ность

по про-
дуктам
Дегид-

рирова-
ния,

мол.%

85

79
78
66

44

65

44

Ссылка

131

132
133

134

135

136

137

* Выходы продуктов даны в мол.% по отношению к исходному углеводороду.



Окислительное дегидрирование углеводородов 1429

Суммарное превращение в продукты дегидрирования возрастает менее
значительно, хотя в некоторых случаях (н-бутан) может в несколько раз
превышать выходы этих продуктов в пустом реакторе. Различие между
превращением в присутствии и в отсутствие катализатора все же не на-
столько велико, чтобы в присутствии катализатора исключить протека-
ние реакций в газовой фазе, которые составляют, по-видимому, суще-
ственную долю общего превращения углеводорода.

Поверхность стенки реактора оказывает существенное влияние на
окисление парафиновых углеводородов независимо от того, является ли
преобладающей реакцией полное или неполное окисление, дегидрирова-
ние или крекинг1· И | 12·41· 138~141. Влияние твердой поверхности на ради-
кально-цепные реакции связызается обычно с участием ее в процессах
зарождения и обрыва цепей " • 1 2 · 1 Т . Обрыв цепей окисления на поверх-
ности может состоять в захвате радикалов ОН, Н0 2 , СН3 и др. Иници-
ирование превращения может происходить на активном центре поверх-
ности по реакции11:

(15)

Однако зарождение и обрыв цепей на поверхности является, по-види-
мому, лишь простейшим случаем влияния поверхности на скорость ради-
кально-цепных реакций. Действие поверхности может быть связано так-
же с участием в разветвлении или продолжении цепи. Так, например,
по данным 139, при окислении н-бутана поверхность кварца катализирует
изомеризацию нестойкого промежуточного соединения (перекисного
вторичного бутил-радикала), которая приводит к образованию одного
из продуктов неполного окисления — ацетальдегида.

Одной из функций катализатора в окислительном дегидрировании
парафинов является, очевидно, ингибироваиие окислительного крекинга,
а также глубокого окисления, что наблюдалось на поверхности квар-
ца 1 2 '4 1. Все это, разумеется, не исключает протекания в системе и опре-
деленных гетерогенно-каталитических окислительных и других реакций
с образованием продуктов дегидрирования. Один из возможных меха-
низмов гетерогенно-каталитического окислительного дегидрирования
н-бутана (на молибдате кобальта) предложен Бутри и сотр.142. Дегид-
рирование парафинов не может проходить по механизму, аналогичному
дегидрированию олефипов на молибдате висмута, так как последний
не катализирует дегидрирования парафинов74. Образование диолефинов
может происходить из промежуточных моноолефинов по обычному гете-
рогенно-каталитическому механизму. Действительно, такие вещества,
как фосфаты или молибдаты, дегидрируют моноолефины с высокими
выходами диенов. Этим, по-видимому, объясняется тот факт, что в при-
сутствии катализаторов выходы дивинила становятся более высокими,
чем выходы бутиленов (табл. 1).

Образование моноолефинов может в той или иной мере происходить
по обычному дегидрогенизациоиному механизму: смешанные окислы,
содержащие такие вещества, как хром, ванадий, никель, цинк и др.,
являются катализаторами дегидрирования 143. Авторы работы 144 указы-
вают на возможную роль взаимодействия кислорода с водородом, уда-
ляемым из молекулы углеводорода. Так, все испытанные ими катализа-
торы (платина, алюмохромовый и др.) легко окисляли водород, а де-
гидрирования парафинов без кислорода в тех же условиях не происхо-
дило.

б) Дегидрирование в присутствии иода и кислорода. Закономер-
ности дегидрирования н-бутана в присутствии твердых катализаторов
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исследовались в наших работах '• 1 4 5>1 4 6. Опыты проводили главным об-
разом при 530° и небольших (до 3—4% по отношению к углеводороду и
кислороду) количествах иода. Реакция дегидрирования ускоряется
стенкой реактора, битым кварцем и особенно значительно — в присут-
ствии некоторых окислов и галогенидов металлов и других соединений
на пористом носителе. Наблюдаются аналогии между протеканием де-
гидрирования в присутствии твердых катализаторов и в пустом реак-
торе. Изменение таких параметров процесса, как температура, время
контакта и соотношение реагентов оказывало на превращение н-бутана
в присутствии твердых контактов примерно такое же влияние, как и в.
пустом реакторе. Сильное действие, соизмеримое с влиянием химиче-
ского состава катализатора, оказывают факторы, определяющие соот-
ношение поверхность/объем и распределение поверхности по реакцион-
ной зоне.

На основе данных этих исследований был сделан вывод1·146, что окис-
лительное дегидрирование в присутствии кислорода и иода не является
гетерогенно-каталитической реакцией. Повышение выходов продуктов
дегидрирования под влиянием твердых катализаторов не может быть
объяснено ингибированием побочной или вторичной реакции, так как
каталитический эффект поверхности не обязательно сопровождается
существенным изменением распределения продуктов, а скорость превра-
щения дивинила в присутствии катализаторов даже больше, чем в пус-
том реакторе. Особенности действия твердой поверхности можно объяс-
нить, исходя из представления об ускорении активной поверхностью·
какой-либо медленной стадии протекающей в объеме реакции без суще-
ственного изменения ее механизма. В качестве таких стадий были рас-
смотрены окисление йодистого водорода и активирование поверхностью^
кислорода и иода.

Реакция окисления йодистого водорода (5) ускоряется катализато-
рами окислительного дегидрирования, однако этим нельзя объяснить
увеличение выходов дивинила, так как в условиях опытов скорость ре-
акции (5) намного превышала скорость дегидрирования '•147. Для про-
верки возможности гетерогенного зарождения по реакции углеводорода;
с кислородом (15) исследовалось41 влияние насадки из битого кварца:
на превращение н-бутана в присутствии кислорода. Оказалось, что в ус-
ловиях, близких к условиям дегидрирования (но без иода) кварцевая
поверхность сильно тормозит превращение бутана, а это несовместимо
с предположением о гетерогенном инициировании (15) с участием кисло-
рода. Полученные данные могут быть объяснены, если допустить воз-
можность активации иода на поверхности катализатора, например, пу-
тем увеличения концентрации атомарного иода в системе (аналогично,
тому, как это принимается Семеновым для реакций хлорирования 1 S ) :

I2 + L -»L - I + I

или путем образования реакционноспособной хемосорбированной моле-
кулы иода.

Таким образом, роль катализатора состоит в ускорении реакций угле-
водородных молекул и радикалов с иодом. Одновременно твердый кон-
такт может оказывать и негативное влияние на процесс, ускоряя вторич-
ные превращения продуктов дегидрирования.

Окислительное дегидрирование в присутствии кислорода, иода и твер-
дых контактов исследовалось также в работах Адельсон и сотр.
В большинстве опытов дегидрированию подвергался изопентан (кроме
того, изопентены и изобутан), а иод был взят в количестве 10% по отно-
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шению к углеводороду и кислороду. Обнаруженные закономерности во
многом оказались аналогичны описанным выше для дегидрирования
н-бутана. Так, дегидрирование этих углеводородов ускоряется при до-
бавлении битого кварца148-150. Каталитическое действие поверхности
объясняется ускорением медленной стадии процесса 1 5 0 ·ш . Роль ката-
лизатора не состоит в активации кислорода, так как кварцевая поверх-
ность тормозит превращение углеводородов в отсутствие иода 1 5 2 · 1 5 3.
Однако, в отличие от приведенных выше результатов по дегидрированию
м-бутана, авторы150·151 пришли к выводу, что в условиях их опытов наи-
более медленной стадией превращения является реакция окисления
йодистого водорода (5), и роль катализатора состоит в ее ускорении.
Следует отметить, что при сравнительной оценке скоростей реакции
окисления йодистого водорода и дегидрирования авторы1 5 0·1 5 1 исполь-
зовали завышенные величины энергии активации реакции (14) отрыва
атома водорода от молекулы йодистого водорода — 29 ккал/моль 15° и
25 ккал1моль1Ь1, вместо более достоверной величины 20 ккал/моль (см.
выше). Это должно было привести к получению заниженных величин
скоростей реакции окисления HI.

Вообще же соотношение скоростей реакций окисления HI и дегид-
рирования зависит от реакционной способности углеводородов и кон-
центрационных соотношений реагентов. При увеличении реакционной
способности углеводорода и концентрации иода, который ускоряет де-
гидрирование и тормозит окисление йодистого водорода (см. главу II),
это соотношение скоростей может существенно измениться в сторону
уменьшения относительной величины скорости реакции (5), и тогда
ускорение этой реакции катализатором становится одной из причин
повышения выходов продуктов дегидрирования.

Дегидрирование н-гексана в присутствии иода и кислорода также
ускоряется битым кварцем и другими активными твердыми контакта-
ми пъ. Основным продуктом йодного дегидрирования н-гексана, незави-
симо от присутствия кислорода или твердых контактов, является бензол.
Преимущественное образование ароматического продукта имеет место
не только при значительных степенях превращения (свыше 30—40%)
в продукты дегидроциклизации, как при обычном гетерогенно-катали-
тическом процессе143, но и при небольших степенях превращения (мень-
ше 10%) 145· Если ароматизация парафинов в присутствии иода проис-
ходит через промежуточные олефины (см. выше), то это означает, что
различие в реакционной способности гексенов и гексана в случае йодно-
го дегидрирования очень велико.

в) Дегидрирование в присутствии хлор- и бромсодержащих веществ.
В последние годы достигнуты значительные успехи в дегидрировании
парафинов под действием хлора, брома или их соединений и кислорода
(табл. 2). При одном и том жэ соотношении галоген-углеводород выхо-
ды продуктов дегидрирования уменьшаются в ряду: иод-, бром-, хлорсо-
держащие соединения. Весьма эффективно применение смесей галоге-
нов. Судя по имеющимся данным 1 6 2 · 1 С З , в присутствии смеси иода, брома
и хлора получаются более высокие показатели дегидрирования, чем при
использовании одного из галогенов. Из других патентов164"167 следует,
что при дегидрировании олефинов и эталбензола достигаются более
высокие выходы соответственно диенов и стирола, чем при дегидриро-
вании парафинов с тем же количеством галогена. При дегидрировании
н-гексана в присутствии НС1 и кислорода при степенях превращения до
30% основными продуктами были гексены (табл. 2).

В присутствии НС1 и кислорода без катализатора дегидрирование
практически не происходит. Так, при 550° и соотношении бутан:
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ТАБЛИЦА 2

Выходы продуктов в присутствии НС]

Исходный
углеводород

Этан

к-Бутан
«-Бутан
«-Пентан
изо-Пентан

к-Гексан
«-Бутан
изо-Пентан

или Вг-соединений, кислорода ν
твердых катализаторов

Катализатор

хлориды Fe, Li, РЗЭ —
А12О3

СеС13—SiO,
Fe 2 O 3 —RbCl—SiO 2

Fe 2 O 3 —KC1—SiO 2

смешанные окислы и хло-
риды

Fe 2 O 3 —CsCl—SiO 2 — гель
феррит Mg
CoCl 2 —LiCl— MgCl2 —

пемза

(е
е
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о
д
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HC1
HC1
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HBr
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δ
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1:1:1
1:2:1,5
1:2,3:1,3
1:1,7:1

1:1,4:1
1:0,6:0,7
1:0,16:1,2

1:0,1:1,9

υ

3.

Ιπ

Т
ем

575
560
585
525

500
521
525

500
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продуктов,
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о 3
л χо я
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79
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28
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9
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87
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154
155
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: НС1 : О 2 = 1 : 0,8 : 1 на FeCl3—КС1—5Ю2-катализаторе образуется 38%
бутиленов и дивинила; в отсутствие катализатора продукты дегидриро-
вания не обнаружены 168. Дегидрирование в присутствии НС1 и О2 про-
текает, по-видимому, по иному механизму, чем в присутствии хлора, спо-
собного в отличие от НС1 в условиях дегидрирования к непосредствен-
ному взаимодействию с углеводородом в газовой фазе по радикально-
цепному механизму169. Роль катализатор'а при дегидрировании пара-
финов в присутствии хлора может состоять в генерировании атомов
хлора путем расщепления молекулярного хлора, как это принимается в
случае хлорирования углеводородов 1 8 · ' " . Дегидрирование же в присут-
ствии НС1 и кислорода, по-видимому, следует рассматривать, как гете-
рогенно-каталитическую реакцию.

Как в присутствии хлора, так и в присутствии НС1 и кислорода угле-
водороды, вероятно, дегидрируются через промежуточные органические
хлориды, Эти продукты образуются при непосредственном взаимодей-
ствии углеводородов с хлором 169. В случае НС1, кислорода и хлоридов
металлов в качестве катализаторов происходит оксихлорирование мета-
на и этана с образованием алкилхлоридов по суммарному урав-

нению
НС1 + 1/2О2 + RH -* RC1 + Н2О

Известно также, что хлориды С3—С4 при температуре выше 300—400°
легко распадаются на олефины и НС1 16Э.

Наблюдается корреляция между активностью катализаторов по отно-
шению к окислительному дегидрированию и окислению НС1:

4НС1 + О2 -• 2С1, + 2Н„О ( 1 6 )

Активность возрастает для обеих реакций в ряду соединений металлов:
Nb, Се, Bi, (Μη, Fe, Co, Ni ,Pd), V, Cu m .

Иоффе и Кикоть 155 предложили стадийный механизм дегидрирова-
ния н-бутана в дивинил через промежуточное образование алкил- и ал-
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кенилхлоридов, хлора и бутиленов

4НС1 + О2 -> 2С12 + 2Н2О

С4Н1;, + С12 -> С4Н9С1 + НС1

С4Н9С1 -> С4Н8+ НС1 (ХШ)

С4Н8 + С12 -» C4H7CI + HC1

С4Н7С1 -» C4He + HC1

с лимитирующей стадией — окислением НС1 (16). Согласно схеме (XIII),
углеводород реагирует только с хлором, а роль кислорода ограничива-
ется участием в реакции образования хлора (16). В соответствии со схе-
мой (XIII), хлор должен быть намного более активным дегидрирующим
агентом, чем НС1, что не подтверждается экспериментально 1б8.

Тарасова и Соломатина 1в8 предложили схемы дегидрирования бута-
на в бутилены:

С4Н,„ + 1/20, + НС1 -̂  [С4Н,С1] + Н20 (XIV)

ι
С4Н8 + НС1

и в дивинил:
С4Н10 + 2НС1 + 0 2 -> [С4Н8С12] + 2Н2О (XV)

I
С4Нв + 2НС1

в которых превращение протекает без образования промежуточного
хлора. Эти схемы в большей степени отражают специфику процесса, чем
схема (XIII). Однако в схеме образования дивинила (XV) сомнитель-
ным является отсутствие промежуточного бутилена. Экспериментальных
данных о закономерностях превращения парафинов в моно- и диоле-
фины в присутствии соединений С1 мало. Однако известно, что в про-
цессе дегидрирования бутана с НС1 и кислородом образуется значитель-
ное количество бутиленов, способность которых к превращению в диви-
нил на том же катализаторе выше, чем бутана 172. Поэтому, по меньшей
мере, существенная доля дивинила должна образовываться через бути-
лены.

Бромсодержащие соединения по своему поведению в реакциях окис-
лительного дегидрирования ближе к I-, чем к Cl-соединениям. В присут-
ствии кислорода и НВг (в отличие от НС1 и аналогично HI) дегидриро-
вание происходит и в пустом реакторе и1·173. Так, при 500° и соотноше-
нии изопентан : кислород : НВг = 1 : 1 : 2,1 в отсутствие катализатора об-
разуется 13% изопрена173. При введении катализатора (СоСЦ, LiCl и
MgCl2 на пемзе) выход изопрена повысился до 26%·

При совместном присутствии иодэ и хлора или брома дегидрирова-
ние углеводородов протекает, по-видимому, по радикально-цепному ме-
ханизму. Ускорение реакции под влиянием добавки второго галогена
может быть связано со взаимодействием между галогенами, которое
приводит к замене медленных стадий превращения более быстрыми.
Так, например, при добавлении хлора в систему парафин — иод сравни-
тельно медленная реакция образования алкил-радикала при взаимодей-
ствии с иодом

С4Н1о + i -> С4Н9 -J- HI ε ~ 25 ккал/моль

заменяется быстрой реакцией 39:

С4Н1(, + С1 -> С4Н„ + НС1 б ~ 1 ккал}моль

7 Успехи химии, № 8
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С другой стороны, образование атомарного хлора в присутствии иода
облегчается тем, что может происходить не путем диссоциации молеку- .
лы хлора *

С1а + Μ -» 2С1 -f- Μ ε ~ 57 ккал/моль

а, например, по реакции:

скорость которой должна быть гораздо выше.
г) Превращение углеводородов в присутствии серусодержащих со-

единений. Значительные выходы продуктов дегидрирования достигают-
ся в присутствии серы или серусодержащих соединений (H2S, SO2, COS
и др.) и твердых катализаторов 174-178. При дегидрировании этана в при-
сутствии H2S и кислорода (соотношение С 2Н 6 : H2S : О 2 = 1 : 1,5:0,75) и
окиси кадмия на А12О3 с удельной поверхностью менее 1 мг1г, выход
этилена равен 77% при селективности около 90% 174· При дегидрирова-
нии бутана в смеси с SO2 на висмут-железо-фосфатном катализаторе
образуется 38% (в сумме) бутиленов и дивинила при избирательности
38%, а при дегидрировании изобутана на сульфиде молибдена выход,
изобутиленов равен 30% при избирательности 61% " 5 .

Олефины с длиной цепи С4—С5 дегидрируются с более высокими вы-
ходами продуктов, чем соответствующие парафины175. Этилбензол в
присутствии серы (0,5 моля) и кислорода (1 моль на моль углеводоро-
да) превращается в стирол с выходом более 80% при избирательности
свыше 90% 178· "9- Превращение н-гексана на различных катализаторах в
присутствии SO2 достигало 44—93% 175. Преобладающим продуктом при
наибольших превращениях был бензол (с выходом до 54%). При уме-
ренных степенях превращения значительную долю продуктов составля-
ли олефины, выходы которых (до 23—24%) превышали те, которые до-
стигаются при обычном каталитическом дегидрировании143· 18°. Таким
образом, при дегидрировании углеводородов в присутствии серусодер-
жащих соединений в ряде случаев достигаются более высокие выходы
продуктов, чем при окислении кислородом или при обычном каталити-
ческом дегидрировании.

Имеются основания для того, чтобы рассматривать дегидрирование
с серусодержащими соединениями как гетерогенно-каталитические реак-
ции 175· ш . В отсутствие катализатора превращение идет лишь в неболь-
шой степени. Так, при дегидрировании н-гексана и циклогексана (500°,
объемная скорость 0,5 час1) в смеси с SO2 (1:1) на окиси алюминия
образуется соответственно до 15 и 35% бензола. При замене окиси алю-
миния кварцем реакция практически не идет. В отсутствие сернистого
ангидрида дегидрирование на А12О3 также не происходит182. В ходе ре-
акции SO2 взаимодействует непосредственно с углеводородом, а не с вы-
деляющимся водородом, так как дегидрирование сразу же прекращается
после удаления SO2. При этом SO2 является акцептором водорода, пре-
вращаясь в процессе реакций дегидрирования в сероводород, например:

С4Н10 + 1/3SO2 — С4Н8 +1/3H2S + 2/ЗН2О

Аналогичным образом сера акцептирует водород, превращаясь в серо-
водород, например, по реакции:

С4Н1а + 1/2S2 - С4Н8 + H2S

По данным ш более эффективным является применение смесей H 2 S
с кислородом. В процессе окисления H2S, протекающего одновременно»
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с дегидрированием, образуется бирадикал S2, а также другие активные
частицы (HS, S2

+), которые, вероятно, принимают участие в промежу-
точных стадиях дегидрирования.

IV. ДЕГИДРИРОВАНИЕ
В ПРИСУТСТВИИ ТВЕРДЫХ АКЦЕПТОРОВ ЙОДИСТОГО ВОДОРОДА.

1. Влияние химического состава акцептора HI

В работе 145 исследовалось влияние химического состава акцептора на
выходы продуктов дегидрирования н-бутана, пропана и изопентана в
присутствии иода (без кислорода). Образцы готовились путем смеше-
ния измельченных порошков окислов со связующим. По выходам про-
дуктов дегидрирования н-бутана изученные окислы металлов постоянной
валентности располагаются в ряд:

SrO да СаО > ZnO > MgO (17)

В присутствии окислов металлов переменной валентности, восстанавли-
вающихся при взаимодействии с HI, выходы дивинила уменьшаются в
ряду:

Мп3О4 ж Fe2O3 > Со3О4 > №гО3 > СиО > Си2О (18)

Достаточно высокие выходы дивинила получены лишь на Мп3О4 и Fe2CV
В присутствии остальных окислов переменной валентности происходит
главным образом окисление за счет кислорода, выделяющегося из ре-
шетки окислов в результате их частичного восстановления углеводоро-
дом. При дегидрировании пропана и изопентана изученные окисные
акцепторы по выходам продуктов с небольшими отклонениями уклады-
ваются в те же ряды, что и для дегидрирования н-бутана.

В ряде работ изучено влияние химического состава акцепторов НГ
на дегидрирование парафиновых углеводородов при подаче в систему
кислорода. Для окислов Са, Ва, Sr, Zn, Ni, Fe, Co, Си и Мп наиболее
высокие выходы изопрена получены на окислах щелочноземельных ме-
таллов и марганца184. Весьма эффективными акцепторами являются
гидроокиси щелочных металлов, нанесенные на носители. При дегидри-
ровании изопентана в присутствии иода и кислорода выходы изопрена
уменьшаются в ряду 185:

NaOH > КОН > ВаО > СаО > СиО (19)

(ОКИСЛЫ И гидроокиси были нанесены на А12О3).
Изучены NaOH-, КОН- и МпО2-акцепторы, нанесенные на А12О3 '

8 6 .
На натриевых акцепторах удается добиться более высоких выходов ди-
винила и значительно меньшего выноса иода из реактора, чем на мар-
ганцевом 186. Недостатком натриевого акцептора, однако, является зна-
чительная коррозия реакционного устройства. На калиевом акцепторе-
вынос иода из реактора меньше, но и выходы дивинила при одном и TOMI
же количестве иода меньше, чем в случае натриевого акцептора 187.

Влияние химического состава акцепторов HI при дегидроциклизацик
н-гексана изучалось в работе 188. Окислы металлов приготовлялись прес-
сованием порошков с добавкой связующего И'К1· При соотношении;
С 6Н 1 4: 12: О 2 = 1 : ~0,9 : 1 выходы бензола снижались в ряду:

Fe2O3 > Мп?04 > СаО > ZnO > CuO > Co304 > Ni2O3 (20)

7*
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причем на четырех последних окислах они были меньше, чем при про-
ведении реакции в пустом реакторе.

В оптимальных условиях при дегидроциклизации н-гексана в присут-
ствии акцептора достигались выходы бензола более 60% 189, что не пре-
вышает однако выходов этого продукта при обычной каталитической
ароматизации. Выходы гексенов в присутствии акцепторов HI еще мень-
ше, чем в пустом реакторе или в присутствии неакцептирующих твердых
катализаторов. В качестве побочных продуктов образуются значитель-
ные количества коксо- и смолообразных веществ.

Расположение акцепторов в рядах (17) — (20) в определенной сте-
пени зависит, по-видимому, от способа приготовления образцов, содер-
жащихся в них добавок и от условий эксперимента. При небольших по-
дачах иода (отношение иод/углеводород=0,1) и эквимолярном количе-
стве кислорода в присутствии таких активных акцепторов HI, как гид-
роокись натрия на АЦОз, выходы дивинила получаются ниже, чем в при-
сутствии измельченного кварца 190, и только смесь акцептора с кварцем
дает возможность получить более высокие выходы дивинила, чем на
кварце. Аналогичный эффект наблюдается при дегидрировании изопен-
тана. Тот факт, что замена кварца активным акцептором HI при не-
больших подачах иода приводит к понижению выходов диолефинов,
объясняется, с одной стороны, каталитическим влиянием кварца, а с
другой стороны, тем, что акцептор, связывая HI, выводит определенную
часть иода из сферы реакции. Изучение изменения выхода диолефинов
во времени показывает, что после полного иодирования акцептор ока-
зывает примерно такое же влияние на превращение, что и кварцевая
насадка.

2. Реакция связывания HI твердыми акцепторами

Реакции поглощения HI (6) и (7) относятся к типу обменных топо-
химических реакций:

Твердое тело ( 1 ) + газ(1)-»-твердое тело(2) + газ (2) и обладают своеобраз-
ными свойствами, присущими реакциям этого типа.

В работах "'•192 исследовалась сравнительная реакционная способ-
ность окислов ряда металлов по отношению к HI. Окислы приготовля-
лись двумя способами: нанесением тонким слоем на кварцевые пластин-
ки и гранулированием имеющихся в продаже препаратов. Гранулы
окислов (размером около 2 мм) были такими же, которые использова-
лись в опытах по окислительному дегидрированию в присутствии иода
(см. выше). Средняя толщина слоя, нанесенного на пластинки окислов,
составляла ~1—2 мк. Удельные поверхности приготовленных образцов
не превышали нескольких мг/г, а объемы пор — 0,1—0,3 см3/г. Экспери-
ментальные данные для исследованных окислов описываются кинети-
ческими уравнениями:

a = ktn (21)
или

i_yT=ra = kf" (22)

где α — степень превращения, η и т — постоянные. Реакция окислов
металлов с HI замедляется вплоть до полной остановки при степенях
превращения, далеких от равновесия. По реакционной способности при
небольших (до 1—2%) степенях превращения гранулированные окис-
лы постоянной валентности располагаются в ряд:

SrO>BaO>CaO>ZnO>MgO (23)
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а окислы переменной валентности — в ряд:

Мп3О4 > Со3О4 > CuO > Fe2O3 > N i A ( 2 4 )

Скорость реакции гранулированных окислов металлов с HI намного
меньше, чем окислов, нанесенных на пластинки. Для всех окислов в гра-
нулах, кроме окиси цинка, при исследованных условиях реакция прак-
тически прекращается при степенях превращения меньше 5%· Для тех
же окислов на пластинках достигается превращение от 10 до 95%. Та-
ким образом, зависимость реакционной способности окислов от размера
его частиц настолько велика, что проявляется еще более ярко, чем за-
висимость от химической природы окисла. Остановка реакции окислов
с йодистым водородом вдали от равновесия объяснена 19\ исходя из тео-
рии импеданса в топохимических реакциях 193. Ионный радиус 1~ (2,2 А)
значительно превышает ионный радиус О2~ (1,4 А). Поэтому молярный
объем образующегося иодида намного больше, чем исходного окисла,
т. е. объем реакционной системы в ходе реакции сильно возрастает. Мо-
лярные объемы иодидов исследованных металлов (кальция, магния,
стронция, бария, марганца, никеля и меди) в 2,7—5,8 раз больше, чем
объемы окислов тех же металлов. Вследствие увеличения объема систе-
мы при переходе окисла в иодид происходит уплотнение наружного
слоя образца, что тормозит диффузию HI вглубь окисла и отвод водя-
ных паров, а в случае окислов переменной валентности — и иода из зоны
реакции.

В большинстве опытов с окислами, нанесенными на пластинках, а
с гранулированными окислами — во всех случаях, найденные величины
η и т в уравнениях (21) и (22) были меньше единицы, а величины ка-
жущихся энергий активации при температуре выше 400° не превышали
10—11 ккал/моль 19\ что характерно для реакций, протекающих в усло-
виях диффузионного торможения. Исключение (как по величинам mt

так и энергий активации) составляет лишь ZnO на пластинках. Продукт
реакции ZnO с HI — иодид цинка — сублимируется в условиях опыта.
Удаление иодида из мест контакта с непрореагировавшей ZnO должно
привести к увеличению с течением времени дефектности поверхностного
слоя окисла и к образованию транспортных пор, что, по-видимому, яв-
ляется причиной резко выраженной S-образной формы кинетической
кривой для реакций поглощения HI окисью цинка, а также сравнитель-
но небольшой величины диффузионного торможения этой реакции192.
Явление импеданса оказывает существенное влияние на протекание про-
цесса дегидрирования в присутствии окислов — акцепторов HI. Акцеп-
тор быстро срабатывается, вследствие чего требуется большой его из-
быток по отношению к углеводороду.

3. Факторы, определяющие эффективность акцепторов HI
в процессе окислительного дегидрирования

Для выяснения факторов, определяющих эффективность акцепторов
HI, выходы продуктов дегидрирования сопоставлялись со скоростью и
равновесием реакций окислов металлов с H I 4 1 · 1 4 5 . При температурах
300—530° для всех исследованных окислов, кроме окиси магния (ВаО,
SrO, CaO, ZnO, Cu2O, и др.) равновесная степень превращения в иодид
близка к 100%, а для MgO она составляет не более 10% 145'194· Выходы
диолефинов при окислительном дегидрировании н-бутана и изопентана
в присутствии окиси магния также ниже, чем на остальных окислах по-
стоянной валентности. Однако для остальных окислов не наблюдается
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связи между степенью приближения к равновесию реакции с HI и вы-
ходами продуктов дегидрирования, так как равновесие реакции погло-
щения HI на всех этих окислах практически смещено в сторону образо- f
вания иодида *.

В условиях опытов по дегидрированию весовое отношение акцептор : ;
углеводород было равно 140—150. При малых степенях превращения |
{до 1—2%) скорость поглощения HI гранулированными окислами метал- |

лов уменьшается в рядах (23) и (24), а выходы дивинила в зависимо- I
сти от химического состава акцепторов — в рядах (17) и (18). Таким |
образом, для окислов постоянной валентности имеет место корреляция !
между реакционной способностью по отношению к HI и выходами ди-
винила при дегидрировании н-бутана (ср. (17) и (23)). В присутствии
закиси-окиси марганца наблюдаются наиболее высокие выходы диви-
нила, и скорости связывания HI этим окислом являются наибольшими.
Однако для остальных окислов переменной валентности не наблюдается
соответствия между рядами (18) и (24). Это вероятно объясняется ка-
талитическим влиянием некоторых из указанных окислов на превраще-
ние углеводородов в направлении дегидрирования и полного
окисления 41.

Соответствие между выходами продуктов дегидрирования и реакци-
онной способностью акцепторов по отношению к HI связано с тем, что
реакция поглощения HI в условиях дегидрирования не является доста-
точно быстрой, чтобы не влиять на скорость и равновесие дегидрирова-
ния, и эффективность акцептора определяется скоростью реакции его с
HI. Наблюдаемое явление импеданса и другие экспериментальные фак-
ты, в которых проявляется сильное диффузионное торможение реакции
окислов с HI, показывают особую важность обеспечения достаточной
дисперсности акцептора для повышения его эффективности. Действи-
тельно, в обычно применяемых условиях окислительного дегидрирова-
ния (при большом избытке акцептора по отношению к HI) выходы про-
дуктов дегидрирования начинают снижаться при степенях превращения
окислов в иодид не более нескольких процентов w - 1 9 5 .

Когда дегидрирование с акцептором HI происходит в присутствии
кислорода, то одновременно с акцептированием имеет место окисление
иодида металла кислородом — реакция (8) регенерации иода и акцепто-
ра. Поэтому, существенное значение для выходов продуктов дегидриро-
вания должна иметь и скорость этой реакции. По данным "" на калие-
вом акцепторе (КОН был нанесен на А12О3) при одном и том же содер-
жании иода выходы дивинила значительно ниже, чем на натриевом
акцепторе. Вместе с тем скорость акцептирования йодистого водорода
на калиевом акцепторе, по-видимому, больше, чем на натриевом, о чем
можно судить по величине потерь HI из реактора. Однако скорость ре-
генерации калиевого акцептора намного меньше, чем натриевого: в испы-
танных условиях за 20 мин натриевый акцептор регенерируется на 52%,
а калиевый — только на 8,7%. Таким образом, выходы продуктов де-
гидрирования возрастают с увеличением скорости регенерации акцеп-
тора.

При изучении гранулированных акцепторов HI не наблюдалось за-
висимости ни скорости поглощения HI, ни скорости дегидрирования от
их пористой структуры (правда, величины объемов пор и удельной по-
верхности акцепторов были небольшими) 192> 19\ Это объясняется тем, что
уплотнение наружного слоя гранулы в результате импеданса настолько

* По этой же причине затруднительно теоретическое обоснование предположения
авторов 184 о существовании зависимости между выходами изопрена и убылью сво-
бодной энергии связывания HI для окислов таких металлов, как Ва, Sr, Zn, Μη и др.
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велико, что внутренняя поверхность оказывается заблокированной и
практически не принимает участия в реакции. Однако зависимость от
пористой структуры акцептора проявляется при сравнении гранулиро-
ванного акцептора с акцептором, нанесенным на носителе с развитой
пористой структурой (например, СаО на силикагель КСК с удельной
поверхностью около 100 мг/г) '•196.

Влияние внутренней поверхности акцептора на превращение угле-
водорода обусловлено, с одной стороны, увеличением скорости акцеп-
тирования HI и регенерации акцептора, с другой стороны — увеличени-
ем вторичных превращений продуктов дегидрирования. Особенно зна-
чительному превращению в присутствии пористых кантактов подверга-
ется изопрен. Поэтому выходы последнего при дегидрировании изопен-
тана в присутствии пористых акцепторов, так же как и в присутствии
пористых неакцептирующих контактов, низки.

*
*

Исследования в области окислительного дегидрирования углеводо-
родов за последнее десятилетие проводились в основном в следующих
направлениях.

1. Разработка теории и технологии промышленных процессов (йод-
ное дегидрирование бутана, кислородное дегидрирование бутиленов).
Технологические аспекты вопроса в данном обзоре не рассматриваются.

2. Накопление материала (главным образом эмпирического) по
выходам продуктов, подбору катализаторов и условий процесса для
других способов окислительного дегидрирования, которые представля-
ют явный практический интерес и обещают промышленное использова-
ние в недалеком будущем (дегидрирование в присутствии хлор- и се-
русодержащих соединений, дегидрирование парафиновых углеводородов
в присутствии кислорода и твердых катализаторов).

3. Поиск новых ранее неизвестных дегидрирующих агентов и свя-
занное с этим развитие представлений об общих принципах действия
дегидрирующих агентов.

Процессы окислительного дегидрирования весьма разнообразны по
своему характеру. Наиболее основательно исследованные из них в пер-
вом приближении могут быть подразделены на два типа: гетерогенно-
каталитические реакции и катализируемые поверхностью радикально-
цепные реакции. К первой разновидности принадлежит дегидрирование
олефинов в присутствии кислорода, а также может быть отнесено дегид-
рирование парафинов в присутствии НС1 или серусодержащих веществ
и кислорода. Ко второй разновидности — йодное дегидрирование (в при-
сутствии или в отсутствие кислорода).

Накопленный экспериментальный материал показывает, что при де-
гидрировании с участием галогенсодержащих соединений имеют место
аналогии в превращении углеводородов различных гомологических ря-
дов, причем реакционная способность возрастает с увеличением степени
ненасыщенности углеводорода. Влияние ненасыщенности в случае йод-
ного дегидрирования настолько велико, что при дегидрировании пара-
финов с длиной цепи С4—С5 образуются почти исключительно диолефи-
ны, а с длиной цепи С6 — ароматические продукты. При дегидроцикли-
зации высших парафинов в присутствии хлор- и серусодержащих
соединений и кислорода, так же как и при обычной каталитической де-
гидроциклизации, образуется значительное количество моноолефинов.
Для дегидрирования в присутствии кислорода, как правило, не наблю-
дается аналогии в поведении парафинов и олефинов.
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Практическое применение йодного дегидрирования реализуется в
весьма сложной системе с газообразным и твердым регенератором
(акцептором); твердые акцепторы оказывают также каталитическое
действие. Выяснение механизма йодного дегидрирования в присутствии
кислорода и акцептора HI проводилось главным образом путем раздель-
ного изучения закономерностей превращения в упрощенных и модельных
системах (дегидрирование в присутствии индивидуальных радикало-
образующих веществ, влияние неакцептирующих контактов, реакции
акцепторов с HI и др.)· Полученные результаты можно считать первым
приближением к механизму превращения при одновременном протека-
нии этих процессов в реальной системе.

Йодное дегидрирование следует рассматривать лишь как первый
успех в окислительном дегидрировании парафинов. Дальнейшая раз-
работка методов окислительного дегидрирования должна, вероятно, при-
вести к созданию и других процессов с более доступными и дешевыми
дегидрирующими агентами, в частности, на основе хлор- или серусо-
держащих соединений. Сейчас уже имеются определенные теоретические
предпосылки, которые позволяют направить поиск новых систем дегид-
рирующих агентов — смесей радикалообразующих веществ — по рацио-
нальному пути.
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