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ПРЕДИСЛОВИЕПроцессы окисления углеводородов занимают в нефтехи­мии особое положение как весьма эффективный способ одно­стадийного получения многих важных химических продуктов. Немаловажное значение имеет и то обстоятельство, что благо­даря высокому уровню развития современной цепной теории химических реакций разработка технологии этих процессов может вестись на строго научной основе.Установление оптимального режима осуществления про­цесса, возможность регулирования соотношения между про­дуктами с целью придания процессу необходимой селектив­ности, подавление нежелательного глубокого выгорания угле­водорода, рациональный выбор способа стимулирования про­цесса, управление процессом путем изменения условий по его ходу становятся возможными в результате исследования эле­ментарных и макроскопических стадий, изучения кинетики и химизма реакции. Жидкофазное окисление углеводородов протекает при более низких температурах, более «мягко», не­жели газофазное окисление тех же веществ. Современная тех­ника лабораторного эксперимента и аппаратурные возможно­сти химических производств таковы, что, применяя более или менее повышенные давления, можно проводить многие реак­ции на режимах жидкофазного окисления (при температурах и давлениях, близких к критическим).Среди различных реакций превращения углеводородов в цепные кислородсодержащие продукты окисление циклогек­сана представляет значительный интерес. Как известно, при жидкофазном окислении циклогексана с высокими выходами образуются циклогексанон и адипиновая кислота — исходные вещества для производства капрона и найлона.За последние десять лет в советской и иностранной науч­7



ной и патентной литературе появилось много данных по кине­тике и химизму этой важной для нефтехимии реакции.В частности, авторы настоящей монографии в результате более чем десятилетней работы над этими вопросами также опубликовали значительное число работ. Вся кинетическая часть работ базировалась на теории вырожденно-разветвлен­ных цепных реакций акад. H. Н. Семенова. Значительное вни­мание было уделено определению последовательности превра­щений промежуточных продуктов и изучению элементарных реакций. В этих исследованиях широко применялся метод ме­ченых атомов. Были выявлены также разнообразные особен­ности реакции окисления (неинициированной, катализирован­ной солями металлов переменной валентности, стимулирован­ной газовыми инициаторами и др.). Однако до сих пор не было опубликовано ни одной работы, в которой этот обшир­ный материал был бы обобщен и теоретически рассмотрен с точки зрения закономерностей цепной теории.Между тем в связи с вводом в действие в ряде стран цехов, по окислению циклогексана настоятельно ощущается необхо­димость в обобщающем труде, посвященном научным осно­вам этого нового нефтехимического производства. Без этого трудно решать задачи дальнейшего усовершенствования про­изводства. Настоящая монография написана с целью воспол­нить указанный пробел.Реакция окисления циклогексана представлена в ней как модельная для процессов жидкофазного окисления углеводо­родов и рассматривается в широком аспекте — от элементар­ных реакций до принципов технологического оформления процесса. Такой диапазон исследований становится типичным для изучения химических реакций, представляющих интерес для практики.Авторы не сомневаются, что в недалеком будущем в арсе­нале современной нефтехимической науки появится ряд обоб­щающих работ, посвященных другим практически важным реакциям окисления. Если данная монография стимулирует появление этих весьма нужных трудов и принесет пользу ра­ботающим в области окисления циклогексана, то ее выход в свет будет оправдан.



ГЛАВА I

ЦЕПНАЯ ТЕОРИЯ МЕДЛЕННЫХ ПРОЦЕССОВ ОКИСЛЕНИЯ 
(РЕАКЦИИ C ВЫРОЖДЕННЫМИ РАЗВЕТВЛЕНИЯМИ)

§ 1. Цепной механизм окисления жидких углеводородовВ основе современных представлений о реакциях медлен­ного окисления органических веществ лежат перекисная тео­рия окисления и теория цепных вырожденно-разветвленных реакций. Перекисная теория, сформулированная в 1896— 1897 гг. Бахом [1] и Энглером [2], заключается в следующем. Молекула кислорода в своем обычном состоянии пассивна. Ак­тивация такой молекулы путем ее разрыва на отдельные ато­мы энергетически чрезвычайно трудна. Значительно легче активировать молекулу, разорвав в ней лишь одну связь O=O → —О—О—. Именно такая активация происходит при окислении легко реагирующих веществ, в результате чего об­разуются перекиси — единственные первичные продукты этой реакции. Это положение перекисной теории было доказано работами целого ряда исследователей (Иванов [3], Рихе [4] и др.), которые доказали образование гидроперекисей при окислении разнообразных углеводородов и установили их строение. Дальнейшее развитие представлений о механизме окисления органических веществ неразрывно связано с тео­рией цепных реакций. В 1927 г. Бекстром на основании высо­ких квантовых выходов, установленных им при фотохимиче­ском окислении альдегидов, доказал цепной механизм жидко­фазного окисления [5]. Несколько лет спустя акад. H. Н. Се­менов создал теорию разветвленных и вырожденно-разветв­ленных цепных реакций [6], которая количественно объяснила9



особенности кинетики реакций окисления органических ве­ществ молекулярным кислородом.Когда речь идет об окислении углеводородов, то из трех основных механизмов химических реакций: молекулярного, ионного и радикального (цепного) — последний является энергетически наиболее выгодным. Действительно, молекуляр­ный механизм, т. е. непосредственная реакция между углево­дородом и кислородом, нуждается для своего протекания в значительном расслаблении прочных связей C-H (75— 100 ккал/моль) и O=O (117 ккал/моль), а следовательно, и в большой энергии активации [7]. Ионный механизм в этих реак­циях не имеет места в силу неполярности исходных веществ и большой трудности образования ионов в этих системах. Наиболее выгодным в энергетическом отношении оказывается цепной механизм, при котором каждый образовавшийся в си­стеме свободный радикал приводит к превращению большого числа исходных молекул углеводорода и кислорода в продук­ты окисления.Цепной механизм процессов окисления углеводородов под­тверждается большим экспериментальным материалом. Хо­рошо известно ускоряющее действие на эти реакции добавок веществ, легко распадающихся на свободные радикалы, та­ких, как перекиси, гидроперекиси, азо-соединения. Автоуско­рение реакций окисления обусловлено накоплением гидропе­рекисей, легко распадающихся на свободные радикалы в ходе самого процесса окисления. Характерным признаком цепного механизма является торможение процессов окисления углево­дородов ингибиторами, добавляемыми в небольших количест­вах (фенолами, нафтолами, аминами), что подтверждается многочисленными наблюдениями. Наконец, данные по фото­химическому окислению углеводородов (квантовый выход больше единицы, эффект фотохимического последействия) не только доказывают цепной механизм окисления углеводоро­дов, но и позволяют определить константы скоростей отдель­ных элементарных актов.Как известно, цепная реакция включаёт в себя акты за­рождения, продолжения и обрыва цепей. Зарождение цепей в чистом углеводороде может происходить по реакциям [8]
RH+ O2 → R' +HO2-2RH + O2 → 2R’ + H2O2.Образовавшийся радикал R*  присоединяет к себе молекулу кислорода, образуя перекисный радикал. В свою очередь ROz10



реагирует с молекулой углеводорода, образуя гидроперекись и возрождая радикал R:R + O2 -÷ RO2RO2 + RH → ROOH+R-. (1)

(2)Реакция R’ +Ог идет практически без энергии активации и ха­рактеризуется высокой константой скорости. Реакция RO2+ +RH сопровождается разрывом достаточно прочной связи C—H и протекает с энергией активации в несколько 
икал/моль [9].При достаточно длинных цепях скорости реакций (1) и (2) равны, откуда находим отношениеIR'] = ⅜⅛ [RH][R0a,] ⅛1 [02]

× A≪ 1, 
«1так как ⅛2<⅛1 ([RH] ≈ 10 моль! л, [O2]≈O,Ol моль/л при парциальном давлении кислорода в 1 атм).Гидроперекись, образованная по реакции (2), распадается па свободные радикалы по реакции ROOH → RO' + ОН (3).Обрыв цепей в реакциях жидкофазного окисления происхо­дит в результате столкновения двух свободных радикалов и реакции между ними: R- + R- → R-RRO2 + R → RO2RRO2' + RO2' → молекулярные продукты.

(4)(5)
(6)Так как [R] ≪ [RO2], то цепи обрываются по реакции (6) меж­ду двумя перекисными радикалами.Вырожденное разветвление цепей в реакциях жидкофаз­ного окисления углеводородов обеспечивается гидропере­кисью, являющейся первичным молекулярным продуктом реакции. В настоящее время известны три типа реакций, ко­торые приводят к образованию свободных радикалов из гидроперекиси:мономолекулярный распад гидроперекиси по О—0-связиROOH → RO' + ’ОН; (3)11



бимолекулярный распад гидроперекиси [10]
2ROOH → RO' + RO2 + H2Oи реакция гидроперекиси с растворителем [11]

ROOH + RH → RO' + H2O + R'.Скорость распада гидроперекиси на радикалы при повы­шенных температурах значительна. Так, например, в окис­ляющемся декане при 130° 0,05 моль/л гидроперекиси распа­дается на свободные радикалы со скоростью 1,8 • 10~6 моль/л- сек [9]. Эта скорость намного больше скоро­сти образования цепей в начале реакции (1,3 ∙ XQr3моль/л-сек) [9]. Другим источником свободных радикалов"в реакции окис­ления могут служить продукты с ослабленными C—Н-связями (альдегиды, !кетоны), которые реагируют с кислородом с об­разованием свободных радикалов.
§ 2. Применимость метода стационарных концентраций 

к реакциям жидкофазного окисленияПри математическом анализе механизма цепных неразвет- вленных и вырожденно-разветвленных реакций приходится иметь дело с решением одного или нескольких дифферен­циальных уравнений, описывающих изменение концентраций свободных радикалов во времени. Очень часто решение такой задачи можно упростить, положив равными нулю производ­ные от концентраций свободных радикалов по времени (метод стационарных концентраций Боденштейна— Семенова). В этом методе концентрация свободных радикалов рассматри­вается как кинетически-равновесная, при которой скорость появления свободных радикалов равна скорости их расходо­вания. На самом деле в начальный момент реакции скорость образования свободных радикалов больше скорости их расхо­дования и в течение некоторого периода времени происходит установление стационарной концентрации радикалов. Очень часто этот отрезок времени мал и им можно пренебречь.Рассмотрим вопрос об установлении стационарной кон­центрации свободных радикалов в цепной неразветвленной реакции с квадратичным обрывом цепей. Радикалы образуют­ся с постоянной скоростью Wa и исчезают со скоростью ⅛6[RO2']2∙ В начальный момент времени [RO2] = 0, в ходе реак- 12



Нии концентрация свободных радикалов стремится к постоян­ной величине [RO2]c = i/ ⅛
V «6изменение которой во времени описывается дифференциаль­ным уравнением

d [ro;j
—~ — ks [RO2]2.atВведем безразмерные переменныеξ = [RO2] = IRO2I . [RO√Ic ’τ = t У kew0.Эта замена означает, что в качестве масштаба измерения ин­тересующих нас величин (концентрация (RO2] и время) мы выбираем значение стационарной концентрации радикаловIRO2]c и величину (k6w0) =tu, равную времени жизни ра­дикалов [R0'2] при их стационарной концентрации. Интегри­руя уравнение — = 1 — ξ2 

dτпри начальных условиях ξ — О и τ = 0, получаем
Изменение ξ во времени показано на рис. 1. C ростом τ ξ стремится к единице. Установление стационарной концент­рации радикалов приводит к некоторому самоускорению реак­ции, вызванному ростом [RO2].Скорость окисления равна
 = = k rh [ROz]

dt dtКонстанта k<i относится к реакции RO2 + RH.Перейдя к безразмерным переменным ξ, τ, η = , получаем
«2 [КН]dη __ » _ e2τ— 1

dτ e2τ÷ 1 'η = In (e2τ -4- 1) — τ — In 2. 13



Изменение η во времени (при τ →-∞, η → τ—1п2) показа­но на рис. 1.Можно считать, что стационарная концентрация радика­лов практически устанавливается при τ=l, когдаe2- 1e2÷ 1 = 0,76.Она устанавливается тем быстрее, чем больше kβ и w0, так 
_ 1как τ = —, tll = (k0w0) 2 . Константа kβ изменяется в пределах.от IO8 до IO4 моль/л-сек, поэтому при

w0 = 10~7 моль/л-сек ta = 0,3 — 30 сек-,

w0 = IO-8 моль/л-сек tll= 1 — 100 сек-.

W0= IO-9 моль/л-сек /ц = 3 — 300 сек.

Рис. 1. Установление стаци­онарной концентрации ради­калов в цепной разветвлен­ной реакции:вверху — кинетическая кри­вая накопления продуктов реакции η, построенная по формуле (1,2); внизу — из­менение относительной кон­центрации ξ радикалов во времени, построенное по формуле (1,1)

В периоде установления стацио­нарной концентрации радикалов, происходит ускорение реакции (см. рис. 1). Измеряя на опыте период ускорения, можно опреде­лить среднее время жизни сво­бодного радикала и величину константы fe6, если известна ско­рость зарождения цепей w0.Вопрос об установлении ста­ционарной концентрации свобод­ных радикалов в вырожденно- разветвленной цепной реакции несколько сложнее. Дело в том, что скорость появления свобод­ных радикалов в таких реакциях растет во времени, и это необхо­димо учитывать. Пусть в ходе реакции окисления накапливает­ся гидроперекись Р, которая распадается на свободные ра­дикалы со скоростью ⅛3[P]. Накопление P во времени бу­дет описываться системой из двух дифференциальных урав- 14



пений, которую можно решить только методом численного интегрирования (n = [RO2]):
^~ = w0 + k3 [Р] — ken2, 
at^ = fc√1[RH].
atВ работе [12] показано, что при очень малых значениях Wo (1()~1° моль/л ^ сек и меньше) период установления стационар­ной концентрации радикалов весьма продолжителен. Рассмот­рим вопрос об установлении стационарной концентрации ра­дикалов в реакции окисления несколько упрощенно. В начале окисления свободные радикалы образуются со скоростью Wo, период установления стационарной концентрации радикалов при такой скорости инициирования равен

ta = (kaw0) 2 .Образующаяся гидроперекись также инициирует цепи; по­этому необходимо оценить тот вклад, который она вносит в скорость зарождения цепей на протяжении периода установ­ления стационарной концентрации свободных радикалов. Если этот вклад невелик по сравнению с Wo, то реакцию окисления на протяжении периода установления стационарной концент­рации радикалов можно рассматривать как цепную неразвет- вленную, что весьма облегчает математическое решение зада­чи о кинетике цепной вырожденно-разветвленной реакции с учетом установления стационарности процесса. За время 
_ 1_

/ц — (J⅛Wo) 2 только за счет W0 появится следующее количе­ство радикалов:
1

, I wa∖ 2 
®0^ц= — •

∖ ⅛ /Накопившаяся гидроперекись за это же время образует⅛3 C [ROOH] dt радикалов.
оРеакцию можно рассматривать как цепную неразветвлен- ную в течение времени ta , если-L zL/JkY2 >⅛ Г [ROOHJ⅛∖ ⅛t> ) J

15



В первом приближении можно считать, что концентрация свободных радикалов в течение Z11 растет линейно (см. рис. 1)
П = at при п = t = ttl = (A⅛t0o)следовательно, а = ш0; п — wQt.Количество гидроперекиси, образовавшейся за время <∕11), равно
[ROOH] = Г k2 (RH] ndt ≈ -L ⅛2 [RH] w0ti.

ОЭта гидроперекись образует за время /ц следующее количество радикалов
Подставляя это выражение в неравенство (I, 3), получаемM3 [RH] 6⅛>При соблюдении этого неравенства реакцию можно мысленно разбить на две стадии: стадию установления стационарной концентрации радикалов, когда скорость образования свобод­ных радикалов

dn 
dtи стадию стационарного протекания реакции, когда 

dn n -— = о, a wi > wq.Накопление гидроперекиси в такой реакции можно описать одним уравнением̂
Γ = fe2[RH]n=⅛2[RH]ncξ 

16



или в безразмерных переменных
1—— = 2(ω0 + π) (βατ — ^eaτ I)-1, После интегрирования получаемπ=[F(τ)]2 + 2F(τ)1∕- 

р (τ) = -у In (eατ + 1) —. τ __ 2
= -^-; τ=-L ki ∕^⅛3[RH] [RH] 2 ,

а = 1∕ΣΞ⅛^L 

ft2 V I MRH] ‘Вид кривых π при различных значениях параметра а показан на рис. 2. Чем меньше а, тем медленнееустанавливается стационар­ная концентрация радика­лов. В развившейся реак­ции окисления концентра­ция свободных радикалов растет, так как увеличи­вается скорость их образо­вания по мере накопления гидроперекиси. Однако кон­центрация радикалов все время остается кинетически- равновесной, потому что за время жизни свободного ра­ Рис. 2. Теоретические кинетические кривые образования перекиси в реакции окисления с учетом уста­новления стационарной концентра­ции радикалов. Рассчитаны по формуле (1,4) для значений а = 5 (кривая /), 10(2), 20(5), 100(4)
дикала скорость иницииро­вания цепей увеличивается очень незначительно; иными словами, скорость образо­вания свободных радикалов в развившейся реакции оки-сления растет настолькомедленно, что концентрация радикалов практически оказы­вается кинетически-равновесной.

§ 3. Кинетические уравнения для накопления продуктов 
в цепных вырожденно-разветвленных реакцияхОбразующиеся при окислении углеводородов молекуляр­ные продукты (гидроперекиси, спирты, кетоны) неизбежно 2 Зак. 41 17



подвергаются дальнейшим превращениям. Это обстоят, во сказывается на кинетике ∏PQ0∏ecca окисления. Te0/ ски вопрос о кинетике накопле^ния промежуточного йр(” в цепной реакции с вырождендными разветвлениями бы’, смотрен H. С. Ениколопяном для случая линейного с ■ цепей [13]. Кинетические уравнь1ения для реакций с квад! ным обрывом цепей были Рассмотрены в работах [∣' Реальные процессы окисления весьМа сложны по своему1.’ низму, в них принимают участ>ие разнообразные МОдеЛ ные продукты и различные сво.0(5однь1е радикалы. Te0j's ское рассмотрение таких слож\ных реакций необходима 1̂ нать с простых кинетических м Моделей, в которых принИ1у 1 во внимание главные особенно;дсти рассматриваемого реакций. Следовательно, кинет;тическая модель реакИцц' ставляет собой упрощенную сжХему механизма процесса жающую главные черты иссле;едуемОго класса реакций выбранная модель правильно^, отражает механизм 't группы реакций, то должно н Наблюдаться соответствие'5 ду кинетикой реальных процео?сРов и кинетическими ⅛p, полученными путем расчета. Использование кинетичес? делей при изучении химически; lιx реакций помогает всел не изучить их механизм, сопо’стг^тавить выводы теории с о/ установить общие закономерноости для изучаемых pe⅞κ∣1ВНаиболее простой модельюоц-- позволяющей πpoanaJil вать основные черты цепных pq реакций с вырожденным e влением, является реакция ⅛
RH→^p→;исходное вещество RH цепным^ ПуТем превращается в жуточный продукт Р, которыйк ⅛ обусловливает вырон^1 разветвление цепей. ∖'(∣Рассмотрим кинетические у( уравнения, описывающее ление промежуточного продуюнкта в цепном вырожден ветвленном процессе при разлп>1ИЧНЫХ механизмах Bbip0⅛tl' го разветвления цепей, обрыва 6a цепей и расходования р -"1. Механизм вырожденного развет + цепей. Промежуточный продр»ДуКТ может распадатьсв (| бодные радикалы мономолекул'жуЛярно, как например RO + ОН, по реакции с исхоо^0дны.м веществом RH^r∣ +RH →RO' + R+H2O, по рб^еакции с кислородом f+' +O2 → RCO+HO2∙ Все эти р реакции с точки зрение . P в зарождении цепей можнооц0 выразить схемой: р ■ \ Скорость зарождения цепеней ∏0 такой peaκ⅜ ⅛>1[P]. Isll∣18



Свободные радикалы могут образовываться по реакции с участием двух молекул Р, например2ROOH → RO' + H2O + ROO',2RCH0 + O2 → 2RC0 + H2O2, т. е. в общем виде по реакции2P→2R'. (1,2)Кроме вырожденно-разветвленных и просто разветвленных реакций, наблюдаются также процессы с образованием цепей по механизму [16] P + R'→3R'. (1,3)В этом случае
wl = k13 [Р] п, (I, 4)где п — концентрация свободных радикалов.Такая же зависимость получается и при разветвлении це­пей на лабильном продукте P', который образуется из P цеп­ным путем. В этом случае [P']~[P]n и Wi— [P,J ~ [Р]м.2. Обрыв цепей. Цепи могут обрываться в результате реакций свободных радикалов со стенкой сосуда или с молеку­лами ингибитора (линейно)R —- молекулярные продукты и по реакции радикалов друг с другом (квадратично)ОТ—,*  *̂ as2R —> молекулярные продукты3. Расходование промежуточного, продукта осуществляется в реакции окисления или цепным путем по схеме P + R'→K + R'с константой скорости kll , или нецепным путем (без участия свободных радикалов), например по мономолекулярной реак­ции P→Kс константой скорости ⅛m .Наиболее простыми будут модели цепных вырожденно- разветвленных реакций, в которых каждый процесс (иниции­рование цепей, их Обрыв и расходование Р) представлен толь­ко одной элементарной реакцией.2* 19



Выведем уравнение для накопления P в таких моделях. Механизм каждой модели можно сокращенно записать в виде двух цифр и буквы (z, j, ц) или (i, j, м), где г — номер реакции вырожденного разветвления (1-я реакция первого порядка, 2-я реакция второго порядка, 3-я реакция типа R^-∣-P), / — но­мер реакции обрыва цепей (1 —линейный обрыв, 2—квадра­тичный обрыв), буква ц означает цепной распад Р, м — моле­кулярный распад. В качестве примера рассмотрим модель 1, 2, ц.Скорость накопления P в такой реакции равна
^- = ⅛[RH]n-⅛11[P]n.Строго говоря, скорость накопления P равна

-≤2L = k [RH] п - ka [Р] п - ⅛11 [PJ,но при достаточно длинных цепях (20 и более звеньев)
⅛22

и членом fe11 [Р] можно пренебречь.Концентрация радикалов предполагается стационарной и равна ⅛u [PJ
⅛22

Введем безразмерные переменные⅛ιιπp [RH]
⅛22

откуда (I. 5)В табл. 1 представлены результаты такого анализа всех воз­можных моделей. Вездеπ = J. J ; ω0 — безразмерная постоян­ная скорость зарождения цепей. В тех случаях, когда ωo ока­зывала влияние только на начальную скорость накопления Р, она заменялась через ло — начальную добавку Р, равносиль­ную по своей способности инициировать цепи. Такая замена правомочна для ω<j <Cπp∙20



Таблица 1
Типы кинетических уравнений для накопления промежуточного продукта 

в цепных реакциях с вырожденными разветвлениямиМеханизм Уравнение и формула Рису­ нок

1. (1, 2, ц)
dπ / тс \
'J- = (πp — π) — 
ατ r ∖ πp /

1
2 ∕eτ- 1\2

> π-πp(^+ J 3
2. (2, 2, ц)3. (3, 2, ч)4. (1, 1, Ц)

= πP
dπ π Be~τ + 1

^r^ = (πp — π) —;dτ κp πθ π0
B =--------------

π0

4
5. (2, 1, ч) dπ / π \

~-- = (πp — π) ------
dτ r ∖ Ttp ;

π (πp τtθ) τtp π
In-------------------+ ------- — —

K0 (Kp  к) K0 71

2

P — = τ

5

6. (3, 1, ч) dπ ttp — π W0
. — я ω0> β — ⅛21∕⅛13 [Р]р> ш0 — , rpH12dτ τtpp — π «13 [KHji

Ttp π CO0
1) β > 1; (β-l)ln--------------+ —=------- τKp К Kp Kp
2) β = 1; π = ω0τ

Kp — к к <o0
3)β<l; (l-β)l∏--------------+ —=-------τ

Kp Kp Kp

6

7. (1, 2, ж) dπ ---- . fe2⅛n [КН]
-2(Fπpκ-π); πp - ■ 2

dτ r ⅛λ1⅛22

π = πp (1 — e~~')2

7
8. (2, 2, ж) At .

dτ r

1) γ < 1; π ≈

2) γ == 1; π ≈

3) γ > 1; π ≈ ■

2 . z .
' +ω"-,π∙ 1-'i[RH∣∕⅛

1

[___ ≤<L- , 2(>-7)*- nl2
l2(l-γ√ J

К ω0τ
1

ω0 ,1 -2(γ-l)τ 1 21∙-ι"-e >)

8

21



Продолжение таблицы 1Механизм Уравнение и формула Рису­ нок

9. (3, 2, м)

10. (1, 1, ж)
dπ ^M⅛22dτ -π + t0θ-^ ^⅛[RH] 1

1> τ<∙≈ — √>- -1); 7= ,1 — 7 2⅛⅛11 [RH]2) γ = 1; π = ω0τ3)γ>l; π = ^-(l-e→→) 7—1
9

И- (2, 1, ж) — πi + ω0 — γπ; γ — ; ωn — -----------
dτ ‘ ' 2⅛⅛12 [RH]2 0 2⅛12 [RH]21) I2 < 4ω0; arctg ---------- + arctg —I------ -У 4ω0 — γ2 У 4ω0- γ2

7 =----- τ2 
π2τ2) γ2 - 4ω0; πp — ; π 1 -Γ^ TCpT 

γ---- /7 1 __  pa~3) γ2 > 4ω0; πp - ; π - π /1 ---C“ — К72 — 4ω0; А - 77 + а

10

12. (3, 1, м)
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Рис. 5



Рис. 8



Рис. 11



При цепном механизме расходования P во всех случаях, кроме модели 6, занимающей особое место, кинетика накопле­ния промежуточного продукта имеет следующие общие свой­ства. В реакции существует кинетически-равновесный предел накопления Р, к которому стремится его концентрация. Этот предел равен [P]p=-[RH] и не зависит ни от механизма вы- рожденного разветвления цепей, ни от Wq. Во всех случаях реакция является самоподдерживающимся процессом: доста­точно ввести в систему небольшое количество Р, и процесс бу­дет развиваться самостоятельно, не 'нуждаясь в постороннем инициировании цепей. Математически это выражается в том, что — как функция от л всегда положительна для O<πo<∏p >даже в случае ωo=O. Кинетическая кривая накопления л во всех случаях имеет" S-образный вид. Скорость накопления для моделей 1—5 можно выразить одной общей формулой
dτt 
dτ ■р

P1где т = у, 1, 2.Модель 6 представляет особый случай цепной разветвлен­ной реакции с разветвлением цепей на Р. Если кинетический коэффициент обрыва цепей больше коэффициента их развет­вления в ходе всей реакции (⅛21>⅛13[P]p ), то процесс носит стационарный характер. В обратном случае при достижении такой концентрации Р, когда ⅛21=⅛13[P]p , процесс переходит в цепной разветвленный (на рисунке этот момент отмечен точкой).Интересные результаты дает рассмотрение моделей с не­цепным расходованием Р. Среди них только одна модель — 1, 2, м — дает привычную S-образную кинетическую кривую накопления Р, концентрация которого стремится к своему рав­новесному пределу. Во всех остальных моделях (5—12) кине­тика накопления P зависит от соотношения констант скоростей расходования и образования промежуточного продукта. Если J⅛m достаточно мала, так что цепное образование P в течение всей реакции преобладает над его распадом, то л непрерывно растет (лр отсутствует), процесс накопления P носит само- развивающийся нестационарный характер. Интересно отме­тить, что кинетическая кривая 'накопления P в этом случае в моделях (2,2,ж), (2,1,ж), (3,1,м) имеет вид «обратного» S 
/ dπ \— сначала уменьшается, а затем растет .
∖dτ J26



Если скорость распада P велика, то л стремится в ходе реакции к лр , которое зависит от ωo∙ В таких случаях процесс не является самоподдерживающимся; он нуждается в посто­роннем инициировании цепей. При ωo=O Р, введенный внача­ле в систему, расходуется и процесс затухает. Скорость на­копления P в таких случаях постепенно уменьшается
dπ <, / dπ \ 
dτ ∖dτ ∕τ=Q

добавки P^πo< ~-jМодель (2, 1, м) интересна тем, что при t⅜=0 небольшие приводят к затуханию процесса; наобо­рот, достаточно большая добавка Pl ло>-^~) приводит к са-моразвивающейся нестационарной реакции. Разветвление цепей на промежуточном продукте (модель 3, 1, м) приводит при непрерывном росте P к цепному взрыву при β=π. Сравни­вая теорию с опытом, следует иметь в виду, что рост л соот­ветствует росту P только при небольших глубинах превраще­ния; по мере расходования RH наступает такой момент, когда о [р]P тоже начинает уменьшаться, в то время как л про-должает расти. Из рассмотренных примеров видно, что кине­тические закономерности цепных вырожденно-разветвленных  реакций весьма разнообразны в зависимости от их механизма.Кинетика образования конечного продукта. В качестве примера рассмотрим реакцию, в которой проме­жуточный продукт цепным путем превращается в конечный продукт К. Вещество P распадается на радикалы мономолеку­лярно, цепи обрываются квадратично. Скорость образования конечного продукта в такой реакции равнаd[K] 
dt

= ⅛u[P]n = ⅛u[P]
\ «22 /или в безразмерных переменных ξ = -∙^ • и
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t l∣oι βτ *⅛^  1 ξ = πp(τ + 21n-^-
При малых τ, когда π

dξ 
dτ

4 — π τ4 32 p
√

Когда τ велико, то eτ^> 1,ξ≈πp(τ-21∏2- 1) = πp(τ-2,4),т. е. при больших τ концентрация конечного продукта растет линейно.
§ 4. Искусственное инициирование цепей в начальный период 

медленно развивающихся цепных реакцийЗамечательной особенностью цепных реакций с вырож­денными разветвлениями, как вообще цепных разветвленных процессов, является их способность к саморазвитию. Доста­точно ничтожной скорости зарождения цепей вначале, чтобы в дальнейшем процесс развивался и протекал со значительной скоростью. Это связано с тем, что образующиеся молекуляр­ные продукты ускоряют инициирование цепей, а следователь­но, и весь процесс окисления. В развившейся реакции жидко­фазного окисления скорость образования свободных радика­лов за счет продуктов реакции намного больше скорости за­рождения активных центров из исходного вещества (w0 ≪ ≪⅛[P]), так что W0 не определяет скорость развившегося про­цесса. Однако в самом начале реакции, когда продукты, обес­печивающие вырожденное разветвление цепей, отсутствуют, скорость развития процесса существенно зависит от величины 
W0- чем больше w0, тем быстрее развивается реакция. Осно­вываясь на этой особенности цепных реакций с вырожденны­ми разветвлениями, H. М. Эмануэль [17, 18] предложил новые способы стимулирования таких реакций путем создания высо­кой скорости инициирования цепей в начальный период окис­ления, используя для этой цели проникающее излучение и га­зовые инициаторы. Создание в течение начального периода времени значительной скорости инициирования цепей W0 поз­воляет быстро развиться процессу окисления.Рассмотрим теоретически вопрос о начальном стимулиро­вании процессов окисления. Пусть промежуточный продукт, мономолекулярно распадающийся на свободные радикалы,28



образуется и расходуется цепным путем. При стационарном протекании процесса и малой величине Wo кинетика накопле­ния P описывается формулой (I, 5). Если постоянная скорость инициирования цепей достаточно велика, то
ceTrl + ω0τ _ 1

ceVl + ω0τ + 1

2 — ω0 (1.6)

УИ 4^ ωo + V^ωo pr 1 + ω0 — ]Kω0Ila рис. 12 показаны кинетические кривые накопления P при большой (ωo=l, кривая 2) и малой (ωo=θ, кривая 1) скоро­стях инициирования цепей. Начальное стимулирование реак­ций окисления заключается прежде всего в создании большой скорости иницииро­вания цепей в начальный пе­риод времени τι, после чего искусственное инициирова­ние цепей прекращается. В этом случае кинетическая кривая накопления P опи­сывается формулой 

Рис. 12. Искусственное иницииро­вание цепей в цепной вырожден­но-разветвленной реакции. Кине­тические кривые накопления про­межуточного продукта:
1 — без инициирования (формула (1,5)); 2 — при инициировании в течение всей реакции (формула (1,6)); 3 — при начальном иниции­ровании (формулы (1,6) и (1,7))

и формулой (I, 6) при τ < τ1. Пэ рис. 12 видно, что при •но I прекращение искусст­венного инциирования цепей выпивает некоторое замед-ление накопления промежуточного продукта. Однако чем позднее прекращается искусственное инициирование цепей, тем что слабее сказывается на кинетике реакции. Можно уста­новить соотношение между ω0 и концентрацией промежуточ­ного продукта Р, когда прекращение инициирования практи­29



чески не скажется на скорости окисления углеводорода. При искусственном инициировании цепей скорость окисления про­порциональна ]∕⅝+⅛n[Pb а после прекращения его — /отДопустим, что методы анализа позволяют определить из­менение скорости, равное 5% и более. Прекращение иницииро­вания практически не будет заметно, если
Wp + ⅛ [Р] ⅛11 [Р] -<1,05или W0 < 0, l½ιι Р, т. е. искусственное инициирование цепей можно без ущерба для протекания реакции прекратить, если скорость инициирования составляет не более 10% от скорости вырожденного разветвления.При очень малой начальной скорости инициирования це­пей реакция окисления протекает с большим периодом индук­ции, обусловленным установлением стационарной концентра­ции радикалов. В таких случаях создание непродолжитель­ного начального инициирования цепей весьма сильно сокра­щает период индукции [12].

§ 5. Кинетически-равновесная концентрация промежуточного 
продукта в цепной реакцииВопрос о максимальных концентрациях молекулярных про­межуточных продуктов в медленно развивающихся цепных реакциях представляет значительный теоретический и практи­ческий интерес. Теоретически этот вопрос рассматривался H. С. Ениколопяном [13]. Для жидкофазного окисления угле­водородов наиболее характерны образование и расходование промежуточного продукта цепным путем. Целесообразно рас­смотреть именно этот случай. Остановимся на вопросе измене­ния концентрации промежуточного продукта в реакции при различных начальных добавках этого продукта в исходный углеводород. Промежуточный продукт обеспечивает вырож­денное разветвление цепей, распадаясь на свободные радика­лы по реакции первого порядка, поэтому в присутствии P по­стоянную скорость инициирования цепей можно не учитывать, так как ωo ≪πo. При квадратичном обрыве цепей скорость на­копления P в безразмерных переменных равна
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Интегрируя это уравнение при начальных условиях π=πo> τ=0, получим следующие формулы:
1. / Bez-\

∖ Beτ ÷ 1 (для π0<πp). (1,8}π = πp
В этом случае концентрация P растет в ходе реакции, стре­мясь к [P]p .2. π=πo=^p (концентрация P остается постоянной, если промежуточный продукт введен в количестве, равном его ки- петически-равновесной концентрации).
3. π = πp / Beτ ÷ 1 \2

∣k Bez- 1 (ДЛЯ π0 > πp). (L9)
В этом случае (случай больших добавок промежуточного продукта) концентрация P уменьшается в ходе реакции, стре­мясь к величине [P]p.На рис. 13 показаны кри- η . ... .. .———----  ные π = f(τ) при различных до. Таким образом, какое бы количество промежуточ­ного продукта ни ввести в исходное окисляющееся ве­щество, в процессе реакции устанавливается всегда одна и та же кинетически-равно- иссная концентрация этого продукта. Аналогичная кар- Iiiiia получается в том слу­чае, если промежуточный продукт расходуется не­ценным путем.Кинетически-равновесная h о 11 цо ит р а ция пр ом ежуточ - кого продукта в реакции за- IHicHT от условий ее прове­дения и прежде всего от !емнературы. Если проме­жуточный продукт обра-. 

Рис. 13. Теоретические кривые на­копления промежуточного продук­та, введенного в исходный углево­дород, построенные по формулам (1,8) и (1,9) для различных π0 3U



зуется и расходуется цепным путем, то его кинетически-равно- весная (максимальная) концентрация [P]p =[RH]- .. Q4eilb ⅛uчасто промежуточный продукт (гидроперекись, спирт, кетон) имеет более слабые C—Н-связи, нежели исходный углеводо­род. Поэтому энергия активации E реакции ROO'+RH боль­ше, чем энергия активации E11 реакции ROO'+P, и ΔE=E— —Ец >0 и [P]p = [RH] const 6-^e∣r-t растет с повышением тем*  пературы.
§ 6. Теория действия ингибиторов на цепные реакции 

с вырожденными разветвлениямиТорможение реакций окисления небольшими добавками некоторых веществ — ингибиторов или антиокислителей — хорошо известно и широко применяется на практике. Дейст­вие ингибиторов на цепные реакции в общих чертах заклю­чается в том, что молекулы этих веществ реагируют с актив­ными свободными радикалами, заменяют их на малоактивные радикалы и таким образом тормозят цепной процесс.Молекула ингибитора InH может вступить с перекисным радикалом в реакцию обмена
ROO' + InH → In + ROOH1в результате которой активный RO2 заменяется на неактив­ный радикал In . Реакции такого типа, по-видимому, проте­кают при торможении окисления фенолами. Возможен и дру­гой тип реакции — присоединение
ROO + InH → ROO' ...InH.Такая реакция, вероятно, протекает при торможении аминами 

[19]. В обоих случаях имеет место процесс
InH + ROO → X', (7)где X’—свободный радикал, менее активный, нежели ROO'. Вообще говоря, радикал X может реагировать с углеводоро­дом RH, возрождая перекисный радикал:

X'+ RH → XH +R' (8)

R'+ O2 → RO2. (1)32



Если образующийся из ингибитора радикал X’ неактивен и реакция (8) практически не имеет места, то мы имеем дело с сильным ингибитором, введение которого в достаточно боль­шой концентрации может сколько угодно сильно тормозить цепную реакцию. Если радикал X' достаточно активен для того, чтобы продолжать цепь, то ингибитор слабый. Даже если ввести в реагирующую систему большое количество слабого ингибитора, реакция все равно будет протекать с некоторой скоростью вследствие участия радикалов X' в продолжении цепи [20]. Количественным критерием силы ингибитора сле­дует считать отношение констант — (k2 относится к реакции ⅛2RO2+RH). Когда это отношение больше 0,1, то ингибитор слабый, если оно меньше 0,01 — ингибитор сильный. Тормозя­щее действие ингибитора зависит не только от того, насколь­ко неактивны образующиеся из него радикалы, но и от того, насколько активен сам ингибитор, насколько быстро его моле­кулы реагируют со свободными радикалами по реакции (7). Чем больше константа скорости k7, тем сильнее торможение ре­акции. Если в одну и ту же реакцию вводить в одинаковых концентрациях различные ингибиторы, то торможение процес­са будет тем эффективнее, чем больше k7. Поэтому для силь­ных ингибиторов целесообразно ввести понятие об эффектив­ности их действия на цепную реакцию. Относительную эффек­тивность действия двух ингибиторов можно характеризовать 
k'7отношением их констант -e- . В табл. 2 приведены величины констант k7 для фенольных ингибиторов в реакции окисления тетралина [21].Таким образом, тормозящее действие ингибитора зависит от двух обстоятельств: от того, насколько неактивны образую­щиеся из него радикалы (чем меньше их активность, тем силь­нее тормозит ингибитор) и насколько активен сам ингибитор в реакции со свободными радикалами (чем активнее ингиби­тор, тем эффективней его использование в качестве тормозя­щего агента).Вопрос о тормозящем действии малоэффективного силь­ного ингибитора при его введении по ходу реакции был рас­смотрен в работе Д. Г. Кнорре [22]. В присутствии ингибитора часть радикалов RO2 заменяется на радикалы Х‘. Обозначим общую концентрацию радикалов через ra=[RO2']+[X'] и допу­стим для простоты расчета, что RO2 и X’ радикалы рекомби-'3 Зак, 41 33



Таблица 2
Эффективность фенольных ингибиторов в реакции 

окисления тетралина

Заместитель в феноле 
и его положение

k7
k7'

⅛7 

fe
k7, AjMOAb • сек

n-NO2........................................................... 0,016 52 1,4 • Юзп-СООН..................................................... 0,016 52 1,4 • Юз(H)................................................................. 0,025 83 2,2 ■ Юзn-CH3 ........................................................... 0,088 291 7,8 • ЮзZt-C(CH3)3................................................ 0,139 464 1,25- 10«Zt-CH2OC8H5 ........................................... 0,515 1710 4,6 • 10“Zt-O(CH2)3CH3 . ................................ 0,70 2330 6,3 • 10“п-ОН ... •...................................... 1,66 5540 1,5 ∙ IO5At-CH3........................................................... 0,058 193 5,2 • ЮзO-CH3 ........................................................... 0,156 522 1,4 • 10“O-C(CH3)3 . ........................................... 0,236 787 2,1 • 10“3,5-Диметил........................................... 0,163 545 1,5 • 10“2,3-Диметил........................................... 0,177 591 1,6 • 10“3,4-Диметил........................................... 0,209 697 1,9 • 10“2,4-Ди-трет-бутил........................... 0,43 1430 3,9 - 10“2,4-Диметил........................................... 0,40 1310 5,3 • 10“2-Трет-бутил, 4-метил .... 0,50 1660 4,5 • 10“4-Трет-бутил, 2-метил...................... 0,48 1580 4,3 • 10“2,6-Ди-трет-бутил............................ 0,29 967 2,6 • 10“2,6-Диметил........................................... 0,33 1110 3,0 • 10“
2-Трет-бутпл, 6-метил .... 0,44 1450 3,9 • 10“2,4,6-Три-трет-бутил .... 0,43 1430 3,9 • 10“а-Нафтол ................................................ 1,18 3950 1,1 -IO6β-Haφτ<Ni................................................. 0,25 830 2,2 • 10“2-Бутил-трет, 4,6-диметил . . 1,00 3320 9 • 10“
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пируют с одинаковой скоростью. Тогда при стационарном процессе
= k3 [Р] - ⅛7 [I∏H] [RO2 ] - kβ [RO2 ] п = О,

[RO2 ] = ⅛3 [Р]fe7 [I∏H] + y'^⅛3⅛β [Р]и для скорости накопления продукта окисления P получаемуравнение 
dπ __ πdτ β -φ∙ yrπгде ______tc = -1‰ τ=.⅛1∕⅛; р =-MinHl.....[КН] V ⅛β ∕⅛3MRH]

(1.10)
Если ингибитора введено много, так что его расходованием можно пренебречь, то β=const, и изменение л во времени бу­дет описываться формулойβl∏-+2(∕tc-¼π1) = τ-τ1; (1,11)

πιτ∣ — момент времени введения ингибитора.В отсутствие ингибитора л выражается уравнением
π = -J- τ* + Vr^oτ + ⅞

1 2или π = — √, если πn очень мало. 4 °На рис. 14 показан ход кривых л во времени при введении ингибиторов разной эффективности в различные моменты времени развития реакции. Из рисунка видно, что чем позднее введен ингибитор, тем слабее его тормозящее действие. К та­кому же выводу можно прийти, анализируя дифференциаль­ное уравнение (I, 10). Обрыв цепей на ингибиторе характери­зуется постоянным членом β, а квадратичный обрыв цепей — величиной prл, которая растет в ходе реакции. В результате этого доля цепей, обрывающихся на ингибиторе, уменьшается по мере развития реакции. Для примера положим β=O,l, тогда при л=10-4 на ингибиторе обрывается 90% цепей, при л= 10~2— 50, при л=0,1 —только 25, а при л=0,3—-всего 15%. Если ингибитор весьма эффективен, т. е. β>]∕rπ в тече­ние всего процесса, то введение ингибитора в любой момент 3* 35



развития реакции приводит к ее остановке. Это обстоятельст­во используется для изучения механизма реакции окисления [23, 9]. В большинстве случаев одна молекула ингибитора при­водит к гибели двух свободных радикалов [24]. Сильный эф­

Рис. 14. Действие ингибиторов на цепную вырожденно-разветвлен­ную реакцию: слева—сильного эф­фективного (β=20); справа—силь­ного малоэффективного (β=l)Кривые построены по формулам (1,11) и (1,10)

фективный ингибитор тормо­зит реакцию до тех пор, по­ка не израсходуется. Зная период торможения tn и кон­центрацию введенного инги­битора, можно определить скорость инициирования це­пей m.=2[InHk
Вводя ингибитор в различ­ные моменты протекания реакции, удается проследить изменение скорости появле­ния свободных радикалов в процессе реакции. Наряду с этим ингибирование по хо­ду реакции дает возможность сделать выводы о характере об­разования и расходования отдельных продуктов в идущей реакции. В этой связи целесообразно рассмотреть вопрос окинетике накопления промежуточного продукта при введении ингибитора с учетом расходования последнего. Рассмотрим механизм ингибирования, изложенный в работе [24]:

RO2 + InH → [RO2... InH]
ь

[RO2 ... InH] + RO2 →ROOH -∣- RO2 — In.Скорость обрыва цепей на ингибиторе равна
k1 [RO2 ] [InH ... RO2 ] = k∙jK [InH] [RO2 ]2,а скорость расходования ингибитора (⅛7Z< = k'1)

- = — k' [InH] [ROl]2 = — k' [InH] — feHP] .
dt 2 71 21 2 7l ⅛β + ⅛[InH)Пусть промежуточный продукт образуется и расходуется цеп­ным путем, обеспечивая вырожденное разветвление цепей по36



реакции 1-го порядка. Кинетическая кривая накопления тако­го продукта будет описываться формулой (1,5). После введе­ния ингибитора для описания кинетической кривой P необхо­димо решить совместно два уравнения:
dσ γσπdτ πp (1 + а) ’ где

k'1 [I∏H] 
σ =----------- ,*« а 1 ⅛7 -∣ / πp⅛3 [RH]γ~τ^r∣∕ kβ ■Остальные обозначения те же, что в формуле (I, 5).В случае введения эффективного ингибитора (σ0^> 1) можно сделать два упрощения: положить l-∣-σ≈σ, что спра­ведливо для большей части периода торможения, и рассмат­ривать концентрацию промежуточного продукта в течение пе­риода торможения постоянной.Тогда

π1 — концентрация л во время введения ингибитора в мо­мент τ1. Ингибирование заканчивается в момент времени, когда σ = 0, т. е. при σπp + 7πι4 τ2------------------ _ГЧИнтегрируя уравнение
________ π
πp (1 + σ0)'— γπ1τ γπ1τ1в пределах от τ = τ1 до τ = τ2, получим
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где

(I, И)
∕⅞-∕π1 !.yτ^o 

ti~

X = — У1 + σ0 + ατ1 — aτ и a = — 
a πp

Начиная с τ = τ2, π описывается формулой
/ R,pτ~τa__1 \2 2π = ⅜ ---- l ; В'= Be-V. (1,12)На рис. 15 показаны кинетические кривые накопления проме­жуточного продукта без введения и после введения сильного эффективного ингибитора в различные моменты развития про­цесса. На рисунке отчетливо видно, что введение ингибитора приводит на некоторый отрезок времени к остановке реакции. Период торможения при введении одного и того же количест­ва ингибитора тем меньше, чем позднее он введен в реакцию. Можно показать, что аналогичное изменение происходит и в кинетике накопления конечного продукта, образующегося цепным путем при введении ингибитора по ходу реакции.Иная картина получается для цепной вырожденно-развет­вленной реакции, где промежуточный продукт расходуется нецепным путем. Кинетическая кривая накопления такого продукта в неингибированной реакции описывается формулой

При введении ингибитора в момент τ=τι кинетическая кривая π=f(τ) будет выражаться системой из двух дифференциаль­ных уравнений: 
(1,13)лио — те же, 1To и в предыдущем случае.Совместное решение этих уравнений методом численного интегрирования приводит к результату, показанному на рис. 16. Как видно из рисунка, после введения ингибитора на­блюдается уменьшение концентрации промежуточного про­дукта в течение периода торможения. Таким образом, вводя ингибитор в развившуюся реакцию и следя за кинетикой на-38



копления промежуточного продукта, можно установить меха­низм расходования этого продукта в реакции.Перейдем к рассмотрению вопроса о действии слабых ин-

Рис. 16. Теоретические кинети­ческие кривые промежуточного продукта, расходующегося не­цепным путем:1 — без ингибитора; 2—4 — пос­ле введения ингибитора. Кри­вые рассчитаны по формуле (1,13) при σo=5O и γ= 100

Рис. 15. Теоретическая кинети­ческая кривая накопления про­межуточного продукта, расхо­дующегося цепным путем:
1 — без введения ингибитора; 2—4—после введения ингиби­тора. Кривые рассчитаны по формулам (I1H) и (1,12);

Л_ = ззз
σoСлабый ингибитор, реагируя с перекисными радикалами, дает радикалы X', которые менее активны, нежели R(⅛, но участвуют в продолжении цепи. Поэтому скорость окисления RH в присутствии слабого ингибитора равна
—к°21+⅛ [хи [Rhi∙Предполагая, что радикалы X' рекомбинируют так же быстро, как RCb получаем= A7 [I∏H] [RO2 ] - A8 [RH] [X ] - A6 [X∙] /2 = 0.

atПри достаточно длинных цепях последним членом в этом уравнении можно пренебречь, так как A8[RH] ketι,. и полу­чить простое соотношение между концентрациями X' и RO2[X ] _ A7 [InH] [RO2 ] - A⅛[RH] 39



Общая концентрация свободных радикалов в системе равна
п = [RO2 ] + [X] =После подстановки этих выражений в формулу для скорости расходования исходного вещества находим

где = ≤IH = k2 [RH] m = zk2 [RH] 1 /, 
dt dt У k6⅛7 [InH] 

k2 [RH] 
k-l [InH] 
k6 [RH]и по своему смыслу показывает, во сколько раз уменьшается скорость реакции вследствие введения ингибитора. В безраз­мерных переменных уравнение принимает вид

Рис. 17. Теоретические ки­нетические кривые накоп­ления гидроперекиси:
1—без ингибитора; 2—5 —при введении слабого ингибитора; ε=0,7, фор- мула (1,14)

Интегрируя его при начальных условиях π = Jii при τ = τι (мо­мент введения ингибитора), полу­чаем формулу
ε2 (τ — τ1)2

•' =------- 1------- ++ ε (τ -- τl) Vπl ÷ πl∙ 14)На рис. 17 показан ход кривых π — f (τ) при введении слабого ингибитора в разные моменты времени от начала реакции. От­четливо видно, что чем позднее введен ингибитор в реакцию, тем слабее его тормозящее действие.Следовательно, тормозящее действие слабого ингибитора на цепную вырожденно-разветвленную реакцию ослабевает по мере развития реакции. Это обусловлено саморазвивающим- ся характером реакции окисления. Слабый ингибитор, введен­ный в начале реакции, тормозит накопление продуктов, раз­40



ветвляющих цепи, т. е. снижает темп ускорения реакции; его тормозящее действие отчетливо проявляется кинетически. Развившуюся реакцию ингибитор тормозит лишь в той мере, в какой он задерживает рост цепей, т. е. незначительно. Это свойство отличает цепные вырожденн-о-разветвленные реакции от цепных неразветвленных реакций, которые, как показал II. М. Эмануэль [25], одинаково тормозятся при введении ин­гибитора как в начале реакции, так и в развившийся про­цесс.Тормозящее действие одного вещества RiH на окисление другого R2H может быть также результатом более быстрого диспропорционирования перекисных радикалов RiOO*  по срав­нению с R2OO’. Так, например, небольшие добавки легко окис­ляющегося тетралина к кумолу тормозят окисление последне­го потому, что перекисные радикалы, образующиеся из тетра­лина, реагируют друг с другом в 700 раз быстрее, нежели перекисные радикалы из кумола [26].
§ 7. Изменение состава радикалов в ходе реакции окисленияПри окислении углеводородов ведущим радикалом являет­ся перекисный радикал. Скорость окисления определяется ско­ростью реакции

RO2 + RH → ROOH -R',т. е. зависит от концентрации и активности радикалов RO2. По мере накопления продуктов окисления — гидроперекисей, спиртов, кетонов — перекисные радикалы вступают с ними в реакцию. В результате протекания таких реакций молекуляр­ные продукты расходуются, а перекисные радикалы RO2 за­меняются иными свободными радикалами. Например, гидро­перекись реагирует, по-видимому, следующим образом:
R1CHR2 + RO2 → ROOH + R1COR2 + ОН.

ООНВ результате такой реакции вместо радикала RO2 появляется гидроксильный радикал. Расходование спиртов в окисляющем­ся углеводороде происходит по реакции
00'

I
RO2 + R1CHR2 → ROOH + R1C (ОН) R2 → R1C (ОН) R2 →

ОН 41!



*÷ R1COR2 + HO2и радикал RO2*  заменяется на радикал HC⅛. Реакция ROs с кетонами протекает, по-видимому, так:R1CH2COR2 + RO2' → ROOH + R1CHCOR2 ½ R1CHCOR2.
OO'Таким образом, в развившейся реакции окисления углеводо­рода мы имеем дело не с одним перекисным радикалом, а с набором различных радикалов, состав которых изменяется в ходе реакции. В общем случае такие радикалы будут отли­чаться по своей реакционной способности. Следовательно, из­меняющийся в ходе реакции состав радикалов должен влиять на скорость окисления исходного вещества [27, 28].Рассмотрим влияние состава радикалов на скорость окис­ления в простейшем случае, когда исходное вещество RH цепным путем превращается в промежуточный продукт Р, по­ставляющий в систему радикалы X’ по реакцииRO2+P→P + χ∙. (9)Ради’калы X’ реагируют с исходным веществом RH и продук­том P X'+RH→XH÷R' (10)

и X' + P→XH + X'. (IOz)При достаточно длинных цепях и стационарном протекании реакции радикалы X’ появляются и исчезают с одной и той же скоростью: ⅛9 [ROs][Pl = ⅛10[χ∙][RH]. ■Общая концентрация радикалов л = JROsJ + [X], откудаX ] =--------- MPM--------- [R0 .] =----- ⅛10[RHM-----MP] + ⅛10[RH] ⅞[P]+M[RH]Скорость цепной реакции равна— -^a- = ⅛JR02][RH] + ⅛9jX]jRH] = 
at ≈ [RH] + ^9⅛10 [Р] r∏ J-Jl 

k9 [Р] -г M [RH]42



. A9A10 [RH] ÷ Mio [P] < <.Выражение k= 9,0tπ, °J11 - представляет собой
k9 [Р] + A10 [RH] среднюю константу скорости реакции продолжения цепи, из­меняющуюся в ходе реакции от k2 (при [P]=0) до M (когда IX']» [RO2]).1. Радикалы X' менее активны, нежели радикалы RO2 (A,io<⅛2). В этом случае по мере накопления P k в ходе реак­ции уменьшается.2. Активность обоих радикалов одинакова. Тогда измене­ние состава радикалов никак не сказывается на скорости реак­ции.3. Радикалы X’ более активны, нежели радикалы RO2 (A,io>^2); появление радикалов X  в системе сопровождается ускорением реакции. *Изменение состава радикалов влияет не только на их сум­марную активность, но и на общую концентрацию радикалов. В жидкофазном окислении цепи обрываются в результате ре­комбинации (или диспропорционирования) радикалов. Каж­дый вид радикалов характеризуется константой скорости ре­комбинации (диспропорционирования). Появление в системе новых радикалов может изменить суммарную скорость квад­ратичного обрыва цепей и увеличить или уменьшить общую концентрацию радикалов.Обозначим скорость образования радикалов через wl , константы скорости рекомбинации радикалов RO*2  — через ke, радикалов X*  — через ke', а реакции RO2 -|-Х’— через k6". При стационарном режиме реакции

wi = kβ [RO2 ]2 + ⅛[X∙]2 + 2⅛" [RO,*]  [X'],_ -1 Г __________ 1 + ⅛π___________
∣/ kβ —(1 + αδ2π2 + 2136π) 2
Aθ Aβ ⅛10Если β = ]∕7, kn6 = ∕ζ⅛то
/

Wj 1 + bπAe 1 + Kα bπ 43



__________ 1 + feπ__________Отношение — показывает, во сколько раз из-(1 + ctb2π2 + 2βbπ) 2меняется общая концентрация радикалов вследствие измене­ния их состава. Если радикалы X’ реагируют друг с другом быстрее, чем радикалы RO2 (α>l), то накопление радикалов X' уменьшает общую концентрацию радикалов и замедляет реакцию. Наоборот, если радикалы X' диспропорционируют медленнее (a<l), то их накопление ускоряет реакцию. В це­лом изменяющийся состав радикалов влияет на скорость реак­ции двояко: он воздействует на скорость продолжения цепи и на скорость квадратичного обрыва цепей.Общее выражение для скорости цепной реакции с двумя видами свободных радикалов имеет следующий вид:=(⅛2 [RO2 ] + ⅛10 [X∙]) IRH] = ⅛
at у R6

1 + а-1 + j∕a bπНакопление продукта Р, из которого образуются радикалы X,/— A⅛будет замедлять реакцию, еслиа < у а в, а = , т.е.
«2

⅛10— и ускорять ее, если 
⅛2

Концентрация продукта P в реакции не может превышать некоторой предельной величины; следовательно, доля радика­лов X' также не может быть больше величины, которая опре­деляет максимальное воздействие изменяющегося состава ра­дикалов на скорость реакции. Найдем выражение для [P]p,(⅛2 [RO2 ] + ⅛10[X∙J) IRH] - (⅛s [R0s∙] + ⅛ω[X∙J) [P]p = 0>.откуда ip1P=1rhi∕⅛где &'о относится к реакции X’ + Р.Для простоты дальнейших выкладок допустим, что относи- / Z⅛___^1» \тельная активность радикалов RO2 и X*  одинакова √ I- 
44



Горда состав радикалов не будет влиять на величину [Р] р, которая равна [RH1—; А=1/ — •— . А всегда положитель­на V kβ H10по. Скорость окисления в развившейся реакции равна------[RH]1∕ .
dt V kβ 1+Д2Член ------- показывает, во сколько раз изменяется скорость1 + Дреакции вследствие изменения состава радикалов. Он может изменяться от 2 (когда А очень мало) до сколь угодно малой величины в зависимости от свойств радикала X. Таким обра­зом, накопление продукта Р, поставляющего в систему новый вид радикалов, может или ускорить реакцию не более чем в два раза, или замедлить ес сколь угодно сильно. Аналогичный вывод получается и при рассмотрении более общего случая — цепной реакции с несколькими промежуточными продуктами 12!)]. Такая реакция вследствие изменения состава радикалов может ускориться в ограниченное число раз, максимум в т 

(in — число промежуточных продуктов, каждый из которых поставляет свой вид свободных радикалов), а замедлиться может сколь угодно сильно — в зависимости от свойств обра­зующихся радикалов. Изменение состава радикалов в боль­шинстве случаев должно приводить к замедлению сложных цепных реакций и является одной из главных причин само­торможения реакций жидкофазного окисления.Изменение состава радикалов в ходе реакции влияет не только на скорость превращения исходного вещества, но и на концентрации промежуточных продуктов [30], а следователь­но, и на скорость вырожденного разветвления цепей, так как она зависит от концентрации некоторых промежуточных про­дуктов. Это влияние слабое, если продукт образуется и расхо­дуется цепным путем, но оно может быть весьма сильным, если расходование продукта осуществляется нецепным путем. По-видимому, именно воздействие состава радикалов на кон­центрацию промежуточных продуктов приводит к появлению резких максимумов на кинетических кривых накопления про­межуточных продуктов в реакциях окисления.В целом между продуктами окисления и скоростью превра­щения исходного вещества существует сложная зависимость. Промежуточный продукт ускоряет реакцию окисления, обес­печивая вырожденное разветвление цепей. Свободные радика­45



лы, образующиеся из продуктов, также влияют (в большинст­ве случаев, по-видимому, замедляют) на скорость реакции. Кроме того, изменяющийся состав радикалов воздействует на соотношение скоростей образования и расходования промежу­точного продукта и на концентрацию этого продукта, а следо­вательно, и на скорость вырожденного разветвления цепей.
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ГЛАВА II

ОСНОВНЫЕ ПРОДУКТЫ жидкофазного окисления 
ЦИКЛОГЕКСАНА И ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В ПРО1ДЕССЕ РЕАКЦИИ

§ 1. Гидроперекись циклогексилаК главным продуктам окисления циклогексана, образую­щимся в значительных количествах, следует отнести циклогек­санон, циклогексанол, гидроперекись циклогексила, адипино­вую кислоту и воду. В значительно меньших количествах по­лучаются кислый и средний эфиры циклогексанола и адипи­новой кислоты, моноальдегид адипиновой кислотм и его три­мер, циклогексил формиат, монокарбоновые кислоты (мура­вьиная, валериановая, капроновая), глутаровая и янтарная кислоты, е-оксиапроновая кислота, 1,2-циклогексавдиол, газо­образные продукты (СОг и СО).В перечень продуктов окисления циклогексана включены лишь те соединения, которые были идентифицированы или о существовании которых получены достоверные косвенные ука­зания. Если судить по характеру протекающих при окислении промежуточных реакций, то весьма вероятным является обра­зование и ряда других соединений. Однако концентрации этих соединений, по-видимому, столь малы, что их выделение и идентификация до настоящего времени не проведены.Гидроперекись циклогексила является главным первичным промежуточным продуктом реакции окисления циклогексана и впервые была получена именно этим путем. Ее концентра­ции в окисленном циклогексане достигают 1—2% при прове­дении реакции в стальных сосудах [1, 2] и 4,3% —при окисле- 48



пни в реакторе из молибденового стекла [3]. Максимальная концентрация гидроперекиси резко падает, если окисление циклогексана ведется в присутствии солей металлов перемен­ной валентности [4]. Гидроперекись циклогексила, как и боль­шинство гидроперекисей, является слабой кислотой и может в сильнощелочной среде образовывать соли. Это свойство было положено Фаркасом и Пассалья в основу метода выде­ления ее из смеси продуктов окисления [1]. При добавлении 40%-ного NaOH к окисленному циклогексану осаждается нат­риевая соль гидроперекиси, из которой гидроперекись может быть выделена действием углекислого газа. Выход гидропере­киси циклогексила при таком выделении составляет 62% от общего содержания перекисей в окисленном циклогексане. При выделении чистой гидроперекиси циклогексила из ее рас­твора в циклогексане выход составляет 59% [1]. Из этого сле­дует, что основную массу перекисных соединений, содержа­щихся в исходном окисленном циклогексане, составляет гид­роперекись циклогексила. По данным работы [1], эта гидропе­рекись представляет собой бесцветную маслянистую жид­кость, имеющую п2q = 1,4638, d25 = 1,018. Эти константы хоро­шо совпадают с константами, найденными для гидроперекиси, полученной синтетически (так как 42—43° при 10 мм; п2£ = == 1,4645; d25 =1,019 [5]). Гидроперекись устойчива и может сохраняться в сосудах из молибденового стекла в течение нескольких месяцев.Количественное определение ее в окисленном циклогексане обычно проводят йодометрически, растворяя навеску или от­меренный объем окисленного углеводорода в смеси (1:1) хлороформа и уксусной кислоты и прибавляя необходимое ко­личество насыщенного раствора KJ в метиловом спирте [6]. Колбы с пробами необходимо тщательно заполнить углекис­лым газом или азотом, так как в противном случае результаты анализа получаются завышенными. Титрование выделившего­ся йода проводят через сутки, если смесь оставляют стоять при комнатной температуре, или через 30 мин, при нагрева­нии проб на водяной бане.Для определения гидроперекиси циклогексила помимо йодометрической разработана также полярографическая ме­тодика анализа [7], благодаря которой возможно проводить определение гидроперекиси циклогексила в присутствии пере­киси водорода. На рис. 18 приведена полярограмма раствора 0,8 мг гидроперекиси в 10 мл 0,1 н. KCl (кривая 2). Кривая 3 представляет собой полярограмму того же раствора с добав­4 Зак. 41 49



кой 0,02 мл 0,25%-ной перекиси водорода (приблизительно 0,05 мг), а кривая 4 получена после того, как добавленная пе­рекись водорода была осаждена раствором 1 мг двуокиси ти­тана в 0,1 мл н. соляной кислоты с последующей нейтрализа­цией кислоты одной каплей 6 н. раствора аммиака. Небольшое понижение концентрации гидроперекиси связано с разбавле­нием раствора добавляемыми реагентами. Кривая 1 соответ­

Рис. 18. Полярограмма гидропере­киси циклогексила и ее смесей сперекисью водорода:
1—0,1 н. раствор KCl; 2—0,8 мг СбНнООН в 10 мл раствора 0,1 и. KCl; 3—раствор 2+0,02 мл 25 % - ного раствора H2O2; 4—раствор 3+раствор 1 мг TiO2 в 0,1 мл ра­створа 1 н. KCl+1 капля 6 и. ра-.створа NH3

ствует чистому 0,1 н. ра­створу KCl.Применение поляро­графической методики для определения гидропе­рекиси циклогексила в пробах окисленного цик­логексана может быть ре­комендовано только пос­ле специальной отработки метода применительно к особенностям изучаемой системы. Это связано с тем, что кроме гидропе- рекиси полярографически могут проявляться такжеи другие продукты окис нения, например моноаль­дегид адипиновой кисло­ты. Для определения пе­рекиси может быть реко­мендован также метод, основанный на взаимодей­ствии лейко-основания метиленового голубого с перекисями, в результате чего образуется окраска, которая фотометри- руется на колориметре или спектрофотометре при λ = 645 ∕nμ [8]. Молярный коэффициент погашения не зависит от строе­ния анализируемой перекиси, поэтому методика является об­щей для всех перекисей.Метод дает хорошие результаты также при анализена диалкильные перекиси, которые определяются, как правило, с большим трудом. Чувствительность метода очень высокая и составляет приблизительно 10~7 г актив­ного кислорода, что в пересчете на гидроперекись цик­логексила соответствует приблизительно 10~6 г.

50



§ 2. ЦиклогексанонВ окисленном циклогексане содержание циклогексанона достигает максимальной концентрации 0,35—0,6 моль/л (в за­висимости от температуры и наличия катализатора). Другие кетоны при окислении циклогексана если и образуются, то лишь в весьма незначительных количествах, не превышающих 2—3% от содержания циклогексанона. Это видно из того, что при выделении 2,4-динитрофенилгидразонов из продуктов окисления циклогексана с выходом 97,4% по отношению к об­щему содержанию в смеси кетонов образуется гидразон цик­логексанона [6].Анализ на циклогексанон в растворе циклогексана может быть проведен различными способами. Хорошие результаты дает метод с использованием солянокислого гидроксиламина |9], с которым циклогексанон взаимодействует в течение двад­цати минут на 98—99% [6] по реакции
C6H10O + NH2OH • HCl → C6H10 = N — ОН + H2O + HCl.Выделившийся хлористый водород оттитровывают щелочью по подходящему индикатору. Наиболее часто применяют бром- феноловый синий.Этот метод, применяемый для анализа проб окисленного циклогексана, страдает тем недостатком, что солянокислый гидроксиламин хотя и медленно, но все же заметно реагирует и с гидроперекисью циклогексила, а это приводит к завышен­ным данным по содержанию кетона. Зная концентрацию гид­роперекиси циклогексила, можно вводить поправку на реак­цию перекиси с гидроксиламином. При этом анализ на цикло­гексанон может быть проведен с точностью ±10% [6].Недостатком этого варианта методики является нечеткость перехода цвета индикатора. Поэтому для более точных опре­делений можно рекомендовать замену всех водных растворов па спиртовые, с тем чтобы процесс титрования проводить при температуре —50—70°; в этом случае цветовой переход значи­тельно резче [10].При высокой концентрации кислот в продуктах окисления циклогексана определение циклогексанона по вышеприведен­ной методике дает заниженные результаты. Это связано с тем, что соли, образовавшиеся после предварительной нейтрализа­ции кислот, реагируют с HCl, выделяющейся при реакции ке- Ioiia с гидроксиламином, и вновь образуют карбоновые кисло­ты. При pH перехода индикатора эти кислоты оттитровывают- ся не полностью.4* 51



Если при анализе проб, содержащих большое количество кислот, точность ±5—7% является недостаточной, то можно рекомендовать замену всех водных растворов на метаноловые (90%-ные) и титрование вести по тимоловому синему до пере­хода красной окраски в оранжевую (первый переход) или потенциометрически до pH 2,5 [И].От недостатков гидроксиламинового метода свободен ме­тод Леппина и Клерка [12, 13], основанный на том, что в мети­ловом спирте при добавках щелочи 2,4-динитрофенилгидра- зон циклогексанона дает интенсивно окрашенный раствор с максимумом поглощения при 480 mμ, в то время как избыточ­ный 2,4-динитрофенилгидразон в этих условиях почти бесцве­тен.Окрашенные растворы колориметрируют на спектрофото­метре при длине волн, соответствующей максимуму поглоще­ния, или на фотоколориметре с синим светофильтром. Из оте­чественных приборов подходят спектрофотометр СФ-4, моно­хроматор УМ-2 или ФЭК. Точность анализа составляет ±2%, минимальная доступная анализу с этой точностью концентра­ция кетона равна 10~6 моль/л.Быстр и удобен анализ циклогексанона в окисленном цик­логексане с использованием спектров поглощения в инфра­красной области [14]. Как и все кетоны, циклогексанон имеет интенсивную полосу поглощения при 1718 cm~1, которая при небольших глубинах окисления не перекрывается полосами поглощения других продуктов и может быть использована для количественного анализа. Поглощение инфракрасной радиа­ции в широком интервале концентраций циклогексанона опи­сывается уравнением Ламберта-Беера.Для проведения анализа находят, пользуясь растворами известной концентрации циклогексанона в циклогексане, мо­лярный коэффициент погашения. Величина коэффициента пога­шения довольно заметно меняется с изменением ширины щели монохроматора и других параметров прибора, но практически не зависит от состава смеси продуктов, растворенных в цикло­гексане. Точность анализа по этой полосе составляет около ±1—2%; минимальная концентрация около 10~2 моль)л. При больших глубинах окисления, когда в циклогексане накапли­вается некоторое количество кислот и эфиров, анализ по кар­бонильной полосе 1718 см ~1 становится затруднительным. В этом случае можно анализировать по полосе 749 c.w^~1, кото­рая хотя и имеет меньшую интенсивность, однако при значи­тельных концентрациях кетона проявляется достаточно четко и позволяет проводить анализ с точностью ±2—3%.52



Описанные методы являются наиболее быстрыми и точны­ми из числа предложенных за последнее время. Следует, од­нако, заметить, что для анализа на циклогексанон может быть использован любой метод анализа на кетонную группу, если остальные продукты окисления не мешают проведению этого анализа.
§ 3. ЦиклогексанолВ ходе реакции концентрация циклогексанола, как прави­ло, соизмерима с концентрацией циклогексанона. При окис­лении, катализированном солями тяжелых металлов, в начале реакции концентрация циклогексанола несколько превышает концентрацию циклогексанона [4]. В зависимости от условий максимальная концентрация циклогексанола составляет от 0,2 до 0,4 моль/л. Кроме этого соединения, других одноатом­ных спиртов при окислении циклогексана в заметных количе­ствах не образуется. При выделении 3,5-динитробензоатов из продуктов окисления циклогексана эфир циклогексанола мо­жет быть выделен с выходом 93,1 мол. % от содержания спир­тов. Учитывая неизбежные потери при выделении, можно счи­тать, что среди спиртовых продуктов циклогексанола содер­жится не менее 95 мол. % [6].Для анализа на циклогексанол можно использовать любой подходящий метод количественного определения спиртовых групп. Большинство этих методов основано на ацилировании спиртов ангидридами или хлорангидридами кислот и все они дают точность ±2—5%. Если необходимо с достаточной точ­ностью анализировать большое количество проб, то для этой цели наиболее подходящими являются два метода: первый ос­нован на ацилировании циклогексанола 3,5-динитробензоил- хлоридом [15], а второй — на использовании спектров погло­щения в инфракрасной области [14]. Для определения малых количеств циклогексанола очень хорошие результаты дает метод, основанный на образовании циклогексилнитрита [16], содержание которого затем определяется фотометрированием па спектрофотометре.3,5- Динитробензоилхлорид количественно реагирует с цик­логексанолом в растворе безводного диоксана, содержащего пиридин, при комнатной температуре в течение 15—20 мин 115]. Пиридин и диоксан должны быть тщательно очищены от влаги и примесей других веществ; очистка их описана в рабо­тах [17, 18]. Таким образом, при проведении анализа нет на­добности в нагревании и могут быть использованы обычные 53



колбы со стеклянными или корковыми пробками. Эта методи­ка многократно проверялась при анализе окисленного цикло­гексана. Было установлено, что остальные продукты окисле­ния этого продукта не влияют на точность анализа, которая в среднем составляет ±2%.Анализ па спирт по спектру поглощения в инфракрасной области проводится путем измерения оптической плотности полосы 971 cm~1 [14]. Коэффициент погашения этой полосы находят заранее, проводя запись спектров растворов спирта в циклогексане известной концентрации. При ширине щели 4,4 cm^~1 коэффициент равен приблизительно 55 моль~1- л-см~1. Ошибка анализа составляет ±2%. Методика применима при концентрации циклогексанола 0,02—0,4 моль/л.Анализ циклогексанола алкилнитритным методом [16] ос­нован на образовании циклогексилнитрита по реакции
HNO2 + C6H11OH → C6H11ONO ÷ H2O.Циклогексилнитрит экстрагируют каким-либо углеводородом и на спектрофотометре СФ-4 при длине волны 345 mμ опреде­ляют оптическую плотность раствора. По величине этой плот­ности и графику оптическая плотность — концентрация цикло­гексанола определяется концентрация циклогексанола в про­бе. Алкилнитритным методом можно анализировать циклогек­санол при его концентрациях больше IO-3 моль/л. Чувстви­тельность метода 10~4 моль/л.

§ 4. Фазообразование в процессе окисления циклогексанаГидроперекись циклогексила, циклогексанон и циклогекса­нол являются продуктами, которые образуются с самого нача­ла окисления циклогексана. По мере развития реакции начи­нают во все возрастающих количествах образовываться продукты вторичных превращений, как промежуточные, так и конечные. Появление этих продуктов обусловливает начало процесса фазообразования, который наступает обычно при глубине окисления 4—5%. Прежде чем рассмотреть характер других продуктов окисления, следует более подробно осветить вопрос о механизме образования второй фазы, так как только с учетом этого явления возможно правильное понимание зако­номерностей жидкофазного окисления циклогексана.Вторая фаза имеет гораздо больший удельный вес, нежели циклогексан. В условиях реакции она отслаивается в виде ма­слянистого слоя, над которым располагается циклогексановый 54



слой с растворенными в нем продуктами окисления [19]. Ос­новную массу нижнего слоя составляют нерастворимые в цик­логексане адипиновая кислота и вода, которые являются глав­ными продуктами, обусловливающими' процесс фазообразова- ния.Качественный состав продуктов углеводородного (верхне­го) и водно-кислотного (нижнего) слоев приблизительно оди­наков. Характерной особенностью углеводородного слоя яв­ляется почти полное отсутствие в нем адипиновой кислоты, для нижнего характерно отсутствие гидроперекиси циклогек­сила. Схемы идентификации продуктов как верхнего, так и нижнего слоев совпадают, за исключением отдельных дета­лей. На рис. 19 приведена схема разделения продуктов верх­него слоя. Для этой цели прежде всего отгоняют избыточный циклогексан, причем с ним перегоняется основная масса му­равьиной кислоты, являющейся одним из продуктов окисле­ния. Остаток растворяют в эфире. Эфирный раствор подвер­гают дальнейшей обработке согласно схеме. Наибольшую трудность представляет выделение и разделение дикарбоно­вых кислот, е-оксикапроновой и б-формилвалериановой; по­следняя может образовывать тример, обладающий кислотной функцией. Выделение может быть произведено осторожным упариванием в вакууме остатка, содержащего эти продукты, и растворением их в спирте. Неорганические соли при этом ос­таются в осадке, а из вытяжки после испарения спирта полу­чается смесь кислот. Их разделение проводят хроматографи­чески, путем молекулярной дистилляции или другим подходя­щим способом. Особое внимание следует обращать на подкис­ление содовой вытяжки, которое можно производить по конго красному или, еще лучше, измеряя pH потенциометрически. Нейтрализация проводится до pH, равного 2,5—3, при кото­ром все органические кислоты находятся в свободном состоя­нии и нет избытка серной кислоты. Избыток последней приво­дит к гидролизу сложных эфиров при перегонке с паром.Количественный состав продуктов углеводородного слоя в известной степени изменяется в зависимости от температуры и глубины окисления, но для главных продуктов — гидропере­киси циклогексила, циклогексанола и циклогексанона — он более или менее постоянен. Кроме этих продуктов, в углеводо­родном слое содержатся капроновая и валериановая кислоты, кислый и средний эфиры циклогексанола и адипиновой кисло­ты. Состав продуктов углеводородного слоя (при комнатной температуре), полученного в результате 5-часового окисления циклогексана при 141°, показан в табл. 3 [19]. 55



РазгонкаРис. 19. Схема разделения продуктов окисления циклогексана, содер­жащихся в верхнем слое



Таблица 3
Состав продуктов углеводородного слоя

Вещество
Содержание, 

вес. % Вещество
Содержа­
ние, вес. 

%Циклогексанон 48,1 Моноциклогексиладипат 4,9Циклогексанол Дициклогексиладипат 14,412,8 Капроновая и валериано­вая кислотыНеидентифицировано и потери
4,815,1

Таблица 4
Состав кислотного слоя

Вещество Содержание, 
вес. % Вещество

Содержа­
ние, вес. 

%Циклогексанон Циклогексанол Дициклогексиладипат Моноциклогексиладипат Адипиновая кислота
3,64,32,2П,1 42,9

Капроновая и валериано­вая кислотыМуравьиная кислотаВодаНеидентифицировано ипотери
4,80,5 ~20 -15

Состав кислотного слоя (в этих же условиях) приведен в табл. 4.Кроме того, среди продуктов водно-кислотного слоя нахо­дится некоторое количество окси- и оксокислот, главную массу которых составляют е-оксикапроновая и б-формилвалериано- вая кислоты. Таким образом, если в углеводородном слое в основном содержатся циклогексанон, циклогексанол и дици­клогексиладипат, то водно-кислотный слой в основном состоит из адипиновой кислоты, моноциклогексиладипата и воды.Относительные количества продуктов, распределенных между углеводородным и водно-кислотным слоями, опреде­ляются главным образом глубиной окисления. При малых глу­бинах, когда количество водно-кислотного слоя ничтожно, та­кие продукты, как циклогексанон, циклогексанол и гидропере­кись циклогексила, находятся в верхнем слое? Распределение продуктов при больших глубинах можно показать на приме­ре окисления при 135° и давлении воздуха 33 ат. При этой температуре фазообразование начинается через 4 ч после на­чала реакции. Через 7,5 ч было получено 120 г углеводород-57



ного и 10,8 г водного слоя. Их состав, выраженный в милли­эквивалентах на весь слой, приведен в табл. 5 [19].Как видно из таблицы, в углеводородном слое находится: 98% перекиси, 76% циклогексанона, 50% циклогексанола. Эфиры верхнего слоя в основном средние, нижнего — кислые.
Состав углеводородного и кислотного слоев

Таблица 5
Вещество

Содержание, мэкв

верхний слой нижний слой

Перекись ................................................................. 13,6* 0,27*Циклогексанон................................................. 51,0 16,0Циклогексанол................................................ 25,0 23,4Кислоты................................................................. 10,0 66,5Эфиры...................................................................... 15,1 13,9Вода............................................................................ 0* 135** Концентрация выражена в миллимолях.При больших глубинах окисления наблюдается весьма сильное увеличение веса водно-кислотного слоя, поэтому в нем определяется основная часть продуктов окисления. В опыте, проведенном в вышеуказанных условиях, через 8 ч 50 мин было получено 125 г углеводородного слоя и 35,8 г нижнего водно-кислотного. Распределение продуктов окисления между слоями приведено в табл. 6 [6].
Содержание, мэкв

Таблица 6
Распределение продуктов окисления между слоями

Вещество
верхний слой нижний слой

Перекись ................................................................. 8,5* 0,46*Циклогексанон................................................ 55,1 55,2Циклогексанол ................................................ 20,0 65,0Кислоты .... 12,1 232,0Эфиры...................................................................... 18,9 74,5Вода............................................................................ 0* 279*Концентрация выражена в миллимолях.58



Данные об относительном распределении продуктов окис­ления циклогексана между слоями приведены всюду для комнатной температуры. Распределение продуктов между слоями в условиях реакции существенно иное. Это было пока­зано прямыми опытами. Для одного из глубоких окислений при 135° и давлении 33 ат было получено 103,5 г верхнего слоя н 53,3 г нижнего [19]. Концентрации важнейших продуктов реакции в верхнем слое при 135° и комнатной температуре приведены в табл. 7.
Концентрация важнейших продуктов в верхнем слое

Таблица 7
Вещество

Концентрация 
при 135°, 

моль/л

Концентрация 
при комнатной 
температуре, 

моль I л

Перешло из ниж­
него слоя в верх­

ний при нагре­
вании 

моль/л

Циклогексанон . 0,683 0,555 0,128Циклогексанол . . 0,581 0,116 0,465Кислоты...................................... 0,352* 0,074* 0,278*
* Концентрация выражена в же! л.На 1 мл верхнего слоя приходится 0,409 г нижнего слоя, в котором содержится при комнатной температуре 0,826 ммоля циклогексанона, 0,774 ммоля циклогексанола и 2,46 мэкв кис­лот. Следовательно, при нагревании из нижнего слоя в верх­ний перешло 60% спирта, 15,5% кетона и 11,3% кислот. Соот­ветственно этому в верхнем слое концентрация циклогексано­ла возросла на 400, циклогексанона — на 23, кислот — на 375%. Таким образом, содержание циклогексанона в верхнем и нижнем слоях слабо меняется с изменением температуры. Концентрация кислот в нижнем слое также почти не зависит от температуры, в то время как в верхнем она меняется в за­висимости от температуры очень сильно. Распределение цик- логексапола между слоями варьирует с температурой в очень широких пределах.Следует отметить, что проведение процесса окисления при различных условиях (разные температуры, давления, продол­жительность окисления) мало сказывается на соотношениях между количествами продуктов окисления в водно-кислотном слое (см. табл. 8) [6, 19]. 59



Таблица 8
Состав продуктов окисления в нижнем слое, полученных 

в различных условиях

Вещество
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Кислоты . . . 6,2 6,5 7,4 7.0 6,5 6,1 6,7C6H10O .... 1,5 1,5 1,2 1,4 1,5 2,0 1,7Эфиры . . . 1,3 2,1 1,7 1,7 2,3 2,3 2,1C6H11OH . . . 2,2 1,8 2,1 1,7 2,0 1,9 2,1Вода...................... 12,5 7,8 10,2 15,6 9,9 7,1 7,5
Примеч ание. Концентрации продуктов даны в M3Kβ∣ε, воды — в ммоль/г. Исходный циклогексан — 195 г.

§ 5. Продукты глубокого окисления циклогексанаК продуктам глубокого окисления циклогексана следует отнести адипиновую и другие кислоты, кислый и средний эфи­ры адипиновой кислоты и циклогексанола, углекислый газ и окись углерода. Состав этих продуктов позволяет более полно понять всю сумму процессов, развивающихся при окислении циклогексана, и получить дополнительные сведения о химизме реакции.Кислоты. Как уже упоминалось, основную массу кислот составляет адипиновая кислота, которая почти целиком нахо­дится в водно-кислотной фазе. По-видимому, при повышенной температуре она частично может переходить и в циклогексано­вый слой. Кроме адипиновой, при окислении циклогексана об­разуются также глутаровая и янтарная кислоты. Как указы­вается в работе [20], при окислении циклогексана кислородом воздуха с последующим доокислением азотной кислотой полу­чается следующий состав дикарбоновых кислот: адипиновая кислота — 83, глутаровая — 10,7, янтарная — 6,3 вес. %.Из монокарбоновых кислот наряду с муравьиной и капро­новой образуется также и валериановая кислота. Указание об ее образовании имеется в ряде патентных работ [20—22]. При окислении чистого циклогексанона [23] в продуктах реакции также доказано наличие этой кислоты. Образование при окис-60



лении циклогексана валериановой и капроновой кислот пред­ставляет значительный интерес, так как происходящее при воз­никновении молекул этих кислот превращение метиленовой группы в метильную указывает на наличие изомеризации и распада свободных радикалов. Механизм соответствующих элементарных процессов будет рассмотрен позднее.В небольших количествах образуются также уксусная, про­пионовая и, по-видимому, масляная кислоты [22]. Весьма удо­бен метод анализа смеси кислот по спектрам их солей в ин­фракрасной области [24]. Этот анализ основан на том, что в области спектра 9—15 мк твердые натриевые соли низших мо­но- и дикарбоновых кислот имеют ряд неналагающихся полос, по величине которых можно судить о концентрации отдельных компонентов. Для записи спектра используют тонкую взвесь порошка солей в вазелиновом масле, которое в этой области спектра не имеет сильного поглощения.Эфир ы. В основном в реакции образуются кислый и сред­ний эфиры циклогексанола и адипиновой кислоты. Средний эфир хорошо растворим в циклогексане, поэтому содержится главным образом в углеводородном слое. Кислый эфир раст­ворим в циклогексане значительно хуже, поэтому он накапли­вается в основном в водно-кислотном слое. Кроме этих эфи­ров, в значительных количествах образуется циклогексилфор- миат. В одном из патентов [20] указано, что в нейтральных про­дуктах окисления содержание циклогексилформиата равно 3,5 вес. %. Сложные эфиры циклогексанола и других монокар­боновых кислот содержатся в значительно меньших количе­ствах [20].δ-Φ о р м и л в а л е р и а н о в а я кислота (моноальдегид адипиновой кислоты) содержится в продуктах окисления в не­больших количествах [25]. Тем не менее это соединение играет важную роль как один из главных промежуточных продуктов при образовании адипиновой кислоты. В силу своей высокой реакционной способности моноальдегид адипиновой кислоты склонен к реакциям полимеризации, в частности, он может об­разовывать тример, а также, по-видимому, немного смолооб­разных продуктов, которые наблюдаются на больших глуби­нах при жестких условиях окисления циклогексана.ε-Γ и д р о кс и к а п р о и о в а я кислота образуется при окислении в незначительных количествах и существенной роли в этом процессе, вероятно, не играет [21]. Однако ее образова­ние представляет определенный интерес, так как позволяет более детально понять поведение в сфере реакции таких про­дуктов окисления, как циклогексанол и циклогексанон. 61



1,2-Ци клогекса ндиол. Есть указание на образование при окислении незначительных количеств 1,2-циклогександио- ла [20, 21].Газообразные продукты — окись углерода и угле­кислый газ—образуются на значительных глубинах окисле­ния в результате процессов деструкции, претерпеваемых про­дуктами окисления циклогексана. Окись углерода в отходя­щих газах содержится в количестве 0,1—0,6% в зависимости от скорости газа и от температуры реакции [6, 26]. Углекислый газ образуется в больших количествах. Так, при 155°, 100 ат и скорости подачи воздуха 190 л/л циклогексана в час содержа­ние СО2 в отходящих газах при очень продолжительном окис­лении достигает 9% [6]. Количество выделяющегося углекис­лого газа составляет в этих условиях примерно половину по­глощающегося в реакции кислорода. В более мягких условиях окисления содержание СО2 в отходящих газах достигает 0,5—2% [6, 26].
§ 6. Изменение объема жидкой фазы вследствие образования 

продуктов окисленияТак как молекулярный объем продуктов окисления не­сколько отличается от молекулярного объема циклогексана, то накопление продуктов реакции сопровождается изменением объема жидкой фазы. Если такое изменение значительно, то его необходимо учитывать при построении кинетических кри­вых накопления продуктов реакции. Таблица 9 
Молярные объемы продуктов окисления циклогексана

Вещество cυH1, CbH11OH CtiH10O C0H11OOH COOH(CH2) 1COOH H2O

Молярный объем при комнатной температуре 105 105 104 115 108 18
Молекулярные объемы главных продуктов окисления цик­логексана в жидкой фазе при температуре 20° приводятся в табл. 9, а данные по изменению молярного объема — в табл. 10.Из табл. 10 видно, что окисление циклогексана до цикло­гексанола не сопровождается изменением объема. Если же62



Таблица 10
Изменение молекулярного объема продуктов окисления циклогексана

Реакция

Изменение молекулярного 
объема

CM3 %
C6H12 -φ∙ O2 —> C6H11OH............................................. О оC6H12 ^^F O2 —> C6H11OOH ...................................................... -FlO 9,5C6H12 + O2 —> C6H10O -F H2O........................................... + 17 16C6H12-F 2,5O2→ HCOO (CH2)4COOH +H2O . . -F21 20

процесс идет до образования гидроперекиси циклогексила, циклогексанона и воды, адипиновой кислоты и воды, то моле­кулярный объем увеличивается. Однако суммарное изменение объема окисленной смеси при небольшой глубине окисления (10—20%) невелико. Если, например, 5 мол. % циклогексана окислились в кетон и 10 мол. % —в адипиновую кислоту, то объем смеси увеличился всего на 2,8%. Следовательно, дан­ные анализа продуктов окисления будут занижены на 2,8%. Это лежит обычно в пределах ошибки анализа и в этом слу­чае можно не учитывать изменения объема системы.
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ГЛАВА III

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ 
ОКИСЛЕНИЯ ЦИКЛОГЕКСАНА В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

§ 1. Общие вопросыДля окисления циклогексана необходимы температуры по­рядка 130—160°, при которых давление его паров равно .'>,(>—6,6 ат [1]. Эти температуры лежат значительно ниже критической, равной 280,7° [2]. Давление, при котором ведется окисление циклогексана, лежит, как правило, в пределах 10— 100 ат. Использованию более низких давлений препятствует высокая упругость паров циклогексана, а для более высоких требуется сложная и дорогостоящая аппаратура. Кроме того, применение умеренно высоких давлений (100—500 ат) не при­водит к существенному улучшению процесса окисления.При конструировании аппаратуры для окисления цикло­гексана необходимо учитывать ряд обстоятельств, имеющих значение как для малогабаритных, так и для промышленных установок. Прежде всего аппаратура должна быть устойчива против коррозии. При окислении циклогексана наряду с дру­гими продуктами образуются дикарбоновые кислоты, а также некоторое количество муравьиной кислоты. Эти кислоты при температурах окисления создают весьма агрессивную среду, в связи с чем к материалам для изготовления реакторов, тру­бопроводов и холодильников необходимо предъявлять особые требования. Нержавеющие стали различных марок вполне подходят для целей изготовления аппаратуры. Хорошо зареко­мендовала себя марка ЭЯ-1Т, но могут быть использованы и другие стали, менее богатые хромом и никелем. Опыт работыГ) Зак. 41 65



промышленных установок по окислению кислородом воздуха природных парафинов до кислот, где также образуется силь­но кислая среда, показывает, что материалом, достаточно стой­ким в этих условиях, является алюминий высокой чистоты (99,99%). Использование этого материала в виде покрытий поверхностей, соприкасающихся с корродирующими средами, по-видимому, может существенно удешевить крупногабарит­ную аппаратуру. Весьма перспективны всякого рода двуслой­ные стали.В реакции окисления циклогексана участвует растворен­ный в углеводороде кислород, скорость растворения которого зависит при данной температуре от режима размешивания, скорости подачи и размеров пузырьков воздуха. Повышение давления также способствует увеличению скорости растворе­ния кислорода. В выборе способа подачи воздуха в реактор можно руководствоваться практическим опытом, накопленным при работе установок по окислению высокомолекулярных парафинов при атмосферном давлении. Следует стремиться в основном к тому, чтобы воздух, вводимый в реактор, был по возможности хорошо диспергирован. При окислении циклогек­сана до больших глубин следует учитывать, что на дне реак­тора накапливается тяжелый водно-кислотный слой, который нежелательно перемешивать, так как содержащиеся в нем продукты могут подвергаться дополнительному воздействию кислорода. В этих целях следует стремиться к тому, чтобы воздух, подаваемый в реактор, имел ввод выше уровня водно­кислотного слоя. В лабораторных установках это требование может и не выполняться, так как в этих случаях дополнитель­ной деградацией продуктов реакции можно, как правило, пре­небречь.Принципиальная схема установки для окисления циклогек­сана представлена на рис. 20. Воздух из компрессора или со­ответствующей резервной емкости 1 проходит через входной вентиль 2, где он дросселируется до нужного давления, заме­ряемого манометром 3, и поступает в реактор 4. Отходящий воздух проходит через холодильник 5, в котором происходит конденсация паров циклогексана, и через вентиль 6 выводится в атмосферу. В зависимости от назначения установки и режи­ма окисления циклогексана приведенная схема может видоиз­меняться, однако рассмотренные составные части в ней всегда присутствуют.Количество воздуха, вводимого в реактор, следует рассчи­тывать таким образом, чтобы за время пребывания его в ре­акционной зоне кислород успевал по возможности полностью66



Рис. 20. Принципиальная схема установки для оки­сления циклогексана под давлением:
1—баллон; 2—входнойвентиль; 3 — манометр 
4 — реактор; 5 — холо­дильник; 6 — вентиль на выходе

прореагировать. На окисление одного моля циклогексана до конечных продуктов того состава, который соответствует бние окисления 26%, расходуется 1,8 моля кислорода.глубине окисления 14% расход состав­ляет 1,6 моля O2 на моль CeHi2 и при глубине 4,3% расходуется примерно моль кислорода на моль циклогекса на [3]. Увеличение удельного расхода кислорода на глубоких стадиях окис­ления объясняется тем, что при этом в значительной степени развиваются вторичные процессы, приводящие к образованию кислот и углекислого газа.При 135° (некатализированный про­цесс) глубина окисления 26% дости­гается за 9 час. Если считать, что кис­лород используется на 50%, то необхо­димая скорость подачи воздуха ока­зывается равной 130 л]час. н.т.д. на I кг циклогексана. При давлении 30 аг это составит примерно 4,4 л/час на 1 кг циклогексана. При таком объемном соотношении подаваемого воздуха и циклогексана хорошее размешивание за счет барботажа может быть полу­чено лишь в случае высокой степени диспергирования воздуха и достаточно большом отношении высоты реактора случаях, когда это вызывает затруднения, например в мало­габаритных лабораторных установках, задача может быть решена путем дополнительного перемешивания смеси мешал­кой.

глу- 
При

к его ширине. В тех
§ 2. Вопросы взрывобезопасностиПри конструировании установки для окисления циклогек­сана необходимо учитывать взрывоопасность ее работы. Из­вестно, что взрывная реакция может иметь как тепловую, так и ценную природу. Взрывное окисление углеводородов имеет сложный механизм, включающий в себя как элементы тепло­вого, так и цепного взрыва.(!меси паров углеводородов с воздухом имеют в области средних давлений три предела воспламенения по температуре П* 67



[4, 5]. C точки зрения требований безопасности при окислении циклогексана наибольший интерес представляет нижний пре­дел. На рис. 21 приведен график, взятый из работы Маккор- мека и Тоуненда [6]. характеризующий зависимость пределов воспламенения от температуры и давления для смесей н-геп- тана, н-октана и цзо-актана с воздухом. Как мы видим, в об­ласти давлений выше 8 ат существует только один предел воспламенения по температуре. Важно отметить, что с ростом давления температура воспламенения на нижнем пределе
υc
350

0 5 10 отРис. 21. Зависимость нижнего тем­пературного предела воспламене­ния от давления:
1 — изо-юпъ\\\ 2 — гептан; 5 — я-октан. Заштрихована область холодных пламенчестве наименьшей температуры

уменьшается весьма незна­чительно и при давлениях выше 7—8 ат ее можно счи­тать постоянной. Для н-геп- тана и н-октана при высоких давлениях температура вос­пламенения приблизительно одинакова и равна 240°, для нзо-октана она выше, 285°. К сожалению, для цикло­гексана отсутствуют подоб­ные диаграммы. По своим кинетическим свойствам цик­логексан занимает проме­жуточное положение между н-гексаном и азо-октаном [5, 7], вследствие чего в ка- его воспламенения при дав­лениях выше 7 ат можно принять 250°.Сопоставление результатов других исследователей [5] с данными Тоуненда и Маккормека показывает, что у послед­них авторов температуры воспламенения для различных угле­водородов, по-видимому, занижены в среднем на 35—40°. Учи­тывая это, можно сделать следующий важный вывод: смесь паров циклогексана с воздухом при температурах до 250° и любых давлениях не способна к самовоспламенению.До сих пор мы рассматривали вопрос о возможности взрывного окисления циклогексана в газовой фазе в результа­те самовоспламенения. Однако не исключена возможность воспламенения от поджога смеси паров в реакторе вследствие случайных местных повышений температуры, искрообразова- ния и т. п. Возможность взрыва в этих случаях определяется концентрационными пределами воспламенения. Для циклогек­сана эти пределы существуют только для атмосферного дав­ления: нижний равен 1,33 об. % паров циклогексана в возду­68



хе, верхний составляет 8,35 об. %. Значения пределов воспла­менения зависят от многих причин [8]: давления, температуры, характера теплоотвода, инертных примесей, направления рас­пространения пламени. C повышением давления пределы рас­ширяются, причем в области высоких давлений особенно силь­но увеличивается верхний предел [5]. Повышение температуры также вызывает расширение пределов воспламенения [9], хотя и не в такой сильной степени, как повышение давления. В табл. 11 приведены в объемных процентах значения равно­весных концентраций паров циклогексана в воздухе при раз­личных общих давлениях и температурах.
Таблица 11

Значения равновесных концентраций паров циклогексана 
в воздухе (об. %)

4K Р'ат

tC \

10 2 ) 30 40 50

120 28 14 9,3 7 5,6130 36 18 12 9 7140 44 22 15 11 9150 54 27 18 13 11160 66 33 22 16 13170 80 40 27 20 16180 95 47 32 23 19
Учитывая возможное расширение концентрационных пре­делов с повышением давления и температуры, можно считать но аналогии с изученными углеводородами, что верхняя гра­ница воспламеняемости циклогексана составляет около 10— 15 об. %. Таким образом, в области давлений и температур, при которых обычно проводят жидкофазное окисление этого углеводорода, его пары могут образовывать с воздухом сме­си, лежащие на границе взрывоопасности (в таблице показа­но жирной линией).В первых работах по окислению циклогексана в жидкой (разе исследователи уделяли серьезное внимание мерам преду­преждения взрывного протекания реакции. В одном из патен- IOB, например, было предложено вести окисление циклогекса­на смесью азота и кислорода, с содержанием последнего Г) 10% [10]. Эти опасения, однако, оказались преувеличенны­69



ми, так как конструктивное оформление реактора и способ ввода кислорода в него могут быть осуществлены таким обра­зом, что возможность взрывов практически исключается.Как правило, окисление циклогексана ведут в колоннах, которые имеют в своей нижней части приспособление для по­дачи воздуха в виде мелких пузырьков. Пузырек воздуха, пройдя в зону реактора, не содержит паров циклогексана. По мере его поднятия вверх концентрация паров циклогексана увеличивается и через некоторое время начинает превосходить нижний концентрационный предел. Однако благодаря тому, что размеры пузырька малы и он находится в непрерывном движении, что создает хорошие условия для конвективного отвода тепла, развитие взрывного процесса в нем практически исключено. При своем продвижении пузырек непрерывно те­ряет кислород, и к тому моменту, когда он выходит из жидко­сти, содержание кислорода в пузырьке падает до 1—3%, т. е. газовая система находится намного выше верхнего концент­рационного предела.Судя по опубликованным данным, современные установки по окислению циклогексана конструируют таким образом, что­бы свести к минимуму размеры газовой фазы в реакторе. Минимальные размеры объема реактора, занимаемого газом, при наличии правильно выбранного режима окисления, обеспечивающего получение газовой смеси, сильно обедненной кислородом, позволяют получить надежную гарантию в отно­шении взрывобезопасности системы в целом.
§ 3. Предотвращение потерь циклогексана с отходящими 

газамиПри конструировании крупногабаритных лабораторных и промышленных установок необходимо уменьшить унос паров циклогексана отходящими газами. Этот унос достигает значи­тельных размеров, причем охлаждение газов на выходе не мо­жет полностью его устранить. При давлении в 30—50 ат температура плавления циклогексана равна 8° [2], поэтому обратные холодильники не должны иметь температуры ниже этой величины. Упругость же паров циклогексана в этих усло­виях составляет около 0,06 атм. При расходе воздуха 130л)час н. т. д. на 1 кг циклогексана объемная скорость при 30 ат со­ставляет 4,4 л/ч • кг и унос его достигает при этом примерно 1 г/ч C6Hj2 на 1 кг загрузки. Такова величина уноса в том слу­чае, если холодильник работает в условиях, приближающихся к равновесным, когда охлаждающиеся пары C6H12 успевают 70



продиффундировать к стенкам холодильника и там сконден­сироваться.. Практически этого достичь не удается, вследствие чего унос составляет от 1 до 5% циклогексана в час. Большая величина уноса связана с тем, что при попадании газов в хо­лодильник происходит их относительно быстрое охлаждение при затрудненной вследствие повышенного давления диффу­зии к стенкам холодильника. Это приводит к образованию тумана, который обычными холодильниками не задерживается и уносится в атмосферу. Холодильники, работающие при ат­мосферном давлении, также мало полезны, так как при этом резко возрастает объемная скорость отходящих газов.Вследствие высокой упругости .паров даже твердого цикло­гексана и больших объемных скоростей газов наилучшим ре­шением задачи является промывка отходящих газов какой- либо жидкостью, хорошо растворяющей в себе циклогексан. В одном из патентов [И] в качестве такой жидкости рекомен­дуется циклогексанол с добавкой 10% циклогексилформиата. Промывка газов ведется в скруббере при 5,5 ат и температу­ре 3°. Содержание паров циклогексана падает при этом с 5 до 0,3%, сам же газ получается практически свободным от паров цпклогексанбла. Размеры скруббера, скорости подачи цикло­гексанола и воздуха выбраны таким образом, чтобы насыще­ние достигалось за один проход. Циклогенсанол регенерируют путем отгонки циклогексана при 'атмосферном давлении. Хо­рошие результаты дает использование в качестве промывной жидкости сырых нейтральных продуктов окисления циклогек­сана, состоящих в основном из циклогексанола и циклогекса­нона [12]. После использования для орошения скруббера эти продукты смешивают с окисленным циклогексаном, непосред­ственно перед его ректификацией.Другую возможность для борьбы с потерями циклогексана даст использование замкнутых циркуляционных установок. В аппаратах этой конструкции окисление ведется газовой сме­сью, близкой по своему составу к воздуху, причем происходит непрерывное восполнение потребляемого кислорода. Так как вводимый кислород всегда содержит некоторое количество •а.юга, то при содержании его выше некоторого .предела он на­чинает накапливаться в системе. Вследствие этого приходится время от времени стравливать часть газа из установки, что не приводит, однако, к заметному уносу циклогексана.
§ 4. Лабораторные установки для окисления циклогексанаДля лабораторных исследований окисления циклогексана удобно использовать установки прерывного действия, величи­71



на загрузки которых равна 20—1000 мл. Особенно важные сведения о процессе окисления могут быть получены путем кинетических исследований, поэтому в этих установках сле­дует предусмотреть необходимые приспособления для взятия проб по ходу реакции и введения необходимых добавок в реак­ционный объем.На рис. 22 изображена схема такой установки, рассчитан­ная на загрузку до 0,3 л циклогексана [13]. Газ-окислитель (обычно воздух) подается из баллона или резервной емкости компрессора через вентиль 1 в буферную емкость 2 объемом 1 л. Эта емкость необходима для увеличения баростатической инерции системы, что важно для создания нормальных условий работы механизмов, регулирующих давление и скорость по­дачи газа. Из буферной емкости паз поступает в реактор через вентиль 3. Реактор 4 представляет собой автоклав с мешал­кой, выполненный из стали ЭЯ-1Т; из этой же стали изготов­лены все коммуникации и детали, соприкасающиеся с отхо­дящими газами или окисленным циклогексаном. Воздух по­ступает в автоклав по трубке, пропущенной до верхнего края мешалки. Газы, отходящие из !автоклава, проходят двойной холодильник 5, нижняя часть которого охлаждается водой, а верхняя льдом, дросселируется на вентиле 6 и их скорость замеряется контактным реометром. Пробы окисленного цик­логексана отбираются при помощи пипетки высокого давле­ния 7.Регулировка скорости струи газа и постоянства давления в. системе производится раздельно. Контактный реометр (рис. 23) заполнен ртутью, соединенной через платиновый впай с одним из полюсов источника напряжения. Два прово­лочных никелевых контакта 1 и 2 сделаны передвижными и установлены так, что при заданной скорости газа ни один не соприкасается с поверхностью ртути. При этом реле находит­ся в нулевом положении. Если скорость струи газа повысит­ся, то это приведет к замыканию контакта /, при этом реле 3 включит реверсивный электродвигатель 4, установленный на выходном вентиле 5 (6 на рис. 22), который начнет этот вен­тиль медленно закрывать до тех пор, пока скорость газа не примет прежнего значения. При уменьшении скорости газа замкнется контакт 2, и двигатель начнет открывать выходной вентиль.Регулировка давления в описываемой установке произво­дились с помощью контактного манометра и электромагнит­ного клапана. Значительно удобнее, однако, пользоваться мембранным маностатом.72



Рис. 22. Схема лабораторной установки для окисления циклогексана с загрузкой 0,3 л:
1, 3, 6 — входные вентили; 2 — буферная емкость; 4 — реактор; 

5 — холодильник; 7 — пипетка

Рис. 23. Схема регулировки струи газа:
1, 2—контакты; 3— реле; 4 — электродвигатель; 5 — вентиль



Для отбора проб служат трубка 1 и пипетка высокого дав­ления 2 (рис. 24). При открывании вентиля 3 окисленный циклогексан силой давления вбрасывается в объем пипетки 4. После закрывания вентиля 3 отобранная проба выпускает­ся из пипетки через краник 5. Для удобства про*мывки  кроме нижнего краника 5 имеется также верхний краник 6; кроме того, верхняя и нижняя крышки 7, 8 пипетки сделаны съемны­ми. Вкладыш 9 служит для увеличения в случае необходимо­сти объема 4.Пипетка высокого давления может быть также использо­вана для введения в окисляемый циклогексан различных до­бавок (растворы промежуточных соединений, катализаторов, ингибиторов). Для этой цели вкладыш помещают в нижнюю часть объема 4, заполняют пипетку раствором, крышку 7 уда­ляют и вместо нее навинчивают накидную -гайку, крепящую соединительный конус коммуникации, которая через вентиль сообщается с буферной емкостью (см. рис. 22). При открыва­нии этого вентиля и закрывании вентиля 3 содержимое пипетки давлением воздуха вбрасывается в объем реак­тора.На рис. 25 изображена схема установки, использованная для отработки режима катализированного окисления цикло­гексана [14]. Автоклвв изготовлен из стали ЭЯ-1Т, его объем равен 0,5 л. Перемешивание содержимого осуществляется за счет барботажа воздуха; обогрев электрический. Катализа- торный мерник 4 служит для ввода раствора кобальтового катализатора в циклогексане, после того как в загруженном реакторе установилась заданная температура. Вентиль 11 в случае необходимости позволяет отбирать пробы окисленного циклогексана по ходу реакции. Через этот же вентиль произ­водится загрузка реактора путем засасывания циклогексана.В лабораторной практике зачастую возникает необходи­мость проводить кинетические исследования с весьма малы­ми объемами окисляемого циклогексана. Для этой цели хоро­шо себя зарекомендовали миниатюрные автоклавные уста­новки, использованные в работах по изучению механизма окисления циклогексана методом меченых атомов [15, 16]. Одна из этих установок, схема которой изображена на рис. 26, имеет реактор, выполненный в виде толстостенной стеклянной пробирки внутренним диаметром 10—12 лш. Ко дну пробирки припаян капилляр, через который подается воздух. Сочлене­ние стеклянного реактора с металлическими коммуникация­ми достигалось с помощью свинцовых и резиновых прокладок. Давление в пробирке и скорость пропускания воздуха регу-74







лировались вентилями. Скорость воздуха замерялась на вы­ходе системы реометром. После реометра отходящие газы подавались на анализ. Температура поддерживалась с помо­щью воздушной бани. Циркуляция воздуха вентилятором позволяла получать перепад температур, не превышающий Г. Температура замерялась термопарой, помещаемой внутри бани. Верхняя часть пробирки была заключена в металличе­ский кожух, служивший холодильником. Охлаждение дости­галось продуванием воздуха, предварительно охлажденного до 0°.Величина загрузки циклогексана составляла всего 3 мл. Возможность визуального наблюдения за протеканием реак­ции позволила довольно точно регистрировать момент появ­ления в реакторе водно-кислотной фазы. Давление, при кото­ром проводилось окисление в этой установке, равнялось 9 ат. Однако, как показали испытания, можно было работать и при давлениях до 20 ат без опасения разрыва реактора.Для проведения кинетических исследований описанная установка малоудобна, так как конструкция ее не позволяет производить отбора проб по ходу реакции. От этого недостат­ка свободна установка с автоклавом, рассчитанным на загруз­ку в 20—30 мл циклогексана. Все детали установки выполне­ны из нержавеющей стали. Схема установки, изображенная на рис. 27, является точным повторением схемы автоклавной установки, рассчитанной на загрузку 0,3 л. При величине за­грузки в 25 мл максимальный объем отбираемой для анализа пробы не превышал 1,5 мл. Вследствие этого к конструкции устройства для отбора проб предъявлялись особые требова­ния: необходимо было добиться, во-первых, того, чтобы объем коммуникаций, ведущих из реактора к пипетке высокого давления, был минимальным; во-вторых, при малом диаметре коммуникаций важно было, чтобы они ■ на большей части своей длины обогревались во избежание засорения вследствие кристаллизации адипиновой кислоты; наконец, было необхо­димо предусмотреть удобство извлечения пробы и в случае необходимости промывки пипетки высокого давления.Всем этим требованиям удовлетворяет конструкция, пока­занная на рис. 28. Ее особенностью является то, что пипетка высокого давления целиком расположена в толще автоклав­ной крышки. Штуцер / составляет единое целое с крышкой автоклава. Вентиль 2 имеет сальниковые кольца из тефлона. Отрезок коммуникации 3 высверливается со стороны объема 4, после чего отверстие 5 заклепывается. К штуцеру пипетки высокого давления накидной гайкой присоединяется запираю-77



щий конус 6. При взятии отбора объем автоклава с помощью вентиля 2 на несколько секунд сообщается с объемом пипет­ки. После этого накидная гайка осторожно свинчивается, и жидкость из объема 4 отбирается обычной пипеткой. Для проведения промывочного отбора объем 4 закрывают с помо­щью конуса, имеющего выступ (на рисунке показан пункти­

Рис. 28. Разрез крышки реактора на загрузку в 30 мл циклогексана

Рис. 29. Распо­ложение кана­лов в крышке реактора для охлаждения пи­петки высокого давления

ром). При этом объем отбора уменьшается до 0,5 мл при общем объеме коммуникаций, равном 0,2 мл. Наличие пипет­ки высокого давления позволяет не только отбирать пробы для анализа, но и производить добавки различных веществ по ходу реакции. Для этой цели используется добавочная коммуникация, имеющая на конце конус с накидной гайкой. Порядок работы при этом тот же, что и для установки с реак­тором на 0,3 л загрузки.Как уже указывалось, окисление циклогексана проводится при температуре 130—160o. В связи с этим нормальное функ- 78



клонирование приспособления для отбора проб возможно' только при охлаждении объема 4. Для этой цели в крышке автоклав'а засверлены каналы, как это показано на рис. 29. В местах выхода вертикальных каналов на верхнюю сторону крышки ввинчены латунные заглушки, которые затем были подвергнуты расклепке. Выходы нижних каналов на боковую поверхность крышки снабжены оливками, к которым подво­дится вода. Эта система обеспечивает .поддержание темпера­туры крышки в зоне объема 4 (см. рис. 28) на уровне комнат­ной температуры при нагреве самого автоклава до 150°.
§ 5. Особенности газового анализа в установках 

для окисления циклогексанаЗа протеканием окисления удобно следить по количеству кислорода в воздухе на выходе из установки. Количество об­разовавшегося СО2 позволяет оценить размер вторичных про­цессов превращения продуктов окисления. Так как в реакторе наряду с жидкой фазой всегда присутствует газо-паровая (раза, то в результаты газовых анализов должны быть внесе­ны некоторые поправки. Величина первой .поправки зависит от того, насколько интенсивно газ, находящийся над жидко­стью, подвергается перемешиванию. Если это перемешивание за счет диффузии и конвекции настолько велико, что содер­жание. различных компонентов газовой смеси успевает усред­няться практически мгновенно, то концентрации кислорода и (’.();> в газо-паровой фазе будут отличаться от концентраций н газе непосредственно после выхода его из жидкой фазы. Допустим, что объем газо-паровой фазы равен V, а скорость, прохождения воздуха w. Допустим также, что по всему объе­му концентрация а компонента А вследствие очень интенсив­ною перемешивания поддерживается одинаковой.Газ, выходящий из циклогексановой фазы, имеет концент­ра пню компонента А, равную а'. Тогда за момент времени dt и объем V поступает wa'dt и выходит wadt компонента А. PaniocTb двух этих величин даст накопление компонента А и объеме V, обусловливающее приращение его концентрации на величину
__ wa' dt — wa dt . 

V ’откуда получаем
da w , , ч— = — (а — а).dt Vv ’ 79



Разность (a'—а) представляет собой ту поправку, которую нужно внести в измеренную концентрацию а, чтобы найти ве­личину а'.

а' — а = V da 
w dtКак видно, эта величина тем меньше, чем больше скорость газа и чем меньше объем газо-паровой фазы и скорость изме­нения концентрации компонента А. Если в объеме газо-паро­вой фазы интенсивное перемешивание отсутствует и усредне­ние концентраций происходит сравнительно медленно, то в этом случае поправка , / V daа' — а <---------.

w dtТак как ламинарного режима в газо-паровой фазе достичь практически невозможно, то удобнее всего подбором разме­ров газового объема добиться, чтобы поправка а'—а была пренебрежимо мала. Обычно это достигается, если
V— <10 мин. 
wДругая поправка, которую нужно учитывать при обработ­ке результатов газометрических анализов, связана с тем, -что момент отбора газовой пробы не совпадает с моментом реак­ции. При полной турбулизации газо-паровой фазы необходи­мо учитывать лишь время, потребное для перемещения газа по выпускной коммуникации. При отсутствии турбулизации поправка должна исчисляться с учетом времени, необходи­мого для перемещения элемента объема газа от поверхности жидкой фазы до выхода из системы.Описанная выше лабораторная установка для окисления циклогексана регулируется на постоянство скорости газа на выходе. Замер скорости газа на входе в реактор значительно сложнее и не является необходимым, так как количество по­глощаемого в процессе реакции кислорода может быть доста­точно точно вычислено и без этого.Обозначим концентрацию кислорода в воздухе, входящем в реактор, через «о %, в отходящем — а % и содержание в нем CO2 — 6%. Содержание CO2 во входящем воздухе, как пра­вило, пренебрежимо мало. Если Wo — скорость входящего воз­80



духа и w — скорость выходящего, то скорость поглощения кислорода выразится следующим образом:
d [O2] __ 21t∣y0 — aw
~~dt ~ IOOТак как количество азота и инертных газов никаким изме­нениям не подвергается, то между скоростью газа на входе и на выходе будет существовать следующее соотношение:

__ w (100 — а — Ь)

I !одставляя это выражение в предыдущее, получаем,≤[2≡L = JL (21 — a —0,21Z>). (Ill, 1)
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ГЛАВА IV

КИНЕТИКА НЕКАТАЛИЗИРОВАННОГО ОКИСЛЕНИЯ 
ЦИКЛОГЕКСАНА

§ 1. Кинетический и диффузионный режимы окисленияОбщая скорость жидкофазного окисления любого органи­ческого соединения зависит в основном от двух факторов: реакционной способности этого соединения и скорости рас­творения кислорода. Взаимодействие этих факторов приводит к установлению в процессе реакции определенной концентра­ции растворенного кислорода, которая влияет на общую скорость окисления.Рассмотрим простейшую модель. Процесс растворения кислорода в циклогексане можно разбить на три этапа: I) диффузия кислорода из газовой фазы, где его концентра­ция постоянна и равна [O2]r, к поверхности раздела фаз;растворение кислорода; 3) перенос растворенного кисло­рода от границы раздела в глубь жидкой фазы. Общая ско­рость первого, процесса пропорциональна разности концент­раций кислорода в газовой фазе вдали от поверхности [O2]r и и непосредственной близости к ней [O2]rzi, скорости перемеши- Iuiuiih то и площади поверхности S:
^ι = α([O2]r-M)ωS, (IV, 1)1 дс и — коэффициент пропорциональности.Концентрации кислорода в газовой и жидкой фазах бес­конечно близко к поверхности раздела связаны между со­бой выражением

[O2]"∕[O2tf = γ; (IV, 2)
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у— коэффициент Генри или близкая к нему величина, [Ог]^ — концентрация кислорода в поверхностном слое цик­логексана.Скорость переноса растворенного кислорода от поверхно­сти в глубь жидкой фазы также пропорциональна величине этой поверхности, разности концентраций кислорода и скоро­сти перемешивания:¾ = β([O2∣" -[O2]JωS, (IV, 3)где [O2]>κ —концентрация в толще жидкой фазы, a β— коэф­фициент пропорциональности.В стационарных условиях wι=w2 = wp (IV, 4), где wp — скорость реакции окисления. Примем, что wp = й[О2]ж IRH] (IV, 5). Используя соотношения (IV, 1) — (IV, 5), получаем [O2]ικ =---------a^ωALQ⅛-------- ,
k (3 + α∕γ) IRH] -ь αβωS∕γчто приводит к выражению для скорости реакции

да = kafιωS [О-2] г [RH] Zjy g.
p ⅛(β+α∕γ)[RH] + αβωS∕γ'Рассмотрим случай, когда k (β + a∕γ) [RH] ≪ aβωS∕γ.Это соответствует малой скорости реакции окисления по сравнению со скоростями транспорта кислорода в зону реак­ции. Пренебрегая первыми двумя членами знаменателя по сравнению с третьим, получим из (IV, 6)аир = ⅛γ [O2]r [RH].Таким бразом, в этих условиях скорость окисления зависит только от кинетических свойств углеводорода, определяемых величиной константы скорости — k. Условия и скорость транс­порта кислорода на скорость реакции не влияют (независи­мость Wp от a, β, ω, S). Такой режим называется кинети­ческим.Если скорость окисления велика по сравнению со скоро­стью подвода кислорода в зону реакции, то ⅛(β ÷ ) [RH] >» aβω —

7

aβωS rr. 1
wP = Й1 , ^0*1r∙84



В этом случае скорость реакций не зависит от кинетиче­ских свойств окисляемого соединения и определяется скоро­стями диффузии и растворения кислорода. Такой режим на­зывается диффузионным.Рассмотрение более сложных моделей приводит также к выводу о существовании двух режимов реакции окисления. Признаком кинетического режима является независимость скорости окисления от скорости подачи кислорода (увеличе­ние а и S) и размешивания (увеличение ω). Указанием на существование диффузионной области является слабая зави­симость скорости окисления от температуры. Это связано с гем, что все коэффициенты, характеризующие перенос кисло­рода, слабо зависят от температуры, в то время как для вели­чины /г существует сильная экспоненциальная зависимость.Вопрос о диффузионном или кинетическом режиме окис­ления весьма важен. Кинетические измерения могут быть полноценными лишь в том случае, если для всех температур найден кинетический режим окисления. В случае диффузион­ного режима переход к кинетическому режиму может быть осуществлен путем увеличения скорости подачи кислорода и скорости перемешивания.При больших концентрациях кислорода скорость окисле­ния перестает зависеть от его концентрации [1]. Это связано с тем, что в этих условиях лимитирующей стадией окисления становится не присоединение радикала R’ к кислороду, а ре­акция продолжения цепи с участием перекисного радикала (ROO'+RH→ ROOH+R'), скорость которой от концентра­ции кислорода не зависит. При этом автоматически осущест­вляется кинетический режим.Для этого случая имеемWp = HRHf, (IV, 7)где k' — функция констант скоростей ряда элементарных реакций. Используя (IV, 1) — (IV, 4) и (IV, 7), получаем ∣O,l,-7 [OJr-J-LgL4-IRHl-.
αρω∂∕γДля всех газов и жидкостей γ Ra α>β- Поэтому α∕,γ β и можно β пренебречь:IOJ. = 7 IOJr-J-IRHl-. (IV, 8)pω∂Обозначим через [02] 5 ту концентрацию кислорода, при ко- юрой скорость окисления перестает зависеть от его концент­85



рации. Тогда условие проведения окисления при заведомо кинетическом режиме запишется следующим образом:[O2]jk ≥ [O2]*,а после подстановки в (IV, 8) ^≡l<T[02]γ-[0½. (IV, 9)pωSУсловию (IV, 9) можно удовлетворить тремя путями: увели­чением скорости перемешивания, величины поверхности и парциального давления кислорода в газовой фазе. Так как окисление циклогексана проводится при повышенных давле­ниях, то условие (IV, 9) выполняется даже при относительно небольшой поверхности соприкосновения фаз и малой интен­сивности перемешивания.
§ 2. Скорость поглощения кислорода и накопления 

продуктов реакцииСкорость поглощения кислорода характеризует протека­ние процесса окисления в целом. Кислород в начальные мо­менты реакции идет в основном на окисление исходного углеводорода. По мере развития реакции он начинает рас­ходоваться также на окисление промежуточных соединений.При изучении процессов окисления углеводородов, для которых реакция может с заметной скоростью протекать при атмосферном давлении, контроль за поглощением кислорода удается провести, регистрируя изменение объема или давле­ния газа в закрытой аппаратуре. В реакции окисления цикло­гексана, проводимой воздухом при давлении 10—100 ат, за расходом кислорода удобнее следить по изменению его кон­центрации в отходящих газах, производя расчет скорости по­глощения по уравнению (III, l).jCκopocτb поглощения кисло­рода в течение начального периода времени (период индук­ции) очень мала, затем она резко возрастает, достигает неко­торого предельного значения и затем начинает медленно уменьшаться [2, 3]. На рис. 30 показано изменение во време­ни скорости окисления 250 мл циклогексана в стальном реак­торе при давлении 33 ат, температуре 145° и скорости возду­ха на выходе 38 л н. т. д. в час. На графике отчетливо виден период индукции, период самоускоренного развития реакции и стационарный период.Период индукции обусловлен малой скоростью зарожде­ния цепей в начале реакции. Ускорение процесса связано с накоплением продуктов, обусловливающих вырожденное раз­ветвление. В ходе реакции концентрация этих продуктов до­86



стигает стационарного значения, что приводит к установле­нию постоянной скорости окисления. Графическое интегри­рование кривой, приведенной на рис. 30, дает зависимость количества поглощаемого кислорода от времени реакции.Кинетические кривые накопления отдельных продуктов дают более детальное представление о том, как протекает во времени процесс окисления. Для получения этих кривых от­бирают по ходу реакции пробы, которые затем анализируют 

Рис. 30. Зависимость скоро­сти поглощения кислорода от времени (145°, 33 ат, стальной реактор, количест­во циклогексана 250 мл, ско­рость воздуха 38 л н. т. д. в час)-
Рис. 31. Кинетика накопления в верхнем слое продуктов окис­ления циклогексана (135°, 33 ат, скорость воздуха 38 л н. т. д. в час на 250 мл C6Hj2, сталь­ной реактор):
1—циклогексанон; 2—циклогек­санол; 3—гидроперекись цик- клогексилана содержание тех или иных продуктов. Максимальная вели­чина отбираемой пробы определяется методами, используе­мыми для анализа. Для проведения анализа каждого про­дукта описанными в гл. II методами необходимо в среднем 

0,5—1 мл окисленного циклогексана. Таким образом, мини­мальный объем пробы равен 2,5—5 мл. При загрузке цикло­гексана 200—250 мл, не нарушая существенно протекания реакции, можно взять 10—15 проб. Этого вполне достаточно для получения достоверных кинетических кривых. При ма­лой загрузке (20—30 мл) объем проб может быть уменьшен до 1,5—2 мл\ при этом соответственно сокращается расход циклогексана на отдельные анализы: 0,25 мл для гидропере­киси, 0,5 мл для циклогексанона + циклогексанола, 0,25 мл для кислоты и 0,5 мл для эфиров [4, 5].IIa рис. 31 показаны кинетические кривые накопления в нсрхнем слое гидроперекиси циклогексила, циклогексанола и 87



циклогексанона при окислении циклогексана (стальной реак­тор, 135°, 33 ат). Экспериментальные точки на этих кривых относятся к двум различным опытам. Как мы видим, в этих опытах получена удовлетворительная воспроизводимость, что достигалось тщательной промывкой реактора после каж­дого опыта [2].На рис. 32 показаны кинетические кривые накопления про­дуктов в верхнем слое для окисления при 145°. Как видно, 

Рис. 32. Кинетика накопления в верхнем слое продуктов окис­ления циклогексана (145°, 33 aι, скорость воздуха 38 л н. т. д. в час на 250 мл C6Hi2, стальной реактор):
1—циклогексанон; 2—эфиры;
3—кислоты; 4—циклэгексанол;5—гидроперекись циклогексила

Рис. 33. Кинетика накопления продуктов окисления циклогек­сана, усредненная на общий объем верхнего и нижнего сло­ев (140°, 30 ат, стальной реак­тор) :
1—циклогексанон; 2—адипино­вая кислота

кислоты и сложные эфиры появляются значительно позже, чем остальные продукты; это связано со вторичным характе­ром их образования.Гидроперекись циклогексила, циклогексанол и циклогекса­нон являются промежуточными продуктами. В связи с этим их кинетические кривые должны иметь максимумы, что и на­блюдается на опыте. В точке максимума скорости образова­ния и расходования веществ равны. Скорость образования гидроперекиси циклогексила пропорциональна концентрации циклогексана, которая практически не меняется в ходе реак­ции, так как конечные продукты нерастворимы в циклогекса­не и переходят в водно-кислотный слой. Поэтому следовало 88



ожидать, что максимум на кинетической кривой гидропере­киси будет сильно растянут, а падение концентрации к концу реакции не будет превышать нескольких процентов от макси­мальной величины. Те же самые соображения должны были бы быть справедливы для циклогексанола и циклогексанона.В действительности на опыте наблюдается существенно иная картина: после достижения максимума концентрации промежуточных продуктов в ходе реакции быстро уменьша­ются. Анализ этого явления [6] показал, что оно связано с изменением по ходу реакции окисления скоростей образова­ния и расходования промежуточных продуктов. Например, максимум на кинетической кривой гидроперекиси связан в основном с тем, что по мере протекания реакции увеличива­ется концентрация кислот, которые ускоряют распад гидро­перекиси и понижают ее концентрацию. Уменьшение концент­рации циклогексанола после достижения максимума, помимо всего прочего, связано с образованием водно-кислотного слоя, куда по мере его увеличения переходит значительное количество спирта (см. гл. И, § 4).Образование этого слоя, как уже указывалось, затруд­няет изучение кинетики окисления циклогексана. Помимо того что при этом искажаются кинетические кривые для про­межуточных продуктов (особенно для циклогексанола), воз­никают трудности определения выходов кислот и эфиров, так как в пробах соотношение между слоями может быть иным, нежели в реакторе. Это затруднение можно преодолеть, до­биваясь проведения реакции при интенсивном диспергирова­нии водно-кислотного слоя путем перемешивания. После раз­деления слоев в пробе определяют их весовое отношение и проводят анализ каждого слоя в отдельности. Таким путем были получены кинетические кривые, изображенные на рис. 33 (140°, 30 ат [7]; концентрации продуктов даны на об­щий объем слоев).Значительный интерес представляет изучение кинетики реакции при различных температурах. На рис. 34 изобра­жены кинетические кривые поглощения кислорода, получен­ные при температурах 125, 135, 145 и 155° [4]. Повышение температуры способствует сокращению периода индукции и возрастанию максимальной скорости поглощения кислорода. Температурной зависимости максимальной скорости соответ­ствует энергия активации, равная 27 ккал/моль.На рис. 35 изображена кинетика накопления гидропереки­си циклогексила при тех же температурах [4]. Величина мак­симальной концентрации имеет тенденцию к увеличению с89



ростом температуры, причем E макс ≈2 ккал/моль. Максимум на кривой для 145° ниже, чем следовало бы ожидать, что, по- видимому, обусловлено случайными причинами. Для того чтобы охарактеризовать температурную зависимость скоро­сти накопления гидроперекиси, следует исходить из опреде­

Рис. 34. Кинетика поглощения кислорода при различных тем­пературах (250 мл C6H12, 33 ат, скорость воздуха 38 л н. т. д. в час, стальной реактор): /—155°, 2—145°; 3—135°; 4— 125°
Рис. 35. Кинетика накопления гидроперекиси циклогсксила при различных температурах (33 ат, скорость воздуха 38 л н.т.д. в час на 250 мл C6Hj2, стальной реактор):/—125°; 2—135°; 3—145°; 4— 155°ленных представлений о механизме реакции. Накопление гид­роперекиси циклогексила, которая образуется по цепному механизму и ионный и молекулярный распад которой неве­лик и им можно пренебречь, описывается следующим урав­нением:

—[-R00H1- = k2 [RH] п = k2kjk~ ⅛ [RH] [ROOHp. (IV,10) 
atИнтегрируя это выражение, получаем

k2k
[ROOH] = [RH]2/2. (IV, 11)

4⅛0Здесь k2 — константа скорости реакции продолжения цепи, &з—константа скорости реакции вырожденного разветвле­ния и k6 — константа скорости реакции гибели активных центров, п — их концентрация, [RH] — концентрация цикло­гексана.Из (IV, 11) получаем
t = 2 ∕fes [ROOH]

⅛2 ⅛3эо



При различных температурах одна н та же концентрация гидроперекиси достигается в различное время, которое опре­деляется в основной величинами ⅛2 и k‰ так как ⅛6 от темпе­ратуры не зависит.Следовательно,
V _ k"2Vk3 
t" ~ ⅛2J∕^⅛3 (IV, 12)Величина η показывает, в каком масштабе нужно преобразо­вать друг к другу абсциссы кинетических кривых, чтобы они наложились на одну кривую, принятую за стандарт. Как видно из (IV, 12), Eη = E2 -J—— E3.Если принять за стандартную кинетическую кривую гид­роперекиси циклогексила при 145°, то для начальных участ­ков кривых рис. 35 получим следующие значения коэффици­ентов преобразования: при 125o η = 6; 135o η=2,4; 145o η=l;1550 η=0,5. В координатах Ig η------  получается линейная за­висимость, из которой E7j = 29 ккал/моль. Энергию активации реакции распада гидроперекиси циклогексила в процессе окисления циклогексана можно найти, ’если известен темпера­турный ход ее максимальной концентрации. C учетом распада гидроперекиси в уравнении (IV, 10) появляется дополнитель­ный член, учитывающий ее расходование:

d [R00H1 = k2 [RH] 1 ∕^A-IBoohI _ ⅛m [ROOH], 
dt V ⅛βгде kli — константа скорости молекулярного распада. В точ­ке максимума

d [ROOHJ = 0
dtоткуда

klk, 
[ROOH]MaKC = -⅛A (RH)2.Из этого выражения видно, что температурный ход IROOH] макс соответствует энергии активации

Емакс = 2E2 + E3 — 2Em = 2 (Eη — Ем) = 2 ккал/моль. 91



Отсюда

Elt = Ell- 1∕2Eмакс = 28 ккал/моль.Величины энергии активации распада различных переки­сей близки между собой. Поэтому следует ожидать, что энергии активации, вычисленные рассмотренным выше ме­тодом, по начальным участкам кинетических кривых гидро­перекисей должны быть близки для различных углеводоро­дов. Для окисления н-декана расчет, по данным [8], дает также величину 28 ккал/моль.На рис. 36 приведены кинетические кривые накопления циклогексанона и циклогексанола при различных температу-

Рис. 36. Кинетика накопления циклогексанона (а) и циклогексанола (б) при различных температурах (33 ат, скорость воздуха 38 л н.т.д. в час на 250 мл C6Hi2, стальной реактор):
1 — при 135°; 2 — при 145°; 3 — при 155°рах [2, 4]. Максимальная концентрация циклогексанона ра­стет с увеличением температуры. Для циклогексанола макси­мальная концентрация при температурах 135—145° одинако­ва, что, по-видимому, связано с особенностями фазообразова- ния в этих экспериментах. В общем следует считать, что с ростом температуры максимальная концентрация циклогек­санола также увеличивается.Изменение максимальной концентрации промежуточного продукта с температурой связано с различием в энергиях ак­тивации процессов его образования и расходования. Возра­стание максимальной концентрации промежуточного про­дукта с температурой указывает на то, что энергия актива­ции процесса образования выше, чем энергия активации 92



процесса расходования. Из зависимости IgfCeHioO] макс от — может быть получена разность энергий активации реакций образования и расхода циклогексанона. Величина, полученная по данным рис. 36, равна ~5 ккал/моль (см. гл. I, § 5).
§ 3. Кинетическое поведение промежуточных продуктов 

реакцииПродукты окисления циклогексана оказывают определен­ное влияние на скорость реакции. Этот вопрос можно выяс­нить, поставив эксперименты по окислению циклогексана с добавками различных веществ. Наибольший интерес пред­ставляет выяснение роли гидроперекиси циклогексила в реак­ции, так как в случае окисления других углеводородов ради­кальный распад гидроперекиси обеспечивает в реакции ос­новную массу вырожденных разветвлений реакционных це­пей. Теоретическое рассмотрение особенностей окисления углеводородов с добавками разветвляющего цепи вещества [9] показывает, что при концентрациях этого вещества, соот­ветствующих максимально достигаемым в реакции, окисле­ние начинается без всякого периода самоускорения со скоро­стью, равной максимальной скорости окисления чистого уг­леводорода. Если концентрация вещества разветвляющего цепи выше максимальной, то начальная скорость также выше максимальной скорости. Наконец,' при концентрации добав­ляемого вещества ниже максимальной должен сохраняться период самоускорения.На рис. 37 изображены кинетические кривые накопления промежуточных продуктов окисления циклогексана в сталь­ном реакторе при 145° и 33 ат с добавкой гидроперекиси цик­логексила, концентрация которой несколько превышает мак­симальную (0,135 моль/л вместо 0,09—0,11 моль/л) [2]. Сопо­ставление кривых этого рисунка с кривыми рис. 32 показы­вает, что добавка гидроперекиси практически не сказалась на скорости реакции; период самоускорения полностью сохра­нился. Это говорит о том, что гидроперекись циклогексила при окислении циклогексана в стальном сосуде не является тем веществом, которое обеспечивает основную часть актов разветвления реакционных цепей.К иным результатам приводят опыты с добавками цикло­гексанона [2, 4] (рис. 38). Из рисунка видно, что добавки этого вещества вызывают сильное ускорение реакции окисле­ния. При концентрации добавляемого циклогексанона, не­93



сколько меньшей предельной (0,35 моль/л), начальная ско­рость накопления гидроперекиси циклогексила составляет 
0,03 моль!л ■ ч. В тех же условиях при окислении чистого цик­логексана максимальная ско­рость накопления гидропере­киси пиклогексила равна 0,035 моль/л-ч. Все эти факты указыват на то, что при окис­лении циклогексана в стальном реакторе циклогексанон яв-

Рис. 38. Кинетика накопления продуктов окисления циклогек­сана с добавками циклогекса­нона:
а—гидроперекись цпклогексила;. б—циклогексанол (33 ат, 135°. стальной реактор);
1—без добавки; 2—добавка-4,6%; 3—добавка 12,5%

Рис. 37. Кинетика накоп­ления продуктов окисле­ния циклогексана с до­бавкой гидроперекиси циклогексила (145°, 33 ат, стальной реактор):
1—гидроперекись; 2—ци­клогексанол; 3—цикло­гексанонляется соединением, промежуточные реакции которого обес­печивают основную массу вырожденных разветвлений.О поведении спиртов в среде окисляющихся углеводородов долгое время существовали противоречивые представления. В настоящее время точно доказано, что в растворе циклогек­санол окисляется в циклогексанон (см. гл. VI, § 4). Влияние циклогексанола на кинетику окисления циклогексана харак­теризуется рядом интересных особенностей. Добавка цикло­гексанола в исходный циклогексан тормозит реакцию окис- 94



Ленин, как это видно из рис. 39. Однако введение такого же- KtMiiiHi1CTBa циклогексанола в развившуюся реакцию практи­чески ие оказывает влияния на ее протекание [2, 4]. Из этого можно заключить, что циклогексанол является слабым инги­битором реакции окисления циклогексана. Тормозящее дей- гIпне таких ингибиторов на вырожденно-разветвленную реак­цию ослабевает по мере ее развития (гл. I, § 6).Следует заметить, что, в то время как добавки циклогек- снпола к циклогексану тормозят его окисление, чистый цикло- текса нол окисляется в тех же условиях гораздо быстрее, чем 'HHTbiii циклогексан. Действительно, скорость окисления циклогексана при 130° составляет 6, а циклогексанола S3 ммоль/л • мин. Большая добавка циклогексанола, например 7()'¼l, уже ускоряет, а не тормозит окисление смеси [10]. Из­менение действия различных по величине добавок циклогек- глиола на окисление чистого циклогексана можно понять, PtOiii учесть, что циклогексанол более реакционноспособен, Чем циклогексан, а образующиеся из него радикалы менее- TiKTiIIiIibI, чем радикалы C6HnOO', образующиеся из цикло­гексана. Теоретически этот вопрос рассмотрен в гл. I.Большие добавки циклогексанола к окисляющемуся цик­логексану оказывают на реакцию еще одно действие — они IioiwlHiiaiOT максимальную концентрацию циклогексанона в. ∣)eιικ∣l∏n. Если при окислении циклогексана при 130° макси­мальная концентрация циклогексанона составляет 0,35 моль/л,. го при окислении этого углеводорода, содержащего 20% циклогексанола, максимальная концентрация циклогексано­на составляет 0,9 моль!л. Это связано с тем, что циклогекса- ||пл, окисляясь’в условиях реакции, образует циклогексанон. Чем больше добавка циклогексанола, тем выше скорость об- IHi ioiiaHiiH циклогексанона в развившейся реакции, тем выше- то кннетнчески-равновесная концентрация и ускоряющее JiellcIпне на реакцию.Альдегидов среди продуктов окисления циклогексана грпнпнтельно немного. Основную роль среди них играет ади- Iiiiiioiibiii моноальдегид, являющийся предшественником ади- Iiiiiioiiofi кислоты (подробно см. гл. VI). Малое содержание- Plo I рели продуктов реакции является следствием легкой Ohin лнемости альдегидов. На рис. 40 представлены кинети- 4∣'Γh∣ιe кривые продуктов окисления циклогексана (133°, ill <ιι), проведенного с добавкой масляного альдегида [2, 4]. Il верном же отборе анализ показывает полное отсутствие- ИЛЬ/нтпда, окислившегося до масляной кислоты. Характер­но, что окисление альдегида индуцировало окисление цикло-95-



гексана, причем на каждую молекулу вступившего в реакцию альдегида были вовлечены в окисление две молекулы угле­водорода. После израсходования альдегида скорость окисле­ния циклогексана резко уменьшалась. Эти факты указывают 

Рис. 39. Окисление циклогекса­на с добавкой циклогексанола (145°, 33 ат, стальной реактор). Пунктиром показана кинетика накопления продуктов при окислении в тех же условиях без добавки

Рис. 40. Окисление циклогекса­на с добавкой масляного альде­гида (добавка 0,1 моль/л, 135°, 33 ат, стальной реактор). Пунк­тиром показана кинетика на­копления продуктов при окис­лении в тех же условиях без добавки:
1—циклогексанон; 2—циклогек­санол; 3—гидроперекись ци­клогексилана важную кинетическую роль альдегидов в реакции окисле­ния углеводородов и, в частности, адипинового моноальдеги­да при окислении циклогексана.

§ 4. Действие ингибиторов на реакцию окисления 
циклогексанаВведение в окисляющийся циклогексан таких сильных ин­гибиторов, как а-нафтол и гидрохинон, приводит к остановке реакции независимо от того, введен ли ингибитор в начале или по ходу реакции. Это убедительно говорит о том, что окисление циклогексана является цепной реакцией.При введении ингибитора, например а-нафтола, в окис­ляющийся циклогексан возникает торможение продолжи­тельность которого прямо пропорциональна концентрации96



Iiiitvicniioro ингибитора [7]. Следовательно, ингибитор расхо­дуйся в окисляющемся циклогексане только в результате реакции со свободными радикалами [11], и скорость его рас­ходования должна быть пропорциональна скорости зарожде­ния свободных радикалов. C одной молекулой фенола или нафтола обычно реагируют в реакции окисления два свобод­ных радикала [11], поэтому скорость инициирования цепей в реакции равна удвоенной скорости расходования ингибитора.

Pin' 41. Кинетические кривые IliiKiiiiaeiiItH циклогексанона при ши абировании а-нафтолом (110", 30 ат, стальной реактор): 
(О) без ингибитора; (*) — г ингибитором. Стрелками по- Kiiiiiiibi моменты введения а-нафтола

Рис. 42. Кинетические кривые накопления циклогексанола при ингибировании а-нафтолом (140°, 30 ат, стальной реак­тор) :
(G) — без ингибитора; (®) — с ингибитором. Стрелками по­казаны моменты введения а-нафтолаIIi пользование ингибиторов позволяет определить скорость Нарождения цепей в любой момент реакции окисления.Ilo изменению кинетических кривых накопления отдель­ных продуктов после введения в реакцию ингибитора можно •удить о характере (цепном или нецепном) их образования и расходования (см. гл. I, § 6). Для реакции окисления цик- Iioi CKCiiiia подобное исследование было проведено с примене­нием а-нафтола [7]. Окисление проводилось в стальном реакторе при 140o. На различной глубине производилось Iiiieiienne в зону реакции определенных количеств а-нафтола. Окатилось, что накопление циклогексанона и циклогексано- lι∣∣∣ IHH jK4 введения ингибитора резко замедляется (см. рис. 41 и 12). Это говорит о цепном характере образования и расхо-Iiiii 41 97



дования этих продуктов. Аналогичная картина наблюдается на кинетических кривых образования кислот (рис. 43). Сов­сем по-другому ведет себя гидроперекись (рис. 44); ее кон­центрация уменьшается после введения ингибитора в окис­ляющийся циклогексан. Следовательно, здесь имеет место цепной механизм образования гидроперекиси и ее нецепной распад в реакции окисления циклогексана. Скорость зарож­

Рис. 43. Кинетические кри­вые образования кислот при ингибированном а-нафтолом окислении циклогексана (140°, 30 ат, стальной ре­актор) :
(О)—без ингибитора; (ф)— с ингибитором. Стрелками показаны моменты веде­ния а-нафтола

Рис. 44. Кинетические кри­вые гидроперекиси цикло­гексила при ингибирован­ном а-нафтолом окислении циклогексана (140°, 30 ат, стальной реактор):
(О)—без ингибитора; (®)— с ингибитором. Стрелками показаны моменты введения а-нафтоладения цепей, рассчитанная по скорости расходования инги­битора, резко возрастает в ходе реакции: если вначале она составляет 2,76∙ IO13 радикал/мл- сек, то на 175-ой минуте про­текания реакции она достигает величины 8,1 ∙ IO15 ради­

кал/мл • сек.Имея кинетические кривые накопления основных продук­тов реакции, можно установить скорость окисления циклогек­сана в любой момент времени. Отношение скорости его окис­ления к скорости инициирования цепей позволяет найти дли­ну цепи для данного момента реакции. В ходе реакции длина цепи уменьшается (рис. 45), что и должно наблюдаться при квадратичном обрыве цепей. Однако, в то время как скорость инициирования цепей нарастает монотонно, длина цепи, уменьшаясь, проходит через минимум, а затем через макси­98



мум и опять уменьшается. Это обстоятельство связано с из­менением состава и суммарной активности радикалов в ходе реакции.Величиной, пропорциональной константе скорости реак-
Wnинн продолжения цепи, является отношение—, где Wp—скорость окисления углеводорода, W0—скорость зарождения цепей. В ходе реакции окисления циклогексана эта величина

Pικ'. 45. Изменение в ходе ре­акции окисления циклогексана (I4(),∖ 30 ат, сталь-ной реактор): / скорости зарождения це­пей ιe>0; 2—длины цепей v; 3— интивности свободных радика-лов —---- - Рис. 46. Кинетика накопления продуктов окисления цикло­гексана с добавкой бензола — 0,1 моль/л (145°, 33 ат, сталь­ной реактор). Пунктиром по­казана кинетика накопления
проходит через максимум (риг; z15). Это свидетельствует и him, что вначале по мере на- йоилгипя промежуточных про­ку h гон в системе появляются и ∖4∣h 1вуют в реакции более ак- Iiiiiiihir свободные радикалы, а ннгм они постепенно вытесня- 

продуктов в тех же условиях без добавки:
1—циклогексанон; 2—циклогек­санол; 3—гидроперекись ци­клогексила!они Miniee активными (гл. I,⅜ /) Возможно, что появление активных радикалов связано с IiiihoiiJirnneM и дальнейшим окислением циклогексанона, а нори ювание малоактивных радикалов обусловлено конечны­

ми продуктами, например адипиновой кислотой.IiJin сильные ингибиторы останавливают реакцию окис-'IriiiiH и торможение прекращается только после израсходова­нии их, то слабые ингибиторы лишь замедляют окисление, ин/hr гели их ввести в количестве нескольких процентов. Как 99



уже говорилось выше, слабым ингибитором окисления цик­логексана является циклогексанол — один из продуктов этой реакции. Слабым ингибитором окисления циклогексана яв­ляется бензол. Как и в случае с циклогексанолом, введение бензола в начале реакции задерживает ее развитие, а введе­ние бензола в идущую реакцию не оказывает на нее никакого действия [2, 4] (рис. 46). Такая картина, как уже говорилось, характерна для действия слабых ингибиторов на вырожден­но-разветвленную цепную реакцию.
§ 5. Кинетика окисления циклогексана в стеклянном 

реактореИзложенные в предыдущих параграфах кинетические закономерности окисления циклогексана относятся к реакции в стальных автоклавах. Кинетика окисления циклогексана в стеклянном реакторе характеризуется рядом особенностей: процесс протекает труднее, чем в металлическом реакторе, и проходит поэтому при несколько более высокой температуре. Кинетика накопления отдельных продуктов при окислении циклогексана в стеклянном реакторе показана на рис. 47 [12]. Как и в случае окисления в стальном автоклаве, реакция но­сит автокаталитический характер, кинетические кривые гид­роперекиси и циклогексанола проходят через максимум. Мак­симум на кривой циклогексанона наблюдается позднее, чем у гидроперекиси и спирта. Наивысшая концентрация кетона почти та же, что и при окислении в металлическом реакторе, а для спирта несколько ниже.Наибольшие различия наблюдаются для кинетики накоп­ления гидроперекиси циклогексила. Ее концентрация в нача­ле реакции заметно превышает концентрацию каждого из остальных продуктов и в точке максимума в 3—3,5 раза вы­ше, чем у гидроперекиси при окислении в стальном реакторе. Такое различие в поведении гидроперекиси связано с тем, что при окислении в стеклянном реакторе она подвергается рас­паду со значительно меньшей скоростью, чем при окислении в реакторе из стали (подробнее см. гл. VI, § 3).В опытах по окислению в стеклянном реакторе произво­дился практически полный анализ продуктов окисления. Это позволило проследить кинетику расходования циклогексана и, сопоставив скорость его расходования с кинетикой накоп­ления продуктов реакции, решить вопрос о том, какое из промежуточных веществ является причиной разветвления цепей.100



На рис. 48 показана кинетическая кривая суммы всех продуктов окисления, которая эквивалентна кинетической кривой циклогексана, вступившего в реакцию. Здесь же по­казана кинетическая кривая гидроперекиси циклогексила и кривая изменения во времени скорости окисления, получен­ная дифференцированием первой кривой [5]. Как мы видим, 

Рис. 47. Кинетика накопления про­дуктов при окислении циклогекса­на в стеклянном реакторе (155°, 9 ат):
I—адипиновая кислота; 2—цикло­гексанон; 3—CO2; 4—циклогекса- иол; 5—гидроперекись циклогек­сила

Рис. 48. Кинетика расходова­ния циклогексана при окисле­нии в стеклянном реакторе (155°, 9 ат):
1—кинетическая кривая всту­пившего в реакцию циклогек­сана; 2—кинетическая кривая гидроперекиси; 3—кривая из­менения скорости окисления циклогексана в реакциии начале реакции количество окислившегося циклогексана IiiTbMa близко к концентрации образовавшейся гидропере­киси циклогексила. Скорость окисления проходит через весь­ма резкий максимум, который предшествует максимуму на кинетической кривой гидроперекиси циклогексила.Сели при окислении циклогексана в стеклянном реакто­ре гидроперекись циклогексила является главным развет­вляющим агентом, то следует ожидать, что скорость реакции должна быть пропорциональна квадратному корню из кон­центрации гидроперекиси, а максимумы на кривой измене­ния скорости реакции во времени и кинетической кривой гид-101



роперекиси должны совпадать. В рассматриваемом случае эта закономерность соблюдается только в самом начале реакции (первые 1,5 ч), после чего следует непропорциональ­но большое увеличение скорости окисления. Это не означает, однако, что в развившейся реакции гидроперекись циклогек­сила перестает участвовать в разветвлении цепей. При окис­лении н-декана, где было показано, что разветвление цепей осуществляется главным образом за счет распада гидропе­рекиси [13], наблюдается такое же несоответствие кривых скорости реакции и накопления гидроперекиси, как и в слу­чае циклогексана [5, 14]. Поэтому можно считать, что и при окислении циклогексана в стеклянном реакторе зарождение цепей также осуществляется в результате распада гидропе­рекиси. При этом своеобразный ход изменения во времени скорости окисления углеводорода может быть объяснен из­менением в ходе реакции активности свободных радикалов, ведущих цепи окисления.
§ 6. Влияние температуры на относительный выход 

продуктов окисления циклогексанаПромышленное окисление циклогексана может быть на­правлено на получение циклогексанона и циклогексанола либо на получение адипиновой кислоты. Последняя с трудом подвергается дальнейшим превращениям и легко может быть выведена из зоны реакции. Это позволяет получить ее с хорошими выходами на прореагировавший циклогексан, до­биваясь полного использования промежуточных соединений, окисление которых в конечном итоге приводит главным обра­зом к адипиновой кислоте.Труднее подобрать режим при окислении циклогексана с преимущественным получением циклогексанона. Так как по­следний легко подвергается окислению, то стремление к до­стижению больших глубин превращения приводит к сильному возрастанию скорости образования вторичных продуктов (в основном адипиновой кислоты). Уменьшение глубины окисления приводит к увеличению выхода циклогексанона в расчете на окислившийся циклогексан. Однако при этом понижается концентрация кетона, что увеличивает расходы на его выделение. В связи с этим целесообразно проанализи­ровать еще один фактор, влияющий на выход промежуточ­ных продуктов,— температуру реакции.Рассмотрим простую схему с участием молекулы цикло­гексана и циклогексанона, не принимая во внимание других 102



промежуточных реакций; это сильно упростит вычисления. Скорость окисления циклогексана определяется скоростью •юаимодействия его молекулы с перекисным радикалом. Бу- Дем считать, что образовавшийся циклогексильный радикал Через ряд промежуточных стадий очень быстро образует Циклогексанон. Таким образом суммарно мы имеемCβH12 + C6H11OO' → C6H10O + другие продукты.Молекула циклогексанона в свою очередь также реаги­рует с перекисным радикалом, что приводит в результате по­следующих быстрых реакций к адипиновой кислоте:C0H10O + C6H11OO'→ адипиновая кислота Ц-другие продукты.Такая макрокинетическая схема весьма близка к тому, Что наблюдается, например, прц каталитическом окислении Циклогексана, когда велика скорость начального зарождения, а концентрация гидроперекиси циклогексила очень мала. Пренебрегая при рассмотрении этой схемы реакциями цик­логексанола и вырожденными разветвлениями цепей, мы, естественно, допускаем заведомую погрешность в результа­тах; однако качественные закономерности при этом не могут сильно измениться.Считая вышеприведенные реакции определяющими ско­рость окисления циклогексана и циклогексанона, можно за­писать следующие кинетические уравнения:
 ,rf[c⅛] = [СбН1100] [CeHi2]. (IV) 13)

a'c'dΓ21 = [cβH11∞ ] [C6H12]-A⅛ [C6H11OO'] [C6H10O]. (IV1U) Разделив (IV1M) на (VI, 13), получаем
__  d [CaH10O] _ I   ⅛2 [C6H10O]____________________.jy 

d [C6H12] “___ ⅛1[C6H12] ∙ ' ’ 'При небольших глубинах реакции [C6Hι2]≈const.Обозначив относительную глубину окисления циклогек­сана через η = ’ после интегрирования (IV, 15) на­ходим выражение для выхода циклогексанона,
A(i-e *, η)[C6H10O] ⅛2v ’ „

iw⅛r----------- ;— ■ <ιv-16>103



Значение —— может быть определено из экспериментальных ⅛ιданных. Разность энергий активации процессов образования и расходования циклогексанона равна 5 ккал/моль (см. § 2этой главы). Полное от­ношение констант, как бу­дет показано в гл. VIII1е. '/•

Рис. 49. Влияние температуры на величину выхода циклогексанона η в реакции окисления циклогек­сана:
1—при глубине окисления 3%; 
2—при глубине окисления 10%

На рис. 49 показано изменение выхода цикло­гексанона с температурой для двух глубин окисле­ния циклогексана (3 и 10%). Отчетливо видно, что с повышением темпе­ратуры выход растет. Так как в действительности одновременно с циклогек­саноном образуются и другие продукты (глав­ным образом циклогекса­нол) и так как при рас­четах был сделан ряд до­пущений, то выход цикло­гексанона в этих услови- виях будет иным, чем указано на графике. Повышение относи­тельного выхода циклогексанона с температурой является следствием того, что ⅛ι — константа элементарной реакции взаимодействия перекисного радикала с циклогексаном — име­ет большую энергию активации, чем k2. Вследствие этого с повышением температуры скорость окисления углеводорода возрастает сильнее, чем кетона, что и приводит к возрастанию выхода. Этот вывод справедлив также и для циклогексанола.
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ГЛАВА V

КИНЕТИКА ОКИСЛЕНИЯ ЦИКЛОГЕКСАНА В ОТКРЫТЫЙ 
СИСТЕМАХ

§ 1. Основные понятияПод открытой системой понимают реактор, в KO-IQpbl Й непрерывно вводятся исходные вещества и выводятся Q тс> й же скоростью продукты реакции. Режим работы откр b⅛oι-° реактора может быть различным. Один из режимов P^5qt^11 реактора состоит в том, что вводимые исходные веп^Ств_ а практически не смешиваются с продуктами реакции. ДлА qc^∕^ ществления такого процесса реактор выполняется в bhA⅛ К(д- лонны или трубы с большим отношением длины к портрет­ному сечению. Раствор веществ в нем движется ламиН^р^о без перемешивания слоев между собой. Такой режим PJ>ob^' дения реакции в дальнейшем будем называть pe>P⅛rvl^∕M идеального вытеснения; он широко применяет^ Пр;И осуществлении каталитических реакций.Другой режим, который будем называть режимом ⅛ д ального смешения, осуществляется путем mγhob^j1o^o полного перемешивания вводимых продуктов и komπoH^pitc^b реагирующей смеси. Кинетическая теория его была Р^виДа как для простых реакций [1, 2], так и для автокаталитиЦ^кд/, например окисления органических соединений кислоР0дс;М воздуха [3]. На практике возможны также и другие ре?Чцм ¢, промежуточные между этими двумя крайними случаям1».Отличительной чертой открытых систем является н e j1 р е- рыв иость осуществления в них химического процессу *чдо представляет особый интерес с технологической точки зРен{^я. а 06



поступает све-

Рис. 50. Схема цилиндрического реактора

Кинетические закономерности реакций в открытых системах тесно свйзаны с закономерностями той же реакции, проте­кающей в замкнутой системе, от начала до конца с одной и той же загрузкой реагирующих веществ (периодический ре­жим). Учитывая важность открытых систем, представляется целесообразным рассмотреть процесс окисления циклогек­сана в таких условиях. В литературе экспериментальный ма­териал по кинетике окисления циклогексана в открытых си­стемах отсутствует.
§ 2. Реактор идеального вытесненияОткрытый реактор для окисления циклогексана, работаю­щий в режиме идеального вытеснения, представляет собой трубу (или колонну), вдоль которой поддерживается необхо­димая температура. Через один конец трубы жий циклогексан. Воздух подается с нижне­го конца трубы, однако возможно и предва­рительное насыщение циклогексана кислоро­дом. При протекании реакции окисления циклогексана в кинетической области концен­трация растворенного кислорода не оказы­вает влияния на скорость реакции (см. гл. IV, § 1). Так как эта концентрация к тому же невелика, то ее изменения практически не влияют на распределение остальных продук­тов вдоль реактора. По этим причинам при рассмотрении кинетики реакции концентра­цией кислорода в первом приближении мож­но пренебречь.В реакторе идеального вытеснения диф­фузионного или конвективного перемешива­ния слоев не происходит. Поэтому можно счи­тать, что реакция в элементарном слое бес­конечно малой толщины dl протекает в соот­ветствии с кинетическими закономерностями шмкнутого реактора. Если линейная ско­рость движения циклогексана в реакторе равна V, то время пребывания элементарного слоя в реакторе равно Z=— , где I — расстояние слоя от вхо- да в реактор (рис. 50). Так как обычно известна объемная скорость V подачи циклогексана, связанная с линейной соот­ношением V=υS, где S—площадь поперечного сечения реак­107



тора, то выражение для времени можно записать следующим образом:
VКонцентрации продуктов окисления циклогексана при заданных условиях в замкнутой системе являются функция­ми времени Ci =fi(t) и заданы набором экспериментально определяемых 'кинетических кривых. Располагая этими кри­выми, легко найти распределение концентраций продуктов по высоте реактора. Так как зависимость между t и I линейная, то все сводится лишь к замене для кинетической кривой мас­штаба времени на масштаб длины

В качестве примера на рис. 51 показано распределение концентрации циклогексанона по высоте колонны длиной 5 м и сечением 1 дм2 при скоростях подачи циклогексанона 10,20 и 40 л/ч и температуре 145° (в условиях кинетического режи­ма), полученное с использованием данных рис. 32. На выходе реактора концентрация продуктов реакции соответствует мо-
, ipS Vp , - e,менту времени rp = = — , где Vp — объем реактора.Важно подчеркнуть, что при заданном соотношении объе­ма реактора и объемной скорости концентрация на выходе не зависит от линейных размеров реактора. Производительность аппарата по данному продукту (скорость образования ве­щества в объеме реактора) определяется уравнением

a, = CV = /^V. (V1I)В случае реакций простого типа при V → ∞ величина w мо­нотонно увеличивается, стремясь к некоторому предельному значению. Например, в случае мономолекулярной реакции концентрация продукта на выходе из реактора равна
_4Кр_Cb = C0 (1-е v ) и w = VC0 (1-е ^), (V,2>где Со — начальная концентрация исходного вещества. Разла­гая экспоненциальный член в степенной ряд, получаем

/ Wd ⅛ψ2 \w=C0V^l-l + -^--^- + ..J→⅛C0Vp при V→oo. Дифференцируя (V, 2) по V, легко показать, что функция w не имеет максимума, так как dw∕dV>0 при любых V.108



В случае автокаталитических реакций, к которым относит­ся и окисление циклогексана, при увеличении скорости подачи сырья w проходит через максимум. Рассмотрим одну из мо-

Рис. 51. Распределение концент­рации циклогексанона (145°,реактор идеального вытесне­ния, ∕p=5 м, S = I дм2) по длине реактора, при различ­ной величине объемной скоро­сти:
1—10 л/ч; 2—20 л/ч; 3—40 л/ч

Рис. 52. Зависимость относи­тельной производительности ре­актора идеального вытеснения 6■—: от относительной объемной
πp

Vскорости —— для модельной 1P автокаталитическом реакции
дельных реакций окисления, протекающую по схеме RH → P → , где P расходуется мономолекулярно, зарожде­ние происходит за счет мономолекулярного распада Р, а об­рыв квадратичен (механизм 1,2 ju). В безразмерных коорди­натах концентрация продукта P описывается уравнением (см. гл. I, § 3)

π = πp(l — e~τ)i.Кинетика накопления продукта P в безразмерных координатах показана на рис. 7. На основании (V, 1) имеем
W = πV = Vπp(l — е v )2или, разделив на Vp,

Эта функция обращается в нуль при V → 0 и ∞, имеет мак­симум, лежащий около V∕Vp = 0,8 (см. рис. 52), при котором 109



концентрация продукта реакции равна приблизительно поло­вине максимальной.В случае конкретной реакции окисления циклогексана для определения производительности реактора можно прибег­нуть к аппроксимации кинетической кривой промежуточного продукта какой-либо подходящей функциональной зависимо­стью и воспользоваться затем формулой (V, 1). Проще, одна­ко, пользуясь кинетической кривой, провести численный рас­чет, причем для удобства лучше перейти к относительным ве­личинам. Разделим (V, 1) на Vp (объем реактора), тогдаθ≈ — =-L∕∣¾=~L∕(∕). (V,3>Vp Vp,∖v J Vp ’ fНо VfVp = -у- и, следовательно, для того чтобы получить зна­чение θ, соответствующее данному значению относительной объемной скорости, нужно значение концентрации, определяе­мое по кинетической кривой, разделить на соответствующее значение времени. Как видно из формулы (V,∙3), по своему физическому смыслу величина θ представляет собой произво­дительность реактора, отнесенную к единице его объема.На рис. 53 приведена зависимость 6 от относительной объемной скорости для циклогексанона при различных темпе­ратурах, рассчитанная с использованием данных рис. 36. Кри­вые проходят через максимум, величина которого сильно рас­тет с температурой. Положение максимумов на этих кривых соответствует концентрации циклогексанона на выходе из- реактора, равной 45—65% от максимальной.Однако наиболее эффективный режим работы реактора идеального вытеснения определяется не только его произво­дительностью, но и концентрацией целевого продукта на выхо­де. При этом можно в первом приближении считать, что за­траты на его выделение тем ниже, а эффективность тем выше, чем больше его концентрация. Поэтому для оценки обшей эффективности реактора можно написать8 = θ∕(y) =θ∕(0∙
Общая эффективность реактора прямо пропорциональна ве­личине этой функции. На рис. 54 приведена зависимость б для циклогексанона от относительной объемной скорости V∕V p при различных температурах. Сравнивая этот рисунок с пре­дыдущим, мы видим, что величины объемных скоростей, со­110



ответствующих максимумам на кривых, сместились в сторону меньших значений, а относительный рост ординат максимумов с температурой увеличился. Изменилась также концентрация, циклогексанона на выходе, став в точках максимумов одинако-

Рис. 54. Зависимость общей эффективности реактора идеального вытеснения δ от
V объемной скорости — при vP окислении циклогексана до циклогексанона:/—температура 135°; 2—145°; 3—155°

Рис. 53. Зависимость отно­сительной производитель­ности реактора идеального вытеснения 0 от относи­тельной объемной скорости-r^" при окислении цикло- *λpгексана до циклогексанона:
1—при 135°; 2—при 145°; 

3—при 155°Iioli для всех температур и равной 90% от максимальной вели­чины, достигаемой в реакции.1>олее точная оценка условий оптимального режима рабо­ты реактора (температура и объемная скорость) требует уче- Iii некоторых других факторов. В частности, необходимо учесть выход целевого-продукта в зависимости от глубины окисления. C учетом этого функция оптимального режима мо­жет быть записана следующим образом:8' = δφ —λ) ≈ МО,
у)г це <р — выход целевого продукта в молярных долях. Ill



На условия оптимального режима влияет также ряд при­чин технологического характера, сказывающихся, например, на качестве конечного продукта, на затратах на его очистку, на стабильности работы реактора и т.. д. Учет влияния этих факторов может быть произведен способом, аналогичным рассмотренному выше, если есть возможность найти зависи­мости влияния того или иного фактора на эффективность ра­боты реактора от объемной скорости циклогексана.
§ 3. Реактор идеального смешенияРеактор идеального смешения характеризуется полным и мгновенным перемешиванием вновь поступающей жидкости с продуктами реакции. Моделью такого реактора может слу­жить сосуд с мешалкой, изображенный на рис. 55. Пусть в реактор объемом Vp поступает жидкость с концентрацией продукта реакции, равной C1, и выходит с концентрацией C при объемной скорости V. Тогда за элемент времени dt вой­дет VC↑dt и выйдет VCdt молей вещест­

Рис. 55. Схе^ма реак­тора идеального сме­шения

ва. За этот же период времени в резуль­тате химической реакции накапливается Rp¾Λ молей вещества (¾ —скорость накопления, т. е. скорость образования за вычетом скорости расходования, отне­сенная к единице объема, например 
моль/л*  сек). В результате этих трех процессов концентрация в реакторе из­менится на величину dC, что на объем реактора будет соответствовать приросту или убыли VpdC молей вещества. Со­ставим материальный баланс

VC1dt — VCdt + VpWttdt = VpdC.Отсюда имеем
Vp — = VC1- VC + Vvwh. p dt I P H (V.4)Это уравнение позволяет найти концентрацию продукта реак­ции в зависимости от времени. Его интегрирование может быть проведено, если известна зависимость скорости реакции от концентрации.

kРассмотрим протекание мономолекулярной реакции A → В с константой скорости, равной k. Продукт А поступает в реак-112



тор при концентрации Со, концентрацию продукта В в посту­пающей жидкости положим равной нулю (Ci=O). В реакторе концентрация продукта В равна С. Скорость накопления бу­дет равна скорости образования, так как В дальше не расхо­дуется, и пропорциональна концентрации продукта А. Так какв реакторе сумма концент­рации А и В равная исходной концентрации А, т. е. C0, тоsy1, = k (C0 — С).Подставляя эти значения в уравнение (V, 4), получаем Vp^- = -VC÷Vp½(C0-C). Интегрирование этого урав­нения при начальном усло­вии C = O при Z = O дает следующую зависимость кон­центрации продукта*  В от времени:
Рис. 56. Кинетические кривые ре­акции первого порядка в реакто­ре идеального смешения при раз­личной величине безразмернойобъемной скорости (α= V

Wp
k —константа скорости): 

1—a=0; 2—a==0,2; 5—a =1,0
Па рис. 56 приведены значения C/Cq при различной величине

V 
Wp

которая пропорциональна объемной скорости. Привозрастании а стационарная концентрация продукта умень­шается и требует для своего достижения меньшего времени.Концентрация продукта реакции в стационарных условиях выражается формулой Cct — C0
V

■ WpНайдем производительность реактора в стационарных условиях:
w = CctV = CoV•Ч ⅛VpVCo 

Wf ⅛ V '

8 Зак, 4) 113



Как видно из этого равенства, при V → ∞ w → ⅛CoVp , т. е. к тому же пределу, что и в случае реактора идеального вы­теснения. Точно так же w не имеет максимума.Рассмотрим теперь ‘прежний случай модельной автоката­литической реакции окисления углеводорода RH → P → , протекающей по механизму 1,2, м, для которой кинетика на­копления промежуточного продукта описывается (гл. I, §' 3) в безразмерных координатах уравнениемπ = πp(l-e-ψ. (V,5)В наших новых обозначениях τ-t, π=C и скорость накопле­ния
wh = 2πp (1 — e~') e~∖ (V,6)В таком виде, однако, подстановка (V, 6) в (V, 4) невоз­можна, так как в этом уравнении значения времени относятся к окислению в замкнутом реакторе. Однако мы можем рас­сматривать уравнения (V, 5) и (V, 6) как запись функцио­нальной зависимости оун от л с помощью параметра τ, ис­ключая который мы получим уравнение, применимое для реактора любого вида: = 2π1'{(√∕≡ — π'∙2),что после подстановки в (V,4) дает при C1 = О— = 2π,⅛,- _ π /JL _|_ 2 5∣. dτ p Vp /После интегрирования при начальных условиях π = 0 при τ = О получаем

При увеличении времени л стремится к предельному значе­нию, соответствующему стационарному режиму реакцииX=- .(V4-2Vp)2Рассмотрим этот случай более подробно. При увеличении объемной скорости л уменьшается, стремясь к 0 при У → оо . При уменьшении объемной скорости л возрастает, стремясь при V → 0 к л p , являющейся предельной концентрацией 114



промежуточного продукта, который достигается в замкнутом реакторе. Производительность реактора стремится к нулю как при V → оо , так и при V → О:'
W = Vπ = (V + 2Vp)≈Это указывает на существование максимума, который наблю­дается при V=2Vp . При этом π= Дифференцированием (V, 6) нетрудно показать, что в случае замкнутого сосуда этой концентрации промежуточного продукта соответствует макси­мум скорости его накопления. Как было показано в работе [3], это совпадение концентраций в максимумах производи­тельности реактора идеального смешения и скорости накопле­ния в замкнутом реакторе является общим правилом для ав­токаталитических реакций независимо от их механизма.Рассмотрим окисление циклогексана в реакторе идеально­го смешения при стационарном режиме, уделив особое внима­ние трем главным промежуточным продуктам: циклогексано­ну, циклогексанолу и гидроперекиси циклогексила. Так как в реактор поступает чистый циклогексан, то согласно (V, 4) имеем для стационарного режима, когда dC∣dt=Q,

£рн _ О) л   С,1еР __ VP γj

α,0H ^ол 1⅜ep V

где w0h ; w0j1 ; Wnep—скорости накопления соответствующих продуктов. Скорость накопления wh является функцией со­става реакционной смеси
~ f (^он> G‰ι'> ^nep > •••)>причем, как будет показано в гл. VIII, определяющее значение в этой функциональной зависимости играет циклогексанон. Поэтому скорость накопления отдельных продуктов мало ме­няется при относительно значительном изменении концентра­ции одного или двух компонентов (за исключением циклогек­санона). Это позволяет оценивать состав продуктов в реак­торе идеального смешения на основании данных о кинетике их накопления в замкнутом реакторе. Очевидно, для этого нужно па кинетических кривых накопления продуктов в замкнутом реакторе найти семейства точек, удовлетворяющих уравнению (V, 7). На рис. 57 приведены кинетические кривые продуктов окисления циклогексана при 145° (сняты с рис. 32), пунктир- к* 115



■‘ными линиями соединены точки кривых, удовлетворяющие уравнению (V, 7), цифры обозначают соответствующие объем­ные скорости в час ~1, В течение 2,5 ч после начала реакции эти линии составляют сетку, практически перпендикулярную к оси времени. Это означает, что состав продуктов реакции в реакторе идеального смешения совпадает с составом продук­тов реакции в замкнутом реакторе для моментов времени, в которых выполняется соотношение (V, 7).
TZ CКаждому значению отношения — соответствует опреде­лиленное значение объемной скорости. Поэтому на основании данных рис. 57 может быть построена зависимость концентра­ции продуктов на выходе из реактора от величины объемной скорости (рис. 58).Так же как и в случае реактора идеального вытеснения, производительность и общая эффективность реактора идеаль­ного смешения определяются следующими формулами:

/ ι/ \ Vδ = θ/ -I = — С2,
∖ V / Vpгде C — концентрация продукта на выходе из реактора. На рисунках 59 и 60 изображены зависимости Θ и δ для циклогек­санона от объемной скорости при различных температурах, найденные по кинетическим данным для стального реактора, приведенным на рис. 36.Сопоставим производительность реакторов двух типов. Как видно из сравнения рисунков 53 и 59, при температуре 145° максимальная производительность θ, отнесенная к единице объема у реактора идеального смешения (РИС), на 35% вы­ше, чем у реактора идеального вытеснения (РИВ). В первом случае 0макс =0,19 моль/ч, во втором 0Макс=О,14 моль/ч на один литр объема реактора. Концентрация на выходе РИВ Свых =0,28 молъ/л при —=0,5⅛~1, для РИС — Cbux ==0,19 моль!л и

Важным показателем, характеризующим реактор, являет­ся количество побочных и вторичных продуктов реакции на единицу веса целевого продукта. Если окисление циклогекса-116



a—циклогексанон; б—циклогексанол; 
в—гидроперекись циклогексила

Рис. 58. Зависимость кон­центрации циклогексанона на выходе реактора идеаль­ного смешения от относи­тельной объемной скорости: 
1—при 135°; 2—при 145°;

3—при 155°

Рис. 59. Зависимость относи­тельной производительности ре­актора идеального смешения О от относительной объемной ско-
V

Рис. 60. Зависимость общейэффективности реактора иде­ального смешения б от объем-
рости ~ при окислении ци- ∙zPклогексана до циклогексанона: 
J—при 135°; 2—при 145°; 3— при 155°

V ной скорости —Т~
Ур

при окисле­нии циклогексана до цикло­гексанона:/—при 135°; 2—при 145°; 3— при 155°
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на проводится с целью получения циклогексанона, то нежела­тельным вторичным продуктом является адипиновая кислота. Сравним рассматриваемые нами реакторы с этой точки зре­ния. Как будет показано в главах VI и VIII, адипиновая кис­лота является продуктом дальнейшего окисления циклогекса­нона, причем скорость его окисления в течение времени до максимума на кинетической кривой пропорциональна квадра­ту его концентрации
‰ --  k,Con.Следовательно, количество циклогексанона, окислившегося с образованием адипиновой кислоты за время τ, составит

A = ∫ kC⅛dt. о (V,8)

В случае РИВ можно приблизительно считать, что концентра­ция циклогексанона растет линейно по мере движения цикло­гексана в реакторе, т. е. пропорционально времени пребыва­ния в нем ^oh — 'z^∙
C учетом этого имеемАрив = k'? J t2dt = оПолное время пребывания циклогексана в реакторе равно обратной величине от объемной скорости τ=Vp /V, при этом хт=Свых. Следовательно, Арив =------—о

⅛∙0,282
= 0,052 k.3-0,5B случае РИС концентрация циклогексанона постоянна во времени. Поэтому a Λ∙0,192 λ n<3β, Арис = —j— — 0,036«.Как видно из формулы (V, 8), количество А окислившегося циклогексанона (или образовавшейся адипиновой кислоты) отнесено к единице объема, прошедшего через реактор цикло­118



гексана, поэтому относительное количество адипиновой кисло­ты составит А / Δ A / 0,0t)2⅛ /Ч IQrtΔ' =------- ; Δphr = —- ------ = 0,185«Свых РИВ 0>28 a, 0,036fc λi∩∩lΔdmp = —------- = 0,190л,рис 019т. е. оно практически одинаково для РИВ и РИС.Несмотря на более высокую производительность РИС, его серьезным недостатком является низкая концентрация цикло­гексанона на выходе, поскольку это не компенсировано умень­шением концентрации нежелательного продукта — адипино­вой кислоты. Влияние концентрации целевого продукта на эффективность работы реактора приблизительно учитывается функцией б. Сравнение рисунков 54 и 60 показывает, что с учетом этого фактора РИВ обладает более высокой эффектив­ностью, чем РИС. При 145° для РИВ в максимуме 6=51,5 моль21л-ч (при V∕Vp=0,31 ч~1 и Свых=0,4 моль/л). 
Для РИС в тех же условиях 6=44 моль2/л' ч (V∕Vp=0,6 ⅛^~1, Свых=0,27 моль/л). Относительное количество адипиновой кислоты, рассчитанное тем же путем, что и выше, составляет для РИВ Δ'=0,42⅛; для РИС — Δ'=0,44⅛, или практически одинаково.Важно отметить, что в случае режима с максимальной ве­личиной б количество адипиновой кислоты выше, чем в случае режима с максимальной величиной 0. Поскольку адипиновая кислота может быть эффективно использована, некоторое по­вышение ее выхода не является серьезной помехой, тем более что увеличение концентрации циклогексанона позволяет за­метно снизить затраты на его выделение.

§ 4. Реактор промежуточного типаРеакторы идеальных режимов не могут быть осуществле­ны на практике. Поэтому чаще всего приходится встречаться с аппаратами промежуточного типа, которые в зависимости от своих конструктивных особенностей могут приближаться к одному из рассмотренных выше реакторов идеального режи­ма. При рассмотрении реактора промежуточного типа необхо­димо учесть влияние диффузии и конвекции на распределение концентраций в его объеме [4].На практике наиболее часто встречаются реакторы ци­линдрического типа, анализ режима работы которых мо­119



жет быть проведен без учета радиального распределения концентраций. Рассмотрим протекание в таком реакторе реак­ции нулевого порядка с учетом диффузии и конвекции продук­тов по длине. Выбор для рассмотрения реакции нулевого по­рядка обусловлен тем, что кинетическая кривая накопления продуктов цепных реакций во многих случаях с удовлетвори­тельной точностью представляет собой прямую линию.В реактор объемом Vp и площадью поперечного сечения S с объемной скоростью V поступает раствор исходного вещест­ва. Линейная скорость его перемещения вдоль реактора 
V= —. В элементарном слое толщиной dl (см. рис. 50) обмен вещества с окружающими слоями происходит за счет переноса вещества потоком, диффузией и конвекцией. Кроме того, в слое идет химическая реакция с постоянной скоростью w0. В результате совместного действия этих процессов концентра­ция в слое иная, чем в других слоях. Допустим, что вышеле­жащий элементарный слой имеет концентрацию продукта реакции С, а рассматриваемый нами C-∣-dC. В единицу вре­мени сверху поступит VC вещества, а выйдет снизу V(C^-dC). Разность составляет — VdC. Так как мы предполагаем кон­векцию турбулентного типа, которая приближенно может быть описана уравнением Фика, то се следует учитывать вместе с диффузией, вводя общий коэффициент конвективной диффу­зии β. Тогда количество вещества, поставляемое в слой через верхнюю поверхность ρ1 = -Sβ-^- 

alи через нижнюю
„ _ cft d(C^-dC)
Ч2 — — ∙->p------ -71-------- •dlПрирост количества вещества в слое составляет Sβdf-V 

∖ dl / Химическая реакция в объеме слоя поставляет W0Sdl вещест­ва в единицу времени. Суммируя эти три процесса, получаем изменение количества вещества в слое в единицу времени:
w0Sdl + Sβd (—) — VdC = S- dl. (V,9>

∖ dl ) dtВ стационарном случае, который представляет наибольший ин­терес — = 0. Поделив уравнение (V, 9) на dl, получаем 
dt

⅝S + Sβ-⅛--V-^. =0. (V1IO)
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Для решения этого уравнения необходимо установить два граничных условия. Чтобы найти первое из них, рассмотрим крайнее нижнее сечение реактора, через которое осуществ­ляется вывод раствора из зоны реакции. Для крайнего эле­ментарного слоя отсутствует поступление вещества за счет диффузии снизу реактора. Вследствие этого из него за счет диффузии происходит только унос вещества со скоростью — SβПомимо этого, существуют поток и химическая реак- 
dlция. Поэтому для стационарного случая

w0Sdl — βS — -VdC = 0.
dlПервый и третий члены представляют собой величины беско­нечно малые. Следовательно, второй член также является 

dCбесконечно малой величиной, что возможно, если —-—> 0 при 
dl

dl →0. Следовательно, при I=I0, где I0—длина реактора, 
dC n c.— =0. Это первое граничное условие.
dl Для получения второго . граничного условия рассмотрим настолько малый элементарный объем жидкости, что его мож­но считать необменивающимся веществом с окружающей сре­дой в течение всего времени пребывания в реакторе. Среднее время пребывания этого элементарного объема в реакторе,, как и всех частиц, равно Vp Slpτ = — = ----  βV V достигнетЗа это время концентрация продукта реакции в нем величины τw0 = w°^. . Поскольку это рассуждение спра­ведливо для любого элементарного объема проходящей через реактор жидкости, то концентрация продукта на выходе из реактора

с _ tg,°vP _ α,°szP 
вых - y ~Это второе граничное условие.Интегрирование (V, 10) в этих граничных условиях дает следующую функциональную зависимость для распределения, концентрации продукта по длине реактора:

(I0-I)V 
с ≈ w∙>sl I ⅛2 (1—е-----------

V V≈ '

(v,ιι>

(V,12)>

12L∙



Пользуясь этим уравнением, рассмотрим влияние конвек­тивной диффузии на распределение концентраций. Если диф- фузии нет, то P=O и C ≈ —, т. е. концентрация возрастает вдоль реактора линейно, что соответствует режиму идеального вытеснения. Если конвективная диффузия очень велика и мы имеем область турбулентной автомодельности, то β → ∞ . Разлагая в ряд экспоненциальный член уравнения, получаем
г — a,°szp

т. е. концентрация вдоль реактора постоянная и равна концен­трации на выходе. Этот случай соответствует режиму идеаль­ного смешения.Для анализа промежуточных случаев преобразуем урав­нение (V, 12), приведя его к безразмерным координатам. По- t⅞S∕pделив на Свых = —-— , получим σp-√ψ= _L ψ ±L(i _ e βs )Cbmx /р Wp или
-≤- = Λ + φ(l-<τ4'), (V,13)выхгде Л = 1/1 — расстояние от начала реактора, выраженное в единицах его собственной длины, a φ=—~ —безразмерный 

VZpпараметр, характеризующий влияние конвективной диффузии на процесс распределения вещества вдоль реактора. Величина этого параметра уменьшается с уменьшением площади попе­речного сечения реактора и увеличением его длины и объем­ной скорости вещества. На рис. 61 показаны графики зависи­мости С/Свых отЛпри различной величине φ. При φ=0,l ре­жим работы реактора близок к режиму идеального вытесне­ния, при φ=10 он практически не отличается от режимаидеального смешения.Перейдем к рассмотрению окисления в реакторе промежу­точного типа циклогексана и образования циклогексанона. Как видно из кинетических кривых накопления циклогексано­на, при всех температурах их начальные участки приблизи­тельно могут быть представлены прямыми линиями (см. рис. 36). Это значит, что накопление циклогексанона формаль-122
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но может быть описано кинетическим законом реакции нулевого порядка. В соответствии с этим находим что при 145° в течение первых трех часов t⅝=0,13 моль/л-ч. Примем что Ир/V = 3 ч, тогда согласно (V, И) C вых =0,39 моль/л. Рас­полагая значением φ, по уравнению (V, 13) или пользуясь графиком рис. 61, находят значения C∕C1,bix при различных A = l∕l р. Величина концентрации циклогексанона в лю­бой точке по длине реактора равна найденному отношению С/Свых, ум­ноженному на значение концентра­ции на выходе — 0,39 моль/л. На­пример, если φ = 0,3, то согласно рис. 61 при A = 0,5 C/С вых = 0,74 и 
C = 0,74 • 0,39 = 0,29 моль/л. Если длина реактора равна 3 м, то най­денная таким образом концентра­ция циклогексанона будет наблю­даться на расстоянии 1,5 м от на­чала реактора.Таким образом, расчет распре­деления концентрации промежуточных продуктов зависит в конечном итоге от знания величины φ, которая не может быть рассчитана и должна быть определена экспериментально.

Рис. 61. Распределение кон­центрации продукта реакции нулевого порядка вдоль ре­актора промежуточного ти­па при различной величине параметра диффузии φ

§ 5. Определение величины параметра диффузии φВеличину φ можно определить несколькими способами. Рассмотрим один из них, основанный на вымывании из реак­тора какого-либо раствора чистым растворителем. Для этого реактор или его модель заполняют раствором легко анализи­руемого 'Соединения в основном веществе. По величине коэф­фициент диффузии растворенного вещества может заметно от­личаться от коэффициента диффузии продукта реакции, если перемешивание веществ в процессе реакции связано в основ­ном с конвективным переносом, а не с молекулярной диффу­зией. В случае циклогексана может быть использован какой- либо краситель, определение концентрации которого легко провести колориметрически. Так как при окислении циклогек­сана диффузия действительно имеет конвективный характер и связана с барботажем воздуха через толщу жидкости, то вели­123



чина молекулярного веса красителя не имеет существенного значения.После заполнения реактора раствором необходимо создать диффузионные условия, соответствующие тем, которые возни­кают при проведении реакции и начинают с определенной скоростью подавать в реактор чистый растворитель и выво­дить с той же скоростью раствор. Если проследить, как ме­няется при этом концентрация растворенного вещества на выходе из реактора во времени, то по этим данным можно найти φ.В случае φ=0 (идеальное вытеснение) слои растворителя оттесняют слои раствора, не смешиваясь с ним. Концентрация на выходе в течение времени τ = остается постоянной и равной исходной (C0), после чего скачком падает до нуля.Если φ велико (>10), то практически имеется режим идеального смешения, при котором концентрация растворен­ного вещества постоянна по длине реактора. Поэтому количе­ство вещества, вышедшее из реактора за время dt, равно
CVdt = -VpdC.После интегрирования это дает

-Г‘ C = C0e vP ,т. е. концентрация вещества на выходе должна падать во вре­мени по экспоненциальному закону.В промежуточных случаях имеет место нестационарный режим, при котором распределение концентраций по длине реактора со временем изменяется в соответствии с уравнением (V, 9), которое для этого случая запишется следующим обра­зом:
дС = β ∂2C_____ V дС
∂t Р ∂l* S ∂lРешение этого уравнения при Z=Zp (т. е. для выхода из реак­тора) для различных φ представлены графически на рис. 62, 

C Vt υt .r,в координатах — и —. = — (C0 — начальная концентрация 
Cq Vp Ipвещества в реакторе). Сопоставляя кривую, полученную экс­периментально, с теоретической, находят φ.При определении φ для циклогексана могут встречаться затруднения, связанные с возможностью его окисления в про­цессе эксперимента. Этого можно избежать, вводя в циклогек- 124



сип ингибитор или проводя эксперимент при низких темпера- I Ypiix и экстраполируя результаты к температурам окисления.I Iomhmo этого способа, величина φ модсет быть определена но распределению стационарных концентраций продукта реак- пип пулевого порядка по длине реактора. Так как реакции

Рис. 62. Концентрационные кривые вымывания веще­ства из реактора при различной величине парамегра диффузии ¢:.
1 — φ = оо; 2 — φ = 2,5; 3 — φ = 1; 4 — φ = 0,5; 5 —φ== 0,25; 6 — φ = 0,143; 7 —φ = 0,067; 8 — φ = 0,04;

9 — φ = 0,02.По оси ординат отложена относительная концентрация, по оси абсцисс — безразмерное времяпулевого порядка в гомогенной кинетике — чрезвычайно ред­кое явление, требующее для своего проявления специальных Vi JiOBiiii, то лучше всего для этой цели использовать подходя­щую реакцию первого порядка при малых глубинах ее про- IehiiHiiH. Кинетика накопления продукта реакции в этом слу­чит описывается уравнением
C = C0(l-e~w).При малых значениях ∕eZ(<O,l), разлагая в ряду экспонен­циальный член, получаем

C = kt и = k = const, (V,14)Т, г, нулевой порядок. 125



При глубине реакции до 10% условие (V, 14) соблюдается с удовлетворительной точностью.Для второго (стационарного) способа могут быть также использованы и реакции окисления углеводородов (в том чис­ле и циклогексана). Для этого необходимо выбрать на кине­тической кривой накопления любого промежуточного продук­та начальный участок, который аппроксимируется прямой линией с малой погрешностью. Эта аппроксимация обычно- дает хорошие результаты в случае катализированного окисле­ния (см. гл. VII).Погрешность в определении φ обоими этими способами до­вольно велика и возрастает с увеличением φ. Так как при φ>3' режим реакции уже близок к режиму идеального смешения, то в этом случае нужна лишь приблизительная оценка этого- параметра. При малых φ точность выше и вполне удовлетво­ряет большинству практических нужд.ЛИТЕРАТУРА К ГЛАВЕ V1. Кириллов Н. И. Теория равновесных концентраций при не­прерывном протекании раствора и ее приложение для непрерывного и стандартного проведения различных химических процессов. «Ж. прикл.. хим.», 13, 978, 1940. '2. П л а н о в с к и й A. H. К теории непрерывных процессов. «Химиче­ская промышленность», сообщение 1, № 5, 5, 1944; сообщение 2, № 6, 5. 1944.3. Д е н и с о в Е. T., M а й з у с 3. К., C к и б и д а И. П. Кинети­ческие закономерности реакций автокаталитического типа в открытых сис­темах. ДАН СССР, 128, 755, 1959.4. Филиппов Ю. В. Влияние переноса реагирующих веществ вдоль- потока на кинетику реакции в потоке. Ст. в сб. «Кинетика и катализ»- Изд-во АН СССР, M., 1960, стр. 13.



ГЛАВА VI

ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОСТЬ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ 
ПРОДУКТОВ ПРИ ОКИСЛЕНИИ ЦИКЛОГЕКСАНА

§ 1. Возможные промежуточные реакции при окислении 
циклогексанаСовременные воззрения на механизм жидкофазного окис­ления углеводородов исходят из представления о том, что главным первичным продуктом процесса окисления, образую­щимся в результате цепной радикальной реакции, являются гидроперекиси. Все остальные молекулярные продукты обра­зуются путем распада, окисления и других реакций первона­чально возникающей гидроперекиси. В случае легко окисляю­щихся веществ, таких, как тетралин, изо-пропил-бензол, эфи­ры линолевой кислоты и других, эти представления находят широкое экспериментальное подтверждение и являются обще- принятыми [1].Сложнее решается этот вопрос в случае циклогексана и других насыщенных углеводородов, которые окисляются с большими скоростями лишь при повышенных температурах порядка 130—160°. Если у непредельных и алкилароматиче- ских углеводородов, имеющих одну или несколько ослаблен­ных СН-связей в a-положении к двойной связи или арома­тическому кольцу, на начальных стадиях реакции количество поглощенного кислорода почти точно совпадает с количеством образовавшейся перекиси, то при окислении циклогексана в стальном сосуде почти с самого начала реакции подавляющая часть поглощенного кислорода приходится на долю циклогек- сапола и циклогексанона [2]. Таким образом, в этом случае 127



вопрос о роли гидроперекиси циклогексила как основном про­межуточном продукте остается открытым. Точно так же этот вопрос не может быть решен и путем анализа кинетических кривых накопления продуктов реакции.Несколько проще обстоит дело в случае окисления цикло­гексана в сосудах из стекла [3, 4]. На рис. 47 изображена ки­нетическая картина накопления продуктов окисления цикло­гексана при проведении процесса в стеклянной пробирке (тем­пература 155°, давление 9 ат). Обращает на себя внимание то, что с ,самого начала реакции концентрация гидроперекиси циклогексила значительно превышает концентрацию осталь­ных продуктов реакции, причем ее максимальная величина достигается значительно раньше, чем у циклогексанона и цик­логексанола. Характерно также и то, что максимальная кон­центрация гидроперекиси в этом случае более чем втрое пре­вышает концентрацию гидроперекиси, достигаемую в сталь­ном сосуде. Рассмотренная кинетическая картина хорошо со­гласуется с представлением о первичном образовании гидро­перекиси циклогексила и ее дальнейшем распаде с образова­нием циклогексанона и циклогексаиола.Образование и распад гидроперекиси циклогексила не ис­черпывают всего многообразия промежуточных реакций, имеющих место при жидкофазном окислении циклогексана. Циклогексанол и циклогексанон также подвергаются ряду дальнейших превращений. На основании изучения обычных кинетических данных и результатов окисления чистых соеди­нений можно получить лишь самое приблизительное пред­ставление о характере и скоростях этих превращений. Для такого сложного процесса, как окисление циклогексана, наи­более точные сведения о реакциях промежуточных соединений могут быть получены с использованием развитого в последние годы кинетического варианта метода меченых атомов.
§ 2. Метод меченых атомовПрименение метода меченых атомов для изучения кинети­ки промежуточных реакций позволяет установить направле­ния и скорости, по которым реагируют молекулярные проме­жуточные продукты. Зная скорость расходования и кинетику накопления какого-либо вещества, легко найти также скорость его образования по всему ходу реакции. Этот метод впервые был применен для исследования механизма сложных реакций М. Б. Нейманом [5] и в дальнейшем получил широкое распро­странение.128



Сущность кинетического варианта метода меченых атомов сводится к тому, чтобы, пометив каким-либо изотопом одно из соединений, которое непрерывно образуется и расходуется в сложной реакции, определить по скорости перехода этой по­метки в продукты реакции скорость расходования промежу­точного вещества. Например, если пометить радиоактивным изотопом вещество В в последовательностиA→B→C,то по мере протекания реакции вещество C будет накапливать радиоактивность тем скорее, чем выше скорость W2 превраще­ния вещества В в С.Содержание радиоактивного изотопа в каком-либо вещест­ве называют его удельной радиоактивностью а, которую выра­жают обычно числом радиоактивных распадов, регистрируе­мых тем или иным счетным устройством на единицу веса: 
где [В*]  — концентрация меченых молекул. Вещество В обра­зуется со скоростью Wi и расходуется оо скоростью w2, по­этому

^L = wi-a>t. (VI,2)Меченое вещество В только расходуется, поэтому согласно (VI, 1 и 2) * d [В*]  rτ3l da d [В] /лтт
- W2 = -⅛-l = — α W2 = [В] — + а -JbL . VI,3)

2 dt dt dtИсключая W2 из (VI, 3) с помощью (VI, 2), получаемw‘=- — ∙ ⅛ ∙ (VM)
a dtОпределив, как меняется на некотором отрезке времени удель- r>пая активность вещества В, находят — и определяют по 

dtформуле (VI, 4) скорость его образования Wj. Располагая о d [В]дачными о кинетике накопления В, определяют——l-h находят 
dtскорость его расходования W2 по уравнению (VI, 2).Скорость расходования можно получить несколько иным путем [3, 6]. Выразим отношение концентраций изотопных мо­лекул вещества В в момент времени t ([В*],)  и в момент no­li Зак. 41 129



метки ([B*]o)  через его удельную активность и концентрацию γ = __ аИвЬ' [B*] o «о [BJo ’откуда имеем τ[B]<, = [B],^- = [B]uc4. (VI,5)
otOПроизведение γ[B]o имеет размерность концентрации и представляет собой ту часть от концентрации Во, которая оста­лась неизрасходованной к моменту времени t и которую в дальнейшем будем называть меченой долей, или концентра­цией меченого продукта. Со значением меченой доли вещества В можно производить все операции, которые производят со значениями обычных концентраций, например дифференциро­вание, суммирование с целью подведения баланса и т. д. По своему физическому смыслу меченая доля представляет об­щую активность вещества, приведенную к размерности кон­центрации путем деления на αo∙Обозначим d[BL,e,, 1 d [В*]

dt «о dt
(VI,6)Из (VI, 3) имеем w* 2=atw2 и с учетом (VI, 6) получаем

‰ = ∞2 α√0to∙Заменяя дробь at /сю с использованием (VI, 5), окончательно имеем
α∣2 — ι¾ιe4 IBb[В] меч (VI,7)Формула (VI, 7) позволяет находить скорость расходования в реакции вещества В. Скорость его образования находят со­гласно (VI, 2).

§ 3. Реакции гидроперекиси циклогексила и пути 
образования циклогексанола и циклогексанонаДля проведения исследования промежуточных реакций с применением метода меченых атомов необходимо наметить определенную схему превращения промежуточных продуктов. Исходя из этой схемы, нужно вывести основные кинетические закономерности перераспределения продуктов с изотопной пометкой и сравнить их с закономерностями, наблюдаемыми на опыте. Возможная схема превращения циклогексана и ос-130



новных продуктов его окисления выглядит следующим обра­зом:
(VI ,8)

Возможность протекания промежуточных реакций по направ­лениям 1,4 и 5 подтверждается многочисленным эксперимен­тальным материалом. Направления 2 и 3, по которым непо­средственно из молекулы циклогексана через ряд быстрых стадий с участием свободных радикалов могут образовывать­ся циклогексанол и циклогексанон, являются гипотетическими и требуют специальной проверки.Для дальнейшего рассмотрения упростим схему (VI, 8) и запишем ее в буквенных символах
аь; «о

I Ψ
A -→B-→C-→ другие продукты (VI, 9).

⅜ α PЗдесь А — циклогексан, В — гидроперекись циклогексила, О— циклогексанол или циклогексанон.Для проверки этой схемы удобнее всего пометить изотопом вещество В (гидроперекись циклогексила) и таким образом определить скорости wi и w2. Если затем найти скорость рас­ходования вещества А, которая равна Wi-J-W3, то, зная w1, лег­ко найти W3 и т. д.Однако синтез радиоактивной гидроперекиси циклогексила сложен, поэтому в работе [7] по исследованию последователь­ности образования продуктов окисления циклогексана был ис­пользован следующий прием. В определенный момент време­ни ⅛, когда в среде реагирующего вещества накопится доста­точное количество промежуточных продуктов, добавляют не­большое количество вещества А, содержащего в молекуле радиоактивный изотоп углерода. C этого момента вещества, образующиеся непосредственно из А, будут появляться только в радиоактивном виде. Их удельная молярная радиоактив­ность равна удельной молярной радиоактивности исходного А после введения добавки. Удельные молярные радиоактивно­сти а и β соединений В и C начнут расти. Зная ао, а также ки­нетику накопления В и C можно определить Wι; w2; w3; W4.Общая радиоактивность вещества C равна
∕ = β[C], (VI, 10) 131



где [С] — концентрация С. C другой стороны, скорость измене­ния 1 может быть представлена выражением~ = ¾α0 + ay2α — w4β. (VI, 11)Для скорости накопления продукта C справедливо следующее выражение: -⅛I9- = w2 + W3 - wi. (VI,12)
dtИз (VI, 10) имеем ⅛- = [C]⅜ +β⅛j-∙ (VI, 13)

at dt atПодставляя wi из (VI,12) и dl∕dt из (VI,13) в (VI1H), по­лучаем
[С] ⅛3 Ot   3 I/X TT 1 л\ays = —l jp ■ • ~----- ------- γ ¾∙ [(VI, 14)

OC0 — P dt Ot0 — рДля .момента времени введения в А радиоактивной добавки второй член уравнения (VI, 14) равен нулю, так как a = β=0:
[С] dl 

W- = —1 .
3 a0dtСледовательно, если для этого момента времени dfydt = 0, то и W3 = 0, если d$/dt отлично от нуля, то должен существовать путь образования C непосредственно из А.Скорость образования В из А может быть найдена по урав­нению, аналогичному (VI, 4),

w1 = -EL ■ (VI,
GC0 — a dtвывод его см. в -работе [5]. Располагая значением Wi по урав- d ГВ]нению —i-l = Wi — w2, находят значение скорости расходова- 

dtния В — w2.Рассмотрим результаты опытов с добавкой радиоактивно­го циклогексана по ходу реакции [7]. Окисление циклогексана проводили при 140° в стальном реакторе объемом 30 мл. Че­рез 4 ч после начала реакции в реактор вводили 3—5% ра­диоактивного циклогексана-С14. Кинетические кривые гидро­перекиси циклогексила, циклогексана и циклогексанона, по­строенные начиная с этого момента, показаны на рис. 63. По­сле введения циклогексана отбирали пробы, из которых выде­ляли промежуточные продукты в виде производных, и опреде­ляли их активность. Циклогексанол выделяли в виде сложного132



Рис. 63. Кинетические кривые про-дуктов окисления циклогексана после введения радиоактивного циклогексана (140°, стальной ре­актор, 4 ч после начала реакции): 
1—циклогексанон; 2—циклогекса­нол; 3—гидроперекись циклогек­сила

эфира с 3,5-динитробензойной кислотой, циклогексанон — в виде 2,4-динитрофенилгидразона. Гидроперекись циклогексила выделяли путем переведения ее в натриевую соль [8], кото­рую затем разлагали вводном растворе, пропуская углекислый газ. Выделившуюся чистую гидроперекись нагревали с 3%- ным раствором H2SO4 в уксусной кислоте. Образовавшийся циклогексанон осаждали в виде 2,4-динитрофенилгидразона. Выделенные продукты сжигали до CO2. Углекис­лый газ вводили в счет­чик внутреннего наполне­ния и определяли его ра­диоактивность.На рис. 64 показана кривая возрастания удель­ной активности гидропе­рекиси, циклогексанона и циклогексанола. Как вид­но, удельная активность гидроперекиси циклогек­сила возрастает с боль­шой скоростью и стре­мится к достижению пре­дельного значения. Это указывает на высокуюскорость образования гидроперекиси непосредственно из цик­логексана и высокую скорость ее распада. После введения радиоактивного циклогексана концентрация гидроперекиси остается на значительном отрезке времени приблизительно постоянной; это значит, что w↑ = W2 (см. схему VI, 9). Еслидопустить, что гидроперекись циклогексила в условиях экс­перимента распадается по закону первого порядка, то из (VI, 15) имеем
После интегрирования получаемα = ⅜ (1 — e~kt) или ]n-⅛∑^- = -j⅛. 

aO
(VI, 16)Из рис. 65 видно, что экспериментальные значения а — удель­ной активности перекиси — действительно описываются урав­нением (VI, 16). Константа распада K=(4,9±0,5) ∙ 10~2muh~1.133



Кривая удельной активности циклогексанона в нулевой момент времени имеет производную, равную нулю. Это озна­чает, что для циклогексанона w3=0, и он не образуется непо­средственно из циклогексана. Для циклогексанола производ­ная от удельной активности в нулевой точке не равна нулю, такого пути, по которому

Рис. 65. Полулогарифмиче­ская анаморфоза кривой изменения удельной актив­ности гидроперекиси после введения радиоактивного циклогексана (140°, стальной реактор)

что указывает на существование

Минуты после вброса ииклогексона-С^Рис. 64. Кривые изменения удель­ных молярных активностей после введения в окисляющийся цикло­гексан добавки радиоактивного циклогексана (140°, стальной ре­актор) :
1—гидроперекись циклогексила; 
2—циклогексанол; 3—циклогекса­нонциклогексанол образуется непосредственно из циклогексана. Говоря о непосредственном образовании его, мы имеем в виду, что этот процесс связан с одной или несколькими промежу­точными стадиями, включающими только свободные радика­лы и протекающими поэтому о высокой скоростью. Для обра­зования циклогексанола непосредственно из циклогексана мо­жет быть предложен следующий элементарный механизм:

CeH11OO ∙ + C8H12 → CeH11OH + CeH11O •

C6HnO ∙ + C6H12 → С6НцОН -∣- C6Hu .Не исключено, что образование циклогексанола непосредст­венно из циклогексана объясняется реакцией перекисного ра­дикала 'C катионом металла переменной валентности (желе­за), растворенном в окисляющемся циклогексане. Такое объ­яснение хорошо согласуется с фактом участия солей металлов переменной валентности в реакции продолжения цепи (см. гл. VII).134



Рассмотренные выше формулы позволяют оценить количе­ство циклогексанола, образующегося непосредственно из цик­логексана. При этом оказывается, что путем распада гидропе­рекиси циклогексила образуется около 70% циклогексанола, а 30% образуется из циклогексана, минуя стадию образова­ния гидроперекиси.Исследования с мечеными атомами позволили проследить за распадом гидроперекиси циклогексила непосредственно в среде окисляющегося циклогексана. Интересно поэтому про­вести сопоставление с распадом этой гидроперекиси в иных условиях.Распад гидроперекисей в зависимости от условий реакции может происходить как по первому, так и по второму порядку [1]. Нередки случаи, когда порядок реакции лежит между пер­вым и вторым. Первый порядок проявляется обычно при кон­центрациях гидроперекисей, меньших 0,02 M и температурах выше 100°. При больших концентрациях и низких температу­рах распад перекисей в углеводородах имеет порядок выше первого. В работе Бейтмана и Хьюза получены доказательст­ва, что второй порядок распада связан с образованием димер­ных молекул гидроперекисей вследствие образования водо­родных связей [9]
ROOH....О—OR → RO2 + H2O + RO-

HЕсли наряду с гидроперекисью в растворе содержатся спирты, кислоты и другие полярные продукты, то образование димерных молекул гидроперекисей будет затруднено в резуль­тате конкуренции такого процесса:
ROOH....О—OR + R'-ОН →ROOH....O-R,÷ROOH 

I I
н нВ этом случае второй порядок распада будет наблюдаться при концентрациях гидроперекисей более высоких, чем в чи­стом растворителе. Сопоставление имеющихся литературных данных [6] показывает, что в условиях окисления циклогекса­на распад гидроперекиси циклогексила должен иметь преиму­щественно первый порядок. Именно это обстоятельство позво­лило в вышеописанных исследованиях с использованием меченых атомов допустить при выводе формулы (VI, 16) пер­вый порядок распада гидроперекиси циклогексила. 135



Распад 'гидроперекиси циклогексила в среде циклогексана в стеклянных эвакуированных ампулах при температурах 130—150° был изучен в работе Фаркаса и Пассалья [8]. При начальной концентрации 0,0252 М. гидроперекись распадается по первому порядку; константа скорости реакции равна 0,7∙ 10~3 мин~х при 140°. При концентрации 0,111 М. константа скорости непрерывно возрастает с глубиной реакции, что авто­ры объясняют каталитическим действием продуктов распада. Значение константы, полученное Фаркасом и Пассалья, в 70 раз меньше, чем при распаде в среде окисляющего углеводо­рода. Такое различие в скоростях распада гидроперекиси цик­логексила может быть следствием ряда причин: различия материала стенок сосуда, ускоряющего влияние продуктов реакции и, наконец, влияние на распад свободных радикалов, присутствующих в зоне реакции. Некоторое представление о влиянии этих факторов можно получить, сопоставляя констан­ты распада гидроперекиси при 140°, полученные в разных ус­ловиях (см. табл. 12).
Константы скорости распада гидроперекиси при 140°, 

полученные в разных условиях

Таблица 12
к, MUH 1 Условия эксперимента Ссылки на 

литературу

4,9∙ IO-2 В среде окисляющего циклогексана (стальной реактор) [7]1,75-10 2 В окисляющемся циклогексане в присутствии ин­гибитора (стальной реактор) [Н]1,57-IO-2 В среде окисленного циклогексана в атмосфере азота (стальной реактор) [Ю]1,26∙ 10~2 В чистом циклогексане (стальной реактор) [10]1,1∙ 10~2 В среде окисляющегося циклогексана (стеклянный реактор) [4]0,07∙10~2 Чистый циклогексан, эвакуированные стеклянные ампулы [8]
Анализ данных таблицы показывает, что металлическая стенка сосуда очень сильно ускоряет распад гидроперекиси циклогексила (ср. в таблице строки 6 и 4). Продукты окисле­ния циклогексана также оказывают ускоряющее действие, хотя и не в такой сильной степени (ср. в таблице строки 4, 3 и 2).' Довольно сильное ускоряющее действие оказывает136



сама реакция окисления циклогексана (∙cp. в таблице строки 2 и 1). Это связано с индуцированным свободными радика­лами распадохм гидроперекиси, механизм которого можно, представить следующим образом:
+ ROO' ROOH +

ООН
=O+‘ОН

В этом процессе вместо вступившего в реакцию ROO' появ­ляется свободный радикал -ОН, который продолжает цепь окисления. Реакционная способность свободного радикала •ОН значительно выше, чем у циклогексилпероксидного ради­кала. Поэтому такая реакция должна вести к ускорению про­цесса окисления циклогексана, хотя она и не приводит к обра­зованию дополнительных количеств свободных радикалов.Константы скорости распада гидроперекиси циклогексила в среде циклогексана, окисляющегося в стеклянном реакторе, значительно выше, чем при распаде в эвакуированных стек­лянных ампулах. Это также указывает на индуцированный распад. Тем не менее эта константа примерно вчетверо ниже, чем в случае окисления в стальном реакторе. Это различие скоростей распада гидроперекиси циклогексила позволяет понять причину высокой предельной концентрации гидропере­киси при окислении циклогексана в стеклянном сосуде.Таким образом, распад гидроперекиси циклогексила в про­цессе окисления циклогексана протекает различными путями и по различным механизмам. Ускорение распада перекиси в металлическом сосуде связано скорее всего с !гетерогенной реакцией на стенке. Не исключено также, что частично распад катализируется небольшим количеством ионов металлов (Со, Мп, Cr), которые могут переходить в раствор по мере проте­кания реакции. Ряд кинетических данных указывает на то, что при распаде гидроперекиси под действием металлической поверхности не образуется свободных радикалов, которые мо­гут ускорять реакцию окисления циклогексана.Влияние на распад гидроперекисей кислородсодержащих нейтральных продуктов было отмечено в ряде работ [2, 8]. Еще более сильное ускоряющее действие оказывают кислоты, в том числе карбоновые, так как они вызывают распад гидропереки­сей по ионному механизму [12, 13]. Наиболее реакционноспо-137



собные продукты окисления могут не только вызывать допол­нительный распад гидроперекиси, но и вступать с нею в раз­личные окислительно-восстановительные реакции. Все эти реакции также, по-видимому, не приводят к образованию до­полнительных количеств свободных радикалов и не оказы­вают существенного влияния на скорость процесса окисления циклогексана.Ряд кинетических данных указывает на то, что единствен­ная реакция распада гидроперекиси циклогексила, в резуль­тате которой образуются свободные радикалы, — это гомолиз молекулы гидроперекиси по наиболее слабой О—О-связи, кон­станта скорости которой определена Фаркасом и Пассалья. Несмотря на малую скорость этого процесса, он тем не менее оказывает серьезное влияние на кинетику окисления цикло­гексана.Состав продуктов распада гидроперекиси циклогексила мало зависит от условий, в которых протекает эта реакция. Главными продуктами распада являются циклогексанон и циклогексанол, образующиеся примерно в одинаковых коли­чествах [2, 10]. Помимо этих продуктов, при распаде гидропе­рекиси образуется также капроновый альдегид, легко окис­ляющийся в капроновую кислоту [13]. Образование капроно­вого альдегида является результатом изомеризации свобод­ного циклогексилоксирадикала. Этот факт наглядно показы­вает, что при распаде гидроперекиси частично идет гомолиз О—О-связи
ООН О'

.CH
C⅛ ’ RH

.CHO
CH3 O1

.COOH 
CH3

§ 4. Промежуточные реакции циклогексанолаЖидкофазное окисление циклогексанола молекулярным кислородом протекает значительно легче, чем окисление цик­логексана. По своему механизму этот процесс является цепной вырожденно-разветвленной реакцией; при температуре 50° длина цепи достигает 370 звеньев [14]. В циклогексане при 140° длина цепи составляет всего лишь около 40 звеньев [11].В результате жидкофазного окисления циклогексанола об­разуются оксициклогексилгидроперекись, циклогексанон и 138



адипиновая кислота. Этот процесс был положен в основу ряда патентов на получение адипиновой кислоты [15—21]. Химиче­ский механизм окисления циклогексанола может быть рас­смотрен на основе работы Н. Броуна и др. [22], которые пока­зали, что главным продуктом этой реакции является 1,1-окси­циклогексилгидроперекись. Это указывает на то, что водород, стоящий в a-положении в молекуле циклогексанола, имеет по­вышенную реакционную способность и взаимодействует с пе­рекисными радикалами. По месту образовавшейся свободной валентности возникает гидроперекисная группа

Оксициклогексилгидроперекись является весьма лабиль­ным и реакционноспособным соединением, вследствие чего ее не удается выделить из продуктов окисления циклогексанола. Заключения о ее строении были сделаны на основании того, что при взаимодействии перекиси, содержащейся в окислен­ном циклогексаноле, с солями двухвалентного железа, обра­зуется 1,10-декандикарбоновая кислота (выход 68,4%) [22]. Эта же кислота может быть получена (выход 52%) при взаи­модействии сульфата закисного железа с гидроперекисью, которая образуется при взаимодействии циклогексанона и пе­рекиси водорода [23]. Оксициклогексилгидроперекись, обра­зующаяся как при окислении циклогексанола, так и при взаи­модействии H2O2 с циклогексаноном, не является индиви­дуальным веществом, а представляет собой смесь, по-видимо­му, трех соединений

При взаимодействии перекиси водорода с циклогексаноном в первый момент образуется гидроперекись со структурой I, которая затем подвергается димеризации и превращается в II или III. По данным работы [23], в основном оксициклогексил­гидроперекись имеет структуру II. В растворах при комнатной139



температуре эта гидроперекись более чем наполовину обра­тимо распадается с образованием циклогексанона и 1,1-цикло­гексилдигидроперекиси
II C6H10O + c6H10 (OOH)2Наряду с этим равновесием в водной фазе должно существо­вать гидролитическое равновесие

НО ООН

Взаимодействие оксициклогексилгидроперекиси с ионами двухвалентного железа происходит скорее всего по механиз­му Вейса [24, 25] с образованием свободного оксициклогекси­локсирадикала
+ Fe+2 →

0’
+ Fe+3+ОН". 

ОНОбразовавшийся свободный радикал, так же как и циклогек­силоксирадикал СбНцО*  (см. предыдущий параграф), может претерпевать реакцию изомеризации [26]
1,10-декандикарбоновая кислота.Отсутствие в оксициклогексилоксирадикале атомов водорода в a-положении делает невозможным процесс диспропорциони­рования этого радикала, вследствие чего у него остается един­ственная возможность реагировать по указанному пути, обра­зуя в конечнохм итоге с хорошим выходом 1,10-декандикарбо- новую кислоту.Окисление циклогексанола в среде циклогексана сопряже­но с развитием основного процесса окисления циклогексана. Химическое поведение и кинетические закономерности окисле­ния циклогексана особенно четко были выявлены в опытах с малыми добавками меченного радиоактивным углеродом цик-140



Рис. 66. Кинетическая кривая меченых продуктов окисления циклогексана после введения добавки радиоактивного (С14) циклогексанола через 2,5 ч после начала реакции (стеклянный реактор, 155°):
1—адипиновая кислота; 2—ци­клогексанон; 3—циклогексанол; 

4—углекислый газ

логексанола в развившуюся реакцию окисления циклогексана ∣∙1∣. Окисление проводилось при температуре 155° и давлении 9 ат в стеклянном сосуде. Меченый циклогексанол вводили через 2,5 ч после начала реакции. В этот момент концентрация гидроперекиси достигала максимума — 0,32 мол)л, а концен­трация циклогексанола и цик­логексанона была равна 0,17 и 0,25 моль/л соответственно (см. рис. 47). После введения меченого циклогексанола его концентрация в продуктах оки­сления возрастала всего лишь на 5%, что не вносило никаких заметных искажений в кинети­ку реакции окисления.На рис. 66 представлены кинетические кривые расходо- дования меченого циклогекса­нола и накопления меченых циклогексанона и адипиновой кислоты. Концентрации мече­ных продуктов рассчитаны по формуле (VI, 5) (см. § 2). Эти кинетические кривые отобра­жают типичную картину после­довательного превращения: циклогексанол → циклогекса­нон → адипиновая кислота.Начальная скорость образо­вания циклогексанона равна начальной скорости расходования образом, в среде окисляющегося циклогексана окисление цик- логексанола с количественным выходом приводит к образова­нию циклогексанона. Из этого следует, что первоначально об­разовавшаяся оксициклогексилгидроперекись не успевает в условиях реакции вступать в реакции димеризации и распа­дается, причем помимо циклогексанона образуется также пе­рекись водорода

циклогексанола. Таким

0h HOx /000 0
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При высокой температуре перекись водорода быстро рас­падается или вступает в реакции с легко окисляющимися про­дуктами. Поэтому равновесие последней реакции практически нацело сдвинуто в 'Сторону циклогексанона.Роль оксицикло1гексилгидроперекиси не ограничивается только ее участием в реакции образования циклогексанона. По-видимому, она является главным продуктом, ионный рас­пад которого приводит к образованию оксикапроновой кисло­ты, а радикальный распад—к капроновой кислоте. Обе эти кислоты содержатся в продуктах окисления циклогексана, хо­тя и в небольших количествах.Рассмотрим возможный механизм образования оксикапро­новой и капроновой кислот; это позволит более полно охарак­теризовать промежуточные реакции, происходящие при окис­лении циклогексана.Многочисленные экспериментальные данные [27] указывают на то, что 1,1-оксигидроперекиси в среде, содержащей кисло­ты, претерпевают превращения по следующему !механизму:
ОН ОН

R-C-R'R-C-R'

ООН О+

ОН О
1 н+ "

R-C-O-R' —→ R-C-OR' 
+

В случае 1,1-оксициклогексилгидроперекиси эта реакция при­водит к образованию s-капролактона, гидролиз которого дает е-оксикапроновую кислоту

Такой механизм образования со-оксикислот при жидкофазном окислении циклических углеводородов был в свое время пред­ложен Робертсоном и Уотерсом [28]. Они исходили, однако, из- того, что исходным веществом этой цепи превращений являют­ся не оксигидроперекиси, а оксиалкилацилперекиси, образую­щиеся при взаимодействии кетонов о перкислотами, которые также являются промежуточными продуктами окисления. Точка зрения этих авторов может быть проиллюстрирована следующим механизмом на примере а-тетралона:142



Недооценка ими роли спиртов в реакции окисления и дальнейшего промежуточного образования оксигидропереки­сей произошла, по-видимому, из-за слабой изученности в то время механизма окисления спиртов. Химизм и кинетические особенности этой реакции были выяснены в основном на про­тяжении лишь последнего пятилетия.В молекуле 1,1-оксициклогексилгидроперекиси наиболее слабой является О—О-связь. Поэтому при температуре 130— 160° эта гидроперекись может в небольших количествах (по- видимому, 1—2% или меньше) претерпевать распад с образо­ванием свободных радикалов того же строения, что и при. взаимодействии с ионами двухвалентного железа:

Как мы уже видели, этот радикал способен к изомеризации. Образовавшийся изомеризованный радикал при низких тем­пературах претерпевает преимущественно реакцию рекомби­нации^], которая практически не требует энергии активации. Если же такой радикал возникает в среде окисляющегося цик­логексана, то при этих температурах он в основном будет реа­гировать с окружающими молекулами, образуя капроновую кислоту, а также взаимодействовать с кислородом, превра­щаясь в адипиновую кислоту. 143.



zCOOH
I CH2. /-^→CH3 (CH2)4COOH 

∖-θ^L- →HOOC (CH2)4COOHЭтот процесс наряду с рассмотренной выше (§ 3) изомери­зацией циклогексилоксирадикала, образующегося при распа­де гидроперекиси, также приводит к образованию капроновой кислоты.Помимо рассмотренных промежуточных реакций, цикло­гексанол в процессе окисления циклогексана вступает также в реакции образования сложных эфиров (см. ниже).
§ 5. Промежуточные реакции циклогексанонаЖидкофазное окисление кетонов изучено значительно пол­нее, нежели окисление спиртов. Эта реакция, так же как и окисление спиртов, имеет цепной вырожденно-разветвленный механизм и протекает при температурах значительно более низких, чем окисление углеводородов, что указывает на высо­кую реакционную способность кетонов. Первоначально счита­лось, что эта склонность кетонов к окислению связана с воз­можностью образования ими енольных форм [29]. C развитием электронных представлений утвердился взгляд, что наиболее активными связями в молекуле кетона являются СН-связи в «-положении к карбонильной группе. Увеличение реакционной способности этих связей обусловлено индукционным влиянием атома кислорода и σ—π сопряжением с электронами C = O- связи и

Этот взгляд нашел свое подтверждение во многих работах, посвященных жидкофазному окислению кетонов молекуляр­ным кислородом. Было показано, что первичным продуктом этой реакции являются а-кетогидроперекиси [30—32]. Эти гид­роперекиси весьма лабильны и легко распадаются с образо­ванием одного эквивалента кислоты и альдегида. В целом схе­ма окисления κeτo∣HθB может быть изображена следующим образом:HHH
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ООНАльдегиды, образующиеся при окислении кетонов, как прави­ло, подвергаются дальнейшему окислению и превращаются в конечном итоге в карбоновые кислоты.Главными продуктами окисления циклогексанона являют­ся а-кетогидроперекись, адипиновая кислота, ее моиоальдегид п е-оксикапроновая кислота. Помимо этих соединений, обра­зуются также в небольших количествах а-циклогексанолон (0,5—1%), 1,2-циклогександион (0,5—1%), валериановая (1—5%) и глутаровая кислоты (1%) [33]. Выходы главных продуктов довольно значительно варьируют в зависимости от условий реакции. При низких температурах (до 100°) и малых глубинах превращения идет преимущественно образование «-гидроперекиси циклогексанона. Низкие температуры ,способ­ствуют также сохранению в реакции моноальдегида адипино­вой кислоты, выходы которого могут достигать величин, имею­щих препаративное значение [34]. При более высоких темпера­турах образуется адипиновая кислота. Ее выход значительно повышается, если окисление циклогексанона проводить в при­сутствии монокарбоновых алифатических кислот, например уксусной [35—40].Гидроперекись циклогексанона ведет себя в реакции окис­ления циклогексанона как типичный промежуточный продукт [33]. Максимальная концентрация гидроперекиси при окисле­нии циклогексанона в присутствии лаурината марганца (0,01 %) и температуре 100° составляет 0,09—0,11 моль/л. Ионы металлов переменной валентности ускоряют распад гидропе­рекиси циклогексанона, хотя и не так сильно, как распад гид­роперекисей углеводородов. Так, например, оценка константы скорости распада «-гидроперекиси циклогексанона в нейтраль­ном циклогексаноне при 90°, проведенная на основании дан­ных В. Притцкова [41], дает значение 1,7∙ 10~4 мин~1. При той же температуре в присутствии 0,01% лаурината марганца эта константа в нейтральном циклогексаноне должна быть равна приблизительно l,0∙ 10~2 muh~1, т. е. увеличивается в 60 раз. Константа скорости распада гидроперекиси тетралина при 20° равна 0,6 ∙10~7muh~1 „без катализатора и 1,1 ∙ 10~3muh~1 в присутствии 0,01% нафтената кобальта [42], т. е. в этом случае увеличение константы происходит в 20 000 раз.10 Зак. 41 145



Как мы видим, некаталитический распад гидроперекиси циклогексанона протекает довольно медленно и сопоставим, например, со скоростью распада гидроперекиси тетралина (⅛ = 3,4∙ 10^~4 мин—1 при 90°) [42]. Отличительной особенностью а-гидроперекиси циклогексанона, а также гидроперекисей мно­гих других кетонов является их чувствительность к кислотам. При 90° и концентрации карбоновых кислот 0,625 экв/л кон­станта скорости распада а-гидроперекиси циклогексанона со­ставляет около 0,5∙10~2 muh~x и сопоставима с константой скорости распада в присутствии 0,01% лаурината марганца. Как показал Притцков, константа скорости распада в присут­ствии карбоновых кислот возрастает прямо пропорционально квадратному корню из их концентрации. Эта зависимость ука­зывает на то, что молекула кислоты является непосредствен­ным участником распада гидроперекиси в кислой среде, что может быть выражено схемой [41] 
kROOH + HS ≠ (ROOH2)+ + S“
A2(ROOH2)+→ кислота + альдегид + H+.Согласно этой схеме скорость распада равна

_ d [ROOH] = ⅛1⅛3 [ROOH] [HS] 
dt k2 [S“] + k3Карбоновые кислоты в жидкой фазе почти нацело димери-, где [£>] — концентрациязованы [43], поэтомудимера, которая приблизительно равна половине концентрации кислоты в обычном понимании: [D] = 1∕2[Ac], К — константа димеризации. C учетом димеризации получаем зависимость скорости распада от концентрации кислоты, наблюдаемую на опыте [41]:

d [ROOH] = ⅛1⅛3 IRQOH] V[Ас] 
dt ∕2⅛2[S~] + k3)Кислотный распад а-гидроперекиси циклогексанона приво­дит к образованию моноальдегида адипиновой кислотыО О

AzoohI + RCOOH → I O+ +[- HgO + RCOO
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+ H,0+RCOQ-

,C00H

Pi0+RC00H

11 а ряду с ионным распадом в небольших размерах идет также свободно-радикальный и молекулярный распад, приводящий к образованию 1,2-циклогександиона и а-циклогексанолона

Скорость обоих процессов составляет не более 1∕s0 от скоро­сти кислотного распада при IOO0 [33].Окисление адипинового моноальдегида приводит к образо­ванию адипиновой кислоты. Ниже этот вопрос будет обсужден подробно.Рассмотрим данные по изучению окисления циклогекса­нона в среде окисляющегося циклогексана. Представления о скоростях окисления циклогексанона в среде циклогексана дают опыты, поставленные с добавками радиоактивного цик­логексанона [44]. На рис. 67 приведены кинетические кривые накопления циклогексанона, получаемого окислением цикло­гексана в автоклаве из нержавеющей стали объемом 30 мл при трех различных температурах. По прошествии определен­ного времени после начала реакции (5 ч при 142°; 2,5 ч при l.r)0o и 1,5 ч при 157°) в окисляющийся циклогексан вводили циклогексанон, меченный радиоактивным углеродом по карбо­нильной группе. Количество вводимого меченого циклогекса­нона составляло 5% от его содержания в продуктах реакции к моменту введения. В дальнейшем следовали отборы проб, анализы и определение радиоактивности циклогексанона. По 10* 147



данным анализа рассчитывали концентрацию меченого цикло­гексанона в реакции.На рис. 68 приведены кинетические кривые, из которых видно, что скорость окисления меченого циклогексанона на протяжении значительного времени остается приблизительно постоянной. Одно из возможных объяснений этого факта мо-

Рис. 68. Кинетические кри­вые меченого циклогексано­на после введения радиоак­тивной добавки (стальной реактор)
Рис. 67. Кинетические кривые накопления циклогексанона при окислении циклогексана в стальном реакторе объемом 30 мл:
1—при 142°; 2—при 150°; 3— при 157°жет быть следующим. Циклогексанон, общая концентрация которого растет по ходу окисления циклогексана, оказывает на реакцию ускоряющее действие, ускоряя одновременно и процесс окисления меченого циклогексанона. В этом случае скорость окисления меченого циклогексанона должна быть пропорциональна не только его концентрации (Смеч ), ио так­же и общей концентрации кетона. Если зависимость скорости окисления от общей концентрации кетона подчиняется перво­му порядку, то скорость окисления меченого циклогексанона равна

аУмеч = kC^4Ct. (VI, 17)При этом k должна быть постоянной по ходу реакции. Значе­ния k (л • моль ∙ ⅛~1) для различных моментов времени при разных температурах представлены в табл. 13 [44].Температурный ход константы k позволяет найти для нее энергию активации и предэкспонент, 1 1 що / 24000⅛= l,l∙109exp-----------
∖ RT

Л' моль~1 ∙ceκ~λ [44].
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Таблица 13
Значения k для различных моментов времени 

при разных температурах

Эту константу можно использовать для нахождения скорости окисления всего циклогексанона, а не только его меченой ча­сти. Как уже указывалось (см. формулу VI, 7),
«>меч _ wt 
£меч Ctгде w t — скорость окисления всего циклогексанона. Подставляя это выражение в (VI, 17), получаем

wl = kC2l. (VI, 18)Таким образом, формально окисление циклогексанона в среде окисляющегося без катализатора циклогексана описывается уравнением второго порядка*.  Этот порядок реакции окисле­ния циклогексанона тесно связан с ее элементарным механиз­мом; он будет рассмотрен в гл. VIII. Применимость уравнения (VI, 18) для вычисления скорости окисления циклогексанона в циклогексане для случая стального реактора можно проил­люстрировать следующим примером. В работе [2] была опре­делена константа скорости окисления циклогексанона в пред­положении, что он окисляется по первому порядку (кетон до­бавлялся в концентрации несколько выше предельной). При температуре 135° и средней концентрации кетона, равной 0,7 моль'/л, эта условная константа k сл = 0,59 h~1. Между ной константой скорости и константой k из уравнения (VI, 18) существует простая связь
* Использование уравнения (VI, 18) для определения скорости окислений циклогексанона дает удовлетворительный результат только до момента достижений максимума на кинетической кривой циклогексанона. Затем вторичные процессы сильно меняют величину константы скорости.

сл = [C6H10O].
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Отсюда следует., что для рассматриваемого случая
&усл[CgH10O] = 21^2.- 0 84 mom-1∙λ∙4~1. 0,7Определенная из опытов с меченым циклогексаноном констан­та k для 135° равна 0,71 моль~[ -л- 4~λ, что хорошо совпадает с предыдущей величиной. Это совпадение представляет опре­деленный интерес, так как показывает, что в отдельных слу­чаях скорость расходования циклогексанона (или другого про­

Рис. 69. Нахождение ки­нетической кривой рас­ходования циклогексано­на при окислении цикло­гексана (135°, стальной реактор):
1—кинетическая кривая циклогексанона; 2—кри­вая вновь образовавше­гося циклогексанона; 
3—кривая расходования добавленного циклогек­санона; 4—кинетическая кривая гидроперекиси

межуточного соединения) может быть оценена с удовлетворительной- точностью без применения метода меченых атомов.Рассмотрим простой прием, ко­торый был использован в указан­ной выше работе для нахождения скорости расходования циклогекса­нона в среде циклогексана. Окисле­ние проводилось в стальном авто­клаве емкостью 0,3 л. При темпе­ратуре 135° предельная концентра­ция циклогексанона составляла 0,4 моль/л. На рис. 69 приведены кинетические кривые циклогексано­на (начальная концентрация 0,95 
моль) и гидроперекиси циклогекси­ла. Как было установлено при окис­лении чистого циклогексана, отно­шение концентрации циклогексанона к концентрации гидроперекиси оди­наково в различных опытах при одинаковой глубине, измеряемой по концентрации гидроперекиси. Это позволяет по кинетической кри­вой циклогексанона и гидропереки­си, полученным в опыте по окислению чистого циклогексана и по кинетической кривой гидроперекиси в реакции с цикло­гексаном, к которому добавлен циклогексанон, воссоздать ки­нетическую кривую циклогексанона, образующегося в этом опыте при окислении циклогексана. На рис. 69 эта кривая показана пунктиром. Разности ординат этой кривой и кине­тической кривой всего циклогексанона, отложенные во време­ни, дают кинетическую кривую расходования добавленного циклогексанона. Кинетическая обработка этой кривой позво­150



ляет найти порядок реакции, константу скорости и с помощью се скорость окисления всего циклогексанона, присутствую­щего в окисляющемся циклогексане.При окислении циклогексана в стеклянном реакторе цик­логексанон расходуется также с высокой скоростью [4]. На рис. 70 показана кинетическая кривая окисления меченого циклогексанона и накопления меченой адипиновой кислоты при 155° и 9 ат давления. В этом опыте небольшое количество 

Рис. 70. Кинетические кривые меченых цикло­гексанона и адипиновой кислоты после добавки радиоактивного циклогек­санона через 2,5 ч по­сле начала реакции (сте­клянный реактор, 155°): 
1—адипиновая кислота;

2—циклогексанон

Рис. 71. Возможный вид ки­нетических кривых меченых циклогексанона и адипи­новой кислоты в случае вы­соких концентраций проме­жуточных продуктов:
J—циклогексанон; 2—про­межуточные продукты; 3— адипиновая кислота

меченного радиоактивным углеродом циклогексанона (около 7% от содержания в продуктах) вводилось через 2,5 ч после начала реакции (кинетику накопления продуктов см. рис. 47). В среднем на протяжении 3 ч после введения меченого цикло­гексанона выход адипиновой кислоты составляет 74%.Характер кинетической кривой накопления меченой адипи­новой кислоты показывает, что в этих условиях как а-гидропе- рекись циклогексанона, так и моноальдегид адипиновой кис­лоты * являются весьма реакционноспособными соединениями * Наряду с этими веществами в качестве промежуточных продуктов реакции C6HiqO → адипиновая кислота могут также образовываться и другие соединения. Как будет показано дальше, их концентрации столь малы, что ими всегда можно пренебречь. 151



и имеют малое время жизни. Об этом же говорит постоянство выхода меченой адипиновой кислоты по всему ходу реакции. Если бы эти соединения накапливались в значительных кон­центрациях, то кинетическая картина должна была бы иметь следующий вид (рис. 71). Выход адипиновой кислоты по ходу реакции должен возрастать, причем в самом начале он должен быть равен нулю.Первая аналитическая точка на кривых рис. 70 получена через 0,5 ч после введения меченого циклогексанона. После этого выход меченой адипиновой кислоты остается неизмен­ным в пределах ±3%. Это указывает на то, что максимальная суммарная концентрация промежуточных веществ лежит в этих же пределах и максимально может составлять 6% от ис­ходной концентрации меченого циклогексанона.Расходование меченого циклогексанона может быть описа­но на начальном участке уравнением реакции первого поряд­ка. Если считать, что расходование меченых промежуточных продуктов также подчиняется первому порядку, то для оценки относительной реакционной способности циклогексанона и этих продуктов можно использовать уравнение для промежу­точного продукта двух последовательных реакций первого порядка.Обозначим СбНюО через А, промежуточные продукты че­рез В: А — ÷ В — ÷ адипиновая кислота.Концентрация В как функция времени равна
[В] = AIΔk (e-klt _ e~kjy 

k⅛ — kχПосле соответствующих преобразований, положив __1 = г, получаем для точки максимума на кинетической кривой для В[BlMaκc = [Aolrτ=7. (VI, 19)Если реакционная способность В (промежуточных продуктов) много больше, чем А (циклогексанона), то и r^> 1.Уже при r> 10 единицей в (VI, 19) можно пренебречь:[BJmskc ≈ [A0J г-' = -IM . (VI,20)
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Как мы видели, в рассматриваемом нами случае окисления меченого циклогексанона можно считать, что - ^в^макс ≤ 0,06..[A0] откуда согласно (VI, 20), получаем
'-^-≥ 17.⅛ιЭто рассмотрение показывает, что а-гидроперекись циклогек­санона, моноальдегид адипиновой кислоты и другие возмож­ные промежуточные продукты действительно являются очень реакционноспособными веществами, скорость распада и окис­ления которых по крайней мере в 20 раз выше, чем у цикло­гексанона.

§ 6. Окисление адипинового моноальдегида 
в адипиновую кислотуКак мы уже видели выше, закономерности, которые наб­людаются при окислении чистых веществ, практически до из­вестной степени сохраняются и при окислении этих веществ в среде циклогексана. Поэтому, для того чтобы получить пред­ставления о возможных реакциях моноальдегида адипиновой кислоты, следует рассмотреть процесс окисления чистых аль­дегидов. Из этих соединений наиболее подробно изучен бен­зальдегид [45—49], несколько менее ацетальдегид [50—52]. Кроме того, изучалось также окисление масляного, энантово- го и капринового альдегидов [2, 53, 54]. Учитывая, что поведе­ние молекулы альдегида в реакции окисления целиком опре­деляется его альдегидной группой, можно полученные законо­мерности смело распространить и на случай адипинового мо­ноальдегида.В силу высокой реакционной способности альдегидов их окисление изучали, как правило, при низких температурах (до 40°). В этих условиях окисление протекает как цепная реакция, приче.м длина цепи составляет около 10 000 звеньев, в случае бензальдегида и несколько меньше (от 300 до 2000) в случае алифатических альдегидов.Механизм окисления альдегидов может быть представлен следующей схемой:

1. RCHO -∣- O2 → R - C- + HO2Ilо 153.



2. R-C + 02→R-C00,
3. R—COO  + RCHO → R-COOH + RC,* Il Il IlO OO4. R — COO' → обрыв

Как было показано, образовавшаяся перкислота вступает в реакцию с альдегидом, образуя оксиацилперекись, вероятнее всего, строения [50, 55, 56]R-CH-O-C-RООН ОЭта перекись распадается по двум путям, образуя ангид­рид кислоты или две молекулы кислоты:R-CH-O-C-R → R-C-O-C-R ÷ H2OI Il Il IlООН О OOR-CH-O-C-P → 2RC00H I IlООН оПодбором условий окисления альдегидов можно добиться почти количественного выхода ангидридов [52, 57].При высоких температурах (135°) в среде циклогексана и гептана окисление масляного альдегида протекает с очень высокой скоростью и приводит к образованию масляной кис­лоты с выходом не менее 90% [2]. Вероятнее всего, что в этих условиях реакция протекает через свободные радикалы R—C •Il О и R-C-OO- .Il оКосвенным указанием на существование радикала R—C∙IlО служит обнаружение при жидкофазном окислении циклогек­сана небольших количеств окиси углерода [2, 58], которая может получаться по реакции [59]154



R-C → R∙ + COIlоРешение вопроса о том, каким образом радикал R—C—OO-
О превращается в кислоту, встречает ряд серьезных трудностей. Допустим, что при жидкофазном окислении циклогексана сво­бодный перацильный радикал, образовавшийся в результате взаимодействия адипинового моноальдегида с циклогексилпе- роксидным радикалом, ведущим цепи окисления, стабилизо­вался с образованием гемперадипиновой кислотыRCHO + C6H11-OO' → C6H11-OOH + RCO -RCO-+ O2 → R-COO'IlоR—С—00'+C6H12 (или C6H10O и т. д.) →IlО →R-COOH + C6H 11IlоR = HOOC(CH2)4-Далее необходимо выяснить, каким образом в условиях окисления гемперадипиновая кислота — R—COOH — превра- й Ощается в адипиновую. Первая возможность состоит в распаде гемперадипиновой кислоты по наиболее слабой О—0-связиR-C-ООН → R-C-O'+'ОН

Свободный ацильный радикал, взаимодействуя с молекулой циклогексана или какого-либо другого продукта, может дать адипиновую кислотуR-CO' + C6H12 → R-COH + C6H11
Оказывается, однако, что свободные радикалы типа R—C—О’ Il О 155



в эту реакцию не вступают, а почти нацело распадаются: 
R-C-O' → R' + CO2IlоЭто было показано Шварцем с сотрудниками, которые изу­чали распад перекисей ацилов, также протекающий через: промежуточное образование свободных ацильных радикалов. При распаде перекиси ацетила в циклогексане было установ­лено, что при 85° радикал CH3COO' реагирует с молекулой углеводорода в сто раз медленнее, нежели распадается [60J

CH3-CO'

(CH3-C-O)2 → 2CH3-CO •Il по о
k' *CH 3∙ + CO2 99%

÷CH3COOH-1%
k2

(1)

(2)оНе исключено, однако, что при температурах 130—160° вероятности осуществления этих процессов будут иными и преимущественно будет идти образование кислоты. Рассмот­рим эту возможность на примере ацетильного радикала. Длядругих ацильных радикалов соотношение скорости распада с отщеплением молекулы углекислого газа и реакции с образо­ванием RCOOH будет приблизительно тем же самым. Имеем 
_ А.

Wz __  kz [CgH12] _ ^2g RT [CgH12]
tw1 k1 _ E1

A1eRr

= ^[C,⅛Je E2-Ei
RT

Предэкспоненциальный член этого выражения от температуры практически не зависит, и температурная зависимость отно­шения w2∕w↑ целиком определяется разностью энергий акти­вации E2—Е\. Чем она больше, тем энергичнее протекает при высоких температурах реакция (2). Многочисленные экспери­ментальные данные показывают, что энергия активации реак­ции свободного радикала с молекулой, сопровождающаяся от­рывом атома водорода, не превышает 15 ккал/моль [59]. Сле­довательно, E2< 15 ккал и E2—Eι<15 ккал/моль при любой величине Ei. Если при 85o w2∕ayι ≤ 10~2, то при 135° и 
E2—Eι = 15 ккал/моль, т. е. E1 = O.

15000 ZJ_________1_\

Wz _ ^ Wz e R \358 403/ < |Q_ 1
IWi J135 L wl JS5156



11роведенное рассмотрение показывает, что и при высокой температуре образование кислоты из ацильного радикала при самых благоприятных для этого процесса условиях (Ei = O) не является преобладающей реакцией. Это указывает на то, что превращение адипинового полуальдегида в кислоту происхо­дит преимущественно без образования ацильных радикалов.Существенную помощь в расшифровке механизма распада гсмперадипиновой кислоты в среде окисляющегося циклогек­сана оказывает работа [61] по изучению кинетики распада перлауриновой кислоты. Оказывается, что распад этой кисло­ты протекает по первому порядку, главными продуктами являются лауриновая кислота и кислород. Было установлено, что распад протекает не по свободно-радикальному, а по мо­лекулярному или ионному механизмам. Характерной особен­ностью реакции является то, что ее скорость зависит от поляр­ности растворителя. Несмотря на меньшую энергию активации (16—24 ккал/моль в зависимости от растворителя), величина константы скорости распада перлауриновой кислоты при тем­пературах 50—75° много ниже, чем у перекисей ациллов в том же температурном интервале [60]. Из этого можно сделать вывод, что стабильность перкислот в реакции термического распада выше, чем у перекисей ацилов. Многие особенности термического распада перкислот объясняются их способно­стью к образованию внутримолекулярной водородной связи

Хотя кинетика распада перкислот изучена подробно только па примере перлауриновой кислоты [61], несомненно, что вы­воды, полученные при этом, имеют общее значение, так как образование внутримолекулярных водородных связей, играю­щих важную роль в реакции распада, присуще всем без ис­ключения изученным перкислотам [62—64]. На этом основании можно считать, что распад гемперадипиновой кислоты проте­кает в основном по такому же механизму с образованием адипиновой кислоты и молекулярного кислорода:/О..
/ 4H

2HOOC (CH2)4 C 7 → 2HOOC (CH2)4 COOH + O2\ /Оо/ 157



Другой возможный путь, по которому гемперадипиновая кислота может превращаться в адипиновую, заключается в реакции-ее с циклогексаноном и адипиновым моноальдегидом. Взаимодействие перкислот с кетонами изучено довольно хо­рошо. Эта реакция служит для препаративного получения сложных эфиров и лактонов [27]. На первой стадии идет обра­зование оксиалкилацилперекиси

Образовавшаяся перекись распадается по ионному механизму

Этот процесс наряду с ионным распадом 1,1-оксицикло­гексилгидроперекиси (см. §' 4) служит источником образова­ния при окислении циклогексана некоторого количества ε-oκ- сикапроновой кислоты. Так как эта кислота при окислении циклогексана образуется в небольших количествах, то ,можно считать, что рассмотренная реакция гемперадипиновой кис­лоты с циклогексаноном играет подчиненную роль.Как уже указывалось, реакция перкислот с альдегидами приводит к образованию перекиси, !свойства которой лучше всего могут быть описаны следующей структурной формулой:
RCHO ÷ R-COOH → R-CH-О—C-RIl I Il

О ООН о158



»та гидроперекись чрезвычайно неустойчива и уже при ком­натной температуре разлагается, образуя две молекулы кислоты или молекулу ангидрида (см. выше). Общую схему реакций адипинового моноальдегида с гемперадипиновой кис­лотой .можно представить следующим образом:
О ООН оIi k 1 и k

RCHO + R-C-OOH <~→ R-CH-O-C-R → 2RC00H Ze2

R = HOOC(CH2)4-Константы k↑, k2 и Z⅛ для подобной же реакции с участием уксусного альдегида и перуксусной кислоты известны из ра­боты [55]. Для того чтобы решить вопрос о том, какой из путей превращения гемперадипиновой кислоты в адипиновую яв­ляется главным, необходимо сопоставить скорость распада гемперадипиновой кислоты с образованием адипиновой кис­лоты и молекулярного кислорода и скорость взаимодействия гемперадипиновой кислоты с адипиновым моноальдегидом, /[ля этой цели .мы можем воспользоваться кинетическими дан­ными, полученными для перлауриновой и перуксусной кислот. Естественно, что реакционная способность гемперадипиновой кислоты должна отличаться от реакционной способности ука­занных перкислот, и для того чтобы прийти к правильным вы­водам, это необходимо учитывать.
ООН о 

I IlОбозначим промежуточную перекись CH3—CH—О—C—CH3, образующуюся при взаимодействии перуксусной кислоты и ацетальдегида, через Р. Для скорости ее образованния можно написать
= k1 [CH3CHO] [CH3CO3H] - k2 [Р] — k3 [Р]. 

dtРассмотрим стационарный случай, когда d[P]∕dzt = 0. Имеем
[Р] = -*1 [СНзСНО] [CH3CO3H] ≈ [СНзсно] .[CH3CO3H],

⅛2 -E ⅛3 ⅛2ιaκ как, по данным [55], k3 значительно меньше /г2 и ею мож­но пренебречь. 159



Скорости образования уксусной кислоты Wi и перлаурино- вой w∑ равны a>1=, d [CH3COOHJ =2МР1 = 
dt= 2 -⅛⅛ [CH3CHO] [CH3CO3H]. (VI,21)

k2

w2 = kl [C11H33CO3H]. (VI,22)Найдем соотношение скоростей для случая, когда концентра­ции перкислот равны[CH3CO3HJ = [CuH23COOH].Поделив (VI,21) на (VI,22), получаемi = ⅛ [CH3CHO]. (VI,23)
W2 k2kiРассмотрим теперь случай, когда концентрация ацетальдеги­да примерно такая же, что и концентрация адипинового моноальдегида в одном из опытов по окислению циклогекса­на. Для этого оценим максимальную концентрацию адипино­вого моноальдегида при окислении циклогексана в !стеклянном сосуде при 155° через 2,5 ч после начала реакции. Как следует из вышеизложенного (см. § 5 этой главы), скорость образова­ния адипинового моноальдегида практически равна скорости окисления циклогексанона и в рассматриваемом случае со­ставляет 0,506 моль/л'ч [6], или 1,4∙ IO-4 м.олъ!л • сек. Так как максимальная концентрация адипинового моноальдегида не­велика, то можно положить, что скорость его расходования равна скорости образования. Скорость же расходования мо­ноальдегида слагается из скоростей его окисления, реакции с гемперадипиновой кислотой и некоторых других процессов. Если считать, что расходование альдегида происходит только в результате окисления, то этим при расчетах мы завысим его стационарную концентрацию. Скорость накопления альдегида может быть выражена уравнением

wli = (k [CβH10O] - ka [RCHO]) п,где п — концентрация активных центров, k — константа скоро­сти взаимодействия активного центра с молекулой циклогек­санона, /га — константа скорости реакции активного центра с160



молекулой адипинового моноальдегида. По условию wκ =0 и, (ледовательно,
[RCHOJ =-Λ [С,H10O].

⅛a

__ 4200 8000Полагая ka = 1,4∙ JO6 е кг [65] и k = 6,6∙ IO6 е ~^κr^ (см. гл. VIII), получаем
[RCHO] = 0,094 [C6H10O].Максимальная концентрация циклогексанона равна около 0,5 моль!л и, следовательно, [RCHO]MaKC=0,05 моль/л, что нахо­дится в хорошем согласии с оценкой суммы концентраций про­межуточных продуктов окисления циклогексанона (см. § 5 /гой главы).Вернемся к рассмотрению формулы (VI, 23). По дан­ным [55], ~ = 0,6∙ 103 exp f-500 λ∙j⅛oλ6~1, Z⅛ = 108∙exp «2 ∖ RT /z 17 000 , . τz ,(---г— ) сек 1. Константа kl может быть на основании даи-

Ri гс Ii пя 20 000 j τ-rIibix [61] принята равной IO8-ехр---------- сек~{ . Подставив
RTзначения констант и концентрации альдегида (0,05 моль/л) в уравнение (VI, 23), находим

= 10518≈106.
IXJ2Таким образом, при 155° скорость окисления ацетальдеги­да, взятого при концентрации 0,05 моль/л, перуксусной кисло­той приблизительно в миллион раз выше, чем скорость рас­пада перлауриновой (концентрации этих кислот равны). Есте­ственно, что такое различие скоростей нельзя объяснить только различием в молекулярных весах. Отсюда следует, что в принятых нами условиях для любых перкислот скорость окисления ими альдегидов будет выше, чем скорость распада их с образованием соответствующей кислоты и молекулярного кислорода. Следовательно, при окислении циклогексана глав­ный путь, по которому гемперадипиновая кислота превра­щается в адипиновую, состоит в реакции его с адипиновым моноальдегидом, который при этом окисляется с образованием также адипиновой кислоты.Проведем сопоставление рассмотренных нами путей пре­вращения адипинового моноальдегида в адипиновую кислоту и оценим значение каждого из них.11 Зак. 41 161



Свободно-радикальный распад гемперадипиновой кислоты происходит по следующей схеме:
HOOC-(CH2)4-C-O-O-H → HOOC-(CH2)4 — C-O' + он Il Il

о о
CliH12 

----------- —>

HOOC-(CH2)4-C-O' Il -------- →
о

C H → HooC-(CH2)4-HCOOH (<1O°∕o)
I-----> HOOC-(CH2)3-CH2' + CO2 О 900∕o)Образовавшийся в результате распада свободного ациль­ного радикала радикал валериановой кислоты со свободной валентностью на крайнем атоме углерода может реагировать по двум направлениям:

1. HOOC-(CH2)3-CH2 -⅛→ CH3 -(CH2)3COOH,

2. HOOC-(CH2)3-CH2-2i- 
→ HOOC-(CH2)3-CH2-OO⅛→

∈⅛→HOOC-(CH2)3-CH2OOHJ≡Γ→HOOC-(CH2)3-COOH.Первая реакция приводит к образованию валериановой кис­лоты, вторая — глутаровой. И той и другой в продуктах окис­ления циклогексана содержится не больше нескольких про­центов. При окислении чистого циклогексанона валериановая и глутаровая кислоты образуются также по этому механизму. Содержание первой из них при некатализированном окисле­нии составляет 1—2%, при катализированном солями марган­ца— 3—5%. Глутаровая кислота образуется еще в меньших количествах [33].Если учесть, что ацильный радикал реагирует с образова­нием адипиновой кислоты не больше чем на 10%, то ясно, что количество этой кислоты, образовавшейся за счет распада гемперадипиновой кислоты, лежит в пределах нескольких де­сятых долей процента от ее общего выхода. Распад гемпера­дипиновой кислоты с образованием молекулярного кислорода, как было показано выше, протекает также в ограниченных162



масштабах. Оценить его скорость трудно, так как он не привод лит к образованию специфических продуктов. По-видимому, этим путем получается не более одного процента адипиновой кислоты.В больших количествах образуется адипиновая кислота при реакции гемперадипиновой кислоты с циклогексаноном. Как мы уже видели, по этой реакции образуется также экви­валентное количество е-оксикапроновой кислоты. К сожале­нию, нет точных данных о выходе ее. При окислении циклогек­санона этой кислоты образуется 25—35% [33]. Некоторое представление о содержании е-оксикапроновой кислоты в про­дуктах окисления циклогексана можно получить, подведя ба­ланс этих продуктов. Так, при окислении в стальном реакторе при 120—145° [2, 61, 67] на долю в-гидроксикапроновой, моно- карбоновых кислот, адипинового .моноальдегида и нелетучих с паро.м нейтральных соединений приходится 10—20%. Коли­чество монокарбоновых кислот (валериановая, капроновая и др.) составляет 3—5%, содержание адипинового полуальде- гпда, по-видимому, равно 1—2%. Таким образом выход е-гид- роксикапроновой кислоты можно оцепить в 6—15%. Необхо­димо, однако, учесть, что часть е-гидроксикапроновой кислоты может образовываться также и при кислотном распаде 1,1-ок- спциклогексилгидроперекиси (см. §' 4). Поэтому можно счи­тать, что в зависимости от условий за счет реакции с цикло- гексаноно,м из гемперадипиновой кислоты образуется менее 6-15% адипиновой кислоты.Основная часть !гемперадипиновой кислоты реагирует с адипиновым моноальдегидом, образуя адипиновую кислоту. При окислении циклогексана этот путь образования адипино­вой кислоты является главным, первые три — второстепенны­ми. Все вместе они обеспечивают образование почти всей ади­пиновой кислоты. Правильность этого утверждения лежит, ра­зумеется, в пределах точности экспериментов с меченым цик­логексаноном, которая приблизительно составляет ±5%. По­лому более правильным будет утверждение, что за счет окис­ления циклогексанона по .механизмам, которые были рассмот­реть! выше, образуется не менее 90% адипиновой кислоты.C другой стороны, как показывают опыты -с меченым цик­логексаноном, выход адипиновой кислоты при его окислении и среде циклогексана при 155° в стеклянной аппаратуре со­ставляет в среднем 74%. Остальное количество циклогексано­на расходуется на побочные процессы, которые были рассмот­рены выше. К ним следует добавить образования еше одного продукта—циклогексилиденциклогексанона-2 [66, 68], кото- 11*  163



рый получается в результате кротоновой конденсации цикло­гексанона

§ 7. Реакции кислотКислоты, образующиеся в процессе окисления циклогекса­на, претерпевают два типа изменений — окислительное декар­боксилирование и этерификацию.В реакцию окислительного декарбоксилирования вступают все без исключения карбоновые кислоты. Как было показано, несмотря на высокую прочность ОЫ-связи в кислотах (102 ккал/моль [69]), они легко вступают в реакцию с перекис­ным свободным радикалом [70, 71]
R-COH + R'-00’ → R'OOH + R-С—0’ (VI,24)Il Il

о оОбразовавшийся ацильный радикал чрезвычайно непрочен и легко распадается с отщеплением молекулы CO2,
R—С—О' → R + CO2ОРеакционная способность ОН-связи в реакции с перекис­ным радикалом при температурах жидкофазного окисления приблизительно в 30 раз превышает реакционную способность вторичных C—Н-связей кислот [71]. Поэтому при незначи­тельном молекулярном весе кислот, образующихся при окис­лении циклогексана, реакция (VI, 24) является единственной, с которой приходится считаться, рассматривая возможные окислительные превращения кислот.Реакция (VI, 24) обладает еще одной интересной особен­ностью: в нее вступают только мономерные молекулы кислот.

zO....HO×4Димеры, имеющие строение R—C<f yzC—R, в виде
x0H....CTкоторых кислота существует в растворах при высоких концен­трациях, в эту реакцию не вступают. Поэтому с развитием 164



реакции окисления углеводорода, по мере того как увеличи­вается кислотность среды, все меньшая доля образующихся кислот претерпевает реакцию окислительного декарбоксили­рования [71].Адипиновая кислота, вступая в реакцию окислительного декарбоксилирования, образует свободный радикал валериа­новой кислоты
HOOC-(CH2)4- COOH HOOC-(CH2)4-С—0, ~c°a >Il

о
-≡2i-→ HOOC-(CH2)3-CH2.Как мы уже видели, одна из возможных реакций этого ра­дикала состоит в отрыве атома водорода от окружающих мо­лекул и образовании валериановой кислоты. Вторая, состоя­щая во взаимодействии этого радикала с кислородом и обра­зовании в конечном итоге глутаровой кислоты, реализуется, по-видимому, в меньшей степени. Тем не менее эта реакция представляет определенный интерес для понимания путей об­разования муравьиной кислоты, в связи с чем мы рассмотрим ее подробнее.В результате ряда реакций валерианового радикала по второму пути образуется первичная гидроперекись кислоты

HOOC-(CH2)3-CH2 → HoOC-(CH2)3-CH2OOH.Как все первичные гидроперекиси, она непрочна и распадает­ся по двум путям. Первый путь состоит в отщеплении молеку­лы воды и образовании глутарового моноальдегида, который по уже известному нам на примере адипинового моноальде­гида механизму окисляется с образованием глутаровой кисло­ты. Второй путь состоит в гомолитическом разрыве связи О—О и образовании двух свободных радикаловHOOC-(CH2)3-Ch2-O-OH → HOOC-(CH2)3-CH2O' + он.Свободный гидроксил реагирует с окружающими молеку­лами, образуя воду и возрождая свободный радикал. Реак­ции второго радикала представляют больший интерес. Этот свободный радикал склонен к распаду с образованием моле­кулы формальдегида [72].
HOOC-(CH2)3CH2O' → HOOC-(CH2)2Or2 + CH2O. (VI,25)Как показывают работы по изучению распада радикала CH3—CH2O*,  при умеренно высоких температурах (200—250°) формальдегид является главным продуктом реакции [73, 74].165



Образовавшийся в реакции (VI, 25) свободный радикал мас­ляной кислоты реагирует теми же путями, что и валериановый радикал. Подобным же превращениям подвергаются монокар­боновые кислоты, образующиеся при окислении циклогексана. При этом должны образовываться низшие кислоты, формаль­дегид и низшие углеводороды с прямой цепью.
R'-CH2COOH -*∞ → Rz-CH2COO --2--> R-CH2'

Rz-CH2
RzCH2OOH

-------- >RzCHO→ Rz-COOH

----- >Rz-CH2O'→CH2O + Rz

И т. д.Таким образом, в результате этих реакций в продуктах окисления циклогексана должен содержаться весь набор как ди-, так и монокарбоновых кислот. При этом в каждом из этих рядов наибольшее содержание должно приходиться на долю высших гомологов и уменьшаться с падением молекулярного веса. Именно такого рода картина наблюдается на опыте, за исключением содержания муравьиной кислоты, молярная кон­центрация которой приблизительно равна суммарной концен­трации валериановой и капроновой кислот. Это понятно, если учесть, что в условиях жидкофазного окисления формальде­гид, который образуется в значительных количествах в соот­ветствии с приведенными выше схемами, должен легко окис­ляться до муравьиной кислоты *.* Укажем еще на один возможный путь образования муравьиной кислоты. Как говорилось выше, строение гидроперекиси, образующейся при взаимодействии гемперадипиновой кислоты с адипиновым моноаль­дегидом, соответствует, по-видимому, структуре R—CH-O—C—R.I IlООН оНе исключено, однако, что при таком взаимодействии частично образует­ся перекись, имеющая следующее строение: R—CH—OO—C—R.I ■ Ilон оТакое соединение, будучи непрочным, легко распадается с образованием двух свободных радикалов
R-CH-OO-C-RI Ilон о

HIR-C-O' + ‘О—С—RI IIон о166



Помимо реакции декарбоксилирования, кислоты вступают в реакцию этерификации. При окислении циклогексана обра­зуются три спиртовых продукта: циклогексанол, 1,2-цикло- гександиол и 8-оксикапроновая кислота. Поскольку подавляю­щее количество из них составляет циклогексанол, эфирообра-зованием с участием двух остальных компонентов мож­но пренебречь.В среде окисляющегося циклогексана до тех пор, по­ка не появилась водно-кис­лотная фаза, все карбоно­вые кислоты находятся в одинаковых условиях. C по­явлением водно-кислотного слоя происходит распреде­ление кислот между фаза­ми. C этого момента можно говорить об одинаковых ус­ловиях применительно к каждой фазе в отдельно­сти. Количество кислоты, вступившей в реакцию эте­рификации с циклогексано­
Рис. 72. Зависимость константы ско­рости этерификации карбоновых ки­слот от их молекулярного веса [75, 76]:
1—циклогексанол (100°; без катали­затора); 2—метиловый спирт (20°, 0,005 н. HCl)лом, определяется толькоее концентрацией и константой скорости, если реакция проте­кает в области концентраций, далеких от равновесных.Рассмотрим, как будут вести себя в этих условиях моно­карбоновые кислоты. На рис. 72 приведены относительные значения констант скорости реакции этерификации с метило­вым спиртом и циклогексанолом [75, 76]. Мы видим, что вели­чина констант мало меняется начиная с константы для масля­ной кислоты. Она заметно выше у пропионовой и уксусной, а у муравьиной кислоты примерно в 30 раз превышает сред­нее значение констант для высших гомологов. Учитывая такоеОба этих радикала нестабильны, первый разлагается с отщеплением мо­лекулы муравьиной кислоты, второй — СОгHR-C-O- →- R∙ + HCOOH

IонR-C-О-→ R∙+CO2
Ilо 167



соотношение констант, а также то, что при окислении цикло­гексана муравьиная кислота образуется в значительных коли­чествах (равных приблизительно количеству валериановой и капроновой кислот), следует ожидать, что среди сложных эфиров монокарбоновых кислот будет преобладать циклогек- силформиат. Именно такая картина наблюдается на опыте. В результате окисления циклогексана при 153° в присутствии нафтената кобальта (глубина превращения 11%)’среди слож­ных эфиров циклогексанола и монокарбоновых кислот на долю циклогексилформиата приходится 73 мол. % [77]. Подобный же результат получен в работе [61], в которой было показано, что из нейтральных продуктов окисления циклогексана путем омыления их щелочью удается выделить только муравьиную кислоту.Сложные эфиры циклогексанола и адипиновой кислоты составляют основную часть всех эфирных продуктов окисле­ния циклогексана. В преобладающих количествах образуется кислый циклогексиладипат. Дициклогексиладипата образует­ся меньше; например, при окислении в стальном реакторе при 135° через 7,5 ч в продуктах содержится 6,8 моля дициклогек­силадипата и 15,4 моля моноциклогексиладипата. Такое отно­сительное содержание эфиров, в . случае если концентрации реагентов далеки от равновесных, показывает, что дицикло­гексиладипат образуется в результате дальнейшей этерифика­ции моноциклогексиладипата.Кинетика и механизм этерификации дикарбоновых кислот изучены недостаточно. В частности, в данных о последователь­ности образования кислых и средних эфиров существуют не­которые противоречия. Так, в работе по этерификации глута­ровой кислоты [78] авторы приходят к неожиданному выводу, что вначале образуется диметилглутарат, который в дальней­шем с избытком кислоты дает кислый эфир.В случае реакции окисления циклогексана этот вопрос вряд ли может иметь двойственное толкование, так как в ра­боте [3] с применением метода меченых атомов было показано, что моноциклогексиладипат образуется в результате прямого взаимодействия адипиновой кислоты и циклогексанола.Допустим, что образование моноциклогексилового эфира происходит по реакцииC6H11OH + HoOC-(CH2)4COOH →→ C6H11O-C-(CH2)4COOH + H2O.
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Если ввести в окисляющийся циклогексан меченый циклогек­санон, который, окисляясь, даст меченую адипиновую кислоту, то можно, зная ее удельную активность по ходу реакции, рас­считать удельную активность образующегося моноциклогекси- ■ладипата. Было получено совпадение рассчитанной величины с наблюдаемой на опыте, что указывает на прямое взаимодей­ствие кислоты и спирта.Помимо рассмотренных соединений, среди сложных эфи­ров в продуктах окисления циклогексана возможно также присутствие 8-капролактона. К сожалению, данные о его со­держании полностью отсутствуют и об этом можно судить лишь на основании косвенных соображений. Естественно, что количество 8-капролактона не может превышать количество с-оксикапроновой кислоты; последнее, по нашим данным, не превышает 6—15%.Этими данными в основном и исчерпываются сведения о превращениях промежуточных продуктов окисления циклогек­сана. Все рассмотренные в настоящей главе процессы могут •быть для наглядности представлены в виде общей схемы про­межуточных реакций, которая нами приводится в заключение этого раздела. На схеме жирными стрелками показаны глав­ные реакции промежуточных соединений.Необходимо отметить, что количественные характеристики на этой схеме имеют лишь ориентировочный характер, а вся схема, строго говоря, применима к процессу некатализирован- ного окисления. Катализированное окисление, однако, имеет много общих закономерностей с некатализированным, и, по- видимому, самые главные различия между этими процессами целиком сосредоточены на стадии образования и распада гид­роперекиси циклогексила. Это вносит ряд своеобразных особенностей в механизм образования циклогексанола и цик­логексанона, ио качественно не влияет на протекание осталь­ных промежуточных реакций.ЛИТЕРАТУРА К ГЛАВЕ VI1. Кнорре Д. Г., Майз у с 3. К., Обухова Л. K-, Эма­нуэль H. М. Современные представления о механизме окисления уг­леводородов в жидкой фазе. «Усп. хим.», 26, 416, 1957.2. Б е р е з и н И. В. Кинетика и химизм жидкофазного окисления циклогексана и «-гептана кислородом воздуха под давлением. Канд. дис. МГУ, 1953.3. Березин И. В., Вартанян Л. C., Дз анти ев Б. Г., Ка­занская Н. Ф. Эмануэль H. М. Изучение последовательности пре­вращения главных промежуточных продуктов жидкофазного окисления циклогексана методом меченых атомов. «Ж. физ. хим.», 31, 340, 1957.170
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ГЛАВА VII

КАТАЛИЗИРОВАННОЕ ОКИСЛЕНИЕ ЦИКЛОГЕКСАНА

§ 1. Инициирование цепей солевыми катализаторамиЯвления катализа процессов окисления органических ве­ществ добавками соединений металлов переменной валент­ности являются важным разделом химической кинетики. Ме­ханизм этих процессов имеет элементарные стадии, характер­ные для ионных и радикальных реакций. Особый теоретиче­ский интерес и практическое значение приобретает этот тип катализа для стимулирования медленных цепных разветвлен­ных реакций (процессы с вырожденными разветвлениями).При окислении углеводородов в качестве катализаторов обычно применяются кобальтовые, марганцевые, железные, медные, хромовые, свинцовые, никелевые соли органических кислот. Солевые катализаторы не только широко применяются в лабораторных экспериментах, но и используются при осу­ществлении различных технологических процессов. Так, на­пример, перманганат калия служит катализатором окисления парафина кислородом воздуха в производстве жирных кислот, ацетаты кобальта и марганца используются при превраще­нии ацетальдегида в уксусную кислоту и уксусный ангидрид, стеарат кобальта — при окислении циклогексана. Катализа­торы дают возможность проводить реакцию при более низкой температуре, т. е. в более мягких условиях, и таким образом уменьшают развитие процессов глубокого окисления. По ка­тализированному окислению циклогексана опубликовано зна­чительное количество работ, содержащих существенный материал [1—8]. На примере окисления циклогексана установ­лено, йто катализаторы обладают тремя функциями: иниции­175.



рующей, ингибирующей и регулирующей состав продуктов реакции.Воздействие катализатора обычно приводит к ускорению реакции окисления. На рис. 73 показано изменение скорости поглощения кислорода окисляющимся циклогексаном в при­сутствии различных концентраций стеарата кобальта. Если без катализатора поглощение кислорода начинается после часового периода индукции, то стеарат кобальта, введенный в небольшом количестве, резко сокращает этот период [1]. Про« должительность периода индукции тем меньше, чем больше
Рис. 73. Изменение скоро­сти поглощения кислорода во времени в л/ч/200 мл C6Hj2 без катализатора (/) и с разными концентрация­ми стеарата кобальта:0,06 мол. % (2), 0,006 (5) и 0,00023 (4) при 130° и дав­лении 30 ат

введено катализатора—стеарата кобальта: при концентрации катализатора 0.026 ммолъ[л этот период составляет 30 мин, при 0,65 ммоль(л — 13 мин, при 3,35 ммоль/л — 5 мин и при 6,70 ммолъ/л — 3 мин [1]. Соли (нафтенаты) различных метал­лов, введенные в одной и той же концентрации (5,5∙ 10^~3 мл), по-разному сокращают период индукции окисления циклогек­сана [5] (табл. 14). Период индукции определялся как отрезок времени от начала реакции до момента установления постоян­ной скорости поглощения кислорода.Ускоряющее действие катализаторов на реакцию окисле­ния обусловлено тем, что они создают более высокую скорость образования свободных радикалов. Это доказывают опыты по определению скорости образования свободных радикалов путем введения ингибитора — а-нафтола — в циклогексан, окисляющийся без катализатора и с катализатором. Скорость зарождения цепей в начальный период окисления циклогекса­на с 0,06 мол. % стеарата кобальта при 130° составляет176



Таблица 14
Влияние катиона катализатора (5,5∙10~3 мол. %) 

на период индукции окисления циклогексана 
при 150° и 8 ат

Катион катализатора Период ин­
дукции, мин

Со+2, Cr+3 ................................................................................. 20-30M∏+2 ................................................................................................ 33Fe+3, Al+3 ................................................................................ 50-55Pb+2 ................................................................................................ 60Без катализатора, Hg+2, U+4, Zn+2, Ni+2 . 60-70Cu+2 ................................................................................................ 124
4,7∙ IO-7 моль/л- сек [4]. Без катализатора при 140° она равна 0,46 • 10—7 моль/л • сек [9], т. е. в 10 раз меньше. Конкретный ме­ханизм инициирования цепей катализатором довольно сложен и будет обсужден ниже. Упрощая рассмотрение этого вопроса, можно в первом приближении допустить, что катализатор соз­дает высокую постоянную скорость зарождения цепей. При таком предположении кинетическая кривая накопления про­межуточного продукта должна описываться формулой (I, 6), выведенной в гл. I для кинетики накопления промежуточного продукта, образующегося и расходующегося цепным путем при квадратичном обрыве цепей. На рис. 74 теоретические кривые π^=f(τ), построенные для различных скоростей зарож­дения цепей w0f сопоставлены с опытными данными по накоп­лению циклогексанона — промежуточного продукта в катали­зированном окислении циклогексана с разными концентра­циями стеарата кобальта [4]. Налицо хорошее качественное соответствие между опытом и расчетом и симбатность в изме­нении концентрации катализатора на опыте и W0 в расчете, описывающем данный опыт.Свободные радикалы, образующиеся под влиянием кобаль­тового катализатора, оказывают существенное влияние на процесс в течение всего хода реакции окисления. На это ука­пывают результаты опытов по удалению катализатора из зоны реакции [1]. Опыты проводились следующим образом. Цикло­гексан в присутствии стеарата кобальта окислялся при 130е и 31) ат воздухом в течение некоторого времени. Затем реактор быстро охлаждался, при этом катализатор полностью выпа­дал в осадок в виде адипата кобальта и удалялся из реактора, 12 Зак. 41 177



после чего окисление продолжалось, но уже без катализатора. На рис. 75 кинетические кривые накопления циклогексанона в таких опытах сопоставлены с теоретическими кривыми на­копления промежуточного продукта при мощном начальном инициировании цепей (по строены по формулам I, 6;I, 7). Хорошее качественное соответствие между расче­том и опытом указывает на 

Рис. 75. Кинетические кривые накопления промежуточного продукта в реакции окисления: 
1—без катализатора; 2—с ка­тализатором; 3—при удалении катализатора из зоны реак­ции. Вверху — теоретические кривые, построенные по фор­мулам ∙(I,6—1,7) при tβ>o=l. Внизу — кинетика накопления циклогексанона при окислении циклогексана при 130° с 0,06 мол. % стеарата Со.

Рис. 74. Кинетические кри­вые накопления промежу­точного продукта при раз­личных w0, 'построенные по формуле (I, 6) для: tt>o=O, 4 (/); wo=O, 1 (2); te>o=O,Ol (5), и эксперимен­тальные данные по накоп­лению циклогексанона при окислении циклогексана (130°, 30 ат) со стеаратом кобальта:
1—с 0,06 мол. %; 2—с 0,006 мол. %; 3—с 0,00023 мол. %участие катализатора в инициировании цепей в уже развив­шейся реакции: удаление катализатора после начала опыта и расчет в предположении прекращения инициирования цепей ведут к одному результату — замедлению накопления про­межуточного .продукта.В развившейся реакции катализированного окисления цик­логексана введенный катализатор — стеарат кобальта — ча­178



стично выпадает в осадок в виде адипата кобальта вследствие образования адипиновой кислоты. В связи с этим важно уста­новить, принимает ли участие в инициировании цепей выпав­ший в осадок катализатор.C этой целью были поставлены следующие опыты. В цик­логексан в качестве катализатора вводился осадок адипата кобальта и изучалась кинетика накопления продуктов реак­ции [1]. Оказалось, что окисление циклогексана с адипатом 

Рис. 76. Кинетические кривые на­копления спирта (/), кетона (2) и гидроперекиси (3) в реакции окисления циклогексана с 0,06 мол. % стеарата кобальта (ввер­ху) и с 0,55 мол. % адипата ко­бальта (внизу)

Рис. 77. Кинетические кривые на­копления циклогексанона в опы­тах по окислению циклогексана (130°, 30 ат) с удалением части кобальтового катализатора на 30-й минуте реакции:
1 — полное удаление; 2 — удалено 96% катализатора; 3 — удалено 85%; 4 — удалено 50% и без уда­ления катализаторакобальта протекает автокаталитически, как и некатализиро- вапное окисление (рис. 76). Это говорит о том, что осадок ади­пата кобальта практически не принимает участия в иницииро­вании цепей. Такой же вывод был сделан из опытов с непол­ным удалением катализатора из зоны реакции на 30-й минуте реакции при 130° [1]. На этой стадии развития реакции в оса­док выпадает примерно 80% катализатора при его общей концентрации 0,06 мол. %. Если этот осадок инициирует цепи гораздо слабее, чем растворенный катализатор (20%), то уда­ление из зоны реакции осевшего катализатора (80%) не долж­но вызывать излома на кинетической кривой накопления кетона—главного промежуточного продукта окисления цик­логексана. Именно такой результат был получен при удалении из зоны реакции различных количеств катализатора (рис. 77): 12* 179



удаление 50 и 85% катализатора не вызывает излома на ки­нетике накопления кетона. Излом наблюдается лишь при удалении 96% и полном удалении катализатора. Следователь­но, гетерогенное инициирование цепей осадком соли металла переменной валентности неизмеримо слабее, нежели гомоген­ное растворенным в углеводороде катализатором.Инициирование цепей солями металлов переменной ва­лентности связано с их способностью изменять свою валент­

Рис. 78. Кинетические кривые на­копления Со+3 (/) и гидропереки­си (2) в реакции катализирован­ного окисления циклогексана (124°, 3 ммоль/л стеарата ко­бальта)
Рис. 79. Изменение валентного состояния железа в реакции окисления циклогексана:
1—при HOo с 0,018 мол. % St3Fe; 2 —при 130° с 0,017■мол. % St3Feность, принимая или отдавая один электрон. При изучении катализированного стеаратом кобальта окисления циклогек­сана было установлено, что в ходе реакции кобальт из двух­валентного состояния частично или полностью переходит в трехвалентное, а через некоторое время трехвалентный ко­бальт восстанавливается обратно в двухвалентный (рис. 78). Образование трехвалентного кобальта может быть установ­лено по изменению спектра раствора катализатора в цикло­гексане (появляется максимум поглощения при 600 mμ и силь­ное поглощение в ультрафиолетовой области). Для этих же целей может служить йодометрический анализ, при помощи которого определяется сумма [ROOH]+[Co+3], причем в па­раллельной пробе кобальт осаждается в циклогексане в виде ацетата и определяется содержание гидроперекиси [4]. Коли­чество трехвалентного кобальта определяется по разности. Аналогичное изменение валентности катализатора наблюдает­ся при окислении циклогексана со стеаратом двухвалентного марганца [4]. В начале реакции марганец быстро переходит из 180



двухвалентного в трехвалентное состояние, затем накопление трехвалентного марганца замедляется, в дальнейшем его'кон­центрация, пройдя через максимум, уменьшается, и весь ката­лизатор снова становится двухвалентным.При окислении циклогексана со стеаратом трехвалентного железа катализатор сначала в течение некоторого времени находится в трехвалентном состоянии, затем восстанавливает­ся до двухвалентного (рис. 79).Окисление двухвалентного кобальта в трехвалентный про­исходит по реакции с гидроперекисью. Если при комнатной температуре к раствору стеарата двухвалентного кобальта в циклогексане добавить раствор гидроперекиси циклогексила в циклогексане, то сразу же появляется зеленая окраска, харак­терная для трехвалентного иона кобальта. Реакция между гидроперекисью и двухвалентным кобальтом должна сопро­вождаться образованием свободных радикалов. В пользу это­го свидетельствует ряд фактов, в частности работа по окисле­нию тетралина с ацетатом кобальта [10].Вудворд и Месробиан изучали окисление тетралина в рас­творе уксусной кислоты с ацетатом кобальта [10]. Они уста­новили, что максимальная концентрация гидроперекиси в этой реакции [ROOH]MaKC ~ (-------- --------------Y,[(CH3COO)2 Со] /а максимальная скорость поглощения кислорода йУмакс ~ [RH]2 и не зависит от концентрации катализатора. Опыты по распа­ду гидроперекиси в атмосфере азота показали, что d[ggpH] = [R00H] [(СНз coθ)2 Со]2>
/гз=40 л2/моль2 • сек при 81°. Эти факты хорошо согласуютсясо схемой реакции, предложенной авторами:R∙÷O2→RO∙2 (1)RO2 + RH → ROOH+ R- (2)ROOH + 2 (CH3 C00)2 Со → свободный радикал (3)2RO2'→ молекулярные продукты. (6)Согласно этой схеме≤Lr°ohi = k2 [RH] [RO2 ] — k3 [ROOH] [Ac2Col2
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1

[RO21 = (-⅛- [R00H] [Ac2CoF
∖ /

[ROOH]MaKC
k2 [RH]2

k3 k6 [Ac2 Co]2Ztf [02] ∖ 
∖ dt J = MRH] [RO2 ] = 

макс
k22 [RH]2

Зависимости, полученные из схемы, согласуются с опытны- π t, d [02] e,ми. По температурному ходу ⅛3 и----- —— были получены
dtэнергии активации E2=8,2 ккал/моль и E3=23 ккал/моль.Пример окисления альдегидов убедительно говорит о том, что инициирование цепей солями металлов переменной ва­лентности в реакциях окисления тесно связано с изменением их валентного состояния. Если в изменении валентности та­ких катионов, как кобальт, принимает участие молекула А : В, имеющая четное число электронов, то в результате реак­ции неизбежно образуется по крайней мере одна частица со свободной валентностью:

Со+2 ÷ А : B→Co+3 + А’ + В- : (или A- : + B,).Аналогичная картина имеет место при обратном переходе кобальта из трехвалентного состояния в двухвалентное:
Со+3 + А : В →Со+2 ÷ А+ + В' (или А’ + В+).Классическим примером окислительно-восстановительных реакций, протекающих с участием катионов переменной ва­лентности, являются реакции перекисей с ионами железа, меди, кобальта. Так как с этими реакциями тесно связан ме­ханизм катализированного окисления углеводородов, то на их рассмотрении следует остановиться подробнее. Гидропереки­си — первичные молекулярные продукты окисления углеводо­родов; они играют важную роль в некатализированном окис­лении, обеспечивая вырожденное разветвление цепей. Боль­шое значение принадлежит гидроперекисям и в катализиро­ванном окислении, в котором реакция между гидроперекисью и катализатором является мощным источником образования свободных радикалов. Механизм разложения перекисей ка­тионами переменной валентности впервые был предложен Га­бером и Вейсом [11] для распада перекиси водорода под дей- 182



сгнием ионов двухвалентного железа. Первичный элементар­ный акт между перекисью водорода и двухвалентным ионом железа протекает так:
Fe+2 + H2O2 → Fe+3 + ОН- + ОН.Образовавшийся гидроксильный радикал вызывает цепной распад перекиси водорода, в присутствии мономера (напри­мер, метилметакрилата) гидроксильные радикалы вызывают радикальную полимеризацию [12]. Константа скорости реак­ции Fe+2-∣-H2O2β= 1,8 ∙ IO9 ехр (—10 000∕R7,) л/моль • сек [12]. Распад гидроперекисей в водных растворах под действием ионов железа также протекает очень быстро и сопровождает­ся образованием алкоксильных радикалов
Fe+2 + ROOH → Fe+3 ÷ OH~ + RO,что было доказано Харашем [13]. В работе этого ученого про­водился распад гидроперекисей кумола, тетралила и трет-бу­тила под действием ионов железа в присутствии бутадиена; из продуктов реакции были выделены соединения А и В, образо­вавшиеся в результате присоединения алкоксильного радика­ла к молекуле бутадиена с последующей рекомбинацией об­разовавшихся радикалов

ROCH2-CH=CHCH2-CH2-CH=CH-CH2-OR (А)

ROCH2-CH=CH-CH2-CH-CH2-OR. (В)

CH=CH2В табл. 15 приведены значения элементарных констант скоро­стей реакций Fe+2+ROOH [14, 15]. Таблица 15Константы скорости реакции Fe+2H-ROOH для некоторых гидроперекисей
Гидроперекись

Константа скорости, 
Λ∣M0Λb∙ceκ

________^>-C (CH3)2OOH.................................................(CH3)2 - CH -<ζ________Ч-c (CH3)2 ООН . .(CH3)3 ≡ C ________Ч_с (CH3)2OOH . . .
l,07∙10i° схр (—12000/RT)4,0-10° exp (—10800/RT)1,8-10° exp (—9900/RT)

183



Для термического распада гидроперекиси по О—О-связи необходимо затратить примерно 30 ккал/моль. Ионы железа сильно облегчают этот распад — реакция Fe+2+ROOH нуж­дается в энергии активации 10—12 ккал/моль.В окисляющемся углеводороде наряду с переходом ката­лизатора в окисленную форму происходит и его восстановле­ние, как это видно из рисунков 78 и 79. Некоторые авторы по­лагают, что восстановление окисленной формы катализатора происходит только в результате реакции с гидроперекисьюCoOH+2 + ROOH → Со+2 + RO2 + H2O.В водных растворах такая реакция происходит, но она гораз­до медленнее реакции Co+2+ROOH и протекает между ионом кобальта и ионом гидроперекиси [16]Со+3 + ROO- → Со+2 + RO2*.В углеводороде, где гидроперекись заведомо не диссоцииро­вана, этот процесс если и идет, то чрезвычайно медленно. Кроме того, с помощью этой реакции нельзя объяснить восста­новление катализатора в процессе реакции до низшей валент­ности. В пояснение сказанного можно привести следующий кинетический расчет. Обозначим восстановленную форму ка­тализатора через M+2, окисленную — через M+3 и найдем ки­нетику накопления M+3 в реакции окисления, предположив, что обе формы катализатора реагируют только с гидропере­кисью. Пусть катализатор введен в начале реакции в состоя­нии низшей валентности M+2, катализатор в состоянии высшей валентности M+3 образуется по реакции M+2+R00H (кон­станта реакции &з), а расходуется по реакции M+3+R00H (константа ⅞)∙ Скорость накопления M+3 равна- - (⅛3 (M+2J - ⅛5 [M+sJ) [ROOH]
или = (⅞ - *)  (⅛ + *,)  [ROOH], где х = ЦЩ-;“г [M+2]o

⅞ = -■ ⅛ ■ ⅛3 ⅛^ ⅞Отсюда 
t

- ∫ (⅛3+⅛5) [ROOH] dt 
x=xp(l-е ° ).184



Независимо от конкретного вида кинетической кривой накоп­ления гидроперекиси всегда ∫[ROOH]Λ>0 и растет с ростом t.6Следовательно, в ходе такой реакции x→ xpπ, достигнув этой кинетически-равновесной величины, остается постоянным, т. е. концентрация M+3 не может уменьшаться. Чтобы полу­чить конкретный вид x≈x(t), допустим, что инициирование цепей в реакции окисления происходит по реакциям (3) и (5). Для простоты*  расчета положимMM+∏∕⅛[M+3]≈½3 [M^,2]0,обрыв цепей квадратичный (константа Z⅛); расходованием пе­рекиси в начале реакции можно пренебречь. Тогда скорость образования гидроперекиси в такой реакции равна
1

d [RQOH] = β / bs [M+2]0 [ROOH] \ 2

(&2—относится к реакции RO* 2+RH), 
„ kη k∙i[ROOH] = A/2; A = [RH]2 [M+2]oи для накопления окисленной формы катализатора получается формула T'"/. (VII, 1).Как видно из рис. 80, окисленная форма катализатора в такой реакции накапливается с автоускорением, а затем ее концент­рация достигает постоянной величины и дальше уже не ме­няется.На опыте, как видно из рисунков 78 и 79, наблюдается совсем иная картина. Быстрое восстановление окисленной формы катализатора в ходе окисления можно связать с накоп­лением легко окисляющихся промежуточных продуктов окис­ления, появляющихся вслед за гидроперекисью. Внесем в рас­смотренную выше схему одно изменение — заменим реакцию M+3-f-ROOH реакцией M+3ψK→ М+2+радикал (4), где К — продукт цепного превращения гидроперекиси, образующийся со скоростью Λ[ROOH]ft:

d[K] = k [R00Hj 1 / ⅛,[M+21o[ROOH] _
dt V kβ

x = xp(l-e-÷'); τ = p.⅛>A 
11 О
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[К] = BZ4; B = '∕3A¾⅛ ⅛ [M+⅞
Накопление окисленной формы катализатора будет происхо­дить со скоростью

dlil+^1 = ⅛3 [М+2] [ROOH] - kl [M+∙] [К1или в безразмерных переменных-⅛- = (1 _ χ)τ2- axτi,

где (VII,2)

Y_[M+3J. [M+≡]o,На рис. 80 внизу показано считанное по этой формуле. Как
τ = (k3 А)‘/з /; а = jfe4B (k3 λ)~∖изменение х в ходе реакции, рас видно из рисунка, такая схеРис. 80. Теоретические кинетические кривые на­копления окисленной формы катализатора в реакции окисления.Вверху — для случая, когда M+2 и M+3 реаги­руют только с гидропе­рекисью — формула (VII, 1): / — хр = 0,9;

2— хр = 0,7.Внизу — для случая, когда M+2 окисляется гидроперекисью, a M+3 восстанавливается про­дуктами, образующими­ся из гидроперекиси — формула (VII, 2) : 1—а= = 0,5; 2 — а=1

ма хорошо объясняет наблюдающийся на опыте ход кинети­ческих кривых накопления окисленной формы катализатора.Протекание окислительно-восстановительных реакций между катализатором и продуктами окисления углеводородов, такими, как спирты, кетоны, альдегиды, весьма возможно. Известно, например, что в кислых водных растворах ионы трехвалентного кобальта быстро окисляют формальдегид, ме- 186



гиловый и этиловый спирт [17, 18]. В растворе углеводорода аналогичные реакции, по-видимому, протекают гораздо мед­леннее, но при температуре окисления в 100—150° и они могут проходить достаточно быстро. Во всяком случае эти реакции как источник свободных радикалов имеют несомненные преи­мущества перед реакцией типа M+3+ROOH.Механизм зарождения цепей в катализированном окисле­нии альдегидов подробно разобран в работах Бона [19, 20] на примере окисления бензальдегида. Полученные данные дока­зали образование радикалов по реакции трехвалентного ко­бальта с альдегидом. Бензальдегид окислялся в растворе ле­дяной уксусной кислоты при комнатной температуре с ацета­том кобальта в качестве катализатора. Скорость окисления 
w ~ [RCHO] 3/2 [катализатор] Ч Обнаружение сильного тормо­зящего действия добавок а-нафтола показало, что реакция является цепной. При квадратичном обрыве цепей скорость цепной реакции должна быть равна

w = const [RCHO] Vwt,где wi — скорость образования свободных радикалов. Следо­вательно, в присутствии катализатора скорость инициирова­ния цепей должна быть пропорциональной wi ~[RCHO] [ка­тализатор]. Специальные опыты с введением ингибитора поз­волили установить скорость инициирования цепей. Оказалось, что wi = ⅛4[RCHO] [катализатор], ⅛4 = 3∙109 ехр (—14 800∕R7,, 
л/моль ∙ c,eκ. В независимых опытах в отсутствие кислорода была изучена кинетика взаимодействия Co+3 с бензальдегидом в растворе уксусной кислоты. Найденная отсюда константа скорости реакции Co+3 с RCHO практически совпала с кон­стантой скорости реакции инициирования цепей из опытов с ингибитором. Это совпадение окончательно доказывает меха­низм инициирования цепей по реакции трехвалентного ко­бальта с бензальдегидом. Механизм катализированного окис­ления бензальдегида хорошо описывается следующей схемой:RCO + O2 → RCOOO' (1)RCOOO' + RCHO → RCOOOH + RCO (2)Со+2 4- RCOOOH → Со+3 + ОН + RCOO' (3)Со+3 + RCHO → Со+2 + R’CO ÷ H(4) Со+3 + RCOOOH → Со+2 + RCOOO' + H+ (5) 2 RCOOO'→ молекулярные продукты. (6)187



Образующаяся в результате окисления надбензойная кис­лота практически мгновенно окисляет двухвалентный кобальт в трехвалентный. Реакция трехвалентного кобальта с надбен­зойной кислотой ие играет сколь-нибудь существенной роли, так как она протекает очень медленно. Лимитирующей ста­дией в цикле валентных превращений кобальта является реак­ция трехвалентного кобальта с бензальдегидом. Каждая реак­ция с изменением валентности катализатора сопровождает­ся образованием свободного радикала; скорость зарождения цепей определяется, естественно, лимитирующей стадией—ре­акцией трехвалентного кобальта с альдегидом. При стацио­нарном режиме реакции скорости инициирования и обрыва цепей равны: ⅛4 [Со+3] [RCHO] = kQ [RCO3]2[RCO'3] = (—i- [Со+3] [RCH0]Y'2 
∖ ke )

k∙> fel∕a
w = ⅞[RCHO] [RCO 3] = [RCHO]¾ [Co+3],4 ⅛что и наблюдается на опыте.В окисляющемся циклогексане качественными опытами установлено образование альдегидов. Интересно, что в ката­лизированном окислении альдегиды появляются в тот момент, когда трехвалентный кобальт начинает быстро восстанавли­ваться в двухвалентный. Это указывает на протекание реак­ции RCHO + St2CoOH → RCO + H2O + St2Co*,

* St—остаток стеариновой кислоты.

по которой Со+3 восстанавливается в Со+2 и образуется свобод­ный радикал. Кроме альдегидов, в подобного рода реакции могут вступать спирты и кетоны. Накопление этих продуктов в ходе реакции ускоряет восстановление Со+3 в Со+2. Таким образом, в развившейся реакции образование свободных ра­дикалов с участием катализатора происходит по реакциямROOH + St2Co → RO’ + St2CoOH,St2CoOH + R1CHO → St2Co + H2O + RiCO.В связи с тем что состав продуктов окисления изменяется в ходе реакции, происходит непрерывное изменение в соотноше­нии между окисленной и восстановленной формами катализа­
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тора. В начале окисления образуется только гидроперекись, и поэтому концентрация окисленной формы катализатора рас­тет. C появлением продуктов, обладающих восстановительным действием (альдегидов, спиртов и т. д.), окисленная форма

Рис. 81. Кинетические кривые образования циклогексанола (/) и циклогексанона (2) в реакции окисления циклогексана со сте­аратом кобальта, со­державшим 40% Со+3 (110o, [Со+2]+ [Со+3] = =0,07%) Рис. 82. Окисление циклогек­сана при IlOo с введением 0,75 ммоль/л Sl2Cu в начале реакции и 0,1 ммоль! л на 30-й минуте:
1—циклогексанол; 2—цикло­гексанон; 3—гидроперекись ци­клогексила

катализатора быстро восста­навливается, ее концентрация уменьшается.Инициирование цепей в на­чальный период окисления мо­жет осуществляться трехва­лентным кобальтом. Об этом говорит тот факт, что введение в циклогексан трехвалептного кобальта сразу приводит к быстрому протеканию реакции (рис. 81). Механизм инициирования цепей с участием трехва­лентного кобальта, по-видимому, заключается в осуществле­нии реакции окисления-восстановления, например
St2CoOH + RH → St2Co + H2O + R'.В развившейся реакции окисления цепи зарождаются и без участия катализатора. Чем больше в окисленном циклогекса­189



не концентрация продуктов, обеспечивающих вырожденное разветвление цепей, тем меньше роль катализатора как уско­рителя процесса. Поэтому ускоряющее действие солевого ка­тализатора как инициатора цепей играет решающую роль в начальный период окисления, а затем его значение в ходе реакции уменьшается. Стеарат меди в ряде случаев тормозит окисление. Ускоряющее действие на окисление циклогексана изучалось в работе [4]. Скорость окисления со стеаратом меди уменьшается в ходе реакции. Если в идущую реакцию ввести новое количество катализатора — стеарата меди, то наблю­дается временное ускорение реакции и уменьшение концент­рации гидроперекиси (рис. 82). Следовательно, в ходе реакции активность медного катализатора уменьшается, причем спо­собности катализатора разрушать гидроперекись и ускорять окисление связаны между собой.
§ 2. Обрыв цепей на катализаторах с ионами переменной 

валентностиИнициирование цепей с участием катализатора происходит в результате реакций одной или нескольких валентно насы­щенных молекул с катионом переменной валентности, в кото­рых изменяется его валентность и образуются свободные ра­дикалы. В принципе возможны и обратные реакции — реак­ции свободных радикалов с катионами переменной валентно­сти, приводящие к гибели свободной валентности обоих. По­скольку перекисные радикалы сильные окислители, то естест­венно ожидать их взаимодействия с восстановленной формой катализатора, например по реакцииRO 2 + Со+2 → ROO—Со+2 (или CoOH+2 + кетон).В такой реакции перекисный радикал соединяется с катионом переменной валентности, образуя полярную связь RO2—Co+z за счет нечетного электрона двухвалентного кобальта. Для ионов переменной валентности в водных растворах такие об­ратимые реакции хорошо известны. В качестве примера мож­но привести реакции [21]Fe+3 ⅛0H-Fe+2+ ОНи Fe+3 + H2O2 Z*  Fe+2 + H0'2 + H+.Таким образом, способность катионов переменной валентно­сти отдавать или принимать электрон в реакциях с молекула­ми приводит к образованию свободных радикалов, а в реак­190



циях со свободными радикалами — к их гибели и образованию молекулярных продуктов. В реакциях окисления катализатор переменной валентности, реагируя с молекулярными продук­тами, инициирует цепи, реагируя со свободными радикалами, обрывает их. Инициирующая функция катализатора обычно- проявляется гораздо сильнее и маскирует его ингибирующую- функцию. Обнаружить обрыв цепей на катализаторах пере­менной валентности удалось в опытах по окислению циклогек­сана, где инициирующая способность катализатора некоторое время не давала себя знать, и катализатор (стеараты двухва­лентного кобальта и марганца) проявил только свою ингиби­рующую функцию [2, 4]. Опыты проводились следующим обра­зом. В нагретый циклогексан при температуре 100—HO0 вво­дился катализатор и в пробах окисленного циклогексана, взятых по ходу окисления, при помощи чувствительных мето­дов анализа определялось содержание продуктов окисления и трехвалентного кобальта. Если в циклогексан ввести катали­затор с высоким содержанием трехвалентного кобальта, то сразу начинается окисление, скорость которого постоянна и довольно велика (рис. 81). Иная картина наблюдается при введении в циклогексан стеарата двухвалентного кобальта в концентрации 0,01—0,05 мол. %. В этом случае небольшая часть кобальта переходит в трехвалентное состояние, но ос­новная его часть остается двухвалентной; в течение некоторо­го времени окисление оказывается заторможенным. Торможе­ние прекращается после перехода кобальта в трехвалентное- состояние и появления гидроперекиси (рис. 83). Чем больше- введено двухвалентного кобальта, тем длиннее период тормо­жения. Все это указывает на торможение реакции двухвалент­ным кобальтом. Окончательное доказательство ингибирующе­го действия двухвалентного кобальта на окисление циклогек­сана было получено в опытах с повторным введением катали­затора в реакцию. При введении в циклогексан небольшого количества (0,03 мол. %) двухвалентного кобальта он цели­ком переходит в трехвалентное состояние, и реакция начинает­ся сразу без какого-либо торможения (рис. 84, кривая /). Ес­ли в такую реакцию дополнительно ввести двухвалентный ко­бальт через некоторое время после начала реакции, то это соединение на некоторое время приостанавливает окисление- (рис. 84, кривая 2). Торможение прекращается с переходом значительной части кобальта в трехвалентное состояние. Ана­логичная картина наблюдается при введении в реакцию сразу значительного количества двухвалентного кобальта (рис. 84, кривая 5). Изложенные выше факты на первый взгляд кажут -191.:



ся парадоксальными — чем больше в окисляющийся углево­дород введено катализатора, тем сильнее он тормозит про­цесс,— хотя хорошо известно, что двухвалентный кобальт может инициировать цепи по реакции с гидроперекисью. Та­

рис. 83. Кинетика образования циклогексанона (вверху) и изме­нения валентного состояния ката­лизатора (внизу) в опытах по окислению циклогексана при IlO0 и 30 ат с разными концентрация­ми стеарата Со:
1—0,003 мол. %, 2—0,02 мол. %; 

3—0,07 мол. %

Рис. 84. Опыты по окислению циклогексана при IlO0 и 30 ат. Вверху—кинетика образования кетона; внизу—кинетика обра­зования Со+3 в процентах от его общей концентрации:
1 — вначале введено 0,003 мол. %; 
2 — вначале введено 0.003 моль. % и на четвертой минуте еще 0,016 мол. %; 3 — вначале введе­но 0,018 мол. %кое поведение катализатора в этих опытах объясняется тем, что в начале реакции гидроперекись еще не успела образо­ваться и двухвалентный кобальт не может проявить себя как инициатор цепей, поэтому он выступает только как ингибитор, реагируя со свободными радикалами и обрывая цепи. Анало­гичная картина наблюдается и в случае катализа двухвалент-192



IibiM марганцем — в начале окисления при невысокой темпе­ратуре он выступает как ингибитор окисления (рис. 85). Трех­валентные кобальт и марганец с самого начала реакции выступают как агенты, инициирующие цепи. Поэтому сравни­тельно плавный переход кобальта из двухвалентного состоя­ния в трехвалеитное приводит к резкому переходу реакции от заторможенного к быстрому протеканию. Остановимся на этом вопросе подробнее и попытаемся построить на основе

Рис. 85. Кинетические кривые образования спирта (1, 3) и кетона (2, 4) при окислении циклогексана с 0,004 мол. % стеаратом Mn 
(/, 2) и в опыте с 0,017 мол. % стеарата Mn (3, 4) при температуре HOoупрощенной схемы реакции кинетические кривые накопления окисленной формы катализатора и продуктов окисления Р. Допустим, что в цепной реакции окисления, протекающей со скоростью j⅛2[RH]λz, свободные радикалы образуются в основ­ном под действием окисленной формы катализатора M+3 со скоростью ⅛4[RHf][М+3], а обрыв цепей происходит при участии восстановленной формы катализатора со скоростью /e7[M+2]∕z в без участия его со скоростью k∖n. Линейный, а не квадра­тичный обрыв цепей здесь выбран для простоты расчета. При стационарной концентрации свободных радикалов

ki [RH] [М+3] = (⅛5 + ⅛7[M÷2]) п

/EL = ⅛2 [RH] п = -⅛MRHΓ4M÷°1dl ⅛ + MM+=l13 Зак. 41 193



dy _ x

dτ a 4* 1 —× (VII,3)
где x— доля катализатора в состоянии высшей валентности⅛6τ = ki [RH] t; у = --7-LpL; „ .. ..,------------------- .⅛2[RH] M[M+2]) ∙⅜ [M+≡])Допуская, что M+3 образуется только по реакции M+2 со сво­бодным радикалом, получаем

d [М+8] ⅛4⅛7 [RH] [М+2] [М+8]
dt k,6 + k1 [М+2]

или
dx __  х (1 —х)
dτ a ÷ 1 — хIn — + a In -1~*°  = τ.

Xq 1 —X (VII,4)Изменение х и у во времени показано на рис. 86, где они сопо­ставлены с кинетическими кривыми накопления трехвалентно­го кобальта и циклогексанона в реакции окисления циклогек­сана. Хорошее сходство между расчетными и опытными дан­ными еще раз подтверждает правильность представлений об ингибирующей способности двухвалентного кобальта в начале реакции окисления. Максимум на экспериментальной кинети­ческой кривой накопления трехвалентного кобальта связан с появлением альдегидов, восстанавливающих его в двухва­лентное состояние. Появление в реакции гидроперекиси пре­вращает и двухвалентный кобальт из ингибитора в инициатор цепей. На ингибирующее действие двухвалентного кобальта и марганца указывает также ряд фактов, которые до настояще­го времени не получили правильного объяснения. Длинные периоды индукции в начале окисления парафиновых углеводо­родов со старатом двухвалентного кобальта наблюдали Вибо и Стронг [22]; так, например, при окислении «-октана со стеа­ратом кобальта (1%) при 125° период индукции составляет 10 ч. Окончание периода индукции совпадает с моментом бы­строго перехода кобальта из двухвалентного в трехвалентное состояние. Добавка гидроперекиси уничтожает период индук­ции. При окислении а-пинена со стеаратом кобальта [23] так­же наблюдается длинный период индукции (8 ч), но если194



вместо двухвалентного кобальта ввести стеарат трехвалент- иого кобальта, то окисление начинается сразу, как и при вве­дении двухвалентного кобальта в а-пинен, содержащий гид­роперекись. Стеарат двухвалентного марганца вызываетпериод индукции в реакции окисления синтина [24]; при­чем характерно, что период индукции тем длинее, чем больше введено стеарата марганца. Все эти факты объясняются очень естест­венно, если учесть обрыв це­пей на двухвалентном ката­лизаторе. В начале реакции двухвалентный кобальт (и марганец) только обрывает цепи и этим создает длин­ные периоды индукции. Вве­дение трехвалентного ко­бальта, не реагирующего с перекисными радикалами, по инициирующего цепи, только ускоряет реакцию, и в этом случае никакого пери­ода индукции нет. Гидропе­рекись, добавленная к систе­ Рис. 86. Кинетические кривые накоп­ления M+3 (/) и продукта окисления P (2) в начальный период окисле­ния при обрыве цепей на M+2 и их инициировании на M+3.Вверху—теоретические кривые, построенные по формулам (VII, 3); (VII, 4) (⅜=0,1, α=0,05, ^0=O,05).Внизу—опытные данные по окис­лению циклогексана при 110°, 30 ат и концентрации стеарата Со 0,02 мол. %:
1—Со+3; 2—циклогексанон

ме: углеводород — кисло­род— катализатор, реагиру­ет с двухвалентным кобаль­том с образованием свобод­ных радикалов и таким об­разом уничтожает период индукции.В развившейся реакции инициирование цепей в ре­зультате взаимодействия восстановленной формы ка­тализатора с гидропереки­сью преобладает над обрывом цепей на молекулах катализа­тора. Кроме того, в развившемся окислении концен­трация свободных радикалов ROz2 гораздо больше, чем в на­чале процесса. В этих условиях скорость квадратичного обры­ва цепей kQn2 гораздо больше скорости их линейного обрыва па катализаторе ⅛7[M+2]/?-. Поэтому в развившемся окислении13* 195



ингибирующая функция катализатора практически не прояв­ляется. Ее можно обнаружить, измеряя порядок реакции по концентрации катализатора. При квадратичном обрыве цепей и их инициировании по реакции с участием одной молекулы катализатора w~n ~[катализатор] 1/аи -------—-------- =0,5.Ig [катализатор]Если катализатор принимает участие в обрыве цепей, то поря­док реакции по концентрации катализатора должен быть меньше 0,5. При окислении циклогексана со стеаратами двух­валентных кобальта и .меди [25] было установлено, что поря­док реакции по концентрации стеарата марганца 0,36, по кон­центрации стеарата меди — 0,40, стеарат марганца вызывает длинные периоды индукции.Вполне определенные результаты по тормозящему дейст­вию двухвалентной меди на окисление н-декаиа были получе­ны в работе [26]. Стеарат меди вызывает в этой реакции пе­риод индукции, который очень своеобразно зависит от концен­трации введенного катализатора. До концентрации меди 0,6 мол. % период индукции линейно растет с ростом концен­трации стеарата меди, но дальнейшее небольшое увеличение его концентрации резко удлиняет период индукции. Наличие критической концентрации стеарата меди — 0,6 'мол. % в реак­ции окисления декана связано с двойственной функцией этого катализатора и цепным вырожденно-разветвленным ме­ханизмом реакции. Тормозящее действие стеарата меди на реакцию окисления наблюдалось и при окислении циклогек­сана [5].Таким образом, катализаторы переменной валентности — соли кобальта, марганца и меди — не только инициируют, но и обрывают цепи в окисляющемся циклогексане. В зависимо­сти от условий, которые существуют в реакции, может преоб­ладать одна из этих функций катализатора и он выступает то в роли инициирующего агента, то в роли ингибитора. Подроб­ное количественное изучение ингибирующей функции катали­затора небходимо. Важно сравнить эффективность тормо­жения различными катионами переменной валентности, выяс­нить зависимость этого явления от среды (растворителя), при­роды аниона в молекуле катализатора от строения пере­кисных радикалов, определить величины констант ско­ростей элементарных реакций перекисных радикалов с катализатором и т. п. Такого рода исследования только начи­нают ставиться, и мы не располагаем данными по всем этим вопросам.
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§ 3. Макроскопические стадии в катализированном 
окислении углеводородовГазофазное окисление углеводородов в присутствии неко­торых гомогенных катализаторов имеет ряд последовательно разделяющихся во времени макроскопических стадий [27]. Ре­шающую роль играет начальная стадия, которая обусловли­вает особенности дальнейшего развития процесса. Разделяю­щиеся во времени макроскопические стадии были открыты и изучены в реакции окисления пропана с бромистым водоро­дом в качестве катализатора. Было установлено, что вначале протекает быстро заканчивающаяся инициирующая реакция, в результате которой образуется промежуточный продукт. Этот продукт распадается в ходе реакции с образованием свобод­ных., радикалов, инициируя вторую стадию — окисление про-- пана в ацетон. В последующих работах по окислению пропа­на, этана и метана в присутствии HBr, Cl2, NO2 была установ­лена широкая распространенность макроскопических стадий в реакциях окисления с гомогенными катализаторами [27]. Ма­кроскопические стадии наблюдаются и в жидкофазном окис­лении углеводородов с катализаторами переменной валентно­сти. Цысковский и Киселева [28] обратили внимание на то, что при окислении керосина с нафтенатом марганца катализатор находится в растворенном состоянии и инициирует реакцию только в начале окисления. Затем он полностью выпадает в осадок и не принимает участия в реакции. В работе Кнорре, Майзус и Эмануэля [29] была изучена кинетика окисления w-декана со стеаратами кобальта и марганца. Было установ­лено, что катализатор претерпевает вначале валентные пре­вращения, а затем выпадает в осадок и не принимает заметного участия в окислении. Таким образом, катализиро­ванное окисление углеводородов часто протекает в две стадии: в первой катализатор находится в растворе и, инициируя цепи, ускоряет окисление; во второй он находится в осадке и не при­нимает участия в инициировании цепей. Такое резкое разделе­ние реакции на две стадии имеет место не всегда. В реакции катализированного окисления циклогексана катализатор вы­падает в осадок неполностью, поэтому его воздействие на реакцию уменьшается в ходе окисления не сразу, а постепен­но [1].Наличие макроскопических стадий в катализированном окислении углеводородов, по-видимому, обусловлено измене­нием физико-химического состояния катализатора в растворе углеводорода по мере накопления молекулярных продуктов 197



окисления. В уксуснокислых растворах, где катализатор все время находится в виде ионов, макроскопической стадийности не наблюдается. В углеводороде катализатор весьма чувстви­телен к присутствию полярных веществ. Его растворимость сильно зависит от полярности среды, аниона в составе соли. Образование комплексов с продуктами окисления может ска­зываться на его активности. Среди продуктов окисления, воз­действующих на агрегатное .состояние катализатора, важная роль принадлежит кислотам. На опыте неоднократно наблю­далось, что выпадающий в осадок катализатор в реакции окисления представляет собой соли кислот, образующихся при окислении. Так, при окислении керосина катализатор выпадает в виде солей низкомолекулярных кислот, образую­щихся в реакции [30]; при окислении циклогексана, например, кобальт, введенный в виде стеарата, выпадает в виде соли адипиновой кислоты [1]. Однако выпадение катализатора в осадок не является результатом простой обменной реакции между солью и кислотой, а более сложным физико-химиче­ским процессом, в котором наряду с кислотами принимают участие и другие продукты окисления, в частности вода.В некоторых работах отмечалось уменьшение активности катализатора без его выпадения в осадок. Так, например, при окислении циклогексана со стеаратом меди скорость этого процесса быстро падает, но если ввести в реакцию свежий ка­тализатор, то снова наблюдается быстрое протекание реакции, а затем ее замедление [4]. Возможно, что в этом случае ката­лизатор теряет свою активность, изменяясь в самом процессе инициирования цепей, например при реакции с гидропере­кисью. Быстрое уменьшение активности стеарата меди на­блюдается и при катализированном распаде гидроперекиси этилбензола [31].Наличие начальной макроскопической стадии проявляется в кинетике окисления в том, что в начале реакции скорость окисления быстро растет, достигает максимума, а затем быст­ро уменьшается. Уменьшение скорости развившейся реакции связано с выпадением катализатора в осадок. В начале реак­ции катализатор принимает активное участие в инициирова­нии цепей, по мере накопления гидроперекисей и других про­дуктов окисления скорость зарождения цепей при участии катализатора растет. Появление продуктов, вызывающих вы­падение катализатора в осадок или снижающих его актив­ность вследствие образования комплексов, уменьшает роль катализатора в инициировании цепей. Это, естественно, отра­жается на скорости окисления. Причины, вызывающие стадий- 198



пость катализированного окисления, выяснены лишь в самых общих чертах. Необходимо дальнейшее детальное изучение этих явлений, а также разработка способов, предотвращаю­щих дезактивацию катализаторов в ходе окисления и т. п.
§ 4. Физико-химические свойства растворов солевых 

катализаторов в углеводородахНаряду с химическими свойствами катализаторов сущест­венное значение имеет их физико-химическое состояние в уг­леводородном растворе. Сведения о растворах солей металлов и органических кислот в углеводородах позволяют правильно понять некоторые кинетические особенности катализирован­ного окисления углеводородов и те изменения, которые пре­терпевает катализатор в ходе реакции вследствие накопления разнообразных продуктов окисления. Катализаторы перемен­ной валентности вводятся в углеводород в виде солей жирных пли нафтеновых кислот. В полярном растворителе соли диссо­циируют на ионы. В углеводородном растворе диссоциация не имеет места. Это подтверждается результатами измерения электропроводности углеводородных растворов солей метал­лов и жирных кислот. Так, электропроводность бензольных растворов олеатов меди, никеля и кобальта практически не отличается от электропроводности чистого бензола [32], элек­тропроводность разбавленных толуольных растворов олеатов Zn, Pb, Cu, Mg∙ и Ca мало отличается от электропроводности чистого толуола [33]. C увеличением концентрации соли экви­валентная электропроводность растет, что связано с образо­ванием мицелл из молекул соли и их более легкой диссоциа­цией на ионы [33].Каждая молекула соли металла и карбоновой кислоты представляет собой диполь. Электростатическое притяжение таких диполей в неполярном растворителе приводит к объеди­нению молекул солей в мицеллы. Образование мицелл можно представить себе как ряд последовательно протекающих рав­новесных реакций соединения:
MA2 + MA2 <→ (MA2)2

MA2 + (MA2)2 τ→ (MA2)3

(MA2)n-1 + МА, (MA2)n. 199



Экспериментальным доказательством ассоциации молекул со­лей в 'мицеллы в углеводородном растворе является высокий молекулярный вес растворенных солей, определяемый эбулио­скопически. Так, например, молекулярный вес стеарата меди при концентрации ιero 0,02—0,08% в смазочном масле состав­ляет 5000 вместо 347, молекулярный вес стеарата железа при концентрации 0,01—0,04% — 1600 вместо 339 [34]. Ассоциация солей в толуольных растворах подробно исследовалась в ра­ботах [35—37]. Степень ассоциации молекул соли в углеводо­роде возрастает с увеличением концентрации соли (табл. 16), что хорошо согласуется с системой написанных выше равно­весных реакций ассоциации. Таблица 16
Мицеллярные веса различных мыл в толуоле

Примечание. C — концентрация мыла, г в 100 г углеводорода; M — ми­целлярный вес; N — число молекул соли в одной мицелл е

Лаурат Zn Стеарат Zn Стеарат Cu

C Af N C M C AI N

0,653 2310 4,98 0,938 3460 5,47 1,038 4040 6,431,335 2840 6,13 1,690 3400 5,38 1,647 4220 6,701,935 3040 6,56 2,650 3530 5,58 2,580 4470 7,10

Поскольку объединение молекул соли в мицеллы происхо­дит в результате электростатического взаимодействия диполей молекул, то мицеллярный вес должен быть тем больше, чем больше дипольный момент, что и наблюдается на опыте (табл. 17). Таблица 17
Зависимость веса мицелл лауратов металлов 

от дипольного момента

Металл
Вес мицеллы 

лаурата
Дипольный момент 

олеата

Zn........................... 2600 0,29Cu ..... . 3500 1,20Mg........................... 6000 1,66Ni........................... 20000 2,67
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Степень ассоциации зависит от длины кислотного остатка (от числа атомов углерода в жирной кислоте), она тем мень­ше, чем длиннее этот остаток. C повышением температуры степень ассоциации уменьшается. Все особенности поведения углеводородных растворов солей жирных кислот в первом при­ближении хорошо объясняются электростатическим притяже­нием полярных молекул в неполярном растворителе. Средний потенциал взаимодействия между двумя изолированными ди­полями равен 2⅜¾ .
3rGkT ’Pi и μ2 — дипольные моменты частиц, г — их радиус, k— по­стоянная Больцмана, T — абсолютная температура.Из этой формулы следует, что степень ассоциации будет тем меньше, чем меньше полярность катиона в составе соли, чем больше атомов углерода в кислотном остатке (чем боль­ше г) и чем выше температура.В некоторые случаях ассоциация молекул катализатора в. более крупные частицы происходит путем образования много­ядерных комплексов (т. е. имеет химическую природу). Так, например, известна склонность трехвалентного кобальта обра­зовывать многоядерные комплексы типа

ОН
(C2O4)2 Co<Q>Co (C2O4)2 

ОНВ работе по катализированному окислению а-пинена [23] до­пускается образование комплексаStSt
где St — остаток стеариновой кислоты, X — молекула воды пли спирта.Фрейдин [24] выделил образующуюся в ходе окисления син­типа соль трехвалентного кобальта, определил ее элементар­ный состав и молекулярный вес и пришел к выводу, что трех-201



валентный кобальт находится в углеводороде в виде трехъ-*ядерного комплекса
St^ 

St×

ОН он co<>c°<> он он st
Со\ 

xSt
st-

Объединение молекул соли в мицеллы необходимо учиты­вать при рассмотрении механизма катализированного окисле­ния углеводородов. От степени ассоциации молекул катали­затора зависит его активность, которая в первом приближе­нии прямо пропорциональна числу частиц катализатора в еди­нице объема окисляющегося углеводорода. Чем ближе рас­твор катализатора к истинному раствору, тем при прочих равных условиях выше его активность. Влияние кислотного -остатка на активность катализатора, по-видимому, связана с этим обстоятельством. Чем выше молекулярный вес кислоты в составе соли, тем активнее катализатор [38, 30]. Исключения из этого правила, вероятно, связаны с разными методами по­лучения катализаторов, которые могут содержать кристалли­зационную воду, частично находиться в виде основной соли .и т. д. Эти различия отражаются на состоянии катализатора в углеводородном растворе.C объединением молекул солей в мицеллы тесно связана зависимость между концентрацией катализатора и его воздей­ствием на реакцию. Если катализатор образует в углеводоро­де истинный раствор, то скорость инициирования им цепей должна расти линейно с увеличением его концентрации. Об­разование мицелл меняет картину. C ростом концентрации растворенной соли число частиц в единице объема сначала увеличивается пропорционально количеству соли, но затем дальнейшее повышение концентрации ее приводит лишь к возрастанию объема мицелл. В соответствии с этим скорость инициирования цепей катализатором сначала растет с увели­чением его концентрации, а затем приостанавливается.Скорость образования свободных радикалов определяет скорость окисления, поэтому точно такая же зависимость на­блюдается между максимальной скоростью катализированно­го окисления и концентрацией катализатора [22, .38—40]. Некоторые авторы рассматривают такую зависимость скорости окисления от концентрации катализатора как доказательство участия его в обрыве цепей. Поскольку ассоциация молекул катализатора в мицеллы приводит к аналогичной картине и ее воздействие на инициирующую способность катализатора 202



доказано экспериментально [34], то такая трактовка зависи­мости скорости окисления от концентрации катализатора не­однозначна. Об этом свидетельствует тот факт, что в уксусно­кислых растворах, где катализатор образует истинный раствор, как скорость инициирования цепей, так и скорость окисления линейно растут с увеличением концентрации катализа­тора [19]. Из сказанного не следует, что в развившейся реак­ции окисления катализаторы переменной валентности не обры­вают цепи. Обрыв их на катализаторе, по-видимому, имеет место и в развившейся реакции, однако в этих условиях ини­циирующая функция катализатора намного превосходит его ингибирующую способность. Кроме того, при высокой концен­трации свободных радикалов в развившейся реакции скорость их квадратичного обрыва велика и по сравнению с ней линей­ный обрыв цепей на молекулах катализатора незначителен. Ингибир-ующая функция катализатора отчетливо проявляет­ся, как мы видели, в начале реакции, когда катализатор не инициирует цепей.
§ 5. Катализаторы как регуляторы состава продуктов 

реакции окисленияВо многих случаях роль катализатора в реакции окисления сводится к его участию в инициировании и обрыве цепей. Однако весьма часто катализаторы воздействуют не только на скорость, но и на состав образующихся продуктов, т. е. обла­дают регулирующей функцией. Доказательства непо­средственного воздействия катализатора на состав образую­щихся продуктов окисления были получены при изучении ка­тализированного окисления циклогексана. В реакции окисле­ния циклогексана главными промежуточными продуктами яв­ляются циклогексанон и циклогексанол. Без катализатора кетона образуется примерно в два раза больше, чем спирта. Окисление со стеаратом кобальта дает иной еостав продуктов: спирта образуется примерно в полтора раза больше, чем ке­тона [1, 2].Регулирующее действие катализатора не связано с его ини­циирующей способностью. Это следует из сравнения опытов по окислению циклогексана со стеаратом и адипатом Со (см. рис. 76). Стеарат ускоряет реакцию, плохо растворимый в циклогексане адипат не ускоряет окисления, однако оба ка­тализатора обеспечивают соотношение между спиртом и кето­ном, характерное для катализированного окисления. Если удалить катализатор из окисляющегося циклогексана, то со­203



отношение между кетоном и спиртом быстро изменяется и становится таким, как в реакции без катализатора.Рассмотрим механизм регулирующего действия солевых, катализаторов. В катализированном окислении циклогексана спирт и кетон образуются и расходуются цепным путем [4]. Соотношение между продуктами в этом случае всецело опре­деляется реакциями продолжения цепи и не зависит от зарож­дения и гибели цепей. Изменить это соотношение можно толь­ко путем воздействия на реакцию продолжения цепи. Следо­вательно, влияние катализатора на состав продуктов цепной 

Рис. 87. Кинетические кривые на­копления циклогексанона (•) и циклогексанола (О) в начале окисления циклогексана с 0,017 мол. % стеарата Со при разных температурах:7—100°; 2—110°; 3—121°
Рис. 88. Кинетические кривые обра­зования циклогексанола (7), гидро­перекиси циклогексила (2) и цикло­гексанона (3) при 110° в начале- окисления циклогексана с 0,018 мол. %St3Fe

реакции можно объяснить, допустив его участие в реакции продолжения цепи. В этой связи интересно остановиться на одной особенности катализированного окисления циклогекса­на. Введение стеарата двухвалентного кобальта в циклогек­сан при температуре 100° тормозит образование как кетона, так и спирта (рис. 87). При 120° катализатор сразу переходит в трехвалентное состояние и оба продукта одновременно на­капливаются в реакции. При 110° катализатор переходит в трехвалентное состояние частично, а оставшийся двухвалент­ный кобальт тормозит образование кетона, но не тормозит образование спирта [2]. Аналогичное явление наблюдается204



при окислении циклогексана со стеаратом марганца, где спирт начинает образовываться гораздо раньше, чем кетон (см. рис. 85). Все это говорит о том, что в присутствии катализато­ра спирт и кетой образуются одновременно двумя независи­мыми путями. В некатализированном окислении основная часть спирта и кетон образуются по схеме [41, 42]
углеводород → RO2' → гидроперекись^спирт ∖кетон кислоты

Ио-видимому, катализатор изменяет пути образования этих продуктов, так как эта схема не может объяснить, почему ка­тализатор тормозит образование кетона, но не задерживает образование спирта.Опыты по окислению циклогексана со стеаратами железа п никеля показали, что в начале реакции гидроперекись, спирт и кетон получаются одновременно [3] (рис. 88). Это указывает на превращение части перекисных радикалов в присутствии катализатора в спирт и кетон, минуя стадию образования гид­роперекиси, т. е. подтверждает участие катализатора в реак­ции продолжения цепи. Чтобы убедиться в правильности этого вывода, сопоставим две схемы цепного окисления углеводо­рода. Рассмотрим сначала окисление его через стадию обра­зования гидроперекиси. Пусть углеводород в реакции окисле­ния целиком превращается в гидроперекись со скоростью /t,2[RH]∕ι, а гидроперекись цепным путем со скоростью ∕l,4[ROOH]n превращается в продукт Р. Если цепи инициируют­ся с постоянной скоростью w0, то при их квадратичном обры- 
1вс п = , а скорости накопления ROOH и P равны

∖ ⅞ /
1

\ 2^-ООН1 = (∕e2 [RH] - k4 [ROOH]) I-⅛-) 
dt ∖ '⅛ /

rf[P] 
dt

= ⅞[ROOH] .
∖ ⅛6 /После замены переменных[ROOH] [ROOH]MaKC [ROOHUkc = -½l IRHJ;Λ,1 205



[ROOH]MaKCf,η =------—------; уравнения приобретают вид1 [ROOH]MaKc
dπ 1 dη------— 1 — π; ∙—'- = π,
dτ dτоткуда π = 1 — e~τ ; η = τ + e~τ — 1.В самом начале реакции— = 1; -⅛ = 0. dτ dτ

(VII,5).
Изменение π и η во времени показано на рис. 89, из кото­рого видно, что в начале реакции п (кривая 1) растет линейно, a η — с самоускорением (кривая 2).Рассмотрим другую схему, в которой допускается возмож­ность превращения части перекисных радикалов по реакции с- катализатором M в продукт P и радикал X, способный к про­должению цепи. В первом приближении можно считать, что> по-прежнему все радикалы гибнут квадратично со скоростью- 

k6n2. В такой реакции продукт P будет образовываться по- двум реакциям:ROOH -J- RO2' (или X ) и RO2* + Mсо скоростью -≤jp- = ki [ROOH] п + ⅛, [М] [R02∙] или в безразмерных переменных-⅛ = α + π,
dτ

где η = (а + 1) τ + e~τ — 1;⅛2 ⅛7 [М] [RH] 
а —--------------------------------------—

ki [ROOH]MaKC (⅛7 [М] + ⅛RH]) 
(VII,6)

k'2 относится к реакции X' + RH.206



При достаточно больших значениях а кинетические кривые- η: напоминают кривые л, идущие из начала координат (рис. 89). ('.равнение рисунков 88 и 89 показывает большое сходство' данных, полученных расчетным и опытным путями. Аналогич­ная картина наблюдается и при окислении циклогексана со стеаратами никеля и кад­мия (табл. 18).Участие катализатора в реакции продолжения цепи можно представить себе как реакцию между радикалом и катализатором с образова­нием молекулярного продук­та и нового радикала, или как образование радикала- комплекса между катализа­тором и свободным радика­лом, способным к реакции продолжения цепи. Посте­пенно такие комплексы мо­гут распадаться или реаги­ровать с углеводородом, об- 
Рис. 89. Кривые π (/) и η (2—5), рассчитанные по фор­мулам (VII, 5), (VII, 6) для следующих значений а:
2—α=0; 3—α=0,5; 4—α=l;

5—а=2разуя спирт или кетон. Если предположение об участии катализатора в реакции продол­жения цепи правильно, то катализатор должен влиять на ско­рость реакции продолжения цепи. Это предположение позво­ляет объяснить зависимость максимальной концентрации гид­роперекиси и максимальной скорости реакции от концентра­ции катализатора.Во многих работах отмечается, что с ростом концентрации катализатора максимальная концентрация гидроперекисиТаблица 18
Начальные скорости накопления перекиси, спирта 

и кетона в опытах по окислению циклогексана при IlO0

Катали­
затор

Концентра­
ция

w ROOH W спирт W KCTOlI
100%

P
α,p 100% " w 100% 

P

St3Fc 0,018 29 55 16St2Ni 0,024 32 34 34St2Cd 0,011 55 28 17
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уменьшается, а максимальная скорость растет. Причиной уменьшения количества гидроперекиси в реакции является присутствие катализатора, так как его удаление из зоны peaι:- ции приводит к быстрому росту концентрации гидроперекиси [33]. Эти два простых факта не находят правильного объясне­ния в ряде схем, предложенных в различных работах. Широ­ко распространена, например, следующая схема окисления:ROOH → RO' + 'ОН (1)R' + O2 → RO2; RO2 + RH → ROOH + R' (2)ROOH + M→M+ + ОН- + RO' (3)2RO2 -* молекулярные продукты. (6)Согласно этой схеме максимальная концентрация гидропере­киси уменьшается с увеличением концентрации катализатора: 
rf[ROOH]MaKC = tRH] [R0- ] __ [М] + [R00H] = 0

[RO2] ' (⅛1 + k3 [Λfj) [R00H] γ∖ l ⅛ ) ’
[ROOH]miikc = 4 [RH]2

⅛β (k3 [М] + ⅛1) ■Однако максимальная скорость окисления не зависит от кон­центрации катализатора:
kl [RH]2®м.ке = ⅛2 [RHl IRO2] = 21 .

«6При достижении максимальной концентрации гидроперекиси реакция из цепной превращается в радикальную:⅛ [RH] [RO2] = (⅛1 + k3 [M]) [ROOH].В некоторых случаях, например при окислении тетралина в растворе уксусной кислоты [10], такая схема оправдывается.Однако она не учитывает реакции свободных радикалов с гидроперекисью, т. е. цепной распад гидроперекиси. Поэтому остановимся на схеме, учитывающей и этот последний про­цесс: ROOH → RO' + 'ОНR H- O2 ^÷ RO2, RO2 -]- RH -÷ ROOH 4- R (1)(2)208



ROOH + M → M+ + OH- ÷ RO' (3)ROOH + RO'2→R,.÷P (4)2R0'2 → молекулярные продукты. (6)Если цепной распад гидроперекиси преобладает, тоll*∞∏l≡s  = (⅞ [RH] — ki [ROOH]) /г = 0; 
dt IR∞H]m,,,c = ∙-⅛- [RHj, 

/^4®ма„ = ⅛IRH]п = ⅛[RH]/ ⅛[RH](⅛÷⅛∣M]) y⅛Такая схема объясняет рост wm3kc с ростом [М], но не согла­суется o, зависимостью [ROOH] от [М].Хорошее соответствие между опытом и расчетом получает­ся, если допустить участие катализатора в реакции продолже­ния цепи, дополнив приведенную выше схему реакциейRO'2 + M→X' + P. (7)Обозначим константу скорости реакции RH-f-X*  через k'2 и допустим, что скорость квадратичного обрыва цепей не зави­сит от вида радикалов. Концентрации RCV и X’ в реакции находятся в кинетическом равновесии⅛[RH][X'] = MM] [RO2], откуда
k'2 [RH] + A7 [М]

п — [RO2] + [X*].Скорость накопления гидроперекиси в такой реакции равнаd|R°0H1 = ⅛ [RH][R(⅛ - kt [ROOH] п ≈ 
at ( A2An [RH]2 ∖= -------IAl—!---------- /г4 [ROOH] п
∖ k'2 [RHL+ A7 [М] )

и
A2A'[RH]2 [ROOHUkc =----------—-------A4 (A7 [М] ÷A2[RH])и уменьшается с увеличением [М].I l Зак. 41 209



Максимальная скорость окисления при малых [М] растет с ростом концентрации катализатора; реакция все время остается цепной:
[RH]2— k2

‰κc = (⅛ [RO2] + ⅛ [X]) [RH] =⅞ [М]
kik6 (⅛2 [RH] + k1 [М])

(при k2 = k'2 и k3 [М] > ⅛1).Возможна и другая схема реакции, объясняющая уменьшение [ROOH]λiaκc и увеличение wm3kc с ростом концентрации ката­лизатора. Допустим, что гидроперекись распадается под дей­ствием катализатора двумя путями: без образования свобод­ных радикалов и с образованием свободных радикалов. До­пустим также, что все перекисные радикалы превращаются вгидроперекись ROOH→RO' + 'OH (1)R∙ +O2→RO2; RO2 + RH→ ROOH +R- (2)ROOH + М-х RO' + M + ОН (3)ROOH + M —х молекулярные продукты (5)2RO2—х молекулярные продукты. (6)Согласно такой схеме,⅞[W(^1 + ⅛3[M]) _ ⅛[RH]2 
M*1  + (*3+M[M]) 2 M⅛ + ⅛5)2[M] ’

k2 [RH]2 (⅛1 + k3 [M]) _ ⅝ [RHp ⅛6 {⅛ι + (^з + ‰) [M]} ⅛β (⅞ + k5)Все данные, полученные к настоящему времени, свидетель­ствуют о сложном и многостороннем действии солевых ката­лизаторов на реакцию окисления. Катализаторы реагируют с продуктами окисления, такими, как гидроперекиси и альде­гиды, и образуют свободные радикалы. Наряду с этим некото­рые катализаторы реагируют со свободными радикалами и обрывают цепи. При определенных условиях такие катализа­торы выступают в роли ингибиторов окисления. Кроме того, 210



солевые катализаторы принимают участие в реакции продол­жения цепи и регулируют состав образующихся продуктов. Воздействуя на реакцию окисления, катализаторы в свою оче­редь претерпевают сложные физико-химические превращения в ходе реакции. Продукты развившейся реакции, в частности кислоты, образуют с катализатором осадок, и дальнейшее протекание реакции происходит при более слабом участии ка­тализатора в реакции.
§ 6. Газовое инициирование процесса окисления 

циклогексанаПрименение газового инициирования окисления в началь­ный период развития процесса оказалось весьма эффектив­ным: при проведении ряда реакций [43—48]. Особенно интерес­ными оказались результаты, полученные при газовом иниции­ровании процесса окисления сжиженного бутана при темпе­ратурах, близких к критической. Эти опыты позволили поста­вить вопрос о переводе ряда высокотемпературных газофаз­ных процессов окисления на режимы жидкофазного окисления при более низких температурах, вплоть до критической. Есте­ственно, что при этом приходится работать в аппаратуре, позволяющей применять повышенные давления. Наряду с этим по-прежнему остается актуальной задача исследования про­цессов окисления жидких углеводородов, имеющих низкую температуру кипения и поэтому нуждающихся в применении повышенных давлений. Процессы окисления циклогексана в силу этого также должны проводиться под давлением. Изучая специфические особенности процессов окисления различных углеводородов в жидкой фазе, при различных температурах, вплоть до критической, мы можем составить представление о зависимости этих особенностей от строения окисляющегося вещества.Газовому инициированию окисления циклогексана посвя­щена одна работа [49], в которой в качестве инициатора была использована двуокись азота. Опыты проводились на авто­клавной установке для изучения кинетики жидкофазных реак­ций. В автоклав загружалось 180 мл циклогексана, в барбо­тер, охлажденный сухим льдом, помещалось определенное ко­личество жидкой двуокиси азота. Затем автоклав наполнялся сжатым воздухом до давления 30 ат и нагревался до темпера­туры опыта. После достижения нужной температуры барбо­тер размораживался теплой водой и на него надевался кожух, в котором поддерживалась постоянная температура (0 или 14* 211



20°). Скорость продувания воздуха устанавливалась при HOo—30 л/ч, а при 140°—50 л/ч. Скорость подачи двуокиси азота в автоклав определялась температурой барботера и ско­ростью продувания воздуха. Продолжительность инициирова­ния определялась по количеству загруженной в барботер дву­окиси азота и скорости ее подачи.Содержание NO2 в воздухе составляло 0,2% при HO0 и 0,4% при 140o. На рис. 90 показаны кинетические кривые на­

Рис. 90. Кинетические кривые накопления циклогексанона (слева) и ци­клогексанола (справа) при инициировании окисления циклогексана NO2 (110o, 2% NO2, 30 л/ч):/—непрерывное инициирование; 2—10-минутное; 3—20-минутное; 4—40-ми­нутное
копления циклогексанона и циклогексанола в опытах по окис­лению циклогексана (110°) при постоянном (кривая /) и на­чальном инициировании двуокисью азота. Из рисунка видно, что прекращение инициирования приводит к замедлению окисления циклогексана. Без инициирования этот процесс при температуре IlO0 практически не идет. В первом приближении воздействие NO2 на окисление циклогексана заключается в создании высокой постоянной скорости зарождения цепей. Экспериментальные данные по кинетике накопления цикло­гексанона и кислот при инициированном окислении циклогек­сана хорошо согласуются с результатами расчета для цепной вырожденно-разветвленной реакции. На рис. 91 сопоставлены экспериментальные данные по накоплению циклогексанона в опытах с NO2 с теоретическими кинетическими кривыми для накопления промежуточного продукта в цепной вырожденнэ- 212



разветвленной реакции, построенными по формулам (I, 6) и (I, 7). Образование кислот, так же как и накопление цикло­гексанона, ускоряется при инициировании двуокисью азота, и тем больше, чем оно продолжительнее (рис. 92). C точки зре­ния теории можно прийти к следующему выводу: чем сильнее

Рис. 91. Теоретические кривые накопления промежуточного продукта в цепной вырожден­но-разветвленной реакции:
1—без инициирования (фор­мула I, 5); 2, 3—при началь­ном инициировании (формулы I, 6 и I, 7) ωo=O,3; 4—при постоянном инициировании (формула I, 6) ωo=O,3. Опыт­ные данные по накоплению циклогексанона в окисляющем­ся циклогексане при 140° на­несены в виде точек: при по­стоянном инициировании NO2— черные точки и начальном ини­циировании NO2—светлые точ­ки

Рис. 92. Кинетика образования кислот в окисляющемся цикло­гексане (140°):□ — окисление без иницииро­вания; Q — окисление при 20- минутном инициировании; ¢) — при инициировании в течение 80 мин; ф — ПРИ непрерывном инициировании; О — окисление с 0,02 мол. % стеарата Со; О — при непрерывном ини­циировании и катализе стеа­ратом Соинициирующее воздействие, тем скорее развивается реакция и тем больше выход продуктов окисления. Однако опыт с бо­лее интенсивным инициированием окисления циклогексана двуокисью азота при 140° (40-минутное воздействие NOs (3%) при скорости продувания воздуха 50 л/ч) показал, что при этом рано начинается осмолепие продуктов окисления и ско­рость реакции снижается. Существует некоторый оптималь­ный режим проведения такой реакции окисления, при котором газ-инициатор ускоряет процесс, ио не вызывает нежелатель­ных побочных реакций. 213



Воздействие двуокиси азота на окисление циклогексана не сводится только к созданию высокой скорости зарождения цепей. Если циклогексанон и кислоты в окисляющемся цикло­гексане накапливаются тем быстрее, чем продолжительнее инициирование реакции двуокисью азота (рис. 91 и 92), то циклогексанол и гидроперекись циклогексила ведут себя по- 

Рис. 93. Кинетические кривые накопления циклогексанола (внизу) и сложных эфиров (вверху) при окислении цикло­гексана (140°):О— окисление без иницииро­вания; ф — окисление с не­прерывным инициированием; ¢) — окисление при 80-минут­ном инициировании; Q —окис­ление при 20-минутном ини­циировании

Рис. 94. Результаты йодомет­рического определения пере­кисных соединений в опытах по инициированному NO2 оки­слению циклогексана.Вверху — при 140° и иниции­ровании NO2: ф—непрерыв­ном; Δ —80-минутном; □ — 40-минутном; О — без инициа­тора.Внизу при IlOo и инициирова­нии NO2: ф — непрерывном; Δ — 40-минутном; Q — 20-ми­нутном; □ — 10-минутноминому (рис. 93 и 94). При 140° концентрация циклогексанола тем выше, чем раньше прекращается инициирование реакции (см. рис. 21). По-видимому, NO2 и продукты его превращения в окисляющемся циклогексане реагируют с циклогексанолом. Концентрация гидроперекиси в опыте с непрерывным иниции­рованием NO2 при 140° меньше, нежели в опытах с начальным инициированием (рис. 94), что говорит о ее распаде под дей­ствием продуктов превращения NO2. Интересные данные по­лучены в опытах по инициированию двуокисью азота окисле­ния циклогексана при 110°. йодометрический анализ показал, 214



что в начальный период этой реакции образуется сильный окислитель, концентрация которого быстро проходит через максимум (см. рис. 94). Максимум тем выше, чем больше пе­риод инициирования. По-видимому, он принадлежит окислам азота или азотистой кислоте, накапливающимся в заметных количествах в начальный период окисления циклогексана. 1 [дентификация азотсодержащих продуктов в окисленном циклогексане представляет большой интерес для выяснения механизма воздействия двуокиси азота.Анализ выходящего из автоклава воздуха показал, что окислы азота в нем отсутствуют. Для обнаружения азотсодер­жащих органических соединений был использован метод ин­фракрасной спектроскопии. Он показал, что нитроциклогексан не образуется в сколько-нибудь заметных количествах (отсут­ствовали полосы 1500 и 1380 cm~1) [50]. Среди продуктов окис­ления был обнаружен эфир циклогексанола и азотной кисло' ты (по полосам поглощения 1275 и 1635 cju~1). Циклогексил- нитрат не является в условиях окисления стабильным продук­том. Об этом говорит изменение оптической плотности полосы 1635 cλi~1 в опыте с 40-минутным инициированием двуокисью азота при 110° (рис. 95 и 96): через 5 мин D=O,13, через 15 мин D=0,31, а через 80 мин D=O, 17.При низкотемпературном инициированном окислении цик­логексана (110°) наряду со слабыми органическими кислота­ми образуется сильная кислота (по-видимому, азотная), кото­рая оттитровывалась с индикатором бромфенолблау. В табл. 19 сопоставлены результаты титрования этой кислотыТаблица 19
Сопоставление количеств образовавшейся азотной кислоты 

с поглощенной NO2

Время, мин 10 30 60 100 140 180

Количество погл. NO2, ммоль/л . 16,7 50 100 167 230 300Количество HNO3, мг-экв/л . . . 6 18 30 36 40 38
в одном из опытов, с количеством поглощенной двуокиси азота.Из табл. 19 видно, что концентрация азотной кислоты го­раздо меньше количества поглощенной двуокиси азота и стре­мится по мере протекания реакции к некоторой постоянной величине. Это говорит о том, что кислота является промежу­215



точным продуктом при инициированном окислении циклогек­сана двуокисью азота. В опытах, проводимых при 140°, азот­ная кислота не обнаружена. Основываясь на этих данных, можно наметить следующую макроскопическую последова­тельность превращений двуокиси азота:
NO2 → HNO3 → C6H11ONO2. (1 >

Рис. 95. Инфракрасные спек­тры циклогексана, окислен­ного циклогексана и цик­логексана, окисленного сNO2
Рис. 96. Инфракрасные спек, тры циклогексана окислен­ного с NO2 через разные промежутки времени от на­чала реакции. Полосы пог­лощения при 1275 см ~1 и 1635 cjw~^1 принадлежат цикл огекси лнитр атуПроведенное нами сопоставление экспериментальных и рас­четных данных показало, что результаты опыта в основном находятся в соответствии с выводами цепной теории. Не под­лежит сомнению, что инициирующая роль двуокиси азота за­ключается в существенном облегчении процесса зарождения свободных радикалов. Известно [50, 51], что нитрование цик­логексана двуокисью азота протекает с образованием свобод­ных радикалов:216



RH + NO2 → R- + HNO2 (2)
∏RN02

r' + no⅛no <3>При инициировании окисления циклогексана радикал R-, об­разовавшийся по реакции (2), реагирует с кисло-родом, давая радикал ROo'. Двуокись азота сама по себе является мало ак­тивным радикалом и естественно предположить, что она, реа­гируя с другими радикалами системы, обрывает цепи. Так как в процессах окисления ведущим радикалом является RO z, то в результате рекомбинации должно образоваться соединение состава RO2NO2. Известно, что при нитровании циклогексана пятиокисыо азота в присутствии следов кислорода образуется соединение, которому приписывают подобную структуру [50]. В окисленном циклогексане при инициировании кислородом полосы поглощения, приписываемые этому соединению, не были обнаружены. По-видимому, в условиях окисления (бо­лее высокая температура) это соединение быстро распадается.На основе экспериментальных данных по нитрованию и окислению углеводородов [51—53] при инициировании дву­окисью азота можно предложить следующую схему окисления циклогексана в присутствии двуокиси азота:
NO2 + C6H12 → C6H и + HNO2 (инициирование)

C6H∏ "Ь O2 → C6H11O2 
. . (продолжение цепи)-

C6H11O2 + C6H12 → CcH11OOH + C6Hn

C6H11O2 ÷ NO2 → C6H10O + HNO3 (обрыв) 
HNO3 + C6H11OH → CcH11ONO2 + H2O.Эта схема приближенная. Возможно, что инициирующее- действие оказывает не только реакция RH-j-NO2, ио и проме­жуточные азотсодержащие соединения (например, цпклогек- силнитрат), распадающиеся с образованием свободных ради­калов.Интересно провести сравнение между катализом солевыми катализаторами и инициированием двуокисью азота. Постав- .HeiiHbfe в этом направлении опыты показали следующее: при MO0 0,02 мол. % стеарата кобальта так же ускоряют реакцию, как непрерывное инициирование NO2 со скоростью подачи 0,2 мол. % в час (в расчете на циклогексан). 217’



В этих опытах накопление кислоты и кетона идет практи­чески одинаково (см. рис. 92 и 97), но заметно отличаются кинетические кривые спирта и перекиси (рис. 98). Задача еще более сильного ускорения окисления циклогексана встречает­ся со следующими трудностями. Реакцию окисления можно ускорить, увеличивая мощность инициирования и повышая 

Рис. 97. Кинетические кривые накопления циклогексанона при 140° и 30 ат:Q — со стеаратом Со (0,002 мол. %); Ф — с NO2 (0,2 мол. % в час); О — с NO2 и стеа­ратом Со; □ — без иницииро­вания

Рис. 98. Кинетические кривые накопления гидроперекиси (вверху) и циклогексапола (внизу) в опытах при 140°: □ —без инициирования; ф — при непрерывном инициирова­нии NO2 (0,2% β∕⅛); О —при катализе St2Co (0,002 мол. %); C —при совместном воздейст­вии инициатора и катализа­торатемпературу. Однако это, как показывает опыт, приводит к тому, что очень рано начинают идти процессы смолообразова­ния. При окислении со стеаратом кобальта смолообразование идет гораздо медленнее и выпадающая при остывании окис­ленного циклогексана адипиновая кислота получается чище. Сочетание инициирования двуокисью азота с катализом стеа­ратом кобальта позволяет существенно ускорить реакцию, не вызывая сильного смолообразования. Окисление проводилось в присутствии 0,018 мол. % стеарата кобальта при 40-минут­ном инициировании двуокисью азота. Из рисунков 92 и 97 вид­но, что такие условия процесса приводят к повышению выхо­дов главных продуктов реакции — циклогексанона и адипино­вой кислоты. Кинетическая кривая перекиси практически сов- 218



надает с аналогичной кривой катализированного окисления. Возрастает максимальная концентрация спирта. Результаты опытов по инициированному и катализированному окислению циклогексана при 140° и продолжительности окисления 5 ч приведены в табл. 20. Таблица 20
Данные опытов по инициированному и катализированному 

окислению циклогексана (140°, 5 ч)

Опыт
Глубина 

окисления, 
мол. %

Выход кисло­
ты, мол. % 
от окислен­

ного CtlHia

Выход 
кетона, 
мол. %

Автоокисление ...................................................... 14,8 30 37Инициирование в течение 20 мин . . 16 43 27Инициирование в течение 80 мин . . 18 48 25Постоянное инициирование NO2 . . . 19 57 22Катализ стеаратом кобальта...................... 18,5 58 23Катализ + инициирование NO2 .... 22 51,5 27
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ГЛАВА VIII

ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ РЕАКЦИИ В МЕХАНИЗМЕ ОКИСЛЕНИЯ 
ЦИКЛОГЕКСАНА

§ 1. Связь между термохимическими и кинетическими 
величинамиКоличественное описание сложной химической реакции,, включающей в свой механизм ряд элементарных стадий с уча­стием свободных радикалов, становится возможным в том случае, когда определены значения констант скоростей всех элементарных реакций. Такое детальное изучение механизма химического процесса хотя и возможно, но весьма трудоемко- и проведено лишь для единичных реакций (например, для реакции окисления водорода). Поэтому большое значение при­обретает оценка констант скоростей на основании данных о прочностях связей и теплот образования участвующих в реак­ции соединений. Эта оценка может быть проведена, причем удается отдельно оценить предэкспоненциальный фактор и энергию активации.При оценке энергии активации бимолекулярной свободно­радикальной реакции типа R,+R'H → RH+R'∙ широко ис­пользуется соотношение Поляни — Семенова [1].E = 11,5 — 0,251 q | — для экзотермических реакций,

E= 11,5-4- 0,751 q | — для эндотермических реакций.Здесь E — энергия активации в ккал/моль, q — тепловой эф­фект реакции. Тепловой эффект может быть найден, если из­вестны теплоты образования соединений, участвующих в реак­223'



ции или энергии диссоциации разрываемой и образующейся связей. Если же известна энергия активации, то по уравнению Поляни — Семенова может быть найден тепловой эффект, а затем и энергия разрыва одной из участвующих в реакции связей, если известна энергия разрыва для другой.Для оценки предэкспоненциального фактора обычно поль­зуются сравнениями константы изучаемой реакции с констан­тами скоростей изученных реакций. Нередки, однако, случаи, когда оценка на основании аналогий вызывает затруднения. Для преодоления этих затруднений оказывается полезным по­лученное эмпирически соотношение, связывающее величину предэкспонента константы и энергию активации. Связь между энергией активации и предэкспонентом реакции устанавлива­лась многими авторами [2—4]. Если рассматривать ряд одно­типных элементарных реакций (например, реакцию замеще­ния R'+R,H→ RHψR.), то, как правило, при возрастании или уменьшении энергии активации одновременно возрастает или соответственно уменьшается величина предэкспонента кон­станты скорости. Таким образом, при изменениях энергии ак­тивации и предэкспонента они как бы компенсируют друг друга. Вследствие этого, например, увеличение константы скорости реакции, которое вызвано уменьшением энергии ак­тиваций, частично компенсируется соответствующим умень­шением предэкспоненциального фактора (табл. 21).В табл. 21 приведены значения энергий активации и пред- экспонентов констант скоростей распада некоторых гидропе-Ta б лица 21
Значения энергий активации и предэкспонентов 

констант скоростей распада некоторых 
гидроперекисейРадикал Ккал!моль Сек 1

/ире/п-Бутил........................................... 39,0 1,2∙ IO16Циклогексил........................................... 34,0 l,2∙1013
tnpem-i ,4-Диметил-циклогексил 32,8 l,6∙1013Декалил...................................................... 32,1 8,5∙ IO13
втор- Децил........................................... 31,7 0,8∙ IO12Тетралил ...................................................... 29,0 1,3∙ IOHα-Kyмил..................................................... 29,0 l,3∙10nн-Октил...................................................... 26,9 IOio2,4,4-Триметилпентил-2 .... 26,9 101°
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рекисей [5, 6]. Из этих данных отчетливо видно, что чем боль­ше энергия активации, тем выше предэкспонент. Более под­робный анализ данных о предэкспонентах констант и энергиях активации показал, что для данного типа элементарной реак­ции они связаны простым соотношением lgA=m+nE (А — предэкспонент, E— энергия активаций, т, п — постоянные |2, 4, 7]). Для распада гидроперекисей т = —5,2, n=0,56 (А— выражено в ceκ~1, E — в ккал/моль), для реакции перекис­ного радикала с молекулой углеводорода (ROO,-∣-RH →-> ROOH-∣-R∙) m=2,0, /г=0,5 (А — в л • моль~1 ceκ~1, E — в 
ккал/моль). Это соотношение позволяет довольно точно оце­нивать предэкспоненциальный фактор константы скорости реакции, если известна ее энергия активации.Рассмотренное соотношение между энергией активации и нредэкспонентом оказывается весьма полезным при анализе кинетической схемы окисления углеводородов. Это связано с тем, что определение энергии активации, как правило, экспе­риментально намного проще определения предэкспонентов. Даже обычный кинетический анализ скоростей окисления уг­леводорода и накопления промежуточных продуктов позво­ляет найти значения энергий активации некоторых элементар­ных процессов. В тех случаях, когда значение энергии актива­ции неизвестно, она, как уже указывалось, может быть оцене­на на основании соотношения Поляни — Семенова и исполь­зована затем для определения предэкспоненциального факто­ра. Естественно, это приводит к очень приближенным значе­ниям, однако, если подробные сведения о реакции отсутствуют, чаже такая оценка оказывается полезной.

§ 2. Теплоты образования компонентов, реакции окисления 
циклогексана и энергии диссоциации связейВ табл. 22 приведены стандартные теплоты образования циклогексана и наиболее важных продуктов его окисления.Большой интерес представляют теплоты образования сво­бодных радикалов, непосредственно связанные с энергиями диссоциации связей. Если соединение А—В диссоциирует на два свободных радикала по реакцииA-B—>A, +В',то энергия диссоциации D связи А—В равна

D (А - В) = АН (А ) + АН (В ) - АН (АВ). (VIII, 1)15 Зак. 41 225



Стандартные теплоты образования циклогексана 
и продуктов его окисления

Таблица 22

Вещество Агрегатное 
состояние Ккал/моль

Ссылка 
на 

литера­
туру

Циклогексан................................ газ — 29,45 [8]жидкое — 37,34 [8]Гидроперекись циклогексила газ — 52,3 [9, 10]жидкое — 65,3 [9]Циклогексанол........................... газ — 71,8 [9]жидкое — 83,5 [9]Циклогексанон........................... газ — 56,4 [11}жидкое — 68,1 [∏}Адипиновая кислота .... твердое —236,9 [12]Глутаровая кислота .... твердое —229,34 [12]Капроновая кислота .... жидкое —143,22 [12]Муравьиная кислота .... жидкое — 99,45 [12]
Энергию диссоциации в ряде случаев можно найти экспе­риментально [13]; это позволяет затем находить теплоты обра­зования свободных радикалов. Помимо этого, были предложены методы расчета как энергий диссоциации, так и тепл от обра­зования свободных радикалов. Для ряда простых свободных радикалов (∙OH, ∙CH3, ∙HO2) теплоты образования определе­ны с достаточной точностью. Знание теплот образования со­единений, участвующих в элементарной реакции, и энергий диссоциаций реагирующих связей позволяет практически во всех случаях находить тепловые эффекты и по ним судить о скорости соответствующих процессов.Наибольший интерес для нашего случая представляют энергии диссоциации C—Н-связи в циклогексане, О—Н-свя- зей в циклогексаноле и гидроперекиси циклогексила и О—О-связи в гидроперекиси циклогексила.Циклогексан и циклогекс ильный радикал. Энергия диссоциации СН-связи в циклогексане прямыми ме­тодами не была определена. Ее оценку можно произвести двумя способами. Первый основан на том, что энергия акти­вации свободного метильного радикала с молекулой циклогек­сана составляет 8,3 ± 0,2 ккал [14]СНз + C6H12---* CH4 + С6Нц.226



Согласно уравнению Поляки — Семенова, имеем8,3= 11 — 0,257,так как реакция экзотермическая.Отсюда тепловой эффект этой реакции q = 10,8 ккал/моль. C другой стороны q = D (CH3—Н)—D (C6Hn—Н), разности энергий диссоциаций связей в метане и циклогексане. Энер­гия диссоциации связи в метане определена с достаточной точностью и равна 101 ккал/моль [13]. Используя эту величину, находим, что энергия диссоциации (С6Нц—H)=90 ккал/моль.Второй способ оценки энергии диссоциации состоит в ис­пользовании эмпирических формул [1]. Расчет по формуле, предложенной В. И. Веденеевым [15], приводит к значению 90 ккал/ моль, которое совпадает с вышеприведенным резуль­татом.Располагая значением энергии диссоциации СН-связи в циклогексане, найдем теплоту образования циклогексильного радикала CβHχ2 —* C6Hh + H — θθ ккал.Теплота образования атома водорода известна с высокой сте­пенью точности и равна 52,09 ккал/г - ат при 25° [16], ΔH (C3Hio) приведена в табл. 22. Находим согласно (VIII, 1) AH(C3Hn) = 8,5 ккал/моль. Значения для D (C3Hn—Н) и AH(C3Hif) отно­сятся к стандартному состоянию в газовой фазе.Гидроперекись циклогексила, циклогекса­не л и кислородсодержащие радикалы.В молекуле гидроперекиси циклогексила наибольший ин­терес представляют энергии диссоциации О—О- и ОН-связей. Распад гидроперекисей по О—О-связи приводит к образова­нию двух свободных радикалов и является поэтому процессом, обеспечивающим разветвления реакционных цепей в большин­стве случаев окисления углеводородов. При окислении цикло­гексана распад гидроперекиси циклогексила также является в определенных условиях (например, при окислении в стек­лянном реакторе) источником разветвления цепей. Поми­мо этого, прочность О—О-связи в известной степени ха­рактеризует собой стабильность молекулы гидроперекиси в целом.Поэтому определению энергии диссоциации О—О-связи в перекисях и гидроперекисях было уделено большое внимание. Наиболее надежным путем для этого определения является нахождение энергии активации распада перекисей. При этом 15* 227



необходимо принять меры к тому, чтобы процесс распада ли­митировался реакциейR-O-O-R—>RO÷OR (VIII,2)и не был осложнен побочными процессами.Тепловой эффект равен разности энергий активации пря­мой и обратной реакции
Q — E0Qp Eπp.В тех случаях, когда при реакции образуются два свободных радикала, энергия активации обратной реакции (рекомбина­ция) близка к нулю [1]. Поэтому для случая распада переки­сей по уравнению (VIII, 2) можно записать:D (O-O) = -q = Enp.Условия, при которых скорость распада перекиси контро­лируется реакцией (VIII, 2), лучше всего достигаются в газо­вой фазе. В жидкой фазе на распад перекиси оказывают зна­чительное влияние межмолекулярные силы, образование во­дородных связей между молекулами перекиси, примесь ката­литически действующих веществ и т. д. Поэтому к оценке энергии диссоциации на основании опытов в жидкой фазе всегда нужно подходить особо осторожно.Можно привести немного примеров, когда энергия актива­ции распада перекиси или гидроперекиси действительно мо­жет быть отождествлена с энергией диссоциации О—О-связн. Для распада гидроперекиси циклогексила в двух работах [5, 17] получен совпадающий результат 34 ккал/моль. Экспери­менты были выполнены с растворами гидроперекиси невысо­кой концентрации в циклогексане, распад протекал по пер­вому порядку. Однако в силу указанных ограничений эту ве­личину нельзя полагать равной энергии диссоциации О—0-связи. Лучше всего это можно продемонстировать пу­тем последовательного сопоставления энергий образования различных алкоксильных радикалов, знание которых почти непосредственно приводит к определению энергии диссоциации О—0-связи в перекисях и гидроперекисях. Для гидропереки­сей, распадающихся по реакцииROOH—>R0' + ОН —<7, имеемΔH (ROOH) = ΔH (RO ) + АН ( ОН) — D (RO-OH). (VIII,3)228



В последнее время найдено точное значение энергии диссо­циации связи в свободном гидроксиле, оказавшееся равным 101,3 ккал/моль [18]. Используя эту величину, находим АН ( ОН) =8,9 ккал. Энергии образования свободных алкок- сильных радикалов могут быть найдены различными путями. Критическое рассмотрение этого вопроса было проведено в работах Люфта [19], Грея и Вильямса [9, 20]. В этих работах для низших алкоксильных радикалов получены приблизитель­но совпадающие значения, как это видно из табл. 23.
Таблица 23

Теплоты образования свободных алкоксильных радикалов

Алкоксиль- 
ный радикал

По Грею и Вильямсу По Люфту

ΔH(RO∙), 
ккал i моль

D (RO — Н), 
ккал, моль

ΔH (RO*),  
ккал ,'мо ль

D(RO-H) 
ккал',моль

CH3O- — 0,5 100 + 2,5 102C2H5O- — 8,5 99 — 3,5 104C3H7O- —13,0 101 — 9,5 104C3H7O- —15,0 100 —12,5 105C4H9O • —17,0 103 —15 104∕npe∕n-C4H9O∙ —25,0 104 —22 107
Если теперь, используя известные теплоты образования спиртов [9] и соответствующих алкоксильных радикалов, найти энергии диссоциации ОН-связи в спиртах, то можно получить значения, указанные в таблице. Из этих данных следует очень важный вывод: строение спирта слабо влияет на энергию дис­социации ОН-связи, она практически постоянна для всех спир­тов и равна в среднем 101 ккал/моль (по Грею и Вильямсу) и 104 ккал!моль (по Люфту).Найденные значения энергии диссоциации ОН-связи в спиртах дают возможность определить теплоту образования любого алкоксильного радикала, используя которую но урав­нению (VIII, 3) нетрудно найти и энергию диссоциации О—О-связи в соответствующей гидроперекиси. Теплота об­разования циклогексанола при 25° в газовой фазе составляет 71,8 ккал/моль. Теплота образования свободного циклогексо- ксильного радикала равнаΔH(C6H11O∙) = D(RO-H)-AH(H)-71,8 ккал/моль. 229



Это приводит к значению ΔH (СбНцО’), равному —19 ккал/моль .по Люфту и —22,5 ккал/моль по Грею и Виль­ямсу. C помощью этих величин получаем по уравнению (3) для газовой фазы:
D (CcH11O-OH) = 42 ккал/моль по Люфту и 39 ккал/моль по Грею и Вильямсу.Как мы видим, эти величины близки друг к другу, но за­метно отличаются от той, которая получена путем кинетиче­ских измерений. В основе этого различия могут лежать две причины. Во-первых, не исключено, что при распаде гидро­перекиси циклогексила диссоциация О—0-связи не является стадией, лимитирующей скорость процесса. Это может быть, например, следствием того, что распад гидроперекиси частично протекает как цепная реакция. Во-вторых, может сказываться межмолекулярное взаимодействие в жидкой фазе. При одной и той же температуре энергия диссоциации в газовой и жид­кой фазах должна отличаться на разность теплот растворения исходного вещества и свободных радикалов, на которые оно распадается. Для случая гидроперекиси, одним из продуктов распада которой является сильно полярный гидроксильный радикал, следует ожидать, что теплота растворения продук­тов распада будет выше, чем теплота растворения исходного вещества. Следствием этого явится уменьшение энергии дис­социации О—0-связи. В настоящее время трудно сделать строго обоснованный выбор в пользу того или другого объяс­нения.Найденные выше значения теплот образования и энергий диссоциации связей позволяют получить ряд ценных сведений о свободном радикале СбНцО . При взаимодействии этого ра­дикала с молекулой циклогексана происходит образование циклогексанола и циклогексильного радикала. При этом рвет­ся связь CH в циклогексане и образуется ОН-связь в спирте. Тепловой эффект этой реакции положителен и равен разности энергий диссоциации этих связей: <7=12 ккал/моль (здесь и в дальнейшем будем считать, что энергия диссоциации OH- связи в спиртах равна в среднем 102 ккал/моль). Используя соотношение Поляки—Семенова, находим, что энергия актива­ции этого процесса приблизительно составляет 8,5 ккал/моль, т. е. относительно невелика. Это говорит о довольно высокой реакционной способности радикала СбНцО'.Помимо этой реакции, радикал СбНцО’ может претерпе­вать изомеризацию230



(VIII,4)
Для оценки теплового эффекта этой реакции нужно знать теплоту образования со-радикала капронового альдегида. Оце­пим эту теплоту исходя из предположения, что энергия диссо­циации СН-связи в метильной группе капронового альдегида та же, что и в метильной группе нормальных алканов, (~95 ккал/моль) [1, 15]. Теплота образования капронового альдегида составляет приблизительно 67 ккал/моль (по соот­ношению между теплосодержанием карбоновых кислот и их альдегидов [12]). Тогда ΔH (альдегидного радикала)=—67,0— —ΔH(H,)+95=—23,6 ккал/моль. Примем для теплоты обра­зования циклогексильного радикала среднее значение 21,0 ккал/моль. Тогда тепловой эффект реакции (VIII, 4) r∕=23,6—21,0 = 2,6 ккал/моль, т. е. реакция слабо экзотермич- на. Пользуясь соотношением Поляни—Семенова, оценим энер­гию активации этого процесса E = 11,5—0,25 • 2,6≈ И ккал/моль. Сопоставим скорость реакции радикала CeHi 10’, приводящей к образованию циклогексанола (w1) и скорость его изомери­зации (α⅛) при температуре 400° К._ 500

ffi>1 = Iθ11g 9,3 = 2 5∏y2 __ и θoo
lθ13β RTЕсли положить, что стерический фактор для реакции С6НцО-+СбН12 приблизительно тот же, что и для реакции RO2+RH, т. е. <10~3, то W2H практически подавляющее количество радикалов CeHцО’должно претерпевать изомери­зацию с образованием в конечном итоге капроновой кислоты. Так как последней при окислении циклогексана образуется мало, то это указывает на относительно малую скорость ради­кального распада гидроперекиси циклогексила в реакции.Рассмотрим теперь вопрос о прочности OI 1-связи в гидро­перекиси циклогексила. Для этой связи в гидроперекисях ал­килов отсутствуют какие-либо сведения и единственным со­единением, которое может быть использовано нами для суж­дений по аналогии, является перекись водорода. К счастью, 231



в настоящее время энергии связи, а также значения термоди­намических функций этой перекиси установлены с достаточной точностью. Известна также энергия диссоциации ОН-связи и свободном радикале HO2. В табл. 24 приведены величины, которые потребуются в дальнейшем. Таблица 24
Теплоты образования кислородных соединений водорода 

и энергии диссоциации связей

Параметр
Агрегатное 
состояние Ккал!молъ Ссылка на 

литературу

ΔH (H2O2) газ —32,5 [21]ΔH (H2O2) жидкость —44,8 [21]ΔH (HOj) газ 5,4
D (H - O2H) газ 89,5 [22]
D (H - Oj) газ 47 [22]
D (Н — ОН) газ 117,6 [18]
D (НО — ОН) газ 50,4 [23]

Отрыв атома водорода в молекуле перекиси водорода тре­бует значительно большей энергии, чем отрыв атома водорода в радикале H—О—O,. Это связано с тем, что электронная пара связи H—О2 в радикале сопряжена со свободным элект­роном при соседнем атоме кислорода. Постоянство энергии диссоциации ОН-связи в спиртах для представителей всего алифатического ряда показывает, что влияние алкильных ра­дикалов на прочность этой связи практически не зависит от их строения. Совершенно очевидно, что такую же картину сле­дует ожидать и для гидроперекисей различного строения, с той разницей, что влияние углеводородного радикала на ОН-связь в этом случае будет еще слабее.В молекуле воды энергия диссоциации ОН-связи состав­ляет 117,6 ккал. Переход к спиртам путем замены одного из атомов водорода на алкильный радикал понижает энергию диссоциации этой связи до 101 —104 ккал/моль, т. е. в среднем на 12,7%. Следовательно, в случае гидроперекисей энергия диссоциации ОН-связи должна быть ниже, чем энергия диссо­циации этой же связи в перекиси водорода. Так как ОН-связь и углеводородный радикал в этом случае разделены дополни­тельно еще одним атомом кислорода, ослабляющее влияние на ОН-связь радикала должно проявляться у гидроперекисей слабее, чем у спиртов. Как было показано В. И. Веденеевым 232



[15], ослабление влияния метильных групп вдоль цепи углерод­ных атомов может быть приближенно описано экспоненциаль­ной функцией, причем дополнительный атом уменьшает взаи­модействие в 2,5 раза. Если мы примем эту степень ослабле­ния и для атомов кислорода, то уменьшение энергии диссо­циации ОН-связи в гидроперекисях должно составить 12,7% : 2,5 от энергии диссоциации ОН-связи в перекиси водо­рода, что приводит к значению энергии диссоциации, равному 85 ккал/моль. Это значение, по-видимому, занижено. Как бу­дет видно из следующего параграфа, на основании кинетиче­ских данных энергии диссоциации ОН-связи гидроперекиси циклогексила следует приписать величину, среднюю между 85 и 89 ккал/моль.Знание энергии диссоциации ОН-связи в гидроперекиси циклогексила позволяет найти теплоту образования свобод­ного циклогексилпероксидного радикала. Величины теплот образования ряда свободных радикалов и энергии диссоциа­ции связей сведены в табл. 25. Точность приведенных величин лежит, по-видимому, в пределах ±3 ккал/моль.Таблица 25
Теплоты образования свободных радикалов 

и энергии диссоциации связей

Параметр

ΔH (C6Hn)АН (C6H11O-)АН (C6H11OO-)
D (C6H11O — ОН) 
D (C6H11OO — Н) 
D (C6H11 — ООН)

Значение при 298° и газо­
образном состоянии, ккал./моль

9от —19,5 до —22,5—15от 39 до 42от 85 до 8967
§ 3. Зарождение цепей в реакции окисления циклогексанаРассмотренные в предыдущем параграфе энергии связей и теплоты образования относятся к газовому состоянию веществ и радикалов. Для большинства веществ, находящихся в жид­ком состоянии, эти значения неизвестны, так как отсутствуют необходимые данные по теплотам растворения свободных ра­дикалов. Тем не менее использование этих величин оказывает­ся полезным при рассмотрении элементарных актов, протекаю­щих в жидкой фазе, так как относительная реакционная спо­235



собность веществ при переходе от газового к жидкому состоя­нию качественно остается прежней.Цепная реакция окисления циклогексана начинается с за­рождения в системе свободных радикалов. Первоначально считалось, что это может происходить вследствие гомолитиче­ской диссоциации одной из связей молекулы циклогексана. Так как, однако, прочность этих связей велика (в циклогексане CH-90 ккал; C—C — 76 ккал), то и энергия активации такого процесса будет слишком большой, чтобы могла получиться достаточная скорость зарождения.В литературе принято, что при жидкофазном окислении углеводородов зарождение цепей осуществляется следующим путем [24] (на примере CeHia):CeH12 + O2 → C6Hh + HO2-.Тепловой эффект этой реакции
q = ΔH (CcH12) - АН (C6Hn) - АН (HO2) = — 44 ккал/моль,т. е. она довольно сильно эндотермична.Энергия активации обратной реакции должна быть того же порядка, что и в реакциях Диспропорционирования свобод­ных радикалов, т. е. О—4 ккал/моль [1]. Примем для прямой реакции наименьшую возможную энергию активации — 44 ккал/моль. Бимолекулярные реакции такого типа имеют, как правило, предэкспоненциальный фактор, равный 10~10∙ см3 ■ ceκ~x, и стерический фактор — около IO-3. При 140° и давлении воздуха 30 ат получим следующую скорость зарождения:
∑⅞ = l0→3 ехр — 44 000

RT
[C6H12][O2] = 2∙IO6 радикал/см3 -сек[C6H12] = 5,7∙ IO21 молекул/см3, [O2] = 3∙ IO19 молекул/см3.В последнее время была предложена другая элементарная реакция зарождения цепей [25]:CeH12 + O2 + C6H12 → C6Hn + H2O2 + С6Нц.Тепловой эффект 

q = 2 АН (CeH12) - 2 АН (C6Hn) - ∆H (H2O2) = -44 ккал/моль, т. с. тот же, что и у рассмотренной выше реакции. Энергия активации обратной реакции также, по-видимому, невелика, поэтому можно считать, что нижний предел энергии актива­234



ции прямой реакции равен ее тепловому эффекту, т. е. 
44 ккал/моль. Тройные соударения при окислении цикло­гексана происходят приблизительно столь же часто, как и двойные. Поэтому вторая реакция должна иметь такую же скорость, как и первая. Следовательно, общую ско­рость зарождения радикалов можно положить равной 4-IO6 радикал/см3 • сек. На опыте при 140° наблюдается зна­чительно большая величина:

W0 = 3- IO13 радикал!см3-сек [26].По-видимому, это связано с наличием в циклогексане не­больших примесей веществ, способствующих образованию свободных радикалов, а также с каталитическим действием стенок реактора, облегающем протекание рассмотренных вы­ше реакций.
§ 4. Реакция продолжения цепейПри зарождении образуются различные свободные радика­лы (в рассмотренных выше примерах C6Hn*  и HCV). Так как концентрация циклогексана высока, то все эти радикалы в ко­нечном итоге превращаются в радикалы CeHjι, которые затем реагируют с кислородом:R' + C6H12→RH + C6Hii (R' —любой свободный радикал).CgHh + O2 → C6H11OO-, (1)C6H11OO- -I- C6H12 → C6H11OOH + C6Hii. (2)Развитие цепей окисления идет путем чередования элементар­ных реакций (1) и (2). Тепловой эффект первой реакции по­ложителен:<71 = ΔH (C6Hii) — ΔH (C6H11OO') = 24 ккал!моль.Вторая реакция слабо эндотермична (считая, что D (C0HnOO-H) = — 89 ккал/моль

q<i = D (C6H11OO—Н) — D (C0H11-H) = — 1 ккал)моль.Суммарный эффект положителен
qr 4- q2 — 23 ккал/моль.Полученные значения тепловых эффектов справедливы только для газовой фазы. Для жидкой фазы известно экспери­235



ментальное значение теплового эффекта для стандартных ус­ловий (√i+√2)>khλ∣<=28 ккал/моль [10]. Как мы видим, получен­ная расчетом величина теплового эффекта для газовой фазы и найденная на опыте для жидкой фазы — близки. Этот при­мер показывает, что энергетические соотношения, получаемые расчетом для газовой фазы, могут быть использованы для оценки энергетики реакций, протекающих в жидкой фазе.Реакция (1) протекает практически без энергии активации [1, 27]. Численное значение константы скорости этой реакции для циклогексана неизвестно. Для тетралина константа ско­рости аналогичной реакции равна 10“13cλi3∙ ceκ,~x [6]. В первом приближении можно положить, что для реакции окисления циклогексана ⅛ι=10~13сл3 ∙ ceκ~i.Реакция (2) требует для своего протекания значительной энергии активации, величину которой можно приближенно оценить на основании соотношения Поляни—Семенова: E2 = 11,5—|—0,75<72∙ Если использовать значение энергии диссоциации ОН-связи в гидроперекиси циклогексила, равное 85 ккал/моль, то получим E2=Io ккал/моль\ если считать Е(СбНцОО—H) = 89 ккал/моль, то E2= 12 ккал!моль. Экспериментальная оценка- величины E2 может быть сделана на основании уравнения (IV, 12) и данных по энергии активации коэффициента транс­формации кинетических кривых гидроперекиси циклогексила. Расчет дает значение E2= 12 ккал/моль. Примем E2= 13 ккал/моль.Располагая значением E2 и используя зависимость между энергией активации и предэкспонентом [7], находим, что по­следний равенЛ2 = 5-10-13 cm3∙ceκ~1, что дает при 140°
k2 = 5∙ IO-13 ехр —13 000 = 5 -10-2° cM3∙ceκ~1.

RTНетрудно видеть, что k2 <≪⅛ι. Это ведет к тому, что в реакции окисления циклогексана концентрация радикалов СбНц’мно­го меньше концентрации перекисных радикалов. Действитель­но, при длинных цепях скорости реакций (1) и (2) равны
k1 [C6Hn][O2] = ⅛2[C6H11OO∙][C6H12].Отсюда находим[C8H11OO-] = kl [O2] = 10- 13∙3∙10i9 = 4[CβHπ] MCβH12] 5∙10~20∙5,7∙1021236



§ 5. Реакция разветвления цепейПо мере протекания реакции окисления циклогексана ско­рость зарождения цепей неуклонно растет. Это происходит потому, что стабильные кислородсодержащие продукты окис­ления вступают в различные реакции, в результате которых образуются свободные радикалы, начинающие новые цепи окисления.В большинстве изученных случаев окисления углеводоро­дов вырожденные разветвления происходят путем гомолити­ческого распада гидроперекисей. Порядок этой реакции опре­деляет зависимость общей скорости окисления от концентра­ции гидроперекиси [6]. Если распад идет по первому порядку, то скорость окисления пропорциональна квадратному корню из концентрации гидроперекиси, если же распад второго по­рядка, то скорость окисления пропорциональна первой степе­ни концентрации гидроперекиси (при квадратичном обры­ве).При окислении циклогексана в стеклянном реакторе в на­чальный период реакции ее скорость пропорциональна квад­ратному корню из концентрации гидроперекиси [28]. Затем с ростом концентраций промежуточных продуктов наступает такой период, когда скорость реакции увеличивается настоль­ко сильно, что ее изменение не может быть описано простой зависимостью. Этот период недолог и после него скорость реакции становится пропорциональной первой степени кон­центрации гидроперекиси. Эти факты, а также ряд данных, полученных при окислении других углеводородов [6], указы­вают на то, что при окислении в стеклянном реакторе источ­ником разветвлений является распад гидроперекиси циклогек­сила, протекающий вначале по первому, а затем, по-видимому, по второму порядку.По-иному происходит разветвление цепей при окислении циклогексана в стальных реакторах. В этом случае добавки гидроперекиси циклогексила не оказывают существенного ус­коряющего действия и не ликвидируют периода самоускоре- ния. Это свидетельствует о том, что гидроперекись циклогек­сила не является тем веществом, реакции которого обеспечи­вают основную массу разветвлений реакционных цепей.Значительно сильнее на окисление циклогексана влияют добавки циклогексанона и альдегидов. Если концентрация циклогексанона после его добавления достигает предельной величины, то скорость реакции становится равной максималь­ной скорости процесса окисления без добавок (гл. IV, § 3).237



На этом основании можно считать, что циклогексанону при­надлежит ведущая роль в создании разветвлений при окис­лении циклогексана в стальном реакторе.Механизм разветвления с участием циклогексанона может быть различным. У циклогексанона а-СН-связи заметно> слабее, чем в циклогексане. Поэтому можно допустить, 4τo∙ высокую скорость образования свободных радикалов обеспечи­вает би- или тримолекулярный процесс взаимодействия цикло­гексанона с кислородом, рассмотренный нами в §' 3 этой главы применительно к циклогексану. Опыт, однако, отвергает эту возможность. Если методом ингибирования измерить скорость, разветвления в смесях циклогексанона и циклогексана, вводя ингибитор до начала реакции, то она окажется намного ниже„ чем в реакции, идущей при соответствующих концентрациях циклогексанона. В идущей реакции скорость, разветвления растет с увеличением концентрации циклогексанона. Из этих фактов следует, что в реакции разветвления непосредственное участие принимает не сам циклогексанон, а продукты его окисления. Этими продуктами могут быть а-гидроперекись циклогексанона и гемперадипиновая кислота.Скорость окисления циклогексанона контролируется эле­ментарной реакцией взаимодействия перекисного радикала с молекулой кетонаCeHi0O + C6H11OO- —→C6H11OOH + C6H9O*.  (VIII,5>Вслед за этой реакцией происходит ряд быстрых свободно­радикальных процессов, приводящих к образованию новых свободных радикалов
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4- ОН
HOOC(CH2)4CHo/ООНHOOC (CH2)4 CHO —→ HOOC (CH2)4 с

∕∞h ∕θ' ™HOOC (CH2)4 cζ → HOOC (CH2)4cς θ + ОН/О-HOOC (CH2)4 c( → HOOC (CH2)3 CH2 + CO2 ^oВ результате этих реакций взамен одного израсходован­ного радикала C6HnOO' образуются три новых (C6Hι√;или СбНп'; HOOC (СН2)з CH2-, 'ОН). Все они4O-в конечном итоге дают радикалы СбНц, продолжающие ста­рую и начинающие две новые цепи окисления. Так как и a-ги­дроперекись циклогексанона и гемперадипиновая кислота мо­гут претерпевать ряд превращений, не приводящих к образо­ванию свободных радикалов, то в общем случае выход свобод­ных радикалов в результате окисления циклогексанона мень­ше трех, но всегда больше единицы (l<φ<3).Рассмотрим случай, когда разветвления происходят с пре­имущественным участием одного из лабильных продуктов, образующихся при окислении циклогексанона, обозначив его через Р. Тогда скорость разветвления
^разв = ^-разв [PJ∙Для скорости накопления P можно написать следующее урав­нение: ∙≤!S- = k (C0H10OncoHuOO ] - *„  |Р], (VIII,6)
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где .⅛m — константа скорости расходования Р. Тогда в усло- 
I d [Р] λ∖виях стационарности ——— = 0), когда скорость разветвления 
∖ dt /цепей равна скорости обрыва[CeH11OO] =1

V ^обрC учетом чего из (VIII,6) получим
Отсюда в развившейся реакции окисления

‰2 JL IL‰ = EC6H10O]*;  [C6H11OO ] = [C6H10O].
«Обр«М ^o6ρ⅛Скорость окисления циклогексанона выразится теперь следующим образом:

k2k
‰.- = k [ROO][CβH10O] = —=!- [C6H10O]2=fe0rac, [C6H10O]2.

^обр^мКак мы видели раньше (гл. VI, § 5), окисление циклогекса­нона в среде окисляющегося циклогексана действительно опи­сывается уравнением второго порядка. Это подтверждает рас­смотренный механизм разветвлений реакционных цепей при окислении циклогексана в стальном реакторе.Остается выяснить вопрос о причинах различия механиз­ма разветвлений в случае стеклянного и стального реакторов. Естественно полагать, что на процесс окисления циклогекса­нона в среде окисляющегося циклогексана материал стенки реактора не влияет, так как элементарная реакция (VIII, 5), определяющая скорость этого процесса, протекает гомогенно. Поэтому причину различия в действии стенок следует искать среди тех реакций гидроперекиси циклогексила и продуктов окисления циклогексанона, которые могут протекать гетеро­генным путем. Как мы видели (гл. VI, § 3), в процессе окисле­ния циклогексана в стальных сосудах гидроперекись цикло­гексила распадается значительно быстрее, чем при окислении в стеклянном реакторе. Следствием этого является существен­ное понижение концентрации гидроперекиси в первом случае, что приводит к уменьшению скорости разветвления за счет го­молитического распада гидроперекиси. Однако только сниже­240



нием скорости гомолитического распада нельзя объяснить рассматриваемое различие в скорости разветвления. Если не допустить специфического действия металлической стенки на реакции продуктов окисления циклогексанона, то остается не­понятным, почему в случае стеклянного реактора участие цик­логексанона в реакции разветвления столь незначительно. По-видимому, один из продуктов окисления циклогексанона, например его а-гидроперекись, может па металлической стен­ке претерпевать быстрое превращение в другой продукт (на­пример, адипиновый полуальдегид), который затем принима­ет участие в реакции разветвления цепей, также облегчаемой металлической стенкой. В результате разветвление, вследствие гомолитического распада гидроперекиси циклогексила, приоб­ретает в случае стального реактора второстепенное значение (по оценке оно составляет от 10 до 20% от общей скорости разветвлений).Как мы видим, установившееся в литературе представле­ние, что при жидкофазном окислении углеводородов разветв­ления осуществляются только в результате распада первично образующихся гидроперекисей, нуждается для ряда случаев в уточнениях. Можно принять за общее правило то, что, если по тем или иным причинам концентрация первично образую­щейся гидроперекиси невелика, следует ожидать увеличения роли в реакциях разветвления гидроперекисей, образующихся за счет окисления вторичных продуктов реакции.
§ 6. Реакция обрыва цепейРеакция обрыва цепей представляет собой элементарный процесс взаимного насыщения валентностей двух свободных радикалов, ведущих реакционные цепи, и может происходить как гомогенным, так и гетерогенным путем. В случае жидко­фазного окисления обрыв осуществляется в основном в ре­зультате квадратичной гибели в объеме двух перекисных ра­дикалов, концентрация которых сильно превышает концентра­ции остальных свободных радикалов. При малых давлениях кислорода, когда реакция R'+O2 → ROO' протекает с невысо­кой скоростью, возможно участие в обрыве также радикалов R' [6].В результате взаимодействия двух перекисных радикалов, как правило, образуются две или три стабильных молекулы, из которых одна—молекула кислорода. В связи с этим в дальнейшем для обозначения реакций обрыва будем пользо­ваться термином «диспропорционирование» перекисных ради­16 Зак< 41 241



калов. Сведения о механизме этих реакций ограничены, од­нако некоторые примеры, рассмотренные в литературе более подробно, позволяют получить представление о главных осо­бенностях, свойственных этим реакциям.Реакции диспропорционирования перекисных радикалов как по величине констант скоростей, так и по характеру обра­зующихся продуктов могут быть разделены на два главных типа. К первому следует отнести реакции с участием хотя бы одного радикала вторичного строения, ко второму — реакции третичных радикалов. Реакции первичных перекисных ради­калов не играют при жидкофазном окислении углеводородов заметной роли. Это связано с трудностями их образования вследствие относительно высокой прочности первичных СН-связей.Реакции диспропорционирования перекисных радикалов имеют энергию активации, в большинстве случаев близкую к нулю. Лишь для отдельных радикалов энергия активации этой реакции достигает 2 ккал/моль. В табл. 26 приведены значе­ния констант скорости реакции диспропорционирования для ряда перекисных радикалов. Как мы видим, константа для радикалов алкилароматического ряда, имеющих вторичное расположение О—О-группы (этилбензол, тетралин), прибли­зительно на три порядка выше, чем для радикалов с О—О-группой у третичного кислорода (кумол).
Таблица 26

Константы рекомбинации перекисных радикалов

Соединение, образующее радикал Температура, 
cC

Константа, 
—1 —1 

моль -л-сек
Ссылка на 

литературу

Кумол ..................................................... 50 2,8-IO465 3,3-IO4 [29]2, 4, 6-Триметилгептан .... 50 3-105 1.30]Этилбензол ................................................ 70 2,2∙107 [31]Тетралин ...................................................... 25 (2,2-4,1) IO7 [6]Циклогексен........................................... 15 IO6 [6]Метилциклогексен........................... 15 0,5∙IO6 [32]Дигидромирцен ................................ 15 0,65-10« [32]Октен-1...................................................... 25 0,3∙106 [33]Дигеранил................................................ 25 0,2-10« [33]Перекисный радикал из ку-мола + перекисный радикализ тетралина ...................................... 50 6∙ IO6 [34]
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Константа скорости диспропорционирования радикалов, образующихся при окислении 2,4,6-триметилгептана, имеюще­го три третичных атома углерода, близка к константе для кумола. Так же близки между собой константы скоростей для перекисных радикалов, возникающих при окислении олефи­нов. Несмотря на ограниченное число примеров, можно сде­лать вывод, что константы скорости диспропорционирования радикалов, имеющих сходство в конфигурации атома углеро­да, несущего на себе перекисную группировку, близки.Рассмотренные реакции по величине констант могут быть разбиты на три группы: а) радикалы третичного строения, не­зависимо от характера углеводородного остатка; б) вторичные радикалы алкилароматического ряда; в) вторичные радикалы олефинового ряда. Внутри каждой такой группы константы скорости диспропорционирования близки между собой. К со­жалению, отсутствуют данные о скорости диспропорциониро­вания вторичных перекисных радикалов алифатического ряда. Тот факт, что константы скорости диспропорционирования третичных алифатических и алкилароматических перекисных радикалов близки, позволяет по величине констант отнести вторичные радикалы во вторую группу.Постоянство констант скорости в каждой группе указывает па существование общего механизма, свойственного реакциям диспропорционирования пероксирадикалов каждой данной группы. Механизм реакции диспропорционирования третич­ных пероксирадикалов был довольно подробно изучен на при­мере кумилпероксирадикалов. Наиболее достоверной можно считать следующую схему [35, 36]:CH3 pγj CH3* I I2Ф—С—О—О- → Ф—C +Φ-С—ООН + O2сн3 4xchs CH3Диспропорционирование кумилпероксирадикалов сопряжено с довольно серьезной перестройкой связей в реагирующих ча­стицах и, как можно предположить, протекает через образо­вание активированного комплекса, подобного тому, который образуется в процессе отрыва свободным радикалом атома водорода в насыщенной молекуле
* Ф — фенильный радикал — CeHs.16* 243



CH3 CH3
I I

H2C-H......-O-O-C-Φ H2C H-00—C—Φ
I I Il I

Ф—C-0-0, CH3 →Φ-C O=O CH3
I I

CH3 CH3Для такого рода реакций характерен малый стерический фак­тор, равный приблизительно 10~3—10~6. Это приводит к тому, что константа скорости реакции диспропорционирования сво­бодных третичных пероксирадикалов является относительно небольшой величиной.Диспропорционирование вторичных пероксирадикалов изу­чено на примере а-фенилэтилпероксидных. радикалов, обра­зующихся при окислении этилбензола [36]. В результате взаи­модействия этих радикалов помимо молекулы кислорода об­разуется молекула 2-феиилэтанола и ацетофенона:
2Ф—СН—CH3 → (D-CH-CH34-Ф-С—CH3 + O2.

O-O- ОН ОАвтор исследования приводит убедительные доводы, что реак­ция протекает через легко образующийся активированный комплекс следующего строения:
CH3-CH-Ф H3C-СН-Ф

(VIII,7)
Для реакции образования такого активированного комплекса следует ожидать стерического фактора, равного 10~1 —10~3. Это приведет к более высокому значению константы скорости диспропорционирования вторичных пероксирадикалов, чем для радикалов третичного строения. Данные о механизме и величинах константы скоростей для реакций квадратичной ги­бели вторичных алифатических пероксирадикалов отсутст­вуют. Учитывая, что для этих радикалов полностью сохраняет­ся возможность образования активированного комплекса типа (VIII, 7), можно считать механизм их гибели идентичным ме­ханизму диспропорционирования вторичных пероксирадика­лов алкилароматического ряда. В результате реакции обра*  244



зуются спирт и кетон в эквивалентных количествах. Рассмот­ренная схема справедлива также и для циклогексилпероксид- ных радикалов, дающих при своем диспропорционировании циклогексанон и циклогексанол.Величина константы скорости диспропорционирования ци- клогексилпероксидных радикалов экспериментально не опре­делялась. Ее оценка может быть произведена следующим об­разом. Из опытов по ингибированному окислению циклогек­сана [26] известно отношение константы скорости продолже­ния цепи к корню квадратному из константы скорости реакции диспропорционирования циклогексилпероксидпых радикалов (при 140°):
3 1-‰ = 1,3∙ IO'13 CM 2 -секГ 2 .

Vr.kiВыше (см. § 4 этой главы) было найдено, что при 140o k2- 5∙ 10~^2° см3- ceκ~l . Из этих данных находим k4 — 1,3∙ IO-13 
см3 - ceκ~i = 8 ∙ IO7 моль -1 • л • сек—1. Полученное значение для 
k4 близко к величине для константы скорости диспропорциони­рования а-феиилэтилпероксидных и тетралилпероксидных ра­дикалов. Это совпадение подтверждает общность механизма реакции диспропорционирования вторичных пероксидных ра­дикалов.

§ 7. Элементарные реакции продолжения цепей с участием 
промежуточных продуктов и изменение состава свободных 

радикалов в ходе реакции окисления циклогексанаПо мере протекания реакции oκиςлeния циклогексана сво­бодные циклогексилпсроксидные радикалы, ведущие цепи окисления, начинают, помимо молекул циклогексана, все чаще взаимодействовать с молекулами промежуточных продуктов. Доля этих реакций растет с ростом концентраций промежу­точных продуктов. При определенной глубине превращения их скорость может сравняться со скоростью реакций, проте­кающих с участием молекул циклогексана, и даже превысить ее. Механизм этих процессов был рассмотрен ранее, поэтому в настоящем параграфе будет обсужден только вопрос о ско­рости элементарных реакций перекисных радикалов с молеку­лами промежуточных соединений, идущих с отрывом атомов водорода. Эти реакции определяют скорость окисления про­межуточных соединений, так как дальнейшие элементарные акты происходят с высокими скоростями и не влияют поэтому 245



на скорость окисления промежуточного вещества. Относитель­ная скорость элементарных реакций с участием промежуточ­ных продуктов определяется в основном двумя факторами: концентрацией этих соединений и их относительной реакцион­ной способностью. Среди продуктов окисления циклогексанон и циклогексанол имеют наибольшую концентрацию, поэтому реакции перекисных радикалов с этими веществами проходят с высокими скоростями. Высокая скорость присуща взаимо­действию циклогексилпероксидного радикала с молекулой адипинового моноальдегида, малая концентрация которого компенсируется его высокой реакционной способностью. Оцен­ка абсолютных значений констант скоростей этих реакций за­труднительна, так как отсутствуют данные об энергетике раз­рываемых в реакции а-СН-связей промежуточных продуктов.Более доступно определение относительных величии кон­стант скоростей элементарных реакций. Рассмотрим реакции двух веществ АН и BH, проходящие с радикалами RO2 по од­ной и той же схеме:АН + RO2 → ROOH + А'BH 4-RO2 → ROOH⅛ В‘.Скорость расходования этих веществ
Wa == kA [АН][ROO’J

и
wb = кв [BH][ROO'].Так как в первой и второй реакциях концентрации радика­лов ROO ’ одинаковы (одна и та же система), то отношение скоростей равно

wa = kA [АН]
¾ kB [βH]Отсюда получаем А = κl-4 [ВН|. (VIII,8)
⅛ ¾ [АН]Уравнение (VIII, 8) характеризует собой относительную реакционную способность веществ АН и BH в реакциях с од­ним и тем же свободным радикалом.Используем уравнение (VIII, 8) для определения относи­тельной реакционной способности циклогексана, циклогекса­нола и циклогексанона. В табл. 27 представлены значения кон-246



Скорости превращения циклогексана, циклогексанона и циклогексанола 
при окислении в стеклянном реакторе

T а’б л и ц a 27
Циклогексан Циклогексанон Циклогексанол

Время 
после начала 

реакции
Концент­

рация, 
МОЛЬ I л

Скорость, 
моль, л ■ ч

Концен­
трация, 
моль/л

Скорость, 
моль/л-ч

Концентра­
ция, 

моль/л
Скорость, 
МОЛЬ/Л-Ч

2 ч 30 MUH2 ч 45 мин3 ч 15 мин4 ч

8,478,368,187,93
0,585 0,415 0,330,24

0,253 0,143 0,072 0,038
0,506 0,232 0,089 0,031

0,183 0,133 0,064 0,029
0,274 0,200 0,078 0,017

цептраций и скоростей расходования этих веществ при окис­лении в стеклянном реакторе (155°, 9 ат, 60% Oa), определен­ные при помощи метода меченых атомов [28]. В табл. 28 при­ведены значения констант отрыва атомов водорода от молекул циклогексанола и циклогексанона перекисным радикалом, отнесенные к аналогичной константе для
Таблица 28

Относительная реакционная спо­
собность циклогексана, циклогек­

санона и циклогексанола при 
окислении*

* h __  h ∙ h __ h * b .. - Ь
zvU-aH циклогексан’ ц-ол ^циклогексанол ’ 'щ-ои циклогексанон

циклогексана.Как видно из данных табл. 28, общая реакцион­ная способность молекул ци­клогексанона и циклогекса­нола приблизительно одина­кова (у последнего несколь­ко ниже) и значительно пре­восходит общую реакцион­ную способность молекулы циклогексана. Вследствие этого при окислении цикло­гексана концентрации цик­

Воемя 
после 

начала 
реакции

k ц-ол
кц-он

^ц-ан ^ц-ан

2 ч 30 мин 22 292 ч 45 мин 30 32,53 ч 15 мин 30,5 31,04 ч 19,5 27,5
Среднее 25 30

логексанона и циклогексанола не могут достигать высоких значений. Молекулы циклогексана, циклогексанона и цикло­гексанола имеют различное число атомов водорода, которые могут вступать в реакцию с перекисным радикалом. Поэтому величины констант скоростей, отнесенные к одной C—Н-свя- 
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зи, будут отличаться от тех, котрые приведены в табл. 28. Молекулы циклогексана имеют 12 реакционноспособных ато­мов водорода, циклогексанона — 4, циклогексанола — 1. Сле­довательно,^ц-ан ~ 12&ц-ан > &ц-он = 4^ц-он> ^ц-ол = ^ц-ол,где индексом H обозначены константы скоростей, отнесенные к одной C—Н-связи. Используя данные таблицы, получаем⅛h ⅛h*⅛- = 300; -≡- = 90.⅛h ⅛hц-ан ц-анТаким образом, мы видим, что спиртовая и кетонная груп­пы сильно увеличивают реакционную способность атомов во­дорода в a-положении. Для константы отрыва перекисным ра­дикалом атома водорода от молекулы циклогексана Ец.ан = 13 000 кал. Кроме того, нам известно, что Etl.aii — Eivoh = 5000 кал (см. гл. IV, § 2 и 6). Поэтому при 155°
5000 

b* 1^ Ah
Ц-ОН _ rtU-OH e 856 __ QQ ⅛h Ahц-ан ц-анОткуда отношение предэкспонентовAh = 0,26.Ah ц-анТак как А”ан равен 1∕12 предэкспонента константы скорости для молекулы циклогексана в целом (5 ∙ 10~13cλi3 ∙ ceκ~x; см. § 4 этой главы), то

_ 8000 £000&ц-он = 1Д • 10 14e 1*τ см3∙ceκ~l = 6,6∙ 106e моль~1 • л-ceκ~l.Это в расчете на молекулы кетона и углеводорода в целом дает ⅛b.0b = 4,4 ■ 10-14 -8000 \ ,
• — см3 • сек-1i∖i J

5000⅛2L = 0,088e 
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Полагая для ⅛ JJojl предэкспонент тот же, что и для k JJoh , по­лучаем
u Лц.ол-13 000

⅛h ~ - ---------------⅛^ = 0,26e i56 = 300.⅛h кц-анТак как молекула циклогексанола имеет один реакционноспо­собный атом водорода, то имеем
_ 7000 7000⅛π=‰1= 1,1∙10~⅝ rγ cM3∙ceκ-' = 6,6∙106e rt 

моль-'/л-сек-1.Свободные радикальи, образовавшиеся из циклогексанола и циклогексанона, по рассмотренным выше реакциям взаимо­действуют с кислородом, образуя соответствующие перекисные радикалы (см. гл. VI, § 4, 5). Естественно, что свойства этих свободных радикалов, а также перекисных радикалов, обра­зующихся из других промежуточных соединений, будут иными,, чем у циклогексилпероксидных радикалов. В частности, иной будет их реакционная способность.Каждый радикал Rz реагирует с RH с константой скоро­сти ki (продолжение цепи), а с радикалом R7- —с констан­той скорости рекомбинации klj. Если в реакции присутству­ет только один вид радикалов Ri, то скорость реакции№ =-A= [RH] ∕5√,
V kn o ⅛1 где Wo — скорость зарождения цепей; -/ — остается посто- янным в ходе всей реакции.Если реакция протекает при участии п видов свободных радикалов, w будет зависеть как от w0, так и от состава этих радикалов; с изменением состава w будет меняться в ходе реакции. Найдем общий вид функциональной зависимо­сти w от состава радикалов. Обозначим общую концентра- 

гр.]цию радикалов через [R'], тогда —--— = ri доля радикалов.[R] 
i-го вида в смеси® = ∑⅛i [R∕][RH] = IR MRHl ∑⅛,∏и, как нетрудно видеть, w будет зависеть от ki и rt . Однака состав радикалов будет влиять не только на скорость про­должения цепи, но и на общую концентрацию радикалов, из-249«



"меняя скорость гибели их по реакции рекомбинации. При•стационарном режиме реакции
wq = klj [RJ[Ry] = IR]2 ∑ kijrirj 

[R-]= 1/у——- 
V " kijΓirj

ffi>≈-2⅛≈[RH]∕u>0.
V 2 kijrlrj

D fyffВыр ажение -1 /~^г-------
V ^ijr ir jсвободные радикалов играет ту же роль, что ции с одним видом свободных радикалов.Таким образом, изменение состава радикалов по ходу

для реакции с несколькими видами 
k∙Λ,7==-для реак-

У *11

реакции влияет на ее скорость как вследствие изменения скорости продолжения цепей, так и в результате изменения скорости гибели активных центров свободных радикалов. Появление радикалов, для которых ki >⅛1, a kij <⅛11, бу­дет ускорять реакцию; наоборот, радикалы с kj<kι и ⅛7∙z∙ > 
>k11 будут замедлять реакцию. Изменение состава радика­лов в ходе окисления циклогек­сана было установлено при помо­щи введения ингибитора а-наф- тола по ходу реакции [26]. По расходованию ингибитора была установлена скорость образова­ния свободных радикалов, что позволило найти

р _ ∑kiri W
∑kifirj [RH]jΛ√Рис. 99. Изменение констан­ты «продолжения цели (1) в реакции окисления цикло­гексана; кинетика окисле­ния циклогексана (2)

Оказалось, что F изменяется в процессе окисления, проходя че­рез максимум (рис. 99).Вначале реакционная способ­ность радикалов почти не изме­няется, так как концентрация промежуточных продуктов ма­ла. Затем реакционная способность растет, проходит через максимум и начинает падать. Возрастание ее, возможно, свя­зано с тем, что а-кетоперекисный радикал CeH9(O)OO' в реак­■250



ции продолжения цепи более активен, чем циклогексилперо- ксидный радикал. Другая причина возрастания реакционной способности, возможно, связана с тем, что наряду с пероксид- :ными радикалами в реакции продолжения цепей начинают принимать участие очень активные гидроксильные радикалы, образующиеся при взаимодействии перекисных радикалов с гидроперекисью циклогексила:ROO- + C6H11OOH → ROOH ÷ C6H10O + ОН.Падение реакционной способности радикалов связано с на­коплением в зоне реакции циклогексанола. Образующиеся из него пероксидные радикалы обладают пониженной актив­ностью. Об этом свидетельствует слабое тормозящее дейст­вие, которое оказывают на реакцию окисления циклогексана добавки циклогексанола. Причина малой реакционной спо­собности а-оксициклогексилпероксидного радикала, по-види- мому, кроется в образовании сильной внутрирадикальной во­дородной связи, подобной той, которая наблюдается в моле­кулах перкислот: /------\/°~Н\—∕∖o-δ∙Продукты глубокого окисления циклогексана также сни­жают реакционную способность свободных радикалов, веду­щих цепи окисления, что приводит к существенному тормо­жению как всего процесса в целом, так и отдельных его ста­дий [26, 28]. ЛИТЕРАТУРА К ГЛАВЕ VIII1. Семенов H. H. О некоторых проблемах химической кинетики и реакционной способности. Изд-во АН СССР, M., 1958.2. P о г и н с к и й С. 3., Розе н к е в и ч Л. В. К построению кванто­вой теории химической кинетики. «Ж. фнз. хим.», 1, 293, 1930.Рогинский С. 3., X а ит Ю. Л. К вопросу о происхождении ком­пенсационного эффекта в химической кинетике. ДАН СССР, 130, 366, 1960.3. Fairclough R. A., Hinshelwood С. N. The functional rela­tion between the constants of the Arrhenius eguation. J. Chem. Soc., 538, 1937.4. Riietschi P. The relation between frequency factor and activa­tion energy (compencation law). Z. phys. Chem., N. F., 14, 277, 1958.5. Thomas J. R. The thermal decomposition of alkyl hydroperoxides. J. Amer. Chem. Soc., 77, 246, 1955.6. К и о p p e Д. Γ., M а й з у c 3. K., Обухова Л. K∙, Эма­нуэль Н. М. Современные представления о механизме окисления угле­водородов в жидкой фазе. «Усп. хим.», 26, 416, 1957. 251



7. Д е н и с о в Е. Т. О зависимости между предэкспонентом и энер­гией активации. «Изв. АН СССР», OXH1 1298, 1960.8. Selected values of physical and thermodynamic properties of hydro­carbon and related compounds. Pittsburgh, Carnegie press, 1953.9. G г a у P., Williams A. The thermochemistry and reactivity of alkoxyl radicals. Chem. Revs, 59, 239, 1959.10. Pritzkow W., M u 11 e r K. A. Uber die energetische Stellung der Organischen Hydroperoxyden und die O—O-Bindungsenergie.. Ber., 89, 2318, 1956.11. Conn J. B., Kistiakowsky G. B., Smith E. A. Heats of organic reactions. VIII. Some further hydrogenations, including those of some acetylenes. J. Amer. Chem. Soc., 61, 1868, 1939.12. Handbook of chemistry and physics, ed. C. D. Hodgman. Cleve­land, Chem. Rubb. publishing Co., 37 edition.13. Коттрелл T. Л. Прочность химических связей. ИЛ, M., 1956.14. Trotma n-D ickenson A. F. The reactions of methyl radicals. Quart. Revs. London. Chem. Soc., 7, 198, 1953.15. Веденеев В. И. Энергия разрыва C—Н-связей в углеводоро­дах. ДАН СССР, 114, 571, 1957.16. Selected values of chem. thermodynamic properties. Cyrc. Nat. Bur. Stand. U. S. 500, 1952.17. F a r k a s A., Passaglia E. The decomposition of cyclohexyl hydroperoxide and the peroxide-catalized polimerisation of styrene. J. Amer. Chem. Soc., 72, 3333, 1950.18. Lindeman L. P., P u f f у J. C. Recalculation of D (HO—OH) ba­sed on new value of D (O—H). J. Chem. Phys., 30, 322, 1959.19. Luft N. W. Bindungswarmen der Alkoxy-Radikal und O—O-Dis- Soziationsenergie. Z. Elektrochem., 60, 94, 1956.20. G r a у P. Chemistry of free radicals containing oxygen. Part I. Thermochemistry of the alkoxy radicals RO and dissociation energies of oxygen bonds. Trans. Faraday. Soc., 52, 344, 1956.21. Giquera P. A., Liu J. D. Recommended values of the thermo­dynamic properties of hydrogen and deuterium peroxides. J. Amer. Chem. Soc., 77, 6477, 1955.22. F о n e r S. N., Hudson R. L. Ionisation potential of the free HO2 radical and the H—O2 bond dissociation energy. J. Chem. Phys., 23, 1364, 1955.23. Giquera P. A. Revised values of the O—O and the O—H bond dissociation energies. J. Chem. Phys., 36, 322, 1959.24. Семенов H. H. О некоторых проблемах цепных реакций (во­просы инициирования). «Вести. АН СССР», № 7, 3, 1956.25. Д е н и с о в E. Т. Новая реакция зарождения цепей в жидкофаз­ном окислении. ДАН СССР, 130, 1055, 1960.26. Д е н и с о в E. Т. Изучение окисления циклогексана методом ингибирования по ходу реакции. «Ж. физ. хим.», 33, 1198, 1959.27. Steacie E. W. R. Atomic and free radical reactions, 2 ed. N. Y., Reinhold publ. corp., 1954.28. K a 3 a H с к а я H. Φ. Исследование превращений промежуточных продуктов при окислении циклогексана в жидкой фазе. Канд. дис. МГУ, 1959.29. Melville H. W., Richards S. The photooxidation of isopro­pylbenzene. J. Chem. Soc., 944, 1954.30. Бучаченко А. Л., Нейман M. B., Ka ганская К. Я. Те­зисы докладов Симпозиума по гомолитическим реакциям в жидкой фазе. Горький, 1960.252



31. Цеп а л ов В. Φ., Шляппнтох В. Я. Определение элементар­ных констант реакции окисления этилбензила методом прерывистого освещения. ДАН СССР, 124, 882, 1959.32. C о о p е r H. R., Melville H. W. The kinetics of the aufoxida- tion of /г-decanal. Part. II. The velocity constants. J. Chem. Soc., 1994, 1951.33. Bateman L., Gee G. Determination of absolute rate constants for olefinic oxidations by measurement of photochemical pre and after-effects. Part. I —At «high» oxygen pressures. Trans. Faraday Soc., 47, 155, 1951.34. Russel G. A. The competitive oxidation of cumene and tetralin. J. Amer. Chem. Soc., 77, 4583, 1955.35. В о о z e r C. E., Ponde r B. M., Trisler J. C., Wight­man C. E. Deuterium-isotope effects on the air oxidation of cumene. J. Amer. Chem. Soc., 78, 1506, 1956.36. R u s s e 1 G. A. Deuterium-isotope effects in the autoxidation of aralkyl hydrocarbons. Mechanism of the interaction of peroxy radicals. J. Amer. Chem. Soc., 79, 3871, 1957.



ГЛАВА IX

ОКИСЛЕНИЕ ЦИКЛОГЕКСАНА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

§ 1. Некаталитическое окисление циклогексанаГазофазное окисление циклогексана исследовано не так подробно, как окисление его в жидкой фазе. В литературе имеется всего лишь несколько работ, посвященных проведе­нию этого процесса в газовой фазе без катализаторов, в при­сутствии бромистого водорода и на окисных гетерогенных катализаторах.Во всех работах, посвященных газофазному окислению циклогексана, реакция проводилась путем продувания смеси воздуха или кислорода с циклогексаном через стеклянный или кварцевый сосуд. Эстрайдер [1] пропускала смесь цикло­гексана и кислорода при молярном отношении 4 : 1 через стеклянный сосуд, набитый стеклянными трубочками диамет­ром 3 мм. Было установлено, что заметное окисление продук­та начинается при 340°. Ниже наблюдается образование пе­рекисей, при повышении же температуры на 10—15° переки­си исчезают. Образование СО и CO2 наблюдается уже при температуре 340°, а при 400° в отходящих газах количество СО составляет 65, a CO2- 18%. В работе Иванова [2] была выделена перекись, образующаяся при газофазном окисле­нии циклогексана. Окисление проводилось в кварцевом сосу­де диаметром 24 мм при температуре 316° путем продувания через сосуд смеси воздуха и паров циклогексана в молярном отношении 0,8 : 1. Жидкие нелетучие продукты, образующие­ся в реакторе, отводились из нижней его части через капил­ляр в охлаждаемый приемник. Отходящие газы содержали 10,8% O2, 1,2% CO2, 5,6% СО, 0,7% углеводорода.254



После 10-часового окисления, в ходе которого через ре­актор было пропущено 25,5 г циклогексана, в приемнике со­бралось 6,5 г тяжелой желтого цвета жидкости (d=l,22), ин­тенсивно реагирующей с HJ. Эта жидкость после откачки ле­тучих продуктов в вакууме обрабатывалась сухим эфиром (значительная часть ее растворилась). Раствор отделялся от нерастворившейся части, эфир отгонялся, а полученное ве­щество тотчас исследовалось. Это вещество представляет со­бой светло-желтую прозрачную жидкость (d= 1,310), разла­гающуюся при перегонке в вакууме при давлении 3 мм рт. ст. Она активно выделяла йод из йодистого калия, при действии щелочи бурно разлагается с выделением водорода. Эмпири­ческая формула этого вещества, вычисленная после опреде­ления элементарного состава (С—40,8%; H—6,93%) и моле­кулярного веса (208,2), оказалась C7H14O7. На один ммоль вещества при йодометрическом анализе пошло на титрова­ние 27 мл 0,1 н. раствора тиосульфата. Все эти данные ука­зывают на то, что полученное вещество является перекисью. Слабая щелочь на холоду разлагает ее с образованием во­дорода (моль на моль распадающейся перекиси) и муравьи­ной кислоты, что характерно для оксиметилалкилперекисей. Перекиси приписывается строение (HOO)2 CeH9OOCH2OH.. По-видимому, такое соединение образовалось путем конден­сации формальдегида с трехатомной гидроперекисью цикло­гексана.Кинетика газофазного окисления циклогексана исследова­лась в работе Хута и Кобе [3]. Окисление циклогексана воз­духом осуществлялось на струевой установке. Проводился анализ отходящих газов на СО, CO2 и O2, анализировались также вода и альдегиды, рассматривавшиеся авторами как формальдегид. Зависимость протекания реакции от темпера­туры изучалась при составе смеси 3 : 1 (три моля воздуха на один моль циклогексана), времени контакта 1,4 сек (время пребывания смеси в реакторе) и отношении s.∙υ = 2,l см ~1 . Кривые выходов продуктов реакции в зависимости от темпе­ратуры показаны на рис. 100. Видно, что с повышением тем­пературы падает выход формальдегида, образование СО, CO2 и H2O проходит через максимум. При 410° около 3% прореагировавшего циклогексана дегидрируется до бензола. При 530° происходит воспламенение и наблюдается образо­вание сажи. Зависимость выходов продуктов окисления от времени контакта изучалась при температуре 36Г и соотно­шении смеси 3:1, s : υ = 2,l cm~, . Кривые выходов продук­тов реакции в зависимости от времени контакта проходят255



через максимум при времени контакта в 1,7 сек. Максималь­ный выход формальдегида 24,8 мол.%. Вода и формальдегид появляются раньше, чем СО и СОг. При времени контакта меньше 0,8 сек продуктов окисления не образуется, что ука­зывает на наличие периода индукции у реакции газофазного окисления циклогексана. C повышением температуры период индукции меняется очень незначительно. При окислении, время контакта которого 1,5 сек, получаются следующие вы­

Рис. 100. Кривые зависимости выхода продуктов окисления циклогексана от температуры: 7—H2O; 2—CH2O; 3—СО; 
4—CO2 (время контакта 1,4 сек., отношение воздух: C6Hι2=3:!)

Рис. 101. Зависимость количе­ства прореагировавшего ки­слорода (7) и циклогексана (2) от состава исходной смеси (отношения [O2]∕[C6Hι2]). Для окисления при 410° и времени контакта 1 секходы продуктов окисления в молях на моль окисленного цик­логексана: CH2O-1,2; H2O-2,7; СО—0,3; CO2-O,!.Влияние содержания кислорода в исходной смеси на ре­акцию изучалось при времени контакта 1 сек и температуре окисления 410° путем разбавления воздуха кислородом. C повышением содержания кислорода увеличивается выход продуктов реакции. При отношении O2: C6Hi2= 1,04 выход формальдегида составляет 34 мол.%. Выходы продуктов окисления пропорциональны содержанию кислорода в сме­си, а отношение прореагировавших кислорода и циклогек­сана постоянно (рис. 101).Отношение поверхности сосуда к его объему изменялось путем наполнения сосуда стеклянными трубочками различ­ных диаметров. Окисление проводилось при температуре 410°, составе смеси 3: 1, времени контакта 1,4 сек. C увели-256



чением поверхности реакционного сосуда выходы продуктов окисления уменьшаются. Если в пустом сосуде (s: V = = 2,1 cm~1 ) реагирует в этих условиях 16 мол.% CθHι2, то при s:v = 27,5 cm~1 реагирует только 3,9 мол. % циклогек­сана. Зависимость скорости реакции от s:v имеет предель­ный характер: скорость сначала уменьшается с увеличением отношений s : V, а затем остается постоянной. Среди продук­тов окисления циклогексана Хут и Кобе нашли и идентифи­цировали циклогексанон, пентаналь, акролеин, ацетальдегид, формальдегид, СО, CO2, H2O. Качественные пробы показали присутствие кислот, ненасыщенных углеводородов, переки­сей и окиси циклогексана. Кислоты никогда не образовыва­лись в количестве, превышающем 25 мг-экв на IOO г окис­ленного циклогексана. Количество образующегося бензола не превышает 4% от окисленного циклогексана.Изложенные экспериментальные данные не позволяют сделать выводы о конкретном механизме окисления цикло­гексана в газовой фазе, о последовательности превращения молекулярных продуктов в ходе этой реакции. Однако на основании этих фактов и современных представлений о меха­низме окисления низших углеводородов в газовой фазе мож­но сделать несколько общих выводов о механизме данной реакции. Не подлежит сомнению, что окисление циклогекса­на, как и окисление других углеводородов в газовой фазе, протекает по цепному механизму. На это указывает, в част­ности, уменьшение скорости реакции с увеличением поверх­ности реакционного сосуда в результате обрыва цепей на стенке. Наличие предельной оптимальной скорости окисле­ния, не меняющейся с увеличением отношения s: v, говорит о том, что цепи не только образуются, но и зарождаются на поверхности.Период индукции указывает на накопление продуктов, разветвляющих цепи (вырожденное разветвление). Образо­вание трехатомной гидроперекиси при газофазном окислении циклогексана указывает на наличие элементарных реакцийRO2 + RH ∙ ROOH + R-R'+ O2 → RO2 и т. д., причем образовавшаяся одноатомная гидроперекись успевает превратиться в трехатомпую, прежде чем она разрушится. Исчезновение перекисей при повышении температуры окис­ления выше 340° согласуется с результатами работы Фока и Налбадяна по фотохимическому окислению пропана [4]. В 17 Зак. 41 257



этой работе показано, что с повышением температуры радика­лы RO ,2 распадаются с образованием альдегида, не успев превратиться в гидроперекись. Возможно, что именно такой процесс идет и при окислении циклогексана в газовой фазе. Присутствие среди летучих продуктов окисления наряду с циклогексаноном веществ, содержащих 1, 2, 3, 5 атомов уг­лерода, указывает на интенсивно идущие в условиях газофаз­ного окисления процессы деструкции молекул и радикалов. Наряду с окислением в газофазной реакции происходит од­новременно и дегидрирование циклогексана с образованием бензола и циклогексана.
§ 2. Окисление циклогексана в присутствии добавок 

некоторых веществИзвестно, что окисление, низших парафиновых углеводо­родов в присутствии бромистого водорода позволяет полу­чить с высокими выходами карбонильные, соединения (напри­мер, ацетон из пропана). При окислении циклогексана в при­сутствии бромистого водорода также удается получить кар­бонильные соединения. В работе [5] приводятся следующие данные. Через сосуд объемом 450 см3 пропускались в минуту 30 см3 паров циклогексана, 15 см3 бромистого водорода и смесь азота с кислородом при температуре 220o. В результа­те окисления поглотилось 40% исходного кислорода, причем только 8% его пошло на образование конечных продук­тов — СО, CO2 и H2O. Среди продуктов окисления были по­лучены циклогексанон и в небольшом количестве дикетоны.Хут и Кобе [3] ставили опыты по окислению циклогексана с добавками в газовую смесь воздуха с циклогексаном следующих веществ: J2 (0,3 вес. %), N2O4 (1,1 вес. %), Pb(C2Hs)4 (0,2 вес. % в виде этиловой жидкости), ани­лин (1 об. %), циклогексиламин (1 об. %), изо-амилнитрит (1 об. %), диэтиловый эфир (1 об. %). Добавки этих ве­ществ не меняют направления реакции. Во всех опытах по­лучены те же продукты окисления, что и в некатализирован- ной реакции.
§ 3. Газофазное окисление циклогексана на гетерогенных 

катализаторахОкисление ряда углеводородов, в том числе и циклогек­сана, в струе над ванадатом марганца описано в работе [6]. Окисление циклогексана проводилось при температу- 258



pax 300—350o, времени контакта 29—53 сек, и соотношении исходной смеси циклогексан: воздух 0,41—2,72. Реакция идет при температурах выше 300°. При 350° реакция идет с за­метной скоростью — СО и CO2 образуются в равных весо­вых количествах; конденсирующиеся продукты реакции имеют слабокислую реакцию.Марголис и Тодес [7] изучали полное сгорание углеводо­родов (до CO2 и H2O) на гетерогенных катализаторах, на­несенных на асбест, хромитах, алюминатах, манганатах. Окисление проводилось на струевой установке в интервале температур 300—600° при времени контакта 1—7 сек. Было установлено, что полное окисление циклогексана происходит по уравнению второго порядка. Энергия активации сгорания циклогексана на хромите магния составляет 37,8 ккал/моль, а на хромите меди — 17,6 ккал/моль. Окисление циклогек­сана изучалось [3] также на различных окисных гетероген­ных катализаторах. Было установлено, что во всех случаях циклогексан реагирует до конечных продуктов окисления — CO2 и H2O. Исследование проводилось в интервале темпера­тур 150—550°, при составе исходной смеси воздух: циклогек­сан 0,5—10 на катализаторах Ag2O и V2O5 и 0,8 — 5 для других катализаторов; время контакта менялось в преде­лах 0,2—12 сек. Было отмечено, что, не меняя состава про­дуктов окисления (окисление шло до углекислого газа и воды), катализаторы сильно влияют на температуру, при которой начинается заметное окисление углеводорода (табл. 29). Таблица 29
Минимальные температуры окисления на различных катализаторах

Катализатор Минимальная темпера­
тура реакции, cC

V2O5 ........................................................................................................... 240Ag2O........................................................................................................... 292Хромит меди ........................................................................................... 170Молибдат свинца................................................................................ 297Уранилванадат ..................................................................................... 294Трехокись марганца (MnO3)...................................................... 330Окись железа ..................................................... 288Окись кобальта (CoO) ................................................................ 207Двуокись марганца ........................................................................... 342Двуокись циркония ........................................................................... 444Ванадат олова ........................................................................... 348Fe2O3(70%), Cr2O3(30%), CuSO4(l%), KNO3(i∕a%) 34017* 259



Из изложенных выше работ видно, что гетерогенное окисление циклогексана обычно проходит до образования конечных продуктов окисления — CO2 и H2O. Однако Майлс и Уолш [8], окисляя циклопентан, циклогексан и ряд их про­изводных на пятиокиси ванадия, нанесенной на пемзу, при большом избытке воздуха в исходной смеси получали с хо­рошими выходами малеиновый ангидрид и малеиновую ки­слоту. Окисление проводилось в интервале темпера­тур 320—470° при времени контакта 1—3,6 сек и соотноше­нии смеси воздух : циклогексан от 31 : 1 до 245 : 1.Непрореагировавший углеводород определялся по его объему в конденсате. Л^алеиновая кислота определялась титрованием и осаждением. Было показано, что другие ки­слоты среди продуктов окисления отсутствуют. Наряду с ма­леиновой кислотой образуются формальдегид и конечные продукты окисления — CO2 и H2O. При окислении цикло­гексана и циклогексена в небольших количествах образуют­ся бензол и бензохинон. В табл. 30 приведены данные по вы­ходам малеиновой кислоты при окислении циклогексана, циклопентана и их производных. Таблица 30
Выходы малеиновой кислоты, полученные при окислении 

циклогексана, циклопентана и их производных

Вещество
Оптималь­

ная 
темпера­
тура, oC

Молекулярное 
отношение 
воздуха к 

углеводороду

Время 
контакта, 

сек

Выход 
малеиновой 

кислоты, %

Циклогексан........................... 350 205 3,6 19,7 —19,78Циклогексен........................... 410 109 1.6 30,94—30,89Циклогексанон...................... 328 17Циклогексанол...................... 365 14,8Циклоиентан........................... 410 135 1,6 25,46—25,50Циклопентадиен .... 410 126 1,6 32,4Адипиновая кислота . . 410 1,6 15,64Выход малеиновой кислоты при окислении циклогексана на пятиокиси ванадия можно улучшить, подвергнув катали­затор перед началом реакции специальной обработке [9], ко­торая заключается в пропускании продукта над катализато­ром при температуре 427° с последующим окислением при 315°.Можно предположить, что циклогексан превращается на катализаторе в бензол, а последний окисляется в малеино­вую кислоту. Однако такая последовательность превраще­260



ний сомнительна, так как бензол для своего окисления нуж­дается в более высокой температуре. По-видимому, он яв­ляется этобочным продуктом. Более вероятно окисление цикло­гексана через адипиновую кислоту в малеиновую, что согла­суется с данными по быстрому окислению адипиновой кислоты в малеиновую в этих же условиях.Таким образом, гетерогенное окисление циклогексана в смеси с воздухом приводит к полному его сгоранию в бога­тых углеводородом смесях, но при большом избытке возду­ха в качестве основного продукта реакции получается малеи­новая кислота.
§ 4. Сравнение газофазного и жидкофазного окисления 

циклогексанаКак уже указывалось, газофазное окисление циклогек­сана исследовано далеко не так подробно, как жидкофазное окисление. В частности, неизвестна последовательность пре­вращения молекулярных продуктов в газовой фазе. Несмот­ря на это, представляется возможным сравнить между собой условия протекания процессов и состав продуктов, образую­щихся при этом.Отличия между газофазным и жидкофазным окислением циклогексана заключаются в следующем. Газофазное окис­ление циклогексана начинает идти с заметной скоростью при гораздо более высокой температуре, нежели окисление в жидкой фазе. Если в жидкой фазе окисление идет при температурах 120—140°, то в газовой фазе этот процесс на­чинается при температурах на 200° выше, т. е. при 320—340°. Следовательно, в газовой фазе реакция протекает намного труднее, чем в жидкой.Обычно считают, что для протекания реакции в газовой фазе нужна более высокая температура, потому что здесь меньшая концентрация углеводорода и, следовательно, мень­шее число бимолекулярных столкновений. Рассмотрим во­прос о температурной компенсации уменьшения концентра­ции углеводорода. Допустим, что в газовой фазе механизм окисления циклогексана такой же, как в жидкой фазе. Обо­значим абсолютные температуры жидкофазного и газофаз­ного окисления через T3kiuk и Tra3, а концентрации углево­дорода — через [RH] жидк и [RH]ra3 . Скорость развившего­ся окисления можно записать в следующем виде:
E

w = A[RH]<Γ r'τ. 261



При протекании реакции с одинаковой скоростью в жидкой и газовой фазах должно иметь место равенство
_______ Е _ E[RH]lκωκe = [RHJra3e ЧГ™,

откуда 2 3 Ig [^Н]жиДК__ 1 1
E [RH]ra3 Лкидк Л-аз[RH]жидк = 55∙ IO21 молек/см3,[RH]ra3 = 1,5∙ IO19 молек/см3.если P = 1 атм, Tra3 = 475°.При E — 30 ккал/моль

Положим 7,jkmk =400o (1270C), тогда Tra3 =4740 (201oC). На опыте мы наблюдаем, что для газофазного окисления циклогексана необходима гораздо более высокая темпера­тура 350°, вместо 200° по расчету. Следовательно, простое уменьшение концентрации углеводорода не объясняет раз­личия в температурах жидкофазного и газофазного окисле­ния. Это различие связано с более глубокими изменениями в механизме реакции окисления при переходе из жидкой фазы в газовую.Более высокая температура приводит к тому, что интен­сивно идут процессы расщепления C—С-связи, и продукты окисления в газовой фазе содержат не шесть, а меньшее число углеродных атомов. В значительных количествах об­разуется формальдегид.Жесткие условия окисления в газовой фазе приводят к тому, что циклогексан окисляется в значительной своей ча­сти, а иногда и полностью в конечные продукты окисления— СО, CO2, П2О. Более мягкие условия жидкофазного проведе­ния реакции окисления позволяют получать с высокими вы­ходами ценные продукты — циклогексанон, циклогексанол, дикарбоновые кислоты, составляющие в сумме 90—95% от всех продуктов окисления. Газофазное окисление даже при специальном подборе оптимальных условий и катализаторов неизбежно приводит к выгоранию большей части циклогек­262
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ГЛАВА X

ОКИСЛЕНИЕ ЦИКЛОГЕКСАНА СВЯЗАННЫМ КИСЛОРОДОМ

§ 1. Окисление циклогексана азотной кислотойНаряду с окислением циклогексана молекулярным кисло­родом существенный интерес представляет реакция его с различными кислородсодержащими соединениями (окисле­ние связанным кислородом). Работы по окислению циклогек­сана различными окислителями и прежде всего азотной кислотой начали появляться в литературе с конца прошлого столетия. Позднее публикуются работы по изучению нитрую­щего и окислительного действия двуокиси и пятиокиси азота на циклогексан [1]. В послевоенные годы процесс окисления циклогексана двуокисью азота приобретает промышленное значение.Окисление циклогексана азотной кислотой впервые было проведено В. В. Марковниковым [2], а затем Ашаном [3]. Марковников окислял циклогексан крепкой азотной кисло­той (d—1,5) в запаянных трубках и в грушевидных колбах при многочасовом нагревании на водяной бане. Он устано­вил образование в результате реакции адипиновой кислоты и в гораздо меньшем количестве глутаровой кислоты. В од­ном из опытов было взято 20 г циклогексана и после про­ведения реакции в течение 10 ч получено 3,5 г непрореагиро­вавшего циклогексана, а из продуктов окисления выделе­но 3,32 г чистой адипиновой кислоты.Подробное исследование действия азотной кислоты на циклогексан (и другие углеводороды) было проведено С. С. Наметкиным [4]. Он осуществлял реакцию с азотной 264



кислотой (d=l,2) в запаянных стеклянных трубках при тем­пературе 100—110°. Было установлено, что азотная кислота оказывает как нитрующее, так и окисляющее действие. Про­дуктами нитрования являются нитроциклогексан и, по-види­мому, полинитросоединения. Продукты окисления — дикар­боновые кислоты, среди которых больше всего адипиновой и гораздо меньше глутаровой и янтарной кислот (в одном из опытов сырая смесь двух основных кислот была раскристал- лизована; она состояла на 80% из адипиновой, -на 12% из. глутаррвой и на 7% из янтарной кислот). Были обнаружены также следы циклогексанона. Среди газообразных продук­тов окисления им было установлено образование значитель­ных количеств закиси азота.Изучая влияние количества азотной кислоты на данную, реакцию, С. С. Наметкин пришел к выводу о существенном влиянии массы азотной кислоты на направление реакции: чем больше масса взятой кислоты, тем больше образуется продуктов окисления за счет уменьшения продуктов нитро­вания. Этот вывод можно проиллюстрировать данными двух опытов с азотной кислотой (d= 1,2) при 9-часовой продол­жительности реакции (табл. 31). Таблица 31
Состав продуктов при нитровании циклогексана

Реагенты и продукты Опыт № 1 Опыт № 2

Взято циклогексана, мл................................. 100 100Взято HNO3 (d= 1,2), мл............................ 150 600Получено углеводорода, г ............................ 55,5 35,5Вошло в реакцию, г....................................... 22,5 42,5Получено, г.............................................................Сырого нитропродукта, г............................ 17(49,396) 23,5(35,9%)Нитроциклогексана, г....................................... 15(43,5%) 19(29,1%)Адипиновой кислоты, г................................. 6,7 17,5Смеси других кислот, г ................................. 6 12,3М. И. Коновалов, много работавший над изучением ни­трования предельных углеводородов азотной кислотой, счи­тал, что продукты окисления образуются в результате воз­действия азотной кислоты на нитросоединения. Наметкин,, подвергнув действию азотной кислоты нитроциклогекса и, показал, что его окисление протекает гораздо медленнее, нежели окисление чистого циклогексана, и сделал вывод об образовании дикарбоновых кислот параллельно с образова­265∙



нием нитропродуктов. Относительно механизма воздействия азотной кислоты на циклогексан Наметкин предположил, что азотная кислота реагирует с одной из метиленовых групп циклогексана с образованием «зо-нитросоединения
>CH2 + ONOOH-----> >C = NOOH + H2O.i/.зо-Нитросоединение очень неустойчиво в кислой среде и в условиях реакции оно или изомеризуется в нитроциклогек­сан, или распадается на циклогексанон и закись азота

C = NOOH-----> > C - О + у-(N2O + H2O).Циклогексанон быстро окисляется азотной кислотой до ади­пиновой кислоты. Подтверждение этой схемы Наметкин ви­дел в том, что количество выделившейся закиси азота соот­ветствует количеству образовавшейся адипиновой кислоты, как это и должно быть, если допустить окисление циклогек­санона до адипиновой кислоты с образованием половины моля закиси азота. Позднее окислительное и нитрующее дей­ствие азотной кислоты на циклогексан (и другие углеводо­роды) изучалось в работах А. И. Титова и сотрудников. Ими было показано, что окислительное и нитрующее дейст­вие на циклогексан оказывает не сама азотная кислота, а образующаяся из нее двуокись азота. Азотная кислота, сво­бодная от окислов азота, практически не взаимодействует с углеводородом.
§ 2. Окисление циклогексана двуокисью азотаРеакция между циклогексаном и двуокисью азота изу­чалась А. И. Титовым [5—7]. При взаимодействии двуокиси азота с циклогексаном происходит его нитрование и окисление. Так, например, в одном из опытов, проводившемся при ком­натной температуре, 10 мл циклогексана и 6 г двуокиси азота через 60 ч дали 0,2 г нитроциклогексана и 2,37 г (65%) адипиновой кислоты. C повышением температуры выход нитропродуктов возрастает. При IOOo из 10 мл циклогексана и 2 а двуокиси азота образовалось только 1,08 г адипиновой кислоты и 2 г нитропродукта, содержавшего небольшое ко­личество циклогексилиитрита. Кроме нитроциклогексана и адипиновой кислоты, образуются и другие соединения; так, в одном из опытов был получен следующий состав продук­тов окисления: нитроциклогексана — 50, циклогексанола — 8, циклогексилиитрита — 8, других эфиров циклогексанола—14,266



Рис. 102. Кинетические кривые поглощения NOa ()), накопления адипи­новой кислоты (2) и на­копления нитроциклогек­сана (<3) в реакции NO2 с циклогексаном при 70°

адипиновой кислоты — 20 мол. %. Циклогексилнитрит яв­ляется, по-видимому, промежуточным продуктом, в резуль­тате распада которого образуются остальные продукты. Об этом свидетельствует тот факт, что при термическом распа­де ццклогексилнитрита образуются адипиновая кислота, циклогексанол, дициклогексиловый эфир, циклогек­силадипат.Кинетика окисления циклогекса­на двуокисью азота × была изучена XyTOiM и Кобе [8]. Работа была по­ставлена с целью подыскания опти­мальных условий для окисления ци­клогексана двуокисью азота. Реак­цию вели в стеклянных ампулах при температурах 50—90°. В конце опы­та проводился анализ на двуокись азота, двухосновные кислоты и ни­тросоединения. Двуокись азота пе­реводилась в кислоту добавлением воды и определялась титрованием. Двухосновные кислоты определя­лись в виде серебряных солей весовым методом, а нитросое­динения — по остатку после отгонки непрореагировавшего циклогексана. Кинетика реакции изучалась при постоянной начальной концентрации двуокиси азота 6,6 вес. %. Кинети­ческие кривые накопления двухосновной кислоты и нитросое­динений и расходования двуокиси азота были получены для температур 50, 60, 70, 80, 90°. На рис. 102 показаны результа­ты опыта при 70°. Проведенные опыты показали, что с повы­шением температуры сокращается время протекания реакции и уменьшаются выходы двухосновных кислот, считая на про­реагировавшую двуокись азота. В табл. 32 приводятся резуль­таты этих опытов.В присутствии большого избытка циклогексана и при по­стоянной начальной концентрации двуокиси азота реакция является псевдомономолекулярной. Энергия активации была определена по температурной зависимости и оказалась рав­ной 26 700 кал/моль. Для константы скорости реакции в — получена следующая температурная зависимость:
T ’где T — абсолютная температура. 267



Окисление циклогексана двуокисью азота
Таблица 32

Темпера­
тура 

опыта, oC

Продолжи­
тельность, 

ч
. Прореагиро­

вало NO2, %
Выход 

адипиновой 
кислоты, %

50 43,0 88 9860 15,0 91 8670 3,3 77 9680 3,0 96 6490 0,58 86 25Расходование двуокиси азота описывается следующимуравнением: IgC = JM-1,51,C =где моли NO2 моли C0H12
θ — время реакции в часах.Изучение реакции при более высоких содержаниях двуоки­си азота показало, что при достаточно высокой концентра­ции NO2 смесь взрывается. Так, при 70° и содержании дву­окиси азота 74 мол. % произошла детонация на 40-й минуте реакции. Нитрование (и окисление) циклогексана двуокисью азота в жидкой фазе под давлением проводилось в работе Гайселера [9]. Нитрованию подвергались 1500 г циклогек­сана, 500 г двуокиси азота при 150°, давлении 40 ат в тече­ние 30 сек. После промывки водой и отгонки непрореагиро­вавшего углеводорода было получено 570 г сырого нитро­продукта, из которого путем перегонки с паром было полу­чено 410 г жидкости, содержавшей циклогексил нитрит, циклогексанол, циклогексанон- и нитроциклогексан. Не пере- гнавшийся с паром остаток содержал 1,1-динитроциклогек­сан, нитроспирты и термически нестабильный продукт, раз­лагавшийся при нагревании с выделением нитроциклогексе­на. Из водной фракции выделено 84 г адипиновой кислоты. Механизм взаимодействия двуокиси азота с циклогексаном, по-видимому, свободно-радикальный. Положение о свободно­радикальном механизме этой реакции было обосновано в работах Титова [5—7]. В пользу такого механизма реакции говорят следующие факты: отсутствие влияния на скорость реакции протонных и апротонных кислот (следовательно, не 268



ионный механизм реакции), протекание реакции в газовой фазе, свободно-радикальный характер двуокиси азота, взрывы при высокой концентрации двуокиси азота и воз­можность протекания реакции в этом случае по цепному механизму. Для реакции двуокиси азота с циклогексаном предложена следующая схема:
C6H12 + NO2 → C6Hn + HNO2 (1)

P Т_г‘ I КГ/Л /C6H11NO2
C6Hn + NO2 ~uCgH11ONOC6HJi + NO → C6H11NO/O4

C6Hn + О = N< >N = О → C6H11ONO + NO2. 
‘ЧХ

(2)(3)
(5)

Роль реакций (4) и (5) в процессе, проходящем при по­вышенной температуре, по-видимому, невелика. Циклогек- силнитрит, образующийся по реакции (3), через циклогекса­нол превращается в смесь дикарбоновых кислот. При высо­кой концентрации двуокиси азота заметную роль начинает играть реакция (5). Поэтому при более высоких концентра­циях двуокиси азота повышается выход дикарбоновых кислот.
§ 3. Реакция циклогексана с азотным ангидридомИзучению реакции пятиокиси азота с циклогексаном по­священы две статьи — работа А. И. Титова и Н. В. Щито- ва [10] и работа Бранда [11]. Этими авторами установлено, что реакция между пятиокисью азота и циклогексаном про­текает легко при температуре О—20° в среде CCU В резуль­тате реакции образуются циклогексилнитрат, нитроциклогек­сан, адипиновая кислота. В одном из опытов, проведенных в первой работе, 21,6 a N2O5, IOO мл CCl4 и 8,4 г циклогексана оставляли на ночь при 0°. Было выделено 1,2 г адипиновой кислоты, 1,2 г нитроциклогексана, 6,5 г циклогексилнитрата. В другом опыте реакция проводилась в кипящем CCl4 при постепенном прибавлении 32,4 г N2O5 в течение 30 мин. По­лучено 2,62 г адипиновой кислоты, 8 г нитроциклогексана, 9,5 г циклогексилнитрата. Установлено тормозящее влияние на эту реакцию двуокиси азота. Механизм предполагается 269



радикальный. Активным агентом в этой реакции является, по-видимому, NO3, образующийся при диссоциации N2Os
N2O5-NO2+ NO3.NO3 более активен, нежели NO2, и, отрывая от молекулы циклогексана атом Н, дает радикал R*.  Этот радикал затем реагирует либо с молекулой пятиокиси азота, образуя цик- логексилнитрит, либо с молекулой двуокиси азота — при этом получаются нитроциклогексаи и циклогексилнитрит, по­следний превращается в адипиновую кислоту. Тормозящее влияние двуокиси азота заключается в снижении концент­рации более активных частиц NO3 путем сдвига равновесия
N2O5 ≠ NO2+ NO3влево при увеличении концентрации NO2. В работе Бран­да [11] изучена кинетика реакции между N2O3 и CeHi2 в ра­створе CCl4 при О—20°. Анализ продуктов проводился на ИКС. Кроме нитроциклогексана и циклогексилнитрата установлено образование в гораздо меньших количествах хлорциклогексана и трихлорнитрометана, отношение между концентрациями которых остается в ходе опытов постоянным и составляет 2,5±0,7. В присутствии кислорода было обна­ружено появление новых полос поглощения при 5,87 и 7,75 μ. Эти полосы принадлежали веществу, имевшему ONO2-rpyπ- пу и обладавшему окислительными свойствами. Автор пред­полагает, что это вещество строения CeHiiOONO2. Изучая кинетику реакции, Бранд установил, что в ходе реакции со­храняется постоянное отношение между количествами обра­зующихся нитроциклогексана и циклогексилнитрата. По-ви­димому, справедлива схема

CβHu + no+h∏no≡ ,
^CβH11ONO ⅛-0-> C6H11ONO2.Опыт по окислению циклогексилнитрита пятиокисью азота показал, что нитрит количественно и очень быстро окисляет­ся в нитрат. Наряду с этой можно предположить и другую схему

C6Hn + NO2 → C6H11ONO*  → C6H11O- + NO
C6H11O- + NO2 → C6H11ONO2.В начальный период реакция ицеет первый порядок от­носительно концентрации циклогексана и пятиокиси азота. Двуокись азота тормозит реакцию. Скорость образования 270



циклогексилнитрата в зависимости от концентрации N2O4: выглядит следующим образом:
d [C8H11ONOs] = k [C(iHιs][NsOr1] 

dt '
т + [N2O4] 2Механизм реакции — радикальный, по мнению Бранда,, включающий следующие элементарные стадии:N2O4 ≠ NO2 4~ NO2 (константа равновесия k)N2O5 → NO2 + NO3 (A1)NO2 + NO3 → N2O5 (A2)CβHj2 + NO3 → C6H11 + HONO2 (A3)C6Hn + NO2 → C6H11NO2 (A4)C6H1, + NO2 → C6H11ONO ⅛> C6H11ONO2 (A5)C6Hi1 4-CCl4 → C6H11Cl-t-CCl3 (A6)CCl3 + NO2 - CCl3NO2 (A7)CCl3 4- NO2 → CCl3ONO* → CCl2O + NOCl, (A8)Последняя, восьмая реакция объясняет образование фосге­на. В отсутствие циклогексана при распаде одной пятиокиси азота в четыреххлористом углероде CClsNO2 и CCl2O не образуются. Результаты расчета по этой схеме согласуютсяс экспериментальными данными; из них же находят отноше­ние констант. Допустив, что константа равновесия — рас- ⅛2пада N2O5 в жидкой фазе та же, что и в газовой, автор рас­считывает величину

k3 = 1013 ехр 11500 \
RT ) л! моль • сек.Таким образом, имеющиеся в настоящее время экспери­ментальные данные по окислению циклогексана различными кислородсодержащими соединениями азота достаточно убе­дительно говорят о радикальном механизме этих реакций. При этом наряду с окислительным действием окисли азота оказывают на циклогексан нитрующее действие. Изменяя условия реакции (концентрацию окислов азота, температу­271



ру), можно получать преимущественно либо продукты окис­ления (дикарбоновые кислоты), либо продукты нитрования. Возможность получения высоких выходов адипиновой кисло­ты при окислении циклогексана двуокисью азота была поло­жена в основу ряда патентов, которые будут рассмотрены в главе XI.
§ 4. Окисление циклогексана хромовым ангидридом и его 

взаимодействие с хлористым хромиломРеакции СгОз и CrO2Cl2 с циклогексаном специально не изучались, но в нескольких работах по окислению различ­ных углеводородов этими реагентами ставились опыты и по окислению циклогексана. В работе Арчера и Хикинботто- ма [12] 300 г циклогексана, растворенные в 1 л уксусной кислоты и в присутствии 100 г уксусного ангидрида, окисля­ли путем прибавления 80 г хромового ангидрида в 700 мл уксусного ангидрида. В результате реакции было получено: 251 г нспрореагировавшего циклогексана, 5,8 г циклогекса­нона, 4,7 г адипиновой кислоты, небольшие количества цик­логексанола и циклогексен-З-она.Авторы считают, что окисление циклогексана проходит через промежуточное образование карбониум-иона. Можно предположить, что циклогексанон является промежуточным продуктом, окисляющимся в адипиновую кислоту. Однако опыт по окислению циклогексанона в тех же условиях пока­зал, что он окисляется очень медленно. По-видимому, ади­пиновая кислота образуется параллельно с циклогексаноном. Авторы предлагают следующую схему для окисления цикло­гексана хромовым ангидридом:

C хлористым хромилом циклогексан реагирует очень мед­ленно, образуя комплекс. Реакция проводилась в растворе четыреххлористого углерода [13, 14]r. выпавший комплекс бу­рого цвета отфильтровывался и проводился его гидролиз. Кристол и Эйлер [13] получили в результате гидролиза этого 272



комплекса циклогексилхлорид (выход 14%). Хобс и Хан­стон [14] среди продуктов гидролиза обнаружили циклогек­санон. Проведенный ими анализ па содержание хрома в вы­павшем осадке показал, что он состоит из смеси комплексов состава СбН12 ' 2CrO2Cl2 и CeIIi21BCrO2Cl2. Авторы считают, что обе молекулы хлористого хромила присоединены к одно­му и тому же атому углерода.
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ГЛАВА Xl

НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ТЕХНОЛОГИИ ОКИСЛЕНИЯ 
ЦИКЛОГЕКСАНА

§ 1. Циклогексан как сырье для окисленияВ последние годы жидкофазное окисление циклогексана приобрело значение наиболее перспективного способа для производства циклогексанона и адипиновой кислоты, являю­щихся основными полупродуктами синтеза капрона и най­лона. Эти продукты, а также циклогексанол, находят широ­кое применение и для других целей.Особенности каждой технологической схемы процесса окисления циклогексана определяются характером целевого продукта. В связи с этим все существующие способы окисле­ния можно подразделить на два основных типа: направлен­ные на получение циклогексанола и циклогексанона и веду­щие к получению адипиновой кислоты. Разграничение меж­ду ними в принципе не может быть резким. Существует ряд других методов, преследующих цель одновременного получе­ния всех трех продуктов — адипиновой кислоты, циклогек­санона и циклогексанола.Основным сырьевым источником для производства цикло­гексана служит бензол. Резкое возрастание потребления циклогексана и относительная дороговизна бензола побуди­ли некоторые фирмы в США изыскивать возможности ис­пользования циклогексана, выделяемого из нефтей. Содер­жание циклогексана в бензиновых фракциях нефтей сильно колеблется в зависимости от их происхождения и в общем невелико. В табл. 33 приведены некоторые данные по содер­жанию нафтенов в бензинах прямой гонки отечественных274



нефтей. Содержание циклогексана лежит в пределах 0,53—7,37%. Учитывая, однако, общий весьма большой объ­ем добычи и переработки нефтей, можно считать, что за их счет может быть покрыта значительная часть сырьевых нужд для производства циклогексанона и адипиновой ки­слоты. Таблица 33
Содержание нафтенов в бензинах прямой гонки отечественных 

нефтей

Происхождение бензина

Содержание компонентов, вес. %

Ссылка 
на лите­
ратуру

метил­
цикло- 
пентан

цикло­
гексан

метил­
цикло­
гексан

ЭТИЛ- 
ЦИК ло- 
гексан

Казанбулакский-1 .... 0,08 0,53 1,48 1,28 [1]Казанбулакский-2 .... 1,92 2,03 5,67 2,98 [1]Сураханский-1...................... 4,59 7,37 20,05 2,23 [2]Сураханский-2...................... 2,88 4,57 12,53 2,28 [2]Туймазинский ...................... 2,44 1,21 3,74 0,7 [3]Эмбенский................................ 3,51 4,64 13,06 1,89 [3]Вследствие развития методов ароматизации нефтяных фракций появляются значительные резервы бензола. Хотя этот путь и сопряжен с дополнительными затратами, тем не менее при недостатке бензола, получаемого из коксового газа, такой способ производства может оказаться рента­бельным.Требования, предъявляемые к чистоте циклогексана, до­вольно высоки. Особенно вредно на скорости процесса ска­зываются различного рода ингибирующие примеси, как на­пример сернистые и ароматические соединения. Чем чище циклогексан, тем при более мягких условиях идет процесс его окисления и тем легче и с меньшими затратами может быть проведена дальнейшая переработка получаемых про­дуктов.Наиболее типичной примесью к циклогексану является бензол. Хотя содержание его в пределах 0,1—0,5% не силь­но влияет на химизм и кинетику процесса окисления, одна­ко, окисляясь в значительно меньшей степени, чем цикло­гексан, бензол постепенно накапливается в рециркуляцион­ных технологических схемах. При высоких концентрациях бензол тормозит процесс окисления циклогексана, что дела­ет необходимым его дополнительную очистку [4].18* 275



В ряде сл}'чаев глубокая очистка циклогексана оказы­вается нерентабельной. Особенно это относится к сырью, вы­деляемому из нефтяных фракций. Тем не менее циклогексан со значительной примесью бензола также может быть ис­пользован для окисления. Однако при этом требуются более высокие температуры и дополнительное стимулирование процесса. Получающаяся смесь продуктов реакции содержит обычно большее число компонентов, нежели при окислении чистого циклогексана. Несмотря на это, целевые продукты удается выделить без излишних потерь и достаточной степе­ни чистоты [5].Из данных патентных работ можно сделать вывод, что при окислении циклогексана с целью получения адипиновой кислоты требования к его чистоте могут быть менее жест­кими, чем при окислении до циклогексанона и циклогексанола. Это связано с тем, что в первом случае продукты окисления подвергаются в процессе переработки ряду дополнительных воздействий (например, окислению HNO3), а целевой про­дукт — адипиновая кислота — проходит такую эффектив­ную стадию очистки, как перекристаллизация.Совершенно чистый циклогексан имеет следующие кон­станты: n∣0 = 1,42623, dlQ =0,77855, т. пл. = 4-6,554°, т. к. при 760 мм рт. ст. 80,738° [6].При окислении с целью получения циклогексанона и цик­логексанола хорошие результаты дает циклогексан, имею­щий такие показатели: =1,4255—1,4266, т. пл. от -H3,0до 4-θj50. Температура плавления является более чувстви­тельным критерием чистоты циклогексана, нежели показа­тель преломления. В качестве примесей циклогексан может содержать бензола 0,5% и метилциклопентана до 2% [4].Анализ циклогексана на содержание в нем других угле­водородов удобнее всего проводить спектрофотометрически. Бензол имеет в ультрафиолетовой области систему довольно интенсивных полос поглощения. При 2542 A ε = 240 моль~ 1x 
×cm~ 1∙λ, что позволяет, применяя кювету толщиной 5 см, по­лучить чувствительность по бензолу, равную 10~3%. Мето­дика анализа не отличается от обычной фотометриче­ской [7, 8].При анализе на предельные углеводороды хорошие ре­зультаты дает использование спектров поглощения в инфра­красной области [8—10]. Для этих же целей весьма пер­спективен метод газо-жидкостной хроматографии, получив­шей широкое развитие в последние годы [11].276



§ 2. Окисление циклогексана до адипиновой кислотыВ процессах окисления циклогексана молекулярным кис­лородом, рассчитанных на получение в качестве целевого продукта адипиновой кислоты, основное внимание уделяется повышению суммарного выхода самой кислоты и ее пред­шественников — циклогексанона и циклогексанола. Получе­ние хорошего выхода адипиновой кислоты только в резуль­тате окисления кислородом при малом выходе промежуточ­ных продуктов — весьма трудная задача. Единичные попыт­ки ее решения, по-видимому, еще нельзя признать удачны­ми, хотя они и представляют существенный интерес.Поскольку при окислении циклогексана наряду с глав­ным направлением, приводящим в конечном итоге к адипи­новой кислоте, существует ряд побочных путей превращения продуктов окисления, выход адипиновой кислоты, даже при окислении до весьма больших глубин, не превышает обыч­но 50%. Однако уже и при таком выходе продукта процесс окисления циклогексана представляет определенный про­мышленный интерес.В одном из патентов (США), посвященном получению адипиновой кислоты, были разрешены вопросы стимулирова­ния процесса окисления циклогексана [12]. В качестве стиму­ляторов предложены небольшие добавки циклогексанона и смесей солей металлов переменной валентности (кобальта, меди, марганца). Было установлено, что выход адипиновой кислоты увеличивается, если окисление проводится в при­сутствии инертного растворителя, в качестве которого наи­более подходящим оказалась уксусная кислота.Согласно одному из рассмотренных в патенте примеров окислению подвергалась смесь, состоящая из 62% циклогек­сана, 36,5% уксусной кислоты, 1,5% циклогексанона, 0,005% CoCl3 ∙6H2O и 0,07% хлористого водорода, в авто­клаве, имеющем танталовое покрытие. Давление было рав­но 10 ат, температура около 120°, скорость воздуха 440 л/ч на 1 кг смеси. Через 4 ч глубина реакции составила 24%. В расчете на прореагировавший циклогексан выход адипи­новой кислоты был равен 48,7%, смеси циклогексанон -J- циклогексанол—16%. Таким образом, общий выход по­лезных продуктов составил 64,7%. Окисление такой же сме­си при более низкой температуре (100—104°) и с другим ка­тализатором (смесью ацетатов Со, Cu, Мп) даст приблизи­тельно такой же выход адипиновой кислоты (46%).Практически одновременно был запатентован такой же 277



процесс, которому было придано, однако, иное оформле­ние [13]. Авторы предложили в качестве инициаторов нафте­наты и другие соли металлов переменной валентности, а также циклогексанон. Процесс получения адипиновой кисло­ты заключается в окислении циклогексана с добавками циклогексанона (0,3%) и нафтената кобальта (0,1%), но без растворителя (в отличие от предыдущей работы) при давлении 4 от и температуре 125—130°. Опыты были постав­лены как в лабораторном реакторе, так и на укрупненной установке непрерывного действия. В том и другом случаях были использованы реакторы цилиндрического типа, имею­щие довольно большое отношение высоты к диаметру: для лабораторного — 40 (при загрузке 3 кг) и для укрупнен­ного — 15 (при загрузке 250 кг).На лабораторном реакторе глубина окисления составля­ла от 12 до 50%, причем более высокие глубины не могли быть достигнуты, так как окисление самопроизвольно пре­кращалось. Из смеси продуктов отгоняли циклогексан, а остаток подвергали окислению азотной кислотой (d=l,4; 420 г HNO3 на 100 г смеси продуктов реакции) при темпера­туре 60°, поднимая ее в конце реакции до 100o. В результате была получена адипиновая кислота (выход 60%, считая на израсходованный циклогексан).При окислении на укрупненной установке достигли ско­рости превращения 1,75% в час от загрузки циклогексана. После доокисления азотной кислотой продуктов реакции вы­ход адипиновой кислоты на прореагировавший циклогексан составил 70%.Рассмотренный метод окисления циклогексана представ­ляет значительный практический интерес, и дальнейшее раз­витие технологии получения адипиновой кислоты шло в ос­новном в рамках этой схемы.Следующая попытка усовершенствования технологии окисления циклогексана описывается в патенте [14]. В этой работе предложено проводить окисление циклогек­сана в присутствии раствора водной щелочи, который либо добавляется сразу, либо вводится постепенно в процессе все­го окисления. В присутствии раствора щелочи окисление циклогексана сильно замедляется и для своего нормального протекания нуждается в температуре 150—160° (даже прги наличии катализатора нафтената кобальта) при давле­нии 20—35 ат. При 160° в течение двух часов глубина окис­ления достигла 10%; выход полезных продуктов в патенте не указан, по-видимому, он близок к 80%. Окисление в при­278



сутствии щелочи позволяет получить в качестве продукта реакции смесь приблизительно равных частей циклогекса­нона и циклогексанола с весьма малым содержанием кислот и эфиров. После подкисления щелочного слоя была получе­на адипиновая кислота (31 мол. % от суммы продуктов окисления). При доокислении нейтральных продуктов азот­ной кислотой образуется адипиновая кислота с выходом 120 вес. % по отношению к весу исходного материала.В патенте [15] показана возможность получения адипино­вой кислоты без необходимости доокисления продуктов реак­ции азотной кислотой. Процесс окисления проводится в ци­линдрическом реакторе при температуре 150° и давле­нии 25 ат. В сосуд, содержащий 550 весовых частей цикло­гексана, к которому добавлен 1% циклогексанона, подается ежечасно 250 (при н.т. д.) объемных частей воздуха (объем­ная часть относится к весовой, как литр к грамму). После достижения максимальной скорости реакции (отходящие га­зы практически не содержат кислорода) в реактор сверху подается ежечасно 150 весовых частей воды и 20 весовых частей циклогексана, а снизу выводится водный раствор ади­пиновой кислоты. При охлаждении до —3° из раствора кристаллизуется адипиновая кислота хорошей чистоты (т. пл. 152°). Маточный раствор содержит в небольших ко­личествах монокарбоновые кислоты, циклогексанол и цикло­гексанон!. К раствору добавляется вода, и он снова подается в реактор. Отходящие газы смешивают с чистым кислоро­дом (50 н. т. д. объемных частей в час) в рециркуляционной системе. Ежечасно образуется 30 весовых частей адипино­вой кислоты, что соответствует выходу 86% от теоретического при скорости окисления циклогексана 3,6% в час от за­грузки.Рассмотренная работа, казалось бы, решала вопрос об одностадийном процессе окисления циклогексана до адипи­новой кислоты. Тем не менее дальнейшее развитие техноло­гии окисления циклогексана продолжало базироваться на двухстадийном способе с доокислепием продуктов реакции азотной кислотой. Попытки проведения процесса односта­дийного получения адипиновой кислоты в условиях, анало­гичных приведенным в рассмотренном патенте, не увенча­лись успехом [16].Основные патенты на двухстадийный метод окисления циклогексана, а также на дальнейшее усовершенствование отдельных стадий этого процесса, принадлежат фирме 
Е. I. du Pont de Nemours and Co [5, 17—22]. Патенты [17], 279



[18] и [19] совпадают друг с другом, за исключением ряда деталей, патент [22] является повторением патента [21].Патенты [17—19] содержат описание процесса окисления циклогексана с использованием в качестве инициаторов наф­тената кобальта (0,06%) и циклогексанона (0,3%). Описаны методы доокисления продуктов реакции до адипиновой ки­слоты и ее очистки, способы регенерации азотной кислоты и конструкция аппарата для непрерывного процесса окисле­ния азотной кислотой. Приведенные в патентах выходы ади­пиновой кислоты при различных условиях доокисления про­дуктов реакции лежат в пределах 58—62% чистой адипино­вой кислоты по отношению к израсходованному циклогек­сану. В патентах указано, что сложные эфиры цйклогекса- нола при их совместном с чистым циклогексанолом окисле­нии азотной кислотой дают более высокий выход адипино­вой кислоты, нежели при окислении в отдельности.Дальнейшее усовершенствование процесса окисления было направлено на уменьшение концентраций побочных продуктов окисления циклогексана молекулярным кислоро­дом, которые при обработке азотной кислотой не приводят к образованию адипиновой кислоты (монокарбоновые и низ­шие дикарбоновые кислоты), а также на создание более благоприятных условий для протекания самой реакции окисления.Процесс, описанный в патенте [5], позволяет проводить окисление циклогексана, полученного из нефти и содержа­щего значительные количества примесей. Основное усовер­шенствование заключается в возможности проводить окисле­ние циклогексана при непрерывной азеотропной отгонке образующейся в реакции воды. Смесь, выгруженную из ре­актора, подвергают перегонке с паром. Головной погон, содержащий углеводороды, промывают водой и подвергают азеотропной перегонке для удаления бензола. Таким обра­зом удается проводить окисление даже сильно загрязнен­ного циклогексана в относительно мягких условиях.Окисление ведут при 150° и давлении 6,8 ат. Сырой цик­логексан, используемый для окисления, содержал 85% ос­новного вещества, бензол (4,4%), сернистые соединения, диметилпентаны и метилциклопентан. В качестве инициато­ров используются нафтенат кобальта (0,005%) и циклогек­санон (0,3%). Кроме обычных продуктов окисления цикло­гексана, образуются ацетон, 2-гексанон, метилэтилкетон, окись мезитила, метиловый, этиловый, пропиловый и бути­ловый спирты. Выход смеси циклогексанола и циклогекса­280



нона составлял в сумме 55% на прореагировавший цикло­гексан.При доокислении смеси продуктов азотной кислотой в значительных количествах образуются низшие дикарбоновые и монокарбоновые кислоты, которые сильно затрудняют очистку адипиновой кислоты. Это происходит как вследствие дополнительной деградации адипиновой кислоты, так и в результате окисления азотной кислотой некоторых побочных продуктов.В патенте [20] описан процесс, в котором сырые продук­ты окисления циклогексана, прежде чем они поступают на доокисление HNO3, подвергаются разделению путем экстрак­ции водой и перегонки с паром. Там же содержатся некото­рые сведения о зависимости оптимальной температуры окисления и выхода адипиновой кислоты от концентрации нафтената кобальта (табл. 34). Таблица 34
Зависимость оптимальной температуры окисления и выхода 

адипиновой кислоты от концентрации нафтената Со

Концентрация нафтената Со, % ∙ IO4 5 20 50

Оптимальная температура окис­ления, oC......................................Глубина окисления, % .... 155 145 13812 12 12Выход адипиновой кислоты (пос­ле доокисления HNO3), % . . 69,9 72,4 75,7Схема процесса изображена на рис. 103. Окисление про­водится при температуре 153°, давлении 9 ат и содержании нафтената кобальта 10~4% (считая на металл) в трех по­следовательно соединенных реакторах 1, снабженных хо­лодильниками для HienpepbiBHoro отделения воды, образую­щейся в ходе реакции. Окисленный циклогексан (глубина окисления 11 —12%) поступает сразу в экстрактор 2, куда добавляется вода в количестве, достаточном для растворе­ния образующейся адипиновой кислоты. После охлаждения слои разделяют 3, из водного слоя отгоняют с паром лету­чие компоненты 4, которые после отделения воды 5 смеши­вают с органическим слоем, поступающим из 3. Смесь про­дуктов поступает на азеотропную отгонку циклогексана 6, который отделяют от воды 7 и рециркулируют. Полученные продукты А подвергают разгонке с паром 8, в результате 281



чего с выходом 65,5% от их веса получается смесь соедине­ний В следующего состава: циклогексанол 29,2, циклогек­санон— 26,5, циклогексилформиат — 3,49, высокомолеку-
Boda

кис/ютаРис. 103. Схема производства адипиновой кислоты с предваритель­ным разделением продуктов реакции [20]лярные сложные эфиры, считая их как циклогексилвале- рат,— 1,93, 1,2-циклогексаидиол — 0,53, монокарбоновые ки­слоты, считая их как валериановую, — 3,29 вес. %.Получение адипиновой кислоты 10 может производиться окислением азотной кислотой как суммарной смеси продук­282



тов А, так и соединений, летучих с паром В. В табл. 35 при­ведены результаты для А и В. Таблица 35
Состав кислот в продуктах окисления азотной кислотой

Соединение
Выход продукта, 

вес. %

А I В

Адипиновая кислота......................................Глутаровая кислота ......................................Янтарная кислота ...........................................Расход HNO31 % к весу окислен­ного продукта ...........................................
92,111,97,1128

120,54,91,9102
В результате всех этих операций за счет некоторого сни­жения выхода (на 6—10%) получают более чистую адипи­новую кислоту и сокращают расход азотной кислоты. Кроме того, некоторое количество адипиновой кислоты получают в кристаллизаторе 11.В патенте [21] указывается, что уменьшение выхода по­лезных продуктов окисления циклогексана (циклогексанол, циклогексанон, адипиновая кислота, гидроперекись цикло­гексила) связано с образованием в процессе реакции хоро­шо растворимых в воде веществ, природа которых не уста­навливалась. C этим согласуется и другое наблюдение: большие добавки циклогексанона и циклогексанола к цик­логексану до начала его окисления хотя и понижают выход полезных продуктов, образующихся из циклогексана, однако не в такой сильной степени, как это наблюдается при экви­валентном превращении циклогексана в кетон и спирт.Исходя из этого, авторы предлагают проводить экстрак­цию циклогексана водой в процессе его окисления. Присут­ствие воды в зоне реакции сказывается отрицательно на про­текании окисления. В связи с этим, как и в более ранних патентах, в патенте [21] предлагается проводить непрерыв­ную азеотропную отгонку воды, образующейся в ходе реак­ции, а экстрагирование окисленного циклогексана осущест­влять вне реактора в специальном экстракторе. Экстрагиро­ванный циклогексан может быть направлен на дальнейшее окисление в тот же реактор или в следующий.Авторами рассмотрена схема с тремя последовательно работающими реакторами. В каждом из них глубина окисле­283



ния составляет 3—4%, а в целом равна 10,4—11,4%. В табл. 36 приведены данные, характеризующие два процес­са: с междустадийной экстракцией циклогексана водой и без нее. В обоих случаях окисление проводилось при темпе­ратуре 153—155°, содержании нафтената кобальта 10-4% (на металл) и давлении 9 ат. Кислород полностью погло­щался. Среднее время пребывания циклогексана в одном реакторе составляло около 15 мин. Таблица 36
Характеристики трехступенчатого процесса с межстадийной экстрак­

цией циклогексана водой и без нее

Соединение

Выход на прореагировавший циклогексан*

с экстракцией, глуби­
на реакции 10,4 мол. %

без экстракции, глуби­
на реакции 11,4 мол. %

I П III I И IIIЦиклогексанон...................... 23,4 25,2 31,0 28,5 29,2 29,2Циклогексанол........................................... 40,5 40,9 36,0 43,7 33,6 29,0Гидроперекись циклогексила . . . 10,3 8,8 6,9 9,7 3,5 2,0Адипиновая кислота................................. 6,1 5,8 6,5 6,0 7,5 9,7Сумма полезных продуктов . . 80,3 80,7 80,4 87,9 73,8 69,9CO⅛CO2........................................................... 1,9 2,3 2,8 2,2 2,9 3,3Другие кислоты ........................................... 7,0 5,4 4,9 6,1 7,0 8,0
* Степень конверсии циклогексана в каждом реакторе составляет ,∕3 от общей глу­

бины. Для реакторов II и III указан суммарный выход с учетом реакции в предшествую­
щих реакторах.Из таблицы видно, что в первом случае общий выход полезных продуктов заметно выше, чем во втором, и практи­чески не зависит от глубины процесса. В патенте также ука­зано, что выход полезных продуктов повышается, если цик­логексан, отделяемый в процессе азеотропной отгонки воды из двух последних реакторов, направлять в головной реактор.Полученные продукты могут поступать на доокисление азотной кислотой непосредственно или после предваритель­ной отгонки летучих соединений [20].Из рассмотренных работ видно, что благоприятные ре­зультаты (выход и качество продуктов) получены при ма­лых глубинах окисления. Увеличение глубины свыше 10—15% ведет к сильному возрастанию побочных процессов, уменьшающих выход полезных продуктов. В связи с этим были сделаны попытки найти такие условия проведения ре­284



акции, которые позволили бы получать хорошие результаты при больших глубинах окисления [23, 24]. Авторы этих па­тентов предложили проводить окисление циклогексана, ра­створенного в инертном к окислению веществе. В качестве таких растворителей были предложены ацетон [23] и тре­тичный бутанол [24].Результаты 6-часового окисления циклогексана в смеси с ацетоном при температуре 127—132°, давлении 10 ат и до­бавках циклогексанона и катализатора (смеси равных коли­честв адипатов Со и Mn по 0,2% каждого от веса циклогек­сана) приведены в табл. 37. Как видно, при глубинах, пре­вышающих вдвое и втрое применяемые обычно, выход ади­пиновой кислоты весьма высок. Большая часть адипиновой кислоты (см. табл. 37) получается непосредственно, мень­шая — доокислением продуктов реакции азотной кислотой. Это позволяет приблизительно втрое сократить расход азот­ной кислоты. Ацетон окислению практически не подвергает­ся — в течение 6-часового окисления при 123—126° обра­зуется всего лишь 0,65% уксусной кислоты. Возврат ацетона составляет не менее 95—97%.
Окисление циклогексана в смесях с ацетоном

Таблица 37
Содержание в сме­
си ацетона, вес. %

Добавка цикло­
гексанона, вес. %

Глубина 
окисления, 

%

Выход адипи­
новой кисло­

ты, %

Суммарный выход 
после доокисления 

азотной кислотой, %

30 0,7 38 53,0 77,840 0,6 32 49,2 81,550 0,5 24 58,5 86,0
Не меньший интерес представляют результаты по окисле­нию циклогексана в присутствии трет-бутанола [24]. Содер­жание его в смеси может составлять 10—75%. Даже при больших глубинах окисления смесь продуктов остается го­могенной. Образовавшуюся в реакции воду, бутанол и цик­логексан отгоняют в виде тройной азеотропной смеси, кото­рая образует два слоя, верхний содержит 1,2% воды и ниж­ний — около 80%. Верхний слой, содержащий также цикло­гексан, может направляться на рециркуляцию после доведе­ния отношения углеводород: бутанол до нужной величины. Потери бутанола невелики. 285



Из примеров, описанных в работе, следует, что добавки третичного бутанола способствуют также увеличению скоро­сти окисления; так, при 136—137° и одинаковой скорости пропускания воздуха степень использования кислорода при окислении одного циклогексана составляла в течение опыта в среднем 35%, а при окислении смеси циклогексана с бута­нолом (2:1) — 76%, т. е. скорость окисления возрастала приблизительно вдвое. Из табл. 38 видно, что при окислении с добавками бутанола заметно возрастает также выход по­лезных продуктов. Таблица 38
Окисление циклогексана в присутствии 7«рс/п-бутанола

Условия окисления и выход продуктов 
на прореагировавший CjHi2, мол. %

Предмет измерения

без растворителя
циклогексан+ 
бутанол (1:2)

Время окисления ......................Глубина реакции ......................Адипиновая кислота .... Циклогексанол-р циклогек­санон ......................................Сумма полезных продук­тов ...........................................
2,0*14261844

3,5*52332558
* Часы.Помимо рассмотренных работ, значительный интерес пред­ставляет также ряд патентов, посвященных получению ади­пиновой кислоты путем окисления циклогексана связанным кислородом, а также озоном.В главе X была рассмотрена работа, из которой следо­вало, что двуокись азота может окислять циклогексан при сравнительно низких температурах. Основываясь на этом результате, был предложен метод [25] непрерывного окисле­ния циклогексана до адипиновой кислоты двуокисью азота

CgH12 + 5NO2 → COOH (CH2)4 COOH ÷ H2O ÷ 5N0.Образующаяся в реакции окись азота доокисляется до дву­окиси чистым кислородом или воздухом и вновь направляет­ся па окисление. Таким образом, двуокись азота служит ка­тализатором (как в нитрозном методе производства серной286



кислоты) и ее расходование связано только с затратами на побочные процессы и механические потери.Схема процесса изображена на рис. 104. Окисление цик­логексана до адипиновой давлении в реакторе 1, в воды через рубашку 2 поддерживается темпера­тура 50°. Свежий цикло­гексан поступает через ввод 5; образующаяся адипиновая кислота и во­да собираются в зоне 4, лишенной перемешивания, и извлекаются из реакто­ра через вывод 5. Отходя­щие газы, содержащие па­ры воды, окись азота и неизрасходованную дву­окись, поступают по тру­бопроводу 6 в смеситель­ную емкость 7, где они охлаждаются с помощью холодильника 8. При этом большая часть воды кон­денсируется и собирается на дне емкости 9, откуда

кислоты происходит при обычном котором с помощью циркуляции

Рис. 104. Схема непрерывного про­цесса окисления циклогексана до ади­пиновой кислоты двуокисью' азота:
1—реактор; 2—термостатирующая ру­башка; 3—ввод циклогексана; 4—зо­на оседания кристаллов адипиновой кислоты; 5—вывод адипиновой ки-выводится с помощью тру­бопровода 10. Через ввод 

11 поступает для воспол­нения потерь свежая дву­окись азота, через ввод 
12—кислород, причем же­лательно озонированный. Из смесительной емкости

слоты; 6—вывод отходящих газов; 
7—смесительная емкость; 8—холо­дильник; 9—конденсат; 10—вывод конденсата; 11—восполнение двуоки­си азота; 12—ввод кислорода; 13, 
14—рециркуляционный трубопровод и насос; 15—кольцевая труба с от­верстиямигазы через трубопровод 13 с помощью насоса 14, через коль­цевую трубу с мелкими отверстиями 15 подаются в реактор, проходя по дороге подогреватель (на схеме не указан).Процесс вначале идет медленно, так что в течение пер­вых 44 ч образуется всего лишь 5,14% адипиновой кислоты от загрузки. Однако затем скорость реакции возрастает и достигает при непрерывной работе системы 5% в час от за­грузки циклогексана. В патенте рассмотрен ряд возможных вариантов этого процесса и возможность использования ка­тализаторов для его ускорения. 287



В патенте [26] описан процесс окисления нафтенов также двуокисью азота в присутствии кислорода. На примере окисления трет-бутилциклогексана авторы показали, что на выход дикарбоновой кислоты благоприятно влияют добавки смеси уксусной и серной кислот. Авторам удалось достиг­нуть выхода дикарбоновой кислоты по отношению к исполь­зованной двуокиси азота, равного 180% (использование мо­лекулярного кислорода) и по отношению к израсходован-
Таблица 39

Выход двухосновных кислот при 
окислении нафтенов с бихроматом

ному углеводороду 67% при глубине реакции 29%.Патент [27] посвящен окислению нафтенов (в том числе и циклогексана) озо­ном. В работе показано, что при температуре 40—80° скорость окисления сильно возрастает, если реакцию
Состав водного слоя, 

моль!л
Выход дикар­
боновых кис­
лот от загруз­

ки, мол. %H2SO1 Na2CraO70 0 0 проводить в присутствии4М. 0 8 серной кислоты и бихромат-0 1М. 3,5 иона. Опыты были проведе-4М. IM. 49 ны с трет-бутилциклогекса- ном при температуре 50° и обычном давлении. Смесь5 г углеводорода и 75—100 г воды, или соответствующего рас­твора, помещали в стеклянный реактор барботажного типа и через него в течение 6 ч пропускали озонированный кислород, содержащий 5% озона. Результаты приведены в табл. 39.Видно, что скорость реакции особенно сильно увеличи­вается в результате совместного присутствия бихромата и серной кислоты в водном слое.
§ 3. Окисление циклогексана до циклогексанона 

и циклогексанолаУвеличения выхода циклогексанона и циклогексанола до­стигают обычно путем уменьшения глубины окисления, под­бором температуры и концентрации катализатора. Однако, как правило, не удается полностью предотвратить образова­ние адипиновой кислоты, вследствие чего она является по­бочным продуктом во всех этих процессах.Основы процесса с использованием в качестве катализа­тора нафтената кобальта были изложены в патенте [28]. Окисление проводилось при температуре 145—150° и давле­нии 10—34 ат. Используемый нафтенат кобальта имел кон-288



центрацию 0,05%. Дополнительное инициирование достига­лось добавками циклогексанона (0,3%). В этих условиях в течение 2—2,5 ч глубина окисления составляла 10,4—10,7% при выходе смеси циклогексанолциклогексанон 70—77%. В ряде последующих работ даются условия, близкие к рас­смотренным выше [29, 30].В работах [4, 16] проведены исследования по установле­нию наиболее благоприятных режимов окисления и дано описание схемы процесса получения циклогексанона, удов­летворяющего по своим качественным показателям требова­ниям для переработки в капролактам. Реакция окисления циклогексана производилась в вертикальном цилиндриче­ском реакторе при давлениях 18—24 ат, температу­ре 130—140° и концентрации нафтената кобальта 0,004%. Скорость подачи циклогексана в реактор составляла 55—60 л/ч при расходе воздуха 6,5—12 м3 н. т. д. в час. Время пребывания циклогексана в реакторе было равно от двух до четырех часов. Глубина реакции за один проход составляла 11 —12%. Выход продуктов, выраженный в мол. % на прореагировавший циклогексан, был: циклогек­санон—32, циклогексанол—35, дикарбоновые кислоты—20%, из них 80% приходится на адипиновую кислоту. Отмечается неблагоприятное действие воды на процесс окисления.В этих работах дано подробное описание операций выде­ления и разделения продуктов реакции. Основная часть ки­слот удаляется растворением в воде, подаваемой в нижнюю часть реактора. Органический слой после отделения водно­кислотного слоя промывается раствором щелочи и подвер­гается ректификации.Повышение выхода циклогексанона и циклогексанола за счет уменьшения глубины превращения связано с дополни­тельными энергетическими затратами на отгонку непрореа­гировавшего циклогексана. В патенте [31] показана принци­пиальная возможность использования для этих целей тепла, выделяющегося при окислении циклогексана. В качестве весьма эффективного стимулятора реакции предложен тет­рагидрофуран (добавка 1%). Описано также совместное использование тетрагидрофурана и нафтената кобальта. Схема аппарата для окисления показана на рис. 105.Цилиндрический реактор / имеет внутреннее и наружное отделения (2 и 3), объемы которых относятся, как 1:3. Внутреннее отделение заполняют циклогексаном с добавлен­ными к нему инициаторами, нагревают до необходимой температуры (на схеме нагреватель не показан) и через19 Зак. 41 289



ввод 6 подают воздух. После того как реакция началась,нагрев выключают и начинают подавать из сборника 4 потрубопроводу 5 в

76Рис. 105. Схема непрерывного про­цесса окисления с использованием тепла реакции для отгонки непрореа­гировавшего ци­клогексана:/—реактор; 2, 3— внутреннее и на­ружное отделения реактора; 4—сбор­ник для циклогек­сана; 5—трубопро­вод для подачи циклогексана в ре­актор; 6—подачавоздуха; 7—подача азота; 8—дефлег­матор; 9—холо­дильник

нижнюю часть объема 2 циклогексан, Вытесняемый свежими порциями окис­ленный циклогексан стекает по наруж­ным стенкам объема 2 в нижнюю часть объема 3, куда подают через 7ток азота. Пары циклогексана и продуктов его окисления, увлеченные азотом, поступают в дефлегматор 8, где происходит отделе ние высококипящих компонентов, кото­рые собираются в нижней части объе­ма 3. В холодильнике 9 происходит отде­ление газов от циклогексана, который стекает в сборник 4. По мере расходова­ния циклогексана на'дне объема 3 соби­раются продукты окисления, которые мо­гут периодически или непрерывно отво­диться. Управление процессом дости­гается путем изменения скорости подачи циклогексана в объем 2. При возрастании температуры сверх заданной величины подачу циклогексана увеличивают, чем добиваются большего теплосъема и пони­жения температуры.Наряду с описанием двух лаборатор­ных опытов в патенте приведены резуль-таты окисления в реакторе, объем 2' которого равен 1350 л, снабженном как нагревателем, так и холодильником. В реактор загружали 1000 л циклогекса­на, к которому было добавлено 350 г нафтената кобальта, растворенного в 1 л тетрагидрофурана. Раствор приготовляли на холоду с последующим кипячением в течение 15 мин. Реактор был заполнен азотом до давления 10 ат и нагрет до 135°. После этого начинали подачу воз­духа со скоростью 80 м3/ч и выключали нагрев. Через 15 мин включали холодиль­ник и начинали подавать циклогексан так, чтобы температура поддерживалась около 135°. Окисление продолжали 2 ч. Скорость окисления не указана.290



В лабораторных опытах, проводимых в тех же условиях, но в реакторах меньшего объема, достигалась скорость пре­вращения, равная 30% в час от веса циклогексана, находя­щегося в объеме 2. Выход полезных продуктов соста­вил 81,6% на прореагировавший циклогексан; состав их: циклогексанол — 39, циклогексанон — 39,6, адипиновая ки­слота— 3 мол. %, остальное — высокомолекулярные ней­тральные соединения.Недостатком этого процесса является необходимость использовать по соображениям взрывобезопасности азот для продувания реактора. Очевидно, что при соответствующем конструктивном оформлении вынос циклогексана из реак­тора может осуществляться с помощью отходящих газов, которые практически не содержат кислорода.При окислении до продуктов указанного выше состава на каждый моль прореагировавшего циклогексана выделяет­ся около 70 ккал тепла. Испарение циклогексана в реакторе происходит при температуре 130—135°, на что требуется 6,5 ккал/моль [32]. Таким образом, если исключить потери тепла, то за счет превращения одного моля циклогексана в продукты реакции можно испарить около десяти молей циклогексана. Следовательно, теоретическая глубина окисле­ния за один проход, при которой возможен процесс, описан­ный в этом патенте, составляет около 10%. При такой глу­бине в обычных условиях образуется значительно больше адипиновой кислоты, чем это указано в работе. Возможно, что для получения удовлетворительных результатов необхо­димо достижение меныпих глубин, что потребует применения нагрева. В любом случае использование тепла реакции мо­жет сократить расходы на выделение продуктов.Помимо кислот, побочными продуктами окисления яв­ляются также сложные эфиры, которые затрудняют выделе­ние основных веществ. Предотвращению эфирообразования как в ходе реакции, так и в процессе переработки продук­тов окисления посвящены патенты [33, 30]. В первом из них предлагается проводить окисление циклогексана в присут­ствии добавок воды (10—15% по отношению к циклогекса­ну), что требует, естественно, более высоких температур. Окисление проводится без катализатора, при давлении 35 ат и температуре 165—170°. В рассмотренном примере добав­ка воды составляла 12,6%. В течение двух часов была до­стигнута глубина реакции, равная 13,2%, при этом в слож­ные эфиры было связано 19,8% всего образовавшегося циклогексанола. При обычном окислении [4] до глубины 12% 19* 291



получено в виде сложных эфиров 28% циклогексанола, из чего следует, что эффект использования воды в общем не­велик.Авторы патента [30] для уменьшения процесса эфирооб- разования предлагают проводить кратковременное окисле­ние и, следовательно, применять высокие температуры с по­следующей быстрой отгонкой циклогексана и летучих про­дуктов от образующихся в реакции кислот. При темпера­туре 160° и содержании нафтената кобальта 0,05% глубина реакции 11% достигается в течение 8 мин. Затем смесь по­ступает в пленочный испаритель, где отгоняют все вещества, кипящие в пределах 200°. Летучие соединения поступают на ректификацию, где отгоняют циклогексан и разделяют остальные продукты. Таким образом удается снизить коли­чество циклогексанола, связанного в виде эфиров, до 1,5-2,5%.В патентах [34—36] описана полная схема непрерывного процесса окисления циклогексана с использованием серии последовательно расположенных реакторов (2—3 реактора), а также ряд ее усовершенствований. Схема процесса подоб­на описанной в патентах [21, 22] и в основном отличается тем, что в ней отсутствует постоянное водоотделение в про­цессе реакции, а помимо экстракции водой в процессе пере­мещения продуктов из одного реактора в другой введена по крайней мере еще одна экстракция щелочью или содой. Окисление ведется при температуре 140°, давлении 30—40 ат и концентрации нафтената кобальта 4∙10~4% в пересчете на металл. Скорость окисления составляет около 7% в час от загрузки циклогексана во всех реакторах, при глубине реакции 5,6%. Конечный продукт содержит 40% циклогекса­нола, 35% циклогексанона и 25% высококипящих соедине­ний кетонного характера.При окислении в описанных выше условиях на стенках реакторов осаждаются продукты полимеризации, которые препятствуют непрерывному проведению процесса. На каж­дые 1000 т получаемых циклогексана и циклогексанола об­разуется 1—2 т этих продуктов. В патенте [35] предлагается подаваемый в первый реактор свежий циклогексан предва­рительно промывать кислой водой, получаемой в процессе экстракций окисленного циклогексана. При этом часть ки­слот, эфиров и перекисей переходит в углеводород. Исполь­зование обработанного таким образом циклогексана позво­ляет избежать образования осадка полимерных продуктов на стенках. Для предотвращения образования полимерных ■292



продуктов в последующих реакторах рекомендуется процесс водной экстракции регулировать таким образом, чтобы в циклогексане сохранялось некоторое количество кислых про­дуктов.Со всеми усовершенствованиями в двух последователь­ных цилиндрических реакторах объемом 4 м3 каждый при подаче 7 т циклогексана в час получают ежечасно НО кг циклогексанона, 160 к.г циклогексанола и 140 кг кислот. Глу-. бина превращения за проход составляет 5,9%.В патенте [37] рассмотрено влияние на выход циклогек­санола и циклогексанона добавок уксусной кислоты в коли­честве от 0,005 до 0,1 моля на моль углерода. Было установ­лено, что небольшие добавки (0,01—0,05 моля кислоты на моль циклогексана) улучшают выход кетона и спирта. Наи­лучшие результаты получены при малой глубине окисления, равной 5%.Патент [38] посвящен получению циклогексанола путем гидрирования освобожденной от кислот смеси продуктов окисления циклогексана. Из 1500 г исходного материала получается 1339 г чистого циклогексанола.Рядом специфических особенностей отличаются процессы, в которых получение циклогексанона и циклогексанола ведется с использованием гидроперекиси циклогексила. Последняя является главным первичным продуктом окисле­ния циклогексана, но в условиях каталического окисления в стальных реакторах ее концентрация чрезвычайно мала. Если процесс окисления циклогексана проводится без ката­лизатора в реакторе, имеющем покрытие, которое не катали­зирует распада гидроперекиси, то ее концентрация может достигать значений, представляющих технологический инте­рес. Как правило, в момент достижения максимальной кон­центрации количество кислот и эфиров в смеси весьма мало, и выход гидроперекиси циклогексила, циклогексанола и цик­логексанона близок к 100%.При окислении циклогексана в реакторе с танталовым покрытием [39] при глубине реакции 5% концентрация гид­роперекиси составляет 1,57 вес. %. В качестве катализато­ров ее распада могут быть использованы серная кислота (добавка 1%, нагревание до 100° в течение 5 мин), нафтенат кобальта, перхлорная кислота, трехфтористый бор. Распад гидроперекиси может быть проведен при той концентрации, в которой она образуется в реакции, или после частичной отгонки циклогексана. При распаде с преимущественным выходом образуется циклогексанон. Общий выход кетона и 293



спирта на прореагировавший циклогексан близок к количе­ственному.В патенте [40] предложен ряд гетерогенных катализато­ров, обеспечивающих распад гидроперекиси с высокой ско­ростью в относительно мягких условиях. Результаты работы представлены в табл. 40 (температура 70°, время — 15 мин).Интересно, что в большинстве случаев молярное количе­ство образующихся кетона и спирта больше, чем количество распавшейся гидроперекиси. По мнению авторов, это свя­зано с окислением циклогексана, используемого в качестве растворителя, гидроперекисью. Таблица 40
Распад гидроперекиси циклогексана в присутствии катализаторов

Катализатор
Глубина рас­

пада, %

Молярное отношение 
образовавшихся спир­

та и кетона к разло­
жившейся гидропере­

киси

Отношение кетона к 
спирту, образовавше­

муся при распаде 
гидроперекиси

Окись кобальта (CoO)Окись ванадия на оки- 85—90 1,04 2,9си алюминия . . . 60—65 1,14 2,6Сульфид молибдена . 50—70 1,00 —Платина на угле . . . Окись кобальта на ак- 60—85 1,09 1,35тивированном угле 75 1,03 1,3В патентной литературе получили освещение также во­просы разделения и переработки продуктов окисления цик­логексана, не нашедшие отражения в основных патентах. Одна часть этих работ посвящена усовершенствованиям техники выделения и очистки основных продуктов [41—46], а также побочных, представляющих технологический инте­рес [47, 48] (низшие дикарбоновые кислоты, 8-окискапроно- вая кислота и ее эфиры). В другой части патентов рассмот­рены вопросы получения адипиновой кислоты путем окисле­ния молекулярным кислородом циклогексанола [49—56] и циклогексанона [57, 58], получения моноальдегида адипино­вой кислоты окислением циклогексанона [59] и циклогекси­ловых эфиров адипиновой кислоты путем совместного окис­ления воздухом смеси циклогексанона и циклогексанола [60].
§ 4. Перспективы развития способов окисления циклогексанаСопоставление опубликованных данных позволяет выска­зать ряд предположений о путях совершенствования мето­дов и технологии процессов окисления. Как можно было '294



видеть из изложенного выше материала, метод, применен­ный для проведения реакции окисления, в значительной степени предопределяет всю технологическую схему разде­ления и очистки продуктов окисления. Поэтому вопросы режима окисления и применяемых катализаторов должны быть всегда в центре внимания. Между тем на протяжении всего периода работы над изысканием способов эффектив­ного проведения реакции методы, описанные в большинстве патентов, изменились лишь весьма незначительно.При окислении циклогексана до адипиновой кислоты наиболее разработанным является двухстадийный процесс с доокислением азотной кислотой. Естественно, что значитель­но более экономичны должны быть одностадийные методы, не требующие расхода азотной кислоты. На основании дан­ных ряда работ [16, 34] можно заключить, что методы одно­стадийного окисления, основанные на извлечении адипино­вой кислоты водой или водным раствором щелочи непосред­ственно в реакторе, имеют ряд существенных недостатков. Главный из них — это необходимость значительно повы­шать температуру реакции в связи с тормозящим действием воды. Даже при умеренных глубинах реакции это приводит к сильному возрастанию процессов деградации и сильному загрязнению целевых продуктов.C другой стороны, как следует из работ [4, 15, 20, 21, 34], образующаяся адипиновая кислота может быть с успехом отделена от остальных продуктов реакции и циклогексана экстракцией водой вне зоны реакции. При этом извлекается лишь весьма незначительная часть других продуктов окисле­ния, и такая операция не ухудшает способности циклогекса­на к дальнейшему окислению. Можно полагать, что путем рециркуляции циклогексана процесс его превращения в ади­пиновую кислоту может быть проведен с участием только молекулярного кислорода. Для того чтобы избежать дегра­дации адипиновой кислоты, и в этом случае, по-видимому, более выгодно вести окисление при небольших глубинах.Другой возможный вариант одностадийного процесса по­лучения адипиновой кислоты может строиться на основании результатов по окислению циклогексана в инертных раство­рителях [23, 24]. К сожалению, этот вопрос изучен недоста­точно. Однако уже сейчас можно считать, что если даже не удастся в этом случае построить процесс, совершенно не потребляющий азотную кислоту, то наверняка имеется воз­можность достигнуть ее значительной экономии.Одностадийный процесс получения адипиновой кислоты 295



окислением циклогексана двуокисью азота [25] также может представлять интерес. В патенте не указаны потери двуокиси азота и циклогексана на побочные процессы. Судя по дан­ным [26], эти потери довольно велики. Если вопрос о регене­рации двуокиси азота получит благоприятное разрешение, то процесс будет представлять несомненный интерес, так как его можно будет проводить при обычных давлениях.При окислении циклогексана молекулярным кислородом трудно ожидать выходов адипиновой кислоты, существенно превышающих 80%. Это связано не только с деградацией адипиновой кислоты в результате реакции окислительного декарбоксилирования. На стадиях превращения циклогек­сана в гидроперекись циклогексила, распада гидроперекиси с образованием циклогексанона и циклогексанола, окисления циклогсксанола в циклогексанон и последнего в «-гидропе­рекись циклогексанона потери на побочные реакции неве­лики (см. схему окисления, гл. VI). Наибольшие потери происходят при распаде а-гидроперекиси циклогексанона и окислении адипинового альдегида. Это подтверждается тем, что при окислении меченного радиоактивным углеродом циклогексанона выход меченой адипиновой кислоты состав­ляет около 75% (см. гл. VI, § 5).Из сказанного следует, что для повышения выхода ади­пиновой кислоты при окислении циклогексана молекуляр­ным кислородом следует провести более подробное изучение механизма двух последних промежуточных реакций и найти условия и катализаторы, при которых они протекают без значительного образования побочных продуктов. По-види­мому, этому способствует проведение окисления циклогек­сана в присутствии небольших добавок двуокиси азота (см. гл. VII, § 6). Роль окислов азота в этом случае, помимо увеличения скорости зарождения, сводится также к быстро­му окислению адипинового моноальдегида в кислоту, минуя многочисленные стадии, возникающие при обычном окисле­нии, прохождение которых сопряжено со значительным ко­личеством побочных процессов. .Обычно применяемые катализаторы — соли металлов переменной валентности — выполняют в реакции окисления две функции. Первая из них — обеспечение быстрого зарож­дения активных центров, вторая — регулирование состава промежуточных продуктов. При одностадийном окислении циклогексана до адипиновой кислоты вторая функция ката­лизатора не существенна. Поэтому в ряде случаев можно вообще отказаться от применения солевых катализаторов, 296



используя добавки легкоокисляющихся веществ (циклогек­санон, тетрагидрофуран) или газовое инициирование ре­акции.Из нейтральных промежуточных продуктов реакции наи­больший интерес представляет циклогексанон. Так как в процессе реакции даже при относительно небольших глуби­нах (5—12%) образуется смесь продуктов, то это требует довольно сложной схемы их разделения и очистки. Для превращения циклогексанола в циклогексанон необходима еще одна дополнительная операция — дегидрирование.Дальнейшее совершенствование процесса получения цик­логексанона может быть достигнуто путем повышения выхода смеси циклогексанон — циклогексанол, увеличения глубины окисления при сохранении высоких выходов кетона и спирта и улучшения методов выделения целевых продуктов. Есте­ственно, что ни одна из этих задач не может решаться в от­рыве от другой.Увеличение выхода кетона и спирта важно не только и не главным образом с точки зрения полного использования циклогексана. Как указывалось выше, наибольшее число' продуктов образуется в реакции на стадии превращения циклогексанона в адипиновую кислоту. Поэтому если в про­цессе получения циклогексанола и циклогексанона образуют­ся значительные количества адипиновой кислоты, то это неизбежно усложняет процесс очистки конечных продуктов.Наиболее эффективным из известных в настоящее время методов увеличения выхода циклогексанона и циклогексано­ла является уменьшение глубины реакции. Однако, хотя при малых глубинах окисления выходы кетона и спирта ве­лики, затраты на их выделение путем ректификации сильно возрастают. Эти затраты могут быть до некоторой степени компенсированы путем использования тепла реакции [31], тем не менее даже при этом условии повышение выхода яв­ляется желательным.До настоящего времени не найдены такие катализаторы, с помощью которых можно существенно повысить глубину окисления при сохранении высокого выхода кетона и спирта. Трудности создания таких катализаторов связаны с тем, что процессы образования циклогексанона и циклогексанола и их дальнейшего окисления с образованием в конечном ито­ге адипиновой кислоты лимитируются элементарными реак­циями одного и того же перекисного радикала с молекула­ми этих соединений и циклогексана. Поэтому выход кетона и спирта определяется, помимо глубины, отношением коп- 297



стант этих элементарных процессов, которое практически не зависит от характера используемых катализаторов (см. гл. VIII, § 7).Учитывая легкую окисляемость циклогексанона и цикло­гексанола, следует считать, что наиболее доступным методом повышения их выхода является увеличение температуры при соответствующем сокращении времени реакции. Как .можно судить исходя из общих закономерностей окисления циклогексана при умеренных температурах, с повышением температуры в составе продуктов реакции количество цикло­гексанола будет сильно преобладать над количеством цикло­гексанона. О других возможных затруднениях, возникаю­щих в связи с применением высоких температур, судить в настоящее время трудно, однако можно рассчитывать на положительный результат при использовании температур до 200°.Другой метод повышения выхода кетона и спирта сводит­ся к прекращению реакции на стадии образования гидропе­рекиси циклогексила. В обычных условиях окисления (сталь­ной реактор, использование солевых катализаторов) кон­центрация гидроперекиси мала и увеличивается практически параллельно с увеличением концентраций циклогексанола и циклогексанона. Это связано с повышенной скоростью рас­пада, и в этих условиях трудно рассчитывать на получение существенного выигрыша.Окисляемость гидроперекиси циклогексила во много раз меньше, чем у циклогексанона и циклогексанола. Поэтому, если обеспечить такие условия проведения реакции, при ко­торых гидроперекись накапливается в значительных концен­трациях, можно значительно повысить выход полезных про­дуктов. Распад гидроперекиси путем подбора катализатора можно направить почти целиком в сторону образования цик­логексанона, практически ничего не теряя на побочные про­цессы. Необходимые условия обеспечиваются проведением окисления циклогексана без добавок каких-либо солевых катализаторов (инициаторы типа циклогексанона могут применяться) в реакторах, стенки которых имеют инертное покрытие, не влияющее на распад гидроперекиси. В каче­стве таких покрытий могут быть, по-видимому, использова­ны различные эмали, а также некоторые металлы. Возмож­ности процесса, основанного на такой схеме, могут быть проиллюстрированы результатами (табл. 41), получаемыми при окислении в реакторе из стекла (см. гл. IV, § 5).■298



Продукты окисления циклогексана в стеклянном сосуде
Таблица 41

'Соединение

Состав продуктов’ при глу­
бине окисления 4,7 мол. %

Состав продуктов при глу­
бине окисления 8,7 мол. %

получено в 
реакции

после разложе­
ния гидропере­

киси
получено в 

реакции
после разложе­
ния гидропере­

киси

Гидроперекись цикло­гексила ..................... 51 0 41 0Циклогексанон . . . 25 66 32 65Циклогексанол .... 22 32 22 30Адипиновая кислота . 2 2 5 5
Выход смеси циклогек­санон—циклогекса­нол после разложе­ния гидроперекиси циклогексила . . . 98 95

Известны катализаторы, в присутствии которых гидропе­рекись циклогексила разлагается с образованием около 80% кетона и 20% спирта. Из табл. 41 видно, что при этом может быть получен выход целевых продуктов значительно более высокий, чем в любых из существующих в настоящее время процессах.В настоящее время получаемый при окислении циклогек­сана циклогексанол подвергают дегидрированию до цикло­гексанона. Принципиально тот же результат может быть до­стигнут с помощью реакции окисления. Известно (см. гл. VI, •§ 4), что при окислении циклогексана циклогексанол прак­тически количественно превращается в циклогексанон; из­вестно также, что окисление циклогексана с большими до­бавками циклогексанола может быть проведено с достаточно высокими скоростями, при этом в продуктах реакции замет­но возрастает концентрация циклогексанона (см. гл. IV, $ 3). Из этого следует, что возможно создание такой схемы окисления циклогексана, в результате которой непосред­ственно получается циклогексанон. Для этого требуется раз­работка таких методов выделения циклогексанона из окис­ленного циклогексана, которые не были бы связаны хотя бы с частичным извлечением циклогексанола. Очевидно, что для этой цели больше всего годятся химические методы. Один из 299



таких методов с использованием бисульфита натрия был опробован и дал положительный результат [61]. Если остаю щийся после экстракции циклогексанона углеводород може'1 быть освобожден от примесей, которые мешают процессу окисления (соли, кислоты и т. д..), то такая схема переработ­ки циклогексана может представлять определенный интерес.
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ОПЕЧАТКИ

Зак. 11

Стра­
ница Строка Напечатано Следует читать

11 в формуле 10—3 KP
tц15 формула внизу > A3J - >⅛3∫...оπ I π23 рис. 4 —---- 1 ------

Kp I *р41 в уравнении RO2 + RH → ROOH- R R0‘ ÷RH→ ROOH + R'1-м сверху49 22-я сверху так как т. кип.125 формула внизу dC 
C= kt и ≈k≈

dt
Л?

C — C0kt hjj- C0A — 
dt= const = const142 в уравнении —H -H+ ----------- .>182 в уравнении В' в-257 1-я снизу Фока и Налбадяна Фок и Налбандяна266 в уравнении C=NOOH ×>C=NOOH2-м сверху293 12-я сверху углерода углеводорода
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