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I. ВВЕДЕНИЕ

Окислительная дегидродимеризация и циклизация ненасыщенных
углеводородов является сравнительно новым типом процессов среди
большого класса гетерогенно-каталитических реакций, протекающих с
участием молекулярного кислорода. Первые сообщения, показавшие
принципиальную возможность осуществления этих процессов, появились
в патентной литературе в середине шестидесятых годов и сразу же при-
влекли внимание исследователей.

Интерес к рассматриваемым реакциям определяется возможностью
вовлечения в процессы переработки многочисленных углеводородов, об-
ладающих подвижным атомом водорода в α-иоложении к ненасыщенной
связи. Путем направленного каталитического синтеза возможно получе-
ние симметричных дегидродимеров, и в ряде случаев — продуктов их
последующих превращений, имеющих практическое применение. С по-
мощью этих процессов можно получать, например, диаллил и бензол их
пропилена, л-ксилол из изо-бутена, дибензил и гранс-стильбен из толуо-
ла, л-терфенил из а-метилстирола.

Проведение реакций в присутствии молекулярного кислорода обеспе-
чивает ряд преимуществ в сравнении с хорошо известными процессами
дегидроциклодимеризации * и дегидроциклизацииа парафинов и олефи-
нов. Благодаря окислению отщепляемого водорода эти реакции экзо-
термичны, и степень превращения исходного вещества не ограничивает-
ся условиями равновесия. Отсутствие коксоотложения обеспечивает ста-
бильную работу катализатора, и, как следствие этого, непрерывность
процесса. И, наконец, окислительный вариант реакции характеризуется
более узким набором продуктов, что значительно облегчает решение за-
дач выделения и очистки целевых веществ.
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Помимо прикладного значения, процессы окислительной дегидроди-
меризации и циклизации ненасыщенных углеводородов представляют
теоретический интерес в качестве дополнительной и удобной модели для
приложения и уточнения положений теорий окислительно-восстанови-
тельного и кислотно-основного катализа.

Все это вместе взятое стимулировало появление в последнее десяти-
летие сравнительно большого числа патентов и сообщений, посвященных
рассматриваемому типу реакций. Среди них имеются работы обзорного
характера3"5, которые, однако, страдают некоторой неполнотой и одно-
сторонностью. В основном в них излагаются составы найденных эмпири-
ческим путем катализаторов и условия проведения реакций окислитель-
ной дегидродимеризации и ароматизации низших олефинов. Значительно
меньше внимания уделено принципам подбора катализаторов и вопро-
сам механизма протекания реакций, основные сведения по которым по-
лучены в самое последнее время. Не обсуждены также занимаемое реак-
циями дегидросочетания положение среди других процессов окислитель-
ного гетерогенного катализа и границы применимости для них частных
закономерностей, накопленных для реакций полного и парциального
окисления углеводородов. Устранение этих пробелов входило в задачи
настоящего обзора, составленного на основе опубликованных за послед-
ние 10—12 лет работ.

II. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕГИДРОМЕРИЗАЦИЯ
И ЦИКЛИЗАЦИЯ ОЛЕФИНОВ

Основными продуктами окислительной дегидродимеризации и аро-
матизации пропилена являются гексадиен-1,5 и бензол, а изобутилена —
2,5-диметилгексадиен-1,5 и и-ксилол. Это отличие от хорошо исследован-
ных реакций парциального окисления пропилена и изобутилена в соот-
ветствующие ненасыщенные альдегиды и кислоты и окислительного де-
гидрирования н-бутиленов и изо-амилена в дивинил и изопрен вызвано
различиями в составах применяемых катализаторов.

1. Катализаторы процесса

В табл. 1 приведены известные катализаторы реакций окислительной
дегидродимеризации и циклизации олефинов. Подавляющее большин-
ство из них представляет собой окислы металлов. Использование для
этих целей благородных металлов, например серебра6-7 и палладия8,
не получило развития из-за их дороговизны и отсутствия существенных
преимуществ перед окисными катализаторами. Проведение процесса в
присутствии расплавов таких металлов, как висмут, олово" или распла-
вов солей типа йодистого лития10, затруднительно по целому ряду при-
чин технологического порядка.

Простые окислы металлов, как правило, малоэффективны в отноше-
нии образования диолефиновых и ароматических углеводородов. Среди
большого числа исследованных в и образцов сравнительно селективными
в реакции окислительной дегидроароматизации пропилена являются
окислы висмута, кадмия, цинка и олова. Аналогичные данные приведены
для окиси висмута в работах1 2·1 3. Селективность по целевым продуктам
на указанном контакте достигает 60% при степени превращения исход-
ного олефина 28%. Относительно избирательны также окислы индия и
таллия14 в условиях большого избытка олефина в исходной смеси. На
этих катализаторах суммарная селективность по диаллилу и бензолу

11 Успехи химии, № 3



ТАБЛИЦА 1

Катализаторы окислительной дегидродимеризации и ароматизации олефинов

Каталгиатор

Металлическое Ag с добавками окис-
лов щелочноземельных металлов

Металлические Bi, Sn и их сплавы в
жидком состоянии

Расплавленная смесь 98% LiI+2LiOH

Окись висмута

Окись индия
Окись таллия

Окись свинца, нанесенная на А12О3

Висмут-оловянный катализатор Bi :
: Sn=- (1—9) : (9—1) (лучше 1 : 1)

Висмут-оловянный катализатор Bi :
: S n = 2 :3

Висмут-фосфорный катализатор Bi:
: Р = 2 : 1

Висмут-фосфорный катализатор Bi:
: Р = 2 : 1 с добавкой 0,6% Na2O

Висмут-титановый контакт Bi : Ti =
= 1:1

Способ приготовления катализатора

Разложение в токе воздуха при 220°
нанесенного из водной суспензии
углекислого серебра

—

—

Разложение гидроокиси при 550° в
течение 24 час

Разложение гидроокиси при 560°
Разложение при 500° гидроокиси,

осажденной из раствора нитрата
гидроокисью натрия

Многократное пропитывание носите-
ля в вакууме раствором азотнокис-
лой соли, прокаливание при 700°

Прокаливание смеси индивидуаль-
ных окислов при 540° в течение
1 С ЦПГг

1Ό 4UL

Прокаливание смеси .азотнокислого
висмута и двуокиси олова при
750° в течение 28 час

Осаждение из подкисленного раство-
ра азотнокислого висмута фосфа-
тов аммония, сушка и прокалива-
ние при 500°

Совместное осаждение при рН = 6;
прокаливание высушенного осадка
при 600°

Прокаливание смеси окислов

Условия реакции *

500°; СзН 6 :О г = 39: 1; /„ = 0,56 сек

593°; С3Нб : воздух = 1 : 2; /„ = 0 ,2-
3 сек

480°; изо-С«Н8 : О2 = 4,2 : 10; /„ = 0,1 —
5 сек
575°; С3Н6 : воздух : Не = 2 : 5 : 10

/>: = 2,1 сек
480°; С3Н6 : О2 = 5 : 1 /„=1,2 сек
520°; С 3 Н 6 : О 2 = 1 0 : 1 /„ = 4 сек

493°; С3Н6 : О 2=15,7 : 1; давление
—3,2 атм, /„ = 0,04 сек

470°; С3Н6 : О 2 = 1,4 : 1; /„ = 3 сек

575°; С3Н6 .-воздух :Не = 2 : 5 : 10
/„ = 1,1 сек

500°; С 3 Н 6 :О 2 =1:1,6; tK=l,0 г-сек/мл

550°; С3Н6 : О2 = 5,6 : 1; /„ = 0,36 сек

550°; C 3 H 6 : O 2 : N 2 = 1 : 2 : 8,1;
/к = 2,0 г-сек/мл
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Висмут-титановый катализатор Bi :

Висмут-титановый катализатор Bi :
:Ti = 2 : I

Висмут-цинковый катализатор
: Z n = ( l — 3 ) : (3-1)

Bi:

Смесь окислов висмута и индия па
носителе Bi : In = 7 : 3

Висмут-сурьмяный катализатор Bi :
: S b = I : 1

Окислы висмута и сурьмы на носи-
теле, промотированные окислами
Na, Си ИЛИ Zr

Висмут-никелевый катализатор Bi:
: N i = l : 1

Висмут-медный катализатор Bi: Cu =
= 1 : 1

Висмут-железный катализатор Bi:
: F e = l : 1

Висмут-железный катализатор Bi :
:Fe = 2: I

Висмут-кадмиевый катализатор Bi:
:Cd = 5:3,5, с добавками окислов
свинца и магния

Нанесенная на алунд окись висмута
с добавками 2,8% К О

Висмут-циркониевый катализатор Bi:
:Zr = 2 : 3

Висмут-ниобиевый катализатор Bi :
: N b = l : 1

Висмут-вольфрамовый катализатор
B i : W = 2 : 1

Прокаливание при 750° смеси нитра-
та висмута и окиси титана

Выпаривание раствора нитрата вис-
мута и двуокиси титана в разбав-
ленной азотной кислоте, сушка и
прокаливание при 500°

Прокаливание смеси нитрата висмута
и ацетата цинка при 600° в течение
4 час

Прокаливание смеси окислов на воз-
духе при 600° в течение 4 час

Смешение и прокаливание индивиду-
альных окислов при 540°

Прокаливание предварительно
увлажненной смеси окислов при
540°

Разложение смеси нитратов висмута
и железа

Прокаливание смеси окислов при
600—700° в течение 4 час

Прокаливание увлажненной и высу-
шенной смеси окислов при 540° в
течение 16 час

Последовательное пропитывание но-
сителя растворами азотнокислого
висмута и едкого кали, высушива-
ние при 120° и прокаливание при
550°

Разложение смеси азотнокислого вис-
мута и окиси циркония

Прокаливание смеси нитрата висмута
с окисью ниобия

Прокаливание смеси и азотнокислого
висмута и вольфрамового ангидри-
да

575°; С 3 Н в : в о з д у х : Н е = 2 : 5 : 10;
< к=1,2 сек

575"; С3Н6 : воздух : Не = 2 :5 : 10;
* 2 1

585°; С 3 Н 6 : О2 = 5,6 : 1; /„ = 0,36 сек

500°

585°

420

; изо-С4Н8:О2=1 : (0,3—1); tK =
1 — 15 сек

; с3Нб : О2 = 5,6 : 1; /„=-36 сек

= 0,45 сек
: О2 = 4 : 1; /„ =

470°; СзН6 : воздух : Н 2 О = 1 : 4 : 3;
/к = 7,5 сек

470°; ызо-С4Н8: воздух : Н 2 О = 1 : 4 :
: 3; /„ = 7,5 сек

575°; С 3 Н 6 : воздух :Не = 2 : 5: 10;
/„ = 1,1 сек

586°; С 3 Н 8 : О 2 = 5; 7 : 1; /„ = 0,36 сек

500°; С3Н6 (мзо-С4Н8) : воздух : Н2О =
= 1:8:2; /„ = 4,3 сек

550°; С 3 Н 6 : О 2 : N 2 = 10,8 : 1 : 71,5

575°; С 3 Н в : в о з д у х : Н е = 2 : 5 : 10;
/„ = 1,1 сек

575°; С 3 Н 6 :воздух:Не = 2 : 5 : 10;
/« = 2,1 сек

575°; С3Н6:воздух — Не = 2 : 5 : 10;
/„ = 2,1 сек

20,2

22,0

3,3

26,2

10,0

32,0

51,2

51,5

16,1

6,8

20,0
(17,0)
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18,0

2,6

14,4

26,8

38,4

58,5
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50,0

65,0
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30,5

20,7
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—
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Катализатор

Арсенат висмута BiAsO4 (моназит)

Сернокислый висмутил (BiO)2SO4

Окислы марганца и натрия Мп : Na =
1 : 2 на носителях А12Оз, SiC, алю-
мосиликат

Смесь окислов марганца и натрия
Мп : Na = 1, 2, 3 на окиси алюми-
ния

Олово-кадмиевый катализатор S n :
:Cd = O,33: 1

Занесенный на опоку палладий-диме-
тилсульфоксидный комплекс

Способ приготовления катализатора

Выпаривание смеси растворов нитра-
та висмута и аммонийной соли ок-
сикислоты с последующим прока-
ливанием

Разложение сернокислого висмута на
воздухе при 600°

Сплавление двуокиси марганца с
окислами металлов 1а и На групп
или разложение смеси солей типа
ацетатов, оксалатов, формиатов

Пропитывание носителя растворами
ацетатов марганца и натрия

Выпаривание смеси окиси кадмия и
раствора металлического олова в
азотной кислоте, прокаливание
осадков при 400° в течение 6 час

Пропитывание носителя раствором
ДМСО К[Ро(ДМСО)С12] и кислым
водным раствором PdCl2

Условия реакции *

500°; C 3 H 6 : O 2 : N 2 = 1 : 2 : 8 , 1 ; /„ —

= 2 г-сек/мл

500°; C 3 H e : O 2 : N s = l : 2 : 8 , l ; /к =
= 2 г-сек/мл

638°; С3Нв : О 2 = 1 : 1; /„ = 0,05 сек

627°; С 3 Н в : О 2 = 4 : 1; /„ = 0,1—5 сек;
в газовую фазу вводится НВг

570; изо-С4Н8: О 2 = 1 :2; /к = 3 сек

500°; С 3 Н 6 : О 2 = 1 : 1
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• Здесь < к — время реакции.
· · Под диолефином следует понимать гексадиен-1,5 в случае окисления пропилена и 2,5-диме;И-*гексадиен-1,б при окислении изобутена.

· · · Основным ароматическим продуктом превращения пропилена является бензол, изобутилсна — «-ксилол.
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составляет 60—80% при конверсии пропилена менее одного процента.
Близкими показателями характеризуется и окись свинца 15~17.

Почти все упомянутые индивидуальные окислы при сравнительно вы-
сокой избирательности обладают низкой активностью. Для окислов свин-
ца и таллия характерна к тому же неустойчивость активности, обуслов-
ленная восстановлением окиси свинца до неактивного металла 17 и лету-
честью образующихся в процессе катализа соединений одновалентного
таллия18. Более активны в окислительных реакциях дегидродимериза-
ции и ароматизации низших олефинов бикомпонентные окисные системы.
Самую многочисленную группу образуют контакты на основе окиси вис-
мута. Эффективными являются сочетания последней с окислами оло-
ва 19-24, фосфора25-29, титана 1 3 · 2 2 · 3 0 · 3 1, цинка 2 3 · 3 2 , индия33, сурьмы23·34, ни-
келя35, меди3 4·3 5, железа2 2·3 5· з в, кадмия3 0·3 7, свинца37, марганца38 и ряда
других металлов.

Повышенная активность сложных окислов в сравнении с простыми
связана, по-видимому, с образованием определенных каталитически
активных соединений. При исследовании фазового состава висмут-оло-
вянных зэ~", висмут-железных36 и висмут-титановых42 окисных катали-
заторов обнаружено существование в них пиростанната (Bi2Sn207), орто-
феррита (BiFeO3) и пиротитаната (Bi2Ti2O7) висмута соответственно.
Примерно в этих же областях соотношений элементов катализаторы
обладают максимальной активностью. Из приведенных на рис. 1 данных
работы41 видно, что скорость и избирательность образования продуктов
реакций окислительной дегидродимеризации и ароматизации пропилена
на висмут-оловянных катализаторах изменяются симбатно с содержа-
нием в них фазы Bi2Sn207. Аналогичная зависимость установлена также
для образцов с одинаковым соотношением висмута и олова, полученных
разными методами и, как следствие этого, отличающихся по фазовому
составу43.

При введении в состав окиси висмута окислов других металлов ча-
сто помимо повышения общей активности наблюдается изменение со-
става продуктов реакции. Так, при использовании в качестве второго
компонента катализатора окиси цинка32, двуокиси олова40 и окиси ин-
дия3 3 существенно возрастает доля ароматических углеводородов по
сравнению с индивидуальной окисью висмута, в присутствии которой
основным продуктом реакции является диолефиновый углеводород.

Заметное повышение селективности висмутсодержащих катализато-
ров в реакциях дегидродимеризации и ароматизации олефинов вызы-
вают небольшие добавки окислов щелочных металлов2 4 ·2 8 ·3 4 ·4 4 ·". Так,
по данным работы44 введение в состав нанесенной окиси висмута 2,8%
окиси калия приводит к повышению избирательности по гексадиену-1,5
с 70 до 77% при одинаковой степени превращения пропилена. Аналогич-
ным образом влияют малые количества окислов щелочных металлов на
каталитические свойства двуокиси олова "•30. Как видно из рис. 2, мак-
симальная селективность образования бензола наблюдается при содер-
жании 5 ат.% окиси натрия в составе двуокиси олова. При этих количе-
ствах окись натрия равномерно диспергирована на поверхности двуокиси
олова и не образует с ней химического соединения5. При содержаниях
же более 5 ат.% нарушается равномерность распределения и·происходит
образование соединения Na2Sn03, совершенно неактивного в окислитель-
ном превращении пропилена5. По этой же причине, по-видимому, вис-
мутат натрия при достаточно высокой избирательности характеризуется
низкой в сравнении с окисью висмута активностью46.

Завершая краткое рассмотрение висмутсодержащих окисных ката-
лизаторов, необходимо заметить, что введение в состав окиси висмута
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Рис. I Рис. 2

Рис. 1. Влияние состава висмут-оловянных окисных катализаторов на относительное со-
держание η в них фазы Bi2Sn2O7 (1), скорость г (2) и селективность S (3) суммарного

образования диаллила и бензола41

Рис. 2. Промотирующее влияние окислов натрия и фосфора на каталитические свойства
двуокиси олова: 1, 2 а 3 — степень конверсии α-пропилена в углекислый газ, бензол и

акролеин соответственно "

соединений циркония22, ниобия 13, вольфрама 13, мышьяка " · 3 0 , серы ",
алюминия3° не приводит к существенному улучшению, а в некоторых
случаях даже ухудшает ее каталитические свойства.

Из других окисных систем следует отметить натрий-марганце-
вую "~49. При удовлетворительной избирательности по продуктам окси-
дегидродимеризации и ароматизации (50—55%) эти катализаторы ха-
рактеризуются низкой активностью даже при высоких температурах:
при 627° конверсия пропилена на них не превышает 5—10%. Более актив-
на олово-кадмиевая система50. Так, на окисном катализаторе состава
Sn/Cd = 0,4 конверсия изо-бутилена достигает 65—67% при селективно-
сти образования /г-ксилола 58—65%.

Известны попытки использования в реакции окислительной дегидро-
димеризации пропилена «гетерогенизированных» металлокомплексных
катализаторов51> 52. Показано, что в присутствии нанесенных на природ-
ный кремнистый минерал палладий- и железосодержащих комплексов
диаллил и бензол образуются при более низких температурах (200—
300°) и в больших количествах, чем в случае окиси висмута. Однако
здесь предстоит решить проблему, связанную с устойчивостью активно-
сти такого рода катализаторов.

В ряде патентов 53~56 предлагается проводить процессы в отсутствие
газообразного кислорода и связывать отщепляемый при дегидродимери-
зации и ароматизации водород олефина кислородом окисла, т. е. исполь-
зовать катализатор в качестве окислителя. Отнесение подобного вари-
анта проведения процесса к окислительным гетерогенно-каталитическим
реакциям и проведение четкой границы между ним и процессами дегид-
роциклодимеризации' представляется затруднительным. Поэтому в на-
стоящем обзоре рассмотрены лишь процессы, осуществляемые в присут-
ствии молекулярного кислорода.

Таким образом, из изложенного выше можно сделать вывод, что ка-
тализаторы окислительных процессов дегидродимеризации и ароматиза-
ции олефинов по своему качественному составу заметно отличаются от
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известных катализаторов парциального окисления, содержащих, как пра-
вило, в своем составе окисные соединения молибдена, вольфрама, вана-
дия, сурьмы, мышьяка, теллура. С этих позиций выглядит неожиданным
сообщение57 об активности в реакции дегидродимеризации уран-сурь-
мяного катализатора, весьма эффективного в процессах парциального
окисления и окислительного дегидрирования олефинов58> 59.

2. Некоторые закономерности подбора катализаторов

Известноβ0~β2, что каталитическая, активность большого числа про-
стых и сложных окислов в отношении полного окисления углеводородов
определяется энергией связи поверхностного кислорода — чем меньше
прочность связи, тем выше скорость окисления. Сложнее обстоит дело
в случае процессов парциального окисления, для которых важнейшей
характеристикой является избирательность по определенному веществу.
Для ряда реакций показано6 0·6 3·6 4, что селективность по продуктам мяг-
кого окисления растет с увеличением энергии связи кислород — катали-
затор.

Попытка проверить возможность существования такого рода корре-
ляций для реакции оксидегидроароматизации пропилена предпринята в
работеи. Автор в качестве меры прочности связи кислорода в индиви-
дуальных окислах использовал теплоты их образования. При сопостав-
лении этих величин со скоростями глубокого и мягкого (акролеин + бен-
зол) окислительного превращения пропилена оказалось, что окислы
распадаются на две группы, различающиеся, по мнению автора, типом
протекающего на них изотопного обмена кислорода. Это обстоятельство,
а также большой разброс точек вызваны, по-видимому, тем, что теплоты
образования окислов характеризуют объемные, а не поверхностные их
свойства. Более корректно для этих целей использовать теплоты десорб-
ции равновесного кислорода65 или скорости гомомолекулярного изотоп-
ного обмена кислорода66. В последнем случае, как видно из рис. 3, исче-
зает деление окислов на две группы, и корреляция получается более
четкой.

Из рис. 3 видно также, что каталитическая активность в отношении
парциального окисления возрастает с увеличением подвижности кисло-
рода поверхности слабее, чем это наблюдается для полного окисления.
Как следствие этого, селективность суммарного образования акролеина
и бензола снижается с уменьшением прочности связи кислорода с ката-
лизатором. Возможно, эта зависимость вызвана тем, что в лимитирующей
стадии полного окисления разрывается большее число связей кислород—
катализатор, чем при дегидроароматизации, как это объясняется в слу-
чае процессов глубокого и мягкого окисления углеводородов67·68.

Проверка выполнимости указанных корреляций для сложных окис-
ных катализаторов оксидегидродимеризации олефинов в настоящее вре-
мя затруднительна из-за отсутствия для них данных по энергиям связи
поверхностного кислорода. В пользу возможности существования таких
корреляций могут служить результаты сопоставления представленных
на рис. 4 зависимостей каталитической активности и энергии связи кис-
лорода от степени восстановления висмут-оловянного контакта89. Видно,
что удаление с поверхности слабосвязанного кислорода в процессе ката-
лиза приводит к уменьшению избирательности полного окисления и к
возрастанию селективности по диалилу — продукту мягкого превращения
пропилена.

Важным представляется также вопрос, каким образом прочность свя-
зи кислорода с катализатором влияет на скорость парциального окисле-
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ТАБЛИЦА 2
Селективность в реакциях аллильного окисления пропилена и кислотная

сила висмутсодержащих катализаторов (500°; [С3Н6] = 9 об. %,
[О2] = 18 об.%; условное время контакта 1,0 г · сек/мл)30

Катализатор

2Bi2O3-P2O5

BiAsO4

В1РО4 (высокотемпературная форма)
Bi2O3-2TiO2
(BiO)2SO4

BiPO4 (моназитная форма)
(ВЮ)2МоО4

Bi(BiO)(MoO4)2

Bi2(MoO4)3

Селективность, %

бензол

49,0
33,8
26,9
18,0
10,1

9,1
0
0
0

акролеин

0
5,8
6,6
0,3
4,0

38,6
66,1
91,7
94,9

Кислотная сила,
Но

+7,1-н+6,8
+6,8-н+4,0
+6,8-н+4,0
+7,1-Н-6,8
+6,8-+4,0
+1,5-;—3,0
+3,3-+1,5
-4-1,5-5—3,0
+ 1,5-;—3,0

ния олефинов в ненасыщенные альдегиды, с одной стороны, и на ско-
рость дегидродимеризации — с другой. Однако связь между этими вели-
чинами до настоящего времени не выявлена. Не исключено, что в этих
реакциях участвуют разные формы поверхностного кислорода.

Более подробно изучена зависимость направления окислительного
превращения олефинов от кислотно-основных свойств катализатора. Для
большого числа простых11 и содержащих висмут30, цинк70, кадмий70 и
олово71 бинарных окислов установлено, что с ростом кислотности кон-
такта происходит уменьшение скорости и избирательности образования
продуктов дегидродимеризации и ароматизации пропилена и увеличение
выхода акролеина. При этом в качестве характеристики кислотных
свойств использованы электроотрицательность катионов металлов"•70,
найденные методом титрования н-бутиламином значения силы кислотных

центров' а также активность в реакции изомеризации двойной связи
в бутене-171. В табл. 2 приведены для примера данные работы30, позво-
ляющие проследить указанную связь между избирательностью в реак-
циях оксидегидроароматизации и парциального окисления пропилена и
кислотностью, определенной с индикаторами Гаммета, для висмутсодер-
жащих окисных катализаторов.

Наличие этой общей закономерности дает возможность путем промо-
тирования катализатора окислами разной природы регулировать его кис-
лотно-основные и, следовательно, каталитические свойства; это наглядно
иллюстрируется рис. 2. Введение в состав двуокиси олова окисла щелоч-
ного металла в количествах, обеспечивающих гомогенность системы, при-
водит к повышению избирательности процесса оксидегидроциклизации
пропилена, в то время как добавки окисла с кислотными свойствами
(Р2О5) подавляют протекание этой реакции и стимулируют парциальное
окисление олефина в альдегид.

При объяснении корреляции между избирательностью и кислотностью
предполагается5·30, что оксидегидродимеризация пропилена протекает,
подобно окислению в акролеин, через промежуточное аллильное соеди-
нение, которое либо заряжено слабо положительно, либо нейтрально.
Тогда на «кислотном» адсорбционном месте, рассматривающемся как
кислота Льюиса, вследствие локализации на нем электрона аллильного
радикала последний становится подобным катиону и чувствительным к
присоединению аниона кислорода. На местах с меньшей кислотной си-
лой промежуточные соединения имеют более «радикальный вид», что

12 Успехи химии, № 3
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благоприятствует их димеризации. В рамках этой гипотезы рассмотрен-
ный выше промотирующий эффект основных и кислых окислов на ката-
литические свойства двуокиси олова объясняется изменением электрон-
ного состояния центра адсорбции (Sn4 +) олефина через связь Sn 4 + —
О2-—Мп + по принципу выравнивания электроотрицательности1'.

Одновременно с изменением электронного состояния аллильного
фрагмента в зависимости от электроотрицательности адсорбционного
центра может, по-видимому, меняться и прочность его связи с поверх-
ностью катализатора 70~72. На образцах с пониженной кислотностью сле-
дует ожидать меньшей прочности связи и повышенной подвижности
аллильных радикалов, что увеличивает вероятность их рекомбинации.
И наоборот, у прочно связанного с поверхностью аллильного соединения
больше шансов превратиться в акролеин или в продукты полного окис-
ления.

В качестве относительной меры прочности связи олефин — катали-
затор предлагается использовать активность катализатора в тестовой
реакции миграции двойной связи в бутене-1 73. Это можно делать, если
изомеризация осуществляется с участием апротонных центров (отноше-
ние образующихся цис- и транс-изомеров бутена-2 должно быть равным
двум74) в близком к окислительному катализу режиме75. При соблюде-
нии этих условий в работе71 удалось показать, что с усилением изомери-
зующей способности катализатора, и следовательно, с упрочнением
связи с ним адсорбированного олефина уменьшается скорость дегидро-
димеризации и возрастает скорость парциального окисления пропилена;
данные этой работы приведены на рис. 5.

Для однозначной проверки изложенных соображений следует про-
водить сопоставление избирательности не с общей кислотностью, как это
сделано в упомянутых выше работах, а с кислотностью определенного
типа, в частности с силой и концентрацией кислотных центров Льюиса.
Однако известные в настоящее время методы определения кислотности
поверхности окислов 76 не позволяют надежно решить эту задачу. К тому
же определяемые традиционными способами титрования и адсорбции
оснований показатели кислотности отвечают условиям, весьма далеким
от условий протекания каталитических реакций.

Таким образом, изложенные закономерности свидетельствуют о том,
что катализаторы окислительной дегидродимеризации олефинов должны
обладать слабоосновными свойствами, обеспечивающими умеренную
прочность связи аллильных комплексов с поверхностью контакта и до-
статочную их подвижность. Помимо этого в составе катализаторов долж-
ны отсутствовать компоненты, ответственные за окисление указанных
комплексов в ненасыщенные альдегиды. В роли последних, как показано
в работе77, выступают высокозарядные ионы таких электроотрицатель-
ных элементов, как молибден, вольфрам, ванадий, теллур, сурьма и др.

Этим двум требованиям удовлетворяют окислы непереходных элемен-
тов, расположенных в левой нижней части периодической системы эле-
ментов. К ним относятся цинк, галлий, кадмий, индий, олово, таллий,
свинец, висмут и др. (цинк и кадмий обычно рассматривают как непере- j
ходные элементы, так как они фактически не проявляют переменной ва- !
лентности и не образуют соединений, в которых d-слой был бы незапол-
ненным78). Окислы всех этих элементов обладают слабоосновными или j
амфотерными свойствами и в разной степени активны в реакциях окис- j
лительной дегидродимеризации и ароматизации низших олефинов. Зна- j
чительная часть из них характеризуется также, согласно79, близкой к '
оптимальной нуклеофильностью кислорода, необходимой для отрыва
протона от олефина и образования аллильного комплекса. Граница по-
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Рис. 5. Зависимости скоростей образования г суммы диаллила и бензола
(Г) и акролеина (2) от изомеризующей способности оловосодержащих
окисных катализаторов (от обратной температуры 1/Г достижения задан-

ной скорости изомеризации бутено-1) 7 1

тенциально активных в рассматриваемых процессах элементов проходит
по диагонали через алюминий, германий, сурьму и полоний. На индиви-
дуальной четырехокиси сурьмы80 и некоторых сурьмусодержащих окис-
ных катализаторах57'81 основным продуктом окислительного превраще-
ния пропилена является уже акролеин, а диаллил и бензол образуются
в меньших количествах.

Что касается окислов щелочных и щелочноземельных металлов, то
они оказывают положительное влияние на избирательность процессов
при введении их в небольших количествах в состав катализаторов.

Значительная часть окислов перечисленных выше элементов входит
также в круг катализаторов, рекомендуемых ТриммомS2·83. При этом
автор исходил из предположения, что образование диаллила происходит
путем димеризации двух аллильных радикалов, связанных с одним и тем
же ионом металла, для которого характерны валентные состояния, раз-
личающиеся на две единицы заряда.

3. Кинетика и механизм реакций

В литературе известно относительно небольшое число работ, посвя-
щенных изучению кинетических закономерностей и некоторых вопросов
механизма окислительного превращения низших олефинов в диолефино-
вые и ароматические углеводороды.

Проведены кинетические исследования оксидегидродимеризации про-
пилена на индивидуальных окислах таллия 18 и индия 84. При малых сте-
пенях конверсии углеводорода основными продуктами являются гекса-
диен-1,5 и углекислый газ, а на окиси индия наблюдается также образо-
вание акролеина. В этих условиях скорости образования диаллила и СО2

12*
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пропорциональны концентрациям пропилена и кислорода в степенях \
0,4—0,5 и тормозятся диаллилом и акролеином. !

Полученные кинетические данные авторы18·84 описали уравнениями |
Лэнгмюра — Хиншельвуда. Согласно принятой ими модели, лимитирую- \
щей скорость процесса стадией является образование гексадиена путем !
взаимодействия адсорбированных на поверхности двух молекул пропиле-
на и диссоциированного кислорода. Причем пропилен, диаллил и акро-
леин адсорбируются конкурентно на одних и тех же местах, а кислород-
на других. Каталитическими центрами являются трехвалентные ионы j
таллия или индия, способные к образованию π-комплексов с олефином.

При окислительном превращении изо-бутилена в 2,5-диметилгекса-
диен-1,5 на той же самой окиси индия установлены первый порядок
реакции по олефину и дробный (0,8) — по кислороду85·86. Этот резуль-
тат, а также слабая адсорбция ызо-бутилена на катализаторе заставили ι
авторов предположить, что в случае ызо-бутилена две молекулы послед- j
ного взаимодействуют из газовой фазы с диссоциативно адсорбирован- \
ным кислородом. В остальном же схема механизма реакции не отлича- !

ется от принятой для случая с пропиленом. :
Отдельные кинетические параметры рассматриваемых реакций опре-

делены для ряда висмутсодержащих катализаторов. Так, на простой
окиси висмута скорость дегидродимеризации пропилена прямо пропор-
циональна парциальному давлению углеводорода и не зависит от кон-
центрации кислорода 12. Первые порядки по пропилену установлены так-
же для висмут-железного87 и висмут-оловянного39 окисных катализато-
ров. Для последнего обнаружен первый порядок реализации и по кис-
лороду.

Более подробно кинетика процесса на висмут-оловянном катализато-
ре изучена в 8 8. В этой работе окислительная дегидродимеризация олефи-
нов С3—С4 исследована в условиях, когда продуктами являются парал- \
лельно образующиеся дегидродимеры и углекислый газ. Найдено, что
скорость димеризации пропорциональна парциальному давлению углево-
дорода в степени 1,5—2,0 и не зависит от содержания кислорода в смеси.
Для глубокого окисления установлены близкий к единице порядок по j
олефину и дробный ( ~ 0,5) — по кислороду. Результаты кинетических |
измерений авторы88 истолковывают, как и в работе84, в рамках схемы i
Лэнгмюра — Хиншельвуда для идеального адсорбированного слоя. Пред- ·
полагается, что при адсорбции олефина образуется π-комплекс, кото- !
рый слабо взаимодействует с атомом водорода, находящимся в α-поло-
жении к ненасыщенной связи с расположенным вблизи от него атомом ;
кислорода на поверхности катализатора. Затем происходит отрыв этого ;
водорода и образование комплекса иона металла с двумя аллильными j
радикалами по схеме: 1

& Μ | (I) |

С=С/ !

Близкий к двум порядок по олефину и антибатная зависимость констан-
ты скорости реакции от энергии разрыва связи С—Η олефина в аллиль-
ном положении (рис. 6) заставили авторов предположить, что лимити-
рующей является стадия поверхностной димеризации (k2). Вытекающее
из этой схемы кинетическое уравнение
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Рис. 6

Рис. 6. Зависимость константы скорости ок-
сидегидродимеризации олефинов k от энер-
гии разрыва Ε связи С—Η в метальной груп-
пе: 1 — бутен-1, 2— чис-бутен-2, д — транс-

бутен-2, 4 •— изобутен, 5 — пропилен 8 8

Рис. 7. Зависимости скорости образования
диаллила г от парциальных давлений ρ про-
пилена (а) и кислорода (о) при 450 (/),
485 (2), 500 (3) и 530° (4). Сплошные кри-
вые рассчитаны по уравнению (2), точки —

эксперимент 89

Рис. 7

удовлетворительно описывает экспериментальные данные, полученные
на двух образцах висмут-оловянного катализатора. Энергия активации
процесса на высокоселективном образце на 20 ккал/моль ниже, чем на
низкоселективном, что связывается с наличием на поверхности первого
более активных центров аллил-водородного расщепления пропилена5.

Значительно отличающиеся кинетические характеристики реакции
окислительной дегидродимеризации пропилена на висмут-оловянном
окненом катализаторе получены недавно в работе89. Прежде всего, это
приведенная на рис. 76 отрицательная зависимость скорости образова-
ния диаллила от парциального давления кислорода в реакционной смеси.
Во-вторых, обнаружено, что с ростом температуры наблюдается замет-
ное уменьшение значения порядка реакции по олефину (от 2,0 при 450°
до 1,2 при 530°). Возможно, расхождения с данными88 вызваны суще-
ственными различиями в способах приготовления образцов, часто опре-
деляющих фазовый состав и поверхностные свойства катализатора.

Найденные зависимости объясняются следующей схемой89:

ζ + ο2 ^ ζο2

Ζ + Ζ Ο 2 ^ ΐ 2Ζ0

ΖΟ + C3HS -'- C3H5ZOH

C3H5ZOH -f C3H3 ~ - CBH10 + H2O + Ζ

(H)
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(Здесь Ζ обозначает восстановленное место на поверхности катализато-
ра.) В изученных условиях этой схеме отвечает кинетическое уравнение
дробно-рационального вида

где k' = K2ki

1l2kl и k" = k3kj(k3+kt). Уравнение (2) удовлетворительно
описывает опытные данные (рис. 7). Худшее согласие с экспериментом
дают другие формы кинетических уравнений, в частности, типа Лэнгмю-
ра — Хиншельвуда 90.

Схема (II) предполагает, что образование диаллила происходит пу-
тем взаимодействия молекулы пропилена из газовой фазы с поверхност-
ным соединением аллильного типа. Этот механизм, который можно на-
звать «ударным», не исключает возможности реализации механизма (I),
включающего стадию поверхностной димеризации аллильных радикалов.
Более того, они могут сосуществовать. Вклад механизма (I) в общую
скорость процесса будет, очевидно, определяться подвижностью аллиль-
ного соединения на поверхности, которая может зависеть от условий про-
ведения реакции и от природы катализатора. В частности, существенную
роль в этом могут играть кислотно-основные свойства контакта30·71.

При интерпретации кинетических данных в рассмотренных выше схе-
мах механизма допускается, что окислительная дегидродимеризация оле-
фина протекает через образование π-аллильного комплекса. Это пред-
положение базируется на следующих фактах. На некоторых окисных ка-
тализаторах25·84 параллельно оксидегидродимеризации пропилена на-
блюдается образование акролеина, протекающее, как известно, через
аллильное промежуточное соединение91. На висмут-оловянном катали-
заторе хлористый и бромистый аллилы в присутствии кислорода превра-
щаются в бензол, в то время как 2-бромпропилен подвергается полному
окислению92. И, наконец, состав и структура образующихся диолефино-
вых и ароматических углеводородов не противоречат аллильному меха-
низму93.

Известны попытки прямого доказательства существования π-аллиль-
ных комплексов на поверхности катализаторов окислительной дегидро-
ароматизации. В работах 94~96 методом ИК-спектроскопии найдены две
формы адсорбированного на окиси цинка пропилена. При комнатной тем-
пературе в основном образуется π-комплекс, который при повышенных
температурах (70—125°) переходит в π-аллильное поверхностное соеди-
нение. Способность окиси цинка образовывать при адсорбции пропилена
аллильные поверхностные соединения радикалоподобного типа под-
тверждена методом ЭПР 9 7 .

Наличие аллильных радикалов обнаружено и в газовой фазе над
окисно-марганцевыми47·98·9' и окисно-цинковым " катализаторами. Масс-
спектрометрически установлено, что концентрация радикалов растет с
повышением температуры. С другой стороны, последняя не влияет на су-
щественно меньшее содержание свободных радикалов над молибдатом
висмута, типичным катализатором парциального окисления олефинов.
Эти результаты авторы " объясняют, используя изложенные выше пред-
ставления о влиянии кислотно-основных свойств поверхности твердого
тела на электронную структуру адсорбированного соединения ". Предпо-
лагается, что на поверхности с кислотными свойствами (молибдат вис-
мута) аллильное соединение обладает катионным характером и легко
присоединяет кислород поверхности с образованием ненасыщенного аль-
дегида. Поверхности же с основным характером (окислы марганца и
цинка) приводят к образованию свободных радикалов.
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ТАЬЛИЦА 3

Сравнение скоростей каталитической реакции, восстановления и окисления
висмут-оловянного катализатора в стационарном состоянии 1 0 7

Реакция

Катализ
Восстановление
Окисление
Катализ
Восстановление
Окисление

Температу-
ра, °С

450
450
450
500
500
500

Состав смеси, об. %

С,Н„

0,67
0,70

0,66
0,67

о2

0,38

0,40
0,40

0,38

г Ί Ο " 1 · , мо лекул /мг • сек

с,н.

1,8
1,49

3,25
2,45

ог

5,16

3,59
8,45

3,69

с.н,„

0,29
0,40

0,62
0,65

со2

4,05
2,01

6,09
3,52

В работе100 на основании результатов окисления пропилена, мечен-
ного в метиленовой группе радиоактивным углеродом, делается заклю-
чение, что образование гексадиена-1,5 на серебряном катализаторе про-
текает через промежуточное соединение аллильного типа. Однако отсут-
ствие данных по изомеризации пропилена, скорость и механизм которой
зависят от типа катализатора101, ставит под сомнение однозначность сде-
ланного вывода. В случае быстрой изомеризации становится реальным
также механизм, предполагающий образование π-комплекса. Выбор
между этими механизмами можно, по-видимому, сделать, опираясь на
результаты окислительной дегидродимеризации пропилена, меченного
в разных положениях радиоуглеродом и дейтерием.

Другим важным моментом механизма окислительных реакций явля-
ется вопрос о том, какие формы кислорода являются ответственными за
превращение углеводорода по тому или иному направлению. На многих
окисных катализаторах процессы окислительного дегидрирования'

и парциального окисления низших олефинов, например, осущест-
вляются по окислительно-восстановительному механизму за очет кисло-
рода поверхностного слоя катализатора. При полном окислении этих же
углеводородов значительна доля ассоциативного механизма, не исклю-
чающего участия в реакции форм кислорода, отличных от кислорода
окисла.

В табл. 3 по данным работы"7 сопоставлены скорости окислительной
дегидродимеризации и глубокого окисления пропилена при совместном
и раздельном взаимодействиях пропилена и кислорода с висмут-оловян-
ным окисным катализатором. Удовлетворительное совпадение скоростей
образования диаллила при катализе и восстановлении свидетельствует
о том, что оксидегидродимеризация протекает по стадийному механизму
путем раздельного взаимодействия реагентов с поверхностью контакта.
Основная часть углекислого газа образуется также за счет кислорода
катализатора. Вместе с тем существенное превышение скоростей полного
окисления пропилена при катализе над скоростями при восстановлении
указывает на то, что в изученных условиях заметен вклад слитного ме-
ханизма, уменьшающийся с ростом температуры. Важно отметить, что
сравнение скоростей каталитической реакции и ее отдельных стадий вы-
полнено для катализатора в стационарном состоянии. В исследованных
условиях стационарная поверхность восстановлена на 70—80% и харак-
теризуется отсутствием слабосвязанного кислорода (см. рис. 4).

Кислород поверхности висмут-оловянного окисного катализатора
участвует, по-видимому, и в протекании реакции окислительной дегидро-
ароматизации пропилена в бензол. Это показано при исследовании им-
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пульсным методом взамодействия пропилена с контактом в отсутствие
газообразного кислорода40·10S.

Можно ожидать реализации окислительно-восстановительного меха-
низма на висмут-фосфорном 109 и висмут-титановом и о катализаторах,
для которых установлено качественное соответствие между процессами
катализа и восстановления. При взаимодействии пропилена с индивиду-
альными окислами висмута1 2·1 1 1-1 1 3, олова4 0·8 0·1 1 3, цинка113 и индия113

также получаются те же продукты (диаллил, бензол, двуокись углеро-
да), что и в условиях каталитической реакции. Эти факты говорят о том,
что определенная часть продуктов окислительной дегидродимеризации и
полного окисления пропилена образуется при непосредственном участии
кислорода перечисленных катализаторов. Однако окончательный вывод
о состоятельности или о неправомерности окислительно-восстановитель-
ного механизма можно сделать лишь на основании сопоставления ско-
ростей каталитической реакции и процессов раздельного взаимодействия
компонентов реакционной смеси с катализатором стационарного состава,
как это сделано для висмут-оловянного контакта10'1. Кроме того, этот
прием позволит в известной степени проверить возможность протекания
реакции по гетсрогенно-гомогенному механизму.

Известно 114, что многие каталитические реакции, зародившись на по-
верхности твердых тел и перейдя в газовую фазу, протекают по ради-
кально-цепному механизму. В частности, предполагается115, что при окис-
лении пропилена на некоторых окисных катализаторах параллельно про-
текают две реакции. Одна из них приводит к образованию акролеина по
чисто гетерогенному механизму. Вторая, гомогенная реакция, иницииру-
ется поверхностной гидроперекисью, образующейся путем присоедине-
ния молекулярного кислорода к аллильному соединению.

Исходя из этого, можно предполагать, что образование гексадиена-1,5
происходит путем димеризации в газовой фазе промежуточных соедине-
ний радикального характера (например, аллильных радикалов), генери-
руемых поверхностью катализатора. Протекание процессов окислитель-
ной димеризации и ароматизации пропилена становится заметным при
высоких температурах — выше 450°. В этих условиях возможно ослабле-
ние связи аллил — катализатор и возрастание вероятности перехода ал-
лила в объем. В пользу этого может служить упомянутый выше факт
обнаружения аллильного радикала в газовой фазе над окисно-цинковым
и окисно-марганцевым катализаторами98·89. Однако до сих пор не полу-
чены данные, подтверждающие участие аллильного радикала в реакции
образования диаллила. Более того, полученные пиролитическим спосо-
бом аллильные радикалы показывают абсолютную индифферентность по
отношению к природе катализатора. При их взаимодействии с контакта-
ми оксидегидродимеризации, парциального и глубокого окисления оле-
финов образуется один акролеин 116. Против гетерогенно-гомогенного ме-
ханизма свидетельствует также установленный для висмут-оловянного
катализатора факт равенства скоростей катализа и восстановления, так
как поверхностное восстановление окислов обычно протекает по гетеро-
генному механизму117.

На многих известных катализаторах наряду с диолефинами образу-
ются ароматические углеводороды: из пропилена образуется бензол, из
бутенов — ксилолы25·93. Относительное содержание ароматических угле-
водородов в продуктах реакции зависит как от химической природы ка-
тализатора, так и от условий проведения реакции. Замечено, что на ин-
дивидуальных окислах висмута 1 2 · 1 3 , таллия18 и свинца 15~17 наблюдается
преимущественное образование гексадиена-1,5, в то время как на ката-
лизаторах типа окиси цинка11, двуокиси олова1 1·4 0 и висмут-фосфатно-
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го2 5 более заметно образование ароматических углеводородов. Росту вы-
хода последних при одновременном снижении избирательности по дио-
лефинам способствует также увеличение времени контакта " · 8 4 , что ука-
зывает на последовательность превращения гексадиена-1,5 в ароматиче-
ские углеводороды.

Предполагается45·93, что образование бензола протекает через окис-
лительное дегидрирование гексадиена-1,5 в гексатриены, превращение
гексатриенов в циклогексадиен-1,3 и окислительное дегидрирование по-
следнего в ароматическое соединение. В пользу этой схемы свидетельст-
вуют результаты окисления гексадиена-1,5 и циклогексадиена-1,3, пре-
вращающихся соответственно в смесь бензола с гексатриеном-1,35 и бен-
зол93. Кроме того, на многих катализаторах1 2·1 3·2 2 наряду с диаллилом и
бензолом образуется циклогексадиен-1,3, единственный обнаруженный в
продуктах реакции циклический диолефин.

Тримм с сотр.84·85 выдвигают несколько упрощенную схему аромати-
зации гексадиенов, исключив из рассмотрения стадию образования гек-
сатриенов. Не обнаружив последние среди продуктов реакции, авторы
предполагают, что локализованный на поверхности катализатора гекса-
диен превращается в циклогексадиен-1,3, который затем может мигриро-
вать к каталитическому центру, обеспечивающему образование бензола.
Однако отсутствие триенов в продуктах реакции не может служить
достаточным основанием для исключения их из формальной схемы реак-
ции. Можно предположить, что образующиеся гексатриены в силу своей
высокой реакционноспособности легко и быстро термически «циклоизо-
меризуются» в циклогексадиены И8, как это имеет место при С6-дегидро-
циклизации парафиновых углеводородов2.

Действительно, авторы работ1 1 9·1 2 0, подробно изучившие превращения
гексадиена-1,5, циклогексена, циклогексадиена-1,3 и бензола на висмут-
оловянном окисном катализаторе, показали, что образующийся в усло-
виях окислительной дегидродимеризации пропилена гексатриен с высо-
кой скоростью подвергается циклизации ν ароматизации. Ими установ-
лено также, что путь циклизации гексадиена-1,5 через циклогексен не мо-
жет быть основным.

Изложенные факты позволяют предположить, что окислительная де-
гидроароматизация олефинов является сложной последовательной ре-
акцией, схему которой для случая пропилена можно представить в следу-
ющем виде:

1 , г- 2 - 3

пропилен-> гексадиен-1,5 —*- гексатриен-1,3,о ->•

—> циклогексадиеы-1,3 —> бензол

Все стадии окислительного дегидрирования (1, 2, 4) являются катали-
тическими, а стадия циклизации (3), по аналогии с процессом дегидро-
циклизации2,— термической.

III. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕГИДРОДИМЕРИЗАЦИЯ ДРУГИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

с КРАТНЫМИ связями

Окислительная дегидродимеризация и ароматизация низших олефи-
нов является частным случаем более общего типа реакций, распространя-
ющихся, по-видимому, на широкий круг соединений, содержащих крат-
ные связи.

Сообщения о парофазной гетерогенно-каталитической дегидродиме-
ризации ряда соединений содержатся в основном в патентной литерату-
ре. Так, американские исследователи запатентовали44·121·122 принципи-
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ально возможный способ окислительной дегидродимеризации веществ
общей формулы YCRR'H в соединения типа (YCRR'b, где Υ есть СН2 =
= СН, Ph, CN, COOH, COOR, СО, СН2 = СХ(Х —галоген, алкил, арил),
a R и R' — водород, Q—С6-алкильные или арильные радикалы. В каче-
стве катализаторов предлагаются окислы висмута, хрома, железа и ряда
других элементов, промотированные соединениями щелочных металлов.
В патентном описании, однако, конкретные примеры осуществления про-
цесса ограничиваются пропиленом.

Из перечисленных выше веществ подробнее других изучены алкиларо-
матические соединения. В частности, относительно большое число па-
тентов посвящено подбору катализаторов и разработке способов окис-
лительной дегидродимеризации толуола в дибензил и стильбен.

Эффективные в реакциях оксидегидродимеризации низших олефинов
катализаторы проявляют активность и в окислительном дегидросочета-
нии моно- и дизамещенных бензолов. К их числу относятся контакты на
основе окислов висмута и сурьмы с промотирующими добавками34·123,
окись свинца на носителе 1 5 · 1 6 , висмут-оловянный124·125, висмут-желез-
ный.125 и ряд других. Имеется также сообщение об активности в этих про-
цессах нанесенных на цеолит или алюмосиликат благородных металлов
и их окисей, гидроокисей, галогенидов 126.

Наиболее подробно исследованы каталитические свойства висмут-
оловянной окисной системы. В работе 127 показано, что в процессе приго-
товления катализаторов происходит образование фазы Bi2Sn20,, содер-
жание которой увеличивается с повышением температуры прокалива-
ния. Одновременно наблюдается увеличение активности катализатора в
реакции окислительной дегидродимеризации толуолов. Однако фаза
пиростанната висмута неустойчива в атмосфере реакционной среды при
высоких температурах. При 600° она превращается в фазы a-Bi2O3,
γ-Βϊ2Ο3 и Bi12SnO20. Висмут-оловянные катализаторы сохраняют постоян-
ную активность лишь в течение первых трех часов работы, после чего на-
блюдается медленное снижение активности и селективности катализато-
ра за счет коксоотложения. После регенерации воздухом катализаторы
полностью восстанавливают свои свойства 128.

Максимальная избирательность образования дибензила и стильбена
(45%) наблюдается при 500°. С повышением температуры происходит
снижение селективности, связанное с окислительным деалкилированием
толуола в бензол. С увеличением условного времени контакта и отноше-
ния кислород/толуол в смеси имеет место возрастание избирательности
по стильбену и снижение — по дибензилу. Эти результаты указывают
на то, что стильбен получается из дибензила путем его окислительного
дегидрирования128.

Значительно селективнее протекают процессы окислительной дегид-
родимеризации алкилароматических углеводородов в присутствии моле-
кулярного иода. При этом последний поступает на слой катализатора
вместе с кислородом в составе исходной смеси 129-131 или образуется не-
посредственно в зоне реакции в результате воздействия на катализатор
компонентов реакционной смеси, как это имеет место в случае с хорошо
известным катализатором фирмы Шелл (смесь расплавов Lil, LiOH и
Li2SO4)

 132. При использовании, например, расплавов йодистых лития и
свинца возможно проведение дегидросочетаний толуола в стильбен, то-
луола и пропилена в нафталин, изопропилбензола в л-терфенил 133.

В ряде патентов 1 β · 1 2 2 ' 1 3 4 · 1 3 5 предлагается связывать водород, отщеп-
ляемый при дегидродимеризации алкилароматических углеводородов,
кислородом окислов металлов. Среди последних упоминаются индивиду- |
альные и нанесенные окиси висмута, кадмия, свинца, мышьяка. В про-
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цессе реакций происходит их восстановление и возникает необходимость
в периодическом реокислении.

Значительно труднее, по-видимому, подвергается окислительной де-
гидродимеризации в паровой фазе бензол. Известно лишь одно сообще-
ние126, в котором в качестве катализаторов для этой цели использованы
благородные металлы. Абсолютно отсутствуют сведения о способности
окислов катализировать окислительное превращение бензола в дифенил.
Возможно, это объясняется тем, что энергия диссоциации связи С—Η в
бензольном кольце (102 ккал/моль) существенно выше, чем в метильной
группе толуола и пропилена (83 ккал/моль) 136. Иными словами, образо-
вание фенильных радикалов С6Н5" энергетически менее выгодно, чем бен-
зильных СвН5'СН2', через возникновение которых, как предполагается137,
протекает оксидегидродимеризация толуола. Кроме того, вследствие де-
локализации л-заряда кольца или связи С = С с участием частично ва-
кантной орбитали, бензильный и аллильный радикалы обладают повы-
шенной устойчивостью 138, что также должно благоприятствовать их ди-
меризации. Образование бензильного радикала на поверхности окиси
цинка при адсорбции толуола показано спектральным методом139.

Высокая по сравнению с бензолом реакционная способность низших
олефинов и толуола в реакциях окислительного дегидросочетания ука-
зывает на возможность участия в них большого числа углеводородов,
обладающих подвижным атомом водорода в α-положении к ненасыщен-
ной связи. При этом следует ожидать протекания следующих последова-
тельных стадий: отрыв этого атома водорода при адсорбции углеводоро-
да на поверхности катализатора соответствующей природы, димериза-
ция фрагментов молекул, окислительное дегидрирование димера и, если
позволяет структура образующего соединения, последующая его цикли-
зация и ароматизация.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение гстерогенно-каталитических реакций дегидродимеризации
и циклизации в присутствии молекулярного кислорода началось сравни-
тельно недавно и охватывает пока ограниченное число катализаторов и
узкий круг углеводородов. Остаются невыясненными некоторые стороны
превращения веществ на поверхности катализаторов и механизма их дей-
ствия. Тем не менее полученные результаты свидетельствуют о том, что
эти реакции являются достаточно сложными и представляют собой на-
бор последовательных стадий.

Протекание реакций окислительной дегидродимеризации углеводоро-
дов сопровождается рядом побочных процессов полного и парциального
окисления. Поэтому выявление основных закономерностей реакций рас-
смотренного типа представляет интерес для теории окислительного ката-
лиза в целом.

Благодаря участию кислорода процессы окислительной дегидродиме-
ризации отличаются от хорошо изученных реакций дегидроциклодимери-
зации низших парафинов и олефинов' и имеют много общего с процес-
сами окислительного гетерогенного катализа. Прежде всего необходимо
отметить общность механизмов. Как показано в данном обзоре, окисли-
тельная дегидродимеризация низших олефинов на окисных катализато-
рах осуществляется по механизму раздельного взаимодействия реаген-
тов с поверхностью контакта. Значительная часть продуктов полного
окисления образуется по слитному механизму, вклад которого в общую
скорость реакции уменьшается с ростом температуры. Аналогичным об-
разом происходит превращение олефинов на многих окисных катализато-
рах парциального окисления103"106.
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Сходство в механизме проявляется и в кинетике реакций. Как при
парциальном окислении91, так и при окислительной дегидродимериза-
ции8 8 низших олефинов лимитирующая стадия процесса связана с раз-
рывом С—Η-связи в аллильном положении. Кроме того, с увеличением
содержания кислорода в реакционной смеси снижается избирательность
по продукту мягкого превращения (диаллил) и растет селективность по
продуктам глубокого окисления83, подобно тому, как это наблюдается
при окислении аммиака и ряда органических веществ140-1И.

Увеличение энергии связи поверхностного кислорода окисных катали-
заторов приводит к уменьшению скорости и возрастанию избирательно-
сти парциального окисления 60~61. Сходные зависимости установлены для
оксидегидроароматизации пропилена на простых окислах11. Как след-
ствие этого, направление и скорость превращения олефинов на катализа-
торах дегидродимеризации зависят от прочности связи кислорода и сте-
пени заполнения им поверхности. Найденные для висмут-оловянного ка- 1
тализатора закономерности указывают69·107, что необходимым условием ]
избирательного действия контакта является отсутствие на его поверхно- j
сти слабосвязанного кислорода. В стационарном состоянии поверхность j
катализатора характеризуется значительной степенью восстановленно- I
сти и наличием энергетически однородного кислорода с относительно
высокой энергией связи (90 ккал/моль). Интересно отметить, что эта ве-
личина близка к значениям прочности связи кислорода в стационарном
состоянии для ряда селективных катализаторов парциального окисле-
ния 1 4 2 · 1 И .

И наконец, можно предполагать, что энергия связи кислорода не яв-
ляется единственным фактором, определяющим избирательность окис-
ных катализаторов в реакциях окислительной дегидродимеризации оле-
финов. Для достижения высокой селективности при наличии прочно свя-
занного кислорода необходима, по-видимому, как и в случае процессов
мягкого окисления, специфическая активация молекулы углеводорода 106.
Не случайно эффективным катализатором оксидегидродимеризации про-
пилена является висмут-оловянный контакт, представляющий собой соче-
тание катионов металлов, на которых происходит образование и стаби-
лизация высоко реакционноспособных аллильных соединений. Расши-
рение круга исследованных катализаторов даст возможность провести
сопоставление избирательности с величиной энергии связи кислорода и
более однозначно ответить на этот вопрос.

Перечисленные факты позволяют заключить, что окислительная де-
гидродимеризация ненасыщенных углеводородов является типичным
представителем большого класса гетерогенно-каталитических реакций,
протекающих с участием молекулярного кислорода, и для нее применимы
основные закономерности, установленные ранее для процессов парциаль-
ного и полного окисления углеводородов. Это обстоятельство необходимо
учитывать при подборе катализаторов.

Вместе с тем имеется существенное различие в подходах к решению
проблемы подбора катализаторов для процессов окислительной дегидро-
димеризации и парциального окисления олефинов. Оно вытекает из про-
тивоположного характера зависимостей активности окисных катализа-
торов в этих реакциях от их кислотно-основных свойств30· 70~72 и связано
с направлением превращения промежуточных соединений аллильного
типа. Для окисления последних в ненасыщенные альдегиды необходимо
присутствие на поверхности контакта кислотных центров Льюиса повы-
шенной силы и электрофильного кислорода, что достигается комбинаци-
ей амфотерных окислов с кислыми7Э. Для эффективного протекания про-
цесса димеризации требуются, наоборот, слабые кислотные центры и от-
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сутствие указанного кислорода. Такими свойствами обладают-окислы
слабоосновных и амфотерных элементов, среди сочетаний которых и сле-
дует, по-видимому, искать основу катализаторов окислительной дегидро-
димеризации ненасыщенных углеводородов. Этому положению не проти-
воречит большинство рассмотренных в обзоре контактов.
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