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I. ВВЕДЕНИЕ

Многие практически важные реакции прямого окисления различных
субстратов молекулярным кислородом не отвечают требованиям сего-
дняшнего дня, поскольку практически все существующие в настоящий
момент технологические процессы протекают с низкой селективностью.

В создании современных химико-технологических процессов окисле-
ния все большее значение приобретает использование химически связан-
ных форм кислорода (О3, Н2О2, ROOH и т. д.) и принципов протекания
сопряженных процессов.

Внимание к исследованиям в области сопряженных цепных реакций
окисления сильно возросло благодаря трудам академика Η. Μ. Эмануэ-
ля и его школы [1, 2], в которых впервые им сформулирована концеп-
ция о радикальных формах сопряжения химических реакций: «...ради-
калы, генерируемые одной из реакций, протекающих в системе, высту-
пают в качестве активных реагентов для другой реакции, которая в этих
условиях сама по себе практически не идет».

Это положение лежит в основе механизма сопряженного окисления
различных субстратов перекисью водорода.

В обзоре рассматриваются реакции сопряженного окисления пере-
кисью водорода, в которых показано, что Н2О2 может эффективно ис-
пользоваться как для открытия новых химических реакций, так для ин-
тенсификации и упрощения технологии важных в практическом отноше-
нии процессов окисления.

Перекись водорода находит разнообразное применение и ее произ-
водство в мире оценивается сотнями тысяч тонн.

Применение Н2О2 в промышленности в большинстве случаев приве-
ло к улучшению качества продукции, снижению ее себестоимости, умень-
шению загрязнения окружающей среды, росту производительности,
упрощению технологии и т. д.

Благодаря промежуточному положению в редокс-триаде

Н2О2 обладает двойственной реакционной способностью и, в зависимо-
сти от характера субстрата может выступать и как донор, и как акцеп-
тор электронов.
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Исследования реакций с участием Н2О2 касались главным образом
методов получения, механизма гомогенного и гетерогенного распада
Н2О2, использования Н2О2 в качестве инициатора полимеризации, окис-
лителя для органических субстратов в жидкой фазе с использованием
в качестве катализаторов соединений переходных металлов или фер-
ментов. Практически полностью отсутствовали до недавнего времени
работы по использованию Н2О2 в качестве окислителя в газовой фазе.

II. ХИМИЧЕСКОЕ СОПРЯЖЕНИЕ В РЕАКЦИЯХ ОКИСЛЕНИЯ
ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Использование перекиси водорода в качестве окислителя в газовой
фазе (как будет показано ниже) позволяет эффективно окислять аро-
матические соединения, спирты, галогенсодержащие соединения [3] и
даже азот [4]. При этом предполагается, что окисление обусловлено
наличием химического сопряжения [5, 6]. В качестве первичной реак-
ции в этом случае выступает реакция:

Н2О2 +Н 2 О 2 -»- [ОН, Н02] -> 2Н2О + О2 AG298= — 58,8 ккал/моль (1)
интермедиа™

Образующиеся в этой реакции свободные радикалы Н0 2 приводят к
окислению субстрата согласно суммарному уравнению:

Н2О2 + акцептор->продукты реакции (2)

Перекись водорода в системе Н2О2 — акцептор — Н,0 трансформиру-
ется в активную форму в виде радикала — Н0 2 (в нем сохраняются ак-
цептордонорные свойства Н2О2), который является переносчиком инду-
цирующего действия первичной реакции на вторичную. Радикал — Н 0 2

как бы является веществом-посредником между сопрягаемыми реакция-
ми, а «активный кислород», входящий в его состав отвечает за селектив-
ное окисление [6].

1. Сопряженное дегидрирование различных
субстратов перекисью водорода

Экспериментальные исследования по обнаружению химического со-
пряжения в реакциях окисления перекисью водорода в газовой фазе,
отраженные в работах [6, 7] проводили в проточной системе, в инте-
гральном реакторе (режим идеального вытеснения), конструкция кото-
рого обеспечивала ввод Н2О2 в реакционную зону.

Для того, чтобы решить вопрос о том, какая из частиц является от-
ветственной за окисление в системе RH—Н2О2—Н2О в качестве модель-
ной была выбрана реакция сопряженного дегидрирования этилбензола
15%-ным водным раствором перекиси водорода и молекулярным кис-
лородом. Для сравнения результатов О2 подавали в количестве, эквива-
лентном его содержанию в 15%-ном водном растворе Н2О2 [7, 8].

Опыты по сопряженному дегидрированию этилбензола (ЭТБ) в ин-
тервале 580—620° С показали, что применение перекиси водорода спо-
собствует достижению высоких выходов стирола. В расчете на введен-
ный и на прореагировавший ЭТБ при 620° С составляет соответственно
39,3 и 90 масс. %. Причем, в конце реакции не были обнаружены про-
дукты уплотнения (ПУ), а из летучих продуктов наблюдали в основном
образование СО2 в количествах, не превышающих 1 масс.%.

При дегидрировании этилбензола молекулярным кислородом выхо-
ды стирола значительно ниже (8—10 масс.%), чем в первом случае, и
на стенках кварцевого реактора наблюдается образование продуктов
уплотнения в количестве до 1,7 масс.%. Кроме того, количество О2 в га-
зообразных продуктах достигает 80 об.%, в то время как в газообраз-
ных продуктах сопряженного дегидрирования перекисью водорода мо-
лекулярный кислород отсутствует. Таким образом, дегидрирующим
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агентом в системе является перекись водорода, т. е. реакция сопряжен-
ного дегидрирования перекисью водорода протекает по механизму,
принципиально отличному от механизма высокотемпературного окисле-
ния молекулярным кислородом. Хотя само по себе образование атома
кислорода при разложении Н2О2 в углеводородной среде под влиянием
гетерогенного фактора маловероятно, «о чтобы исключить возможное
участие атомов О2 в дегидрировании, в качестве источника атомов кис-
лорода была использована реакция распада закиси азота [9]:

Степень разложения N2O в присутствии бутана и циклогексана при
500—600°С составляет 25 и 30 моль% соответственно [10, 11]. Это сви-
детельствует о том, что разложение N2O не зависит от наличия в среде
углеводородов.

Наряду с непредельными соединениями, в продуктах превращения
С4Н10 найдено большое число побочных продуктов (Н2, СН4, С2Н6, С2Н4).
Дегидрирование С6Н12 в присутствии Н2О2 также характеризуется зна-
чительно более высокой селективностью при больших глубинах превра-
щения, чем реакция в присутствии N2O, где единственной активной про-
межуточной частицей является атомарный кислород (см. табл. 1)
Ш , 23].

Таблица 1

Сопряженное дегидрирование циклогексана с участием перекиси
водорода и закиси азота [11,23]

Система

СбН 1 2 +Н 2 О 2

C e H 1 2 + N 2 O

С,Н1о, масс.%

20
9

С|Н„ масс.%

4
2

С,Н«. касс.
%

3
7

Селективность,
%

£8
80

Таким образом, дегидрирование перекисью водорода протекает по
механизму, отличному от механизма окислительного дегидрирования
молекулярным кислородом и закисью азота. Следовательно, участие
атома кислорода в реакции сопряженного окисления субстрата пере-
кисью водорода в качестве активного центра реакции маловероятно и
элементарные реакции с его участием в механизме процесса не должны
рассматриваться. Правомерность такого вывода подтверждается также
исследованием реакции дегидрирования бутана, как перекисью водоро-
да, так и закисью азота [10].

Для того, чтобы установить возможность влияния поверхности на ха-
рактер взаимодействия Н2О2 с углеводородами, сопряженное дегидриро-
вание различных алкилбензолов было исследовано в реакторах, обра-
ботанных неорганическими солями [12]. Результаты этих опытов сви-
детельствуют о том, что во всех случаях реакция проявляет значитель-
ную чувствительность к характеру поверхности реактора. Выход целе-
вых продуктов растет в ряду:

В2О3>необработанный реактор>К 2 В 4 О 7 >КВгЖС1 >ВаВг2

Полученные результаты коррелируют с данными [13], в которых по-
казано, что кварцевая поверхность, обработанная солями металлов,
влияет на скорость гибели радикалов НО2" и уменьшается в том же ряду
солей. Это свидетельствует о том, что поверхности, наиболее активные
в реакции обрыва цепи за счет гибели НО2' наименее благоприятны для
реализации в них сопряженного дегидрирования углеводородов.

С этой точки зрения представляет интерес кинетическая оценка рас-
пада Н2О2 на свободные радикалы НО2' и ОН. Разложение Н2О2 в газо-
вой фазе является достаточно хорошо изученным и протекает по сле-
дующему механизму [14—16]:

igA, см3/моль-с Е, ккал/моль

Н2О2 + Μ -^ 20Н + Μ 17,08 45
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Н А + он Л но; + н,о ΐ3,ο ι,8
ΗΟ2· + стенка -- НО2 а д с 1,0 8,2

ОН + стенка -• ОНа д с 0,3 7,0

где Μ — число всех молекул в реакционном объеме; А — предэкспонеп-
циальный множитель.
В соответствии с этой схемой

-^-[Н2О2] (3)
[ Н А ]

[ОН] * 2

что позволяет произвести оценку соотношения концентраций активных
центров в системе.

Обычно в условиях эксперимента [4] соотношение (3) лежит в пре-
делах 103-г-107, т. е. в газовой фазе концентрация радикала НО2" на
много порядков выше, чем ОН.

Таким образом, дегидрирование в присутствии Н,О2 очевидно проте-
кает по свободнорадикалыюму механизму и скорость процесса в основ-
ном определяется концентрацией Н0 2 в системе.

Механизм дегидрирования перекисью водорода можно проиллюст-
рировать несколькими примерами.

Кинетические закономерности и выход продуктов дегидрировании
ЭТБ перекисью водорода [7, 17] в интервале температур 500—600° С,
при объемных скоростях подачи этилбензола 0,2—0,8 ч~', и соотноше-
ниях С8Н5С2Н5 : Н2О2 в интервале от 1 : 1 до 1 :4 зависят от отношения
площади поверхности (S) к объему (V). В оптимальных условиях вы-
ход стирола достигает 40 масс.% при селективности 90 масс.%.

Механизм процесса включает следующие элементарные стадии [17J:

Н А -> 20Н — 52,0 ккал/моль (4)

Н А + ОН -> НО2 + Н2О + 26,7 ккал/моль (5)

С6НБС2Н5+ОН -> С6Н6С2Н4 + Н2О + 42,9 ккал/моль (6)

СвН6С2Н4 -> С6Н5С2Н3 + Η — 52,7 ккал/моль (7)

С6Н5С2Н5 +НО 2 -+ СвН5С2Н3 + Н2О + ОН + 26,7 ккал/моль (8)

Н А + Η ->- Н2О + ОН + 68,4 ккал/моль (9)

СвН5С2Н5 + НО: -> С6НбС2Н4 + Н2О2 + 14,7 ккал/моль (10)

НО2 + стенка ->- НО, „ (11)

ОН + стенка-^ ОНадс (12)

Эта схема учитывает три направления цепного образования стирола
в системе С6Н5С2Н5—Н2О2—Н2О.

Образующийся в элементарной стадии (4) гидроксильный радикал
расходуется в объеме, по двум возможным реакциям (5) и (6). Из сопо-
ставления кинетических параметров элементарных стадий (5) и (6),
энергии активации которых соответственно равны 1-=-2 [14] и 5-ь8ккал/
/моль [18] видно, что скорость реакции (5) значительно выше скорости
реакции (6). Поэтому в системе С6Н5С2Н5—Н2О2—Н2О из двух путей
расходования ОН наиболее вероятной является стадия (5). Следует об-
ратить внимание на то, что образование углеводородных радикалов за
счет реакции RH + OH->-R + H2O привело бы на последующих этапах
развития процесса к образованию новых свободных радикалов типа RO*
и RO2\ В результате их превращения следовало ожидать появления сре-
ди продуктов реакции наряду с непредельными соединениями также
кислородсодержащих веществ и продуктов окислительного крекинга
119]. Однако в продуктах дегидрирования этилбензола органические
кислородсодержащие соединения отсутствуют; в области относительно
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низких выходов стирола (около 20 масс.%) продукты окислительного
крекинга также не обнаруживаются [7].

Учитывая это обстоятельство, можно полагать [17], что наиболее
вероятной является элементарная реакция (8). Действительно, энергия
активации стадии (10) как правило £10>12,5 ккал/моль (lgЛ1 0 =
= 9,4 см3/моль с) [20], а для стадии (8) — п о данным [17, 21], Es не
более 11,0 ккал/моль (lgЛ8==9,6 см3/-моль-с). Для реакций обрыва це-
пей за счет гибели свободных радикалов ОН" и НО2" на стенках квар-
цевого реактора были определены вероятности их захвата [13, 17]:
εΟΙΙ = 0,5·10-6 и е„о 2=0,2-10- 5.

Таким образом, оценка скоростей элементарных стадий (4)—(12)
позволяет предположить, что процесс сопряженного дегидрирования
представляет собой неразветвленную цепную реакцию, в которой про-
должение цепи включает две стадии:

QH н 5

н 2 о 2
+ НО

+
2 " ^

OHi
L C e H

S-HO2-

5C 2H 3 •-}

ρΗ,Ο

н2онhOH
брутто-реакция

(5)

(8)

С6Н5С2Н5 + Н А = С6Н5С2Н3 + 2Н2О (13)

На основании предложенного механизма с помощью метода стацио-
нарных концентраций в [21] было получено кинетическое уравнение
скорости реакции, адекватно описывающее экспериментальные данные
в интервале температур 500—620° С:

at

k m = * * * ! = 0,35 · 1016 ехр (— 55300/Я7) л/моль • с

Видно, что в выражение для &эфф не входит константа скорости ре-
акции (5) и таким образом, лимитирующей стадией продолжения цепи
является реакция (8), идущая с участием НО,'.

Дегидрирование этилбензола перекисью водорода (13) относится к
числу сопряженных реакций, поскольку она индуцируется реакцией раз-
ложения Н2О2 (первичная реакция). Оба процесса в системе являются
сложными и протекают через общий промежуточный активный центр,
радикал НО,' [7, 22] и в механизме сопряженного дегидрирования цент-
ральное место занимает новая элементарная стадия:

)сн-сн( + но; -> /С=с( + н2о + он (5)
Реакция идет через образование шестичленного переходного состояния

• с—с -

Η Η

о—ό

которое затем распадается с образованием Н2О, олефина и более ак-
тивного, чем исходный НО2\ свободного радикала ОН.

Таким образом, совокупность проведенных теоретических и экспери-
ментальных исследований приводит к новому химически конкретизиро-
ванному механизму сопряженного дегидрирования, состоящего из пер-
вичной (индуцирующей) реакции разложения Н2О2 и вторичной (инду-
цируемой) реакции сопряженного дегидрирования [6].

Применение Н2О2 дает возможность эффективного осуществления
реакции неполного дегидрирования циклогексана в циклогексен и цик-
логексадиен, которая в других условиях термодинамически затрудне-
на [23].
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Сопряженное дегидрирование циклогексана перекисью водорода мо-
жет осуществляться в широком интервале температур (450^-630° С),
при различных объемных скоростях подачи циклогексена (0,1 — 1,0 ч"1)
и концентрациях Н,О2 от 5 до 30 масс.%. В оптимальных условиях.
580° С при условном времени контакта τ = 4 , 2 с и объемном соотношении
циклогексана к водному раствору Н2О2 (20 масс.%) равном 1 : 3, выхс-
ды циклогексена и циклогексадиена соответственно составляют 20 и
4 масс.% при селективности по двойным связям 97 масс.%.

На рис. I приведены типичные кинетические кривые расходования
циклогексана и накопления продуктов реакции при 580° С, из которых
видно, что кинетические кривые накопления циклогексадиена и бензола
имеют S-образный вид [23]. Эти кинетические данные свидетельствуют
о том, что образование продуктов реакции (циклогексадиена и бензола)
происходит путем последовательного дегидрирования более насыщенных
аналогов. Таким образом, продукты реакции образуются в последова-
тельных стадиях:

с6н 1 0
*эффз

QH 1 0

ОД, 4

QHe +

+ н2о
- H2O

н2о

см3/моль · с

24,95

23,95

22,86

ккал/моль

63,0

53,0

49,0

Каждая из последовательных реакций, описываемая цепной нераз-
ветвлениой схемой (4), (8) и (11), представляет собой комбинацию ста-
дий зарождения, продолжения и обрыва цепей.

Система кинетических уравнений, адекватно описывающая экспери-
ментальные данные имеет вид [24, 25]:

_ d [CSH12[ = £э _ i [C 6 H | O ] [Н О,]

d [С6Н10] _ , r p u ι гн Ω 1 b t t ΓΗ Ω 1 [Γ Η Ι
dr

— = ^эфф; [Н 2 О 2 ] [С в Н 1 0 ] — йэффз [Н 2 О 2 ] [С вН 8]

Брутто-процесс дегидрирования хорошо описывается цепной ради-
кальной схемой со следующими константами скорости взаимодействия
НО2' с циклогексаном и олефинами:

ЫА,

НО' +

СвНв Н 1 2

• ОН + Н2О

с 6 н
6 н 8

СМ3/МОЛЬ · С

ц, 11,65

10,65

9,86

Е,
ккал/моль

15,2

13,2

9,2

Высокая селективность процесса (95—99 масс.%), а также отсут-
ствие кислородсодержащих продуктов реакции позволяет исключить
ряд технологических операций, связанных с выделением значительного
количества трудноразделяемых компонентов. Кроме того, высокая се-
лективность позволяет полнее использовать сырьевые ресурсы.

Актуальной проблемой является синтез пиридиновых оснований и их
производных, а также получения соответствующих N-окисей [26]. Реа-
лизация механизма химического сопряжения в реакции окисления
4-этилпиридина (4-ЭТП) перекисью водорода [27] привела к созданию
нового способа получения 4-винилпиридина (4-ВНП) и N-окиси 4-ви-
нилпиридина. В полном кварцевом реакторе в интервале объемных ско-
ростей подачи 4-ЭТП от 0,065 до 0,783 ч"1 и при соотношении 4-ЭТП и
20%-иого водного раствора Н2О2 равном 1 :3, реакция протекает с вы-
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сокой селективностью вплоть до температуры 640° С. В оптимальных
условиях (620° С) выход 4-ВНП составляет 20,9 масс.% при селективно-
сти 92 масс.%· В; тех же условиях, в реакторе, заполненном кварцевыми
гранулами, выход 4-ВНП значительно увеличивается и составляет
44,3 масс.% при селективности 96 масс.% (табл. 2) [28].

Рост выхода 4-ВНП при заполнении реакционной зоны гранулами
кварцевого стекла вероятно связан с тем, что в изученных условиях в
реакторе с кварцевой насадкой наряду с гомогенным распадом Н2О2

имеет место гетерогенное разложение:

Н 2О 2 + стенка ОН + A— Oil a A)

При зарождении цепи по реакции (14) имеется выигрыш энергии по
сравнению с гомогенной реакцией, равной теплоте образования связи
Μ—ОН. По-видимому, увеличение значения S/У-фактора при прочих
равных условиях способствует увеличению концентрации активных цент-
ров и, следовательно, росту выхода целевого продукта.

Кинетические параметры брутто-реакции, а также стадии взаимо-
действия 4-ЭТП с НО2* приведены ниже [29]:

lgA E,
см3/моль · с ккал/моль

4 -ЭТБ + Η А = 4-ВНП + 2Н2О 23,8 51,0

4-ЭТБ + НО' -> 4-ВНП + Н2О + ОН 10,8 10,2

В жидкой фазе и в области низких температур Н2О2 может быть ис-
пользована для N-оксидирования пиридиновых оснований, в качестве
катализатора процесса в этом случае применяются органические кисло-

ты и их ангидриды. Практиче-
]i,MQCc.°/o Й,масс.%

-А 90

-80

скии интерес представляет син-
тез N-окисей без использования
катализатора, так как при этом
добавляются ингредиенты,
дающие трудновыводимые из
системы продукты разложения.

Окисление 4-ЭТП перекисью
водорода показало, что макси-
мальный выход N-окиси 4-ВНП
(рис. 2) [30] достигается при
300° С. В оптимальных услови-
ях при этой температуре основ-
ным продуктом реакции явля-
ется N-окись 4-ВНП, выход ко-
торой составляет 33 масс.% при
селективности 98%. Повышение
температуры от 200 до 300° С
способствует увеличению выхо-
да N-оксида, вероятно, в связи
с ростом скорости генерации
активных центров при распаде
Н2О2. Дальнейшее увеличение
температуры от 300 до 400° С
приводит к снижению выхода
селективности образования N-
окиси 4-ВНП. При температу-
ре 400° С образуется

19,8масс.% 4-ВНП; 9,1 масс.% пиридина и лишь около 7 масс. % N-окиси.
В итоге этих исследований показано, что в зависимости от условий

окисления реакцию сопряженного окисления 4-ЭТП перекисью водоро-

Рис. 1. Кинетические кривые расходования
(а) циклогексана (/) и накопления (β)
циклогексена (2), циклогексадиена (<3) и
бензола (4) при сопряженном дегидриро-
вании циклогексана; VO = 0,237 ч~', соотно-
шение C6Hi2:20%-ный водный раствор
Н 2 О 2 = 1 :3 (по объему), 580° С, τ —услов-

ное время контакта [23]
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Таблица 2

Влияние S/V-фактора на выход 4-ВНП [28]

S/V-фактор, см

Полный реактор S/V -
С кварцевой насадкой

1

= 0,8
S/V=8,2

Выход 4-ВНП (масс.%) в зависи-
мости от температуры, °С

600

15,2
39,1

620

20,9
44,3

640

21,8
46,7

да можно направить в сторону образования как 4-ВНП, так и N-окиси
4-ВНП.

Возможность сопряженного дегидрирования олефинов перекисью во-
дорода была подтверждена на примерах дегидрирования пропилена в
аллеи и изоамиленов в изопрен [31,32].

«,B,MQC0%

50

30 -

20

10

к,р,мпсс.°/о

35

30

25

20

15

10

5

200 250 300 350

Рис. 2

400ί/С 680 700

Рис. 3

723 t,°C

Рис. 2. Влияние температуры на степень конверсии (а) 4-ЭТП (/), выходы (β) 4-ВНП
(2), N-окиси 4-ВНП (3) при сопряженном окислении 4-ЭТП; У0 = 0,045 ч-\ [4-ЭТП]:

:[Н 2О 2] = 1:3, концентрации Н2О2 — 30 масс.% [30]

Рис. 3. Влияние температуры на степень конверсии (а) пропилена (/), выходы алле-
на (2) и метилацетилена (3) при сопряженном дегидрировании пропилена; время кон-

такта 0,045 с [34]

Известный процесс окислительного дегидрирования' пропилена в ал-
лен в присутствии иода [33] при температуре 625—700° С характеризу-
ется малыми выходами аллена 3,6 масс.% и низкой селективностью его
образования (6 масс.%)· В случае сопряженного дегидрирования пропи-
лена в оптимальных условиях (при 700° С) выходы аллена и метилаце-
тилена составляют соответственно ~ 2 0 масс.% и 10 масс.% [34]
(рис. 3). С увеличением температуры выше 700° С выход метилацетиле-
на продолжает расти, в то время как выход аллена снижается.

Из рис. 4 можно сделать заключение, что сопряженное дегидрирова-
ние изоамиленов, близких по изомерному составу к промышленным
фракциям, протекает с достаточно высоким выходом изопрена
(25 масс.% при селективности 75 масс.%) [32]. Преимуществом этой
реакции перед процессами окислительного каталитического дегидриро-
вания изоамиленов [35], несмотря на относительно низкую селектив-
ность, является отсутствие эффекта торможения процесса продуктами
реакции.

С практической точки зрения может представлять интерес сопря-
женное дегидрирование промышленных фракций диизопропилбензола,
содержащих 57 масс.% ж-диизопропилбензола и 34 масс.% п-диизопро-
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«,βι MQCC.°/o

10 W, моль/ с V · с

3

Рис. 4

Рис. 4. Влияние скорости подачи смеси изоамиленов с азотом (Vu30.CsHu: V N j = l : 10)
на селективность сопряженного дегидрирования (γ) (7) выход изопрена (2) и выход
суммы побочных продуктов (5); скорость подачи 20%-ного водного раствора Н2О2 —

0,185 мл/ч, температура — 553° С [32]

Рис. 5. Зависимость концентрации Н2СО (/); скоростей накопления (IF) ΗΟ2· (2) и
СНз' (3) от температуры в процессе окисления метана перекисью водорода; [СН4] :
: [25%-ный водный раствор Н2О2] = 1 : 1, время контакта τ = 1 , 2 с; пунктиром обозна-

чена расчетная кривая для накопления НгСО [50]

пилбензола [36]; выход л-диизопропенилбензола в дегидрогенизате до-
стигает 30 масс.%· Авторы [36], сравнивая полученные данные с ре-
зультатами каталитического дегидрирования диизопропилбензола на
катализаторе «Шелл-105» приходят к выводу, что выход и селектив-
ность процесса при сопряженном дегидрировании л-диизопропилбензола
значительно выше.

Имеются также другие примеры получения олефинов, находящих
практическое применение методом сопряженного дегидрирования, на
которых остановимся; ниже.

В известной степени рост производства хлоролефинов [37] по суще-
ствующей технологии ограничивается потерей хлора на побочные обра-
зования, поэтому разработку методов дегидрирования хлоралканов, сво-
бодных от этого недостатка, следует считать перспективной.

В этом плане представляет интерес окислительное дегидрирование
хлористого этила воздухом над катализатором, состоящим из окиси хро-
ма нанесенной на А12О3 [38]. Однако этот процесс характеризуется низ-
ким выходом и селективностью, так как при оптимальной температуре
367°С выход винилхлорида составляет 17 масс.% при конверсии
21 масс.%- Избежать некоторых из этих недостатков удается в резуль-
тате разработки нового метода получения винилхлорида — сопряжен-
ным дегидрированием этилхлорида перекисью водорода [39]. В опти-
мальных условиях при температуре 450°С выход винилхлорида состав-
ляет 37,8 масс.% при конверсии 52 масс.%, что более чем в два раза
превышает показатели процесса [38]. Следует иметь в виду, что галоин-
алкены более сложного строения также могут быть синтезированы этим
путем.

Окислительное дегидрирование органических спиртов является отно-
сительно новым подходом в разработке промышленных процессов полу-
чения альдегидов и кетонов [40—42]. В этом отношении наиболее удач-
ным с технологической точки зрения является способ получения аце-
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тальдегида окислением этанола (при 350—490° С) в спиртово-воздуш-
ной смеси в присутствии расплавленной окиси ванадия или ванадатов
щелочных металлов с промотирующими добавками сульфатов или хло-
ридов щелочных металлов в качестве катализатора [42]. Выход целе-
вого продукта составляет 65,9 масс.% на пропущенный спирт, при кон-
версии 69,2 масс.%. Недостатком способа [42] является относительно
низкий выход целевого продукта и усложнение процесса за счет исполь-
зования дорогостоящего катализатора. С целью упрощения процесса и
увеличения выхода продукта, окислительное дегидрирование С2Н5ОН в
143] было проведено с участием перекиси водорода по сопряженному
механизму. В результате показано, что варьируя различные параметры
реакции в интервале 450—550° С, без применения катализаторов можно
достичь достаточно высоких выходов ацетальдегида (до 87 масс.% при
селективности не ниже 97 масс.%).

Высокую эффективность применения Н2О2 в окислении спиртов так-
же можно проиллюстрировать на примере дегидрирования вторичного
бутилового спирта (2-БС) в метилэтилкетон (МЭК). В настоящее время
процессы окислительного дегидрирования 2-БС в МЭК ведут с исполь-
зованием в качестве катализаторов таких металлов, как золото и сереб-
ро [44, 45]; в интервале температур 520—600° С выход МЭК составляет
от 70 до 85 масс.% при селективности 93—96 масс.%. Несмотря на вы-
сокую селективность и глубину превращения МЭК, наличие разнообраз-
ных побочных продуктов, таких как ацетальдегид, ацетон, диацетил,
СО, СО2 создает дополнительные технологические трудности для выде-
ления МЭК из реакционной среды.

При жидкофазном окислении 2-БС [46] хотя и удается отказаться
от применения катализаторов из драгоценных металлов, тем не менее
показатели процесса (выход МЭК 23,5 масс.% и селективность
79,4 масс.%) значительно уступают каталитическим процессам. Кроме
того при 115—135° С для реализации процесса необходимо вести реак-
цию под давлением 9—20 атм, а также использовать инициирующие до-
бавки для сокращения периода индукции. От большинства этих недо-
статков свободен процесс сопряженного дегидрирования 2-БС перекисью
водорода, который позволяет повысить селективность до 99 масс.%,
упрощает технологию процесса за счет проведения его при атмосферном
давлении в отсутствии катализаторов и специальных добавок. Процесс
осуществляется в газовой фазе при 460—560° С с выходом МЭК от 26
до 44 масс.%.

Возможность получения непредельных углеводородов и их производ-
ных путем сопряжения реакций разложения Н2О2 и дегидрирования
органических соединений позволяет считать этот метод в определенной
степени универсальным.

2. Сопряженное окисление метана в формальдегид
перекисью водорода

В последнее десятилетие проводилось немало исследований, посвя-
щенных изучению процесса неполного окисления метана. Повышенный
интерес к разработке этого метода обусловлен тем, что метан является
практически неиссякаемым природным сырьем, возможность использо-
вания которого позволит полностью удовлетворить потребность народ-
ного хозяйства в метаноле и формальдегиде^

Исследование механизма окисления метана кислородом в присут-
ствии Н2О2 в качестве незначительных добавок [47, 48] показало —
Н2О, обладает промотирующим действием, в процессе образования фор-
мальдегида. В качестве промежуточных частиц в реакции образуются
свободные радикалы НО,' и СН3О2\ превращения которых приводят к
образованию конечного продукта реакции — Н2СО. Бэтой реакции Н2О,
остается промежуточным продуктом и накапливается в весьма незначи-
тельных количествах [47]. Основным окисляющим агентом является
молекулярный кислород и механизм окисления с добавками Н2О2 не от-
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личается существенно от механизма окисления О2 в отсутствие Н2О2.
В то же время окисление различных субстратов перекисью водорода

в газовой фазе протекает по механизму, отличному от такового с уча-
стием молекулярного кислорода [48].

Окисление метана в формальдегид можно осуществить методом со-
пряженного окисления СН4 в присутствии Н2О2 с высокой эффективно-
стью [49, 50].

Выход Н2СО при окислении СН4 перекисью водорода проходит через
максимум с ростом температуры реакции (рис. 5) [50]. Такой харак-
тер зависимости видимо связан с тем, что Н2СО при температуре выше
520° С вступает во вторичные реакции. Максимальный выход Н2СО
(39 масс.%) на пропущенный метан достигается при 520° С, при более
высоких температурах Н2СО окисляется до СО. Содержание СО в про-
дуктах реакции растет с ростом температуры.

В реакции окисления метана перекисью водорода важное значение
приобретает реакция (15):

СН4 + 0 H W СН; + Н2О lg Л = 12,5 см3 моль"1 · с"1 £ = 2,0ккал/моль (15)

Концентрация НО2* в системе Н2О2—Н2О—СН4 будет определяться со-
отношением скоростей протекания реакций (5) и (15). При мольном со-
отношении СН 4 : Н 2 О 2 = 1 : 1, соответствующем оптимальному условию
получения формальдегида, имеем [ΗΟ2 ']/[ΟΗ]=0,22· 104 и скорости
элементарных реакций (5) и (15) с учетом реакции (16)

сНз + н о : -> н 2 с о + н а о (16)
практически равны и лежат в интервале (0,46-^-0,60) • 10~6 моль/см3с.

Следовательно, образующиеся в реакции (4) радикалы ОН практи-
чески с одинаковой скоростью взаимодействуют с Н2О2 и СН4.

В этом отношении, окисление СН4 перекисью водорода занимает
особое место, так как в присутствии других соединений, например, этил-
бензола, циклогексана и др. соотношение концентрации [Н02]/[ОН]^>
^>104 [17], т. е. ведущим активным центром является Н02". В опти-
мальных условиях при окислении метана концентрации СН3 и Н0 2 свя-
заны соотношением: [НО2]/[СН3] <102. Это обстоятельство позволяет
принять, что перекрестная рекомбинация по реакции (16) является
основным путем образования Н2СО. Были рассмотрены [15] другие
альтернативные пути образования формальдегида, такие как:

lgA E,

см3/моль · с ккал/моль

»-CHsO+C)H 13,51 ^ 0 (17)

^H 2 CO-f CH4 13,4 ^ 0 (18)
Элементарные стадии (17) и (18), по-видимому, не играют заметной

роли, так как образование метоксильного радикала по реакции (17)
должно было бы привести к накоплению в системе метанола по реакции
(19), что не наблюдается [50].

СН30 + СН4 -> СН3ОН + СН3 (1 9)

Добавки СН3ОН в систему СН4—Н2О2—Н2О приводят к однозначному
заключению о том, что СН3ОН не является промежуточным продуктом
в реакции селективного окисления СН4 перекисью водорода [50, 51].

В условиях селективного окисления СН4 перекисью водорода не на-
блюдается также образования СО и СО2, поэтому при относительно низ-
ких температурах и малых временах контакта в предполагаемом меха-
низме окисления СН4 элементарные стадии их образования не учиты-
вались.

Кроме того в схему окисления не вошла и стадия (15)

СН4 + НО^ -*· СН3 + Н2О2 lg A =13,3 о ^ м о л ь " 1 · ^ 1 £ = 18 ккал/моль
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в силу ее малой вероятности из-за высокого значения энергии актива-
ции. К элементарным реакциям (4), (5), (11), (12), (15) и (16) был;

добавлен еще обрыв цепи за счет гибели СН3 [51]:

СН3 + стенка -^СН 3 а д с lg А = 0,68 с х £ = 13,3 ккал/моль (20)

Итоговое уравнение сопряженной реакции окисления метана пере-
кисью водорода с учетом этих стадий имеет следующий вид:

4 + 2Н 2 О 2 =Н 2 СО + ЗН2О (21)

В результате этих исследований был предложен наиболее вероятный
механизм, согласно которому химическое сопряжение между реакциями
распада Н2О2 и окислением метана осуществляется за счет общих ин-
термедиатов — свободных радикалов ОН и НО2 [50].

На основании предлагаемого механизма образования Н2СО была со-
ставлена следующая система кинетических уравнений, адекватно опи-
сывающих экспериментальные данные (см. рис. 5) [50]:

= klb [СН J [ОН]
at

= 2А:4 [ Н А ! [М] — кь [ Н А ] [ОН]—k15 [CH4] [ОН] — k12 [ОН]
at

i f f i l = k& [Н2О2] [ОН] - й1в [СН3] [Н02] - kn [H0]2

di

= ku [CHJ [OH] - ku [CH8] [H02] - k20 [CH3]at

При расчете на основании [52] предполагали, что предэкспоненци-
альный множитель элементарной стадии (16) lg Л 1 6 =1дЛ 1 7 . Энергию
активации рекомбинации свободных радикалов принимали близкой к
нулю.

В итоге этих исследований найдены условия селективного сопряжен-
ного окисления метана перекисью водорода в формальдегид и предло-
жен механизм процесса.

3. Сопряженное окисление пропилена перекисью водорода

Каталитическое эпоксидирование олефинов связанным кислородом
(ROOH, Н2О2, надкислоты) в жидкой фазе послужило предметом об-
стоятельного обзора [53], в котором можно почерпнуть подробные све-
дения о кинетике и механизме гомогенного катализа этих процессов в
присутствии соединений V и VI групп.

Заслуживает внимания одностадийный метод получения окисей оле-
финов при сопряженном окислении олефинов с другими, более легко
окисляющимися органическими соединениями — альдегидами, кетоиами
и т. д. [2, 54]. Для эпоксидирования олефина в такой системе использу-
ется активный кислород перекисных радикалов.

RCf . + СН2=СН-СН3 τί [RCOO-C3H6] -+ >С С< + Rcf

о

В этих работах была показана принципиальная возможность эпокси-
дирования олефинов перекисными радикалами, простейший представи-
тель которых радикал НО2\

В последние годы с целью осуществления селективного окисления
пропилена в качестве окислителя из соображений стоимости и доступ-
ности все чаще используется Н2О2 [55]. Для прямого эпоксидирования
в жидкой фазе перекись водорода, однако, малореакционноспособна и
поэтому необходимо использовать различные способы ее активации, та-
кие, например, как реакция с карбоновыми кислотами или с некоторы-
ми неорганическими ангидридами, сопровождающиеся образованием
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Рис. 6. Зависимость селективности (γ) (1) и выхода (β) (2) окиси про-
пилена, а также выходов акролеина (3), побочных продуктов (4) и расход
пропилена (а) (5) при сопряженном окислении перекисью водорода;
а) 30 масс.% Н2О2, VH j O s = 1 , 3 мл/ч, KCjHe = 1 5 0 см3/ч; б) 10 масс.%

Н2О2, УН2ог =3,78 мл/ч, V c' jH< = 9 0 0 см3/ч [59]

активных соединений. Можно привести исследования [56, 57], в которых
в качестве эпоксидирующего реагента используются надкислоты, обра-
зующиеся при взаимодействии Н 2 О 2 с муравьиной и уксусной кислотами.
В этом плане наиболее интересными представляются реакции эпоксиди-
рования олефинов надкислотами в момент их образования из ангидрида
кислот и Н 2О 2 . В образовании окисей олефинов при взаимодействии
олефинов в ряду окислов Ti, W, V, Ge, Mo, U и Ru, используемых в ка-
честве катализаторов, наиболее эффективным катализатором являют-
ся окислы вольфрама или вольфрамовая кислота, образующиеся при
взаимодействии окислов с Н 2 О 2 [58].

Одним из нетривиальных путей синтеза таких важных продуктов, как
окись пропилена, акролеин и аллен является газофазное окисление про-
пилена перекисью водорода по сопряженному механизму [31, 59].

Успехи в области исследования механизма газофазного и жидкофаз-
ного окисления углеводородов позволяют четко обозначить рамки реа-
лизации определенного пути реакции в зависимости от конкретных
условий ее проведения [60].

Так, взаимодействие пропилена с перекисью водорода в зависимости
от условий процесса (температуры, времени контакта, соотношения ком-
понентов, концентрации Н 2О 2, 5/У-фактора) может приводить либо к
эпоксидированию пропилена, либо к его окислению до акролеина, либо
к сопряженному дегидрированию.

В интервале 500-^580° С протекает в основном реакция сопряженно-
го эпоксидирования пропилена перекисью водорода (рис. 6) и в опти-
мальных условиях выход пропиленоксида в среднем достигает 50масс.%
I "-*У J •

Как уже отмечалось, при газофазном сопряженном окислении пере-
кисью водорода в проточной системе и стационарном режиме концент-
рация НО 2 на несколько порядков выше ОН. Этот факт, а также данные
[53] по эпоксидированию олефинов алкилперекисными радикалами по-
зволяют предположить, что эпоксидирование олефинов радикалами НО 2

в газовой фазе осуществляется за счет реакции:

V=C(' + ό-ΟΗ -*- ~)с с( + ОН
\ / \ / \

О
Известно, что скорость эпоксидирования алкилперекисными радикала-
ми определяется их строением. В случае эпоксидирования пропилена
перекисью водорода в газовой фазе при 500—580° С и времени контакта
τ = 4 , 4 с, активность НО2 в качестве эпоксидирующей частицы превы-
шает активность RO2.
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Промежуток между 580 и 600° С является переходной областью, и
которой одновременно с эпоксидированием пропилена с соизмеримой
скоростью идет реакция окисления последнего в акролеин. При 600—
640°С и τ=\,2 с основным продуктом реакции является акролеин и его
выход может достигать 80 масс.%.

Повышение температуры выше 680° С и τ=0,045 с приводит к обра-
зованию аллена и метилацетилена за счет сопряженного дегидрирова-
ния пропилена (рис. 3) и в оптимальных условиях выход этих продук-
тов составляет соответственно ~ 2 0 масс.% и ~ 1 0 масс.% [34].

Таким образом, сопряженное окисление пропилена в зависимости от
условий может протекать в трех преимущественных направлениях:

СН2=СН-СН3 + Н2О2—

> СН2 СН—СНз
+ нецелевые продукты

—> сн„=сн—сно
—»- СН а=С=СН а

В этой системе, как и в рассмотренных выше реакциях окисления
перекисью водорода, химическое сопряжение осуществляется согласно
схемам (1) и (2) [6].

Таким образом, могут быть обозначены границы различных механиз-
мов сопряженного окисления пропилена перекисью водорода в зависи-
мости от условий (температура и время контакта), а также показаны
переходные области механизмов эпоксидирования и мягкого окисления.

4. Сопряженная окислительная фиксация перекисью водорода

В настоящее время проблема связывания атмосферного азота может
быть решена путем как восстановительной [61, 62], так и окислитель-
ной фиксации. Известно несколько реакций окисления Ν2 в жестких
условиях, например, окисление Ν2 кислородом в электрической дуге,
плазме и под воздействием ионизирующего излучения [63]. Реакция
прямого окисления Ν2 кислородом эндотермична и ее реализация тре-
бует значительных энергозатрат при невысоких выходах. В связи с этим
представляет большой интерес разработка таких азотфиксирующих си-
стем, в которых будут использованы принципы протекания сопряжен-
ных реакций.

Использование этих принципов в реакции окисления Ν2 перекисью
водорода позволит новым путем осуществить азотфиксацию в сравни-
тельно мягких для подобного типа реакций условиях.

Окисление азота перекисью водорода в проточном интегральном ре-
акторе [64—66] позволяет получать выход связанного азота около
19 масс.% [68].

Механизм окисления элементарного азота перекисью водорода до
Ν2Ο включает стадию взаимодействия Ν2 с Н02'-радикалом, образую-
щимся при распаде Н2О2 [69]:

Ν3 + Н2О2 = N2O + H2O AG°98 = — 4,5 ккал/моль (22)

Идентификация закиси азота производилась с помощью методов
масс-спектрометрии и газоадсорбционной хроматографии. Водную часть
продуктов реакции, в которой предполагалось наличие азотсодержащей
кислоты анализировали с помощью масс-спектрометрического метода и
качественной реакции с AgNO3 [67], хотя последняя и не исключает
возможность образования неизвестных форм связанного азота, которые
реагируют с AgNO3, давая осадок.

Эффективная константа скорости реакции (22), определенная из
экспериментальных данных [70].

й2 2=101 4 '1 6ехр (—45 700/^7) л/моль-с
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Константа скорости второго порядка для Н2О2, вычисленная из брут-
то-уравнения:

Н2О2 + М-^-продукты

/гэфф=1014ехр (—46 300/ЯГ) л/моль-с
Предложенный механизм позволяет получить закономерности, аде-

кватные экспериментальным данным в интервале температур 450—
600° С при концентрации Н2О2 в водном растворе 15—30 масс.% и ско-
ростях подачи: азота от 1 до 5 л/ч, Н2О2 от 8 до 24 мл/ч [71].

При 450° С единственным продуктом является закись азота, причем
количество ее составляет 4 масс.% в расчете на исходный азот. Начи-
ная с 500° С наблюдается образование связанного азота и в водной ча-
сти продуктов реакции, вероятно в виде азотсодержащих кислот, коли-
чество которых с увеличением времени контакта растет примерно до
0,1 масс.% •

Таким образом, в результате этих исследований обнаружена новая
азотфиксирующая система, позволяющая в окислительной среде, бла-
годаря наличию химической индукции связывать молекулярный азот.
Отличительной особенностью сопряженной окислительной фиксации N2

перекисью водорода является то, что процесс протекает в относительно
мягких условиях по сравнению с другими подобными реакциями (при
атмосферном давлении и температурах значительно ниже, чем те, кото-
рые обычно требуются для окисления азота кислородом).

Биологическая фиксация молекулярного азота допускает возмож-
ность двух различных путей его активирования на самых первых этапах
его фиксации: с одной стороны — путем восстановления, с другой — пу-
тем окисления [71]. Однако нет никаких доказательств в пользу окис-
лительной фиксации на начальных этапах, хотя она в энергетическом
отношении более выгодна.

На начальных этапах биохимической фиксации N2, согласно Берри-
су и Вильсону, имеет место следующий механизм [71]:

Восстановление Окисление
Ν=Ν Ν ^ Ν - 0

2Нго||-2Нго н 2 о | | -н 2 о

HO-N=N—ОН ~± НО—N=N—ОН
I I +=н

Η Η

В этой схеме, в ее окислительной части неясным остается вопрос об
образовании закиси азота. Однако благодаря свойству перекиси водо-
рода индуцировать химические реакции удалось осуществить окисли-
тельную фиксацию Ν2 в Ν2Ο по энергетически выгодному пути. Все эти
исследования позволяют по-новому поставить вопрос, связанный с выяс-
нением механизма биологической фиксации Ν2, а также дополнить но-
вым аспектом азотный цикл.

III. ХИМИЧЕСКОЕ СОПРЯЖЕНИЕ В РЕАКЦИЯХ ЖИДКОФАЗНОГО
ОКИСЛЕНИЯ ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДА

Каталитический распад Н2О2 в жидкой фазе в присутствии солей
двухвалентного железа, открытый Фентоном [72], описывается следу-
ющим стадийным механизмом [73]:

Н2О2 +Fe 2 + -> Fe3+ + ОН~ + ОН

Fe3+ + Н2О2 -»»Fe2+ + НО: + Н+

Fe2 + + ОН -> Fe s + -f ОН"

Fe3+ + НОТ-^ Fe2+ + Н+ -|- 0 7

Fe2 + + НО; -> Fe3+ + HOT

Н2О2 + 0 7 ^ Оа + ОН~ + ОН
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В качестве катализаторов распада Н2О2 могут быть также использо-
ваны соли меди, хрома, ванадия, кобальта и других переходных ме-
таллов.

Каталитическая генерация радикалов ОН, происходящая благодаря
попеременному чередованию стадий окисления и восстановления ионов
двух- и трехвалентного железа, позволяет получить свободные радикалы
при температурах значительно более низких, чем при термическом го-
молизе.

Образующиеся в реакции свободные радикалы могут взаимодейст-
вовать практически с любыми органическими соединениями в кислых
растворах [74].

Рассмотрим реакцию окисления бензола в водном растворе переки-
си водорода в феитоновской системе, которая приводится как классиче-
ский пример сопряженных процессов [5]. Добавление соли двухвалент-
ного железа в систему С6Н6—К2О2—Н2О приводит к окислению бензола
до фенола и дифенила согласно следующему механизму:

Fe2+ + Н2О3 -> Fe3+ + ОНГ + ОН

Fe2+ + ОН -> Fe3+ + ОН"

C6H5 + С6Н5 ->• СвН5 — С6Н5

В этой системе явление индукции обусловлено тем, что обе реак-
ции— окисления С6Н6 и Fe2+—идут через общие промежуточные части-
цы— свободные радикалы ОН [5].

Как уже отмечалось выше, ионы Fe 2 + являются эффективными ката-
лизаторами распада Н2О2, поэтому химическое сопряжение в этой систе-
ме не будет отличаться от описанного в предыдущем разделе [6].

С помощью Н2О2 в присутствии следов ионов железа сравнительно
легко осуществляется дегидрирование 2-амино-3,4-дигидрохиноксалина
в 2-аминохиноксалин [75]:

Ж Η
Fe2+ или Fo»+ .. ,;. ..

+ H,U|
Ν / / Ν Η 2

Дегидрирование осуществляется за счет взаимодействия свободных
радикалов ОН с Н(3) и Η (4) атомами водорода 2-амино-3,4-дигидрохи-
ноксалина. Не исключена возможность того, что ионы железа дополни-
тельно активируют молекулу субстрата.

В реакции расщепления углеводов по Руффу [76] также, по-видимо-
му, важную роль играют свободные радикалы.

Реакция α-оксикислот с Н2О2 в присутствии солей трехвалентного
железа протекает по брутто-уравнению:

ОН

При последовательном превращении D-глюкозы в D-арабинозу
электролиз. Са'* Fe(OAc),H

2
O

2

^ " u ^ e ^sH l 2U7 -H2O ^ в Н ю и 7 -СО2

стадия превращения альдоновой кислоты в 2-кетоальдоновую кислоту
является реакцией дегидрирования. Роль Н2О2 в этой реакции, вероят-
но, аналогична вышеописанным: в качестве окислителя в этом случае
являются высокоактивные частицы, образующиеся при разложении
Н2О2 в присутствии ионов железа в качестве катализатора.

Протекание сопряженных реакций распада Н2О2 и окисления Н2СО
и НСООН в присутствии платинированных графитов и Pt/(Pt с добая-
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ками РЬ) показано в [78]. Из этих работ следует, что существенное
влияние на соотношение продуктов окисления оказывают марка графи-
та, условия осаждения Pt, концентрация реагентов, процентное содер-
жание добавки РЬ.

Детальный механизм окисления дигидроксифумаровой и винной кис-
лот перекисью водорода в присутствии ионов железа и меди рассмотрен
в [79].

В газовой фазе в условиях сопряженного окисления перекисью водо-
рода концентрация Н0 2 (2 · 10~9 моль/см3) на много порядков выше, чем
ОН (7-10~13 моль/см3) и обычно отношение начальных концентраций
НО,' и ОН имеет порядок 104 [50].

Однако в соответствии с (3) при сильном разбавлении перекиси во-
дорода ([Н2О2] = 10~13 моль/см3) в системе будут присутствовать глав-
ным образом радикалы ОН и они будут ответственны за дальнейшее
превращение субстрата.

Поскольку взаимодействие субстрата с радикалами ОН и Н0 2 при-
водит к образованию разных продуктов, состав продуктов должен зави-
сеть от степени разбавления Н2О2. Согласно [80], ОН ведет неселсктив-
ное окисление, а НО2, напротив, способствует селективному газофазно-
му окислению субстратов перекисью водорода. Поэтому в системе
RH—Н2О2—Н2О снижение концентрации реагентов приводит к росту
конверсии и снижению селективности реакции, в то время как обычно
снижение концентрации реагентов приводит к росту селективности и
снижению выхода продуктов реакции. Подобная ситуация имеет место
не только в случае весьма малых концентраций Н2О2 в водном растворе,
но и в жидкофазной (фентоновской) системе, в которой ведущим актив-
ным центром является ОН.

На основании этого можно сделать вывод, что в фентоновской систе-
ме принципиально невозможно достичь высокоселективного окисления
субстрата.

IV. СВОЙСТВО ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА ИНДУЦИРОВАТЬ ХИМИЧЕСКИЕ
РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ И НОВЫЕ ОБЛАСТИ ЕЕ ВОЗМОЖНОГО ПРИМЕНЕНИЯ

Механизм химического сопряжения в реакциях окисления перекисью
водорода можно сформулировать следующим образом: свойство переки-
си водорода индуцировать химические реакции обусловлено образова-
нием при ее распаде активных центров, принимающих участие в другой
несамопроизвольной реакции (например, фиксации азота, дегидрирова-
ния и т. д.).

Интересен вопрос, могут ли более сложные представители перекис-
ных соединений такие, как органические гидропероксиды и псроксиды
обладать свойством индуцировать химические реакции.

С этой целью рассмотрим механизм цепного распада наиболее ши-
роко используемого в химии инициатора — пероксида дитретбутила [81]:

/
СН2С(СН3)2О -> СН 2—С(СН 3) 2

t
(СНз)3СООС(СН3)з ^ 2(СН3)зСО· -» 2(СН3)2СО + 2СН3 ^ С2Нв

| R H JRH

(СНз)зСОН + R СН4 + R·

Разложение пероксида дитретбутила в газовой фазе при 300° С или
в растворах при р Н ^ 7 идет в различных направлениях по сложному
цепному механизму с образованием различных продуктов реакции —

О
/ \

(СН3)2СОН, СН 2—С(СН 3) 2, СН,„ С2Н6, (СН3)2СО. Многообразие путей
цепного распада связано с образованием нескольких активных проме-
жуточных соединений—(СН3)3СО, СН2С(СН3)20, CH3, R, превращение
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которых в присутствии субстрата (RH) приводит к образованию боль-
шого числа побочных продуктов.

Поэтому, если попытаться использовать органические пероксиды в
качестве компонента в сопряженных реакциях мягкого окисления, то
перечисленные выше соображения относительно большого числа актив-
ных центров будут серьезным препятствием. В такой системе наряду с
разложением органической перекиси будет идти цепное окисление суб-
страта различными активными центрами с образованием соответствую-
щих продуктов реакции. Таким образом, отсутствие селективности и
обилие цепных реакций, которые могут быть инициированы органиче-
ским пероксидом, создают большие сложности при использовании та-
ких гидропероксидов для индуцирования несамопроизвольных реакций.

Способность перекиси водорода индуцировать окислительные пре-
вращения химических веществ за счет химического сопряжения не толь-
ко расширяет виды ее применения в новом нетрадиционном направле-
нии, но и углубляет наши знания о механизме действия Н2О2 во многих
системах.

Можно с полным основанием утверждать, что расширение областей
применения химического сопряжения, вообще, и в частности, в реакциях
окисления будет способствовать стимулированию прогресса в этом на-
правлении.

В конечном итоге это приведет к созданию принципиально новых
химико-технологических процессов окисления, которые будут отвечать
современным требованиям — экономическому использованию энергети-
ческих и сырьевых ресурсов, повышению единичной мощности химиче-
ского реактора, не приводя при этом к загрязнению окружающей среды.

Дешевизна производства Н2О2 по существующей технологии (в ос-
новном антрахиноновый метод) лежит в основе расширения использова-
ния Н2О2 в современных производствах. Поэтому в настоящее время
разработка процессов окисления перекисью водорода отвечает требо-
ваниям времени.

Эти исследования, с нашей точки зрения, поднимают еще один весь-
ма важный вопрос для химической технологии, связанный с унифика-
цией химических производств. Удивительно, что такое мощное средство
научно-технического прогресса, как унификация, преобразившее мно-
гие отрасли промышленности, почти не коснулось химической техноло-
гии. Вероятно, подобная ситуация сложилась в связи с тем, что практи-
чески каждая внедренная химическая реакция отличается специфиче-
скими особенностями, не позволяющими унифицировать как химические
процессы в целом, так и отдельные технологические узлы. К этим осо-
бенностям можно отнести прежде всего использование в промышленных
процессах специфических катализаторов, различных по составу и струк-
турным свойствам, образование побочных продуктов, утилизация кото-
рых составляет самостоятельную задачу, очистка от них целевого про-
дукта, а также применение повышенных давлений и различные фазовые
состояния компонентов реакционной системы.

Решение проблемы унификации химических производств видится не
в разработке отдельных химико-технологических процессов, сильно от-
личающихся в технологическом и химическом аспектах, а в создании
таких химических систем, в которых могут быть реализованы однотип-
ные химические реакции, имеющие много общих признаков.

С полным основанием к таким химическим системам можно отнести
сопряженные реакции окисления различных субстратов перекисью во-
дорода.
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