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ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЗМА КАТАЛИТИЧЕСКОГО

ОКИСЛЕНИЯ ПАРАФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

В. Н. Беленков, К. А. Червинский

Применеине солей металлов в качестве катализаторов при жидкофаз ..
ном окислении н-алканов связано с их инициирующей и регулирующей

функцией. Регулирующая роль катализаторов объясняется их участием

в стадии продолжения цепи [1]. в присутствии катализатора конкури­

руют две реакции: продолжение цепи и образование комплекса с пере­

носом заряда - псроксирадика.п - металл - за счет донорно-акцеп­

торного взаимодействия [2]:
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(2)

При окислении длинноцепочных углеводородов наряду с межмоле­

кулярными процессами возможны реакции внутримолекулярной пере­

дачи цепи (изомеризации пероксирадика.па) [3,4]:

Катализаторы, участвуя в стадии продолжения цепи, влияют на

механизм протекания процесса окисления и на состав продуктов окис­

ления [5]. В настоящее время принята следующая схема распада комп­

лекса пероксирадикал - металл [6]:

(4)

(5)

MeTa.nJIbI переменной валентности могут участвовать в реакции и

по схеме (4), и по (5); в зависимости от природы металла может пре­

обладать то или иное направление. Металлы постоянной валентности

не катализируют реакцию по схеме (4), однако они влияют на протека...
ние реакции по схеме (5). Если образование комплекса приводит к

структуре, близкой по своему строению к переходному состоянию, то

внутримолекулярная передача цепи будет ускоряться; если оно не за­

трагивает реакционных центров реагентов, то ускорения реакции изоме­

ризации не происходит. Кетоалкильный радикал, образовавшийся по
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(6)

схеме (5), реагирует с кислородом [3] и превращается в кетогидро­

пероксид по схеме

-, -, -,
/С=О /С=О кн /С=О

СН2", . +02~CH2'" .~ СН2,,-

/сн /сн--оо /сн-оон

либо, образуя комплекс с катализатором, превращается по аналогии

с пероксирадикалом по одной из реакций схемы (4), (5).
Преобладание одного из направлений над другим будет опреде­

ляться природой металла, лигандов, устройством координационной

сферы комплекса и конкуренцией всех описанных направлений реакции.

Наряду с этим возможна фрагментацияполифункциональныхрадикалов

и их промежуточныхкомплексов [3].
Чтобы оценить роль катализаторов в реакциях, мы изучили состав

пероксидов оксидата н-декана, полученного при жидкофазном окисле­

нии в барботажном реакторе периодического действия с фильтром

Шотта NQ 2, температура окисления 403 К. Для удобства сравнения

опыты ве.пи до достижения суммарной концентрации пероксидов ­
0,1 моль/л (иодометрическое определение). В первую очередь мы срав­

нивали отношение концентраций моногидропероксидов децила (МГПД)

и бифункциональных гидропероксидов (БФГП) на катализаторах с та­

ким же отношением для термического окисления. Как видно из табли­

ЦЫ, это отношение, по сравнению с термическим окислением, для кото­

рого оно равно 3,9, меняется в довольно широких пределах - ОТ 1,2 для

CoSt2 до 7,5 для KSt. Наивысшее значение соотношения концентраций

моногидропероксидов и бифункциональных гидропероксидов достигает­

ся на металлах постоянной валентности: KSt, CaSt, NaSt, LiSt, ZnSt2,

наиболее низкие - на металлах переменной валентности: MnSt2) СгStз ,

CuSt2, CoSt2, FеStзо Казалось бы, это противоречит нашим рассужде-

ниям, так как металлы постоянной валентности могут влиять только

на реакцию (5), то есть способствовать внутримолекулярной передаче

цепи. Однако следует заметить, что отношение возросло не в результа­

те повышения концентрации моногидропероксидов (см. таблицу), то

[МГПД]
[МГПД).lо-2. НИП. ~o IБФГП+НИП. %Катализатор [БФГП]-

МОЛ':З/Л

3,9 5,8 34,5 50
KSt 7,5 3,7 59,6 64

CaSt2 6,4 6,6 23,0 34
NaSt 5,6 3,4 60,0 66

LiSt 4,7 2,8 70,2 75

сазь 4,2 2,3 70,7 76
AgSt 3,1 3,1 61,9 70
АIStз 3,6 6,4 25,8 42
SrSt 2 3,1 4,2 51,2 63
ZnSt2 4,3 7,1 21,5 39
NiSt2 4,0 3,9 48,4 59

I(St+MnSt2 3,1 4,5 41,2 56
MnSt2 2,2 3,3 54,3 69

СrStз * 2,1 3,1 33,2 55

CuSt2 1,8 4,2 28,2 54
FеStз 1,4 3,3 40,2 64

CoSt2* 1,2 2,5 28,1 61

* На этих катализаторах концентрация пероксидов 0,1 мо.пь/.п не постигается: мак-

симальная концентрация СгStз-О,068, CoSt2 - О,О64моль/л.
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есть увеличения роли реакции (1), а за счет снижения концентрации

бифункциональных гидропероксидов. Снижение концентрации бифунк­

циональных гидропероксидов возможно либо при катализе металлами

постоянной валентности их распада, либо при торможении процесса их

образования. Радикальное направление катализа разложения бифунк­

циональных гидропероксидов противоречит экспериментальным дан­

ным [7], показывающим, что именно дигидропероксиды являются ос­

новными разветвляющими агентами. Если бы металлы постоянной ва­

лентности разлагали бифуикциональные гидропероксиды на радикалы,

то окисление на них протекало бы интенсивнее, чем на металлах пере­

менной валентности, чего не наблюдается в действительности.

Следует отметить, что монофункциональные и бифункциональные

гидропероксиды не являются единственными пероксидными продукта­

ми. Это вытекает из разницы между концентрацией пероксидов окси­

дата и концентрацией гидропероксидов (имеется ввиду сумма моно ...
функциональных и бифункциональных гидропероксидов}. Процент не­

идентифицированных низкомо.пекулярных [8] пероксидов (НИП)

приведен в таблице. Металлы постоянной валентности KSt, NaSt, LiSt,
CdSt, AgSt, SrSt2 дают наибольший процент неидентифицированных

пероксидов, а значит, способствуют протеканию реакции (5) и после­

дующему расщеплению полифуикциональных соединений. Наши экспе­

риментальные данные подтверждают термодинамические расчеты о

выгодности протекания расщепления полифункциональных соединении

при атаке их псроксирадикалами [9].
Для оценки роли катализаторов в процессе торможения образова­

ния бифункциональных гидропероксидов и в процессе их молекуляр­

ного распала мы суммировали концентрацию бифункциональных и не­

идентпфицированных пероксидов. Из таблицы видно, что тормозят

реакцию (5) только катализаторы CaSt2, ZnSt2, АlStз. Остальные на­

ряду с ускорением реакции (5) способствуют мономолекулярному на­

правлению распада бифуикциональных гидропероксидов.

Таким образом, нами детализирована и уточнена схема каталити­

ческого окисления парафиновых углеводородов. Выявлено влияние ка­

тализаторов на стадию внутримолекулярной передачи цепи пероксира­

дикалами, Найдены катализаторы, уменьшающие вероятность протека­

н ия 11роцессов изомеризации пероксирадикалов.
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