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НА АЛЮМОМОЛИБДЕНОКАЛИЕВОМ КАТАЛИЗАТОРЕ
В ИМПУЛЬСНОМ РЕЖИМЕ

В настоящее время дегндроциклнзацнй парафиновых углеводородов
довольно подробно изучена на оклснохромовых катализаторах. Исследо¬

вания этой реакции, проведенные в импульсном режиме позволили
установить механизм реакции дегидроциклизации на алюмохромокалие¬

вом катализаторе. Значительно меньше сведений имеется о течении згой
реакции на окнсномолпбденовых ка¬

тализаторах, Поэтому представляло
интерес выяснить пути превращения
углеводородов в этом случае, исполь ¬

зуя оправдавшую себя методику ра¬

боты в импульсномрежиме.
Проведенные в микрокаталптнче-

ской установке опыты показали
(см. табл. 1),что с повышением тем¬

пературы реакции от 350 до 550е вы¬

ход бензола нз н-гексана возрастал
монотонно, выход же гексенов прохо¬

дил через максимум (прп 500е ) , что
может иметь место, если реакция об¬

разования бензола протекает через
олефины. Более показательно для
суждения о путях превращения угле¬

водородов взаимное расположение
кривых зависимости выходов арома¬

тики н непредельных от времени кон¬

такта (*). Как следует из рис, 1, и н
этой серии опытов с увеличением
времени контакта выход бензола не¬

прерывно возрастал, а выход гексенов
проходил через максимум, причем я
области относительно малых времен
контакта выход олефинов превосхо¬

дил выход бензола. Такое же взаимное расположение кривых выходов
ароматики и олефинов при дегидроциклизации н-гептана на алюмомолиб-
деновом катализаторе наблюдалось в проточной установке (*). Следует
отметить, что площадь, ограниченная кривыми выходов бензола н олефп-
ыов до их пересечения, по данным, полученным в проточной установке
(в) , значительно больше, чем по результатам опытов в импульсном режи¬

ме, описанном в настоящей работе. Такие же зависимости наблюдялись
при дегидроциклизации парафинов на алюмохромокалиевом катализаторе
в проточной и импульсной установках ("). Олефины па алюмомолибдено-
калиевом катализаторе, как следует из данных табл. 2, значительно быст¬

рее превращаются в ароматику, чем парафины, аналогично тому,что наблю¬

дается и на окиснохромовых катализаторах (°, 7).
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Рис . 1. Влияние количества каталаза
тора (относительного времени контак ¬

та ) на дегидроцнкли.защш и-гексада.
/ — бензол 55(г, 2 — бензол 500", 3 —
олефины 500°, 4 — олефины 530". и —графин вблизи начала коордииот упе -

лпченном масштабе
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Для выяснения меканийиа реакция существенну было установить, не
образуются лп при дегидроциклиазции парафинов на алюмомолибдено-

вых катализатирах циклены . Поскольку, однако, времена выхода цикли¬

ческих углеводородов часто совпадают или очень близки к временам выхо¬
да пеггредельных (на неподвижных фазах дибутярате трлэтпленгликпля

Та б лиц а 1
Влн^ппо температурм на выход углеводородов в процента! на пропущенный

н-гексан (|ЦШЧОМ'ЬТвбдевдЙ1Влвдный лагали.итор, УОО нг)
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(ДСтаГ) и екпалэпе сопнедали иремспа выхода мстнлыиклонсптапа н
цяс-2-гексеня, а ив ДБТВГ время выхода циклогексана близко ко времени
выхода гексадйена 1 ,4) , то для выяснения вопроса об образовании име ¬

лапол следовало избавиться от неЦредельных, содержащихся в продуктах
реакции . Это выло достигнуто двумя путями : 1 ) гидрированием непре¬

дельных на палладиевом катализаторе нрн проведении дегндроциклиза-

Т и б п и ц и У
Сравнение 1Kсадов* углено,породой аз н-гексанн я гейсена-1 (алюиомолибдепо-

кдлйеныя катализатор)

Исходный угле-хюдиррд Т-ра , *Е
КпПН'3«1Т1>
во натлда-
ijmropa, ыг

Углевод*-роды Ot-C, и-Гексав Гексены И 'ексн-
Лисиы Бвизйд

Гвтасап 500 50 0.4 93,5 1.3 Следы 0 ,5
Гексен-1 500 50 0.7 Следи 53,1 14 ,5 27, 1
Гекса тт 500 200 0, 7 Й2 , <5 2 ,й Следы 7 ,. 2
ГЕисев-1 500 200 1,1 Следу 17 ,3 6 , 5 70 , 7
Гексан 450 200 0 , 2 91 ,5 0, 7 Следы 4 ,0
Гексев-1 450 200 0,5 Следы оы ,г 16 ,3 24,2

* U OpO:la =[Tiix ыа арппуиц;лиь[ В ЯОХОДТШЛ угл cituwopoд .
ции гексана в токе водорода и 2) удалением их из реакционной смеси в
токе гелия серной кислотой. JJ обоих случаях, кроне алканов и бензола ,
были обнаружены лишь следы (не более 0,1 вес. % ) циклогексана и ме-
тилциклооентача , причем последний был найден в количестве , которое
содержалось и исходном гексане .

Таким образом, до результатов настоящей работы и сопоставления их
сданными, подученными с алюмохромовыми катализаторами (‘,ЛЛТ) ,
следует, что дегидроциклизации парафиновых углеводородов в импульс¬

ном режиме на алюмомолибденокялиевом катализаторе также протекает
через олефипы.

Опыты проводились в мпкрокаталитической импульсной установке (* )
в токе гелия, скорость которого составляла 30 мл в 1 мни. Установка была
снабжена катароыетром и медной капиллярной колонкой (внутренний
диаметр 1 мм, длила 60 м ) , внутренние стенки которой покрыты ДЁТЭГ.
В отдельных случаях анализ продуктов реакция проводился на приборе
аХрон-3» , с ыедпей капиллярной колонкой (внутренний диаметр 0,25 C<,
д.:1:1: м ,0i ч , неподвижная фаза ДБ'1 У1 ) и шишеИНО-ионизационный де ¬
тектором .
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В настоящей работе был использован размельченный алюмомолибде¬

новый катализатор, содержащий 10 нес. % МоО;, с величиной зерна —
0t25 0,.; мм, па который было нанесено пропиткой водным раствором по¬

таша 2^ 2 вес . % К ,О ( в ) . Высушенный катализатор нагревали в течение
часи н токе воздуха при 560°, восстанавливали 1 час при 560° л затем охла ¬

ждали в тин© водорода . Применявшийся в работе к-гексан ,
^
содержав¬

ший по газо-жидкостному хроматографическому анализу 99.9% основно-
го вещества п следы {мопс-6 0Д% ) изогексанов и мвтвлциклопон. i 9=O? иыл

J j
3 2 Т

Рис. 2. Хроматограмма состава катализата превращении в-гексааа
(ЗОО11, 200 мг кдтдлпзатора ) на алюмомолибденовалиевом катализа¬
торе (вверху) п па а.тюмохромокялчепом катализаторе. 1 — углеводо ¬
роды Ct — С5, 2 — иэогексаны, 3 — к-гексан, 4 — н-сексены, 5 — гекса -

диены, S — бензол

получен ректификацией продажного препарата на колонке эффективно¬

стью п 150 т, т. Гексан 22>48;8 2 установку порциями по 0,4— 10,5 иг .
Непосредственно перед каждым опытом в токе гелия через катализа¬

тор пропускали при 550° (независимо от тенора туры опыта ) «-гексан
порциями по 0,4— 0,5 мг ( I 5 порции в зависимости от количества ката¬

лизатора ) . Опыты при 550е были проведены с навесками от 10 до 800 мг,
при 500* — от 50 до 1200 мг при 450 и 350“ — с 200 мг катализатора , L) этих
опытах условное время контакта изменяли количеством катализатора, за¬

груженного в реактор. Если принять условное время контакта отвечающее
100 мг катализатора, за единицу, то при делении различных навесок ката ¬

лизатора па 100 мг, получаем безразмерные величины , которые можно
назвать относительными временами контакта; эти величины , наряду с ве¬

личинами навесок катализатора, отложены по оси абсцисс рис. 1 ,

Качественный состав продуктов реакции гексана иа алюмоыолябдено-
калиевом и алюмохроыокалиеиом катализаторах одинаков (см. рис. 2) ,

В продуктах реакции , кроме бензола и гексенов , содержатся небольшие
количества гексадиенов . В опытах с гидрированием непредельных улево-
дородов газом-носителем служил водород , пропускаемый с той же скоро-
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CTh,Hi что it lejjiiii: температура опыта no дегидроцлклиаацин 500°, нолн-
чеотгп катализатора 300 нг, температура гидрирующего катализатора
(Ю палладия па силикагеле ( lS ) ) 100°, количество ТО мг .

При проведении опытоп и токе гелия с поглощением непредельных
мс; г;лу реактором {100 мг катализаторе) , и аналитической колодкой по¬
мещали медную трубку внутренним диаметром 3 мм, длиной 30 см, запол¬
ненную силикагелем {зерна 0,5— 0,25 мм ) , пропитанным 90 % HsSO(, ко¬

торая поглощала допредельные углеводороды при комнатной температу¬

ре. Отдельными опытами показепо , что при пиоденип и установку (реак¬

тор , заполненный одним кварцем, при комнатной температуре} н гексана
с примесью U,5— 3 % метнлцпклопентана и циклогексана серная кислота
но силикагеле нс поглощала последних.

Иимитут органической хиынн Н . Д. Делияского Поступило
Академии паук СССР 51 Г 1071
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