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Известно что на начальной стадии окисления этапа, а также про­
пана и нзобутана в области температур 300—400° С образуется до 80% со­
пряженного олефина в расчете на израсходованный углеводород. Этот 
факт положен в основу механизма окисления углеводородов, выдвинутого 
в 60-х годах Ноксом (2), по которому в случае окисления этана реакция об­
разования этилена

С2Н5+О2-С2Н4+НО2
является основной п все продукты окисления получаются путем дальней­
шего окисления этилена по брутто-схеме

С2Н6-+С2Н4+СН2О. (1)

Другой общепринятый механизм окисления углеводородов (’, ") заклю­
чается в том, что; и С2Н4 п СН2О образуются по параллельным путям; из 
С2Н6 п лишь небольшая часть СН2О получается при дальнейшем превраще­
нии этилена

-------- > С1ЬО

Подробное изучение кинетики реакции окисления этана по продуктам 
(3, 7) дало нам возможность сделать заключение, что значительная часть 
продуктов образуется непосредственно из этана, минуя стадию этилена. 
Для прямого доказательства этого нами был использован пзотоппо-кине- 
тическпй метод Неймана (8).

Согласно этому методу для того, чтобы установить, является ли этилен 
единственным предшественником формальдегида, в реакционную смесь до­
бавляется меченный радиоуглеродом этилен. Тогда изменение удельной ак­
тивности формальдегида со временем описывается дифференциальным 
уравнением 

1^асн2О («с.н,—acu:,o(u’1+w2)/(iK1)) Wi
di (СН2О) (3)

где асгн4, коню — удельные активности этилена н формальдегида; ?к2 — 
скорости образования СН2О из этилена и этана соответственно.

Если формальдегид в основном образуется из этилена, т. е. «л-Cwj, урав­
нение (3) примет вид

с/обСПгО (0Сс2Н4—«СН2о) Uli , . = (4) 
di-------------- (СН2О)

С ходом реакции, из-за разбавления ’'C.Hi немеченным этиленом, аС2н4 
уменьшается и соответственно будет уменьшаться «сщо, т. е. dacn2o/dt<0.
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Рис. 1. Накопление продуктов и 
расходование исходных веществ по 
ходу реакции 2C2Hfi + 0'>+0,70/o 14С->Н4; 
Л,(-щ=609 тор, Т=320°: 1 - С,Н4; 2 - 
С112О; 3 - СО; 4 - СО д 5 - О>; 6 -

С2Н6

Рис. 2. Изменение относительных удель­
ных активностей С2Н4 и СН2О по ходу 
реакции 2С>Н6 + О2 + 0,7% 14С2Н4; Робщ= 
=609 тор. 7’=320°; 1 — относительная
удельная активность этилена!

аС2н4/(аС2н4) о; 2 — «сп2о/(ас2н4) о

Это возможно, когда асн2о>ас2щ. Таким образом, в случае последователь­
ного образования СН2О из С2Н4 кривая асн2о=/(0 должна лежать выше 
кривой ас2п4=/(0.

Если же аси2о<ас2н4, то это означает, что ш2 сравнима или больше Wi. 
Иначе говоря, формальдегид образуется из двух предшественников — этана 
и этилена. Чем больше различие в величинах удельных активностей ис2н4 
и асн2о, тем большая часть СН2О образуется из неактивного этана. Таким 
образом, вид кривых ас2н4=/(0 и асн2о=/(£) может дать ответ на вопрос, 
существует один или несколько путей образования формальдегида.

Окисление этапа изучалось в присутствии небольших количеств этиле­
на. меченного радиоуглеродом. Этилен ! С2Н4 был получен при каталити­
ческом окислении меченного радиоуглеродом этилового спирта

АЪОз
СН3,4СН2ОН------- у 14С2Н4+Н2О.

Удельная активность синтезированного меченого этилена

ас2н4=1,95 • IO"2 С/моль
Опыты проводились на установке и с методом анализа, описанными в 

работах С, 7). Выходящие из хроматографической колонки разделенные 
продукты поступали в трубку для сжигания до СО3, а затем — в пропорцио­
нальный счетчик, куда добавляли небольшие контролируемые количества 
двуокиси углерода для создания стабильной работы счетчика.

Радиоактивность каждого выходящего из колонки продукта устанавли­
валась при помощи одновременно приводимой в действие системы обнару­
жения радиоактивности (радиоприставка к хроматографу типа PYE) с 
воспроизведением скорости счета па самописце.

Окислению подвергались смесь 2С2Н6: О2й0,7%14С2Н4 при 320’’С и 
Робщ=609 тор. Полный прирост давления составляет 57—60 тор, максимум 
скорости наблюдается при ~50% превращения. Ранее было (?) показано, 
что добавки этилена практически не влияют на состав и распределение про­
дуктов и лишь несколько сокращают период индукции. В продуктах реак­
ции обнаружены СН2О, СН3ОН, СНзСНО, С2Н4О, Н2О, Н2О2, С2Н5ОН, С2Н4, 
СН4, СО п СО2 (см. рис. 1). Из них радиоактивными обнаружены только че­
тыре продукта: *'СН2О, 14С2Н4, 14СО и ,4С2Н4О.

На рис. 2 представлено изменение удельных активностей этилена 
(ас2н,) и формальдегида (асн2о) ио ходу процесса. Как и следовало ожи-
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дать, удельная активность этилена быстро 
падает с ходом реакции, что связано с об­
разованием большого количества немече­
ного этилена. Из рисунка видно, что начи­
ная с Ар=6 тор и до конца реакции 
асан1>оссн2о. Это означает, что в реакции 
окисления этана этилен не является един­
ственным предшественником формальдеги­
да и что большая часть СН2О образуется 
непосредственно из этана по схеме (2).

Полученный результат ставит под сом­
нение концепцию Нокса о последовательном 
тов реакции через обязательную стадию образования сопряженного олефи­
на (схема (1)).

В работе (7) нами было предположено, что окись этилена образуется 
при взаимодействии перекисного радикала с этиленом

С2Н5О2+С2Н4->С2Н1О+С2Н5О.

образовании

Таблица I

Ар, 
тор аС2Н4'<аС2Н4)исх аС2Н4О/

4ас2Н4)исх

5,1 0,25 0,23
8,5 0,17 0,57

24,3 0,33 0,29
27,4 0,22 0,33
28,5 0,24 0,27

всех продук-

(4)

Если это действительно так, то удельная активность окиси этилена по ходу 
реакции должна все время оставаться больше ас2н4

ас2н4о>ас2н4.
Было проведено несколько опытов с определением удельной активности 

окиси этилена (аС2н4о). В этих опытах содержание меченого этилена 
в смеси варьировалось от 0,3 до 0,7%, поэтому нельзя было просле­
дить за изменением аС2н4о по ходу реакции. В табл. 1 приведены результаты 
опытов, из которых следует, что аС2н4о почти всегда либо равна, либо боль­
ше <Хс2н4.

Это подтверждает возможность образования С2Н,0 по реакции (4).
Полное изучение реакции изотопно-кинетическим методом является 

предметом дальнейших исследований.
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