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                                Общая характеристика работы 
          Актуальность работы. Разработка принципиально новых путей 
окисления азотсодержащих гетероциклических соединений, на основе 
дешевого и доступного сырья, является одним из важнейших направ-
лений современной нефтехимии. В связи с этим, перспективной является 
реализация реакций окисления пиридина и его призводных пероксидом 
водорода. Применение пероксида водорода позволяет осуществить окис-
ление пиридина и его производных по упрощенной технологии. Поэтому 
окисление пиридина и его производных пероксидом водорода представ-
ляет интерес с той точки зрения, что используя доступное и относи-
тельно дешевое сырье – пероксид водорода, как зеленый окислитель, 
становится возможным получение целевых продуктов с большим 
выходом и высокой селективностью.   
          В Институте Катализа и Неорганической Химии им.академика 
М.Ф.Нагиева НАН Азербайджана под руководством академика 
Т.М.Нагиева разработана новая методология окисления углеводородов, 
которые когерентно-синхронизированны с реакцией разложения перок-
сида водорода. Предложенная система позволяет по свободно-ради-
кальному цепному пути получить ряд практически важных соединений с 
высокими выходами и селективностью, при атмосферном давлении. В 
основе этих реакций лежит свойство пероксида водорода индуцировать 
химические реакции. Суть индуцирования заключается в том, что 
пероксид водорода, разлагаясь на конечные продукты – воду и кислород, 
генерирует в систему промежуточные активные центры (•ОН- и HO•

2-
радикалы), избирательно расходующиеся в другой (целевой) реакции, 
которая не протекает в отсутствие первой. Отличительной особенностью 
этих реакций (разложение пероксида водорода и окисление углево-
дородов) от обычных реакций окисления является то, что они протекают 
параллельно и одновременно, т.е. синхронно.  
 Поэтому разработка теоретических основ окисления N-замещен-
ных гетероциклических соединений (в частности, 4-этилпиридина,4-ви-
нилпиридина, пиперидина, 2-пиколина и пиридина) пероксидом водоро-
да в режиме когерентной синхронизации представляет большой интерес, 
так как в этих реакциях получаются с высокой селективностью соедине-
ния, необходимые в нефтехимической, химической и фармацевтической 
отраслях  промышленности.  
 Диссертация выполнена в соответствии с планом научно-иссле-
довательских работ Института (тема 2,  Гос. регистрация № 0106 Аz 
00419 и тема А1, Гос. регистрация № 0111 Аz 2080). 
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          Цель работы – синтез практически важных пиридиновых осно-
ваний окислением пиридина и его производных пероксидом водорода в 
режиме когерентной синхронизациии, выявление областей реализации 
различных механизмов в зависимости от условий окисления. Опре-
деленный механизм окисления связан с условиями проведения процесса, 
варьирование кинетическими параметрами в широком интервале обус-
ловливает возможность перехода одного механизма в другой. Приме-
нение нового эффективного пути для селективного синтеза ценных 
пиридиновых оснований, без применения катализаторов и при ат-
мосферном давлении, а также избавление от недостатков, присущих ана-
логичным каталитическимреакциям, определяет практическую важ-
ность данной работы. 
          Научная новизна. Показана высокая эффективность пероксида 
водорода, способная направить процессы окисления пиридина и его 
производных в сторону селективного образования целевых продуктов. 
На основании полученных экспериментальных данных, а также в согла-
сии с известным механизмом окисления углеводородов пероксидом 
водорода, изучен механизм образования целевых продуктов. 
          Показано, что в системе когерентно-синхронизированных сво-
бодно-радикальных реакций – термического распада пероксида водорода 
и окисления субстратов – осуществляются реакции дегидрирования       
4-этилпиридина и пиперидина, N-монооксидирования 4-этилпиридина и 
4-винилпиридина, деалкодимеризации и деалкилирования 2-пиколина, 
атакже окисления пиридина, в которых ключевую роль в окислении 
играет свободный HO•

2-радикал.  
          В когерентно-синхронизированном режиме изучена реакция дегид-
рирования 4-этилпиридина в 4-винилпиридин и с помощью уравнения 
детерминанты дана количественная оценка индуцирующего действия 
первичной реакции (распад Н2О2) на вторичную (дегидрирование 4-этил-
пиридина). 
  В когерентно-синхронизированном режиме изучена реакция окис-
ления 4-этилпиридина в N-монооксид 4-винилпиридина и с помощью 
уравнения детерминанты дана количественная оценка индуцирующего 
действия первичной реакции (распад Н2О2)на вторичную (N-моноокси-
дирование 4-этилпиридина). 
 Впервые в системе когерентно-синхронизированных реакций из  
4-винилпиридина получен N-монооксид 4-винилпиридина и с помощью 
уравнения детерминанты дана количественная оценка индуцирующего 
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действия первичной реакции (распад Н2О2) на вторичную (N-моноокси-
дирование 4-винилпиридина). 
 В системе когерентно-синхронизированных реакций из пипе-
ридина получен пиридин и с помощью уравнения детерминанты дана 
количественная оценка индуцирующего действия первичной реакции 
(распад Н2О2) на вторичную (дегидрирование пиперидина). 
           Впервые в системе когерентно-синхронизированных реакций из  
2-пиколина получен 2,2-дипиридил и с помощью уравнения детерми-
нанты дана количественная оценка индуцирующего действия первич-
ной реакции (распад Н2О2) на вторичную (деалкодимеризацию 2-пико-
лина). 
 Впервые проведено исследование реакции деалкодимеризации      
2-пиколина пероксидом водорода на автоматизированной пилотной 
установке и с помощью уравнения детерминанты дана количественная 
оценка индуцирующего действия первичной реакции (распад Н2О2) на 
вторичную (деалкодимеризацию 2-пиколина).   
 Впервые в системе когерентно-синхронизированных реакций из  
2-пиколина получен пиридин и с помощью уравнения детерминанты 
дана количественная оценка индуцирующего действия первичной 
реакции (распад Н2О2) на вторичную (деалкилирование 2-пиколина).  
 Впервые в системе когерентно-синхронизированных реакций из 
пиридина получен 2,2-оксидипиридил и с помощью уравнения детерми-
нанты дана количественная оценка индуцирующего действия первичной 
реакции (распад Н2О2) на вторичную, окисление пиридина. 
 Предложен новый эффективный метод получения практически 
важных пиридиновых оснований: 4-винилпиридина, N-монооксид 4-ви-
нилпиридина, 2,2-дипиридила, пиридина, 2,2-оксидипиридила. Синтезы 
этих соединений, осуществленные по предложенному методу, защище-
ны соответствующими авторским свидетельством СССР и патентами 
Азербайджанской Республики.   
 Практическая ценность. В результате исследований установлена 
способность пероксида водорода индуцировать свободно-радикальные 
реакции окисления пиридина и его производных. Варьирование условий 
реакции в широком интервале изменяет направление процесса: в области 
температур 200-500ºС проявляются N-монооксидирующаяи гидрокси-
лирующая способности пероксида водорода; в области относительно 
высоких температур (500-650ºС) – дегидрирующее действие Н2О2; а при 
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660-860ºС пероксид водорода индуцирует реакции деалкилирования и 
деалкодимеризации.                                                                                                                                                                                                                                                   
 Исследованы и разработаны принципиально новые реакции окис-
ления пиридина и его производных пероксидом водорода в режиме коге-
рентной синхронизации, и в результате были установлены оптимальные 
условия дегидрирования 4-этилпиридина и N-монооксидирования          
4-этилпиридина. Экспериментально установлено, что, регулируя усло- 
вия, реакцию окисления 4-этилпиридина можно направить в сторону 
образования либо 4-винилпиридина, либо N-монооксида 4-винилпи-
ридина; N-монооксидирования  4-винилпиридина; дегидрированияпипе-
ридина; деалкодимеризации и деалкилирования 2-пиколина; окисления 
пиридина; деалкодимеризации 2-пиколина на автоматизированной пи-
лотной установке ОL-105. 
           На основании экспериментальных данных исследованы интерфе-
ренционные кинетические кривые когерентно-синхронизированных ре-
акций распада пероксида водорода и окисления пиридина и его произ-
водных. Предложен наиболее вероятный механизм окисления пиридина 
и его производных, когерентно-синхронизированных с реакцией распада 
пероксида водорода по свободно-радикальному цепному механизму, в 
котором ключевую роль в окислении субстрата играет НО·

2-радикал. 
Дана количественная оценка индуцирующего действияпервичной реак-
ции (распад пероксида водорода) на вторичную (окисление пиридино-
вого основания), основную реакцию, которая была выполнена с помо-
щью уравнения детерминанты. 
 На примере когерентно-синхронизированного окисления пириди-
на, 4-этилпиридина, 4-винилпиридина, 2-пиколина и пиперидина (моде-
лирующих фрагменты природных соединений – алкалоидов) показана 
возможность его применения для селективного окисления также и при-
родных соединений в препаративных целях, а возможно, и в более широ-
ком масштабе. 
     Достоинством когерентно-синхронизированных реакций окисления 
пиридина и его производных пероксидом водорода является то, что 
процесс протекает при атмосферном давлении, без применения катали-
заторов, с относительно большим выходом целевого продукта и высокой 
селективностью. 
 Апробация диссертационной работы.  Основные материалы дис-
сертации докладывались и обсуждались на: III Республиканской конфе-
ренции молодых ученых-химиков, посвященной 80-летию академика 
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М.Ф.Нагиева (Баку,1988); IV и V Бакинских Международных 
Мамедалиевских Нефтехимических Конференциях (Баку, 2000, 2002); 
XIV Ulusal Kimya Kongresi (10-15 Eylul, 2000, Diyarbakir, Turkiye); 
конференции, посвященной столетнему юбилею академика 
Г.Б.Шахтахтинского (Баку, 2000); XV Ulusal Kimya Kongresi (4-7 Eylul, 
2001, İstanbul, Turkiye); Second Europen Catalysis Symposium (23-26 sep-
tember, 2001, Pisa, İtaly); 1stAegean Physical Chemistry Days (5-7 Haziran, 
2002, Bornova-Izmir, Turkiye); XI Международной конференции по 
химии органических и элементорганических пероксидов. Пероксиды 
2003 (Москва, 24-26 июня, 2003); Akademik M.F.Nağıyevin 95 illik 
yubileyinə həsr olunmuş Elmi Konfrans (Baki, sentyabr, 2003); 11th IUPAC 
International Symposium on Makromoleule Metal Complexes (10-13 
september, 2005); VI Бакинской Международной конференции по 
нефтехимии, посвященной 100-летию академика Ю.Г. Мамедалиева 
(Баку, 27-30сентябрь, 2005); XIX Ulusal Kimya Kongresi (30 Eylul – 4 
Ekim. 2005 Kuşadası, Turkiye); 2-ой и III Международных научных 
конференциях “Тонкий органический синтез и катализ“ (Баку. 2002, 
2005.); Aкаdемiк M.F.Nağıyevin 100-illik yubileyinə həsr olunmuş elmi 
konfransı (Baki, 2008); 18tH International Congress of Chemical and 
ProcessEngineering (24-28 august. 2008, Prague, Czech Republic); XXII 
National Chemistry Congress (6-10 october, 2008, Mağusa K.K.T.C.); 
7thEuropean Congress of Chemical Engineering, 19th International Congress 
of Chemical and Process Engi-neering (28 august - 1 september, 2010, 
Prague, Czech Republic); 17th Europen Symposium on Organic Chemistry 
(10-15 July, 2011, Grete, Greece); на 2НD International Congress on Organic 
Chemistry “Advances in Heterocyclic Chemistry“(25-27 september, 2011, 
Tbilisi, Georga); 20th International Cong-ress of Chemical and Process 
Engineering (25-28 august2012, Prague, Czech Republic); 18th Europen 
Symposium on Organic Chemistry, Esoc 2013 (July 7-12, Marsille, France); 
академик M.F.Nağıyevin 105-illik yubileyinəhəsr olunmuş elmi konfransı 
(Bakı, noyabr, 2013);21stInternational Congress of Chemical and Process 
Engineering CHISA 2014, Prague; 17th Conference on Process integration, 
Modelling and Optimisation for Energy Saving and Pollution Reduction 
PRES 2014, (23-27 August, 2014), Prague, Czech Republic. 
 Публикации. Основное содержание диссертации отражено в 48 
научных работах, из них 28 статей и 20 тезисов. Кроме того, получены 
1авторское свидетельство СССР и 2 Патента Азербайджанской 
Республики.  
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  Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 
которое посвящено обоснованию постановки и целей исследования, 6-ти 
глав, заключения, выводов, списка использованной литературы 
отечественных и зарубежных авторов из 184 наименований, содержит 69 
рисунков и 14 таблиц.  

     Экспериментальная установка и методы анализа исходных 
веществ и продуктов реакции 
 Реакции окисления пиридина и его производных проводили в 
кварцевом реакторе проточного типа (рис.1). Конструкция реактора 

обеспечивает ввод паров перок-
сида водорода в реакционную зону 
по кварцевой трубке в неразло-
жившемся виде. По другой квар-
цевой трубке, т.е. раздельно от 
пероксида водорода, в реактор по-
дается предварительно нагретое в 
газообразном состоянии исходное 
окисляемое вещество. Закалочная 
зона, которая следует за реак-
ционной зоной, располагается от 
нее как можно ближе. Такая сис-
тема закалки используется с той 
целью, чтобы не дать развиться 
окислению продуктов реакции за 
пределами реакционной зоны. 
Количественный анализ продуктов 
реакции осуществлялся методом 

хроматографии. Качественное определение полученных продуктов 
реакции проводили с помощью ЯМР-, Масс-, УФ-, ИК-, и Хроматомасс-
спектроскопии. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИЙ 
ОКИСЛЕНИЯ 4-ЭТИЛПИРИДИНА И  

4-ВИНИЛПИРИДИНА ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА 
 Исследование реакции дегидрирования 4-этилпиридина 
пероксидом водорода. В настоящей работе приводятся эксперименталь-
ные данные дегидрирования 4-этилпиридина (4-ЭП) пероксидом водо-
рода, по результатам которых дана количественная оценка индуцирую-

Рис.1.  Схема кварцевого 
реактора. 
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щего действия первичной реакции (распад пероксида водорода) на вто-
ричную (окисление 4-ЭП), основную реакцию. 

Проведенные в интервале температур 520–660ºС эксперименты 
установили, что повышение температуры от 520 до 640ºС сопровожда-
ется увеличением выхода 4-ВП (рис.2, кривая 1), что связано с ростом 
скорости генерации высокоактивных центров НО·

2-радикалов при 
термическом распаде пероксида водорода.На это указывает и некоторое 

уменьшение количества 
молекулярногокислоро-

да (кривая 2) в газовой 
фазе. Дальнейшее повы- 
шение температуры (вы- 
ше 640ºС) приводит к 
резкому снижению вы-
хода 4-ВП и увеличению 
побочного продукта – 
пиридина (кривая 3), од-
новременно растет и со-
держание молекулярно-
го кислорода из-за ре-
комбинации •ОН- и НО·

2-
радикалов в объеме.Уве-
личение выхода пириди-
на при температурах вы-
ше 640ºС связано с про-
теканием деалкилирова-
ния 4-ЭП и 4-ВП, о чем 
свидетельствует  увели- 
 чение содержания угле-
кислого газа и этана в 

газообразных продуктах реакции. Как видно из рис. 2, между кривыми 
выхода целевого продукта (кривая 1) и содержания кислорода (кри-     
вая 2), несомненно, имеется взаимосвязь, которая бесспорно свиде- 
тельствует о когерентно-синхронизированном характере реакций рас-
пада пероксида водорода и дегидрирования 4-ЭП. Эта взаимосвязь осу-
ществляется через общий для них высокоактивный интермедиат – 
свободный НО2

·-радикал. 
  Реакцию когерентно-синхронизированного дегидрирования 4-ЭП 

пероксидом водорода изучали в широком интервале варьирования 

Рис.2. Влияние температуры на выходы 
продуктов: 1– 4-ВП, 2– кислород,   
3– Пиридин, 4 – Непрореагировавший 4-ЭП. 
Скорость подачи - 0,13 мл/ч, концентрация 
Н2О2 = 20 мас.%, объемное соотношение 4-
ЭП/ Н2О2 =1:3.  
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параметров процесса (скорость подачи 4-ЭП 0,06 до 1,85 мл/ч, объемное 
соотношение 4-ЭП:H2O2 от 1:1 до 1:6, температура, концентрация 
водного раствора пероксида водорода от 5 до 30 мас%.  
 В результате исследований были установлены оптимальные усло-
вия проведения реакции: Т=640ºС, скорость подачи 4-ЭП – 0,13мл/ч, со-
отношение 4-ЭП и 20%-ного водного раствора пероксида водорода – 1:3. 
В этих условиях образуется 46,7 мас.% 4-ВП, селективность ниже 96% . 

Исследование реакции N-монооксидирования 4-этилпиридина 
пероксидом водорода. При масс-спектроскопическом исследовании 
продуктов реакции сопряженного дегидрирования 4-ЭП в некоторых 
случаях, наряду с ионами, характерными для 4-ЭП и 4-ВП, наблюдали 
частицы с m/е=121. Появление этих частиц наблюдали в нижней области 
изученного интервала температур (около 500ºС). Предполагалось, что 
обнаруженная молекула является продуктом  парциального окисления  

4-ЭП и относится к Ν-мо-
нооксиду 4-ВП. Действи- 
тельно,снижение темпера-
туры до 200–400ºС и 
изменение некоторых па-
раметров реакции сопро-
вождалось изменением ме-
ханизма окисления 4-ЭП 
пероксидом водорода. В 
этом интервале темпера-
тур в основном протекала 
реакция Ν-монооксидиро-
вания 4-ЭП до Ν-моноок-
сида 4-ВП. Как видно из 
рис.3 (кривая 1), макси-
мальный выход Ν-моно-
оксида 4-ВП (33 мас.%) 
достигается при 300ºС. 
При повышении темпера-
туры от 200 до 300ºС наб-
людается увеличение вы-
хода целевогопродукта из-

за возрастания скорости генерации активных центров при термическом 
распаде пероксидаводорода. Снижение выхода Ν-монооксида 4-ВП при 
температурах выше 300ºС связано, видимо, с тем, что при выбранных 

Рис.3. Влияние температуры на выходы 
продуктов реакции: (1–Ν-монооксид 4-
ВП,  2– молекулярный кислород,  3– 
4-ВП, 4– конверсия 4-ЭП). 
Концентрация Н2О2=30 мас.%, скорость 
подачи 4-ЭП = 0,18 мл/ч, объемное 
соотношение 4-ЭП/ Н2О2 =1:3.  
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временах контакта увеличивается концентрация радикалов НО·
2, кото- 

рые рекомбинируют с образованием воды и кислорода. Действительно, в 
газовой фазе продуктов реакции несколько увеличивается концентрация 
кислорода (рис.3, кривая 2).  

           Реакцию когерентно-синхронизированного N-монооксидирования 
4-ЭП пероксидом водорода изучали в широком интервале варьирования 
параметров процесса (скорость подачи 4-ЭП от 0,12 до 0,24 мл/ч, 
объемное соотношение 4-ЭП/H2O2 от 1:1 до 1:4, концентрация водного 
раствора пероксида водорода от 20 до 40 мас%).  
          Оптимальные условия Ν-монооксидирования 4-ЭП были установ-
лены при широком варьировании параметров реакции (скорость подачи 
4-ЭП=0,18 мл/ч, объемное соотношение 4-ЭП:Н2О2=1:3, концентрация 
Н2О2 в водном растворе = 30мас.%,), в результате получен Ν-монооксид 
4-ВП с выходом 33 мас.% . 

 Таким образом, регулируя условия, реакцию сопряженного 
окисления 4-ЭП пероксидом водорода можно направить в сторону 
образования либо 4-ВП, либо Ν-монооксида 4-ВП. Полученные 
экспериментальные данные позволили нам предложить следующий 
параллельно-последовательный механизм Ν-монооксидирования 4-ЭП: 

т.е. наряду с прямым окислением в реакционной системе, по всей веро- 
ятности, вначале протекает дегидрирование 4-ЭП до 4-ВП, а затем обра- 
зовавшийся 4-ВП окисляется до Ν-монооксида.  
 Исследование реакции N-монооксидирования 4-винилпири-
дина пероксидом водорода. Для прямого доказательства протекания    
Ν-монооксидирования 4-ЭП с образованием в качестве промежуточного 
продукта 4-ВП по последовательному механизму было проведено экс-
периментальное исследование окисления 4-ВП. В условиях, идентичных 
условиям окисления 4-ЭП, было осуществлено монооксидирование 4-ВП  
пероксидом водорода и получен Ν-монооксид 4-ВП. Исследование 
влияния температуры на реакцию N-монооксидиро-вания 4-ВП в 
интервале 250–350ºС показало, что максимальный выход  N-монооксида 
4-ВП, равный82мас.%, достигается при 300ºС (рис.4, кривая 1). 



12 

 

 Повышение температуры от 250 до 300ºС способствует незна-
чительному увеличению выхода целевого продукта в связи с неболь-
шим увеличением скорости генерации активных центров при термичес-
ком распаде пероксида водорода. Снижение выхода N-монооксида 4-ВП 
при температурах ниже 300ºС, видимо, связано с тем, что значительная 
часть пероксида водорода разлагается на стенках реактора до конечных 

продуктов (H2O и O2), так 
как известно, что ниже 
400ºС пероксид водорода 
распадается гетерогенно 
(без взаимодействия с 
углеводородом) и кон-
центрация активных час-
тиц в объеме падает.  При 
повышении температуры 
от 300 до 350ºС наблю- 
дается также некоторое 
уменьшение выхода N-мо- 
нооксида 4-ВП. Такое из- 
менение, видимо, связано 
с тем, что при этих усло- 
виях увеличивается кон- 
центрация НО·

2-радика- 
лов, которые рекомбини- 
руют между собой с обра- 
зованием воды и молеку- 
лярного кислорода. Об 

этом свидетельствует тот факт, что в газовой части продуктов реакции 
наблюдается некоторое увеличение количества молекулярного кис-
лорода (рис.4, кривая 2). Это указывает на когерентно-синхро-
низированный характер двух сложных реакций – распадапероксида 
водорода, в результате которого накапливаются в системе активные 
центры – •ОН- и НО·

2-радикалы и N-монооксидирования 4-ВП. 
  Реакцию когерентно-синхронизированного N-монооксидирования 

4-ВП пероксидом водорода изучали в широком интервале варьирования 
параметров (скорость подачи 4-ВП от 0,12до 0,26 мл/ч, объемное соот-
ношение 4-ВП:H2O2 от 1:1до 1:4, концентрация водного раствора перок-
сида водорода от 20 до 40 мас%. 

Рис.4. Влияние температуры на выходы  
продуктов реакции: (1– Ν-монооксид 4-ВП, 
2– молекулярный кислород). Концентрация 
H2O2 – 30 мас.%, скорость подачи 4-ВП – 18 
мл/ч, объемное соотношение  4-ВП:H2O2 = 
1:3.                      
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 В результате исследований установлены оптимальные условия    
Ν-монооксидирования 4-ВП– температура 300ºС, скорость подачи          
4- ВП – 18 мл/ч, концентрация Н2О2 в водном растворе 30 мас.%, при 
которых образуется наибольшее количество Ν-монооксида 4-ВП, равное 
82 мас.%, с максимальной селективностью (98%). 
          Таким образом, рассматривая кривые (рис. 2–4) окисления 4-ЭП и 
4-ВП, наблюдаем взаимосвязь между кривыми выхода целевого про-
дукта (кривая 1) и содержания молекулярного кислорода (кривая 2), что 
бесспорно, свидетельствует о когерентно-синхронизированном характе-
ре реакций распада пероксида водорода и окисления 4-ЭП либо 4-ВП. 
Эта взаимосвязь осуществляется через общий для них высокоактивный 
интермедиат – свободный радикал НО·

2. 
 
ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ И МЕХАНИЗМА КОГЕРЕНТНО- 

СИНХРОНИЗИРОВАННЫХ РЕАКЦИЙ ОКИСЛЕНИЯ 4-ЭТИЛПИ- 
РИДИНА И 4-ВИНИЛПИРИДИНА ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА 

Кинетика и механизм реакции дегидрирования 4-этилпириди-
на пероксидом водорода. На основании экспериментальных и теорети-
ческих исследований, нами предложен наиболее вероятный механизм 
когерентно-синхронизированных реакций распада пероксида водорода и 
дегидрирования 4-ЭП по свободно-радикальному цепному механизму, в 
котором ключевую роль в дегидрировании субстрата играет HO•

2-ради-
кал: 
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В механизме образования 4-ВП не учтена реакция замещения с 

участием радикала ОН, которая может привести к образованию ради-
кала •С2Н4С5Н4N. Это объясняется тем, что при образовании такого ради-
кала должны были бы выделиться молекулярный водород, продукты 
окислительного крекинга и другие соединения, а онине были обнару-
жены. Кроме того, разложение пероксида водорода в газовой фазе яв-
ляется одной из наиболее исследованных реакций, которая протекает по 
механизму, включенному в приведенную выше схему. 
 Как уже отмечалось выше, в механизме образования 4-ВП не учте-
на реакция замещения с участием радикалов •ОН, т.к. было найдено, что 
в газовой фазе концентрация HO•

2-радикалов на много порядков пре- 
вышает концентрацию •ОН-радикалов. 

На базе цепной неразветвленной схемы превращения 4-ЭП в 4-ВП 
было выведено дифференциальное уравнение, учитывающее расход 
исходных веществ и образование продуктов реакции: 

 
а также дифференциальные уравнения, сответственно, для концентраций 
свободных радикалов НО·

2 и  •ОН:   
 

 
решая которые, можно вывести уравнение 
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где А1– актор 4-ЭП, А2 –H2O2,V -объем реакционной зоны; NA1–текущая 
мольная скорость 4-ЭП, моль/ч; к1, к3, к4 –константы скоростей зарожде-
ния, продолжения и обрыва цепей соответственно; начальные параметры  
V=0,  NA1=N°

A1;   0≤ V ≤ 2 см3 . 
          На основании кинетического уравнения (6) были рассчитаны 
энергии активации элементарных стадий дегидрирования 4-ЭП. 
 
            Реакции        (1)          (2)         (3)         (4)         (5) 
        Е1  ккал/моль   52,0         5,0        6,2         8,0        7,0 
 
 Исходя из кинетического уравнения (9), выведенного из цепного 
механизма, были также вычислены эффективная константа скорости 
брутто-реакции, константы скорости, энергии активации и предэкспо-
ненциальные множители отдельных элементарных стадий цепного про-
цесса.  
 В таблице 1 приведены значения предэкспоненциальных множи-
телей, энергии активации элементарных реакций. 

 
Таблица 1. 

Значения предэкспоненциальных множителей, энергии 
активации элементарных реакций. 

Индекс 
реакции 

lgА Е кДж/моль 

1 
2 
3 
4 
5 

13,0 сек-1 

10,6 см3 моль-1 · сек-1 

10,8 см3 моль-1 · сек-1 
0,5 сек-1 

0,5 сек-1 

 200,9 (литературные данные) 
20,9  (литературные данные) 
42,6 
33,4 (литературные данные) 
29,3 (литературные данные) 
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   Для определения энергии активации реакции, по найденным значе-
ниям кэфф (табл.2) в интервале температур 793-913°К, нами построена 
аррениусовская зависимость для брутто-реакции дегидрирования 4-ЭП  

                                                                                               Таблица 2.  
Эффективные константы скорости реакции дегидрирования 4-ЭП. 

Т,°К кэфф·103, 
см3/моль·сек 

СА1·10-7, 
моль/см3 

СА2·10-7, 
моль/см3 

W·10-7,моль/см3 

·сек 

793 
833 
873 
893 
913 

16,3 
33,3 
59,3 
73,1 
91,3 

6,8 
6,3 
5,1 
4,9 
4,4 

18,0 
15,0 
13,1 
13,2 
12,7 

0,19  ± 0,02 
0,31  ± 0,02 
0,41  ± 0,01 
0,47  ± 0,01 
0,51  ± 0,01 

 
пероксидом водорода. При этом lg кэфф имел линейную зависимость от 
1/Т (рис.5). По наклону этой прямой определяли энергию активации по 
формуле: 

где  α – угол наклона прямой к оси абсцисс;  
ε – отношение масштаба по оси абсцисс к масштабу по оси ординат; 
численное значение его равно 214 кДж/моль. 
          Для дополнительного подтверждения правильности выбранного 
механизма реакции нами, по предложенной схеме, вычислено теорети-

ческое значение энергии активации ( = 209,8 кДж/моль)   

где   Е1–  энергия активации реакции зарождения цепей; 
        Е3–  энергия активации продолжение цепей; 
        Е4 –  энергия активации обрыва цепей. 
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 Значение Е1 было принято соответственно эндотермичности этой 
элементарной реакции, равным 217,4 кДж/моль, а энергия активации 
реакции продолжения цепей Е3 определена с помощью полуэмпири-
ческого уравнения Поляни-Семенова и составляла 25,8 кДж/моль. 

Поскольку в реакции об-
рыва цепей Е4 учиты-
ваются лишь линейные 
обрывы, связанные с ги-
белью на стенках реак-
тора свободного ради-
кала НО•

2, то для этой 
реакции принято нами 
значение 33,4 кДж/моль  
согласно литературным 
данным. Вычисленное 
теоретическое значение 
эффективной энергии-
активациинаходит-ся в 
хорошем согласии со 
значением и ΔЕ 
между ними составляла 
4,2 кДж/моль.          

 Экспериментальные и теоретические исследования реакции дегид-
рирования 4-ЭП пероксидом водорода позволили выявить наиболее ве-
роятный механизм протекания реакции, в котором ключевую роль в 
окислении субстрата играет НО•

2 - радикал, образующийся в результате 
разложения пероксида водорода. Реакция разложения пероксида водо-
рода (первичная) индуцирует вторичную (окисление 4-ЭП). 
           С этих позиций количественно оценим индуцирующее действие 
первичной реакции (распад пероксида водорода) на вторичную, основ-
ную реакцию, которая выполняется с помощью уравнения детерминан-
ты:   

где  ν – стехиометрический коэффициент, r1  и  r2 – скорости расходо-  
вания актора (Н2О2) в первичной и вторичной реакциях, соответственно, 
r–скорость расходования акцептора (субстрата). 

Рис. 5. Зависимость эффективной константы 
скорости реакции дегидрирования  4-ЭП от 
температуры. 
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 Подставляя в уравнение (10) значения r1=0,00194 моль/ч, 
r2=0,00053 моль/ч, ν=1, получим D=0,21 [условия дегидрирования 4-ЭП:  
Т=640°С, скорость подачи 4-ЭП–0,13 мл/ч, скорость подачи Н2О2=0,39 
мл/ч, концентрация Н2О2 в водном растворе = 20 мас.% (рис.2)]. С 
помощью этой величины можно оценить эффективность индуцирую-
щего действия первичной реакции (распад пероксида водорода) на 
вторичную (дегидрирование 4-ЭП). Найденное значение (оптимальное 
условие дегидрирования 4-ЭП) D=0,21, согласно шкале химической 
интерференции, находится в области химического сопряжения, имея 
ввиду, что в пределе для когерентно-синхронизированных реакций 
D→1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       Как видно из рис. 6, повышение температуры от 520 до 640°С 
приводит к возрастанию значения D от 0,121 до 0,21, что связано с 
ростом скорости генерации высокоактивных центров – НО•

2-радикалов 
при термическом распаде пероксида водорода, и действие первичной 
реакции на вторичную ускоряется. На это указывает и некоторое умень-
шение количества кислорода (кривая 2) в газовой части продуктов 
реакции. Выше температуры 640°С значение D от 0,21 уменьшается до 

Рис.6.Влияние температуры на величину D (1) и 
кислорода (2). Скорость подачи 4-ЭП=0.13 мл/ч, 
объемное соотношение 4-ЭП:Н2О2=1:3, концентрация 
Н2О2=20 мас.%. 
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0,12 (кривая 1) и резко увеличивается содержание молекулярного 
кислорода (кривая 2) из-за рекомбинации радикалов.  
     С использованием уравнения (10) вычислены значения детерми-
нанты для каждого эксперимента (таблица 3) реакции дегидрирования   
4-ЭП при помощи пероксида водорода, которые находились в интервале  

 
Таблица3.   

Влияние параметров процесса на величину D 

0,04 – 0.27 и не превышали 1 (условия, при которых выполняется хими-
ческое сопряжение). 
 Предполагаемый механизм селективного Ν-монооксидирова-
ния 4-этилпиридина пероксидом водорода. Результаты эксперимен-
тальных исследований реакции окисления 4-ЭП пероксидом водорода 
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дали возможность предложить радикально-цепной механизм превраще-
ния 4-ЭП в N-монооксид 4-ВП: 
 

 
 

  
 Из предложенной схемы превращения 4-ЭП в N-монооксид 4-ВП 
не трудно заметить, что разложение пероксида водорода (первичная 
реакция) своим протеканием индуцирует вторичные реакции 
(дегидрирование 4-ЭП в 4-ВП и окисление 4-ВП до N-монооксида         
4-ВП). В этом плане, используя уравнение детерминанты (10), выясним, 
выполняется ли условие химического сопряжения между реакцией 
распада пероксида водорода и окисления 4-ЭП. Для этого, подставляя в 
уравнение (10) значение r1=0,0048 моль/ч, r2=0,0005 моль/ч и ν=1, 
получим D=0,10 [условия окисления 4-ЭП до N-монооксида                     
4-ВП:Т=300°С, скорость подачи 4-ЭП=0,18 мл/ч, скорость подачи 
H2O2=0,54 мл/ч), концентрация H2O2=30 мас.% (рис.3)], которое, 
согласно шкале химической интерференции, находится в области 
химического сопряжения, при котором первичная реакция (распад H2O2) 
своим течением ускоряет вторичную (окисление 4-ЭП). В оптимальных 
условиях окисления 4-ЭП пероксидом водорода, вычисленое 
экспериментальное значение D=0,10, которое, согласно шкале 
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детерминанты, находится в области химического сопряжения, так как 
знаем, что в пределе для когерентно-синхронизированных реакций 
D→1. 
        Из рис.7 видно, что изменение температуры от 200 до 300ºC при-
водит к увеличению значения D от 0,02 до 0,10 (рис 7, кривая 1), что свя- 
зано с ростом скорости генерации высокоактивных центров НО•

2-ради-
каловпри термическом распаде пероксида водорода, и действие первич- 
ной реакции на вторичную ускоряется. На это указывает и некоторое  

 
 
уменьшение количества молекулярного кислорода (рис.7, кривая 2) в 
газовой части продуктов реакции. Дальнейшее повышение температуры 
от 300 до 400ºC приводит куменьшению значения D от 0,10 до 0,05 
(кривая 1) и резкому увеличению количества молекулярного кислорода 
(кривая 2), что связано с рекомбинацией радикалов, ответственных за 
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накопление целевого продукта. Используя уравнение (10), вычислили 
значения детерминанты для каждого эксперимента (таблица 4) реакции 
N-монооксидирования 4-ЭП. 

 
 

Таблица 4.      
Влияние параметров процесса на величину D 

 
при помощи пероксида водорода, которые находятся в интервале 0,01 –
0.10 и не превышали 1. 
 Предполагаемый механизм селективного Ν-монооксидирова-
ния 4-винилпиридина пероксидом водорода.  На основании результа-
тов экспериментальных данных и в согласии с известным механизмом 
когерентно-синхронизированного окисления углеводородов пероксидом 
водорода предлагается свободно-радикальный механизм N-монооксиди-
рования 4-ВП:  
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 Предлагаемая схема превращения 4-ВП в N-монооксид 4-ВП пре-
дусматривает распад пероксида водорода (первичная реакция), в резуль-
тате чего в системе накапливаются HO•

2-радикалы, которые расхо-
дуются, образуя N-монооксид 4-ВП (вторичная реакция). Общим свя-
зующим соединением обеих реакций является HO•

2-радикал. Из приве-
денного можно сделать вывод, что эти реакции взаимосвязаны и проте-
кают синхронно, т.е когерентно-синхронизированны. Для окончатель-
ного вывода необходимо с помощью уравнения (10) и эксперименталь-
ных данных вычислить значение детерминанты (D) и по шкале опреде-
лить, в какой области оно находится. 
 Используя уравнение детерминанты (10) и подставляя в нее зна-
чения r1 = 0,0039 моль/ч и r2 = 0,0014 моль/ч, а также ν = 1, получим D = 
0,264 [условия N-монооксидирования 4-ВП:Т=300°С, скорость подачи  
4-ВП = 0,18 мл/ч, концентрация Н2О2 = 30 мас.% (рис.4)], которое, 
согласно шкале химической интерференции находится в области 
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химиического сопряжения, когда первичная реакция (распад пероксида 
водорода) своим течением ускоряет вторичную N-монооксидирование  
4-ВП). Вычисленная величина D=0,264, бесспорно, является коли- 
чественной характеристикой химического сопряжения и главными 
высокоактивными центрами в системе являются HO•

2-радикалы. 
          Влияние температуры на величину D показано на рисунке 8. 

Рассматривая кривые 
1 и 2 рис.8, можно 
заметить, что по-
вышение температу-
ры от 250 до 300°С  
приводит к увеличе-
нию величины D от 
0,245 до 0,264 (кри-
вая 1). Объясняется 
это возрастанием ско-
рости генерации ак-
тивных центров при 
термическом распаде 
пероксида водорода. 
Наблюдается некото-
рое уменьшение ко-
личества молекуляр-
ного кислорода в сис-
теме (кривая2). Даль-
нейшее повышение 
температуры от 300 
до 350°С, снижает 
величину D (кривая 1) 

и повышает количество кислорода (кривая 2). Видимо, это связано с тем, 
что при выбранных временах контакта увеличивается концентрация 
НО·

2-радикалов, которые рекомбинируют с образованием воды и моле-
кулярного кислорода. 
 С помощью уравнения детерминанты (10) и экспериментальных 
данных вычислены величины D для каждого эксперимента, которые ле-
жат в области 0,18–0,36 (таблица 5), что бесспорно, является количест-
венной характеристикой химического сопряжения, когда распад перок-
сида водорода (первичная реакция) индуцирует протекание реакции N-
монооксидирования 4-ВП (вторичная реакция). Обе эти реакции взаи- 

Рис.8. Влияние температуры на величину D (1), 
кислород (2). Скорость подачи 4-ВП=0,18 
мл/ч, концентрация Н2О2 = 30мас.%, объемное 
соотношение 4-ВП:Н2О2 = 1:3.  
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мосвязаны общим высокоактивным центром HO•
2-радикалом и проте-

кают синхронно, т.е. когерентно – синхронизированно. 
 

Таблица 5. 
Влияние параметров процесса на величину D 

 
 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ 
ДЕГИДИРОВАНИЯ ПИПЕРИДИНА ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА 

 
 Исследование реакции дегидрирования пиперидина перокси-
дом водорода. Одним из практических приложений принципа когерент-
но-синхронизированного окисления может стать превращение природ-
ных соединений в препаративных целях, а возможно, и в более широком 
масштабе. Однако для перехода к более сложным азотсодержащим гете-
роциклическим соединениям, близким по химическому строению к при-
родным, необходимо исследовать соответствующие реакции с участием 
отдельных их фрагментов. 

 С этой целью нами была изучена реакция дегидрирования пипери-
дина (ПП), являющегося фрагментом многих алкалоидов. Проведенные 
эксперименты показали, что в реакции дегидрирования ПП в интервале 
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500–5400С, в основном, образуется пиридин с высокой селективностью 
(рис.9). 

  В результате исследований выявлены оптимальные условия дегид-
рирования ПП (скорость подачи ПП = 1.56 мл/ч, концентрация Н2О2–       
25 мас.% и объемное соотношение ПП:Н2О2=1:3), при которых достиг-
нут сравнительно большой выход пиридина (65.2 мас%) с селектив- 
ностью не ниже 98%. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что пипе-
ридиновое кольцо дегидрируется в более мягких условиях, чем боковая 

углеводородная цепь, и 
что этим способом из 
соответствующих алкил-
пиперидинов могут быть 
синтезированы алкил-, 
алкенилпиридины и их  
Ν-монооксиды.  
       Представляет интерес 
выявление влияния пара- 
метров процесса на вели- 
чину D и,как следствие, 
на индуцирующее дейст-
вие первичной реакции на 
вторичную. Данные этих 
исследований также дадут 
возможность предложить 
механизм дегидрирования 
ПП пероксидом водорода. 
      Применив уравнение 
(10) и подставив значения 
ν = 1, r1 = 0.0241 моль/ч, 

r2= 0.0111 моль/ч, рассчитали значение D = 0.32 количественную оценку 
[для оптимального условия (рис.8)] индуцирующего действия первичной 
реакции (распада пероксида водорода) на вторичную, основную, 
реакцию (дегидрирования ПП). 
         Исследована температурная зависимость действия первичной реак- 
ции (распад пероксида водорода) навторичную (дегидрирование ПП).  
         Как видно из рис.10, повышение температуры от 500 до 540ºС 
увеличивает величину D от 0,24 до 0,3 (рис.10, кривая 1), а количество 
молекулярного кислорода несколько уменьшается. Это объясняется 

   Рис.9. Влияние температуры на выход 
пиридина (1) и кислорода (2). Скорость 
подачи ПП = 1,56 мл/ч, конц.Н2О2 = 25мас.%, 
об. соотношение ПП: Н2О2=1:3. 
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увеличением количества высокоактивных центров – НО·
2-радикалов, 

вклад которых в участии во вторичной реакции (дегидрировании ПП) 
становится более сильным. 

      Таким образом, дана 
количественная оценка 
индуцирующего дейст-
вия первичной реакции 
на вторичную, основ-
ную реакцию, которая 
выполнена с помощью 
уравнения детерминан-
ты (10). Величины D оп-
ределены для каждого 
эксперимента (Таблица 
6).  
        Согласно шкале хи-
мической интерферен-
ции можно утверждать, 
что они находятся в об-
ласти химического соп-
ряжения (0,28-0,30), 
имея в виду, что для 

когерентно-синхронизированных процессов D→1. 
  

Таблица 6 
Зависимость величины D от температуры и скорости подачи ПП 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Скорость подачи, моль/ч. Т,ºС 

ПП Н2О2 

Выход 
пиридина, 

% масс. 

Величина         
D 

500 

500 

520 

520 

540 

540 

0,0171 

0,0114 

0,0171 

0,0114 

0,0171 

0,0114 

0,0373 

0,025 

0,0373 

0,025 

0,0373 

0,025 

61,2 

54,2 

63,0 

60,5 

65,0 

62,6 

0,28 

0,26 

0,28 

0,27 

0,30 

0,29 

Рис.10. Влияние температуры на величину 
D (1) и кислорода (2), скорость подачи  
ПП = 1,56мл/ч, концентрация Н2О2=25%, 
об. соотнош. ПП:Н2О2 = 1:3. 
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Предполагаемый механизм дегидрирования пиперидина пер-
оксидом водорода. На основании полученных экспериментальных дан-
ных, нами предложена наиболее вероятная, свободно-радикальная 
цепная схема превращения ПП в пиридин: 
 
 
 
 
 
 

Рассматривая схему превращения ПП в пиридин при помощи пероксида 
водорода можно заметить, что предполагаемый механизм аналогичен 
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механизму когерентно-синхронизированного окисления других 
углеводородов, в частности циклогексана, с той лишь разницей, что в 
данном случае происходит последовательное дегидрирование ПП в пи-
ридин. Поэтому в процессе реакции можно было ожидать образование 
продуктов неполного дегидрирования ПП (тетрагидропиперидина, ди-
гидропиперидина). Однако масс-спектральный анализ продуктов реак-
ции показал отсутствие этих продуктов. Подобное явление (отсутствие 
продуктов неполного дегидрирования) наблюдалось также при катали-
тическом дегидрировании ПП N-монооксидами гетероциклического ря-
да (из имеющихся литературных источников). Отсутствие продуктов не-
полного дегидрирования пиперидина, по видимому связано с тем, что 
частично дегидрированное кольцо ПП (например, дигидропиперидин) 
подвергается дальнейшему превращению легче, чем сравнительно мало-
активное, более насыщенное пиперидиновое кольцо.  
 Таким образом, экспериментальные и теоретические исследования 
позволили предложить наиболее вероятный механизм когерентно-синх-
ронизированной реакции дегидрирования пиперидина пероксидом водо-
рода, в котором основную рольв окислении ПП играет свободный НО•

2-
радикал. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИЙ 
ОКИСЛЕНИЯ 2-ПИКОЛИНА В 2,2-ДИПИРИДИЛ И 

ПИРИДИН ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА. 
 Исследование реакции деалкодимеризации 2-пиколина перок-
сидом водорода. Как было показано выше, область селективного обра-
зования 4-ВП при когерентно-синхронном дегидрировании 4-ЭП нахо-
дится в интервале от 520 до 640ºС, а при 640ºС и выше наряду с целевым 
продуктом в значительном количестве образуется продукт деалкили-
рования – пиридин (рис.2). Поэтому с целью изучения реакций деал-
килирования пиридиновых оснований и выявления ее кинетических 
закономерностей намибылопроведено исследование реакции деалки-
лирования вприсутствии пероксида водорода. С целью осуществления 
этой задачи вместо 4-ЭП использован 2-пиколин (2-П), во-первых, для 
исключения возможности протекания реакции дегидрирования, во-вто-
рых, для перехода к окислению более сложных алкилгетероцикличес-
ких соединений пероксидом водорода. Исходя из этого, была проведена 
серия опытов с целью выявления влияния температуры на выход целе-
вого продукта (концентрация пероксида водорода, скорость подачи и 
объемные отношения реагентов оставались постоянными). В результате 
проведенных экспериментов в интервале температур 650–725ºС было ус- 
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тановлено, что основным продуктом является 2,2-дипиридил (2,2- ДП). 
Максимальный выход 2,2-ДП 52мас.% получен при температуре 

675ºС (рис.11). Из рис. 11 также видно,что повышение температуры от 
650ºСдо 675ºС приводит к увеличению выхода 2,2-ДП (кривая 1). Это 

можно объяснить увели-
чением количества высо-
коактивных центров – 
НО•

2-радикалов при тер-
мическом распаде перок-
сида водорода.  Одновре-
менно уменьшается ко-
личество молекулярного 
кислорода в системе 
(кривая 2). Дальнейшее 
повышение температуры 
от 675 до 725ºС приводит 
к уменьшению выхода 
2,2-ДП (кривая 1) и 
увеличению побочного 
продукта – пиридина 
(кривая 3), одновремен-
но растет и содержание 
молекулярного кислоро-
да (кривая 2) из-за 

рекомбинации НО•
2-радикалов в объеме. Увеличение количества 

побочного продукта объясняется изменением механизма окисления 2-П, 
при реализации которого образуется пиридин, обнаруженный в 
продуктах реакции. 
 Рассматривая на рис.11 кинетические кривые выхода целевого 
продукта (кривая 1) и содержания кислорода (кривая 2), замечаем 
взаимосвязь этих кривых, что свидетельствует о когерентно-синхрони-
зированном характере двух сложных реакций – распада пероксида водо-
рода и деалкодимеризации 2-П. 

   Деалкодимеризацию 2-П пероксидом водорода изучали в широком 
интервале варьирования параметров процесса (скорость подачи 2-П от 
0,26 до 0,47 мл/ч, объемное соотношение 2-П:H2O2 от 1:2 до 1:4, темпе-
ратура концентрации водного раствора пероксида водорода от 30 до 50 
мас%.  

Рис.11. Влияние температуры на выходы     
2,2-ДП (1), пиридина (3) и кислорода (2). 
Концентрации Н2О2 35мас.%, скорость  
подачи 2-П = 0,39 мл/ч, об. соотнош.              
2-П:Н2О2 =1:3. 
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 В результате исследования выявлены оптимальные условия полу-
чения 2,2-ДП (Т=675ºС, концентрация пероксида водорода –35 мас.%, 
объемное соотношение реагентов = 1:3, скорость подачи 2-П=0,39 мл/ч), 
при которых образуется 52 мас.% целевого продукта с высокой селек-
тивностью. В этих условиях из 2-П, минуя стадию образования пири-
дина, был получен 2,2-ДП с выходом 52 мас.%. Было также установлено, 
что в интервале температур 650–725ºС протекает реакция деалкодимери-
зации 2-П, когерентно-синхронизированная с реакцией распада перокси-
да водорода с последующим сочетанием пиколиновых радикалов, основ-
ным продуктом которого является 2,2-ДП. 
 Применяя уравнение детерминанты (10) вычислили величину D в 
изученном интервале температур. Как видно из рис. 12, с повышением 

температуры реакции 
от 650 до 675ºС вели-
чина D увеличивается 
от 0,12 до 0,17 (кри-
вая 1). Наряду с этим 
одновременно умень-
шается содержание 
молекулярного кисло- 
рода в системе (кри-
вая 2). Это объясняет-
ся тем, что активные 
центры – НО•

2-ради-
калы (образующиеся 
при термическом рас-
паде пероксида водо-
рода) расходуются в 
основном во вторич-
ной реакции (деалко-
димеризации 2-П). 
Последующее повы- 

шение температуры до 700 и 725ºС приводит к уменшению величины D 
до 0,15 и 0,13, соответственно (кривая 1). При этом увеличивается 
количество молекулярного кислорода в системе (кривая 2). Это можно 
объяснить тем, что при исследованных временах контакта, повышение 
температуры от 675 до 725ºС  способствует рекомбинации активных 
центров, в результате которой в системе увеличивается количество 
молекулярного кислорода. 

Рис. 12. Влияние температуры на величину D 
(1) и кислорода (2), скорость подачи 2-П = 0,39 
мл/ч, концентрация Н2О2 = 35 мас.%,  соотно-
шение 2-П:Н2О2 = 1:3. 
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 С использованием уравнения (10) вычислены значения детерми-
нанты для каждого эксперимента реакции деалкодимеризации 2-П пер-
оксидом водорода, значения которых находятся в интервале 0,08– 0.17, 
т.е. непревышают 1 (Таблица 7). 
          Таким образом, найденное значение D=0,17 (оптимальное условие 
деалкодимеризации 2-П), согласно шкале химической интерференции, 
находится в области химического сопряжения, так как знаем, что в пре- 
деле для когерентно-синхронизированных реакций D→1. 

Таблица7.       
Влияние параметров процесса на величину D 

Скорость подачи, 
моль/ч 

№ 
 

Т,оС Скорость 
подачи 

2-П, мл/ч 

Конц. 
Н2О2, 

масс.% 

Объемное 
соотнош. 
2-П:Н2О2 

Выход 
2,2-ДП, 
мас.% 

2-П 
 

Н2О2 
 

Вели-
чина 

D 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 

650 
675 
700 
725 
675 
675 
675 
675 
675 
675 
675 
675 
675 

0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,26 
0,35 
0,45 

35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
30 
35 
50 
35 
35 
35 

1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:2 
1:3 
1:4 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 

36,0 
52,0 
44,1 
39,0 
34,2 
52,0 
42,1 
38,0 
52,0 
36,2 
41,1 
52,0 
37,0 

0,00144 
  0,002 

0,00176 
0,00156 

  0,0013 
  0,002 

0,00168 
0,00152 

  0,002 
0,00144 
0,00108 

  0,002 
  0,0001 

0,0106 
    0,01 

0,0102 
0,0104 
0,0077 

    0,01 
0,0163 

  0,00877 
   0,01 

0,0171 
0,0079 

   0,01 
0,0052 

0,12 
0,17 
0,15 
0,13 
0,14 
0,17 
0,09 
0,15 
0,17 
0,08 
0,12 
0,17 
0,11 

 
          Деалкодимеризация 2-пиколина пероксидом водорода на 
пилотной установке. Опыты проводили на укрупненной автоматизи-
рованной пилотной установке  (ОL-105), которая была разработана и 
собрана в лаборатории ″Моделирование химико-технологических про-
цессов″ Института Катализа и Неорганической Химии им. академика 
М.Нагиева НАН Азербайджана. Разработаны технические средства для 
системы управления химико-технологическим экспериментом с приме-
нением в контуре управлениямикро-ЭВМ ″Электроника ДЗ-28″.  
         Автоматизированная пилотная установка ОL-105 (рис.13) широко 
использовалась при исследовании кинетики гомогенных и гетерогенно-
каталитических процессов и испытаниях промышленных катализаторов. 
Установка состоит из реактора и секционной нагревательной системы, 
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обеспечивающей регулирование температуры реактора до 600ºС с точ-
ностью 0,2%. Измерительно-дозирующими устройствами регулируется 
подача газообразных и жидких реагентов в пределах 10-100л/ч и 10-
100мл/ч, соответственно. Пилотная установка была использована для 
исследований гетерогенно-каталитических процессов окисления этилена 
в ацетальдегид, пропилена в ацетон, а также процессов получения ацет-
альдегида, акролеина, окиси пропилена окислением пропилена, метанола 
из метана пероксидом водорода. Важно было показать, как будет проте- 

кать процесс окисления 2-П 
пероксидом водорода в дан-
ной пилотной установке. В 
опытах, проведенных при 
температуре 600ºС, ско-
рости подачи 2-пиколина 
30-40 мл/ч, концентрации 
пероксида водорода           
30мас.%, соотношений реа-
гентов 2-П:Н2О2=1:3 полу-
чено до 50-55мас.%  2,2-ДП. 
         Принимая во внима-
ние, что 2,2-ДП в чистом 
виде представляет собой 
игольчатый кристалл, то 
нами было проведено 
дополнительное охлажде-

ние полученной смеси продуктов реакции, состоящей из 2,2-ДП,             
2-пиколина и воды. Для чего полученную смесь помещали в холо-
дильник и выдерживали в течении 3-4 дней при температуре (–2ºС) –    
(–3ºС), в результате выпадал осадок в виде бесцветных игольчатых 
кристаллов. После фильтрования выделен 2,2-ДП в чистом виде. 
Выделенные кристаллы подвергались исследованию методом ЯМР, УФ-, 
ИК- и масс-спектральным анализам. 
 В результате исследований установлено, что переход от лабора-
торной микроустановки к пилотной установке  не меняет характера про-
текания реакции. В обоих случаях эти реакции – термический распад 
пероксида водорода (первичная реакция) индуцирует протекание окис-
ления 2-П (вторичная реакция). Причем обе эти реакции когерентно-син-
хронизированы и имеют один общий активный центр –НО•

2-радикал. 
 Для количественной оценки влияния первичной реакции на вто- 

Рис.13. Схема сопряжения реактора  
пилотной установки с микро-ЭВМ 

«Электроника». 
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ричную использовано уравнение детерминанты. Используя уравнение 
детерминанты (10) и подставляя в это уравнение значения r1=0,16моль/ч, 
r2=0,88 моль/ч, и ν =1, получим D=0,18 (условия деалкодимеризации 2-П: 
Т=600ºС, скорость подачи 2-П=30 мл/ч, скорость подачи Н2О2=90 мл/ч, 
концентрация Н2О2=30мас.%), которое согласно шкале химической 
интерференции находится в области химического сопряжения, когда 
первичная реакция (распад Н2О2) своим течением ускоряет вторичную 
(деалкодимеризацию 2-пиколина). 
 Следует добавить, что сравнение значений D=0,17 (лабораторная 
микроустановка) и D=0,18 (пилотная установка) показывает в обоих 
случаях практически одинаковое значение величины D, которое сог-
ласно шкале химической интерференции находится в области хими-
ческого сопряжения, так как в пределе для когерентно-синхронизирован-
ныхпроцессов D→1. Показана принципиальная возможность проведения 
реакции деалкодимеризации пероксидом водорода в промышленном 
масштабе сбольшим выходом и высокой селективностью, достижение 
которых до настоящего времени остается актуальной проблемой. 

Исследование реакции деалкилирования 2-пиколина перок-
сидом водорода. Повышение температуры до 750–860ºС при прочих 
равных параметрах процессасопровождалось изменением механизма 

когерентно-синхронизиро-
ванного окисления 2-П  
пероксидом водорода. В 
этом интервале температур 
в основном протекала реак- 
ция деалкилирования 2-П 
до пиридина (П) (рис.14, 
кривая 1), максимальный 
выход П (42 мас.%) дости- 
гается при 850ºС. При по-
вышении температуры от 
750 до 850ºС наблюдается 
увеличение выхода целево- 
го продукта из-за возрас- 
тания скорости генерации 
радикалов НО•

2 при распаде 
пероксида водорода. Сни-
жение выхода П при темпе-
ратурах выше 8500С связа-

Рис.14.  Влияние температуры на выход 
пиридина (1), кислород (2) и непрореаги-
ровавший 2-П (3). Концентрация Н2О2=-
35мас.%, скорость подачи 0,39мл/ч, объем. 
соотношение 2-П:Н2О2 = 1:3.  
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но, видимо,с тем, что при выбранных временах контакта увеличивается 
концентрация НО•

2-радикалов,которые рекомбинируют с образованием 
воды и кислорода. Действительно, в газовой фазе продуктов реакции 
несколько увеличивается концентрация кислорода (кривая 2). 

  Реакцию деалкилирования 2-П пероксидом водорода изучали в 
широком интервале варьирования параметров процесса (скорость 
подачи 2-П 0,26 до 0,78 мл/ч, объемное соотношение 4-ЭП:H2O2 от 
1:1 до 1:4, температура концентрации водного раствора пероксида 
водорода от 25 до 50 мас%.  
 В результате было установлено, что максимальный выход П (42 
мас.%) достигается при 8500С, скорости подачи 2-П–0.39 мл/ч, объемном 
соотношении 2-П:H2O2=1:3 и концентрации H2O2=35 мас.%, при этом се-
лективность –не ниже 98%.  
          Взаимосвязь кривых выхода целевого продукта (кривая 1) и содер-
жания кислорода (кривая 2) на рис.14 свидетельствует о когерентно-син-
хронизированном характере двух сложных реакций–распада пероксида 
водорода и деалкилирования 2-П до П.  
 Количественная оценка индуцирующего действия первичной реак- 
ции на вторичную, основную, реакцию была выполнена с помощью 
уравнения детерминанты. Подставляя в (10) значения r¹ = 0.0106 моль/ч,  
r2 = 0.0015 моль/ч и ν = 1, получим D = 0.12 [условия деалкилирования  
2-П: Т=850ºС, скорость подачи 2-П=0.39 мл/ч, скорость подачи          
Н2О2 = 1.05 мл/ч, концентрация водного раствора Н2О2 = 35 мас.% 
(рис.14)], которое, согласно шкале химической интерференции, 
находится в области химического сопряжения, когда первичная реакция 
(распад Н2О2 ) своим тече-нием ускоряет вторичную (деалкилирование 
2-П). 
    Применяя уравнение детерминанты (10) вычислили величину D в 
интервале температур 760-860ºС. Как видно из рис.15, с повышением 
температуры процесса от 760 до 850ºС величина D увеличивается от 0,09 
до 0,12 (кривая 1). Одновременно с этим уменьшается содержание мо-
лекулярного кислорода в газовой части продуктов реакции (кривая 2). 
Это объясняется тем, что высокоактивные центры – НО•

2-радикалы 
(образующиеся при термическом распаде пероксида водорода) расхо-  
дуются в основном во вторичной реакции (деалкилирование 2-П) и 
последующее повышение температуры от 850ºС до 860ºС приводит к 
уменьшению величины D от 0,12 до 0,10 (рис.15, кривая 1). При этом 
увеличивается количество молекулярного кислорода в системе (рис.15, 
кривая 2). Это можно объяснить тем, что при данных временах контакта  
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повышение температуры от 850до 860ºС и выше способствует рекомби-
нации высокоактивных интермедиатов – свободных  НО•

2-радикалов, в 
результате которой в системе увеличивается количество молекулярного 
кислорода в газовой части продуктов реакции (кривая 2).  
 

                       
 С использованием уравнения (10) вычислены величины детерми-
нанты для каждого эксперимента реакции деалкилирования 2-П водным 
раствором пероксида водорода. Величина D находится в интервале 0,07 
–0.23 (таблица 8), не превышает 1. Утверждаем, что это условие, при ко-
тором выполняется химическое сопряжение, имея в виду, что для коге-
рентно-синхронизированных процессов  D→1. 
 Таким образом, подытоживая полученные результаты исследова-
ния реакции окислительного деалкилирования 2-П водным раствором 
пероксида водорода, приходим к выводу о том, что в интервале темпе-
ратур 760–860ºС в системе в основном образуется продукт окислитель-
ного сочетания  2-П – пиридин, что, несомненно, свидетельствует осво- 

Таблица 8.      

Рис.15. Влияние температуры на величину D (1) 
и содержание молекулярного кислорода (2). 
Скорость подачи 2-П=0,39 мл/ч, концентрация 
Н2О2 = 35 мас.%., объемное соотношение               
2-П:Н2О2 = 1:3 
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Влияние параметров процесса на величину D 
Скорость подачи, 

моль/ч 
№ 
 
 

Т,оС Скорость 
подачи 

2-П, мл/ч 

Конц. 
Н2О2, 

масс.% 

Объемное 
соотнош. 
2-П:Н2О2 

Выход 
П, 

мас.% 2-П 
 

Н2О2 

Вели-
чина 

D 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

850 
850 
850 
850 
760 
800 
850 
860 
850 
850 
850 
850 
850 
850 
850 
850 

0,35 
0,26 
0,45 
0,74 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 

35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
25 
35 
40 
50 
35 
35 
35 
35 

1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:2 
1:3 
1:4 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:1 
1:2 
1:3 
1:4 

42,0 
31,0 
30,1 
26,0 
28,5 
34,5 
42,0 
32,0 
26,0 
42,0 
34,2 
29,5 
27,5 
33,5 
42,0 
31,4 

 0,0015 
 0,0005 
 0,0014 
 0,0021 
0,00108 
0,00131 

 0,0015 
0,00122 
0,00098 

 0,0015 
 0,0013 
0,00112 
0,00105 
0,00127 

 0,0015 
0,00119 

  0,0106 
 0,00819 

  0,0147 
0,0253 

  0,01092 
0,0107 
0,0106 
0,0107 
0,0074 
0,0106 

  0,01298 
0,0175 

  0,00345 
0,0077 
0,0106 
0,0168 

0,12 
0,09 

0,087 
0,077 
0,09 
0,11 
0,12 
0,10 
0,11 
0,12 
0,09 
0,06 
0,23 
0,14 
0,12 
0,07 

 

бодно-радикальном механизме данной реакции, в которой ключевую 
роль играет высокоактивный интермедиат– свободный НО•

2-радикал, 
образующийся при термическом распаде пероксида водорода.     
 Предполагаемый механизм окисления 2-пиколина в 2,2-дипи- 
ридили пиридин пероксидом водорода. На основании эксперимен- 
тальных данных и представлений о механизме окисления различных 
субстратов пероксидом водорода для образования жидких и газооб- 
разных продуктов реакции предлагается следующий наиболее вероят- 
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ный радикально-цепной механизм когерентно-синхронизированного 
превращения 2-П в 2,2-ДП и П:  
 

 
Из этой схемы, а также из литературных данных следует, что в 

основе превращений лежит взаимодействие двух сложных реакций: 

          Разложение пероксида водорода (первичная реакция) своим проте-
канием) индуцирует вторичную реакцию окисления 2-П до 2,2-ДП и П. 

          Количественная оценка индуцирующего действия первичной 
реакции навторичную, основную реакцию, была выполнена с помощью 
уравнения детерминанты (10), где значения D при оптимальных усло- 
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виях проведения указанных вышереакций составили: в деалкодиме- 
ризации 2-П–0.17, в деалкилиривании 2-П – 0.12. 
          С помощью этих величин можно оценить эффективность индуци-
рующего действия первичной реакции (распад Н2О2) на вторичную 
(окисление пиридинового основания), имея в виду, что в пределе для 
когерентно-синхронизированных процессов D→1. 
          Таким образом, изучена кинетика реакций деалкодимеризации и 
деалкилирования 2-П. Полученные результаты бесспорно свидетельст-
вуют о когерентно-синхронизированном характере распада пероксида 
водорода и окисления 2-П по свободно-радикальному цепному механиз- 
му, в котором ключевую роль в окислении субстрата играет НО•

2-ради-        
кал.  
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ  
ОКИСЛЕНИЯ ПИРИДИНА В 2,2-ОКСИДИПИРИДИЛ 

ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА 
           Исследование реакции окисления пиридина пероксидом  водо-
рода. В настоящей главе приводятся экспериментальные данные по  
окислению пиридина (П) пероксидом водорода и на основании этих 
данных и в согласии с известным механизмом окисления углеводородов 
пероксидом водорода, предложена наиболее вероятная цепная схема 
протекания данной реакции посвободно-радикальному цепному 
механизму.  Проведенные экспериментальные исследования окисления 
П пероксидом водорода в интервале температур 300-500ºС позволили 
выявить ряд кинетических особенностей этой реакции. Как видно из 
рис.16, повышение температуры от 300 до 450ºС сопровождается 
увеличением выхода 2,2-оксидипиридила (2,2-ОДП) (кривая 1), что 
связано с ростом скорости генерации активных центров – НО·

2-
радикалов при термическом распаде пероксида водорода. На это 
указывает и некоторое уменьшение количества кислорода в газовой фазе  
(рис.16, кривая 2). Дальнейшее повышение температуры (выше 450ºС) 
приводит к резкому снижению выхода 2,2-ОДП. Это, видимо, связано 
стем, что при выбранных временах контакта увеличивается концент- 
рация НО•

2-радикалов, которые рекомбинируют с образованием воды и 
молекулярного кислорода. Об этом свидетельствует тот факт, что в 
системе увеличивается количество молекулярного кислорода (кривая 2). 
Следует отметить, что при повышении температуры от 300 до 500ºС в 
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продуктах реакции увеличивается количество 2-пиридона (2-ПД) 
(кривая 3), присутствие которого 
в продуктах реакции, приводит 
некоторому уменьшению селек-
тивности процесса. Поэтому 
следующие серии экспериментов 
проводились при температуре 
350ºС, при которой выход 2-ПД 
не превышал 2 масс.%.   
 Изучение реакции окисле- 
ния П пероксидом водорода 
проводили в широком интервале 
варьирования параметрами про- 
цесса: скорость подачи П от 0,39 
до 0,91 мл/ч; объемное соотно- 
шение П:Н2О2 от 1:2 до 1:4; 
концентрация водного раствора 
Н2О2 от 20 до 45 мас.%. 
 В результате исследований 
был получен 2,2-ОДП с выходом 
24.5 мас.%, при оптимальных 
условиях: Т= 450ºС, скорость 

подачи П - 0,47 мл/ч, концентрация водного раствора Н2О2 –35мас.% и 
объемное соотношение П:Н2О2 =1:3. 
 Рассматривая на рис.16 кинетические кривые выходов 2,2-ОДП 
(кривая 1) и молекулярного кислорода (кривая 2), видим, что 
взаимосвязь этих кривых свидетельствует о когерентно-синхрони- 
зированном характере двух сложных реакций – распада пероксида 
водорода и окисления П до 2,2-ОДП. Эта взаимосвязь осуществляется 
через общий для них активный  интермедиат – свободный  радикал НО•

2.                    Количественная оценка индуцирующего действия первичной 
реакции на вторичную для оптимальных условий реакции была 
выполнена с помощью уравнения детерминанты (10), имея в виду, что в 
пределе для сопряженных процессов  D→1.  
          Подставляя в уравнение (10) значения r1=0,01489 моль/ч, 
r2=0,00151 моль/ч и ν=1, получим D=0,10 [оптимальные условия 
окисления П:Т=450ºС; скорость подачи Н2О2=1,422мл/ч; концентрация 
Н2О2=35 мас.% (см.рис.16)], которое, согласно шкале химической интер- 

Рис.16. Влияние температуры на 
вы- ходы продуктов реакции: 2,2-
ОДП (1); кислород (2); 2-ПД (3); 
непрореагировавший П (4). Кон-
центрация Н2О2 = 35 мас.%,  скор. 
подачи П = 0,47 мл/ч, объемное 
соотношение П:Н2О2 = 1:3.  
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ференции, находится в области химического сопряжения, в которой пер-  
вичная реакция (распад Н2О2) своим течением ускоряет вторичную 

(окисление П).     
          На рис. 17 показано, 
как влияет изменение тем-
пературы на значение D, 
т.е. количественно оценим 
действие первичной реак-
ции на (вторичную) основ-
ную. Как видно из рис.17, 
с увеличением температу-
ры от 300 до 450ºС ве-
личина D от значения 
0,014 увеличивается до 0,1 
(кривая 1). Это объясняет-
ся тем, что повышение 
температуры до 450ºС 
приводит к увеличению 
количества НО•

2-радика 
лов, ответственных за об-
разование целевого про-
дукта. При этом нетрудно 
заметить, некоторое 

уменьшение количества молекулярного кислорода в системе (кривая 2). 
Дальнейшее повышение температуры  от 450ºС до 500ºС приводит к 
резкому уменьшению значения D (кривая 1) и увеличению количества 
молекулярного кислорода в системе (кривая 2). Это является результа-
том того, что при данных временах контакта повышение температуры в 
указанных пределах приводит к рекомбинации активных центров –•ОН- 
и НО•

2-радикалов, приводящей к образованию воды и молекулярного  
кислорода. 
            Таким образом, используя уравнение детерминанты (10) вычис-
лены значения D для каждого эксперимента реакции окисления П пер-
оксидом водорода (Табл.9): 
 
 
 
 

Рис.17. Влияние температуры на выход 
2,2-ОДП (1) и  кислорода (2). Скорость 
подачи П =0,47 мл/ч, концентрация 
Н2О2 = 35мас%, объемное соотнош. 
П:Н2О2 = 1:3. 
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Таблица 9.   
Влияние параметров процесса на величину D 

 
          Величина D не превышает 1 и лежит в интервале 0,27 <D< 1, 
(условие, при котором выполняется химическое сопряжение). 
          Предполагаемый механизм окисления пиридина в 2,2-оксиди-
пиридил пероксидом водорода. Как было отмечено выше, в результате 
экспериментальных исследований реакции окисления П пероксидом водо- 
рода получен 2,2-ОДП с выходом 24,5 мас.%. При этих условиях в 
продуктах реакции наряду с 2,2-ОДП образуется до 6,5 мас.%  2-ПД. 
          Поэтому можно предположить, что 2,2-ОДП накапливается в 
продуктах реакции через образовавшийся 2-гидроксипиридин. Прежде 
чем перейти к рассмотрению механизма образования 2,2-ОДП через       
2-гидроксипиридин, необходимо отметить, что 2-гидроксипиридин скло-
нен к таутомерному превращению, связанному с перемещением протона 
между атомами кислорода и азота. 

Скорость подачи, 
 моль/ч 

№ Т,оС Ско-рость 
подачи 
П, мл/ч 

Конц. 
Н2О2, 

масс.% 

Объем-
ное 

соотно-
шение 
П: Н2О2 

Выход 
2,2-ОДП 

мас.% 
П 
 

Н2О2 
 

Вели- 
чина 

D 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

300 
350 
400 
450 
500 
350 
350 
350 
350 
350 
350 
350 
350 
350 
350 
350 
350 

 

0,47 
0,47 
0,47 
0,47 
0,47 
0,47 
0,47 
0,47 
0,47 
0,47 
0,47 
0,47 
0,39 
0,47 
0,68 
0,73 
0,91 

35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
20 
25 
35 
45 
35 
35 
35 
35 
35 

1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:2 
1:3 
1:4 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 
1:3 

6,7 
7,6 

14,5 
24,5 
17,5 
5,6 
7,6 
6,2 
4,1 
4,9 
7,6 
6,2 
6,3 
7,6 
6,8 
5,2 
4,2 

0,00039 
0,00046 
0,00854 
0,00151 
0,00103 
0,00033 
0,00046 
0,00037 
0,00024 
0,00029 
0,00046 
0,00037 
0,00031 
0,00046 

 0,000575 
 0,000472 
0,00048 

0,01602 
0,01655 
0,01613 
0,01489 
0,01595 
0,01064 
0,01655 
0,02158 
0,00871 
0,00932 
0,01655 
0,02181 
0,01381 
0,01655 
0,02156 
0,02627 
0,03233 

0,12 
0,027 
0,051 

0,10 
0,061 
0,030 
0,027 
0,017 

0,27 
0,03 

0,027 
0,017 
0,023 
0,027 
0,026 
0,018 
0,015 
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Известно, что при обычных условиях 2-гидроксипиридин сущест-
вует в кетонной таутомерной форме и известен как 2-ПД. Согласно лите-
ратурным данным, гидроксиформа может быть обнаружена в значи-
тельных количествах только в разбавленных растворах, в неполярных 
растворителях типа петролейного эфира или в газовой фазе. Следует 
отметить, что в газовой фазе 2-гидроксипиридин преобладает над кето-
формой, и соотношение таутомеров составляет 2,5:1. В обычных усло-
виях 2-гидроксипиридин находится в равновесии с цвиттерионной фор-
мой (молекула, которая является в целом электронейтральной, в своей 
структуре имеет части, несущие как отрицательный, так и положи-
тельный заряды, локализованные на разных атомах):   

В связи с тем, что окисление П пероксидом водорода протекает в 
газовой фазе, можем предположить, что по всей вероятности, вначале 
поступающий в парообразном состоянии в реакционную зону П окис-

ляется в 2-гидроксипиридин (А), а при выходе из нее, закаляясь в зоне 
закалки, переходит в кетоформу – 2-ПД (Б): 
 На основании экспериментальных и литературных данных, а 
также и представлений о механизме когерентно-синхронизированного 
окисления различных субстратов пероксидом водорода, для образова- 
ния продуктов реакции предлагается наиболее вероятная свободно-
радикальная цепная схема получения 2-гидроксипиридина из П с 
последующим превращением 2-гидроксипиридина в 2,2-ОДП, по 
следующей элементарной стадии: 
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 Из приведенного механизма окисления П пероксидом водорода 
вытекает вывод, что образование 2,2-ОДП происходит за счет элемен-
тарной стадии (37). Стадия (37) отличается от обычных радикальных 
реакций замещения тем, что происходит одновременная передача атомов 
водорода, принадлежащих П и 2-гидроксипиридину, свободномуНО•

2-
радикалу через следующее переходное состояние: 
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Это переходное состояние распадается на два стабильных вещества 
(воду и 2,2-ОДП) и более активный интермедиат – свободный радикал 
∙ОН. Известно, что если в процессе радикальной реакции образуются два 
конечных вещества и свободный радикал, то последний может быть 
активнее, чем исходный (благодаря выигрышу энергии за счет образо-
вания второго вещества).  
 

ВЫВОДЫ 
1. Экспериментально исследованы реакции окисления пиридина и 

некоторых его производных пероксидом водорода в гомогенных 
условиях. На основании экспериментов, а также в согласии с 
известным методом окисления углеводородов изучен механизм обра-
зования целевых продуктов.  

2. Установлены области селективного окисления пиридина и некото-
рых  его производных и  найдены оптимальные условия получения 
ценного сырья, необходимого в нефтехимической, химической, 
фармокологической отраслях промышленности. 

3.  В когерентно-синхронизированном режиме изучены реакци дегид-
рирования: 4-этилпиридина в 4-винилпиридин; пиперидина в пири-
дин и с помощью уравнения детерминанты даны количественные 
оценки индуцирующего действия первичной реакции (распад Н2О2) 
на вторичные дегидрирование: (4-этилпиридина; пиперидина). Пред-
ложена наиболее вероятная схема протекания когерентно-синхро-
низированных реакций распада пероксида водорода и дегидри-
рования 4-этилпиридина и пиперидина, которые осуществляются  по 
свободно-радикальному механизму.  

4. Установлено, что регулируя условия, реакцию окисления 4-этилпи-
ридина можно направить в сторону образования либо 4-винилпири-
дина, либо N-монооксида 4-винилпиридина.  

5. В когерентно-синхронизированном режиме изучена реакция окисле-
ния 4-этилпиридина в N-монооксид 4-винилпиридина и с помощью 
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уравнения детерминанты дана количественная оценка индуцирую-
щего действия первичной реакции (распад Н2О2) на вторичную (де-
гидрирование 4-этилпиридина).Предложен параллельно-последова-
тельный радикально-цепной механизм окисления 4-этилпиридина в 
N-монооксид 4-винилпиридина пероксидом водорода. 

6. Разработан способ селективного N-монооксидирования 4-винилпи-
ридина пероксидом водорода по упрощенной технологии. В опти-
мальном режиме выход N-монооксида 4-винилпиридина составляет 
82–85мас.%, и селективностью не ниже 98мас.%. Предложен ради-
кально-цепной механизм окисления 4-винилпиридина пероксидом 
водорода в N-монооксид 4-винилпиридина. 

7. Разработан принципиально новый, ранее неизвестный путь деалко-
димеризации 2-пиколина пероксидом водорода в 2,2-дипиридил, 
характерной особенностью которого является то, что процесс проте-
кает в гомогенных условиях. В оптимальных условиях выход 2,2-ди-
пиридила составляет 52мас.% при селективности не ниже 96мас.%. 
Предложен свободно-радикальный цепной механизм деалкодимери-
зации 2-пиколина пероксидом водорода в 2,2-дипиридил. 

8. Проведено исследование реакции деалкодимеризации 2-пиколина 
пероксидом водорода на пилотной установке.Установлено, что при 
температуре 600ºС и скорости подачи 2-пиколина 30–40 мл/ч выход 
2,2-дипиридила составил 50–55мас.%, как и в случае проведения 
этой же реакции на лабораторной микроустановке.  

9. Предложен способ селективного деалкилирования 2-пиколина пер-
оксидом водорода в пиридин по упрощенной технологии и проте-
кающего по свободно-радикальному механизму в гомогенных усло-
виях. При оптимальных условиях выход пиридина составил 42 
мас.%, селективность –не ниже 96мас.%.  

10. Впервые окислением пиридина пероксидом водорода в гомогенных 
условиях получен  2,2-оксидипиридил  по упрощенной технологии. 
В оптимальном режиме выход 2,2-оксидипиридила составил 
24,5мас%, при селективности не ниже 93мас.%. Предложен наиболее 
вероятный свободно-радикальный механизм окисления пиридина 
пероксидом водорода в 2,2-оксидипиридил. 

11. Используя уравнение детерминанты, вычислили следующие значе-
ния детерминанты (D) при оптимальных условиях проведения иссле-
дованных реакций: дегидрирование 4-этилпиридина – 0,21,N-моно-
оксидирование4-этилпиридина–0,10, N-монооксидирование 4-ви-
нилпиридина–0,26, дегидрирование пиперидина–0,32, деалкодиме-
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ризация 2-пиколина – 0,17, деалкилирование 2-пиколина–0,12, 
окислении пиридина–0,10. С помощью этих величин оценили 
эффективность индуцирующего действия первичной реакции (рас-
пад пероксида водорода) на вторичную, основную, (окисление выше 
перечисленных пиридиновых оснований), имея в виду, что в пределе 
для когерентно-синхронизированных процессов D → 1.  

12. Показано, что в системе когерентно-синхронизированных свободно- 
  радикальных реакций – термического разложения пероксида водо-
рода и окисления субстратов – осуществляются: дегидрирование      
4-этилпиридина и пиперидина, N-монооксидирование 4-этилпири- 
дина и 4-винилпиридина, деалкодимеризация и деалкилирование     
2-пиколина, а также окисление пиридина, в которых ключевую роль 
при окислении исследованных пиридиновых оснований играет вы-
сокоактивный интермедиат – свободный НО•

2-радикал. 
13.Разработанная нами реакционная система позволяет по упрощенной 

технологии получить ряд ценных мономеров, использующихся во 
многих отраслях промышленности, и имеет ряд преимуществ по 
сравнению с гетерогенно-каталитическими процессами. Они сводят-
ся к следующему: 

     - отпадает использование специально синтезированных катализаторов  
       и связанных с этим затрат на их приготовление и регенерацию; 
     - высокая селективность процессов (93-98мас.%) позволяет 
       исключить целый ряд технологических операций, связанных с  
       очисткой целевого продукта; 
     - появляется возможность регулирования как скоростью, так и нап- 
       равлением протекания исследуемых реакций с получением желае- 
       мых продуктов; 
    - при переходе от лабораторной микроустановки на установку 
      полупромышленного масштаба сохраняются высокие выходы 
      целевых продуктов и технологический режим реакций.  
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ƏLİ-ZADƏ NƏHMƏD İSLAM oğlu 
 

PİRİDİN VƏ ONUN TÖRƏMƏLƏRİNİN HİDROGEN PEROKSİDLƏ 
KOHERENT-SİNXRONLAŞDIRILMIŞ SELEKTİV OKSİDLƏŞMƏSI 

REAKSİYALARI 
 

XÜLASƏ 
 

 Tədqiqatlar nəticəsində 4-etilpiridin, 4-vinilpiridin, 2-pikolin, piperidin 
və piridinin hidrogen peroksidin parçalanma reaksiyası ilə oksidləşmə reak-
siyalarının müvafiq şəraitləri təyin olunmuşdur. 
          Piridin və onun törəmələrinin oksidləşməsi proseslərinin məqsədli 
məhsulların alınması istiqamətində aparılmasında hidrogen peroksidin yüksək 
effektivliyi göstərilmişdir. 
 Təcrübi göstəricilərə, həmçinin karbohidrogenlərin hidrogen peroksidlə 
oksidləşməsi reaksiyalarının məlum mexanizmlərinə əsaslanaraq məqsədli 
məhsulların alınma mexanizmləri öyrənilmişdir. 
          Determinant tənliyi vasitəsilə göstərilən reaksiyalar üçün optimal 
şəraitdə determinantın (D) qiymətləri hesablanmışdır: 4-etilpiridinin dehidro- 
genləşməsində – 0,21, 4-etilpiridinin N-monooksidləşməsində–0,10, 4-vinil- 
piridinin N-monooksidləşməsində – 0,26, piperidinin dehidrogenləşməsində – 
0,32, 2-pikolinin dealkodimerləşməsində–0,17, 2-pikolinin dealkilləşməsində 
– 0,12, piridinin oksidləşməsində – 0,10.  
 Alınan rəqəmlərin köməkliyi ilə ilkin reaksiyanın (hidrogen peroksidin 
parçalanması) ikinci (əsas) reaksiyaya piridin əsaslı birləşmələrin oksidləş-
məsinə induksiyaedici təsiri qiymətləndirilmişdir, nəzərə alınsa ki, koherent-
sinxtonlaşdırılmış proseslər  üçün D → 1. 
  İşlənib hazırlanmış bu reaksiya sistemi sənayenin müxtəlif sahələrində 
istifadə olunan bir sıra qiymətli monomerlərin sadə və səmərəli texnoloqiya 
ilə alınmasına imkan yaradır və heterogen-katalitik proseslərə nisbətən bəzi 
üstünlüklərə maıikdir. 
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ALI-ZADEH NAHMAD ISLAM 
 

COHERENT-SINCHRONIZED REACTION OF SELEKTIVE 
OXIDATION OF PYRIDINE AND ITS DERIVATIVES BY 

HYDROGEN  PEROXIDE 
 
                                                  SUMMARY 
          As a result of corresponding investigations there have been established 
spheres ofrunning coherent-synchronized oxidation of 4-ethylpyridine, 4-vi-
nylpyridine, 2-picoline, piperidine and pyridine with the reaction of decom-
position. 
          There has been shown a high effectiveness of hydrogen peroxide that is 
able to direct the processes of pyridine and its derivatives oxidation to the side 
of selective formation of the purposed products. On the base of the obtained 
experimental data, as well as in accordance with the well-known mechanism 
of hydrocarbons oxidation by hydrogen peroxide, there has been studied the 
mechanism of formation the purposed products. 
          While using the equation of determinant, there have been found the 
following values of determinant (D) at the optimum conditions of carrying out 
the mentioned above reactions: in dehydration of 4-ethylpyridine – 0,21; in  
N-monoxidation of 4-ethylpyridine – 0,10; in N-monoxidation of 4-vinl-
pyridine – 0,26; in dehydration of piperidine – 0,32; in dealcodimerization of 
2-picoline – 0,17; in dealkylation of 2-picoline – 0,12; in oxidation of pyridine 
– 0,10.  
          With the help of these values there has been estimated the effectiveness 
of inducting action of the primary reaction (decomposition of hydrogen 
peroxide) on the secondary, basic one, the oxidation is higher than the 
mentional pyridine caustics, taking into consideration that in the limit for 
coherent-synchronized proses D → 1. 
          The reactional system elaborated by us makes possible, according to the 
ordinary technology, to get a number of valuable monomers, that are used in 
many fields of industry and its has a number of advantages as compared with 
heterogenous-catalytical processes. 
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