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Показано влияние параметров процесса на величину детерминанты в когерентно-
синхронизированной реакции дегидрирования пиперидина пероксидом водорода. На основании
этих величин дана количественная оценка влияния первичной реакции (распад пероксида
водорода) на вторичную (дегидрирование пиперидина). Предложен наиболее вероятный
механизм когерентно-синхронизированных реакций распада пероксида водорода и
дегидрирования пиперидина по свободно-радикальному цепному механизму, в котором
ключевую роль в окислении субстрата  играет HO•

2- радикал.
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       Как известно, в газовой фазе реакция
разложения пероксида водорода (первичная
реакция) индуцирует вторичную
(окисление углеводородов), основную[1-3].
Ссылаясь на эти результаты, нами была
предпринята попытка количественно
оценить индуцирующее действие распада
пероксида водорода на реакцию
дегидрирования пиперидина.
       С этой целью нами была изучена
реакция дегидрирования пиперидина (ПП),
являющегося фрагментом многих
алкалоидов. Эксперименты показали, что в
реакции дегидрирования пиперидина в
интервале 500–5400С (рис. 1), в основном
образуется пиридин с высокой
селективностью [4-7].
       В результате исследований выявлены
оптимальные условия дегидрирования
пиперидина (скорость подачи ПП =
0.156мл/ч, концентрация Н2О2 – 25 мас.% и
объемное соотношение ПП:Н2О2 =1:3), при
которых достигнут сравнительно большой
выход пиридина (65.2 мас%) с
селективностью не ниже 98% [4-7].
Полученные результаты позволяют сделать
вывод о том, что пиперидиновое кольцо

дегидрируется в более мягких условиях,
чем боковая углеводородная цепь, и что
этим способом из соответствующих
алкилпиперидинов могут быть
синтезированы алкил-, алкенилпиридины и
их Ν-мо-нооксиды.
      Представляет интерес выявление
влияния параметров процесса на величину
(D) и тем самым показать индуцирующее
действие первичной реакции на вторичную.
Данные этих исследований также дадут
возможность предложить механизм
дегидрирования пиперидина пероксидом
водорода.
      С этих позиций количественно оценим
индуцирующее действие первичной
реакции (распад пероксида водорода) на
вторичную, основную реакцию, которая
выполняется с помощью уравнения
детерминанты [1-3]:
                D=ν(r1/r+r2/r)-1,                      (1)
где ν – стехиометрический коэффициент,
r1  и  r2 – скорости расходования актора
(Н2О2)  в первичной и вторичной реакциях
соответственно,  r –  скорость расходования
акцептора (субстрата).
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     Применяя уравнение детерминанты (1) и
подставляя значения ν=1, r1 =0.0241моль/ч,
r2 = 0.0111моль/ч в (1), получим
количественную оценку (для оптимального
условия (рис.1)) индуцирующего действия
первичной реакции распада пероксида
водорода на вторичную, основную,
реакцию дегидрирования пиперидина D =
0.32.
        Исследована температурная зависи-
мость действия первичной реакции (распад
пероксида водорода) на вторичную

(дегидрирование ПП). Как видно из рис.2,
повышение температуры от 500ºС до 540ºС
увеличивает величину D от 0.24 до 0.3
(рис.2, кривая 1), а количество
молекулярного кислорода несколько
уменьшается. Это объясняется тем, что
увеличивается количество высокоактивных
центров –  НО•

2-радикалов и их вклад в
участии во вторичной реакции
(дегидрировании ПП) становится более
сильным.

                 Табл. 1. Зависимость величины D от температуры и скорости подачи ПП
ТºС Скорость подачи, моль/ч. Выход

пиридина,

% масс.
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D
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Выход,мас.%
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Рис.1. Влияние температуры на выход пиридина (1)  и
кислорода (2). Скорость подачи ПП = 1.56мл/ч, конц.Н2О2=
25мас.%, об.соотношение ПП: Н2О2=1:3.
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       В таблице 1 приведены величины D в
зависимости от температуры и скорости
подачи ПП. Как видно из таблицы 1,
величина D (в выбранных условиях
процесса) находится в интервале 0.26-0.30.

Таким образом, дана количественная
оценка индуцирующего действия
первичной реакции на вторичную,
основную реакцию, которая выполнена с
помощью уравнения детерминанты (1),
определены величины D для каждого
эксперимента. Вычисленные величины
детерминанты, согласно шкале химической
интерференции, находятся в области

химического сопряжения, имея ввиду, что
для когерентно-синхронизированных про -
цессов D → 1[1-3].
       На основании полученных эксперимен-
тальных данных и в согласии с известным
механизмом когерентно-синхронизиро-
ванных реакций окисления водным
раствором пероксида водорода [1-3], нами
предложена наиболее вероятный, свободно-
радикальный цепной механизм
превращения ПП в пиридин, в котором
ключевую роль в окислении (ПП) играет
НО•

2-радикал:

Первичная реакция
                                   H2O2 → 2•ОН
                          H2O2 + •ОН → HO•

2 + H2O
                                 2H2O2 =   2H2O+O2
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Рис.2.Влияние температуры на величину D (1) и кислорода(2):
скорость подачи ПП=1.56мл/ч, концентрация Н2О2=25%,
объемное соотношение ПП:Н2О2 = 1:3.
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Вторичная реакция
                                     H2O2 → 2•ОН
                               H2O2 + •ОН →HO•

2 + H2O
                        +HO •

2→        + H2O + •ОН

                         +H2O2 = + 2H2O

                                H2O2 + •ОН →HO•
2 + H2O

                               +HO •
2→           + H2O + •ОН

                         +H2O2 = + 2H2O

                        H2O2 + •ОН →HO•
2 + H2O

                        +HO •
2→         + H2O + •ОН

                               + H2O2 =     +  2H2O

                                   •ОН + стенка → •ОН  (адс)
                           HO •

2 + стенка → HO•
2 (адс)

       Рассматривая радикально-цепную
схему превращения ПП в пиридин при
помощи пероксида водорода можно
заметить, что предполагаемый механизм
аналогичен когерентно-синхронизиро-
ванному механизму окисления других
углеводородов, в частности циклогексана
[8-9]  с той лишь разницей,  что в данном
случае происходит последовательное
дегидрирование ПП в пиридин. Поэтому в
процессе реакции следовало бы ожидать
образование продуктов неполного дегидри-
рования ПП (тетрагидропиперидина,

дигидропиперидина). Однако проведенный
масс-спектральный анализ показал
отсутствие этих cоединений в продуктах
реакции.
      Таким образом, экспериментальные и
теоретические исследования позволили
предложить наиболее вероятный  ради-
кально-цепной  механизм когерентно-
синхронизированной реакции дегидри-
рования пиперидина водным раствором
пероксида водорода, в котором основную
роль в окислении ПП играет высоко-
активный свободный НО•

2-радикал.
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PROSES PARAMETRLƏRİNİN PİPERİDİNİN HİDROGEN PEROKSİDLƏ KOHERENT- SİNХRONLAŞMIŞ
DEHİDROGENLƏŞMƏSİ REAKSİYASINDA  DETERMİNANTIN GİYMƏTİNƏ TƏSİRİ

1N.İ.Əli-zadə, 2İ.T.Nağıyeva
1AMEA Kataliz və Qeyri-Üzvi Kimya İnstitutu
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Proses parametrlərinin piperidinin hidrogen peroksidlə koherent-sinхronlaş-mış dehidrogenləşməsi reaksiyasında
determinantın giymətinə təsiri göstərilmişdir. Bu giymətlər əsasında ilkin reaksiyanın (hidrogen peroksidin
parçalanması) ikinci reaksiyaya (piperidinin dehidrogenləşməsi) təsiri kəmiyyətcə göstərilmişdir. Koherent-
sinхronlaşmış hidrogen peroksidin parçalanması və  piperidinin dehidro-genləşməsi reaksiyasının sərbəst-radikal
zəncirvari meхanizm üzrə ən ehtimal olunan meхanizmi verilmiş və bu meхanizmdə subctratın oksidləşməsində
НО•

2-radikalının həlledici rolu göstərilmişdir.
Açar sözlər: piperidinin dehidrogenləşməsi, hidrogen peroksid.
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Effect of process parameters on the value of determinant in the coherent-synchronized reaction of dehydrogenation
of piperidine by hydrogen peroxide has been shown. Proceeding from these values, the authors provided a
quantitative assessment of the influence of primary reaction (decomposition of hydrogen peroxide) on the secondary
(dehydrogenation of piperidine). The most probable mechanism of the coherent-synchronized reaction of hydrogen
peroxide decomposition and dehydrogenation of piperidine through a free-radical chain mechanism has been
suggested where a key role in the oxidation of the substrate is performed by НО•

2-radical.
Keywords dehydrogenation of piperidine, hydrogen peroxide
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