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С помощью полученных в настоящей работе и известных из литературы данных по 

относительной реакционной способности всех типов связей С-Н циклогексана и его кисло-
родных  производных осуществлено моделирование кинетики накопления целевых продуктов 
в промышленном процессе окисления циклогексана. Показано, что существующие представ-
ления о целесообразности окисления циклогексана в циклогексанон нуждаются в пересмот-
ре, так как в этом случае увеличение конверсии сопровождается снижением селективности.  
Предпочтительным является ведение процесса  в сторону преимущественного образования 
циклогексилгидропероксида и (или) циклогексанола. 
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Селективность промышленного процес-

са окисления циклогексана до циклогексано-
на и циклогексанола составляет около 80 % 
при конверсии циклогексана 4-5 % [1-3]. Ос-
новная причина столь низкой конверсии свя-
зана  с вовлечением в радикально-цепной 
процесс первичных продуктов окисления цик-
логесана: циклогексилгидропероксида, цикло-
гексанола и циклогексанона, которые  более 
реакционноспособны, чем субстрат. Это при-
водит к неоправданно большим энергетиче-
ским затратам на выделение основных про-
дуктов и рециркуляцию непревращенного 
циклогексана.  

В настоящее время промышленный про-
цесс осуществляется с катализатором на ос-
нове солей кобальта. Действие этого катали-
затора приводит к высокому соотношению 
спирт/кетон, что повышает  нагрузку на ста-
дию дегидрирования. Применение хромсо-
держащих катализаторов позволяет снизить 
это соотношение [4], но по техническим при-
чинам оно не было реализовано. 

Вместе с тем рассмотрение схемы обра-
зования продуктов при окислении циклогек-
сана показывает, что существующие пред-
ставления о целесообразности окисления 

циклогексана в циклогексанон нуждаются в 
пересмотре. Рассмотрение рисунка показы-
вает, что все реакции окисления циклогекса-
нона нежелательны, в то время как окисле 
ние циклогексилгидропероксида и циклогек-
санола по связям С-Н в положении 1 – благо-
приятно с точки зрения получения целевого 
продукта  – циклогексанона.  

 
Рисунок. Схема образования продуктов при 
окислении циклогексана (k1 – константа ско-

рости окисления циклогексана; k2 и k3–
константы скорости распада циклогексилгид-
ропероксида в циклогексанол и циклогекса-

нон; k4 –константа скорости окисления цикло-
гексанола по СН-связи в положении 1 с обра-
зованием циклогексанона; k5 , k6 и  k7– брут-

то-константы скорости окисления по СН-
связям в положениях 2 – 6  циклогексанона; 

циклогексилгидропероксида и циклогексанола 
соответственно). 
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Необходимую для моделирования про-
цесса информацию можно было бы получить 
из данных по реакционной способности свя-
зей С-Н соединений схемы (рисунок). Если в 
литературе имеются сведения о реакционной 
способности связей С-Н циклогексана [5,6], 
циклогексанола [7] и, частично, циклогексил-
гидропероксида [6], то по циклогексанону 
имеющиеся данные противоречивы. Данные 
по составу продуктов окисления циклогекса-
нона [8] свидетельствуют не только об обще-
принятой активации связей С-Н в α-
положении к карбонильной группе, но и неко-
торой дезактивации остальной части молеку-
лы. Одним из наиболее надежных методов 
определения реакционной способности орга-
нических соединений в реакциях окисления 
по отношению к определенному типу перок-
сильных радикалов является метод Говарда-
Ингольда [9], который основан на изучении 
кинетики поглощения кислорода при окисле-
нии органического субстрата в присутствии 
гидропероксида.  

Однако, в случае циклогексанона, кото-
рый способен вступать в с гидропероксидами 
в обратимую реакцию присоединения по кар-
бонильной группе [10], применение метода 
Говарда-Ингольда осложняется образовани-
ем полуперкеталя по обратимой реакции:  

 
Образование последнего снижает кон-

центрацию кетона в реакционной среде и, 
кроме того, полуперкеталь  в свою очередь 
способен подвергаться окислительным пре-
вращениям. Это  приводит к искажениям по-
лученных результатов.  

Кинетический анализ показал, что если в 
условиях метода Говарда-Ингольда изучить 
влияние концентрации вводимого гидропе-
роксида на скорость поглощения кислорода 
при окислении реакционной смеси  и на со-
став образующихся при этом продуктов, то 
можно избежать искажающего результаты 
влияния реакции образования полуперкеталя 
и получить данные об относительной реакци-
онной способности связей С-Н циклогексано-
на и полуперкеталя. 

Изучено влияние концентрации трет-
бутилгидропероксида на состав первичных 
продуктов инициированного азодиизобутиро-
нитрилом и трет-бутилгидропероксидом 
окисления циклогексанона по всем типам СН-

связей кетона при 60 С. Относительная ре-
акционная способность связей С-Н циклогек-

санона составила: для -С-Н-связи: 12.5 ± 0.5 

для -С-Н-связи: 0.7 ± 0.06, реакционная спо-

собность -СН-связей циклогексанона оказа-
лась такой же как и реакционная способность 
СН-связей циклогексана [5]. 

Полученные и имеющиеся в литературе 
данные по реакционной способности кисло-
родных производных циклогексана представ-
лены в табл.1 

  
Таблица 1 - Относительная реакционная спо-
собность циклогексана и  основных продуктов 

его окисления 
 

Формула Относительная 
реакционная спо-
собность всех СН-
связей молекулы 

 

Для всей молеку-
лы: 

1 12=12 

 

1 = 40,  
2,6 = 0.065, 
3,5 = 0.083, 
4 = 1 
 

 

1 = 105.2, 
2,6 = 0.065, 
3,5 = 0.083, 
4 = 1.05 

 

2,6 = 12.5, 
3,5 = 0.7, 
4 = 1 
 

 
При рассмотрении принципиальной схе-

мы (рисунка) образования и превращения 
целевых продуктов  при окислении циклогек-
сана видно, что к снижению селективности 
процесса приводит окисление циклогексанона 
по всем типам связей С-Н, в то время как для 
циклогексилгидропероксида и циклогексанола 
нежалательным является окисление только 
по положениям 2-6. Если учесть  относитель-
ную реакционную способность СН-связей 
гидропероксида, спирта и кетона по сравне-
нию со связями С-Н циклогексана (табл.1), то 
можно прийти к выво-ду, что при окислении 
циклогексанола и циклогексилгидропероксида 
скорость образования побочных продуктов 
значительно меньше, чем при окислении цик-
логексанона (k6 и k7 составляют менее 3 % от 
k5), причём брутто-константы скорости окис-
ления циклогексанола и, возможно, циклогек-
силгидропероксида в побочные продукты ока-
зались ниже константы скорости окисления 
циклогексана.
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В соответствии с приведенной схемой 
составлены аналитические уравнения, ото-
бражающие функциональную зависимость 
селективности по циклогексилгидроперокси-
ду, циклогексанолу и циклогексанону от сте-
пени превращения циклогексана (превраще-
ния циклогексилгидропероксида, циклогекса-
нола по положениям 2–6 и циклогексанона по 
положениям 3–5 вследствие незначительно-
сти вклада в расчетах не учитывались): 

ex

x
ФЦГГП

1

1 , 

(1) 
 

)1)(1(

)1(

exmx

xxa
ФЦГОЛ

,(2) 

 

)1)(1(

)1(

)1)(1(

)1( 2

exmx

xxc

exnx

xxb
ФЦГОН

, (3) 

 
где a = k2/k1, b = k3/k1, c = k2k4/(k1)

2
,  

e = ((k2+k3)/k1) – 1, m = (k4/k1) – 1,  
n = (k5/k1) – 1. 

Из уравнений (1-3) и значений констант 
скорости реакций схемы (по данным [6, 11, 
12]) получены значения селективности по 
сумме циклогексанол+циклогексанон в усло-
виях промышленного окисления циклогекса-
на.  

 
Таблица 2 - Влияние отношения кетон/спирт 
на селективность по сумме циклогексанол + 

циклогексанон при каталитическом окислении 
циклогексана (степень превращения 0.04, t = 

150 С) 
 

Катализа-
тор 

Соотноше-
ние ке-
тон/спирт 

Селектив-
ность по 
спирт+кетон 

Cr
3+

 6.0 0.2 

Fe
3+

 0.93 0.4 

Mn
3+

 0.72 0.5 

Co
2+

 0.42 0.8 

 
Из табл. 2. видно, что вопреки сложив-

шимся представлениям [1-3] с увеличением 
выхода кетона селективность процесса сни-
жается. Таким образом, полученные в на-
стоящей работе данные свидетельствуют о 
том, что при окислении циклогексана пред-
почтительно применение катализаторов, ис-
пользование которых приводит к преимуще-
ственному образованию циклогексилгидропе

роксида и циклогексанола. 
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