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Ароматизация н-гептана над хромовыми катализаторами описана 
в многочисленных статьях и книгах (1-4). Однако до сего времени 
не выявлена зависимость образования ароматики от времени контакта.

В. И. Каржев и П. 3. Сорокин (7) произвольно отнесли реакцию 
циклизации «-гептана к реакциям первого цорядка. Других исследо­
ваний, посвященных определению порядка реакции, нам не известно

Питкетли и Стейнер (8), равно как и участники дискуссии на собра-' 
нии Фарадеевского общества в Лондоне по их докладу, неправильно 
интерпретировали данные опытов по выявлению зависимости кон­
центрации „ароматики" в катализате «-гептана от времени контакта. 
Это обстоятельство не было замечено рядом авторов, цитировавших 
впоследствии работу Питкетли и Стейнера (2,®, 6).

Полагаю, что выявленная мною зависимость образования арома­
тики от времени контакта при ароматизации н-гептана и изогептена 
в присутствии хромового катализатора при 480° должна представить 
практический интерес.

В табл. 1 приведены экспериментальные данные Р. Д. Оболенцева 
и Ю. Н. Усова и Питкетли и Стейнера (8).

Анализ этих экспериментальных данных с помощью метода, опи­
санного С. А. Казеевым (9), позволил мне установить *,  что при 480° 
зависимость от времени контакта т глубины превращения М «-гептана 
в ароматику описывается уравнением (I):

= 17(1 — е-'-0’097т1,20). (I)

Зависимость от времени контакта концентрации „ароматики" 
в катализате (по опытным данным Питкетли и Стейнера) описы­
вается уравнением (II), то же для непредельных углеводородов — 
Уравнением (III):

Al^OCl-^0’034^41), (И)

^„^ІЗД-е-0’59^1’02). (Ill)

* По Казееву, общий вид описываемой зависимости будет М = D (1 — е ат ).
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Специально поставленными опытами нами было установлено, что 
поевоащение моноолефинового углеводорода С7Ни (2-метилгексена-2) 

к в ароматику описывается
уравнением (IV):
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Рис. 1. Анаморфозы уравнений I, П, IV; ана­
морфоза II' соответствует уравнению с парамет­
ром ан= 0,041; анаморфоза II" — уравнению^: 
параметром а^= 0,028. / — 7 —номера опытов

пе С л — 0,303т®>®*\ 
7HIV= 35(1 — е г 

(IV)
Анаморфозы этих урав­

нений представлены на 
рис. 1; рассчитанные кри­
вые зависимости от вре­
мени контакта глубины 
превращения н-гептана и 
2-метилгексена-2 и кон­
центраций ароматики и 
непредельных в катали­
зате— на рис. 2.

Из рассмотрения урав­
нений (I) — (IV) и рис. 1 
и 2 следует, что реак­
ция превращения 
«-гептана в „а р о* 
матику“ обладает 
индукционным пе­
риодом и, следова­
тельно, не подчи­
няется уравнениям 
классической кине­
тики.

Этот вывод обосновы­
вается величиной b= 
—1;2—1,4, т. е. Ь>1, что 
типично для реакций, об­
ладающих индукционным

периодом (9), а также внешним видом кривых. Таблица 1

Превращение «-гептана в присутствии хромовых катализа 
торов в зависимости от в’р е м е н и контакта

Время контакта г в сек.

2 | 4,5 | 5,3 | 7,5 | 13 |____________ 20

Р. Д. Оболенцев и 
Ю. Н. Усов

Превратилось н-гептана 
(в % от пропущен­
ного):
в ароматические угле­

водороды ............ —
в непредельные угле­

водороды ................ —
Питкетли и Стейнер (8) 

Концентрация в катали­
зате н-гептана 
(в мол. %):
«толуола»................... 1,7
«гептена»................... 5,2

12,5

8,6

9; 10,5
19,7; 11,1

16,2

8,8

16,5; 18,19
9,2; 9,8; 10,4; 11,1
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Реакция превращения изогептена (2-метилгексена-2) в ароматику 
не обладает индукционным периодом и характеризуется параметром 
Ь = 0,54, т. е. величиной, близкой к 0,63, типичной для бимолекуляр­
ных реакций (5).

Реакция образования непредельных углеводородов при „аромати­
зации гептана" не обладает индукционным периодом, по типу близка 
к мономолекулярной, тормозящейся.

т

Рис. 2. Кривые зависимости от времени контакта: д —глубины превра­
щения в ароматику;® — концентрации „толуола" в катализате; О — 
концентрации „гептена" в катализате. 1, Г,...........8, 8'— номера опытов

В различных опытах катализатор (катализаторы?) Питкетли и Стей­
нера имел неодинаковую активность, так как по значению параметра а 
опыты разбиваются на три группы: первая — опыты №^5.4, 7; вто-

Рис. 3. Зависимость отношений: 
глубина превращения гептана в непредельные 

глубина превращения гептана в ароматику ’ 
концентрация „гептена" в катализате 
концентрация „толуола" в катализате

рая —опыты №№ 1, 3, 6; третья — опыты №№ 2, 5. Естественно, 
тип реакции не мог меняться в зависимости от несколько большей 
или меньшей активности катализатора, в соответствии с этим прямые, 
на которых расположены опытные точки указанных трех групп, 
параллельны друг другу. Расположение анаморфозы уравнения (I) 
указывает, что по типу реакции ароматизации у нас и у Питкетли 
и Стейнера одинаковы, но примененный нами катализатор был актив­
нее и имел скорее способность ароматнзовать, нежели дегидрировать. 
Опытные точки второй группы прекрасно располагаются на рассчи­
танной кривой, опытные точки других двух групп выпадают вслед­
ствие отмеченного недочета в постановке опытов (рис. 2).

Рассмотрение отношений концентраций непредельных углеводоро­
дов к концентрациям ароматических показывает, что они у Питкетли 
и Стейнера уменьшаются в пределах времени контакта 1—15 сек. 
с ~4 до 0,71 (рис. 3, 77). Следовательно, ни о каком постоянстве 
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концентраций гептена, якобы наблюденном Питкетли и Стейнером, 
не может быть речи.

Судя по результатам наших опытов, отношение глубины превра­
щения «-гептана в непредельные углеводороды к глубине превраще­
ния в ароматические, практически постоянное и равное 0,7 в преде­
лах времени контакта 1—7 сек., падает до 0,56 при увеличении 
времени контакта до 13 сек. (рис. 3, I).

В заключение отметим ошибочность суждений Хуга (8), полагав­
шего, что в области очень малых времен контакта концентрация 
„ароматики" равна нулю, в чем нетрудно убедиться, произведя соот­
ветствующие расчеты по приведенным выше уравнениям (I) и (П).

Саратовский государственный университет 
им. Н. Г. Чернышевского 14 Ш 194У
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