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Нами проведены систематические исследования 
процесса жидкофазного каталитического окисления 
1-хлоргексадекана кислородом воздуха [1–3]. Про-
цесс окисления 1-хлоргексадекана проводили при 
температуре 105°С, расходе воздуха 65 л/мин·кг 
субстрата, в присутствии каталитической системы 
гидроксистеарат кобальта(III) [St2Co(ОH), St = 
С17Н35СОО]–N-гидроксифталимид (9 мол% от загруз-
ки сырья) при мольном соотношении St2Co(OH)–N-
гидроксифталимид 1:6 [2] в течение 10 ч. 

При этом в процессе жидкофазного окисления 
1-хлоргексадекана кислородом воздуха наряду с 
образованием карбоновых кислот (кислотное число 
в оксидате за 10 часов КЧ = 42 мг KОН/г вещества) 

в оксидате обнаружено значительно содержание 
сложных эфиров карбоновых кислот (эфирное 
число в оксидате за 10 ч составило 56 мг KОН/г 
вещества). Кислотное и эфирное число определяли 
по ГОСТу [4, 5]. 

Протекающие процессы при окислении 1-хлор-
гексадекана в присутствии каталитической сис-
темы St2Co(ОН)–N-гидроксифталимид можно 
проиллюстрировать схемой 1.

Согласно приведенной схеме, образование слож-
ных эфиров в условиях жидкофазного процесса 
окисления 1-хлоргексадекана кислородом воздуха 
в указанных условиях принципиально может быть 
результатом трех реакций: реакции этерификации 
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между образующимися кислотами и спиртами, 
реакций взаимодействия образующихся кетонов 
с гидропероксидами или надкислотами (реакция 
Байера–Виллигера). 

Ранее было показано, что реакция этерификации 
в процессе окисления хлоралканов протекает с 
очень малой константой скорости [1], поэтому вклад 
этерификации в образование сложных эфиров незна-
чительный. Кроме того, надкислоты, как возможные 
реагенты для образования сложных эфиров из кетонов, 
образуются из альдегидов. Присутствие соли металла 
переменной валентности в каталитической системе 
St2Co(OH)–N-гидроксифталимид ускоряет стадию 
продолжения цепи [6, 7], и скорость образования 
альдегидов уменьшается [7]. Это снижает содержание 
альдегидов по мере окисления 1-хлоргексадекана. 
Следовательно, содержание надкислот (как первич-
ного продукта окисления альдегидов) так же будет 
небольшим, и реакция кетона с надкислотой не будет 
доминировать при образовании сложных эфиров. 

Таким образом, определяемое значительное 
количество сложных эфиров карбоновых кислот 
указывает на основную роль реакции кетона именно 
с гидропероксидом по Байеру–Виллигеру [8–12], 
который образуется на первой стадии окисления 
1-хлоргексадекана. Причем, в зависимости от типа 
используемого катализатора St2Co(ОН) или катали-
тической системы St2Co(ОН)–N-гидроксифталимид, 
в указанных выше условиях наблюдается различное 
содержание вторичных гидропероксидов. Это, по 
нашему мнению, объясняется присутствием в соста-

ве каталитической системы N-гидроксифталимида. 
Известно, что N-гидроксифталимид эффективно 
катализирует реакцию окисления углеводородов 
с образованием гидропероксидов, и не оказывает 
существенного влияния на процесс распада гидро-
пероксидов [13–15]. В случае применении в качестве 
катализатора St2Co(ОН) содержание гидропероксидов 
составляет 0.15 мас% через 90 мин. За то же время при 
использовании каталитической системы St2Co(ОН)–
N-гидроксифталимид содержание гидропероксидов 
составило 0.5 мас%. Cодержание гидропероксидов 
определяли иодометрическим методом [13].

При таком содержании гидропероксидов в окси-
дате определяется следующее содержание сложных 
эфиров: в присутствии только St2Co(ОН) через 10 ч 
эфирное число составило 9.5 мг KОН/г вещества 
в оксидате, при окислении 1-хлоргексадекана в 
присутствии каталитической системы St2Co(ОН)– 
N-гидроксифталимид 56 мг KОН/г вещества. Это 
свидетельствует о том, что образующиеся гидро-
пероксиды непосредственно участвуют в реакции 
Байера–Виллигера по классической схеме 2.

Здесь следует отметить два очень важных аспекта. 
Высокое содержание сложных эфиров в получаемых 
оксидатах значительно улучшает физико-химические 
свойства готовых продуктов, которые разрабатыва-
ются нами для получения многофункциональных 
добавок для переработки поливинилхлорида [16, 17], 
усиливают их действие как пластификаторов поли-
винилхлорида. Установленный факт образования 
сложных эфиров из хлоралканов позволяет открыть 

Схема 1.

1 ≤ n ≤ 14.
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новое направление их переработки за счет введения 
функциональной (сложноэфирной) группы. 
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Схема 2.
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To obtain multifunctional additives for the processing of polyvinyl chloride, the process of oxidation of 
1-chlorohexadecane with atmospheric oxygen in the presence of the catalytic system cobalt hydroxystearate– 
N-hydroxyphthalimide was studied. It was found that the ongoing Baeyer–Villiger reaction with the participa-
tion of hydroperoxides leads to a high content of esters in the oxidate, which improves the plasticizing effect 
of the resulting additives.

Keywords: liquid-phase oxidation of monohalogenated alkanes, сatalytic systems based on N-hydroxyphtha
limide and organic salts of transition metals, Baeyer–Villiger reaction


