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А. А. Манташян и.А. Б. НалбандянФотохимическое, сенсибилизированное парами ртути окисление этана
Сообщение II!. Отношения констант скоростей элементарных реакций

Если детальный механизм окисления водорода, простой цепной разветвленной реакции, изучен достаточно подробно [1] и мы располагаем константами скоростей всех элементарных реакций, то этого еще нельзя сказать в отношении механизма окисления углеводородов [2]. За исключением реакции окисления метана, о детальном механизме окисления других углеводородов имеется сравнительно мало сведений [3]. До настоящего времени очень мало количественных данных, характеризующих основные элементарные процессы, определяющие направление и скорости реакции. В частности, отсутствуют не только константы скоростей отдельных элементарных реакций,, входящих в общепринятый механизм окисления, углеводородов, но и мало данных об отношениях констант ведущих реакций [2,3].В общепринятой схеме окисления парафиновых углеводородов при сравнительно низких температурах (до Т=400°С) в основном рас֊ сматривается конкуренция двух элементарных гомогенных реакций перекисного радикала Кб։: бимолекулярной реакции перекисного радикала с исходным углеводородом, по которой образуется гидроперекись: а. КО8+ ИН ֊> ЯООН + R с мономолекулярной реакцией изомеризации и распада этого радикала на альдегиды и спиртовые или ОН-радикалы:б. ЯО8 — И^НО + К8Огде ₽! и R, могут быть как углеводородными радикалами, так и атомом водорода.При количестве атомов углерода в углеводородной цепи большем единицы реакция изомеризации и распада перекисного радикала может протекать по нескольким путям [3,4,5]. В этом слу-. чае, наряду с указанной выше конкуренций реакций (а) и (б), может иметь место конкуренция между мономолекулярными реакциями изомеризации и распада перекисного радикала:
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К^СНО 4- йоИ։СНО 4֊
К/СНО4-К|6Конечно, каждую из них в свою очередь следует рассматривать как реакцию, которая может конкурировать с бимолекулярной реакцией (а). Сравнение скоростей реакций (а) и (б) наиболее просто осуществить при окислении метана, так как в этом случае могут иметь место лишь две реакции: изомеризация метильного перекисного радикала по С—Н-связи и дальнейший его распад на формальдегид и радикал ОН и бимолекулярная реакция этого радикала с углеводородом, по которой образуется гидроперекись метила.При исследовании реакции окисления метана из температурной зависимости скоростей образования формальдегида и гидроперекиси метила нам удалось определить отношение констант скоростей вышеуказанных реакций [6]. Согласно этим данным, мономолекулярная реакция изомеризации и распада протекает с энергией активации на 8,5 ккал/молъ больше, чем энергия активации бимолекулярной реакции. Для отношения предэкспоненциальных множителей констант скоростей этих реакций было получено значение 2,5- 10й 1/см3. В целом было установлено, что:

КвКа Кв £ —ДЕ/ЙТ д с _—՝8500/ЙТкг (I)При окислении этана, однако, этильный перекисный радикал может изомеризоваться не только по С—С-, но и по С—Н-связи, распадаясь соответственно на формальдегид и метоксильный радикал в первом случае и на ацетальдегид и ОН-радикал—во втором [5]. Таким образом, при окислении этана появляется конкуренция мономо- лекулярных реакций изомеризации и распада перекисного радикала по двум указанным путям. Каждая из них в отдельности конкурирует с бимолекулярной реакцией образования гидроперекиси этила.Настоящая работа посвящена определению отношений констант скоростей всех возможных конкурирующих элементарных реакций, входящих в схему окисления этана, приведенную ниже и подробно рассмотренную в предыдущей работе [5]:

2. С,Н5ОО 4- СаН, — С։Н8ООН + С8Н։-3. СаН8ОО ֊► СН,0 + СН3Ь

а. Не 4- ь ■> Не*0 б. Нб*4-С,Н։ ֊* с։н8 4-Н 4֊ Нев. Н4-С։Н։ ֊* С,н8 + н։■1. С,Н։4-Ог —> СаН8ОО



Фотохимическое окисление этана 174. С։Н։ОО ֊* С։Н4О + ОН5. СН,б + С2Н։ -> СН3ОН 4- C։HS6. ОН + С։Нв — С։Н5 + Н։О7. C։HSO6 + стенка -> С2Н4О + ОН —► гибельСогласно этой схеме, реакция образования формальдегида (3) сосуществует и конкурирует с реакцией (4) образования ацетальдегида. Скорости образования этих продуктов соответственно равны:W, =К։ (C։HSOO) = Кз(С։Н։ОО.) е"адтW4 = К4 (C։HSOO)= К$ (С,Н։оЬ) e-E*',RTОтсюда для отношения скоростей имеем;W, = К, (СаН5ОО) = Кз° e4Et/RT ЛПW4 К4(С։Н։ОО) к2 1 'где: AEj = Ej —Е4.После логарифмирования уравнения (II) получаем:W, К? ДЕ 1
Из уравнения (III) видно, что если по оси ординат отложить 1g апо оси абсцисс 1/Т, то должны получить прямую линию, из наклона

Рис. 1. Температурная зависимость скоростей образования: 1—гидроперекиси этила, 2—формальдегида, 3—ацетальдегида.которой можно определить величину ДЕ, а из отрезка, отсекаемого
Кзэтой прямой на оси ординат, —. На рисунке 1 приведена температур- Кчная зависимость скоростей накопления (образования) всех промежу- Известия XV, 1—2



18 А. А. Манташян, А. Б. Налбандянточных продуктов, полученных при фотохимическом, сенсибилизированном парами ртути окислении этана. Кривая (1) изображает скорость накопления гидроперекиси этила, кривая (2)— формальдегида и кривая (3)—ацетальдегида. Эти скорости определялись в условиях очень малых времен пребывания реагирующей смеси в зоне облучения, когда еще сохраняется линейная зависимость между количеством образующихся промежуточных продуктов реакции и временем контакта.В таких случах, как было установлено на примере фотохимического окисления метана с помощью кинетического изотопного метода [6,7], все образующиеся продукты реакции носят первичный характер. Следовательно, наблюденные на опыте скорости накопления промежуточных продуктов (рис. 1) практически можно считать совпадающими со скоростями их образования.На основании опытных данных (рис. 1) на рисунке 2 представ- ’ Wлена зависимость 1g от 1/Т. Как видно из рисунка, экспериментальные точки хорошо ложатся на требуемую по уравнению (III) прямую. Определенная из наклона прямой ДЕ оказалась равной 2,34 ккал/моль. Отношение пред- экспоненциальных множителей, вычисленное по уравнению (III) для семи разных температур, при ДЕ =2,34 оказалось равным ^5° =0,43.KJ В целом для численного значения отношения констант скоростей конкурирующих мономолеку- лярных реакций (3) и (4) имеем следующее выражение:--֊о  ̂ = 0,43-e2340/RT (IV)К4 KjТаким образом, изомеризация перекисного радикала по С—Н связи (в присутствии С—С-связи) и дальнейший его распад с отщеплением радикала ОН протекает с энергией активации на 2,34 ккал/молъ- большей, чем энергия активации изомеризации и распада того же радикала по С—С-связи.Реакции (3) и (4) по приведенной схеме конкурируют не только между собой, но и с бимолекулярной реакцией перекисного радикала с этаном (2). Рассмотрим конкуренцию реакций (3) и (2) и (4) и (2) в отдельности. Для скоростей образования формальдегида (изомеризация по С—С-связи) и гидроперекиси этила уравнения скоростей образования запишутся следующим образом:



Фотохимическое окисление этана _ 19^з=К,(С։Н։ОО) = К?(С2Н5ОО) е-Е<ет\У։ = К։(С,Н։Об) (С։Н։) = К? (С։Н։ОО;(С2Н։ е-Е’ ”тОтсюда для отношения скоростей имеем:_ К3(С։Н,ОО). _ К3 ко 1
V, К2 (С2Н,ОО)(С2Нв) К2(С2Нв) к° (С2нв)где ДЕ2 = Е3 — Е2Логарифмируя выражение (V), имеем:

(V).
к? 18й-(сл)=1в>- АВ, 4,56 (VI)1 тВ координатах 1я (С2Нз) —1/Т выражение (VI) представляетуравнение прямой линии, тангенс наклона которой должен равняться △£,/4,56, а отрезок, отсекаемый ею на оси ординат — К3/К2. На рисунке 3 построена такая зависимость по экспериментальным значениям скоростей образования формальдегида (2) и гидроперекиси этила (1), приведенным на рисунке 1. Как видно из рисунка 3, точки хорошо ложатся на прямую. Из наклона этой прямой находим ДЕ3=8,9 ккал/молъ. По отрезку, отсекаемому на оси ординат,Кз находим —д-

Кг
=8,2- 10я 1/см\Полное отношение констант скоростей изомеризации и мономолекуляр- ного распада этильного перекисного радикала по С—С-связи и бимолекулярной реакции его с этаном запишетсяследующим образом.

^3 —ДЕ^ЯТ оо 1ЛН —8900/ЯТкГ=кТе =8’2-10։е (VII)Таким же путем можно определить отношение констант мономолекулярной реакции изомеризации перекисного радикала по С—Н-связи и распада его на ацетальдегид и ОН и бимолекулярной реакции того же радикала с этаном. Выражение для скоростей соответствующих реакций можно записать в виде:
^4=К4(С2Н5о6) = К4°(С2Н։ОЬ) е-Е</кт\У2 = К2(С2Н։ОО)( С2Нв) = К°(С։НяОб)(С2Н։) е՜®^п ^4 . М4Откуда —- и соответственно равны:
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где
w. K4(C,H5OO)w, Ks(C։HsOb)(C։H։) K° -AE/RT= K2 ■ (C2H։) (VIII)1

AE3=E4—F։ 1 Tig — = ig .gWs g kS 4,56
На рисунке 4 приведена зависимость (C։H։) от 1/T,

(IX)
построен -ная по данным рисунка 1 (кривые 3 и 1). И в этом случае экспериментальные данные неплохо ложатся на теоретическую прямую. Из наклона прямой находим АЕ=11,2 ккал/моль. Из численного значения отрезка, отсекаемого на

К4оси ординат, определяем —5- =2,1-10й.'• КгТаким образом, значение отношения констант скоростей этих реакций равно:
К« = К° С-ЛЕ,/ЯТ =2 1 10м е -НМО/ЯТ' к։ К° ' (X)Интересно рассмотреть конкуренцию всех типов изомеризаций (по С—С-и С—Н-связям) и распада этильного перекисного радикала на альдегиды с бимолекулярной реакцией этого радикала с этаном, по которой образуется гидроперекись. На рисун

Рис. .5. Температурная зависимость скоростей образования: 1—гидроперекиси этила, 2—суммы альдегидов.ке 5 представлена температурная зависимость скоростей образования гидроперекиси этила и суммы альдегидов, полученная из данных рисунка 1. Уравнение скорости образования альдегидов запишется следующим образом:



Фотохимическое окисление этана 21АУМЫ. = К.(С։НвОО)(где К« — константа скорости образования альдегидов из этильного перекисного радикала), а гидроперекиси этила по-прежнему:(С2Н5ОО)(С2Нв)Отношения №„!,«./№» и ^,дьд./У/։ соответственно равны:
где

^.льл.________________ К,(С2Н5ОО) _ к2 _дЕс.йт 1\¥։ К2(С»Н5ОО)(С2Нв) К5 ■ (С2Н։)
Д Е4 = Еальд. — Ео

«льд.

^2

17° ‘(С2н։1 = 16-^- ֊ Кг ДЕ».4,56
(XI)

(XII)
На рисунке 6 приводится зависимость (С2Нв) от 1/Т,построенная по данным рисунка 5. И в этом случае точки ложатся

К0на прямую. Из рисунка 6 имеем: ДЕ =11,2 ккал/молъ и ֊֊ =9,3-10“.Кг
КВ целом —— равно: , •К2 К.

К3

К.° К? е-ЛЕ./ЯТ=931ом е֊П200/ЯТ (ХП1)



А. А. Манташян, А. Б. НалбандянИз сравнения уравнений (I) и (X) следует, что численные значения отношения предэкспоненциальных множителей указанных реакций практически одинаковы. Отсюда следует, что, вероятно, предэк- споненты как мономолекулярной реакции изомеризации радикала по данной (С—Н) связи и дальнейшего его распада, так и бимолекулярной реакцйи Иб8-радикала с углеводородом ИН не меняются при переходе от одного углеводорода к другому. Сопоставление экспоненциальных членов уравнений (I) и (X) показывает, что разности энергией активаций указанных реакций отличаются при переходе от метана (ДЕ =8,5 ккал/моль) к этану (ДЕ =11,2 ккал/молъ) на 2,7 ккал/ыолъ. Очевидно, в связи с уменьшением энергии С—Н-связи при переходе от молекулы метана к молекуле этана энергия активации бимолекулярной реакции перекисного радикала с углеводородом также должна, уменьшаться. Оценим величину этого изменения. Соответствующие реакции в случае окисления метана и этана можно записать в следующем виде:2'. СН։ОО + СН4 -» СНзООН+СН,-я'2. СаН5ОО + С։Н։ ֊> С8Н։ООН + С։Н։ - чОбе эти реакции эндотермичны, так как О —Н-связь в перекисях заведомо меньше 98—103 ккал/молъ (энергий связи С — Н в этане и метане) [2]. Величины ч' и ч нельзя точно определить, так как нет точных значений О — Н-связей в перекисях. Однако разность этих величин можно определить точно. При переходе от метана к этану величина О — Н-связи не может заметно измениться и ее можно считать постоянной. Поэтому для определения разности тепловых эффектов приведенных реакций достаточно знать величины рвущихся С—Н- связей, разностью которых определяется разность тепловых эффектов:Д4 = 4՜ — Ч =Чс-н ~ Я &-н ~ Ю2—98 = 4ккал/ыолъДля определения разности энергий активаций реакций (2') и (2) воспользуемся известным соотношением Поляни—Семенова для эндо- термичных реакций [2]: Е=11,5+0,75 ч-Отсюда разность энергий активаций реакций (2') и (2)△ Е = Е^֊ — Е8=0,75(ч' — ч)=0>75-Д4 = 0,75-4 =3м«ал/моль то есть бимолекулярная реакция образования гидроперекиси этила из этильного перекисного радикала и этана должна протекать с энергией активации на 3 ккал меньше аналогичной реакции метильного перекисного радикала. В уравнениях (1) и (X) ДЕ отличаются примерно на такую же величину—11,2—8,5=2,7 ккал\ таким образом, увеличение ДЕ в реакции окисления этана можно объяснить уменьшением энергии активации бимолекулярной реакции при переходе от метана к этану. Отсюда можно сделать вывод, что, по-видимому, энергия активации мономолекулярной реакции изомеризации перекисного радикала по связи (С—Н) и дальнейшего распада его при переходе 



Фотохимическое окисление этана 23от одного՜ углеводорода к другому не меняется и, следовательно, не зависит от длины углеводородной цепочки.ВыводыИз экспериментальных данных по температурной зависимости скоростей образования промежуточных продуктов в фотохимической, сенсибилизированной парами ртути реакции окисления этана получены отношения констант скоростей ведущих элементарных реакций:1. мономолекулярной реакции изомеризации этильного перекисного радикала по С—С-связи с дальнейшим распадом на формальдегид и спиртовый радикал и бимолекулярной реакции этого радикала с этаном, по которой образуется гидроперекись этила и этильный радикал;2. мономолекулярной реакции изомеризации перекисного радикала по С—Н-связи с дальнейшим распадом на ацетальдегид и радикал ОН и бимолекулярной реакции образования гидроперекиси этила;3. мономолекулярной реакции изомеризации этильного перекисного радикала по С—С-связи и дальнейшего .распада с образованием формальдегида и ОН-радикала и мономолекулярной реакции изомеризации этого же радикала по С—Н-связи и дальнейшего распада на ацетальдегид и ОН-радикал; .4. мономолекулярной реакции изомеризации (по С—С и С—Н связям) и распада этильного перекисного радикала на альдегиды и спиртовый и бН-радикалы и бимолекулярной реакции этильного перекисного радикала с этаном.Институт химической физикиАН СССР Поступило 25 XII 1961
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Հաղորդում՛ Ш: էլեմենտար ռեակցիաների արագությունների 
նասէոաաունների նարարերություններրԱմփոփում

Մինչդեռ, ջրածնի օքսիդացման պարզ, ճլուղավորված շղթա լական ււեակ֊ 
ցիալի մանրամասն մեխանիզմն ուսումնասիրված է բավականաչափ հանդա֊ 
ման որ են և մեզ հա լան ի են բոլոր էչեմ են տար ռեակցիաների ա ր աղութլուն֊ 
ների հաստատունները, ածխաջրածինների օքս իդա ցման մասին մենք հա
մեմատաբար քիչ տվլայներ ունենք! Միալն մեթանի օքսիդացման մեխա
նիզմն է, որ բավական լավ է ուսումնասիրված!
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՛Մինչև օրս դեռ անբավարար քիչ քանակական տվյալներ կան ածխա

ջրածինների օքսիդացման ընթացքը բնորոշող գլխավոր էլեմենտար ռեակ
ցիաների վերա բեր լալ։

Տվլալ աշխատանքը նվիրված է էթանի ֆոտոքիմիական օքսիդացման 
պրոցեսներում մրցակցոգ էլեմենտար ռեակցիաների արագությունների հաս֊ 
տատունների հարաբերության որոշմանը։

Օգտվելով էթանի սնդիկի գոլորշիներով զգա լունա ցրած ֆոտոքիմիական 
օքսիդացման ռեակցիա լի միջանկյալ պրոդուկտների առաջացման արագու
թյունների ջերմաստի՛ճանային կախումից, որոշված են հետև լալ առաջատար 
ռեակցիաների արագութլունների հաստատանների հարաբերութլունները

1. էթիւի պերօքսիդալին ռադիկալի Շ—Շ կապով մոնոմոլեկուլալին 
իզոմերացման ռեակցիա լի և հետագա քալքալման (ըստ Շ— Շ կապի) և նույն 
ռադիկալի էթանի հետ բիմոլեկուլա լին ռեակցիա լի.

2. էթիլի պերօքսիդալին ռադիկալի (3—Ւ1 կապով իզոմերացման մոնո- 
մո լեկուլալին ռեակցիա լի և հետագա քալքալման և վերոհիշյալ բիմոլեկուլլար 
ոեակցիալի.

3. երկու մոնոմոլեկույալին (2—1՜1 և Շ — Շ կապերով իզոմերացման և 
հետագա քալքալման ռեակցիաների.

4. եվ, վերջապես, էթՒլէ1 պերօքսիդալին ռադիկալի ընդհանուր իզոմե
րացման (0 — Շ և շ—Ւ1 կապերով) և հետագա քալքալման մոնոմոլեկո։ լալին 
ոեակցիալի և այդ նուլն ռադիկալի' էթանի հետ բիոմոլևկոլլալին ռեակցիա լի։
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