
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ
ЯЗլ В ЕСТ И Я АКАДЕМИИ НАУК армянской ССР 

՜Քիմիական գիտություններ ХУЛ, № 1, 1964 Химические НаукК

Н. М. Бейлерян, Ф. А. Карапетян и Т. Т. Гукасян

О возможности окисления муравьиной кислоты 
и формиат-иойа перекисями

Синтетическая уксусная кислота (УК) очень часто содержит му
равьиную кислоту (МК). Хотя содержание՝ последней не превышает 
0,5%, однако в ряде случаев это обстоятельство делает УК неприме
нимой. Окисление МК принципиально возможно осуществить как в 
гетерогенной, так и в гомогенной средах. Нас интересовало исследо
вание возможности окисления МК (или формиат-иона) перекисными 
соединениями.

Выяснению механизма реакций персульфат—МК и персульфат— 
формиат в водных растворах посвящено много работ, однако имею
щиеся данные противоречивы, и механизм указанных реакций до сих 
пор не выяснен [1—3]. Кроме того,, эти реакции не исследованы в не
водных средах.

Экспериментальная часть

Все исходные реактивы очищены по литературным прописям. 
Опыты ставились при постоянной температуре с точностью ±0,05°С. 
Применялся бидистиллят. За ходом реакций следили йодометрически, 
определяя непрореагировавщее количество перекиси во времени. Пе
рекись водорода и МК определялись перманганатометрически [4, 5].

При проведении процесса в неводных средах пользовались УК, 
содержащей 0,31% (весовых) МК. В случае водных растворов был 
применен продажный 88%-ный водный раствор МК марки „чистый*.

Исследование возможности окисления МК в неводных раство
рах. В качестве окислителей брались гидроперекись кумола, надук
сусная кислота, перекись бензоила, 29%-ный водный раствор перекиси 
водорода (для водных растворов) в количествах < 0,025 моль/л. Опыты 
проводились при температурах -<50°. В отдельных случаях реакция 
изучалась и при более высоких температурах. В качестве раствори
телей брались УК и бензол.

В указанных условиях расход перекисей не наблюдался в течение 
5 часов. Это объясняется тем, что исходные перекиси или не взаимо
действуют с МК, или вместо распавшихся перекисей образуется экви
валентное количество надмуравьиной кислоты, также определяемой 
иодометрически.

Оказалось, что при добавлении пиридина к бензольному раствору 
МК перекись бензоила разлагается (при 45°), но очень медленно (из-
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вестио, что одна перекись бензоила не реагирует с пиридином в этих 
условиях). Аналогичная картина наблюдалась, когда брались формиат 
калия и калиевая соль надуксусной кислоты. При 70° в течение трех 
часов разлагалось 54°/0 надуксусной кислоты (см. рис. 1), но окисле
ния формиат-иона не наблюдалось.

Исследование возможности каталитического окисления МК 
перекисями. Первые опыты с перекисью водорода ставились в при
сутствии веществ, легко катализирующих, согласно литературным 
данным, распад перекиси водорода: Ре2+, металлическая медь (в виде 
проволоки), активированный уголь. На рисунке 2 приводится кинетика 
расходования перекиси водорода при различных катализаторах.

Рис. 1. 1. СН.СО.ОН + МК 
и 2. сн,со,он + НСОО-+ 
+ КОН—70°; 3. РООН + 

4- МК—80“. Рис. 2. 50° 1. [РеБО4] = 
=1 ■10-4моль/л; 2. С актив, 
уголь; 3. НСОО՜ + С ак
тив. уголь, 4. □ медные 

стружки.

Сернокислая медь оказалась малоактивной, а нитрат серебра пас
сивнее. Несмотря на быстрый расход перекиси водорода при 50° в 
присутствии ионов Ре2+, медной проволоки и активированного угля, 
МК не окислялась (по данным перманганатометрического титрования).

Как показали наши опыты, при 50° ионы Си2+ и А§+ оказываю1՜ 
незначительное влияние на распад надуксусной кислоты как в при
сутствии МК, так и формиат-иона. Особой каталитической активностью 
не отличалась и медная проволока. Аналогичный результат получается 
для расхода перекиси бензоила при 50° в присутствии нафтената 
меди и ионов к%+ в количестве порядка 10՜4 г-ион/л.

Исследование возможности окисления МК в водных растворах: 
персульфатом калия. Интересно было установить, что легче 
окисляется в водных растворах: свободная молекула МК или фор- 
миат-ион? Оказалось, что в интервале температур 35—50° и при на
чальных концентрациях реагентов 0,015—0,032 моль/л с персульфатом 
вступает в реакцию преимущественно НСОО՜՜. *

В отличие от органических перекисей и перекиси водорода в 
присутствии МК и НСОО՜ персульфат разлагается при температурах 
ниже температуры его термического распада. Кроме того, расходуется 
также МК (или НСОО՜) в эквивалентном количестве по уравнению:.
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HCOO՜ -֊ S,o|՜ —- HSO^ + SOa՜ + co,

Из данных по скорости расходования персульфата при разных 
температурах, приведенных на рисунке 3, энергия активации реакции 
персульфат—формиат оценена примерно в 
13,0 ккал/моль.

Как следует из литературных данных 
[3,6], при реакции персульфат—формиат 
имеет место отрицательный солевой эффект 
(при реакции персульфат—МК он незначите
лен). Это наблюдается и в данном случае. 
Даже при увеличении начальной концентра
ции [НСООК]0 скорость окисления заметно 
уменьшается.

Интересно было выяснить возможность 
окисления МК в присутствии УК. Результаты, 
полученные при разных температурах, четко 

Рис. 3. [Р]в = 0.025 моль/л, 
[НСООК]0 = 0,032 моль/л.

показывают, что с увеличением содержания УК (до 75%) в реакцион
ной смеси скорость реакции заметно уменьшается. При 45° и на
чальных концентрациях [Р]0=0,015, [МК]о =0,046 моль/л и [УК]0= 
= 75% по объему в течение 150 минут персульфат распадается на 

Рис. 4. 1. [Р], =0,015, [МК],= 
=0,046, (УК]0 70%. [Си։+] = 
= 110՜4; 2. [Р], = 0.015,

[НСООК).=0,046,3. [Р]о=О,015, 
[МК],=О,О46; [Cu2+] =Ы0՜4; 
4. [Р],=0,0'5,[НСООК]0=0,046, 

[Cua+]=bl0՜*.

чальных концентрациях

20%. В отсутствии МК персульфат не рас
ходуется. Это указывает на то, что МК 
гораздо легче окисляется персульфатом» 
чем УК.

Сривастава и Гошом [1] было упомянуто 
о том, что ион Си2'*' оказывает заметное 
каталитическое действие на скорость реак
ции персульфат—формиат. Поданным упо
мянутых авторов, каталитическое действие 
ионов серебра выражено слабее; а ионы 
одновалентной ртути и водорода менее ак
тивны, чем Но ими не выяснено, ка
кая реакция в присутствии ионов меди бо
лее ускоряется: персульфат—МК или пер
сульфат— НСОО՜..

Наши данные говорят о том, что ката
литическое окисление иона НСОО՜ пер
сульфатом протекает быстрее, чем окисле
ние МК (см. рис. 4).

Опыты поставлены при 45° и при на- 
реагентов: [Р]о = 0,015, [МК]0 = 0,046 и 

[CuSO4]0 = 1 • 10 4 моль/л. Из рисунка 4 следует также, что УК 
подавляет катализированное окисление МК. Установленные законо
мерности не меняются при изменении начальных концентраций реаген
тов в интервале 0,015—0,045 моль/л.
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Для катализированной реакции имеет место отрицательный соле
вой эффект.

Обсуждение результатов

Как видно из приведенных в первом разделе данных, МК и УК 
очень устойчивы к воздействию разных перекисей. По всей вероят
ности, это обусловлено тем, что карбоновые кислоты находятся в ди- 

........ НО
меризованной форме и в бензоле: R—^С—R. Такое 

объяснение обосновывается тем, чго добавки пиридина (основание) 
способствуют протеканию реакции между перекисями и МК, по-види- 
мому, вследствие разрушения водородной связи.

Пассивность карбоновых кислот к воздействию перекисей 
нагляднее видна из данных второго раздела. Интересно, что как го
могенные, так и гетерогенные катализаторы активизируют только рас
пад перекисей. С первого взгляда казалось, что такой мощный источ
ник свободных радикалов, как реактив Фентона, должен был легко 
разрушать молекулы УК и МК вследствие образования активных сво
бодных радикалов НО по акту:

Ре2+ + НООН—► Ре34՜ 4-НО՜ 4-НО-

Однако наши опыты показывают, что скорости взаимодействия ОН с 
УК и МК по крайней мере довольно малы и ими можно пренебречь.

Из полученных данных следует, что активированный уголь и 
металлическая медь, будучи хорошими катализаторами для гетероген
ного распада перекиси водорода, не способствуют окислению МК и УК.

Особый интерес представляют опыты в водных растворах с пер
сульфатом калия. Полученные результаты однозначно указывают на 
то, что независимо от характера реакционной среды и применяемой 
перекиси НСОО՜ окисляется легче, чем МК. Существенная разница 
между персульфатом и применяемыми нами другими перекисями за
ключается в том, что наряду с распадом персульфата имеет место и 
окисление МК (или НСОО՜), что говорит о непосредственном взаимо
действии персульфата с указанными восстановителями.

С первого взгляда кажется, что в случае окисления персульфатом 
имеется некоторое противоречие. Оно заключается в том, что число 
столкновений между одноименно заряженными частицами (в данном 
случае между ионами НСОО~+ 520в՜) меньше, чем число столкно
вений иона с нейтральной молекулой (т. е. 5,08՜ 4-НСООН). Хотя в 
первом случае столкновение двух одноименно заряженных реагирую
щих частиц затруднено, следовательно и мала концентрация проме
жуточного комплекса персульфат—восстановитель (НСОО՜), распад 
персульфата внутри комплекса, по-видимому, протекает легко (энергия 
.активации реакции персульфат—формиат составляет 13,0 ккал/иолъ, а 
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реакции термического распада персульфата—26,0—33,5 ккал/молъ [7]). 
Интересно, что, по данным работы [8], энергия активации реакции 
персульфат—йодид 12,6 ккал/моль, что близко к определенному нами 
значению. По всей вероятности, образование кинетического активного 
комплекса между персульфатным ионом и НСООН затруднено. Эту точ
ку зрения можно' обосновать, если сравнить вышеизложенные экспери
ментальные данные с данными, полученными при исследовании кине
тики реакций перекисей с аминами [9, 10]. С одной стороны, Хорне
ром [9] установлено, что при введении в молекулу диметиланилина 
электронодонорных групп скорость реакции между перекисью бензоила 
и замещенными диметиланилинами возрастает. С другой стороны, 
Имото и Шое (10] установили, что скорость реакции перекиси бен
зоила с диметиланилином замедляется, если вводить в молекулу пе
рекиси электронодонорную группу. Из этих двух работ следует, что 
первичным актом реакций перекиси—амины является взаимодействие 
нуклеофильного агента (в данном случае амина) с кислородами пере
кисной связи, обладающими 3+-характером. По-видимому, можно рас
пространить это положение и на. другие реакции перекиси—восстано
вители (персульфат—йодид, персульфат—тиосульфат), в частном случае 
персульфат—формиат. Из этого обобщения следует, что формиат-ион, 
будучи более нуклеофильным, чем МК, должен быть более реакцион
носпособным.

Мы предполагаем, что первичным актом реакции 5։Ов՜ + НСОО՜ 
является комплексообразование между указанными ионами:

Каппана [2] принимает гомолитический распад персульфата в 
таких комплексах. По нашему мнению, в комплексе (I) персульфат 
распадается гегеролитически, так как нам не удалось инициировать 
полимеризацию винилацетата в эмульсии. По-видимому, комплекс (1) 
распадается следующим образом:

(I) —* нэо; + 80^՜ + со.

Наблюдаемое нами замедление реакций перекисей с формиат- 
ионом (или МК) с увеличением концентрации УК можно объяснить 
увеличением вероятности димеризации молекул М1К.

За постоянный интерес к этой работе и полезные советы выра-- 
жаем благодарность О. А. Чалтыкяну.

Выводы

1. Перекись водорода, перекись бензоила, надуксусная кислота и 
гидроперекись кумола не реагируют с муравьиной кислотой до 50°.
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2. Муравьиная кислота не окисляется, упомянутыми перекисями 
даже при температурах, выше температур термического распада этих 
перекисей.

3. ,В присутствии катализаторов (Не2՜1՜, активированный уголь, 
металлическая медь и Си2+), способствующих распаду указанных пе
рекисей, также не наблюдается окисления муравьиной кислоты.

4. Муравьиная кислота и формиат-ион окисляются персульфатом 
калия в водных растворах при температурах, ниже температуры тер
мического распада персульфата.

5. По реакционноспособности можно расположить димер, моно
мер и формиат-ион в ряд:

.О............... НО. , .О у
Н-С' >С-Н ' Н—С: Н < НСОО՜

ЧОН............... О' 4 О \

Ереванский государственный университет 
Проблемная лаборатория кинетики 

полимеризационных процессов Поступило 19 VI 1963.

*1». Ս*. ա>յլերյա6, *>. է,' *ւարււ>օ]1րտյ<ս6 և 0Կ 8. Գտու_կասյա&

ՊեՐՕՔՍՒԴՆեՐՈՎ. ՄՐՋՆՍԼԹԹՎ-Ւ ՖՈՐՍՒԱՏԴՈնհ 
ՕՔՍԽԴԱՑՄԱՆ ՃՆԱՐԱՎռՐՈհ^ՅԱՆ ՄԱՍՒՆԱմփոփում

Սինթետիկ քացախաթթվի մեջ հաճախ լինում է 0,5°/ց ոչ ավել մրջնա
թթու։ Ալս հանգամանքը որոշ դեպքերում սահմանափակում է քացախա֊ 
թթվի կիրառելիութ լան ասպարեզը։ Հետևաբար քացախաթթվի մեջ մրջնա֊ 
թթվի օքսիդացման հնարավոր ութլան ’ ուս ումնա սի րութ լունը կարող է որոշ 
հետաքրքրու թլուն ներկալացնել ։

Վերցված են տարբեր պերօքսիդներ' կումոլի հիդրոպերօքսիդ, բենզոիլ 
պերօքսիդ, պերքացախ ական թթու ոչ ջրալին լուծուլթում։

Պարզված է, որ բացի պերսուլֆատից, մլուս պերօքսիդների ներկալոլ֊ 
թլամբ մրջնաթթուն չի օքսիդանում։

Տարբեր բնուլթի կատալիզատորների օգտագործումը, ինչպես (Յա2+ 
Թօ , ակտիվ ածուխ, մետաղական պղինձ զգալիորեն արագացնում է պերօք
սիդների քալքալումը, բալց ընդ սմին' նուլնպես չի դիտվում մրջնաթթվի 
ծախս։

Ալս տեսակետից հետաքրքիր է կալիումի պերսուլֆատը, որը նուլնիսկ 
35°-ում փոխազդում է մրջնաթթվի և առավել, արագ ֆորմիաա իոնի հետ, 
ըստ հետևլալ սխեմ ալի.

^տ,օ, + HCOOH----* 1աՏ04 + ^տօ4 + 00,
(X) <յ<,տօյ

Պերօքսիդների նկատմամբ մրջնաթթվի և առհասարակ կարբոնաթթու
ների ցուցաբերած պասիվութլունը հավանաբար պալմանավորված է նրանով. 
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որ ալս վերջինները մեծ հակում ունեն հանգես գալու գիմեր ձևով։ Ալս են
թադրությունը ստուգելու համար մրջնաթթվի բեն զոլա լին լուծ ու էթին ավե
լացված է պիրիգին և նկատված է, որ ժօ՞֊ում թեև դանդաղ ալնուամենալնիվ 
գիտվում է բևնզոի լ պերօքսիդի սպառում է

Ջրալին միջավալրում կատարված փորձերը բերում են ալն եզրակա- 
գութ լան, որ ֆորմիատ իոնն ավելի ռեակցիոն ունակ է, քան մրջնաթթուն։

Փորձ է կատարված ալս երևուլթը բացատրել պերօքսիդ-ամին և պերօք- 
սիգ֊մրջնաթթու (կամ ֆորմիատ ) ռեակցիաների մ ե խանիզմն միմլանց հետ 
համեմատելով։ Աէգ համեմատութլունից բխում է, որ ֆորմիատ իոնն ավելի 
ռեակցիոն ունակէ, քանի որ նա շատ ավելի նոլկլեոֆիլ է, քան մրջնաթթուն։

Նախնական փորձերը ցուլց են տվել, որ Շս%+~ի նե րկա լութ լամբ զգա
լիորեն արագանում է ֆորմիատ իոնի և մրջնաթթվի օքսիդացումը պերսոլլ- 
ֆատով։ Դիտված է ուժեղ արտահալտված բացասական աղային էֆեկտ։ 
Պարզված է նուլնպես, որ միջավալրում քացախաթթվի քանակը մեծացնելիս 
զգալիորեն դանդաղում է պերսոլլֆատ֊մրջնաթթո։ (կամ ֆորմիատ իոն) 
ռեակցիան։ Ալդ բացատրվում է նրանով, որ քացախաթթվի քանակը մեծաց
նելիս մեծանում է մրջնաթթվի դիմերալին ձևի առաջացման հավանականոլ- 
թլունը որը, ինչպես նշվեց վերևում, պերօքսիդների ազդեցութլան նկատմամբ 
շատ է պասիվ։
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