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Особенности механизма окисления пропана 
в присутствии бромистого водорода и брома

II. Оценка величины константы скорости взаимодействия 
радикала ИО2 с бромистым водородом

А. И. Поройкова, В. В. Воеводский и А. Б. Налбандян

Фотохимическое инициированное малыми добавками НВг (0,5—5%) окисление 
пропана изучалось при температуре 150—240’С. Основным продуктом окисления яв
ляется ацетон. Образующийся в небольшом количестве ацетальдегид легко подвер
гается дальнейшему превращению.

В условиях быстрой струи оказалось возможным измерить количество обра
зующегося ацетальдегида и отношение констант скоростей реакций (1) и (2):

(СН3),СНО3 + НВг------ + (СН։)3СНО3Н + Вг------ *- CHjCOCH, + Br + Н։О, (1)

СНэСОСНз4-Вг+НзО

(СН3)։СНО։------ > СН3СНО + СН3О. (2)

Отношение
16700 ■ ։

*!_ - 10՜2219 е RT СМ ■ 
К։ молек.

В ряде работ, . посвященных фотохимическому окислению про
пана, инициированному возбужденным атомом ртути [1] и продуктами 
распада NH„ H։S [2] и Cl։ [3]t механизм окисления пропана изу
чался при температуре, значительно более низкой, чем температура 
обычного газофазного окисления. При температуре 170—240°С в 
продуктах реакции присутствуют перекиси, альдегиды, спирты [1, 2, 3]. 
Количественные соотношения этих веществ не связаны с природой 
инициатора реакции и хорошо согласуются с механизмом окисления 
пропана [4], предложенным на основании работ [1] и [5].

В другой группе работ показано, что присутствие НВг [6,7] 
и Вг։ [8], даже в небольших количествах, не только снижает темпера
туру окисления, но и оказывает каталитическое действие, заключаю
щееся в образовании ацетона в количестве, значительно превышаю
щем [6,7] или соизмеримом [8] с выходами других продуктов 
реакции.

Было высказано два предположения относительно механизма 
образования ацетона. Согласно представлениям Раста и сотрудни
ков [6], при взаимодействии НВг с радикалом ROS образуется гидро
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перекись изопропила, которая затем быстро распадается под дей
ствием НВг, образуя ацетон. Предполагаются следующие реакции:

азо-С3Н,О։ + НВг - изо-С։Н,О3Н + Вг, (!')

нвг .. „ ...азо-С,Н,О,Н ------ ► CHjCOCH, + HjO. (4>

Действительно, реакция (4) наблюдалась [1] при взаимодействии син
тетической гидроперекиси изопропила с бромистым водородом. При 
окислении пропана в присутствии Вг, [8] в продуктах реакции были 
найдены в равных количествах ацетон и «зо-С3Н7О,Н, образовав
шиеся, как предполагалось, в параллельных реакциях. Скорость на
копления перекиси не уменьшалась со временем до значительной 
глубины превращения, что свидетельствовало о малой скорости реак
ции распада (4]. На основании этих данных Воеводский [8] предпо
лагал возможность образования ацетона без промежуточного образо
вания перекиси, через стадию комплекса по реакции (1")

изо-С,НтО, + НВг - Г СН3-С-СН, ] - СН.СОСН, + НВг + ОН. (1") I A J

\OH-Br

Из данных работ по фотоинициированному ртутью [1] и хлором [3] 
окислению известно, что при Т = 200°С и давлении С3Н8, равном не
скольким сотням мм рт. ст., скорости основных реакций превраще
ния RO,—радикала

изо-С։НтО, - СН3СНО + СН,О, (2>

изо-С3Н,О, + С,Н, - изо-С։Н,О։Н + С,Н, (3)

примерно равны. Поэтому преимущественное образование ацетона в 
присутствии НВг указывает на большую скорость реакции (1)

азо-С3Н,О, + НВг -* СН3СОСН։ + ■ • • (1)

независимо от того, протекает она в один акт (1") или по механизму 
Раста ((!'), (4)), или имеют место обе параллельные реакции (Г) 
и (1").

В настоящей работе мы ставили задачей изучить конкурирую
щие реакции радикала С3Н7О, в присутствии НВг и оценить отно
сительные величины констант скоростей реакций (1), (2) и (3).

Экспериментальная часть

По данным работы [9] известно, что альдегиды легко окисляются 
в присутствии НВг; поэтому, для сохранения в продуктах реакции 
альдегидов и перекисей необходимо проводить окисление в условиях 
низкой температуры, малых добавок НВг и малого времени контакта.

Реакция окисления пропана изучалась в струевой вакуумной 
установке при общем давлении смеси 300—350 мм рт. ст., соотно
шении С3Н8:О, = 1:1, температуре 150—240° и времени контакта 
0>2—4 сек. Реакция инициировалась продуктами фотохимического 
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распада бромистого водорода (0,5—6% от общего давления) под дей
ствием света ртутно-кварцевой лампы ПРК-2. Пропан и смесь кис
лорода с бромистым водородом раздельно подавались в затемненный 
смеситель. После прохождения через реакционный сосуд смесь вымо
раживалась в ловушках при температуре —196°. Кварцевый реак^ 
ционпый сосуд объемом 70 мл и длиной 10 см был помещен в печь 
с окошком из оптического кварца. Для предохранения газов от кон
такта со ртутью в ртутные манометры добавлялся дибутилфталат.

Исходные вещества. Кислород из баллонов осушался над СаС1։ 
и перегонялся при —196°.

Природный грозненский пропан, пропущенный через бромную 
воду и раствор щелочи, подвергался фракционной перегонке на ко
лонке высокого давления. Очищенный пропан содержал не более 0,1% 
непредельных и не более 0,5% предельных углеводородов.

Бромистый водород, полученный действием брома и воды на 
красный фосфор, промывался и очищался от следов Н։О и Вг։ много
кратной низкотемпературной перегонкой в вакууме.

Анализ. Продукты реакции анализировались на содержание 
Н։О։, органических гидроперекисей, Вг։, ацетона, ацетальдегида, 
формальдегида, бромацетона.

Перекись водорода и органические перекиси отсутствовали в 
продуктах реакции (об особенностях анализа перекисей в присут
ствии НВг и Вг։ см. сообщение [10]). Обнаружены следы бромаце
тона и свободного брома.

Сумма карбонильных соединений (СН։СОСН„ СН։СНО и СН։О) 
определялась гидроксиламиновым методом после растворения пробы 
в воде и нейтрализации раствора. Альдегиды анализировались поляро
графическим методом. Количество ацетона определялось по разности 
и непосредственно, колориметрическим фурфурольным методом [11] 
после определения Вг2, нейтрализации раствора и вакуумной низко
температурной перегонки части пробы.

Результаты. Основным продуктом окисления является ацетон. 
Количество ацетальдегида составляет несколько процентов от коли
чества ацетона. Органические перекиси, бромацетон, формальдегид 
обнаружены в следах. Отсутствие перекиси в продуктах реакции за
ставило нас обратиться к количественной оценке скорости взаимо
действия гидроперекиси изопропила с НВг. В работе [12] получена 
следующая величина константы скорости реакции (4) в интервале 
18-62°:

-92004 1500

Л, = 0,8-10՜% КТ -------
молек-сек

Равновесную концентрацию перекиси в наших опытах (Т = 200°, 
Р>-1,5 мм рт. ст.) можно оценить из следующих условий:

(С3Н,О,Н)  ^^н,о,н_  _ о,
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ТОСДО.Н TW(CH,COCH։) = 2 2.10« 
обр- об₽- ’ слг’-сек

Тогда
(С,НтО,Н)рз,н.< 2’2՜10“ 92с<|--------= 0.5.-10-3 мм рт. ст.

0,8-

Такая низкая концентрация находится за пределами измеримого ко
личества перекиси. Приведенный расчет показывает, что отсутствие 
перекиси в продуктах реакции может быть объяснено большой ско
ростью реакции (4), однако, полученные данные не позволяют ре
шить вопрос, по какому из двух путей образуется ацетон.

На рисунке 1 приведены кинетические кривые выхода ацетона 
и ацетальдегида при 218°. Выход ацетона зависит от времени по ли
нейному закону до 4 = 12—15 сек. Линейный участок кинетической 
кривой выхода ацетальдегида соответствует £*<Ю,8 сек.

Рис. 1. Кинетические кривые вы
хода ацетона (1) и ацетальдегида 
(2) при 218°, РНВг =4 мм рт. ст.

Рис. 2. Линейные участки кинети- 
тических кривых выхода ацеталь
дегида при разных температурах. 
РНВг = 4 мм рт. ст. Кривая 1 — 
Т = 175’, 2— Т = 203°, 3— Т=218°, 

4 — Т = 234°.

На рисунке 2 приведены линейные участки кинетических кривых 
выхода ацетальдегида при разных температурах. Наличие линейных 
участков кинетических кривых позволяет оценить относительные зна
чения констйчт скоростей реакций (1) и (2).

Из соотношений

А(.9».Н7°*Н) = + Ц7, - Ц7, = 0,
СП

а(сн,сосн,) =-^։։ 4(сн,сно) =
сП ' (П

получаем
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d(CH3COCHt) W-i-+ ITi-+ Wj+W3
d (CHjCHO)

где — суммарная скорость взаимодействия радикала С։Н7О։ с НВг. 
Тогда

1 ^(сНзС0СНз) = а + А (НВг)
(С3Н8) d (СН։СНО) k, kt (C։H8) ■ 1 ’

На рисунке 3 представлена зависимость (1), полученная при 
различных температурах из прямолинейных участков кинетических 
кривых. Прямые рисунка 3 проходят через начало координат. Это 

, „ , (НВг)означает, что к^к,, т. к. по условиям наших опытов —----- — <1.
(С,Н8)

(СН,СОСН3) 
(CHjCHO)

от отноше-

(НВг) 
ния при различных

(С3Н,)
температурах. Прямая 1 — 
Т = 175°, 2— Т = 203°, 3—

Т = 218°, 4 — Т = 234°.

На рисунке 4 в аррениусовых координатах представлены наклоны 
прямых рисунка 3. Из наклона прямой рисунка 4 получаем Е, — Е^ — 
= 16,7 ± 2,5 ккал. Расчет приводит к следующему значению отно
шения констант скоростей реакций (1) и (2)

16700
А = Ю՜22,9 е *г —----- (2)

. &։ молек.

Если (А։)о = 10” —-— ■ тогда = 10՜’° ------—------- -
сек молек.-сек.

В работе [3] в интервале температур 180—240° было измерено 
отношение констант _5^

Г* .
Армянский химический журнал, XIX, 2—2

<
2Г

чтишь /г
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13200 ,

_ щ-24'3 е *т С* -^“1и молек. (3)

Из выражений (2) и (3) получаем
3500

А = Ю1'4 е *т •

По оценке Бенсона £,= 10,5 ккал [13]. Отсюда получаем £,= 
= 6,5 ккал и

-6500

Л^Ю՜10 е кт

Полученное значение отличается 
взаимодействия НВг с атомами и

см3 
молек-сек. 
от известных констант скорости 

простейшими алкильными ради-
калами ббльшим предэкспоненциальным множителем и ббльшей энер
гией активации. (Энергия активации реакции НВг с атомом Н, ради
калами СН, и С,Н7 £=1-3,1 ккал, для реакции НВг с СН։ и С,Н7 
йо^З-Ю՜12 ------ —------ [14, 151.

молек-сек. /
Возможно, такое отличие указывает на то, что реакция (1) про

текает не через отрыв атома Н от НВг, как это предполагал Раст, а 
по другому механизму. Однако, оно не свидетельствует и в пользу 
механизма (1"), так как из общих соображений следует, что в этом 
случае надо ожидать уменьшения Ао и Ё, а не их увеличения.

Указание на то, что имеет значительную величину, получены 
в работе Линнета с сотрудниками [16]. В работе изучалось взаимо
действие с кислбродом радикалов СН„ полученных фотолизом СН3Л. 
Было показано, что при комнатной температуре НВг не взаимодей
ствует с радикалом СН,О։. Это означает, что в условиях опытов из- 
двух конкурирующих реакций

СН,ОО + СН։ОО -► продукты, (5>
СН,00 + НВг -* СН,О։Н + Вг, (6)

реакция (5) протекает значительно быстрее. Если принять, что кон
центрация радикалов СН,О, не превышает концентрации радикалов в 
обычных фотохимических опытах, т. е., что

(СН,О,) < 10“ и Л։ (Л.)о,

то из условия
ю < (сн,о,)

«՛, ~Е‘ 
(Мое*т (НВг)

ПРИ ^нвг = 1—5 мм рт. ст. и 300°/С получаем
£в>4 ккал..

Институт химической физики
АН СССР Поступило 1 IX 1964-
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ԲՐՈՄՋՐԱՄՆԽ եՎ. ԲՐՈՄԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ
ՊքՈՊԱՆՒ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ Ս՜եԽԱՆՒՋՍՒ ԱՌԱՆՋՆԱՃԱՏԿՈ^ՅՈԻննեՐԸ
II. 6րոմջրածն[ւ (ihm RO, ո.ագ|ւկա|ի փոխներգործության արագության նասաաաունի 

մեծության գնահաւոումր

Ծ*. b. Պորոյկովա, Վ. Վ. ՎոԽվորյսկի և О*. Л. *հալբոՕգյաՏ

Ամփոփում

Բրոմջրածնի փոքր քանակներով (0,5—5°jQ) հարուցված պրոպանի ֆո
տոքիմիական օքսիդացումը ուսումնասիրվել է 150—240°Q, ջերմաստիճան
ներում ։ Օքսիդացման հիմնական պրոդուկտը ացետոնն էէ Փոքր քանաէլեե- 
րով առաջացող ալդեհիդը հեշտ ութլամբ ենթարկվում է հետագա փոխարկմանէ 
Արագ հոսանքի պա լմաններում հնարավոր է եղել չափել առաջացող ացետ- 
ալգեհիդի քանակը (1) ու (2) ռեակցիաների արա գութ լան հաստատունների 
հարա բե րութ լուն ըէ

,(ՇՈ։)։ՇՈՕ,Ո + Ցր ------ > ՕհյՇՕՕհ, + Ւ1։Օ 4- 8ր
(I) (Օ1։),0հ0։ + ՒաՀ

^ա,ՕՕՕ»։ + 8ր + Ո։Օ,

(2) (CH,)։CHO, -------► CH.CHO + CH.O

կաստա տուննե րի հարաբերութլունը

16700
^ւ = 10՜2Ջ՛9 eRT սմ .

մոլեկ.
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