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Установлено, что двухвалентный нон кобальта, образуя кинетически активный» 
комплекс с триэтаноламином, оказывает каталитическое действие на реакцию ГПК в- 
ТЭА. Скорость этой реакции выражается уравнением

^к.т = К„т[Со2+]-[ГПК].[ТЭА],
֊1700(1
НТ

а температурная зависимость констанш скорости — К = 1,50- 1О։ое (в воздухе) 
֊9.-/0
R!'

и К = 8,28-10’е л-моль/мин (в атмосфере азота). Показано, что эта реакция 
радикально-цепная.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 7.

Из работ [1—5] известно, что в водном растворе в присутствии- 
аминоспиртов гидроперекись кумола (ГПК) расходуется двумя парал­
лельными реакциями: каталитически и в непосредственной реакции с 
аминоспиртом. Купри-ион оказывает на эту реакцию каталитическое 
влияние, причем расход ГПК при этом увеличивается в 3 раза, а триэта­
ноламина— в 1,5 раза по сравнению с расходами ГПК и триэтанолами­
на (ТЭА) в отсутствие иона металла [6].

В настоящем исследовании показало каталитическое действие Со2+ 
(в виде СоС12) на кинетику реакции ГПК с ТЭА в водном растворе в 
интервале температур от 50 до 70°С. Начальные концентрации реаген­
тов варьировались: для ГПК от 0,015 до 0,05, для ТЭА от 0,45 до 0,30 
моль/л.

В водном растворе в присутствии только иона Со2+ ГПК до 80° не 
разлагается. В присутствии Со2+ стехиометрия реакции ГПК с ТЭА 2:1. 
Как видно из рис. 1, расход ГПК увеличивается почти в 2 раза по срав­
нению с расходом ГПК по реакции ГПК с ТЭА (в отсутствие Со2+), 
причем расходы ТЭА в обеих реакциях практически одинаковы [1].

Тут могут быть два объяснения: а) или скорости расходов ГПК и 
ТЭА в присутствии Со2+ симбатно увеличиваются с соотношением ГПК 
к ТЭА 2:1, но тогда расходные количества ТЭА в присутствии и в отсут­
ствие Со2 + должны были быть разными, а не одинаковыми, как в дан֊
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ном случае; б) или же увеличение скорости расхода ГПК обусловлено 
каталитическим действием образовавшегося комплекса Со2+ с ТЭА.

Экспериментальные данные говорят в пользу второго объяснения.
Действие кислорода воздуха и стабильного иминоксильноою ради­

кала 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксила (ЯМО՜) показывают, 
что реакция ГПК с ТЭА, катализируемая двухвалентным ионом кобаль­
та, имеет радикальнопцепной характер (рис. 2) в отличие от реакций 
ГПК с аминами [7], хотя, по всей вероятности, цепи очень короткие.

Рис. 1. Сравнение расходов ГПК и ТЭА 
в присутствии и отсутствие Со2՜*՜ при 
60°. [ГПК]0 = [ТЭА], = 0,05 [Со2+],= 
= 10՜4 моль/л-. в —расход ГПК в при­
сутствии Со2՜1՜, б—расход ГПК в от­
сутствие Со2+, в — о — расход ТЭА в 
присутствии Со2+, «—расход ТЭА в 

отсутствие Со2՜1՜.

Рис. 2. Влияние кислорода воздуха и 
ингибитора (иминоксильного радика­
ла) на скорость реакции ГПК—ТЭА, 
катализированной Со2՜1՜ при 60’, 
[ГПК]о=0,025, [ТЭА],=0,2, [Со2+].= 
=10՜4 моль/л. а — в атмосфере азота, 
б՜— на воздухе, в — в присутствии ин­
гибитора: [КМО-]0=Ю՜4 моль/л, г — в 
присутствии ингибитора [РМО-]0 = 

=10՜’ моль!л.

Ввиду сложности исследуемой системы зависимость скорости реак­
ции от концентрации реагентов, а также эффективные константы скоро­
стей нами определялись с использованием нулевых скоростей реакции 
при условиях: [ГПК]0 = 0,015—0,05, [ТЭА]0 = 0,15 —0,30, [Со2+]0 = 
= 5-10՜6 — 5-Ю՜4 моль!л, £ = 60°С.

Таким образом, с учетом данных работ [I, 7] установлено, что

1^Уым = W°i + и + = к։ (Д)о (Ро) + К2 (Ро)։ +

4֊ АхдТ(Со2+)(А0)(Р0), (1)
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где и/? — нулевая скорость непосредственной реакции между ГПК и 
ТЭА; УР»— нулевая скорость распада димера ГПК, катализирован­
ного молекулой аминоспирта; ит2,т — нулевая скорость распада ГПК, 
катализированного комплексом ТЭА—Со2+.

Известно [7], что при (А0)^(Р0) ЦТ5~0, тогда

+ Л - 7^ (Ро), (2)
где

№фф = (Ло) + Ак.г (Ао) • (Со2+) = ит2уИМ/( Ро) (3)
Значение К1— константы скорости некатализированной реакции, из­
вестно [1]. Например, для 60° оно равняется 0,027 л моль՜1 мин՜1. 
В таблице приведены значения Хэфф и Ахат в зависимости от исход­
ных концентраций Со2՜*՜.

Таблица
Зависимость А,фф и Кк„ от концентраций Со2+ при 60° 

[ГПК],=0,025, [ТЭА]о=О,2 моль/л
Кэфф , 

л-МОЛЬ՜1 •МйН~>
^«1Т Аэфф Аие։8т, 

Л'МОАЬ~1 • мин՜՜1
(Со2+]„ 
моль/л

0,437 0,410 5-Ю՜՜4
0,179 0,146 Ի10՜4
0,101 0,074 5-10՜5
0,046 0,019 МО՜5
0,033 0,006 5-Ю՜6

Температурные зависимости констант скоростей удовлетворяют 
уравнению Аррениуса и выражаются следующими уравнениями:

-17000

Л'мт = 1.50- 1010-е /?г л-моль՜1-мин՜1 (на воздухе) (4)
-9500

К«։т = 8,28-10®-е кт л-моль-1 мин՜1 (в атмосфере И8) (5)

Влияние кислорода на эффективную константу скорости, по-видимому, 
обусловлено изменением общего механизма реакции в его присутствии.

ԵՐԿԱՐԺԵՔ ԿՈՐԱԼՏ ԻՈՆԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՋՐԱՅԻՆ 
ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԿՈԻՄՈԼԻ ՀԻԴՐՈՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ԵՎ ՏՐԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆԻ 

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Ս. Կ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Պարզված է, որ երկարժեք կոբալտի իոնը տ րիէթան ոլամինի հետ առա­
ջացնելով կինետիկորեն ակտիվ կոմպլեքս կատալիտիկ ազդեցություն է թող-
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նոսէ կումոլի հիդրոպերօքսիգ ՀԿ2.Պ )֊տրիէթանոլամին (ՏԷԱ) ռեակցիայի 
արագության վրա, որն արտահայտում է Wf„ = K$—[CO74՜ | • [^Հ^[ • 
հավասարումով։

Արագության հաստատունի ջերմաստիճանային կախվածությունն արտա-
_ 17000

հայտվում է օդում' K»— = 1 >Տ0՚ *°'° ’ e է ՚մոլ՜' • րոպե՜ 1, իսկ ազոտի
_ a500

մթնոլորտում' =8,28 ■ 105 ■ 6 լ՛ մոլ՜ 1 • րոպե ՚ հավասարումներով։
Ցույց է տրված, որ նշված կատալիտիկ ռեակցիան ռադիկալային շղթայա­
կան րնու № է>

THE CATALYTIC INFLUENCE OF THE BIVALENT COBALT ION 
ON THE KINETICS OF THE REACTION BETWEEN CUMENE 

HYDROPEROXIDE AND TRIETHANOLAMINE

S. K. GRIGORIAN

It has been established that the bivalent cobalt ion has a catalytic 
action on the cumene hydroperoxide—triethanolamine reaction as it forms 
an active complex with the latter.
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