
ՀԱՅԿԱԿԱՆ
АРМЯНСКИЙ

քիմիական ամսագիր
X И М И Ч Е С КИЙ ЖУРНАЛ

XXX. № 8, 1977

УДК 547.128 + 546.55

ВЛИЯНИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ 
НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИЙ ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ

С АМИНАМИ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

С. К. ГРИГОРЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило.5 V 1977

Установлено, что в присутствии только катионов до 80° ГПК в водной среде не 
разлагается, а ГПТБ разлагается каталитически.

Изучением действия катионов металлов на кинетику реакции ГПК с аминами 
установлен радикально-цепной характер катализированной катионами реакции. 
Комплекс амин—Ме’+ катализирует распад ГПК ® воде, параллельно протекающий 
с реакциями ГПК с аминами. Скорости реакций ГПК с ТЭА и с МФ выражаются 
следующими уравнениями:

'’'сумм = *1  [ТЭА], [ГПК]0 + кг [ГПК]’ + Л„т [Со’+ ], [ТЭА], [ГПК].

И
= Ааекат [МФ]о [ГПК]о + *кат [Си’+ [МФ]. [ГПК].

Температурные зависимости констант скоростей каталитических реакций удовле­
творяют уравнению Аррениуса. Для реакции ГПК + ТЭА + Со’+:

кыт = 1,5-10։0 ехр (—17000//? 7՜) л-моль՜՜1 -мин՜1.

Для реакции ГПК + МФ + Си2+:

^х։т ~ 1.04-10м ехр (—24000//?Г) л-моль՜1 -мин՜՜1.

Рис. 3 библ, ссылок 7.

В водном растворе до 80° гидроперекись кумола (ГПК) в отли­
чие от гидроперекиси трет, бутила (ГПТБ) не разлагается как терми­
чески, так и в присутствии ионов Си*+,  Со’4՜, Мп’+.

Как известно из наших ранних работ [1], в водном растворе гид­
роперекиси кумола и трет, бутила .расходуются с умеренной скоростью 
начиная с 40°С.

В присутствии катионов металлов переменной валентности и ами­
нов кинетика распада осложняется. В этих случаях расход, например 
ГПК, увеличивается в 2—3 раза по сравнению с ее расходом только и 
присутствии аминов, причем механизм реакции также меняется. Пола­
гая, что все катионы оказывают аналогичное влияние на кинетику
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реакции ГПК с аминами, обсудим только реакцию ГПК с триэтанол­
амином (ТЭА), катализированную СоС12.

Как видно из кр. 1 рис. 1, расход ГПК при реакции ГПК + ТЭА-г- 
СоС12 почти в 2 раза больше скорости реакции ГПК + ТЭА в отсут­
ствие Со2+ (кр. 2). Интересно отметить, что расходы аминэспирта в 
обеих реакциях практически одинаковы [2]*.  Полученным данным 
могут быть даны два альтернативных объяснения: а) скорости расхо­
дов ГПК и ТЭА в присутствии Со2+ симбатно увеличиваются, при­
чем соблюдается соотношение 2:1 (но в данном случае абсолютные 
количества расхода ТЭА в присутствии и в отсутствие Со2՜1՜ должны 
быть разными); б) увеличение скорости расхода ГПК обусловлено ка­
талитическим действием комплекса Со2+ с ТЭА. Полученные данные 
говорят в пользу второго объяснения. Образование .комплекса ТЭА-(- 
Со2+ установлено нами методами ИК и ПМР спектроскопии [3—6].

Рис. 1. Сравнение расходов ГПК и ТЭА 
в присутствии и в отсутствие Со2+ при 
60°, [ГПК]0 = [ТЭА]о = О,О5 моль/л, 
[Со2+],= 10~* моль/л: 1 — расход ГПК 
в присутствии Со2՜1՜, 2 —расход ГПК в 
отсутствие Со2т, 3 — А — расход ТЭА в 
присутствии Со2՜1՜, о-в отсутствие 

Со2+.

Рис. 2. Влияние кислорода воздуха и 
ингибитора (иминокенльного радикала) 
на скорость реакции ГПК с МФ, ката­
лизированной Си2+ при 60°, [ГПК]0= 
=0,025, [МФ]о--=0,25, [Си2+], = 10՜3 
моль/л: 1 — в атмосфере азота, 2 — на 
воздухе в присутствии [КМО]0 = Ю՜4 
моль/л, 3 — на воздухе в отсутствие 
ингибитора, 4 — реакция ГПК + МФ в

отсутствие катионов.

Действия кислорода и стабильного иминоксильного радикала 
2,2,6,6-тетрамегил-4 оксипипериднн-1-оксила (ЕЬЮ֊) показывают, чтэ 
реакции ГПК с ТЭА, катализируемые ионами металлов в отличие о г 
реакций ГПК с аминами [7] носят радикально-цепной характер 
(рис. 2), хотя, по всей вероятности, цепи очень короткие.

‘ Методом ТСХ установлено, что триэтаноламин не превращается в диэтанол- 
или моноэтаноламин.
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Для некоторой сравнительной оценки каталитического действия 
металлов переменной валентности могут служить полученные нами 
данные прямолинейной зависимости скоростей реакций от нормальных 
окислительных потенциалов металлов (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость скорости каталитической реакции от нормального 
окислительного потенциала катализаторов при 6(Н. [ГПК], = [ТЭА]0 = 

=0,05 моль/л, [Ме2+ ], = 10՜* моль/л.

Ввиду сложности исследуемых систем зависимость скорости реак­
ции от концентрации реагентов, а также эффективные константы ско­
ростей определялись с .использов.анием нулевых скоростей реакции. Для 
аминоспиртов, в частности для ТЭА, с учетом данных наших ранних 
работ [2, 7] установлено, что:

= Г։° + + ^°ат = [А]о [Р]о + к։ [Р]о։ 4֊

+ [СО2+]0 [А]о ]Р]0 (1)

где №1—нулевая скорость непосредственной реакции между ГПК и 
ТЭА, 1^2 —нулевая скорость распада димера ГПК, катализирован­
ного молекулой аминоспирта, иР°։т — нулевая скорость распада ГПК, 
катализированного комплексом ТЭА-Со2+, [А]о и [Р]о —исходные 
•концентрации аминоспирта и ГПК. Известно [7], что при [А]о [Р]о 
№2° = 0, тогда

^умм = V ? + \Пг = *эфф  [Р]о, (2)

*эфф -֊- [А]о + Ааат [А]0 [Со2+ ]0 = ^уым/[Р]0 (3)
’֊где
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Значение А։ — константы скорости некатализированной реакции, из­
вестно [2], поэтому, определяя £Эфф по уравнению (3), можно опре­
делить значения kK„ по уравнению

^кат = £эфф ^некат (4)

Исходя из этого соотношения определялись значения kK„ при раз­
личных температурах.

Полученные данные удовлетворяют уравнению Аррениуса

Лк,т= Լ5- 1О։о ехр (—17000//?Т) л-моль՜՜1 -мин՜1 (на воздухе) (5)

Акаг = 8,28- 10s ехр (—9500//??') л-моль~1 -мин՜1 (в атмосфере N2) (6)

По-видимому, общин механизм реакции в присутствии кислоро­
да меняется.

Таким образом, в присутствии катионов становится возможным 
одновременное параллельное протекание трех реакций с различными 
механизмами между ГПК и аминоюпиртом. Таи как в случае аминов, 
не содержащих спиртовых групп, в частности морфолина (МФ), в от­
сутствие катионов между ГПК. и амином протекает только одна непо­
средственная реакция, суммарная скорость выражается уравнением 
более простого типа

U7c0y։ni= <.к։т+ И7°ат — ^некат[А]о[Р]о + ^аТ[Си2+]о[А]о(Р]о (7) 

При условии [А]о> [Р]о получается

W7cyMM = М/некат + ^7кат = [^некат ՜ք՜ ^кат Cu2+] [A]q [Р]о = [Р]о (8) 

где
k'=.[kнекат + ккАТСи2+][А]0 = А,фф [А]о

Откуда
k'

^эфф = — И £кат = ^эфф ^некат (9)
Ао

Температурная зависимость 6кат для реакции ГПК + МФ-+ Си2+ вы­
ражается уравнением

^кат = 1,04-1014 ехр (—24000//??’) л-моль~х-шн՜՝. (10)

ՓՈՓՈԽԱԿԱՆ ՎԱԼԵՆՏԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ԿԱՏԻՈՆՆԵՐԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ 
ՀԻԴՐՈՊԵՐՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՌեԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

U. Կ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ միայն մետաղ-իոնների ներկայությամբ մինչև 80° 
կոլմոլի հիդրոպերօքսիդր ջրային միջավայրում չի քայքայվում, մինչդեռ 
երրորդային բուաիլ հիդրոպերօքսիդր քայքայվում է կատալիտիկորեն։ Պարզ­
ված է, որ փոփոխական արժեքականության մետաղները, ամինների հետ 
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առաջացնելով ակտիվ կոմպլեքս, հիդրոպերօքսիդ-ամին ռեակցիայի վրա 
թողնում են կատալիտիկ ազդեցություն, Կատալիղված այդ եռակցիաները 
ռադիկալային-ջղթայական բնույթի են, որոնց արագության հաստասրունների 
ջերմաստիճանային կախվածությունները արտահայտվում են հետևյալ հավա- 
սարումներով

ԿՀ4 տրիէիքանոլամին ■]֊ СО1+ ռեակցիայի համար՝

1,5-1Օ10-« (—17000//?ր)-լ-մոլ-։.րոպն-’,

ԿՀՊ -|- մորֆոլին Շս2+ ռեակցիայի համար՝

= 1,04- 1014-е (—24000//?/’)-լ • մոլ՜' -րոպե՜’»

THE INFLUENCE OF TRANSITION METAL IONS ON CUMENE 
HYDROPEROXIDE-AMINE REACTIONS IN AQUEOUS SOLUTIONS

S. K. GRIGORIAN and N. M. BEYLERIAN

It has been established that cumene hydroperoxyde in aqueous 
solutions and in the presence of amine-transltlon metal Ion complexes 
decomposes by a radical-chain mechanism.
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