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В наших ранних работах [1—4] было показано, что между гидропе
рекисью кумола (ГПК) и аминами, не содержащими спиртовых групп, в 
частности с морфолином (МФ), протекает одна бимолекулярная реак
ция. Реакция ГПК с МФ второго порядка, стехиометрия реакции 
1МФ : 2ГПК, а константа скорости выражается уравнением К=4,4- 

• 108 ехр ( — 16000//?Г) л-моль՜1 мин՜1.
В настоящем сообщении приводятся результаты исследований, по

лученные при изучении влияния Си2+ и Со2՜1՜ на скорость реакции 
ГПК4-МФ в водных растворах. Опыты проводились в интервале 50— 
80°. ГПК варьировалась от 0,02 до 0,05, МФ—от 0,02 до 0,35 моль!л. 
Концентрации Си2+ и Со2+ варьировались в большом интервале 
10՜6 —10՜3 моль-ион/л. Известно, что между Си2+ (и Со2+) и МФ об
разуется устойчивый комплекс, что доказано также методом ИКС 
(рис. 1). Кинетические данные, приведенные ниже, указывают на то, 
что в изученных нами системах параллельно протекают две реакции: 
одна между ГПК и комплексом Ме2՜1՜ с МФ и вторая между ГПК и 
МФ. Из рис. 2 следует, что скорость расходования МФ как в отсутствие, 
так и в присутствии Ме2+ одна и та же. Однако скорость расходования 
ГПК увеличивается в присутствии Ме2+ (рис. 3). Отдельными опытами 
нами установлено отсутствие в воде непосредственной реакции между 
ГПК и Ме2՜*՜ [5,6]. Эти данные указывают на то, что наряду с реакцией 
ГПК+МФ протекает катализированный комплексом Ме2++МФ рас
пад ГПК- На основании изучения зависимости начальной суммарной 
скорости расходования ГПК от концентрации реагентов выведенно эм
пирическое уравнение

՜ (Г™)о <Мф)о + К. (ГПК)0 (МФ)0 (Ме2+)? (1)
0.1
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В случае Си2+ л=1, а Со2+ — л = 0,25. Порядок по компонентам 
равняется единице (табл.).

Рис. 1. ИК спектры МФ и МФ4֊Со2*՜.

Рис. 2. Расколы ГПК и МФ в присут
ствии и в отсутствие Си2+ при <=80° 
[ГПК}в=[МФ], =0,025 моль/л՛, [Си2’’)а= 
=10՜4 моль/л՛. 1 — расход ГПК в при
сутствии Си2+, 2—расход ГПК в отсут
ствие Си2+, 3—расход МФ в присут

ствии (О), 4 —в отсутствие (■) Си2+.

Рис. 3. Сравнительные расходы ГПК 
по реакции: 1 — ГПК -|- МФ + Сн2+, 
2 - ГПК+ МФ+Со։+, 3 - ГПК + МФ 
при /=80°, [ГПК]о=О,О25 моль/л. 
[МФ]о=0,25 моль/л, [Ме2+],= 10՜4 

моль/л.

Надо отметить, что если в отсутствие Си2+ стехиометрия реакции 1МФ: 
2ГПК, то в его присутствии она меняется—ВМФ : 4 ГПК (рис. 2).
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Таблица
Влияние [Си։+), на кинетику реакции ГПК-[-МФ, ГПК=0.025, 

МФ-0,20 моль;л. Г=80'С

[Си։+] ю՜4 5-10՜® 10՜® 5-10՜® 10՜ 6 0

/. мин

10 0,234 0,134 0,057 0,082 0,057 0,050
20 0,503 0,269 0,162 0,164 0,131 0,102
30 0,816 0,341 0,268 0,226 0,175 0,150
40 1,047 0,552 0,360 0,284 0,244 0,206
50 1,746 0,656 0,441 0,350 0,302 0,253
60 — 0,804 0,491 0,443 0,372 0,304

Р— исходное количество ГПК, моль/л. Р — X — оставшееся ко
личество ГПК, моль/л՛, X — количество расхода ГПК во времени /.

В работе [1] нами было установлено, что непосредственная реак
ция ГПК + МФ нерадикальная. Однако изучение влияния кислорода, 
а также свободного радикала 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-ок- 
сила (ЯМО՛) показывает некоторое уменьшение скорости расходования 
ГПК, когда в системе имеются катионы Си։+ или Со2+ (рис. 4). Этот 
результат указывает на то, что реакция ГПК+(Ме։+МФ) носит ради
кально-цепной характер, но, по всей вероятности, цепи короткие. Надо 
отметить, что ИМО՜ как отдельно, так и с МФ не вызывает распада ГПК.

Рис. 4. Влияние кислорода воздуха и ЙМО՛ на реакцию ГПК + МФ + Со2+ 
при <=80° [ГПК], =0,020моль/л՛, [МФ]о=0,25 моль/л, [Со։+],=10՜3 моль/л՛, 
I, 2, 3 — в атмосфере М։, 2—в присутствии [ЯЫО ],= Ю՜4 моль/л, 3—в при
сутствии [КМО^о^О՜3 моль/л, 4 —на воздухе, 5 —на воздухе в присут

ствии [ЯМО],= 10՜8 моль/л.
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Из (1) следует, что

и?с°умм = Х,ф(ГПК)0(МФ)0, . (2)
где

Яэф - Ко = Лк.т (3)
Исходя из данных Ко работы [1] и К»ф из настоящей работы, нами 

рассчитаны /Сэф. Оказалось, что

Ак.т(Си2+) =4,1-10’ ехр (-19000/ЯГ) л• моль֊1 • мин֊1, (4)

Лх»т(Со2+)= 1,010м ехр (-24000/ЯГ) л моль՜' мин֊\ (5)
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