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Показано, что в присутствии пиридина одновременно с радикально-цепным проте
кает нерадикальное разложение пероксида бензоила, скорость которого намного боль
ше сиорости радикальной реакции. Не сохраняется закон аддитивного влияния раст
ворителя. При различных температурах получаются разные зависимости ^Эфф от кон
центрации пиридина.

Рис. 4, табл. I, библ, ссылок 6.

Разложение пероксида бензоила (ПБ) почти во всех растворителях 
имеет радикально-цепной характер. При низких концентрациях ПБ ско
рость реакции не зависит от природы растворителя и совпадает со ско
ростью нецепного мономолекулярного разложения [ 1—4]. С увеличением 
концентрации ПБ скорость увеличивается, порядок по ПБ отличается от 
единицы в результате и.ндуцин.рова.нного разложения ПБ под влиянием 
растворителя [1, 4]. В некоторых растворителях (н-бутиловый эфир, эти
ловый спирт) распад ПБ тормозится продуктами реакции [4]. В [5] ука
зывается, что скорость реакции мало зависит от полярности раствори
теля.

Нами раннее было изучено влияние стирола и винилацетата на ско
рость нецепного спонтанного разложения ПБ. Было показано, что в слу
чае неполярных и непротоноакцепторных растворителей скорость генера
ции радикалов не зависит от природы растворителя, если растворители 
не отличаются по полярности или протоноакценторности [6].

В настоящей работе изучено влияние пиридина на скорость разло
жения ПБ в бензоле.

Экспериментальная часть

Разложение ПБ изучено йодометрически в интервале температур 
65—75° в отсутствие кислорода. Состав реагирующих веществ изменялся 
в пределах: [пиридин]0 = (0 •+• 12,4) М; [ПБ]0 = (0,5 2)-10՜’ М; 
[РГ4О ]0 = (4н-8)-10՜4 М.

Добавление пиридина к реакционной смеси приводит к исчезнове
нию индукционного периода реакции.
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С увеличением концентрации пиридина в смеси суммарная скорость 
процесса увеличивается в 50—100 раз (рис. 1).

Для выяснения характера индукционного периода и влияния на не
го растворителя нами изучено влияние смеси конечных продуктов реак
ции и нм иноке ильного стабильного радикала (ИМО ) ни скорость реак
ции.

Введение в реакционную смесь в бензоле определенного количества 
реакционной смеси, выдержанной в течение надели,привелоосполной оста
новке реакции на определенное время, после которого шла реакция почти 
с первоначальной скоростью, причем с увеличением количества введен
ной добавки продолжительность индукционного периода увеличивалась. 

При проведении реакции в пири
дине такого эффекта не наблюдается 
(рис. 2, кр. 1,2), а при добавлении 
пиридина к бензолу (Спнр -- 2,5 М) 
эффект уменьшается (рис. 2, кр. 
4, 5, 6).

Рнс. 1. Кинетические кривые реакции 
термического разложения ПБ в смеси 
бензол-пиридин при 70® и концентра
ции пиридина (М): 1 — 12,4; 2 — 9,3;
3 — 6,2: 4 — 4; 5 — 2,5: в —0. [ПБ].= 

=110-2 М,

Рис. .2. Кинетические кривые реакцх и 
термического разложения ПБ при 70° 
и |ПБ]о=1-1О՜2 М: в чистом пиридине 
1—без добавки, 2 — в присутствии 
0,1 мл продукта, 3 —в присутствии 
|КМО]0=Ю՜3 М; при концентрации пи
ридина 2,5 М, 4 — без добавки, 5 —в 
присутствии 0,05 мл продукта, 6 —в 

присутствии 0,2 мл продукта.

Можно предположить, что замедление скорости обусловлено продук
том реакции, образующимся в бензоле и не образующимся в пиридине, 
т. е. в присутствии пиридина меняется механизм реакции.

Опыты с добавлением (1?МО՛) показали, что в пиридиновой среде 
при изменении концентрации (1?МО՜) реакция не останавливается пол
ностью, а уменьшается ее скорость, становясь после некоторого времени 
равной скорости в отсутствие (КЛЮ՜) (рис. 2, кр. 3).

Ио кр. 3 рис. 2 следует, что в присутствии пиридина, кроме радикаль
но-цепной реакции, ингибируемой (КЫО), имеется еще второй путь реак
ции, механизм которой нельзя считать, по крайней мере радикально-цеп
ным, т. е. в присутствии пиридина радикально-цепная реакция становится 
нерадикальной.
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Суммарная скорость реакции до концентрации ПБ, равной 2-10՜’ М, 
при всех температурах и при любом составе среды описывается урав
нением

«7=А[ПБ| (1)

С увеличением концентрации ПБ кинетическое уравнение принимает 
вид:

IV* = [ПБ] + к։ [ПБ]7* (рис. 3) (2)

Поэтому изучение влияния растворителя проведено при кон
центрации пероксида, равной 1 • 10՜* М. Как и следовало ожидать, 

зависимости 1е — от времени прямолинейны (рис. 4).
[ПБ]0 х

Проверен закон аддитивного влияния растворителя. Считая, что доля 
скорости, соответствующей реакции в бензоле, в уравнении 

^эфф = ^б Сб 4՜ kпир Спир (3)

составляет к^Сб (где Аб и Лпмр — константы скорости в чистом бен
золе и пиридине, соответственно), определяем значения дА=АЭфф—АбСб 
для разных концентраций пиридина (т(абл.). При сохранении закона 
аддитивности эта разница при разных температурах должна была 
совпасть со значениями Лпир Спнр . Однако эти величины не совпадают, 
и при различных температурах получаются разные зависимости.

При 65°

— = А 4- ВС^ар (4)
• ^пир

где А = 0,58-10՜“, В = 2,55-10՜7;
При 70°

֊ = А' 4֊ В'С1„р (5)
{-'ПНр

где А' = 1,35-10՜“, В'=7,7-10՜’;
При 75°

дь-^-=А" + В"СпЛр (6)
^пнр

где А" = 1,1-10՜“, В" = 1,18-10՜“.
Значения А, В, А', В' и А", В՞ рассчитаны графически. Следо

вательно, в присутствии пиридина меняется механизм реакции, т. к. 
во втором члене меняется порядок по пиридину.

В литературе имеются сведения о комплексообразовании между ПБ 
и пиридином [7, 8]. На основании полученных нами кинетических дан
ных также можно полагать, что пиридин образует с ПБ аддукты различ
ного состава [ПБ (Руг)]л, где 1>л>5.

Как и следовало ожидать (4, 5, 6), с увеличением температуры 
порядок по пиридину уменьшается, т, е. уменьшается устойчивость
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аддуктов [ПБ-(Руг)]„. О сложном характере реакции можно судить 

и по зависимостям 1дА»фф---- — и 1& ДА — • Несмотря на то, что

при некоторых концентрациях пиридина они прямолинейны, рассчитан- 
ные значения энергии активации больше, чем даже при мономолекуляр- 
ном спонтанном распаде пероксида. Исключение составляет чистый пи- 
ридин, где энергия активации составляет (109,4±4) кДж/моль.

Рис. 3. Зависимость Аэфф от кон
центрации ПБ: при 65° 1 — Спвр = 
=12,4 М, 2—Свпр=1,24М, при 75°, 
3-СПЧ,=12,4М, 4 — Свнр=6,2 М.

Рис. 4. Зависимость ------ —
[ПБ]0 — X

от времени при 70° концентрации 
пиридина (М): I—0! 2—1,2; 3—3,1; 

4 — 6,2; 5 — 9,3; 6 — 12,4.

Можно предположить, что в присутствии пиридина одновременно с 
радикально-цепным протекает иерадикальное разложение ПБ, скорость 
которого намного больше скорости радикальной реакции.

Кинетические параметры реакции разложения ПБ в смеси бензол-пиридин
Таблица

стр.м
338°К 343°С 348°К

мин՜1
10«ДА, 
мин՜1

К^Лфф. 
мин *

10« ДЛ, 
мин~х

Ю4Лфф. 
мин 1

10«-Д*, 
мин~х

0 1.8 0 4,3 0 20,0 0
1,3 2,5 0,9 6,3 2,0 17,0 2,0
2,5 3,0 1.5 8,6 4,4 23,2 12.4
3,1 3,5 2.1 10,0 6,6 ։ 26.5 15,0
4,4 4,5 3,3 13,1 12.1 35,7 28,5
6,2 6,0 5,1 35,6 32,7 60,0 52,7
9,3 25,7 25,2 73,4 73,8 115,0 111,3

12,4 73,8 75 173 175 380 386

При сравнении значений А,фф и ДА видно, что при высоких кон
центрациях пиридина в смеси подавляется реакция в бензоле (табл), 
т. к. значения ДА и А,фф совпадают.
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Следовательно, с изменением состава и основности растворителя 
можно менять направление реакции термического разложения перокси
да бензоила.

ՐԵՆՋՈԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԻ (ՐՊ) ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՕԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆԸ ՐԵՆՋՈԼ-ՊԻՐԻԴԻՆ

ՐԻՆԱՐ ԽԱՌՆՈԻՐԴՈԻՄ ’ }«
■ : г 

I. ՊԻՐԻԴԻՆԻ ԱՏԳԵՑՈԻՌՅՈՒՆԸ ՐԵՆԶՈԼՈԻՄ ՐՊ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԳՈՒՄԱՐԱՅԻՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԱՐԱԳՈԻՌՅԱՆ ՎՐԱ

է. Ռ. ՍԱՐՈԻհԱՆՅԱՆ և Ռ. Շ. ԴԱՆԻԵԼՅԱՆ 4

Ձույց է տրված, որ պիրիդինի ներկայությամբ ԲՊ ջերմային քայքայման 
ընթացքում ռադիկալս։ յին-շղթայական ռեակցիային զուգընթաց տեգի է 
ունենում ԲՊ֊ի ոչ ռադիկալային քայքայում, որի արագությունը շատ մեծ է 
առաջինից։ 1 • .

Չի պահպանվում լուծիչի ազդեցության ադիտիվության օրեն՛քը։ ՚ Տար
բեր ջերմ աստիճաններում պիրիդինի կոնցենտրացիայից կախված k-էգ հա
մար ստացվոլմ են տարբեր առնչություններ'

հէգ — kf^ С,** — Л6',р, 4* ;

որտեղ 1<ՀոՀ^5։ 
•: ՚, , ։•՛,՛■ 

KINETICS OF THE THERMAL DECOMPOSITION OF BENZOYL 
PEROXIDE IN BENZENE-PYRIDINE BINARY MIXTURES

J. THE INFLUENCE OF PYRIDINE ON THE OVERALL RATE OF BENZOYL 
PEROXIDE DECOMPOSITION IN BENZENE ■ ‘ •

E. R. SAROUKHANIAN and R. H. DANIELIAN

It has been shown that the decomposition of benzoyl peroxide in 
the presence of pyridine occurs simultaneously by radical and՛ nonradical 
mekhanlsms. • «• • ՛• •;՛՛■■

It has been found that the nonradical decomposltioh rate is higher 
than that of the radical decomposition. The law of addlttvlty of the 
action of the solvent is not preserved. Different relations for Ken have 
been obtained at various temperatures depending on pyridine concen
tration.

Aeff — Abcnz • Cbenz ~ Л • Cpyr 4՜ BCpyr 
where 1 < n. < 5.
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