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Изучена кинетика реакций ГПК+октилморфолин (ОМФ) и ГПК+ОМФ+Со2+ 
в водной среде в интервале 50 --80°. Первая из указанных реакций нерадикального, 
а вторая - радикально-цепного характера. Комплекс [Со2+... ОМФ] катализирует 
распад гидропероксида, параллельно протекающий с реакцией ГПК+ОМФ. Скорость 

2 l расхода ГПК в присутствии Со * больше, чем в его отсутствие. Скорость реакции 
ГПК с ОМФ в присутствии Со2'1՜ выражается следующим уравнением:

»’сумм = ^иекат 1ОМФ]0- ]ГПК]0 + Кк„ [Со2+ ]°'5 [ОМФ]0 [ГПК]«, 

Температурные зависимости констант скоростей пекаталитической и каталитической 
реакций выражаются уравнениями

Кпск„= 2,75-1 О’» ехр (—17509//? 7՜) л-моль՜1 мин՜1

/Ск։т = 1.9-10’ ехр (—9500//? 73 л-моль՜1 мин՜՜1

Рис. 2, библ, ссылок 3.

Кинетика реакции морфолина (МФ) с гидропероксидом кумола 
(ГПК) в водных растворах в отсутствие и в присутствии ионов Си2+ , 

Со24՜, Мп24՜ нами изучена ранее [1, 2]. Показано [1], что в интервале 
60—80° в присутствии только МФ ГПК расходуется лишь непосредст
венной реакцией с МФ. Эта реакция второго порядка и нерадикаль
ная. 'Температурная зависимость константы скорости выражается 

уравнением: k = 4,4-10® ехр .(—16000//?Г) л-моль՜1 -мин՜1. В присут
ствии ионов Си2+ или Со24՜ параллельно протекают две реакции [2]: од
на между ГПК и МФ, другая между ГПК и комплексом состава 1 : 1 
[Ме+2... МФ], причем общая скорость расходования гидропероксида в 
присутствии Ме2+ больше, в то время как скорость расхода МФ как в от
сутствие, так и в присутствии Ме2+ одна и та же. Катализированная 
комплексом реакция распада ГПК имеет радикально-цепной характер, 
однако цепи очень короткие [3]. Температурная зависимость константы 
скорости реакции, катализированной аминным комплексом [Ме2+... 
МФ], выражается уравнениями

^(Cu2+) =4,1-10’ ехр (—19000//?Г) л моль՜1-мин՜1

А(Со2+)= 1.0-10“ ехр (—24000//? Г) л-моль՜1 мин՜1

Интересно было исследовать кинетику реакции ГПК с октилморфо- 
лином (ОМФ), содержащим длинную углеводородную цепь в отсутст
вие и в присутствии Со2՜4՜.

213



а) Кинетика реакции ГПК с ОМФ изучена в интервале 50—80° на 
воздухе (кислород не действует на скорость расхода гидропероксида). 
Показано, что между реагирующими компонентами протекает бимоле
кулярная реакция второго порядка.

=Й„.,(Р)։.(Л). (I)
\ сП /г-0'

где — начальная скорость непосредственной реакции между 
ГПК и ОМФ, Р и А — начальные концентрации гидропероксида и ок- 
тилморфолина, константа скорости реакции. При избытке
амина кинетическое уравнение становится уравнением первого по
рядка, где А|1։х։т - Аиекм" (Д)о

= (֊ Д[К°0-] ) = (Р)о (2)
\ и* /

Температурная зависимость константы скорости (А„ск։т) реакции 
ГПК с ОМФ выражается уравнением (рис. 1)

А„«,т =2,75-10м ехр (— 17500//? Т՝) л-молъ՜1 мин 1

б) Кинетика реакции ГПК с ОМФ в присутствии Со2+. Исследова
ния были проведены в инертной атмосфере (N2), т. к. кислород оказы-

Рнс. 1. Температурная зависимость 
констант скоростей: 1 —некатализнро- 
ванной, 2—катализированной реакций.

вает сильное замедляющее влияние 
на расход ГПК.

Показано, что в присутствии 
Со2+ параллельно протекают две 
реакции: между ГПК и ОМФ, и 
катализированный распад ГПК под 
действием аминного комплекса 
Со2՜1՜ [Со։+... ОМФ]. Суммарная 
скорость выражается уравнением

1Г/о _/ [РООН] \
и՜ суми — I-----------—------  1 —

\ о/ //«в
= 17/влек։т + = Аиек„(Д)0(Р)0 +

+ А1.т(Со2+)^(Л)0(Р)0 (3)

При избытке амина (Л)о^> 
(ИООН)0 из уравнения (3) получим"

^сумм — (— (—------  ) — (Аиекат 4՜ Ак։т) (Р)о = Асуми (Р)о (4)
X X /г—о

где Авек։т = АПемт• (^4)о и Ак։т =АКВТ(Со + )0’5-(Д)в.
Из Асуми = Ав„вт Аввт было определено Акот, т. к. А11е1։։т опре

деляется непосредственно из уравнения (1). Температурная зависи
мость константы скорости катализированного распада ГПК—/С։т вы
ражается уравнением (рис. 1)

Аж.т = 1,9-10’ ехр (—9500//?7) л-моль՜1 -мин՜1 (5)
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ОМФ является комплексообразователем в кинетически активном 
комплексе [Со2՜ ...ОМФ] и при катализированном распаде гидроперок
сида не расходуется—это установлено методами ТСХ и ГЖХ. ТСХ сня
та па готовой пластинке <8иНГо!-1ГУ», покрытой силикагелем. ГЖХ ана
лиз проведен иа препаративном хроматографе марки сНехукМ-Раскагё 
776»; колонка заполнена додецилфталатом.

Если по реакции ГПК-ОМФ (в отсутствие Со2+) ОМФ в конце 
реакции полностью расходуется, то в конце реакции ГПК+ОМФ+Со2+ 
амин расходуется неполностью—не расходуется связанная в комплексе 
часть ОМФ. Катализированный распад ГПК под действием комплекс
ного катализатора носит радикально-цепной характер, однако цепи 
очень короткие (рис. 2).

Рис. 2. Сравнительный расход ГПК: 
|ГПК]о=О,О25, |ОМФ]0-0,15, [МФ]о=О,25, 
[Ме2 ]0= 10՜ 4 моль!л. 1 - ОМФ 4- Со2* 
(М։), 2 —ОМФ, 3-ОМФ + Со2+ (на 
воздухе), 4 — МФ + Со2+ (А^։), 5—МФ-|- 
Со2+ (М), 6 — МФ.

Скорость расхода ГПК в присутствии ОМФ (в отсутствие и в при
сутствии Со2*) больше, чем в присутствии МФ (рис. 2). '

Из полученных данных можно заключить, что замещение одного 
атома водорода в молекуле морфолина на октильную группу не только 
не приводит к пространственным затруднениям, наоборот, в присутствии 
ОМФ (как в отсутствие, так и в присутствии Со2+) распад гидроперок- 
спда несколько облегчается, а скорость распада гидропероксида увели
чивается.

ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԿՈՒՄՈԼԻ 2ԻԴՐՈՊԵՐ0ՔՍԻԴԻ 2ԵՏ 
ՕԿՏԻԼ ՄՈՐՖՈԼԻՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ Շօ2+-Ի 

ԲԱՑԱԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԵՎ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Ս. Կ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է ԿՊՀ-\-0ՄՖ և ԿՊՀ-\-0ՄՖ-\- Օօ2+ ռեակցիաների կի
նետիկան ջրային միջավայրում 50— 80° ջերմաստիճանային միջակայքումք 
Ցույց է տրված, որ դրանցից առաջինը ոչ. ռադիկալայինիսկ երկրորդը' ռա- 
դի կա լային ֊շղթա յա կան բնույթի, են։ Ամին-մետաղ իոն կոմպլեքսը կատա- 
լհզում է հիդրոպերօքսիդի քայքայումը, որին զուգահեռ կերպով ընթանում է 

■նաև հիդրոպերօքսիդ-Հ-օկտիլմ որֆոլին ռեակցիան։ Կ ու տա լիզված ռեակցիա
յում ամինը չի ծախսվում և հանդես է դայիս միայն որպես Լլոմպլեքսադոյա- 
ցուցիչ (լիզանդ), իսկ ԿՀՊ-Հ-ՕՄՖ ռեակցիայում ամինը լրիվ ծախսվում է 
(օքսիդանում է)։
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ԿՀՊ-^-ՕՄՖ+Շօ^ ռեակցիայի գումարային արագությունը արտահայտ
վում է հետևյալ հավասարումով.

= «։։-lop,4lol*4*Je + X*— lCo’+ 1Օ'л-l0irAlo

Չկատալիզված և կատալիզված ռեակցիաների արագության հաստա- 
տունների ջերմաստիճանային կախվածությունները րավարարում են Արե- 
նիուսի հավասարմանը'

= 2,75-10։0 ехр ( —17500/ЛГ) է• մպ֊« -րոպ֊1

= 1,9-10® exp (—9500//?ր) լ-մոլ֊1 -թոպ-1

THE KINETICS OF THE REACTION OF CUMENE HYDROPEROXIDE 
WITH OCTYL MORPHOLINE IN AQUEOUS SOLUTION WITHOUT

AND IN THE PRESENCE OF Co (II)
S. K. GRIGORIAN

The kinetics of cumene hydroperoxide (CHP) reaction with octyl 
morpholine (OM) and Co (II) has been studied In 50—80° temperature 

range. The first reaction occurs by non radical mechanism, the second 
is radical chain.

The over-all rate law (U7°) has the following expression

ԱՀ = {/Coonc ֊Ւ /C.t [Co։+]0’5) [OM]0 [CHP] 
where

/Cnonc«t = 2,75- 1U։O exp ( —17500/Ջ7՜) ЛГ1 mln՜'

Kiat = 1,9-10® exp (—9500//?Г) 7И՜1 mln՜1
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Показано, что присутствие фенялдиэтаноламина (ФДЭолА) не влияет на кинети
ческие параметры при полимеризации стирола в массе, если процесс инициируется ра
дикалами динитрнла азоизомасляпой кислоты (ДАК), генерируемыми его термическим 
и фоторазложением. При полимеризации же стирола, инициированной системой перок-
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