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ВОДОРОДА В ЖИДКОЙ ФАЗЕ
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Б температурном интервале 210—263 К кинетическим методом ЭПР измерены аб
солютные константы скоростей реакций третбутилпероксильиых радикалов с пероксидом 
водорода и с а-фепнлэтилгндропероксндом в смеси толуола и бутилового спирта (5: 1), 
а также а-фенилэтилгидропероксидом в гептане. Получены соответственно следующие 
выражения констант скоростей:

^^[л/мольс] = (4,93 + 0,12) —(4,69 + 0,13)/0

*1 [л/моль-с] = (4,60 + 0.14) — (3,54 + 0 15)/0

[л/моль-с] = (5,51 + 0,21) — (4,51 + О,24).'0

где 0 — 2,303 КТ ккал)моль.
Рис. 3, библ, ссылок 12.

Реакции пероксильных радикалов с пероксидными соединениями 
играют существенную роль при окислении органических соединений [1, 
2]. В работе [3] намерены константы скоростей реакций третбутилперок- 
сильных радикалов с некоторыми гидропероксидами. В литературе от
сутствуют данные относительно констант скоростей реакций пероксиль
ных радикалов с пероксидом водорода, пероксикислотами, а-фенил- 
этилгидропероксидом.

Целью настоящей работы является измерение кинетическим ме
тодом ЭПР абсолютных констант скоростей реакций третбутилперок- 
сильных радикалов с вышеприведенными пероксидными соединениями.

Экспериментальная часть

В работе использован кинетический ЭПР метод определения аб
солютных констант скоростей реакций пероксильных радикалов с раз
личными реагентами в жидкой фазе; который описан в работах [4, 5].

Изучаемые третбутилпероксильные радикалы (КО։) получены фо
толизом раствора третбутилгидропероксвда концентраций 2-Ю՜3 -н

-+- 10՜2 моль!л непосредственно в резонаторе спектрометра ЭПР. После 
прекращения генерации радикалов в реакционную систему быстро вво
дили' раствор исследуемого реагента. За кинетикой расходования перок- 
сильйых радикалов в ходе реакции следили с помощью спектрометра 
ЭПР при выключенной .магнитной развертке, установка поля соответ
ствовала максимальной амплитуде сигнала.
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в работе использован пероксид водорода с содержанием основно
го продукта свыше 99%. а-Фенилэтилгидропероксид (ГПФЭ) с содер
жанием основного продукта 97% (основная примесь—ацетофенон) син
тезирован по методике, описанной в работе [6]. Пероксиуксусная кис
лота получена окислением кислородом ацетальдегида, с дальнейшей 
очисткой с помощью фракционной перегонки в вакууме от его примеси. 
Растворители—гептан, толуол и бутиловый спирт, очищены обычными 
способами [7].

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены типичные кинетические кривые взаимодейст
вия третбутилпероксильных радикалов с пероксидом водорода.

Скорость взаимодействия радикалов ИОй с Н2О2 и ГПФЭ пропор
циональна концентрациям компонентов реакции и хорошо описывает
ся уравнением

- с1 [РО։]/Л = А8фф[1Юа] [КхООН],

где Р։=Н или РЬ(СН։)СН.
Псевдопервый порядок кинетики изменения концентрации ради

калов КО2 (рис. 2) обусловлен избытком Н2О2 и ГПФЭ.

Рис. 1. Кинетические кривые реак
ции радикалов (СН։)։СОО с перок
сидом водорода при температуре 
241 К: 1 — (Н։О։]=7,9-Ю՜3 моль/л^ 
2—3,9-10՜3 моль/л. Растворитель— 
смесь толуола и бутилового спирта 
(5:1).

Следует отметить, что на величину А9фф могла бы влиять самоас- 
социация используемых пероксидов. Например, для третбутилгидро
пероксида и кумилгидропероксида, термодинамические параметры са- 
моассоциации которых известны [8, 9], максимально возможная сте
пень ассоциации в условиях нашего эксперимента в отсутствие бутило
вого спирта в растворе ([К00Н]=3-Ю 2 молы'л и Т=210К) состав
ляет около 50 мольных процентов. Что касается ГПФЭ и Н2О2, то дан
ные соединения, вероятно, в условиях эксперимента в значительно мень
шей степени самоассоциируются, поскольку они скорее всего будут ас
социироваться с бутиловым спиртом, концентрация которого в растворе 
составляет 3 моль/л. Дополнительным доказательством отсутствия са- 
моассоциацин является независимость՛ константы скорости взаимодей
ствия радикалов ИО2 с Н2О2 и ГПФЭ от концентрации пероксидов в ин
тервалах 10 -г-10 2 моль!л и 3-10՜3 -+- 3-Ю՜2 моль/л, соответственно.
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При взаимодействии радикалов ЕОг с Н2О2 и ГПФЭ возможны сле
дующие реакции:

RO, + RtOOH -г2*: rooh 4- r.o, (1. 2)
Aj

R,d, + Rd, —► 
Аз

молек. прод, (3>

Rxdj + Rjd,—->
*4

молек. прод. (4>

Реакция радикалов РО2 с а-водородом ГПФЭ не учитывается, по
скольку скорость данной реакции значительно меньше скорости реак
ции радикалов с водородом гидроксильной группы гидропероксида 
[2, 3].

Согласно вышеприведенной схеме реакции, скорость расходования 
радикалов КО2 определяется выражением:

-а [кд,]/л=а, [кб։] [йхООН] х

х
J A^[Rd,]*-<g[R00H]*ГЛ SMJROJIRJJOH] \У»_ j 

4А,А4 [Rd,] [RXOOH] L \ (A, [Rd,l 4֊A, [ROOH)2 )

В условиях проводимого эксперимента выполняются неравенства:

8АЛ [RQ,1 [R,OOH] t 
(A, [RO,] + A, (.ROOH)])2

A,[ROOH] 
A, [Rd,] (Ш>

В этом случае скорость расходования радикалов RO2 описывается урав
нением второго порядка, хорошо согласующимся с экспериментальны
ми результатами.

-d [RO,]/<ft = 2А։ [RO,] [R,OOH] (IV}

Выполнимость условия (III) проверяли при следующих значениях 
констант скоростей реакций и концентраций реагентов: Ах ~ А, —- 20 и 
5 л/моль-с, А,=2-10’ и 6,3-10е л!моль-с, А4=2«10’ и 6,3-108 л!моль-с 
[10], [RXOOH] = 3-10՜3 и 1 • Ю՜2 моль/л, соответственно для ГПФЭ и 
Н,О„ [ROOH] < 10՜2 м.оль)л, [RO,] = 2-10՜5 моль1л.

Величина А3 оценена в предположении, что константа скорости взаи
модействия пероксильных радикалов различного строения друг с дру
гом близка к величине константы скоростей реакций .между собой наи
более активных из них пероксильных радикалов [10], а для Ai и А2 ис
пользованы значения, полученные в настоящей работе.

По уравнению (IV), используя линейные анаморфозы кинетичес
ких кривых реакции первого порядка (рис. 2) в интервале температур 
210К<Т<263К, определены значения констант скорости взаимодейст
вия радикалов RO2 с Н2О2 и ГПФЭ. Для реакции с участием Н2О2. 
учтен статистический фактор, обусловленный наличием двух равноцен
ных ОН групп в молекуле Н2О2.
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Из зависимости 1g А, от обратных значений абсолютной температу
ры (рис 3) получены арреннусовские уравнения константы скорости 
реакции радикалов RO2 с Н2О2 в смеси толуола и бутилового спирта 

(5:1):
^^[л/моль-с] = (4,98 ± 0,12) - (4.69 ± 0,13)/Н

Для реакции радикалов ROS с ГПФЭ в смеси толуола и бутилового 

спирта (5:1):
IgA, [л/моль-с] = (4,60 ± 0,14) - (3,54 ± О,15)/0

Для реакции радикалов RO։ с I ПФЭ в гептане.
1а к. [л/моль с] = (5,51 ±0,21) -(4,51 ± 0,24)/Э, 

где 0 = 2,303 RT ккал1молъ.
■ Реакционная способность ОН группы в Н2О2 к радикалам РО2 в 

4 раза меньше, чем в ГПФЭ.

Рис. 2. Линейные анаморфозы кинетиче
ских кривых первого порядка реакции 
радикалов (СН3)։СОО с а-фенилэтнлгид- 
ропероксидом (1) [ГПФЭ1=3,17-10"3 
-моль1л, с пероксидом водорода (2) 
(Н։О3]=3,9-10՜3 моль!л. Растворитель- 
смесь толуола и бутилового спирта (5«1).

Рис. 3. Зависимость логарифма кон
станты скорости реакции радикалов 
(СН3)։СОО с пероксидом водорода от 
обратных значений абсолютных темпера
тур. Растворитель—смесь толуола и бу

тилового спирта (5:1).

В данной работе оценен верхний предел константы скорости реак
ции радикалов Rb2 с пероксиуксусной кислотой при Т=242К (к< 
СО,25 л/моль-с), который соответственно в 20 и 80 раз меньше значе
ний констант скорости аналогичных реакций с участием Н2О2 и ГПФЭ.

Следует отметить, что Н2О2 и ГПФЭ обладают значительно боль
шей реакционной способностью по отношению к радикалам, чем угле
водороды, имеющие равное или даже меньшее значение энергии разры
ваемой в процессе реакции С—Н связи. Так, при введении в реакцион
ную систему значительных количеств толуола и этилбензола (около 103 
раз больше, чем Н2О2 и ГПФЭ в аналогичных экспериментах) практи
чески не удавалась заметить реакцию с радикалами Rd2, несмотря на 
то, что энергия разрываемой ОН связи в Н2О2 и ГПФЭ составляет 
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82 ккал!моль [2]. а С—Н связи в толуоле и бензоле—85 и 82 ккал!моль, 
соответственно [11]. Высокая реакционная способность Н2О2 и ГПФЭ 
по отношению « радикалам RO2, по-видимому, связана с полярной при
родой переходного состояния [4, 12] реакции (1), приводящей к умень
шению значения энергии активации.

Я։О֊О5 '• • -Н- • • ’О-О-R

Низкая реакционная способность пероксиуксусной кислоты по 
отношению к радикалам RO2 связана, вероятно, либо с большим зна
чением энергии ОН связи в ней, либо со значительно высокой способ
ностью пероксиуксусной кислоты к самоассоциации.

2ԵՂՈԻԿ ՖԱԶՈՒՄ Լ-ՖԵՆԻԼԷՔ-ԻԼ2ԻԴՐՈՊԵՐ0ՔՍԻԴԻ ԵՎ ՋՐԱ՜ԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴԻ 
ՃԵՏ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՐՈԻՏԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ 

ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԸ
Վ. Ա. ՄԱՐԴ113ԱՆ, I. Ա. 1>ԱՎԱԴՅԱՆ և Ա. P. ՆԱԼԲԱՆԴՑԱՆ

Կինետիկական ԷՊՌ մ եթոդով 210—263 К ջերմ աստիճանային տիրույթում 
ուսումնասիրված են երրորդային բուտիլպերօքսիդային ռադիկալների ջրածնի 
պերօքսիդի և ՀԼ-ֆենիլէթիլհիդրոպերօքսիդի հետ տարրական ռեակցիաները 
տոլոլոլի և բուտիլային սպիրտի խառնուրդում (5 : 1), ինչպես նաև այդ ռա
դիկալների և դլ-ֆեն ի լկթի լհի դրոպերօքսի դի տարրական ռեակցիան հեպտա- 
նումւ

Ուսումնասիրված ռեակցիաների արագության հաստասրունների համար 
ստացված են համ ապատասխանաբար հետևյալ արտահայտությունները.

1g *1 [l/մոլ ■ վրկ] = (4,98 ± 0,12) - (4,69 ± Օ,13)/0
1g Հ [l/մոլ-վրկ] = (4,60 ± 0,14) — (3,54 ± Օ,15)/0 

ւտՀՈ/մպ-վրկ] ֊(5,51 ± 0,21) - (4,51 ± Օ,24)/0, 
որտեղ 0 = 2,303/? T կկալ/մոլ:

THE REACTION KINETIC PARAMETERS OF THE LIQUID PHASE 
INTERACTION BETWEEN ter£-BUTYLPEROXIDE RADICALS' AND 
HYDROGEN PEROXIDE AND a-PHENYLETHYL HYDROPEROXIDE

V. Л. MARDOYAN, L. A. TAVADJAN and A. B. NALBANDIAN

The absolute rate constants of Zer£-butylperoxide radicals with 
hydrogen peroxide and a-phenylethyl hydroperoxide in a mixture of 
toluene and butyl alcohol (5:1), as well as with a-phenylethyl hydro
peroxide in heptane have been measured by ESR methon with in a 
temperature interval of 210—263 K- The following expressions for rate 
constants have been obtained, respectively:

Ig^ \llmol-s] = (4.98 ± 0.12) - (4.69 ± 0.13)/S

lg*i [l/mol-s] = (4.60 ± 0.14) - (3,54 ± 0.15)/8

1g Հ [ljmol-s] = (5.51 ± 0.21) - (4.51 ± 0.21)/6
where 0 = 2.303 RT kcallmol.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 666.266.5

ИССЛЕДОВАНИЕ ХОДА РЕАКЦИЙ ПРИ СТЕКЛООБРАЗОВАНИИ 
В СИСТЕМЕ Аз—Бе—Б—БЬ МЕТОДОМ ДТА

В. Г. ДЖАВАДЯН. Р. Т. АВЕТИСЯН, К. А КОСТАНЯН, 
Н. А. ИСРАЕЛЯН я Л. Г. УНАНЯН

Поступило 8 VIII 1984

Приведены результаты дериватографического анализа процесса стеклообразоаа- 
ния для ряда составов системы Аз— Бе— Б—БЬ с различным соотношением исходных 
компонентов. На основе анализа дернватограмм выявлено, что а процессе стеклооб- 
разования в системе Аз—Бе--Б—БЬ идет преимущественное экзотермическое связы
вание атомов серы с атомами сурьмы и мышьяка.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 2.

Известно, что большинство халькогенидных стекол синтезируются, 
как правило, непосредственно из элементарных веществ одинаковой сте
пени чистоты их нагреванием в откачанных запаянных кварцевых ампу
лах [1]. При этом важную роль играет выбор температурно-временно
го режима синтеза халькогенидных стекол, обеспечивающего стабиль
ность физико-химических двойств синтезированных образцов стекол. 
■Существенное влияние на разброс свойств конечного продукта оказы
вает степень завершенности синтеза, что особенно заметно при варке 
многокомпонентных стекол, сопровождающейся сложным наслоением 
химических реакций.

В связи со сказанным представилось целесообразным на основе 
термохимических данных энергии единичных связей проследить за хи
мическими процессами при стекл©образовании в системе Аз—Бе— 
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