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Показано, что гидропероксвд третичного бутила (ГПТБ) распада
ется на металлопорфириновых катализаторах с образованием радика
лов типа (СНз)зСО՞ и СН3О2. . .

С целью установления возможности радикального распада паров 
дитретбутил пероксида (ДТБП) на металлопорфириновых катализато
рах и подтверждения механизма распада ГПТБ, исследовался распад 
ДТБП на катализаторах медный комплекс тетраметилового эфира ге- 
матопорфирина-1Х (СиТМЭПЫХ) и медь тетраметоксифенилпорфи- 
рин (СиТМОФП) по методике, описанной в [1]. СиТМОФП и 
СиТМЭПЫХ—таблетки, прессованные из порошка, с геометрической 
поверхностью ~ I см2.

Концентрация паров ДТБП в потоке газа-носителя азота состав
ляла 6,2- 10м, 1-Ю15 и 1,5-10й част-см՜3.

На катализаторе СиТМЭГП-1Х при распаде ДТБП (6,2-1013 
част-см՜3)вплоть до 503К радикалы не обнаруживаются, а в качестве- 
продуктов реакции образуются заметные количества изобутилена и не
большие количества ацетона՛. Баланс по углероду соблюдается с точ- 
ностью±Ю%.

Кинетическая кривая распада ДТБП и кривые накопления՜ изобу
тилена и ацетона получены ггр^ 503К. Количество образовавшегося изо
бутилена составляет ~ 85% от израсходованного количества ДТБП при 
т=0,4 (т—величина, обратно пропорциональная объемной скорости 
струи газа).

Преимущественное образование изобутилена и соблюдение балан
са в этих условиях эксперимента говорят о том, что распад ДТБП про
текает преимущественно с разрывом С—О связи

(СН։)3СООС(СНэ)3адс ------ > (СНз)3СО^хс + С(СН։)3адс

(СН։)зСО2мс---- > С,Н8 + НО2։дс

(СН3)зСмс ----- > С4Н։ + Нвдс.

как и в случае распада ГПТБ на металлопорфириновых катализаторах 
при низких температурах /293—»399К).
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С целью обнаружения радикалов при распаде ДТБП концентрацию 
исходного ДТБП увеличили до 1,5-101в част-см՜3. При 399К количест
во распавшегося ДТБП «иже чувствительности применяемого метода 
анализа. Состав продуктов изменился: в продуктах реакции распада об
наруживаются ацетон в количествах~6- 1013 част-см 3 и пероксидные 
радикалы~ 1 • 1013 част’СМ՜՜^. На этом основании можно заключить, 
что в этих условиях эксперимента ДТБП распадается с гомолизом пе- 
роксидной связи, как в случае распада ДТБП на платиновом катали
заторе [2].

(сн։ъсоос(сн։ь„с —*■ 2(сн։)։со;де
(СН։)։СО,яс ------ ► СНзСО СНзН-СН^

сн^ + о, СН3О։ ------ *■ выход в объем

На катализаторе СиТМОФП при распаде ДТБП (ЫО15 част-см՜3) 
пероксидные радикалы обнаруживаются лишь при 293К, а из продуктов 
наблюдается только изобутилен. При т=0,4 концентрация радикалов 
3,6-1012 част-см՜3, концентрация изобутилена 3-1012 част-см՜3. Коли
чество распавшегося ДТБП ниже чувствительности применяемого ме-

Рнс. 1. Кинетические кривые накопле
ния перокснднЫх радикалов (1) и изо
бутилена (2) при температуре 293 К.

тода анализа, т. е. при низких 
температурах на катализаторе 
СиТМОФП распад ДТБП, как и 
распад ГПТБ, идет с разрывом 
С—О связи. Кинетические кривые 
накопления пероксидных радикалов 
и изобутилена при 293 К представ
лены на рис. 1. При повышении

центрация изобутилена выше

температуры от 323 до 483 К ради
калы не обнаруживаются, и состав 
продуктов реакции меняется. В ин
тервале температур 293—399 К кон- 

концентрации ацетона. Выше 399 К 
концентрация ацетона преобладает над концентрацией изобутилена 
(рис. 2).

Следует обратить внимание также на особое поведение изобутиле
на с изменением температуры. Его концентрация, как это видно из 
рис. 2, в интервале температур 293—399К падает, а затем с увеличе
нием температуры до 483К снова начинает возрастать.

О количествах распавшегося ДТБП можно говорить только начи
ная с 399К при т=1. Однако судя по сумме образовавшихся продуктов— 
изобутилена н ацетона—можно предположить, что при распаде ДТБП 
на катализаторе СиТМОФП в интервале 293—483К имеет место явле
ние отрицательного температурного коэффициента максимальной ско
рости реакции, объясняемое изменением механизма реакции, наблюдае
мое при окислении многих органических соединений.

Такое поведение изобутилена^ а также тот факт, что ацетон появ
ляется примерно с 399К, подтверждают, что распад ГПТБ в интервале 
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температур 293—399К протекает преимущественно с разрывом С—О 
связи, а при температуре выше 399К—с гомолизом пероксидной связи..

Рис. 2, Зависимость концентраций изобутилена (1, 2, 3) и ацетона (4, 5, 6) 
от температуры при т=0,4 (1, 4), -=0,75 (2, 5) и т=1,0 (3, 6).
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