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К МЕХАНИЗМУ РЕАКЦИИ ПЕРОКСИЛЬНОГО РАДИКАЛА 
ЦИКЛОГЕКСАНА С ГИДРОПЕРОКСИЛЬНЫМ РАДИКАЛОМ

В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

Л. А. ТАВАДЯН, А. К. ТОНИКЯН и |а. Б. НАЛБАНДЯН |

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 II 1986

Исследован состав продуктов и измерено значение константы скорости реакции 
перокснльного радикала циклогексана с гидропероксильным радикалом. Показано; 
что ври взаимодействии алкилпероксильного радикала с гидропероксильным раднка* 
лом доля реакции с образованием карбонильного соединения возрастает с повышением 
значения константы скорости реакции алкнллердкснльпых радикалов между собой.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.

В работе [1] нами было показано, что реакция перокснльного ра
дикала этилбензола и толуола с гидропероксильным радикалом про
текает по двум направлениям:

R(R')CH0’2 + но;-----
R(R')CHO,H + О,

R(R')CO + HjO 4- Oj

(1>

(2>

Целью, настоящей работы является исследование возможности про
текания реакций (4) и (2) при взаимодействии перокснльного радика
ла насыщенного углеводорода—циклогексана—с гидропероксильным ра
дикалом.

г

Экспериментальная часть

Использованные, в работе циклогексан и хлорбензол очищали стан
дартными методами очистки органических растворителей [2], 9,10-зн- 
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трахннон предварительно подвергался возгонке в вакууме. Фотосенси 
билизиоованное окисление циклогексана проводили в реакторе, опи
санном в работах [1. 3]- Реактор облучался светом ртутной лампы вы
сокого давления ДРШ-500М длиной волны Х>380 нл. Продукты фо- 
десенсибилизированного превращения циклогексана определялись по 
методике, описанной в работе [3]. Гидропероксид циклогексана опре
делялся в виде соответствующего спирта после добавления в отобран- 
ную пробу трнфенилфосфнна.

Обсуждение результатов

Пероксильный радикал циклогексана и гндропероксильный ради
кал получали по методике, разработанной в работе [1], с помощью фо- 
тоокислительного превращения циклогексана в присутствии фотосеп- 
сибнлнзатора—9.10-антрахинона.

А А'

Ат4- С։Н1։ ** АН -+- С,Н,։

С։Н1։ 4- О, ► С։Н1։О2

А Н 4֊ О։ А 4- Н О2

где А — 9,10-антрахинон, Ат — возбужденное триплетное состояние 
9.10-антрахинона, АН ֊֊7-антрахинонный радикал.

Как показано в [1, 3], при температуре ниже 320 К химические пре
вращения радикалов, образующихся при фотосенсибилизированном 
окислении циклогексана, обусловлены реакциями между собой [1, 3].

Рнс. Кинетические кривые образования продуктов 
реакции фотосеисибилизнрозанного 9,10-антрахнноном 
окисления циклогексана при 249 К. [А] — 7,5-10՜4 , 
[О,)=3-1(Г։, [С,Ни[ =4 моль/л, Х>380яж, раство
ритель—хлорбензол. 1 — гидропероксид циклогексана, 
2—циклогексанон, 3 —пероксид водорода. 4 — цик

логексанов .

Из табл. 1 и рисунка видно, что продуктами фотосенсибилнзиро- 
ванного окисления циклогексана являются циклогексанон, циклогекса
нол, гидропероксид циклогексана и пероксид водорода. Согласно ре
зультатам, полученным в [1,3], в данной реакционной системе возмож
ны следующие квадратичные реакции радикалов:

*֊ [2н։нисно + о։]։л —► гСвНиСно" 4- о,

2С։Н։вСО 4֊ Н։О]

(3)

(4)

(5)

2С։Н։։СНОз
—*■ С։Н1։СНОН 4- С^Н։оСО + о,

С։Н։0СНО2 4-но2 ------
------ ► С,Н։0СНО,Н 4-О։ (6)

------ > С,Н1вСО 4- Н։О 4֊ О։ (7)
но; 4- но2 - Н։О։ 4- О։ «)348 сч&г-»



Таблица I
Скорости образования продуктов реакции фотосенсибилизироваанного 9,10-антрахнноном окисления циклогексана п концентрации 

4 моль!л в хлорбензольном растворе. [А] = 7^-10~4 моль1л, Х>380 нж, [О,] »З Ю՜3 моль .1

т, к ^>сно,н'10’՛ 
МОЛЬ! л-с

^со-10% 
моль)л-с

^>снон-։°‘- 
моль/л- с

И4о,1о՛. 
моль/л-с

А« А, А.-10՜8, 
.«оль/л-с а [31[(А3 + А4)А3]‘/՛ К*а + *4) *.Г/։

249 2,73 1,04 0,58 0,77 3,62 + 0,60 <0,20 1,15 + 0,19 0.40 + 0,05
2.3 5,91 1,92 1,43 1,51 3,72 + 0,65 <0,25 1,18 + 0,21 0,19 + 0,02
298 4,55 1,25 1,62 — 3,64 + 0,70 <0,30 1,16 + 0,22 0,02 + 0,005

Примечание, Величина А, вычислена, основываясь на значениях А3 4- *4 = 1,6-10« [5] и А, = 6,3-10« л) моль ■с (6|.



Из вышеприведенной схемы реакций (3-9) относительные скорос
ти образования продуктов в квадратичных реакциях радикалов описы
ваются уравнениями [1]:

Ц7>со = 14֊« ,________*1------— (! — ։)-'* (I)
^֊снон 1-а [(*» + **)*«!’

ГС -сно,н __----------(1 _ г)՜*’ (П)
^снои + '

где У/>со. Г>снон, ^>С11о։н_скоростн обРазовЗНИЯ Циклогекса
нона, циклогексанола и гндропероксида циклогексана, соответственно, 
а <։ = *№ + *< + *։>•
Уравнения (I) и (II) получены с учетом того, что реакции (3) и (4) при 
температурах ниже комнатной неразличимы, поскольку ооразующисся 
в реакции (3) алкокснльные радикалы практически полностью подвер
гаются диспропорционированию в «клетке* растворителя [4].

Используя уравнения (I) и (II) и определенные в работе [3] зна
чения а, вычислены относительные константы скорости реакций 
(табл. 1).

Как видно из табл. 1, реакция пероксильного радикала циклогек
сана с гидропероксильным радикалом, главным образом, протекает по 
каналу (6) с образованием гндропероксида и кислорода. Степень точ
ности метода определения относительных констант скоростей позволяет 
только определить верхний предел вероятности протекания реакции 
(7). Доля реакции (7) для пероксильного радикала циклогексана зна
чительно меньше в случае, когда в реакции участвуют перокснльные 
радикалы толуола и этилбензола. Последний факт коррелируется с 
меньшим значением константы скорости реакции между собой перок- 
с ильных радикалов циклогексана, протеканию которой, как и реакции 
(7), предшествует взаимодействие свободных валентностей радикалов 
(табл. 2).

Значения величины + А,) для реакции 
гидроперокснльного радикала с пероксильпым 

радикалом различных углеводородов

Таблица 2

Пероксильный ради
кал углеводорода + ^т) *Р (5|. 

л'моль,с

Толуол 0,50 1,510«
Этилбензол 0,25 2-10’
Циклогексан

•
<0,07 1,6-10*

суммарная константа скорости реакции 
между собой алкилпероксильных радикалов.
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Zb'UII*1! ՖԱԶՈԻՄ ՑԻԿԼքԱԵՔՍԱՆԻ ԳԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ ԵՎ 
2ԻԴ(։11ԴԵՐ0₽ՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ ՄԻՋԵՎ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 

ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՎԵՐԱհԵՐՅԱԼ

Լ. Ա. И-ԱՎԱԴ ՅԱՆ, 2. Ղ- ՏՈՆԻԿՅԱՆ ե |Ա. P. ՆԱ^ԱՆԴՅԱՆւ

Ուսումնասիրվել է ցիկլոհեքսանի գերօքսիդս։ յին ռադիկալի և հիդրո- 
դերօք սիգային ռադիկալի միջև ռեակցիայի արգասիքների բաղադրությունը և 
չափվել I ալրք ռեակցիայի արագության հաստատունի արժեքը։ Ցույց է 
տրված, որ ալկիլգերօքսիդային ռադիկալի և հիդրոգերօքսիդային ռադիկալի 
փոխազդեցության պրոցեսում կարբոնիլային մ իացութ յոլն առաջացնող ռեակ
ցիայի բաժինը մեծանում է ալկիլգերօքսիդային ռադիկայների միջև ռեակցիայի 
արագության հաստատունի մեծացման հետ։

ON THE MECHANISM OF THE REACTION OF PEROXY 
RADICAL OF CYCLOHEXANE WITH HYDROPEROXY RADICAL 

IN LIQUID PHASE

L. A. TAVADIAN, H. Oh. TON1KIAN and |a. B. NALBANDIAN |

The composition of the reaction products of peroxy radical of cyc
lohexane with hydroperoxy radical has been Investigated. The rate 
constant of the reaction has been determined. It has been shown, that 
the contribution of the reaction between alkylperoxy and hydroperoxy 
radicals, resulting carbonyl compounds, increases with the increase of 
the rate constant of the reaction between alkylperoxy radicals.
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