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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.128+ 546.55

ИЗУЧЕНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО РАСПАДА ГИДРОПЕРОКСИДА 
КУМОЛА ПОД ВЛИЯНИЕМ ХЕЛАТНОГО КОМПЛЕКСА

ПРОЛИНАТА КОБАЛЬТА В ВОДЕ

С. К. ГРИГОРЯН, К. Р. ГРИГОРЯН, Г. Л. ГРИГОРЯН.
Е. Я. ВАРДАНЯН и Ш. А. МАРКАРЯН 
Ереванский государственный университет 

Поступило 30 X 1990

Изучена кинетика распада гидропероксида кумола (ГПК) под
влиянием хелатного комплекса пролина кобальта (П) в водной среде 
в интервале температур 45—60°.

Спектры ЯМР ’Н сняты на приборе «Tesla BS-497» (100 МГц) 
в ДгО. В качестве внутреннего стандарта использован трет-бутило- 
вый спирт. Исследование спектров пролина показало, что в присут
ствии КОН (pH« 10) добавление солей Со2+ приводит к значитель
ному уширению сигналов протонов, находящихся рядом с атомом 
азота.

Наблюдения свидетельствуют о том, что в щелочной среде уст
раняется цвиттерионное состояние и ион металла может координиро
ваться не только с атомом кислорода карбоксильной группы (элек
тростатическое взаимодействие), но и с атомом азота.

Именно координация с атомом азота с участием иеподеленной 
пары электронов ответственна за парамагнитное уширение линий 
сигналов. В работе [1] па основании моделей Драйдинга показано, 
что ряд парамагнитных ионов (Cu2+, Со24՜, Mi24-, Fe3+) с пролином и 
оксипролином образуют комплексы с жесткой структурой, в которых 
можно рассчитать расстояние (г) между водородами пролипа и 
ионом металла. Найденные из анализа ширины линий ЯМР ։Н сиг
налов этих комплексов значения г находятся в соответствии с пред
ложенной структурой комплекса состава 1:1. Следует отметить, что 
возможно также образование комплекса состава 1 :2. Однако кине
тические исследования (метод йодометрии) распада ГПК в присут
ствии комплекса пролината кобальта показывают, что каталитиче
скую активность проявляет комплекс состава 1:1. Ранее нами были ис
следованы кинетика и механизм распада ГПК под действием хелатных 
комплексов глицина, аланина,՛ лизина с ионами металлов Си2+, Со24՜, 
Ni24՜ [2—4]. С целью обобщения результатов проведено детальное 

284



исследование каталитического распада ГПК под влиянием пролина- 
тов Си2', М12+ и Со2+. Показано, что аминокислота—пролин и ион 
металла Со (II) в отдельности, а также совместно на распад гид
ропероксида практически не влияют. Эти данные согласуются с дан
ными работ [2—4]. В присутствии щелочи комплекс пролината ко
бальта действует как гомогенный катализатор. После полного рас
хода пероксида добавленные новые порции ГПК распадаются с одной 
и той же скоростью.

а б-

Таблица 1 
I лияние разли н֊>'х солей кобальта а) и КОН (б) на распад гидропероксида.

/ 60’С. [ГНК],-0,05 мок/л. [Про]о=[КОН],-0.3 моль'л.
[СоС։,]0 |Со(СНп ООН)..]-- 10՜3.ноль л

|(л1С1а], И,-’
.и ль 1л

[ о;сн3соон)5|
1 • 10՜ 1 МОЛь)Л

[конъ-
0,3 моль л [КОН], - 0 молыл

/, мин X, моль', л 1, мин X, МОЛЬ 1 1, мин х, моль/л 1, мин X. моль 1л

0 0 0 0 0 0 0 о-
10 0,0120 10 0.0110 10 0,0110 1и 0.0020
:о 0,0160 20 0,0168 20 0.0168 20 0.0040
зо 0,022 । 30 о,о2.:о 30 о.о2зо 40 0,0050
40 0.0250 40 0.0241 40 0,0240 60 0.0050

51 0.0290 50 0,0294 50 0,0294 90 6.С048
70 0.031 > 70 0.С304 70 0.0304 120 0.6050

60 0.0 30 90 0.0314 90 0.0՞14 — — ■

Изменение типа аниона солей практически не оказывает влия
ния на скорость каталитического распада ГПК (табл. 1 а). В отсут
ствие КОН реакция не протекает (табл. 1,6). Однако скорость рас
хода гидропероксида зависит от катиона-комплексообразователя. Су
ществует линейная зависимость между скоростью каталитического 
распада гндропероксида и нормальными редокс-потенциалами метал
лов (т0 „ = 4-6,8; *п , ~ 4-2.8; гп ,. = —3.4), указывающая на 
то, что с увеличением редокс-потенциала металлов увеличивается 
активность образовавшегося комплекса металла с АК (аминокис
лотой): ■ • г

^ОСи2+>^со2+>^0.ч.24--

Замедляющее действие кислорода воздуха и ингибитора перок- 
сидных радикалов (ИЬ10-) свидетельствует о том, что наряду с нера
дикальным распадом ГПК происходит также распад по радикально
цепному механизму (табл. 2).
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Таблица 2
Сравнительный расход гнлропероксяда в атмосфере гелия в отсутствие 

н пршутствнн RS’O ■ на во ду՝е в отсутствие и присутствии МО"
[ГПК],,-=0.04 моль՛,л. [Про], ՛»■ [КОН],=>0.3 моль/л. [СоАс]о=Ю՜3 мплы i

На воздухе В атмосфере Не

[RNCi] , • 0 моль [RNC-lo 5 -10՜3 мо.и /. [ О ]. •• мо ՛< [ICC "],,= 5-13 л .ноль л

t. Mtlll X. МОЛЪ .2
t, MUH ’

X. .VO Л L л . м и X МО АГ Л . ЧИЧ X, Xt »Л-Л ' /

10 0 «по ։0 6.6'02 Ю 0 "2 2 11 0,0(։20
20 0.0I6S 20 5,0046 20 0.028) 2 • 0 003)

30 0.0330 :о 0.6053 за 0.032.) Э0 О.0140
40 0.0240 40 Ü.0U0 '0 0 (440 40 0,'։!9>
50 0'0294 50 0Л.Ч60 50 0.0346 50 0.0230
70 0.0304 70 O.( ISC 60 6,' 3.50 СО 0.02.0

Определен кинетический закон скорости распада гидропероксида 
под действием пролината кобальта (II) как на воздухе, так и в ат
мосфере гелия, выражающийся уравнением:

-= _. AW'0".. = Æ|։ar[c0’+ ]0 [Про],,[КООН]0 - /С։фф [R(;OH]0.
at

ГДе /С^фф — А кат [Со։+ ]„ [Про]п.
Рассчитаны Л*эфф и их температурные зависимости, удовлетво

ряющие уравнению Аррениуса (энергия активации в Дж!моль):

Л.ФФ = (6,58 ± 0,04)-10s схр[—(9200 ± 500/ЛГ], мин֊' 
(на воздухе)

(6,11 + 0,04)10՛* ехр[—(.73000 ± 500//?Т|, мин 1 
(в атмосфе; е Не).
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