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С целью выяснения зависимости скорости распада гидропероксида 
(ГП) от его строения и состава исследован распад ГП трет-бутила под 
действием глицината меди в интервале температур 60—80°. Получен
ные данные сравнены с данными по распаду гидропероксида кумола 
(ГПК) в тех же условиях. Указанная система является модельной и 
аналогична биоферментам, в которых составными частями служат ами 
нокислоты, металлы переменной валентности и гидропероксиды, участ
вующие в процессах, протекающих в живых организмах.

Ранее нами были исследованы кинетика и механизм распада ГПК 
под действием комплексов различных аминокислот с металлами (II), 
в частности, комплекса глицината меди Си(П) [1—3]. Как вэтом.так 
и в данном случае, компоненты (ион металла и аминокислота) в от
дельности и совместно не вызывают распада ГП, и только в присутст
вии щелочи ионы металлов совместно с аминокислотами вызывают ка
талитический распад гидропероксидов. Присутствие щелочи способст
вует образованию цвиттер-ионов, которые с ионом металла способны 
образовать кинетически активный комплекс, вызывающий каталитиче
ский распад гидропероксида [1—3]. Методами спектроскопии (ЯМР) и 
кинетически установлено [2, 3], что каталитически активным является 
комплекс (1) состава 11.

(1)

Экспериментальные данные показывают, что скорость каталитиче
ского распада ГП зависит от состава и структуры ГП—скорость рас
пада ГПТБ под влиянием глицината меди (П) в 2,5 раза меньше ско
рости распада ГПК при тех же условиях (табл. 1).

Каталитический распад ГПТБ, как и в случае ГПК [1—3], проте
кает по нерадикальному механизму с некоторой долей радикально- 
цепного механизма. Этот факт подтверждается данными, приведенны
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ми в табл. 2—кислород воздуха и стабильным пмпноксильный радикал
н.с он,

типа О = С<^ ^—.4—0՛ не ингибируют полностью процесс.

н.с7 Хсн3
При каталитическом распаде ГПТБ под влиянием комплекса гли

цината меди аминокислота (а также ион металла) как реагент не рас
ходуется., Это подтверждено химическим анализом, а также методом, 
тех.

Таблцца I
Сравнительные скорости распада от природы 
гидропероксидз при 60° [ГПК]0— [ГПТБ]) 
= 0,05 моль/л. (Га]0= [КОН]С> = 0,2 могъ/л, 

|Си2+ =10՜3 моль/л

(ГПК1։=0.05 моль/л [ГПТБ]о -0.05 моль/л

1, мин х. моль/л С мин х, моль/л

10 0,0120 20 0.0055

30 0.0180 40 0,0100

40 0,0215 60 0,0130

50 0.0260 50 0.0154

60 0,0280 120 0,0182

70 0,0300 160 0,0210

Таблица 2
Глинне кислорода воздух, и ККО՛ на । асп.зд Г ГПБ пр., 60" 

[ГПГЬ]0 0.05 мо.. ■>/.;, [I л)0 [<<>1,] ,-=0 2 .иоль/л, 
[Сп2+].= 10 3 но и. л

В атюсфер? гели. 11а воздухе
На гоздухе 

[ЙИ], ЗЮ՜3 моль/л

/, м: н х, мо ։ь/л /. млн X, МОЛЬ/Л. 1, : ин х. моль/л

1 , 0.0/ 5 ‘2--. 0.0 о 20 (1 СС66
?п 0.0125 40 1,0140 40 0,01.0
4 ։ 0,0 92 60 0 „165 60 0,0130
60 0,0248 90 0,0'45 90 0,0182
90 0.0300 120 0.03(0 120 0.0210

120 0,0350

Установлено, что глицинат меди как при распаде ГПК, так и в 
случае ГПТБ, проявляет свойства модельного ферментативного ката
лизатора типа каталазы, способного многократно разлагать ГП с од- 
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ной и той же скоростью (табл. 3). При этом образуются конечные 
продукты реакции — 96% изопропилового спирта и кислорода, которые 
как и в работах [2.3], не влияют на скорость распада ГП.

Тавлиця 3
Температуря!։ зависимость реакции каталитического распада ГПТБ 

поя действ тем глицината меди (ГП ГП^-0,05 моль/я. [Гл|0=(КОН],=0,2 моль/л, 
[Си’т )Л= 10 моль/л

/. ’С

№
80 75 70 69

?. мин
101!» Р

Г. млн
р

Г, мин
р

/, мин
10|(г р

"'*р-х 10 ~ь Р-х 8 Р-х 10 'е Р-х

1 20 1.58 20 0,51 20 0,43 20 0,23
2 40 2.50 60 1,70 40 0.77 60 0,65
3 60 3.98 100 2.90 60 1.20 100 0.87
4 120 6,50 140 4,10 100 1.70 140 1,10
5 160 9.10 180 5,20 140 2.50 200 1,40
6 200 10,6 220 7.50 200 3,40 260 1,80

Выведены кинетический закон распада ГПТБ, зависимость ско
рости реакции распада ГП от исходных концентраций ГПТБ, Гл, Си2+, 
а также от температуры. Показано, что порядок реакции по отдель
ным компонентам равен единице. Скорость каталитического распада 
гидропероксида трет-бутила выражается кинетическим уравнением:

1^0 = А;.т[Си։Чо[Гл|։|РООН](1 - Л',фф|ИООН]0> (1)

Г’.е ^9фф = Акат [Сц։+]0 [Гл|0
Температурная зависимость эффективной константы ско

рости каталитической реакции распада ГП на воздухе удовлетворяет 
уравнению Аррениуса (энергия активации выражена в Дж!моль):

КаФФ = (1,76 ± 0,('4) 101։ ехр[—(96000 ± 500,ЯГ]. мин֊' (2)
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