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О некоторых особенностях кинетики окисления этилового спирта 
и глицерина персульфатом калия в водных растворах на воздухе

(Представлено 1/111 1968)

Окисление персульфатом спиртов вообще, и этанола в частности 
относится к числу тех реакций, о механизме которых имеются про
тиворечивые представления (*՜3).

В работе (’) указывается, что в отсутствии ионов Ар реакция 
$։О8՜ -•֊ С;Н։ОН не протекает в водных растворах при температурах 
ниже 40՝. Разными авторами получены различные выражения скоро
сти указанной реакции:

И7 = (Е1ОН)։'«, (1)

1Г = Л(Р)(ЕЮН)°. (2)
Для изучения скорости реакции 5=О^՜՜ -г СгН։ОН нами приме- 

|.ялся пятикратно перекристаллизованный из бидистиллята персульфат, 
двухкратно перегнанная вода и этанол, содержащий следы ацетальде
гида (- 0,01%), определенные хроматографически. Оказалось, что при
меняя очищенные реагенты, этанол даже в присутствии воздуха окис
ляется персульфатом. Изучение зависимости начальной скорости 
расходования персульфата от начальных концентраций персульфата 
показало, что:-----.1^.——— ~|5։О--]0 (фиг. 1). Из данных табл. I

</7
следует, что:

*(5,0֊ )
сП |С։Н,ОН)°.

Следовательно:
) п--1

------- —--------- ֊ Л»фф|Ьгин |. (3>

Наши кинетические измерения говорят в пользу уравнения, получен
ного авторами работы (։) при температурах >40 С. На основании

283



данных, полученных п
от температуры 

процесса. Она

нами

рн изучении зависимости начальной скорости 
„ычнелена энергия активации исследованного

составляет 18,3^- Значение это совпадает со

Рис.*1 Зависимость скорости реакции персульфата калии с 
лиловым спиртом от нача н.нон концентрации персульфата

значением, полученным нами ранее при изучении кинетики реакции 
персульфат - поливиниловый спирт (5), однако оно значительно отли
чается от значения энергии активации, полученного другими иссле
дователями (’• ). Интересно отметить, что окисление этилового спир-

Таблица /
Влияние начальной концентрации этанола на скорость расходования пер* 

сульфата при 15 С и при |Кэ8>Ое|0 0,019-Л'-?- в атмосфере воздуха

время, мин. 50 100 150 200

X-10* |С,Н,ОН|, 

1.5 % 8 П.5 18 20

моль 
л

50 •/. 11.5 19 21

1 лв ‘ прореагировавшая часть персульфата. I

» персульфатом носит самоингибирующийся характер. Ввиду того, 
табильнымн конечными продуктами главным образом являются 

и<жы Ч(>4 и ацетальдегид, то нами изучалось влияние этих веществ 
на скорость расходования персульфата. Полученные данные приведе
ны в табл 2.
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Таблица 2
Влияние добавок продуктов реакции К^О. СЭ1ЦОН на скорость рас
ходования псрсудьфага при 40 С. |Ка$,Ое] 0.02 м л и |С,Н5ОН| - 5° 0 

(от объема) в присутствии воздуха

Время, мни.

|KaSO4)0 -0

|аиетальдегид]ф 0

IKjSOJo = 0

|ацстальдегил|0 2,5° 0 (объем)

|K,SO4|e« 0.0046 и л

|анетальдеп1д|о 0

|K,SO.|0 00016 -±?|‘. 
л

|ацетальдегнд]0 2.5° 0 (объем!

25 50 106 150 • 200

16 25 31 36

8 16 25 а 36

5 10 15 21 27

5 10 15 21 27

Ил данных табл. 2 следует, что ингибирующим свойством обладает 
только K։SO<։ а ацетальдегид не влияет на сирость реакции. Ингиби
рование реакции нонами SO” обсуждено ранее (*). В работах •• в) 
указывается, что при температурах ниже температуры термического 
распада персульфата последний не вступает в реакцию с метанолом. 
Нами подтвержден этот результат. Считалось интересным изучение 
влияния метанола на скорость окисления этанола персульфатом. Ока
залось. что метанол практически полностью ингибирует окисление 
этанола персульфатом.

Полученные кинетические закономерности качественно можно 
объяснить предполагая наличие двух видов комплексов, образован
ных между спиртом и ионом S2O՜ (а также нонами SO՜ ).
I тип:

ROH+S։Or՜ -ROH- OSO.OOSOjO - HOR-
Этот тип комплекса не способствует протеканию реакции. Ана

логичной реакцией можно объяснить замедляющее действие ионов 
SO;֊

я ROH +-SO;~ г! |SO” (ROI 1)м] — пассивация моле
кул спирта.

II тип:
ROI l + S2Oe՜՜ - OSO,-O—O-SO.O՜• • • • н

•• I
Н:О—С—R,

•• I
Н
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Этот тип комплекса может распадаться приводя к разрыву связи 
_0_()_ персхльфата.

Ингибирующее действие метанола можно было объяснить тем. 
что он с ионом 8,0, образует преимущественно комплекс типа I, 
причем константа устойчивости образовавшегося комплекса во мною 
раз больше константы устойчивости комплекса этанол 1 8.0, пер.

вого типа.
В литературе спорным является также механизм распада пер

сульфата в присутствии спиртов. По мнению Левитта и А\алнновско- 
го (’) он в случае изопропанола носит гетеролитический характер, а по 
Внбергу (*) гомолитический. Ввиду того, что кислород сильно 
влияет на скорость окисления этанола персульфатом, а винилацетат 
и акрилонитрил быстро полимеризуются при добавлении смеси 
8,0-'“+С,11,011. это указывает на наличие по крайней мере опреде
ленной доли гомолиза персульфата. 1

В литературе отсутствуют данные об окислении глицерина пере
кисями вообще. Поэтому нами изучено так же окисление глицерина 
персульфатом калия в водных растворах в интервале температур 
20 40 (՝. на воздухе. Скорость расходования персульфата калия и 
присутствии глицерина выражается уравнением (3), а эффективная 

энергия активации составляет 18,3--——- • V
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II. I . till |ր>Լ(ւԼ31ԼՆ. Ն. 1Г, РЬЗ(1)РЗЦЪ. ճայկսւկան 111Ա Դ1Լ |.րլ|»<սէփ<|-ս>[լղամ Հ. Հ.Ջրային լուծույթներում, օղում կալիումի պերսուլֆատու| էթիլ սպիրտի և ղլիցերինի օքսիդացման կինետիկայի մի քանի առանձնահատկությունների մասին

ացղում ոեակըիայի

Աքեր^ւֆատ-վ 1րի{ սպիրտի և ցւիցերինի օըսիղաըման կինե-
75-40 < էերմաստիՀաեաՀե թթվածնի ներկայս.թյամր, 8ո.յց « արվեր սր

ոեաւ^իաւՒ արացս.թյ^նր կախված յէ (թի, սպիրտի կոնցենտրացիայից, իսկ կարցր րստ պեր- 
սսպֆատի ....վասար ( մեկի, Պրոցեսի ակտիվացման (ներցիան 18.3 կկսղ/մպ է, Ացեաայւյե <իցր ,ի 

արագութեան >]րա, խւկ ՏՕ^ իոնները խիստ գտնցաղեընում են սպնւ Մեթւս- 
նոէի ներկադթ^մր ոլակ9իան պրակտիկորեն լի գնոՅմ, ք

/ Ա I >մ որ ՏշՕյ իոնները սպիրտների հետ աոս/քացնոէմ են երկու, տիպի կոմսք
I 1"նց[ց մ/կր .ի Նպաստում ՏշՕ^ -ի հետագա րայրայմտնրւ Պեըսոպֆատ. Հթանո/ ոեսքկ՛ 

,իաէի ժամանակ պերոոպֆատր ենթարկվի է հրյպիտիկ Նյան ^ինաչափոեթ^

ռեակցիայի ժամանակդ
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