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Каталитическое влияние ионов Си:+на распад персульфата в водных 
растворах спиртов установлено в работах (*-’).

Боуном и Марджерисцном (՛) изучено действие ионов А£* и Си2 
на распад персульфата в среде вода—этанол в объемных отношениях 1:1 
1> присутствии дифеннлпнкрнлгидразила. Установлено, что ноны Ар* об
ладают значительно большей каталитической активностью Кроме то
го- вид кинетических кривых распада персульфата в присутствии обоих 
ионов отличаются друг от друга. Авторы заключают, что механизм дей
ствия ионов Арг и Си2 различен.

Болл, Кручфильд и Эдвардс (2) не обнаружили каталитического дей
ствия и՛ нов Си-* на реакцию персульфат-изопропанол в бескислород
ной среде.

При окислении метанола и этанола з бескислородной среде персуль
фатом Галлопо (3) и Мак Исаак (4) установили катализ нонамиСи- Эти 
авторы указывают на то, что их данные находятся в потном противоре
чии с данными Болла и сотрудников.

Из этого краткого обзора следует, что в литературе отсутствуют 
достоверные кинетические данные и нет приемлемого объяснения о меха- 
1измс каталитического действия нонозСи- на кинетику реакцин5։О^՜ 
спирты.

Для обсуждения механизма действия ионов Си2* на окисление спир- 
ов персульфатом очень важен установленный нами ранее С՜7) факт 
' том, что реакции персульфата с первичными и вторичными спиртами
I.■адикально-цепные и цепи инициируются гомолизом иона 5’0;՜.

В настоящей статье приводятся данные по действию ионов Сн: + 
а реакцию окисления этанола персульфатом калия в водных раство-

11а рис. 1 изображены кинетические кривые расходования пер- 
льфата в водных растворах этанола в отсутствии и в присутствии
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ионон Ад+ и Си34՜. Из этого рисунка следует, во-первых, что ионы 
А₽ и Си’+ значительно увеличивают скорость распада персульфата 
(сравнить кривые 1 3), во-вторых, ионы А^+ обладают большей ката
литической активностью, чем ионы Си’+ (кривые 2 и 3) и в-третьих, ме
ханизм действия ионов Л£ на скорость 5։О1՜ — С,Н։ОН отличен от 
механизма действия Си’՜, так как в присутствии Си3* персульфат 
расходуется с самоускорением (кривая 3).

Рис. 1. Кинетические кривые расхоювания персульфата (Р)с —0,04 моль/л, 
(I 35՜) при условиях: / — (Этанол), 0,2 лоль/л; 2— (Э)о 0,2 моль/л. 
(Ак+) 1-Ю՜4 моль,л: 3 — (Э)о 0,2 моль/л, (Си’+ )9 1 • 10՜4 моль/л; 4 (Э),=

= 0.2 моль/л; (Си’4՜), I • Ю՜4 моль/л, (СН։СНО)0 = 0,01 моль/л

Ввиду того, что изученные нами реакции радикально-цепные, то 
ионы Си’+ в принципе могут оказывать влияние на все элементарные 
акты данного процесса, а именно, на скорости инициирования, разви
тия и обрыва цепей. Поэтому считалось необходимым установить на 
каком акте сказывается влияние нонов Си։+.

В работе (8) нами применялся метод ингибирования для опреде
ления скорости инициирования реакции 5։О*՜ + А £+ 4- СгН9ОН. Было 
установлено, что цепи инициируются двумя актами:

5,01՜ - 250,

5։о1~ + Ае 501՜ + 8О< + Ай< (2)
Для определения влияния нонов Си7+ на скорость акта иниции

рования применялся метод, предложенный в работе (•). В качестве 
ингибитора брался иминоксильный свободный радикал 2,2, 6,6-тетра- 
метил-4-оксопиперндин-1-окенл. Персульфат расходуется с некоторым 
периодом индукции (примерно 33 минут), причем последний не зави
сит как от концентрации ионов Си’4՜, так и от концентрации этанола 
(рис 2). Зависимость скорости инициирования от концентрации пер
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сульфата в первой степени указывает на то, что и к присутствии 
ионов Сиа+ цепи инициируются только актом (1) и как Си2 так и 
С2Н։ОН не принимают участия н акте инициирования. В этом заклю
чается основная разница в поведениях ионов Ар+ и Си2+.

Чтобы убедиться в том, что ионы Ае+ непосредственно реаги- 
руют с ионом Б։Ов . а ионы Си’ практически не влияют на скорость

Рис. 2 Кинетические кривые расходо
вания персульфату в присутствии ин- 
111 итора ((Р)о 0/4 жоль/л, (ИХО)в

2-10" 1 моль л. ։ 35 ) при усло
виях: / (Э)о 0.2 моль .1; 2 (Э)о

0.2 мол л,л: (Си2 )0 I -иола/л:
3 (Э)о 0.2 ло.м л; (Си24). 110՜3

мОль/л; 4 (Э)о 0.4 жолл/л:
(Си2 ’ )е I • 10~3 моль/л

Рис 3 Кинетические кривые расходо
вания персульфата ((Р)о 0/‘4 жолл/Л) 
при условиях; / (Си ) = 1-10“ 
моль л. I 50 2 (Ах ( Ы0՜3
жолк/л, ։ 50е; 3 (СНОСНО)*

О,С4 моль л, ։ 40 ; 4 (СНЭСНО), 
0,04 моль л. (Си*2) 110՜' моль л.

( 10 ; 5 - (СН։СНО). 0.04 моль I.
(Си2 ) I • Ю՜3 моль л. ։ 46

гомолиза персульфата, нами изучалась скорость последнего процесса 
в отсутствии и в присутствии ионов Ац и Си- в водных растворах. 
Как следует из кривых 1 и 2 рис. 3, выводы, сделанные из резуль
татов, полученных методом ингибирования, верны.

Из приведенных данных однозначно следует, что можно полностью 
пренебречь возможностью протекания реакции:

Си։+ + В.оГ - Сиа+ + 80?՜+ 5О< (3)
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Остается предположить, что ионы Си2 + каким-то образом восстанав
ливаются до одновалентного состояния (Си*), способного вызвать бы
стрый распад персульфата (*) с образованием ион-радикалов 5О4 :

Си4՜4-5,0?՜— Си’+4- 80?" 4֊ 50< , (4)

Возможность восстановления ионов Си2* под действием молекулы 
этанола по акту: * Я

Си2+ 4- С,Н,0Н -+ Си4 4- Н+ 4֊ СН,СНОН (5)

исключается, так как в бескислородной среде концентрация ионов 
Си2՜ не уменьшается (определена спектрофотометрически), кроме то
го при помощи акта (5) нельзя объяснить самоускоренне распада 
5,0?՜. Трудно обосновать предположение о том, что ионы Си2+ вое- 

стана вливаются под действием радикалов СН,СНОН:

НС,СН0Н4- Си24—Си 4-Н4 4- СН,СНО (6)

во-первых потому, что станционарная концентрация спиртовых радика
лов очень мала, во-вторых в акте (6) погибает радикал СН,СНОН 
являющийся носителем цепи (в). Естественно, что нельзя объяснить 
самоускоренне при помощи акта (6).

Остается предположить, что Си։+ восстанавливается продуктом 
реакции—ацеталь дегидом:

Си’+ 4֊ СН,СНО — Си+4֊Н+ 4- СН,СО. (7)

Нижеследующие факты говорят в пользу правильности последнего пред- 
положения.

Когда в смесь 5,0?՜ 4՜ С.Н,ОН 4՜ Си2՜1 добавляется СН,СНО до 
начала реакции, персульфат расходуется без индукционного периода 
(кривая 4 рнс. 1). Кроме того, ноны Си2+ катализируют непосред
ственную реакцию между ионом 5,0։՜ н СН,СНО (кривая 3 5. рис. 3). 
На основании этого предположения объясняется почему ионы Си2* 
не катализируют окисление изопропанола. Дело в том, что продуктом 
окисления изопропанола является ацетон, т. е. кетон, а не альдегид, 
поэтому исключается возможность протекания реакции (7). Наконец, 
становится понятным наблюдение Боуна и Марджерисона (։): в при
сутствии дифеннлпикрнлгидразила (ДФПГ)) очень мала каталитиче
ская активность ионов Си2*. В действительности, в присутствии ДФПГ 
значительно замедляется образование ацетальдегида:

5,0?՜- 2507

50՜ 4- С,Н,ОН - 11507 4- СН.СНОН

50? 4- ДФПГ—.
— гибель

СН,СНОН 4֊ ДФПГ—>

СН,С11О11 8,0?՜- С11,СН0 4- 1180? г80,՜ 

(«)

(9)

(Ю)

(П)

252



т. е., благодаря образованию малого количества альдегида по реак
ции (II), которая протекает с очень малой долей по сравнению с 
(10), каталитическое действие Си’4 проявляется в очень малой сте
пени.
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Ա. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ն. Մ. ՐեՅԼհՐՅԱՆ,Հայկական 1111Հ ԴԱ բղբակից֊անղաJ Հ. Z. ՉԱԼԹԻԿՅէ1Ն
Կափումի ս|երսու|ֆատու| ալկոհոյների օքսիդացման վրա ClP* իոնների կատալիւոիկ ազդեցության մեխանիզմի մասին

Ալկոհոլների ջրային լուծույթում պերսոլլֆատի քայքայման վրա (Յս24՜ 
իոնների կատ ալիս։ ի կ ա դ դ ե ց ութ յան մ եխանիղմր մինչև այժմ պարպված չէ։

Ներկա աշխատանքում ցույց Լ տրված, որ ,\% 4 և Ըս2 իոնները մե
ծացնում են պ երսո։լֆատ - էթանոլ ռեակցիայի արա դո։ թ յունր, սակայն, ի 
տարբերություն ՚ իոնի (,Ա- ֊ի ներկայութ յամր պ երսու/ֆատը ծախս
վում է ին քնաարադա ցո։մ ով։ Հաստատված է, որ ԼԱ* Ւ իոնների կատալի֊ 
տիկ ադդեցոէթ յունր պ այման ավորվ ած չէ

Cu2+ 4՜ Տ։Օ#՜—* Си3* +ՏՕ< 4֊ՏՕ<՜
ռեակցիայով, այլ պա յմ ան ա վո րված է նշված ռեակցիայի վերջանյութ հանդի- 

I սացոդ ալդեհիդով' » ամ աձա յն հետ ևյ ալ ռեակցիայի

Си2* + СН.СНО - Си + 4-Н* 4֊ сн։со
իսկ Cll * իոնները առաջ են բերում պերսոլլֆատի արադ ծախս

cu+4-s,or-cu2+ 4-ՏՕ4 +տօ;՜
Առաջարկված մ Լխ ան իզմ ի լույսի տակ հա սկանայի են դաոնում նաև գրական 
տվյալները։ երոք իդոպրոպանոլի դեպքում շպետք ( ր}իտվի կատալիդ (,Ա*ր 
իոններով, բանի որ իդոպրոպանոլի օքսիդացման արդյունքն ացետոնն է, այ
սինքն կետոն և ոչ թե ալդեհիդ։ Ւսկ կետոններր չեն կարոդ վերականգնել ( II 
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