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БИС-{3-0КСИ-2-11МИПОМЕТИЛБЕНЩй](ТИОФЕНАТА } МЕДИ

ПРИ ОКИСЛЕНИИ УГЛЕВОДОРОДОВ

Несколько лет нп : , i I в j . I Л . i . : \ нашей лаборатории Сылл открыта диой
отведшая функция добавок соедиис-пнв металлов перемилиии паленгностя
в реакциях жидкофазного окисления углеводородов Соединения
металлов и зависимости от концентрации могут ОЕгазывать как катализи¬

рующее, Taii и ипгнопрующее влияние на реакцию- Несмотря на большую
принципиальную 1за:пиость jbuucTfsennoii реакционной способности, кино-
тнческиа особенности а механизм этого явления до сих нор ионнитью
не вынеж ны.

Н на ['топщеп работе изучено влияние Сп ( 1 Г ) -; Ni ( Tl ) - и 2п-хелатов
5ч>кги-2-ннннометн-1оензо|Ь]тиофена (втот лиганд в дальнейшей будем
обозначать Lig) иа процесс окислении н -декаиа. Окисление н-декана оеу-

(LIB)
М - CulU):. fIi(Ll) : Z n

ществлялось при 120ЛС в токе кислорода (1,5 л/час). Кинетика реакции
научалась но накоплению гидррцерекисей. Комплексные соединении были
получены (;) путем обменной реакции между ацетатами соответствующих
металлов и 3-окон-2-[шиноыетжлбензо[Ь]тиофеном. Все исследуемые со¬

единен ни активно влияют па процесс Окисления Ч-декада. Свободный ли ¬

ганд н соответствующий хелат цингта являются ингибиторами реакции.
На рис. I представлены зависимости периода индукции т — времени

накопления 2 ' l ( )
_
i мол/л гидроперекисей — от концентрации добавляе¬

мых соединений. Из рисунка видно, что -г возрастает ( кривая 1 \ пропор¬

ционально концентрации свободного лиганда ( [Lig}.
'/ 2) и хелата цинка

Zn ( Lig) a , как ото должно наблюдаться при ингибировании медленно
ускоряющихся цепных реакций f 1). Сохранение в хелате цинка апгнокис-
лительной активности, присущей свободному лиганду , позволяет считать,
что особенностью комплексных соединений металлов па основе З-окси-2-
иыппометилбензо[^]тиофена является наличие в хелатном узле реакцион¬

ного центра, способного реагировать с активными свободными радикала¬
ми, ведущими цени окисления. Таким реакционным центром (или одним
ив них ) может быть альдпминовая группа CH=NH, как это было установ¬

лено для некоторых шиффовых оснований ( 4).
Поведение хелата меди отчетливо выявляет наличие двойственной

реакционной способности этого соединения, lipn небольших концентра ¬

циях (5 - М"7 — 9 * 10"5 мол/л) хелат меди значительно ускоряет реакцию.
ТТв кинетических кривых , приведенных па рпс, 2, кндно: что после неболь-
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mam периода лвтоускореция накопление гидроперекисей происходит
с иостоннпоп скоростью «?, которая растет до некоторого максимального
ailанемия с увеличением начальной концентрации катализатора ( рис. 26 ).
Практически аналогичное ускорение реакции имеет место при добавках
хелата никеля и той же области концентраций (7,2 - Ю-4 7,2 ' 10-s мол/л).

Существенное изменение в развитии реакции происходит при дальней¬
шем увеличении количества хелата меди в углеводороде. При котщентра-
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Рнс. 1. Зависимость периода
индукции окнелеввн « -декана
от концеятранни: J — З-окси-
2-и.минометадбепло [S] тиофе ¬

на { fLig] / 2 ) и хелатов; 2 —ZnfTigb; 3 Ni (Lig ):; 4 —Cu ( Lig) i

Рпс . 2. а — Кинетические кривые накопления гидро
перекисей при окислении н-декаяп (при 120f* C) без
добааки катодналторя (J ) и н ирнсуготпнн бис-
(3-оксн-2-имиш)мстнлбенао [Ь] тиофенита ) меди ; 2 —5,0 t ()-•; 3 — 1,5-10

_ь ; 4 — 4,9-1 0 . 5 — 1 ,52 10“

6’ — 9,0- i0’J мол/л; б — завися чисть стационарной
скорости накопления гидроперекисей от копцантрв-щш хелатов меди (J ,i и никеля { 2 )

циях выше МЭ~‘ мол/л в течение определенного периода времени, ктои
сящего от концентрации хелата, наблюдается торможение процесса окис ¬

ле j г ил ( рис . 2> ) . Но окончании периодов торможении скорость реакции
быстро нарастает до максимальной величины, характерной для катализи¬
рованной реакции (рпс. 26) . К сожалению, никелевый комплекс имеет
предел растворимости в углеводороде в условиях оиытои п поведение
этого соединения нри концентрациях выше 8 10

_ а мол/л не могли быть
исследовано.

Полученные данные по влиянию хелатов меди и никеля совмещены
на рис , 1 в виде зависимости т от концентрации этих соединений (кривые
На JT 116 ) . Эта зависимость отчетливо отражает двойственную функцию
бис.- (3-оксн 2-ишшометилбонзо[ б] типфената ) меди, которая сганозится
особеппо отчетливой при сопоставлении с аналогичным комплексным
соединением, образованным непереходным металлом цинком (кривая /).
При небольших концентрациях хелата медк т уменьшается (кривая Па ) ,
что связано с его инициирующим влиянием на реакцию, несмотря на на¬
личие в хелатном узле групп, способных тормозить процесс окислении.

9* П79



Последующее увеличение т (кривая ПО ) свидетельствует о том, что хелат
меди является более сильным шп нбитором, нежели входящий в его со¬

став лиганд. Па рис» i видно, что при [Cu(Lig) »] > 1,3- К)-1 мол/л перио¬

ды торможения становятся много больше, чем в присутствии эквивалент¬

ного количества свободного лиганда. Это, безусловно, свидетельствует об
участии меди в торможении пропсеса окис ¬

ления. По-видимому , бис-(3-окси 2-ихшно-
метилбензо[б]тиофенах) меди можно рас¬

сматривать как полнефункциональный ин ¬

гибитор, одна молекула которого участвует
в обрыве нескольких цепей окисления
П1 Д> 1.
Одним из путей инициирующего влия ¬

ния металлов (М) переменной валеитио-
стп является каталитическое ускорение
распада гидроперекисей на свободные ра¬

дикалы. которое схематически можно
представить как

ROOH 4 М ItOi, НО’ м.
Этот процесс может иметь сложный меха¬
низм, включающий образование и после¬

дующее разложение комплексов между
рсгнштамп Г ) . Торможение реакции окиелеиин металлами переменной
валентности обусловлено их участием в обрыве цепей окисления (*)

Roi -Ь RH Н ' 4- ноон|. ;• — продолжение цепей
R +0,-,ROt J 1

i -|- М ^ продукты) — обрыл цепей.
Ре а ли остановка процесса окисления в присутствии хелата меди спи
дстельстпуст о тем, что ингибирующее влияние этого соединения имеет
ярко выраженный критический характер. Из рис, 1 (кривая Пб ) видно,
что увеличение т происходит по разным законам при концентрациях
меньше и больше ~ мол/л ( [М]*Р ) . При [М] < [М]„Р периоды
торможения невелики и растут нелинейно с концентрацией ингибитора ,
в то время как прп [М ] > [М]нр периоды торможения резко увеличива ¬

ются практически пропорционально количеству ингибирующей добавки.
Аналогичная резкая остановка процесса окисления наблюдалась в тон

же реакции прп добавках стеарата ( ’ ) > ацетилацетоната ( а ) меди, пер¬

манганата калия ( 3) и яри окислении 2,4,6»Ш-тетраметилпентадекаиа впри
гутстили бис- ( \-бутилга.пщилальдннина ) кобальта ( 1® ) , В каждом слу¬

чае соедиги пия металлов выполняли двойственную функцию. Так же,
как г: другие предельные условия п цеппых разветвленных реакциях
(критические размеры реакционного сосуда, давление и др, в процессах
гаяофя того он IT г линия углеводородов) , существование критических Кон-
цеп- рйз -пн вшиби горим обусловлено изменением режима развития реак ¬

ции при переходе через эти концентрации (s, * ' ).
Накопление гидроперекисей » периодах торможения при линейном

обрыве цепей с участием ингибиторов [ I n ] описывается уравнением

rffHOOHJ / di = vtо, + q f HOOH] ,

где Wst — скорость зарождения цепей, -г - — Ь [ГШ] / mfcT[In] — длина цепи.
Ф — — 1 / 6) фактор автоускорення, и 6 — соптнететвенно
константа скорости распада гидроперекисей на свободные радикалы и
вероятность этого процесса , га — число свободных радикалов , образутощих
ся при распаде молекулы перекиси. При ф Q (nv > 1 / й) гидропереки¬

си накапливаются с аятоускорснием [ROOII] = / q (ф — const,
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(pt > 1) , При ф <T 0 (ят < 1 / 6) Прадесс развивается медленно в рамках
ьвазистациондрного режима tffROOII] dt = 0: [ROOH] — \и' | ф | .
Величина критической концентрации ингибиторе определяется из условия
п\= I / 6 (ф= 0} и равна

[ In],, = fr*[RH]«d / mfrT.
Двойственное влияние соединений металлов переменной валентности

следующим образом отражается на изменении фактора автоускорепия
реакции. Участие металла в обрыве цепей приводит к уменьшению длины
лепи v = hi [RH] / тк ,[М] ; в то же время feP — коигтанта скорости рас¬

пада гидроперекисей на свободные радикалы — растет, например. : —— & [М] , Таким образом для ср имеет место зависимо ть ф= \ [М]
(nv I / ft ) =И.[ПН \п I тк к,[М J / 6. Если реакция протекает с зтто-
ускорейнем, то между периодом индукции и фактором автоусг рения
должна иметь место зависимость т = const / ф. Из выражения для у сле¬

дует, что при [М] < [М ] ..,, периоды торможения должны увеличиваться
мало и непропорционально росту концентрации металла , что хорошо
согласуется с характером возрастания периодов индукции онпеленяя .н -

докаиа в присутствии бнс-(3-окси-2-иминомет1тлбепао[Ь]тиофената) меди
вблизи его критической концентрации.

При [Mj О [М] К1) инициирующее влияние металла не должно быть
существенным; в этом режиме определяющую роль и развитии реакции
играет первичное зарождение цепей ю,-„ Обычно п процессах жидкофазно¬

го окисления углеводородов скорость зарождения цепей мала , поэтому
при [М] > [Ml „р периоды торможения велики. Г, другой стороны, при
[М] < [M] lip в антоускорепном режиме квтадпзпроваппый распад шдро-
перекнеи с участием металла приводит к быстрому развитию реакции
( А'р — велика ) и периоды торможения резко уменьшаются.
Таким образом , ярко выраженный критический характер торможения

процессов окисления в присутствии соединений металлов переменной ва ¬

лентности, определяется сочетанием ингибирующей п инициирующей
функций этих соединений , С использованием формулы для критической
концентрации ингибитора и экспериментального значения [М|ф] — 1,1 -

W 1 мол/л можно пайтп соотношение пяряметроп, характеризующих эф¬

фективность хелата меди как ингибитора
тк, I пЫ = ГНИ] / [М]нр= 4,7 10*,

где fliH] = 5,2 мол/л — концентрации углеводорода. Каждый из кинети¬

ческих параметров fcT, т, б может определять высокую эффективность
бис- (3-оксн-2-нмтюметилбензо[6] тиофепата ) меди как антиоксиданта.

Институт химической физики Поступило *

Академии наук СССР 21 ХП 1!>70
Москва

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРЛ
1 Д. Г. К в о р р е, Л. Г, Ч у ч у к и и а, Н. М, Э м а в у а л в, ЖФХ, 33, 877 {1959};

Сбора Окисление углеводородов н жилкой фазе, Ияд. АН СССР, IfWiil 1 К. Т. Де¬

в и с о н , Н . М . Ом е д у э л ь, ЖФХ, 30, 2199 (1Й5С), 3 IV М. Г о л ь д б о р , .ТТ К ,
Об у х о в а, Н. М. Эм а п у з л ь, Нефтехимия, 2, 229 {1992) . 1 В. II , ÿ 8 B 2 8 = > 2,
Э. Г. О с т а п е н к о, Я . Л, Г о л ь д ф а р б, Авт. спид. СССР. .V 2159165 от 21/11— 1969;
Ввил. иэобр., A J 15 (1970), 5 А, Б. Г a i а р и п а, 3. ТС М a i: з у с, Н . М.. 3 м п в у а л ь,
ДАН, 135, 354 {4ГМ51) ; Усп. хим.. 35. 1. 619 (1966 ) . « Л. М . По с т н и к о в, Н. Г. Эй¬

р у б И п и дрг, Иан , ЛИ СССР, сор. хин ., 1968, 260. 1 3. К. М а й я у с, И . Т1. С к я С и-
д а, Н. М. Эм ни у э л ь, ЖФХ. '(О, Л5 2, 322 (1959) . 3 1!. Г. И и и о гр м д о в я,
3. К. Май з у е, Н. М. Эм а н у э л ь, ДАН, 188, 616 (1969) , 3 N, М. E m a n u e l,

К . .M i l i e u s, I. Г, S t i b i d a . Angew, Cheni., 3, 91 (1969). С. C o p p i n g,

А’. С г i, Disc. Farad. Son., 46, 202 (1968). и Ю. А . Ш л я и в и к о в, В. В , Мил л е р
и др., ДАН, 151, 148 ( 1963),

1381




