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МЕХАНИЗМ СИНЕРГИЗМА СОЛЕЙ КОБАЛЬТА И МАРГАНЦА
11 РЕАКЦИЯХ ОКИСЛЕНИЯ МЕТИЛБЕНЗОЛОВ,

ПИИ I Ц1ИГОБАННЫX БРОМИДАМ II
( Представлено академиком И . .11, Эмапуялен Г> Ш 1971)

(ффектнвш >еть процессов окисления метилбензолов при совместном
аоль.юванпп солей кобальта и брома может быть существенно увеличена
тачным замещением соли кобальта па соль марганца (!). Нами на осно-

ш мереноя скорости поглощения кислорода и хемилюминесценции изу-
«= < кинетика я предложен механизм совместного каталитического денет-
ш -. ацетатов кобальта п марганца в начальной стадии реакции окисле-[ к гмлуола в ледяной уксусной кислоте, шшцппроканноп NaI3r.

На рис , 1 приведены кинетические кривые поглощения кислорода и
» клюмпнесценции ( ( = 95°) при [Со (П) \ — 2 10’ 1 мол/л. Добавление
^ мол/л солп марганца в 5,5 раз увеличивает начальную скорость окис-
^ Fua, а интенсивность свечения (скорость инициирования) увеличивается
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Рис. 1 Рис, 2
- » Кинетические кривые поглощении О- { /. 2, 3) и хемндюминесцспппп ( 1а. 2а )

Ш = 95sС; [Ш1] = 0,7В мол/л . 1,2 — [Со (Н )] = 2 - 1<Н“ мшкл; [ХяПг] = 8,4 - КГ3 мол:л,

1— IMn (lI )] 0; 2 — [Mn (II ) J = e-10-* мол/л; 3 — [Оо (1 Г > ] = 0’, [Мп (П ) =- iij-‘ ыол/л; [NaBr) — 1,28-10~! мол/д
.

_ Зависимости начальной скорости (/) , Корин из интенсивности свечения (2 ) и
мня скорости к корню из интенсивности (-Л от концентрлшгн соли марганца:

- 95° С; [Со (11) ] = 2 -10"= мол/л; [RH] = 0,70 мол/л; [NaBr] - 3,2 - 10“ 3 мол/л

)том в 4 раза. Уменьшение величин скорости и интенсивности во вре-
- - | мы в основном связываем с расходованием ионов (ионных форм ) бро-

м - С одной солью марганца и NaBr реакция протекает медленно ( рис . 1 , 3).
З а ви симо с т ь о т [M n ( I I ) ], Начальная скорость окисления и интгн¬

евность свечения ( рис. 2 ) достигают максимума при концентрациях соли
шэрганца 10

_
3 -г- 2 - 1 0“ - мол/л (в широкой области [Со ( II) J — 4 - 10-1 —_ Н 1 "

’ мол / л) ; затем наблюдается спад. На кривых можно выделить две
* тн: относительно быстрое уменьшение при концентрациях Мп ( П ) до- 10

_ э мол/л л более .медленное при дальнейшем увеличении [M n ( I I ) j.
Л а в и с и м о с т ь и ч j Си ( I I ) ] , I|ри .малых концентрациях соли мар-

, (10 ' мол/л ) скорость окисления непрерывно растет с увеличением

371



концентрации соли кобальта (рис. 3, / ). Одпакп при высоких [концентра¬

циях соли марганца ( 10
_ а мол /л ) скорость окисления практически пере¬

стает расти при [Go ( II ) ] / [NaBr] > 5 (рпс, 3, 2,5) .
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Рпс. 3 Рис, 4

Рис. 3. Зависимость скорости окислении от концевтрацпл соли кобальта / — при ма¬

лой концентрации соли марганца ( 10~ а иол/л); 2, 3 -- при высокой концентраты
соли марганца . 10— а нол/л ) ; 4 — к отсутствие Мп ( Н ) : г - 93' С: [RII ] - 0,?6 иол

2, 2, i — [NaBr] = 6,4 • ]f)
_

1 мол/л; 3 - [NaBr] = 3,2- 10-J мол /л
Рис. 4. Зависимость скорости окисления от концептрацни углеводорода (/ , 2, 3) и :
внсимостн корлн тгл интенсивности свечения от концентрации углеводорода { !
бромида натрия (з ) ; г — 95*С; [Со (Н)] = 2'Ш ~г иол/л; [Мо (П ) ] = 10-* мол/л . / —
[NaBr] = fi.410-1 мол/л; 2, 4 — [NaBr] = 3,2- 10-* мол/л, 3 — [NaBr] = l,(i -10-s ко i

a-flUl] = 0,TG мол/л

З а в и с имо с т и о т [NaBr] и [R H j, В этих условиях скорость окшл
ния определяется в исконном концентрациями NaBr и углеводород
(рис. 4). При уменьшения концентрации толуола скорость окислит л л
нейно стремится к величине, зависящей только от концентрации NaE
(п [Со (II) ] при [Со ( I I ) ] I [NaBr] > 5) , #3>; наклона кривой зависни
сти пропорционален [NaBrJ, а отсечение имеет порядок но [NaBr] мент
1 и 2. Интенсивность свечения (скорость инициирования ) не зависит
концентрации толуола ( рпс. 4.1 ) к определяется [NaBr] (рпс. 4.5}.

Мех а ни зм п р о ц е с с а. В наших работах. (' '} предложен мехъ
пизм совместного каталитическою действия солен кобальта п брома в ре,

цпях окисления метплбенэолов. Лимитирует процесс окисления реакь
иереноса электрона между солью двухвалентного кобальта и перекпенк
радикалом, что должно приводить (' ) к образованию альдегида и трехт
лептной формы соли кобальта. Предположено, что эта реакция протеки
через образование комплекса с переносом электрона Co3 +R03- ( р-. . .

ции (1) , (2) ). Сделан вывод, что комплекс Соа+В02~ обладает высокой гь
собностью продолжатс. цепь, присоединяя электрон как из соединен ,
с ионной (реакция (4} с бромидом кобальта ) , так и с ковалентной сю ,
(реакция (5) с углеводородом )

Со ( II ) 4- NaBrг Сс̂ +Вг- -)- NaAc .

Со ( I I I ) + Со'!+В С - 0 ( I I ) 4- Со'*Вг - ,

3, 2

HO, - ! Со ( II) COa"ROs,

OtP^RC^ —
А

у А (альдегид) НвО -f Со (Ш ) ,



=ро

Со>+ no;+ Cos+I3r- Со{I I ) - АН Н:0 + Со*тВг-,
Н Ап

(4)

Cp»*RO;Hr RH Со (II) + А + Н30 f R. (5)
: акции присоединения протона к комплексу CoJ+ Ror возможно об¬

щее гидроперекиси (0) . Эта реакции, по-видимому, и является нсточ-
разветвления в условиях, когда образующийся при этом ион Со ( IT Т)
5H8;палетея по реакции ( 3) с бромидом кобальта. Возможность обра -

1я гидроперекиси п реакции порекиспого радш;ала с ионом металла
рассматривалась для реакции окисления мстилэтилкетона я кислом

V растворе (*) . Следует также предположить, что в реакции Coa+ROi-
•мндом кобальта и результате сопряжения реакций переноса электрона
тона наряду с альдегидом (4) образуется и гидроперекись (7) .

Со*+НО" — R O O H + C O (I I l), (6)- Ч-НАс

> RG0H-t-IlAc
Со (Л ) 4- СОа -Пг-. (7 )Со*+ко;+ со,+Иг - — А

акциях Со (Ш) нСО ’ НО . - с бромндон кобальта ( .3) , (4 ) , (7 ) ини -
уетея активный бромпдный комплекс трехвалентиого кобальта

1 > " , который но реакции (8) с углеводородом обеспечивает продолже-

I* пп и регенерацию бромида кобальта
СО*^Вг- 4- RH4 Со (П ) BrH + R — Co^Bi-- НАг, -|- В , (8)

KOOH -f Co (II) -̂ НО - Со (Ш ) — • R ; Со (111) , (У)

Й + Ол-ИцОц (10)

» 4- FLO* — * продукты — О* . (11)
можно, что перекисшие радикалы образуют комплексы и с солью двух-
нтяого марганца ( 12) ; эти комплексы реагируют аналогично ( 2 ) — ( 7 ) .

ROJ H ÿ?( 11

^
Mn3+RCr

f- HiO + Мп [Ш},
А «

Мла" R 0.7 *
* Н Ап

*иМв̂ ио;

fill

А

2 1

+НАс

Мп*-'по;4Со? 4Вг

НООН 4 Мл (Ш) ,

Мп ( II ) 4 А 4- Н,0 4- Соа+Вг ,

Мл8 ' но;4- Со'^В г

*11

НАСг..
+НАс

Мп ( II ) 4 ROOH 4 Co*+tSi-,

Мп ( П ) f А I Н20 4- П .

(12 )

( 13)

(14)

( 13)

(16)

(17)Мп1 - ПО;4 RH

: : силу меньшой величины окислительно-восстановительного потенция-
|известно (;) , что соли Мо (П ) очень легко реагируют с переписными

I акалачи , обрывая цепи ) константа равновесия реакции комилексообра-
I ; ник ( 12) с солью марганца будет существенно больше, чем реакции ( 1 )

голою кобальта . К < истоме установится высокая концентрация комилек
Мп RO -, что, с учетом ( 13) ( 17 ) , может объяснить резкое увели-

! ' скорости окисления и инициирования при введении добавки соли
II ) . Однако реакции ( 13) ( 17 ) не объясняют , почему скорость окис¬

ши (рис , 2, / ) и интенсивность свечении (рис. 2, #) , начиная с опреде-
"ii концентрации соли марганца, не зависят от ее увеличения. Все на-
лнемые закономерности можно объяснить, если дополнительно предио-
тть : I ) существует взаимодействие Mn^ROs- с солью Мп (И ) , приводя-
к эффективно!! дезактивации комплекса ( 18 ) и частично к переносу

к трона ( 19) ; 2 ) нон Мп (Ш ) неспособен отнять электрон у бромида
1льта и восстанавливается в основном по реакция с альдегидом.

Ма»+КО“ +Мп (П) -4 2\1? ( 11) 4 RO,. (18)
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MQ*+ RQ + MB ( H)-^ Un (ll) | A — H*0 + HaflU ) , { I -*>
Mn (III) Л — » Mn (II ) + Rj -- JTYJ" Mn (И1+ R . (2U>

Следует также предположить , что amnioi ичное действие попы М п ( М )

оказывают на комплекс Соа +ПО ._:

Го^ИО- J- Мп ( ГТ) ^'> Со (11) + Mn (II) +ROi, (3i>
Cô RU- 4- Mn (II)

K

"-^ CO ( lI ) -! A + HsO - Mu ( ill ). t22)

Считан режим начального участка квцзигтгщионлрпым , выразим кон ¬

центрации комплексов Coa+RQ^ и Ми’ 1 1Юа
_

;

[( IoA+RO“ ) =

lMn1+ RO;j=

Л- i [ ПО,] [ Go ( II) ] ( [
/rj + kt + kt + (А,+ Агт) [Co^Br-j + к6 [RH|+ (An -j- fat ) (Мл (1Щ

А-ц [ ТН;щ [МпШ )|

+ fti* + Au + (Ail i ' /iin) ltk)"Ef"]-|- AiT [ RHJ -b (/b -I- Aifr) IMn ( ГГ ) | !

11j (1) и ( I I ) видно, что с ушеичеписы [Мн (П )|, концситранн
C o ! R O

_
будет стремиться к нулю, а Миа + tiOj к к . ( к , -. 4- Л1 f R O

Таким образен, при высоких концентрациях Ми ( I I ) вследствие деланти :
или комплекса CoJ +ROi будет исключено участиа соли кобальт1а n pent
щшх продолжения (2 ) , (4) — ( 7 ) , R этих условии* будем иметь:

fR‘Jsj = 0- ^ÿ0,. {*» -* *« [ г̂ п- -f ( П : )

(111

где р — вероятность обрыва в реакциях восстановления Mn ( III). Мрим >

что интенсивность свечения пропорциональна спорости рекомбинации iit-
рскисних радикалов, т, о . квадрату их концентрации. Нетрудно видел . ,

выражение для ROj, хорошо согласуется о экспериментальными зависим
стятп! корня та нлтснснлности свечения ( рис. 2, 4 ) от концентрации N - -
(растет ) , Мп (П ) ( уменьшается ) , углеводорода (не зависит ) .

]) тех же условиях высоких концентрации Мн ( Т1) для скорости шил
щекил кислорода можно налунить выражение

* = -Т7 {*« + 2А'ы (*»4- 2*!,) [СО"-ПП к„[R i i 1-к L, |Ы и ( 11

avi

Которое находится в хорошем согласии с экспериментал г.пымп завися
стями скорости от концентрацнп Мп (П ) (рис . 3) , углеводорода, ХаВ-
(рис. 4 ) н соли кобальта ( рис . 3) , С ростом (Со ( 11)] нееь бром ил N I
сиитыкается i о реакции (0) н скороеB5, окис ,ниши перестает1 вали
концентрации сшп кобальта и определяется введенным количес П"М
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