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КИНЕТИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЭТИЛБЕНЗОЛА
С РАДИКАЛАМИ, ОБРАЗУЮЩИМИСЯ ПРИ РАСПАДЕ

1.2-ДИФЕНИЛ-1,2-ДИФТ А ЛОИЛЭТ АН А

Термический распад соединений R<—Rj-^Rj’+R/ в среде реакционно­
способных углеводородов сопровождается взаимодействием между свобод­
ными радикалами R,*  п R/ и активными связями углеводорода. В реакциях 
радикального замещения (R,’+RH-*-RiH+R ‘) или присоединения (R.'+ 

+ \С=С( -*-R  ) происходит замена первичных радикалов на радикалы

углеводорода. Эти реакции представляют собой необходимое звено в меха­
низме инициирования цепных процессов превращения углеводородов (окис­
ление, полимеризация и т. д.) добавками веществ, распадающихся на сво­
бодные радикалы (‘). В настоящей работе анализируется кинетика взаимо­
действия этилбензола с первичными радикалами Ф’, образующимися при 
распаде 1,2-дифенил-1,2-дифталоилэтана (Ф—Ф): 
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где Ph — бензольное кольцо.
Соединение Ф—Ф получалось по методике (2). Его термический рас­

пад изучался в среде этилбензола или хлорбензола при 120° С в запаянных 
ампулах, из которых кислород был вытеснен путем продувания азота (о.ч.). 
В соединении Ф—Ф, подобно другим фенилированным этанам (3), связь 
С—С ослаблена вследствие сопряжения с бензольными кольцами. Для 
определения скорости образования радикалов Ф' при разрыве С—С-связи 
был использован стабильный иминоксильный радикал 2,2,6,6-тетраметил- 

пиперидин-1-оксил [ /NO]. Выбор этого соединения обусловлен тем об­

стоятельством, что иминоксилы являются акцепторами радикалов со сво­
бодной валентностью на атоме углерода (4,5). Концентрация иминоксила 
определялась по спектрам э.п.р. этого соединения.

На рис. 1 приведены кинетические кривые (7—5) уменьшения концен­

трации [ /NO] при распаде димера Ф—Ф в этилбензоле. Однако при ис­

пользовании в качестве растворителя хлорбензола изменения концентрации 

{ / NO] не наблюдается (см. рис. 1, 5). Столь резкое различие в поведе­

нии [ / NO], несомненно, обусловлено тем, что этилбензол, в отличие от 

хлорбензола, содержит реакционноспособные С—Н-связи и означает, что 
акцептор свободных радикалов расходуется в реакции с алкильными ра­
дикалами R’, образующимися при взаимодействии первичных радикалов 
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Ф' с этилбензолом:

(0) Ф-Ф—^-Ф',

(io) * o’+rh+oh+r;

* Для индекса констант скоростей (А,-) и порядкового номера реакции (i) ис­
пользована нумерация, принятая в процессах ингибированного окисления углеводо­
родов (’).

(11) R‘+[ NO]->-продукты.
Другим доказательством протекания рекации радикального замещения 

(10) является непосредственное обнаружение 2-фенилиндандиона-1,3, т. е. 
соединения ФН.

На рис. 2 приведены спектры поглощения димера (кривая 0), продук­
тов его распада в этилбензоле (7—5, рис. 2а) и хлорбензоле (0—8, рис. 26)

Рис. 1. Кинетические кривые 
расходования 2,2,6,6-тетраме- 
тилпиперидина-1-оксида в про­
цессе распада 1,2-дифенил-1,2- 
дпфталоилэтана (Ф—Ф) в этил­
бензоле (7—5) и хлорбензоле 
(6) при [Ф—Ф]о (мол/л): 
2-Ю-4 (1,6), 4-10~4 (2), 610-‘ 

(3), 1,5-10-3 (4,5); 4=120° С

для различных моментов времени, а также 2-фенилиндандиона-1,3 (пунк­
тир, рис. 2а). Все спектры снимались после растворения проб (1 мл) 
в 25% спиртовом растворе аммиака (1,5 мл). В этой среде ФН образует 
анион, имеющей характерный спектр с интенсивным максимумом при А, 
336 мн (е=103 л/моль-см) (’). Из рис. 2а видно, что продукты превраще­
ния Ф—Ф в этилбензоле имеют полосы поглощения, характерные для ФН. 
Образование 2-фенилиндандиона-1,3 означает, что взаимодействие радика­
ла Ф’ с этилбензолом представляет собой отрыв атома водорода от реак­
ционноспособных С—Н-связей углеводорода. В хлорбензоле, как видно из 
спектров поглощения (рис. 26), ФН не образуется.

На рис. 2е сопоставлена кинетика увеличения суммарной оптической 
плотности продуктов распада Ф—Ф в этилбензоле (Os, кривая 7) и хлор­
бензоле (кривая 2) при А 336 мр,. Из этих данных следует, что коэффи­
циент экстинкции продуктов рекомбинации радикалов Ф’, которые образу­
ются в хлорбензоле и частично в этилбензоле, невелик. Поэтому можно по­
лагать, что D=D2—Do достаточно точно характеризует накопление ФН, 
где Do — поглощение димера при концентрации [Ф—Ф]о.

Кинетические кривые образования ФН приведены на рис. 3. Согласно 
реакциям (10) и (11), скорость инициирования фенилэтильных радикалов 
R’(u7;) равна скорости образования ФН (оц) или расходования имино- 

ксила где =<7[ФН]/с?А, a w2=—d[/NO]/dt.
На рис. 4 приведены начальные значения wii0 и iv2,0 при различных 

{ф—ф]0. Видно, что скорость инициирования радикалов увеличивается 
с ростом [Ф—Ф]о, однако прямая пропорциональная зависимость отсут­
ствует. Причиной этому является конкуренция реакции (10) и процесса 
гибели радикалов Ф‘, в котором образуются продукты, отличные от исход­
ного димера:

(9) Ф'+Ф' -> продукты.

Из рис. 4 видно, что скорости Wi,o и ф2,о при одинаковой концентрации 
[ф—ф]0 близки между собой.
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Согласно представленному механизму, концентрация радикалов Ф’ из­
меняется в соответствии с уравнением:

d[ow=eMQ-o]-MO‘] [RH] — МФТ=0. (1)

Здесь /сР — константа скорости термического распада димера, е — фактор, 
определяющий величину клеточного эффекта растворителя при распаде 
Ф—Ф. Анализ кинетики инициирования радикалов Ф' проводится в при­
ближении, что реакция (Ф'+И'->- продукты) несущественна.

Введем параметр $=и>10/ (wl0+w>s), где w, — скорость соответствующей 
реакции. Из уравнения (1) следует, что р=йю[Ф'] [RH]/efcp[®—Ф] и ско-

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Спектры поглощения продуктов распада 1,2-дифенил-1,2-дифталоилэтапа 
(3-10—3 мол/л) в этилбензоле (а) и хлорбензоле (б). Цифры на кривых обозначают 
время отбора пробы в часах. Пунктир - спектр поглощения 2-фенилиндандиона-1,3 
(3,1-Ю-4 мол/л). в — кинетика увеличения оптической плотности (при 335 мц) в 
этилбензоле (7) и хлорбензоле (2). Длина кюветы 0,5 см. Спектрофотометр «Perkin- 

Elmer»
Рис. 3. Кинетические кривые накопления 2-фенилиндандиона-1,3 в процессе распада 
1,2-дифенил-1,2-дифталоилэтана в этилбензоле при начальных концентрациях димера 
(мол/л): 5-Ю-5 (7), 1,0-10~4 (2), 2-Ю-4 (5), 6-10-4 (4), 1,5-10“3 (5), 31СГ3 (6); 

2=120° С

рость образования ФН может быть представлена в виде: №1=&эф[Ф — Ф], 
аналогично н>2=&эф[Ф—Ф], где /сЭф=£ЗеА,р — эффективная константа скоро­
сти, р — вероятность образования радикаловR’ при распаде Ф—Ф вереде 
углеводорода. По величине гщ,0 (рис. 3) и щ2,0 (рис. 1) определена кЭф, 0= 
=£Щ,О/[Ф—Ф]о=н>2, о/[Ф—Ф]о. Из рис. 4 видно, что /сЭф, о уменьшается с рос­
том концентрации димера, что обусловлено соответствующим изменением 
величины ро. Зависимость [30 от констант скоростей реакций первичных ра­
дикалов Ф‘ и концентраций [Ф—Ф]о может быть проанализирована на 
основании (1), которое после замены [Ф‘] =реАР[Ф—Ф]/Аг10[ИН] име­
ет вид

р2+Ир/шр—А/грр=0.

Решением этого уравнения является зависимость

Р=А{/1+4щР/А-1}/2щр,
здесь

4=W[RH]2A, и>р=еЛР[Ф-Ф].

(2)
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Из выражения (2) следует, что при небольших концентрациях инициа­
тора, когда 4шр/Л<1, и, следовательно /сЭф, На основании дан­
ных рис. 4, можно полагать, что предельное значение Лэф. о—6,5-10~5 сек-1 
при [Ф—Ф]о-*О  является константой скорости распада Ф—Ф на свобод­
ные радикалы.

Выполнение неравенства /с102[ RH]2//c9>«?r, — то условие, при котором 
первичные радикалы инициатора практически полностью вымениваются 
на радикалы углеводорода.

По величине wi: o=wltO=W2,(> (рис. 4) определено соотношение констант 
&1о/У&9=^г, o/[RH]]/u>p—Wt,0. Эта формула легко может быть получена из

Рис. 4. Изменение ско­
рости инициирования 
фенилэтильных радика­
лов (7) и эффективной 
константы скорости (2) 
в зависимости от на­
чальной концентрации 
димера; определено по 
скорости образования 2- 
фенилиндандиона-1,3 (а) 
и по расходованию 

иминоксила (б)

уравнения (1) после замены: грр=е&р[Ф—Ф]о и wt, о=Ачо[Ф’] [RH]. Сред­
нее значение к^к», согласно данным рис. 4, равно (8,3±1,3) • 
•10-6 (л/моль-сек)71.

На рис. 4 кривая 2 представляет собой теоретическую зависимость 
&эф, о, рассчитанную для полученных выше значений ekv и k^jl/kt, [RH] = 
=8,2 мол/л, при этом 30 вычислялась по уравнению (2). Из рис. 4 видно, 
что изменение &Эф, 0 с концентрацией димера хорошо согласуется с теоре­
тически найденной зависимостью.

Установленные здесь закономерности образования фенилэтпльных сво­
бодных радикалов при распаде Ф—Ф могут иметь общее значение для по­
нимания механизма инициирования цепей в углеводородах добавками со­
единений, распадающихся на свободные радикалы (инициаторы цепных 
процессов).

Что касается характеристики 1,2-дифенпл-1,2-дпфталоилэтана как ини­
циатора активных свободных радикалов R’ в углеводородах, то помимо най­
денной зависимости величины Азф от концентрации димера, следует учи­
тывать, что в реакции радикала Ф‘ с углеводородом наряду с активным 
радикалом R’ образуется 2-фенилиндандпон-1,3, который является ингиби­
тором процессов окисления (8). Поэтому Ф—Ф — соединение с двойствен­
ной реакционной способностью и его суммарная эффектпвпость должна 
определяться сочетанием этих двух функций.
Институт химической физики Поступило
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Москва
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