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Введение бромидов резко увеличивает скорость реакций окисления, 
катализированных солями кобальта в растворе уксусной кислоты. При 
этом увеличивается и скорость инициирования (‘). Эффект бромидов 
объяснен нами (1б_г) тем, что ионы брома восстанавливают Со3+ с образо­
ванием радикала Вт (его комплекса с ионом кобальта), способного про­
должать цепь по реакции с углеводородом

Со3++Вг_-*-Со2++Вг, (1)

Br+RH->HBr+R, (2)

HRr+Ac-->HAc+Br-. (3)

Такова принципиальная сущность цепи бромидного продолжения (15), 
(16). Ее существование превращает реакцию переноса электрона (4) 
между перекисным радикалом и ионом Со2+ — реакцию обрыва цепи — в 
реакцию продолжения

------------» продукт + Со3+ + ОН- (4)
ЙОг + Со2+ Z

\
 ► ROOH + Со3+ (5) 

н+---------------------------------------------------------------- 4 '

Увеличение скорости инициирования мы связали (1в_г) с возможностью 
образования (в результате сопряжения реакций переноса электрона и 
протона) гидроперекиси в реакциях RO2 с ионами Со2+. Каталитический 
радикальный распад образующейся гидроперекиси (6) обеспечивает раз­
ветвление реакций (5), а следовательно, и дополнительное инициирование 
в системе. Возникает каталитическое (через ион металла) направление 
аутоокисления.

В работе хемилюминесцентным методом исследуется стадия распада 
гидроперекиси. Получены данные, подтверждающие образование ROOH 
в реакциях R02 с ионами Со2+, а следовательно, и развиваемые представ­
ления о механизме инициирующей функции в кобальт-бромидных си­
стемах.

В отсутствие бромида закономерности окисления тетралина (2), этил­
бензола и ряда других углеводородов с вторичной С—Н-связью (3) в рас­
творе уксусной кислоты аналогичны и описаны схемой (6) —(10), в кото­
рой соль металла участвует только в реакции с гидроперекисью,

ROOH+Co (II)—> RO+Co (III)—>- спирт+Со (III) +R, (6)
ROOH+Co(III)->R02+Co(II), (7)

R+O2->RO2, (8)
RO2+RH-^>ROOH+R, (9)

R02+R02спирт + кетон+O2. (10)
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Реакции (6), (7) описывают лишь принципиальную сущность распада 
гидроперекиси под действием ионов кобальта. Они дают первый порядок 
скорости распада по [Со(П)]. Однако для тетралина наблюдался второй 
порядок (2). Кинетика распада гидроперекиси этилбензола (4а) подчи­
няется выражению

—d[ROOH]/df=a[Co(II) ]7(b+d[Со(II) ]X[ROOH]. (I)
Этот результат описан (4а) схемой (11), (12), в которой реакция пере­

носа электрона (6) происходит при взаимодействии комплекса ROOH- 
• Со (II) со вторым ионом Со (II):

ROOH+Co(II)^ROOH-Co(II), (И)

ROOH-Co(II)+Co(II)-*RO+Co(II)+Co(III).  (12)

Увеличение скорости инициирования в реакции окисления этилбензо­
ла с введением NaBr объяснено (1г) реакциями RO2 с СоАс2 и СоАсВг, 
приводящими к образованию ROOH

RO2+Co(II)^->ROOH+Co(III), (13)
+НАС

R02+Co2+Br--^ROOH+Co(II)Bf, (14)
+НАс

и существованием цепи бромидного продолжения (15), (16)
Co(III)+Co2+Br-->Co(II)+Co3+Br-->Co(II)+Co(II)Br, (15) 

Со (II) Br+RH+Co (II) BrH+R-*Co2+Br_HAc+R. (16)

Бромид кобальта Со2+Вг~ (СоАсВг) образуется по реакции 
CoAc2+NaBr^CoAcBr+NaAc. (17)

Методика хемилюминесцентного изучения кине­
тики распада гидроперекиси в условиях идущей 
реакции окисления (4б). Интенсивность свечения пропорцио­
нальна скорости рекомбинации ИОг-радикалов, а следовательно, и скоро­
сти их инициирования в реакции распада гидроперекиси

/=^2*JRC)2]2=P-/m[ROOH]. (II)

Для скорости расходования (накопления) ROOH можно записать 

d[ROOH]/di=-fc,*[ROOH]+/cs[R02] [RH]+A:X[RO2] [X], (III) 

где X — агенты, взаимодействие с которыми ИОг-радикалов приводит к 
образованию ROOH.

В силу (II) интенсивность свечения I изменяется во времени по тому 
же закону, что и [ROOH]. Этот закон следует из интегрирования (III) 

ln(V7-y7^)=const([RH], [X])—£Лэф/2, (IV)

[ROOH]„au=ZcTa4/7oX[ROOH]. (V)

Интенсивность свечения в стационарном режиме (d[ROOH]/<ft=0) опре­
деляется (VI) из сопоставления (II) и (III)

V^[R02]=^[rh]+^[X]. (VI)

Экспериментальные результаты. В силу пропорциональ­
ности между I и [ROOH], кинетические кривые свечения являются по 
существу кривыми расходования гидроперекиси (или ее накопления) до 
концентрации, соответствующей стационарному режиму. Как видно из 
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рис. 1, при окислении 3,1 М этилбензола с 5 • 10-3 М Со(II) кинетические 
кривые свечения в отсутствие NaBr (кривые 1, 2) и с 10-3 М NaBr (кри­
вые 3, 4) имеют аналогичный характер. В обоих случаях опыты с началь­
ной добавкой гидроперекиси ([ВООН]0—3-10-3 мол/л) и с ее накоплением

дают одинаковый стационарный уровень 
свечения, но в присутствии NaBr этот 
уровень существенно выше.

Значения констант скорости распа­
да гидроперекиси Аэф, измеренные по 
наклону анаморфозы lg|]7—У/сгац| — t в

Рис. 1. Кинетика хемилюминесценции в начальной стадии окисления этилбензола 
в отсутствие NaBr (1,2) и с 10~3 М NaBr (3,4); t—70° G; [RH]=3,1 мол/л; [CoAc2] = 
=5-10_3 мол/л; 1,3 - [ROOH]0=3-10-3 мол/л; 2,4— без добавки (следы ROOH) 

3', 4' — линейные анаморфозы кривых 3,4 в координатах lg (У/-У7Стац) —f
Рис. 2. Зависимость 1'7.;тац от [NaBr] в реакции окисления дифенилметана (а) и 
тетралина (б), а - 4=70° G; [RH]=0,3 мол/л; 1 — [СоАс2] = 10-2; 2 — 2-10—2 мол/л;

6 — 4=50°; [RH]=0,73 мол/л; [СоАс2]=3-10-2 мол/л.

условиях расходования и накопления гидроперекиси, в обоих случаях 
близки между собой (1, 2—10-10-3; 9-10“3 сек-1; 3, 4—13-10-3;
12-10-3 сек-1).

Эти опыты показывают, что так же как и в отсутствие NaBr, кинетика 
хемилюминесценции определяется реакциями распада и образования 
гидроперекиси. Реакции образования определяют стационарный уровень 
свечения. В стационарном режиме окисления этилбензола (1г) при 
[NaBr]<[Co(II) ], когда практически весь бром связан в бромиде ко­
бальта по реакции (17)

У/стац—а [ RH ]+&[Co(lI)]+c[N  аВг ]. (VII)

Эту зависимость можно объяснить реакциями (9), (13), (14). Действи­
тельно, из условий стационарности схемы (6)— (10), (13) —(17) в предпо­
ложении, что все ионы Со(III) восстанавливаются по реакции (15) с 
бромидом кобальта, следует

[R02]CTaA=^[RH] + ^[Co(II)] + ^[Co2+Br-]. (VIII)
/Сб Кв

Для дифенилметана наблюдается аналогичная зависимость УДтац (рис. 2а). 
При [NaBr]<10-3 мол/л с реакцией (15) конкурирует (7).

Закономерности окисления тетралина (1а) можно описать, предполо­
жив, что ионы Со(III) значительно легче восстанавливаются по реак­
ции (7) с гидроперекисью тетралина, чем с бромидом кобальта по (15). 
В этом случае дополнительное инициирование обусловлено только взапмо-
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(IX)

действием R02 с бромидом кобальта (14)
[ R62 ]„ац= ~ [ RH ] + ^-[ Со2+Вг~ ],

что согласуется с наблюдаемой зависимостью у/Стац (рис. 26).
Зависимость константы скорости распада гидроперекиси Лг>ф от 

[Со(П)], измеренная по кинетике спада свечения в отсутствие NaBr, 
как для этилбензола и дифенилметана (рис. За), так и для тетралина 
(рис. 36) подчиняется выражению (I), а следовательно, может быть опи­
сана схемой (И), (12).

Рис. 3. 'Зависимость константы скорости распада гидроперекиси &Эф от [GoAcz] в 
реакции окисления тетралина (7) и дифенилметана (2). Г, 2' — линейная анамор­
фоза в координатах [СоАс2]2/АЭф - [СоАс2]. 1 - i=60° С; [RH]=0,73 мол/л; 2—1= 

=70° С, [RH ]=0,3 мол/л
Рис. 4. Зависимость &Эф (7) и [ROOH]CTan (2) от [NaRr] в реакции окисления этил­
бензола (а) и тетралина (б), а — t=70° С; [RH]=0.76 мол/л; [СоАс2]=10-2 мол/л; 

б-£=50° С; [RH]=0,73 мол/л; [СоАс2] = 10-2 мол/л

В реакции окисления тетралина введения малых добавок NaBr приво­
дит к увеличению кзф, т. е. скорости распада гидроперекиси (рис. 46). 
Для этилбензола и дифенилметана сначала наблюдается уменьшение к3ф, 
затем ее рост (рис. 4а, кривая 1). Уменьшение к.,* здесь связано с тем, 
что с увеличением [NaBr] все большая часть Со(III) восстанавливается 
не по реакции (7) с гидроперекисью, а по (15) — с бромидом кобальта.

Увеличение скорости распада можно описать взаимодействием комп­
лекса ROOH-Со (II) с бромидом кобальта — реакцией, аналогичной (12),

ROOH • Со (II) +Co2+Br-->RO+Co (II) +Со (III) Вт. (18)
Комплекс ROOH-Со (II) — это, очевидно, комплекс с частичным переносом 
электрона (ROOH‘Co3+). Сущность реакций (12) и (13), по-видимому, 
состоит в перезарядке между поном кобальта в комплексе и вторым 
ионом Со2+, что облегчает перенос электрона на 0—0-связь в гидропере­
киси. Бромид кобальта Со2+Вг_ отдает электрон легче, чем ацетат кобаль­
та Со(II), что объясняет увеличение скорости распада ROOH при замеще­
нии части СоАс2 на СоАсВг.
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