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Введение бромидов оказывает сильное воздействие как на скорость, так 
и на направление реакций окисления алкилароматических углеводородов, 
катализированных солями кобальта в растворе уксусной кислоты и других 
слабых кислот. В мягких условиях (Z = 20—100° С) при концентрации 
катализатора 0,05—0,1 мол/л (как по кобальту, так и по брому) 5—10 вес.°/о 
углеводорода могут быть легко и полностью окислены ('). Метилбензолы 
в этих условиях окисляются до карбоновых кислот, тетралин до тетралона, 
этилбензол преимущественно в ацетофенон (1_3).

Скорость окисления тетралина (4), этилбензола (5) и ряда других угле
водородов (6) в растворе уксусной кислоты в отсутствие бромида не зави
сит от концентрации катализатора (ацетата двухвалентного кобальта) и 
пропорциональна квадрату концентрации углеводорода. Эти результаты 
описаны схемой, в которой принимается, что соль металла участвует только 
в стадии инициирования по реакции с гидроперекисью и не участвует в ре
акциях продолжения и обрыва цепи.

ROOH + Со (II) — -» RO + Со (III) — R + Со (III), (1)

ROOH + Со (III) Л RO3 + Со (II), (2)

R + О-2 Д RO2, (3)

RO2 + RH Л ROOH + R, (4)

• ■ /ГбRO2 + RO2 -» спирт + кетон + Оз. (5)

В стационарном режиме окисления (cZ[ROOHJ / dt = 0; d[Co(III) ] / dt — 
= 0) выражения для концентрации перекисных радикалов и скорости по
глощения кислорода имеют вид

[Н02]о = *3[RH]/2fce; (I)
Wo = 7+[RH]’-/2+. (II)

Хемилюминесценция в реакции каталитического окисления этилбензола 
обусловлена рекомбинацией перекисных радикалов (7)

i = ₽^[ro2]2, yz = Y[Rd2], (ш)

Экспериментальные результаты. Окисление этилбензола 
проводилось в растворе ледяной уксусной кислоты при t = 50—90°, кон
центрациях ацетата двухвалентного кобальта 5 • 10_3 — 8 -10—2 мол/л, броми
да натрия 2-10~4— 8-10-2 мол/л, этилбензола 0,1—1,5 мол/л. Скорость 
окисления измерялась по поглощению кислорода (7). Хемилюминесценция 
регистрировалась на фотометрической установке (7). Введение бромида 
(рис. 1) приводит к резкому увеличению скорости поглощения кислорода 
и интенсивности хемилюминесценции. Важной особенностью процесса яв-
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ляется источник разветвления,
мол/л

Рис. 1. Кинетика поглощения кис
лорода (7, 2) и хемилюминесцен
ции (3, 4), при t = 90° С. 1 — 
[RH] = 1,52 мол/л; [Со(II)] = 1,5- 

■ 10 -=; [NaBr] = 1 ■ 10~3 мол/л; 2 — 
[NaBr] = 0; 3 — [RH] = 0,61;.
[Со (II)] = 2-Ю-2; [NaBr] — 
= 2-10_3 мол/л; 4— [NaBr] = 0

ляется то, что с уменьшением концентрации этилбензола скорость окисле
ния стремится не к нулю, как в отсутствие NaBr(II), а к величине, которая 
определяется концентрациями NaBr и соли кобальта (рис. 2а). Это озна
чает, что с введением NaBr в системе появ 
независимый от реакции (4). Зависимость 
скорости окисления от концентрации NaBr 
имеет максимум при [NaBr] / [Со(П)] = 
= 3—4. При малых концентрациях NaBr 
скорость растет приблизительно линейно 
с увеличением концентрации NaBr 
(рис. За).

Приращение скорости имеет порядок 
по кобальту между 1 и 2 (рис. За). С умень
шением концентрации соли кобальта 
(рис. 4, 7) скорость поглощения кислорода 
стремится к величине, которая в 4 раза 
больше, чем скорость окисления в отсутст
вие NaBr.

Введение добавок NaBr до ~ 10~3 мол/л 
приводит (рис. 36) к резкому увеличению 
корня из интенсивности свечения, т. е. 
концентрации радикалов RO2. Однако при 
дальнейшем увеличении [NaBr] корень из 
интенсивности увеличивается слабо. Ско
рость окисления увеличивается значительно сильнее (рис. За). Таким 
образом, при [NaBr] > 10_3 мол/л [RO2] определяется в основном величи
нами концентраций этилбензола (рис. 26) и соли кобальта (рис. 4, 3).

[RO2] ~ ]/Г~ {a[RH]+ ЧСо(П)]}. (IV)

Механизм п р о ц е с с а. Из зависимостей скорости окисления от кон
центрации Со (II) (рис. 4) и NaBr (рис. За) можно сделать вывод, что в 
присутствии NaBr как ионы брома, так и ионы кобальта участвуют в реак
циях продолжения. Но если, согласно (IV), реакция с ионами кобальта 
приводит к увеличению концентрации RO2, т. е. к разветвлению цепи, то 
реакция с ионами брома в основном является чистой реакцией продолжения.

Рассмотрим возможные реакции радикалов RO2 с ионами Со(II).
R(h + Со (II) 2^- кетон + Со (III) + Н2О; (6)

RO2 4-Со (II)-j-^~>ROOH + Со (III). (7)

При окислении в отсутствие NaBr реакция (6) приводила бы к обрыву 
цепи, а следовательно, и к зависимости скорости окисления в стационарном 
режиме от концентрации соли кобальта.

w fc|[RHp __ ь-зЫСо (II)] [RH] _ (у
2&в 2/м

Это противоречит экспериментальным данным (рис. 4, 2). Нетрудно убе
диться, что введение реакции (7), приводящей к образованию гидропере
киси и обратной по отношению к реакции (2), не меняет выражения (II) 
для скорости окисления в стационарном режиме. Положение изменится 
при введении NaBr. В (8) был сделан вывод, что ионы трехвалентного ко
бальта, образующиеся в процессе окисления, легко восстанавливаются по 
реакции (9) с бромидом кобальта СоАсВг (ниже Со2+Вг_), образующимся 
по равновесной реакции (8) между ацетатом кобальта и бромидом натрия.

Со (II)NaBr Со‘!+Вг~NaAc, (8)

Со (III) + Со3+Вг" Со (II) + Со3+Вг-. (9)
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В реакции (9) образуется бромидный комплекс иона трехвалентного ко
бальта Со3^Вг~ (или Со(П)Вг), который по реакции (10) с углеводородом 
обеспечивает продолжение цепи и регенерацию бромида кооальта (9)

Со3+Вг- + ЙН^Со3+Вг-+ HAc-j-R. (Ю)

В этих условиях, когда по существу становится возможным восстановление 
ионов Со(III) по реакции с углеводородом с образованием радикала R, 
реакция (7) радикала RO2 с ионом Со(II), приводящая к образованию гид-

Рис. 2. Зависимость скорости окисления
(а) и корня из интенсивности свечения
(б) от концентрации этилбензола при 
£ — 90° С, Для а-. 1 — [Со(П)1 = 5-Ю-2, 
[NaBr] = 8-Ю-3 мол/л; 2 — [Со (II)] = 
= 2,5-IO-2, [NaBr] = 8- If) '1 мол/л; 3 — 
[Co(II)] = 5-10~2, >[NaBr] = 4-Ю-3 мол/л; 
4 — скорость окисления в стационар
ном режиме в отсутствие NaBr. Для 
б: [NaBr] = 2-10-3, 1 — [Co(II)] = 10"2,

2 — [Со(II)] = 2-К)-2 мол/л

Рис. 3. Зависимость скорости окисле
ния (а) и корня из интенсивности 
свечения (б) от концентрации NaBr. 
Для a: t = 80° С; [RH] = 0,76 мол/л. 
7 — [Со(П)] = 8-Ю-2: 2 —[Со(П)] = 
= 4-10-2; 3 — [Со(П)1 = 2,5-10-2
мол/л. Для б: t = 90° С; [RH] = 0,76 
мол/л; 1-(Со (II)] = 4-10“2; 2-

2-10“2; 3—■ 1-Ю-2 мол/л

роперекиси и иона Со(III), обеспечивает разветвление, необходимое для 
развития независимого от реакции (4) аутоокислительного направления. 
При [NaBr] > 10_3 мол/л (рис. 3) концентрация бромида кобальта, по-ви
димому, достаточна, чтобы «выловить» практически все ионы Со(III), 
образующиеся в системе. Реакция (7) радикала RO2 с ионом Со(II) осу
ществляется, по-видимому, в две стадии через образование комплекса 

с переносом (смещением) элек- 
Таблица 1 трона

t, °C WOTC.10*,
мол/л» сек

Wo-106, 
мол/л«сек

kb, 
л/мол«сек

е5,
ккал/мол

90 64 1,69 32 338 7,5
70 19 0,43 35 187
50 4.7 0,092 39 94

RO2 + Со (II) RO2. -Со3+, (И)

R02.-Co3+—-Co(III)-|-ROOH.(12)

Присоединение протона от ук
сусной кислоты облегчает пере
нос электрона и приводит к об- 
окисления с увеличением кои-разованию 

центрации 
перезарядки между бромидом кобальта и комплексом RO2-Co3+, что делает 
возможным перенос электрона в комплексе па перекисный радикал и рас
пад образующегося RO2_ к кетону.

гидроперекиси.
NaBr (рис. За) можно объяснить существованием реакции

Рост скорости

RO2.-Co3++ Co2+Br- —->кетон + Н2О + Со(П) + Со3+Вг-. (13)
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Сумму реакций (11) и (13) можно записать

RO2 + Со (II) + Со2+Вг~—— кетон 4- Н>0 + Со (II) — Со3+Вг“. (14)

Реакция (14) не приводит к увеличению концентрации RO2.
Считая, что ионы Со (III) восстанавливаются только по реакции (9) с 

бромидом кобальта, из условий стационарности
(7) — (10), (14) можно получить 
выражения для концентрации ра
дикалов RO2 и скорости поглоще
ния кислорода

1RO2^^ + M^(ii)];

W = 2/^ [RH]2 fefc, [Co(11)1 [RH] +

+ 21 [Co(II)]2+^ [Со (II)] X
к& kQ

X [Co2+Br-] RII] + 2^- [Co(II)]2 X
“6

X [Co2+Br-].

ка (VI)

(1), (3) —(5),
I

процесса

4. Зависимость скорости окисления (7,Рис. „ ______ ,
2), корня из интенсивности свечения (3), 
yiPoTc (5) от концентрации соли кобальта. 
7, 2 — t = 90° С; [RH] = 1,9 мол/л; 1 —
[NaBr] = 4-10~3мол/л, 2 — [NaBr] = 0; 
3, 4 - t = 90° С; [RH] = 0,76 мол/л; 3 — 
[NaBr] = 3-Ю-3 мол/л, 4 — [NaBr] = 0, 

5 — t = 80° С; [RH] = 0,76 мол/л

(VII)

Выражения (VI) и (VII) хорошо 
описывают наблюдаемые 
мерности. Из величины отсечения 
зависимости скорости окисления 
мерности. Из величины отсечения 
концентрации NaBr (первые три члена выражения (VII))

V t— _ [RH] , /2 [Со (II)]
1 ^0TC FT"+

законо-

зависимости скорости окисления от

(VIII)

можно рассчитать отношение констант скорости къ/к^ реакций радикала 
RO2 с ионом двухвалентного кобальта и углеводородом. Величина уУРотс 
(рис. 4, 5) линейно зависит от концентрации Со (II), отсечение совпадает с 
величиной корня из учетверенного значения скорости в отсутствие NaBr.

Результаты расчета констант Тс5 и к3 при [Со(П)] = 5• 10_2 мол/л и 
[RH] — 0,76 мол/л приведены в табл. 1. Значение ks принято равным 
1,9• 107 л/мол-сек (7), ks — 1,4-10еехр(—8,4 ккал/йУ) л/мол-сек. Данные 
табл. 1 показывают, что реакция перекисного радикала с ионом двухва
лентного кобальта осуществляется в 30—40 раз легче, чем его реакция 
с углеводородом. Образование гидроперекиси в этой реакции обеспечивает 
разветвление, необходимое для развития каталитического направления 
аутоокисления.

Физико-технический институт Поступило
Долгопрудный Моск. обл. 29 XI 1971
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