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Жидкофазное окисление органических соединений часто сопровож­
дается сопряженным с ним процессом образования окиси углерода, ки­
нетика накопления которой зависит от условий проведения реакции. Срав­
нение кинетических кривых накопления СО при окислении циклогекса­
нона в циркуляционной и проточной системах (рис. 1) показало, что СО 
частично расходуется в первом случае. По-видпмому, окись углерода вза­
имодействует в жидкой фазе с продуктами окисления. Поэтому нами ис­
следовано превращение окиси углерода при окислении органических 
соединений (циклогексанона и кумола) молекулярным кислородом. Вза­
имодействие окиси углерода с алькильными радикалами

О
R‘ + СО -» R — С.

в жидкой фазе наблюдается при повышенных давлениях (*). Отмечается 
также окисление окиси углерода трет.-бутокспрадикалами в газовой 
фазе (2).

Изучение превращения окиси углерода проводили при 120~-140°С. 
О кинетике реакции судили по выделению двуокиси углерода, анализ ко­
торой осуществляли по описанной методике (3). Окись углерода получали 
разложением муравьиной кислоты. Удельная активность продажной 14С0 
составляла 0,45 мС/мл. Анализ окиси углерода проводили на хроматогра­
фе ХЛ-4 (4), а определение ее активности — путем перевода при помощи

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Кинетические кривые накопления окиси углерода при окислении циклогекса­

нона в циркуляционной (7) и проточной (2) установках; температура 120° С
Рис. 2. Кинетические кривые накопления двуокиси углерода при термическом разло­
жении гидроперекиси кумпла в растворе хлорбензола в атмосфере азота (7) и окиси 

углерода (2). Температура 120° С; точки — параллельные опыты

116



окиси меди в двуокись углерода и затем в углекислый барий, активность 
которого измеряли иа установке типа ПП-8, с учетом самопоглощения 
образца (5).

Окисление циклогексанона в растворе хлорбензола в циркуляционной 
установке при 120° С в присутствии радиоактивной окиси углерода пока­
зало, что часть 14СО превращается в “СО;,

Опыт, в котором через раствор перекиси кумила в хлорбензоле 
(0,73 мол/л, 120°) пропускался ток СО, показал, что она не окисляется
до СО2 кумилоксирадикалами, возникающи­
ми при распаде перекиси.

При пропускании окиси углерода через 
раствор гидроперекиси кумила в хлорбензоле 
(3,47 мол/л, 120°) двуокись углерода появ­
ляется раньше, чем при пропускании через 
ту же систему тока азота (рис. 2). В опытах 
по разложению гидроперекиси кумила в ат­
мосфере окиси углерода с добавкой 14СО об­
наружена 14СО2. Следовательно, гидропере­
кись кумила или кумилпероксирадикалы 
окисляют СО до СО2. Прямое доказательство 
того, что окись углерода окисляют именно 
перекисные радикалы, было получено в опы­
тах, где окись углерода пропускалась в смеси 
с кислородом через кумол в присутствии ини­
циатора — перекиси кумила. Поскольку при 
постоянной скорости инициирования

[RO\] = (W7rs)'/!=const,

то по реакции
RO2'+CO+RO'+CO2

Рис. 3. Кинетические кривые 
накопления двуокиси углерода 
при окислении кумола в при­
сутствии окиси углерода при 
различных температурах (°C): 
1 — 120°, 2 — 130°, 3 — 140°;
Ро2=Дсо=0,5 атм., [ROOR] = 

=0,134 мол/л
двуокись углерода должна образовываться 
с постоянной скоростью, что и наблюдается на опыте (рис. 3). По ско­
рости превращения окиси углерода в двуокись можно определить констан­
ту скорости этой реакции

Wco2=A[CO][RO2’], [RO2'] = (*1[ROOR]//c6)’\ [СО]=арсо.

Для перекиси кумила в кумоле lg 7и=14,63—34,5/0 (6), Ig7c6=8.58— 
6,0/0 (7), где 0=4,57 -10_3 Т. Коэффициент Генри (сс) для окиси углерода 
в кумоле можно принять таким же, как в толуоле, где а25»=7• 10~3 мол/л- 
■атм (8), а температурный ход сс для окиси углерода в углеводородах 
очень мал (в к-декане, по данным (9), теплота растворения окиси углерода 
составляет 300 кал/моль). Результаты расчета к приведены в табл. 1.

Результаты опытов по окислению окиси углерода кумилпероксирадикалами 
в окисляющемся кумоле; концентрация перекиси кумила 0,314 мол/л;

Ро2 = рсо = 0,5 атм.

Таблица 1

Т-ра,°C сек-1 мол/л-сек
fe6-10-5, 

л/моль’Сек
[НО/1-1Ч6, 

мол/л мол/л-сек
[СО] • 103, 
мол/л

k, 
л/моль-

• сек

120 2,69 3.60 1,8 4,47 2,84 3,5 1,81
130 7,94 10,64 2,1 7,12 7,00 3,5 2,81
140 22,39 30,00 2,6 11.66 3,5 3,11
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В литературе имеются данные о протекании реакции НО2’+СО в газо­
вой фазе, с энергией активации 11,5 ккал/моль (*°). Однако разброс зна­
чений к для реакций пероксирадикалов в газовой фазе затрудняет срав­
нение этих величин для жидкой и газовой фаз.

Таким образом, при жидкофазном окислении органических соедине­
ний окись углерода не только образуется, но и может взаимодействовать 
с перекисными радикалами. Кумплпероксирадикалы реагируют с окисью 
углерода с константой скорости

А=6,76-10г’ехр (—10000/7??’) л/моль-сек.
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