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Металлы переменной валентности, промотированные бромом, нашли 
широкое признание и применение как катализаторы жидкофазного окис­
ления углеводородов. Добавки бромидов значительно повышают интенсив­
ность и селективность процесса и позволяют получать поликарбоновые 
ароматические кислоты окислением соответствующих углеводородов в одну 
■стадию (*). Анализу промотирующего действия Вг-ионов уделено значи­
тельное внимание в работах исследователей, занимающихся жидкофаз­
ным окислением. Предложен ряд механизмов действия Со-бромидного ка­
тализатора (2). Однако все они носят чисто постулярный характер, про­
тиворечат друг другу, а порой и экспериментальным данным.

Цель настоящего исследования — изучение превращений, претерпевае­
мых бромом в начальной стадии окисления углеводорода, и установление 
ла этом основании сущности его промотпрующего действия.

Окисление и-ксилола в уксусной кислоте проводилось молекулярным 
кислородом на установке барботажного типа, снабженной системами тер- 
мостатирования, охлаждения парогазовой смеси и отбора проб оксидата. 
Температура окисления 100+0,5° С, концентрация н-ксилола 0,7 мол/л, 
солей Со и Вт: МаВг 0,04 мол/л, Со(Ас)2-4Н2О 0,04 мол/л.

Анализ оксидата проводился методом газожидкостной хроматографии, 
понов Вг — потенциометрическим титрованием, молекулярного Вг в газо­
вом потоке и в оксидате — иодометрически. Спектрофотометрическим ме­
тодом количественно определялись валентные формы и бромидные ком­
плексы кобальта. Проведенные исследования показали, что Вт присутст­
вует в системе одновременно в нескольких модификациях: а) свободный 
бром-ион, б) лиганд в комплексах кобальта, в) молекулярный бром. Кине­
тика перераспределения брома в пересчете на NaBr представлена на рис. 1.

Поскольку максимальная концентрация свободного бром-иона в окси­
дате не достигает и 0,01 мол/л (рис. 1,2), можно . сказать, что основная 
масса введенного в систему брома распределена между Вт- комплексно­
связанным (рис. 1, 7, 2) и выделяющимся Вг2 (рис. 1, 3). Уменьшение со­
держания Вг~ в оксидате однозначно коррелируется с выделением свобод­
ного молекулярного брома с максимальной скоростью выделения в течение 
первых 10—15 мин. окисления (рис. 1, 5).

В результате предварительно проведенного исследования было уста­
новлено, что в СНзСООН в присутствии углеводорода кобальт образует с 
бром-ионом моно-, ди- и тетрабромпдные комплексы (3). Причем основ­
ная доля приходится на [СоВг]+ и [СоВг]-2. Проведено разложение 
спектров проб оксидата, отобранных в ходе окисления (рис. 2) на индиви­
дуальные гауссовы компоненты по методу (4). Результаты разложения 
приведены в табл. 1. Параметрами разложения являются: Ь} и — положе­
ние максимума и полуширина /-ой полосы, определяемые графически из 
зависимости среднего молярного коэффициента поглощения (ё) от волно­
вого числа (v): Alg B=/(v), bj — точка пересечения зависимости (1) с осью 
абсцисс, Ejmax и D — эффективный молярный коэффициент поглощения 
и оптическая плотность раствора данного соединения при v = bj.
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По полученным данным были определены суммарные мольные доли 
(а2<) комплексов а^=11Р(/Робщ, 
где Р{ и РоЪщ — сила осциллятора индивидуального компонента и всей си­
стемы, определяемые в результате разложения «и растворов, № 1 — 0,800; 
№ 2 — 0,675; № 3 — 0,460; № 4 — 0,300. Суммарная концентрация ком­
плексов равна C2i=CM-«zi.

На первом этапе интенсивного расходования бромидных комплексон 
практически весь и-ксилол оказывается израсходованным. Уменьшение 

концентрации [СоВг]2 значительно 
больше, чем монобромида, так что моль­
ная доля последнего в сравнении с дру­
гими комплексами увеличивается (рис. 
3). Из сопоставления расходования 
[СоВг4]~2 (рис. 3, 2) и изменения кон­
центрации

Рис. 1

иона бромасвободного

Рис. 2
Рис. 1. Преобразование введеного NaBr в ходе окисления. 1 — общее 
количество Вг~' в оксидате; 2 — свободный, нелигапдпосвязанный Вг: 
3 - общее количество Вг2 (в оксидате и в газовом потоке); 4 - Вг2 в га­
зовом потоке; 5 — скорость выделения Вг2 в газовом потоке 

мл Na2S2O3/MHH
Рис. 2. Оптические спектры окспдата. Время отбора проб: 7 — 0; 2 - 2,5: 

3 - 7,5; 4 - 12,5; 5 - 17; 6 - 23; 7 - 28; 8 - 30; 9 - 35 мин.

(рис. 1, 2) видно, что максимум свободного Вг- соответствует по времени 
полному израсходованию тетрабромида Со, т. е. [СоВг4]-2 диссоциирует с 
отщеплением лигандносвязанного брома и образованием моно- и диброми­
дов кобальта. Преобразование же Вг- в молекулярный бром должно про­
ходить через монобромид кобальта.

Параллельно исследовались валентные формы кобальта по методике 
(3), что позволило получить картину валентных переходов кобальта 
(рис. 4а). Интересен факт, что при расходовании бромидов кобальта и вы­
делении молекулярного брома из комплексов в оксидат выходит Со2+, ко­
торый лишь в малой степени окисляется до трехвалеитной формы.

Таблица 1
Параметры разложения

№
Р-ра

I полоса— [СоВг4]-2 II полоса — [СоВг2] III полоса— (СоВг] +

см-1
б„

см-1 ^lmax D Ь2,
СМ”1 62,СМ-1 ^2гпах D Ъ3, 

см-1 $3, 
см-1 кзтах D

1 14 400 585 49,5 0,990 15 025 361 27,6 0,553 15 700 440 46,6 0,932
2 14 450 585 41,0 0.820 15 075 365 23,5 0,470 15 750 435 40,8 0,816
3 14 450 584 25,7 0,514 15 050 370 16,6 0,332 15 750 445 29,5 0,590
4 14 475 576 14,5 0,290 15 000 362 9,5 0,190 15 700 440 24,8 0,496
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Ранее нами было показано, что бромиды кобальта при соотношении 
'Со2+/Вг ’ = 1 в уксусной кислоте в присутствии углеводорода имеют окта­
эдрическую конфигурацию, искаженную по оси координации d,\ Внутри- 
сферное окружение кобальта представлено четырьмя молекулами воды в 
плоскости х—у, а лиганды по оси координации d^, например в монобро­
миде,— Вт" и углеводород (3). На основании приведенных данных возни-

Рис. 3 Рис. 4
Рис. 3. Расходование бромидов кобальта (а) и изменение их мольного 
соотношения (б). 1— [SCoBrnJ; 2— [СоВг4]; 3- [СоВг2]; 4 — [СоВг], 
мол/л. «1, а2, аз — мольные доли соответственно: [СоВг]+, [СоВг2], 

[СоВг4]2-
Рис. 4. Валентные изменения Со (а) и кинетика окисления n-ксилола (б).

1 - [Со2+], 2 - [Со3+], 3 - [2СоВгп], 4 - [СоСвоб], мол/л

кает возможность рассмотрения промотирующей способности бромид-иона, 
работающего в каталитически активном комплексе.

Добавки бромидов снимают индукционный период в реакциях окисле­
ния с солями кобальта по реакции:

Будучи квадруполем, Вг~ в качестве лиганда в комплексе с кобальтом спо­
собствует образованию вытянутой по оси координации электронной орби­
тали. Тем самым обусловливается способность бром-иона к образованию 
мостика в реакции переноса электрона.

Одновременно создаются условия для усиления транс-эффекта лиган­
да по той же оси координации и активации углеводорода путем смещения 
л-электронной плотности ядра на кобальт (реакция (2)). Перенос элект­
рона с высшей о-орбиты углеводорода на ее (ds-) орбиталь кобальта не яв­
ляется запрещенным по спину (5). Образование же комплексносвязанных 
катион-радикалов в ароматических системах энергетически возможно и 
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отмечено в ряде работ (’)

4

[RH+’CO2+L4Br-] 2++О2^ [ AcHCo3+L4Br- ] 2++O2-+R'~CH2+H+; (3)

[AcHCo3+L4Bi-]2++RH->[RHCo3+L4Br-]2++AcH. (4)
Выделение молекулярного брома (рис. 1) начинается одновременно с 

пуском кислорода по реакциям (5) и (6), которые могут протекать одно­
временно с реакциями (3) и (4). К моменту значительного расходования 
углеводорода (рис. 46) уменьшается возможность координации новой мо­
лекулы углеводорода по реакции (4) и возрастает вероятность реакции 
(5), что подтверждается экспериментальными данными (см. рис. 1, 3 и 
рис. 4а, 7).

[RH+'Co2+L4Br-]2+.+O2^[R'-Cfl2Co2+L4AcH]-H++Br'+O2-; (5)
Вг*+Вг’-*Вг2. (6)

При интенсивном расходовании а-ксилола кобальт сохраняет валент­
ность, равную двум (рис. 4). Вероятно, после каталитического акта Со2+ 
оказывается защищенным от окислительного воздействия кислорода, ко­
торый реагирует преимущественно с углеводородными радикалами. При 
этом происходит образование первичных продуктов окисления в комплек­
се, например, n-толуилового альдегида по реакциям (7) и (8).

[R/-Cn2Co2+L4AcH]2++02^[R'-CH202,Co2+L4AsH]2+; (7)
[R/-CH2O2'Co2+L4AcH]2+->[AcHCo3+L4(OH-) ]2++R'-CHO. (8)

Накопление максимальной концентрации альдегида совпадает с преоб­
ладанием в системе трехвалентной формы кобальта, что можно объяснить 
взаимодействием Со3+ в комплексе с гидроперекисью, образующейся по 
известным радикальным реакциям окисления, которые мы не приводим 
(7), и влиянием уже минимальных количеств надкислоты.

Таким образом, в результате проведенного исследования показано, 
в каких формах присутствуют Со2+ и Вг_, введенные в систему, и коли­
чественно прослежено их расходование в ходе реакции окисления углево­
дорода. Валентные переходы окисленной и восстановленной форм кобаль­
та осуществляются стадийно и связаны с реакциями лигандного обмена.

Промотирующая роль брома заключается в активации кислорода и уг­
лерода в монобромидиом комплексе кобальта путем облегчения электрон­
ных переходов, благодаря способности брома быть мостиком в комплексе 
или буфером электронной плотности.
Московский химико-технологический институт Поступило
им. Д. И. Менделеева 1 VII1974
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