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Изучено поглощение кислорода двойной системой эпоксид стирола (ЭС)–серная кислота (СК) в растворе 
90 об. % трет-бутанола и 10 об. % хлорбензола (БУХ). Представлены: выражение скорости окисления 
через концентрации реагентов; аррениусовская зависимость эффективной константы скорости окисления. 
Сравнение результатов работы с данными по окислению других двойных систем: ЭС – хлорная кислота 
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В практике крупнотоннажного радикально-цеп-
ного окисления продуктов нефтепереработки по-
вышение селективности процесса в ряде случаев 
достигается использованием конкуренции слож-
ных ключевых реакций окисления. Так, например, 
табельный катализатор промышленного окисле-
ния циклогексана – нафтенат кобальта – обладает 
свойством ускорять окисление, взаимодействуя с 
циклогексилгидропероксидом, и регулировать со-
став оксидата, предотвращая образование веществ, 
снижающих селективность окисления и затрудня-
ющих переработку оксидата. Минус такого катали-
затора − разрушение циклогексилгидропероксида 
с образованием спирта циклогексанола, тогда как 
целевым продуктом окисления является кетон –  
циклогексанон. Селективность реакции увеличи-
вают, используя в качестве второго компонента 
катализатора соединения хрома: на хромовом ката-
лизаторе циклогексилгидропероксид распадается 
преимущественно с образованием циклогексанона; 
так использованием конкуренции двух путей ката-
литического распада гидропероксида была решена 
задача повышения селективности [1].

Другой пример из практики – окисление н-па-
рафинов с марганцевым катализатором [2–4]. 
Свойство этого катализатора «облагораживать» 
(технический термин) оксидат, связанное со спо-
собностью марганца эффективно обрывать цепи 
окисления по реакции с RO2

•-радикалами, предот-
вращая образование гидрокси- и кетокислот, глав-
ных врагов качества оксидата, удалось объяснить 
лишь спустя полвека [5, 6]. Дозируя ввод марганца 
в оксидат, регулировали соотношение (конкурен-
цию) скоростей обрыва и продолжения цепи окис-
ления парафина для требуемого режима окисления 
[1, 6].

Получение перспективных материалов с высо-
кими физико-механическими свойствами и поиск 
условий синтеза практически ценных химических 
реагентов в настоящее время часто тесно связаны 
с востребованностью различных эпоксидных про-
дуктов окисления олефиновых углеводородных 
структур и их производных [7–17]. Кислотно-ка-
талитическое превращение эпоксидов, подробно 
изучавшееся на примере эпоксида стирола, давно 
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и обоснованно рассматривали как процесс чисто 
гетеролитический [18–20]. Эпоксид стирола устой-
чив к окислению пероксидными радикалами, в 
присутствии радикальных инициаторов окисляется 
с короткими цепями (до 5 звеньев) при 413 K [21]. 
Изучение катализированного кислотами ТСК и ХК 
превращения ЭС выявило, однако, что параллель-
но гетеролизу эпоксида – основному маршруту его 
расходования, при невысокой температуре (≤ 343 K)  
реализуется неизвестный ранее маршрут-конку-
рент, проявляющийся в поглощении кислорода [22, 
23], образовании бензальдегида и пероксида водо-
рода [24]. Таким образом, конкуренция (в данном 
случае конкуренция процессов гетеролиза и гомо-
лиза) свойственна и катализированным реакциям 
эпоксидов. Позже было показано [25, 26], что при 
окислении систем ЭС–ТСК и ЭС–ХК образуется 
карбен фенилметилен, взаимодействующий с кис-
лородом. Для системы ЭС–СК таких данных нет. В 
гетерогенных каталитических процессах с участи-
ем серной кислоты, в некоторых случаях образо-
вание карбеновых центров только предполагается 
[27, 28].

Представленная ниже работа обусловлена необ-
ходимостью продолжения и уточнения исследова-
ния [29], в котором изучалось окисление кислоро-
дом систем, содержащих эпоксид стирола и серную 
кислоту в присутствии хлорида меди(II).

Ранее на основании полученного в [29] вы-
ражения скорости поглощения кислорода  
V = k [СК]1[ЭС]0[CuCl2]0, предполагали, что роль 
соли меди в окислении сводится лишь к «снятию» 
индукционного периода окисления двойной си-
стемы ЭС–СК; этому предположению, в частно-
сти, соответствовал нулевой порядок реакции по 
[CuCl2]. В свете последующих исследований окис-
ления тройных систем (ЭС–CuCl2–ароматический 
спирт) [30], неточность упомянутого предположе-
ния и трактовки результатов [29] стали практиче-
ски очевидными.

Цель работы – определение схожести и разли-
чия окисления вышеупомянутых трех двойных си-
стем ЭС–различные кислоты (СК, ТСК, ХК), что 
потребовало детального изучения окисления двой-
ной системы ЭС–СК в спиртовой среде, результаты 
которого изложены ниже.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использована стандартная методика 

измерения скорости поглощения кислорода раст- 
вором изучаемой системы [22, 23] в кварцевом ре-
акторе манометрической установки, оснащенной 
устройством автоматической компенсации измене-
ния давления. Раствор реагентов в БУХ вносили в 
реактор с рабочим объемом 5 см3 при комнатной 
температуре, продували O2, соединяли с установ-
кой, быстро прогревали до заданной температуры 
при встряхивании, обеспечивавшем интенсивное 
перемешивание рабочих растворов. Опытным пу-
тем проверяли независимость величин скорости от 
частоты встряхивания реактора. Отличие от стан-
дартной методики было лишь в том, что измеряли 
не постоянную, как в случаях систем ЭС–ТСК и 
ЭС–ХК [22, 23], а максимальную скорость окис-
ления. Специально отмечаем, что кривые погло-
щения кислорода (рис. 1) идут не из начала коор-
динат: отсчет времени опытов начинали с момента 
погружения реактора (Ткомн) в термостат (Топытн).

Эпоксид стирола (97%-ный, фирмы «Aldrich», 
США) дважды ректифицировали в вакууме в  
аргоне. Содержание эпоксида и наличие примесей 
в нем контролировали методом ВЭЖХ, аналогич-
но [24], с внутренним стандартом – хлорбензо-
лом. Хлорбензол, предварительно обработанный 
многократным встряхиванием с серной кислотой, 
отмывали водой от кислоты, сушили над CaCl2 
и дважды перегоняли. Растворитель БУХ полу-
чали смешиванием очищенного по стандартной 
методике хлорбензола с трет-бутанолом (ч.д.а.,  
«Реахим», Россия). Его использование обуслов-
лено необходимостью корректного сравнения 
экспериментальных данных с данными прежних 
работ [22–24]. Cодержание воды в растворе БУХ  
(~0.3 моль/л) проверено кулонометрическим титро-
ванием по Карлу Фишеру (C10S) «Mettler Toledo». 
Катализатор, серную кислоту (х.ч., 94% основно-
го вещества, «Химмед», Россия) использовали без 
предварительной очистки. Образование пириди-
ниевого илида фенилметилена фиксировали спек-
трофотометрически с использованием модифици-
рованного метода «техника пиридиновой пробы». 
Спектры поглощения исследуемых растворов реги-
стрировали при 298 и 343 K в термостатированной 
ячейке на одноканальном оптоволоконном спек-
трометре R-2000 со сбалансированным источни-
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ком излучения DH-2000-BAL фирмы Оcean Optics, 
США. Оптическое разрешение данного прибора в 
исследуемом диапазоне длин волн было не менее  
0.05 нм, а соотношение сигнал : шум составляло  
250 : 1. Для компьютерной обработки спектров 
использовали программу OOI Base32. Первона-
чальный вид спектров корректировали последова-
тельным вычитанием фонового поглощения иссле-
дуемого раствора до начала прогрева и фонового 
поглощения раствора в момент окончания прогре-
ва. Техника эксперимента детально изложена в [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены примеры кинетических 

кривых окисления двойной системы ЭС–СК; пери-
од индукции окисления тем больше, чем ниже тем-
пература опыта. Факт воспроизведения в публи-
куемой работе данных [29] в виде кинетических 
кривых с отчетливо выраженными индукционны-
ми периодами (окисление двойных систем с ТСК 
и HClO4 шло без периодов индукции) явился поло-
жительным знаком, т.к. в течение долгого времени 
после публикации были сомнения в достоверности 

исходных экспериментальных данных работы: в 
частности, ускорение окисления в начале реакции 
легко было связать с наличием посторонней инги-
бирующей окисление примеси в исходных реакти-
вах, расходующейся в ходе опыта.

В [29] скорости окисления измеряли, снимая 
индукционный период введением CuCl2. В данной 
работе оперировали величинами максимальных 
скоростей окисления двойной системы ЭС–СК, ко-
торые находили по наклонам пунктирных прямых, 
продолжающих прямолинейные участки экспери-
ментальных кривых поглощения кислорода (см. 
рис. 1).

Для установления степени схожести окис-
ления двойной системы ЭС–СК и предыдущих  
систем ЭС–ХК и ЭС–ТСК выполнили опыты- 
тесты – экспериментальные приемы наработ-
ки прежних исследований систем ЭС–кислота  
[24, 31, 32]. В частности, кривые 2, 3 (рис. 2)  
представляют собой результаты опытов окисления 
системы ЭС–СК (опыт 1 и опыт 2) в присутствии 
бензилтриэтиламмонийхлорида (БТЭХА). Послед-
ний, будучи введенным в развившуюся реакцию 

Рис. 1. Кинетические кривые поглощения кислоро-
да двойной системой ЭС–СК: 1, 2, 3, 4 – при 333, 
338, 340 и 343 K соответственно. [ЭС] = 0.52, [СК] =  
9.9×10–4 моль/л; растворитель БУХ.

Рис. 2. Кинетические кривые окисления двойной систе-
мы ЭС–СК: 1 –при [ЭС] = 0.52, [СК] = 5.3×10–4 моль/л;  
2 – исходные условия оп. 1 – на 11-ой мин опыта  
введено 4.0×10–4 моль/л бензилтриэтиламмоний хлори-
да (БТЭХА); 3 – условия оп. 2, в исходную реакцион-
ную смесь введен БТЭХА; 4 –при [ЭС] = 0.52, [СК] =  
2.0×10–3 моль/л; на 17-й мин опыта введено 0.5 моль/л 
ЭС. Растворитель БУХ, 343 K.
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окисления двойной системы, тормозит поглощение 
O2 (кривая 2, рис. 2); результат этот качественно 
схож с изученным ранее торможением хлоридами 
окисления системы ЭС–ТСК [31]. При введении 
БТЭХА в исходную систему, окисление практи-
чески не выходит из периода индукции (кривая 3, 
рис. 2).

Для сравнения, другая двойная система  
ЭС–ТСК реагировала на введение хлорида не-
сколько иначе: эффект торможения был одинаков 
при введении хлорида и в ходе реакции, и в ис-
ходную реакционную смесь [31]. Ответ на вопрос 
о причине автозамедления окисления после 24-ой 
мин (кривая 1, рис. 2) получен в результате экспе-
римента с повторным вводом в реактор эпоксида 
стирола (кривая 4, рис. 2): замедление окисления 
обусловлено не дезактивацией катализатора, как 
можно было предположить, а израсходованием 
эпоксида – реагента двойной системы. Это об-
стоятельство позволило, используя только дан-
ные по кинетике окисления, оценить выход реа-
гирующих с кислородом свободно-радикальных 
частиц, зная максимальную скорость окисления 
VO2 и оценив среднюю скорость расхода эпоксида  
VЭС = [ЭС]0/t, где t – время опыта до замедления 
поглощения кислорода. Для трех опытов величины 

100×(VO2
/VЭС) оказались равными 3.4, 3.8, 3.25%, 

средняя величина выхода ~3.5%. Аналогичная ве-
личина для двойной системы ЭС–ТСК составляет 
3.9% [24]. Близкие величины для двух систем ука-
зывают на сходство реакций окисления.

 Используя стандартную иодометрическую ме-
тодику титрования [33], в отдельных опытах уста-
новили, что в оксидатах двойной системы ЭС–СК 
накапливается пероксид, количественно выделяю-
щий иод из иодистого калия в растворе уксусной 
кислоты за время около 4 мин. Высокая скорость 
выделения иода указывает на образование при 
окислении пероксида водорода; H2O2 образуется 
и при окислении системы ЭС–ТСК [32], схожесть 
систем и в этом случае очевидна. В двух опытах 
при [ЭС] = 0.52, [СК] = 9.9×10–4 моль/л определи-
ли содержание H2O2 в оксидатах и его выход при 
окислении в расчете на поглощенный кислород, 
100×([H2O2]/[O2]) = 39%. Величина эта весьма 
близка к 40%, аналогичной характеристике окисле-
ния другой системы – ЭС–ТСК [32].

Зависимости скорости окисления от концентра-
ции компонентов двойной системы ЭС–СК пред-
ставлены на рис. 3, величины частных порядков 
реакции по эпоксиду и кислоте близки и равны  
0.72 ± 0.05.

При [ЭС] = 0.52, [СК] = 9.9×10-4 моль/л и тем-
пературах 333, 338, 340, 343 K измерены скоро-
сти окисления, равные (13.3, 17.2, 18.6, 22.9)× 
10–6 моль/л∙с соответственно. По этим данным в 
аррениусовских координатах рассчитана величина 
энергии активации окисления Ea = 50 ± 5 кДж/моль.  
Выражение эффективной константы скорости в 
полном виде k = 2.4×105 exp (–50 кДж/моль/RT),  
V = k[ЭС]0.72[СК]0.72. Для корректного сравне-
ния величин эффективных бимолекулярных кон-
стант скорости окисления двойных систем с 
серной и хлорной кислотами, апроксимируем вы-
ражение VO2 пары ЭС–СК простым равенством:  
V = kб [ЭС]1[СК]1; расчет по наклону пунктирной 
прямой рис. 3 дает kб(СК) = 4.7×10–2 л/моль∙с. Расчет 
по данным рис. 2 и рис. 4 (см. ниже) дает величи-
ну kб(ХК) ≈ 0.95 л/моль∙с, т.е. в растворе БУХ при  
343 K хлорная кислота в ~20 раз активнее в каче-
стве катализатора окисления системы ЭС–СК [23].

Надежное подтверждение идентичности ме-
ханизма окисления двойных систем ЭС–СК и 

Рис. 3. Зависимости скорости поглощения кислорода 
двойной системой ЭС–СК от концентрации компонен-
тов: ■ – от [ЭС] при [СК] = 9.9×10-4 моль/л; ● – от [СК] 
при [ЭС] = 0.52 моль/л. Растворитель БУХ, 343 K.
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ЭС–ТСК через промежуточное образование фе-
нилметилена – частицы карбеновой природы [37], 
способной присоединять кислород, приведено на 
рис. 4. Спектр 1 поглощения иминиевого илида, 
продукта взаимодействия пиридина с фенилмети-
леном (λmax = 450 нм) [34–37] в растворе ЭС–СК 
получен в условиях развившейся реакции (1800 с), 
а спектр 2 – в условиях индукционного периода 
(300 с).

Зависимость скорости окисления от содер-
жания кислорода в газовой смеси приведена на  
рис. 5; видно, что скорость окисления прямо про-
порциональна концентрации кислорода, т.е. ме-
ханизм окисления двойной системы ЭС–СК, как 
и поглощение кислорода системами ЭС–ТСК и 
ЭС–ХК, отличается от привычного механизма  
радикально-цепного окисления углеводородов, при 
реализации которого скорость окисления переста-
ет зависеть от [O2] уже при содержании ~10 об.% 
O2 в газовой смеси [38].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленная работа завершает ряд иссле-

дований реакций окисления кислородом двойных 

систем эпоксид стирола–сильная кислота в рас-
творе БУХ. Нет в этом ряду исследования окис-
ления такой двойной системы как ЭС–HCl, т.к. 
соляная кислота не вызывает поглощения кисло-
рода двойной системой из-за тормозящего дей-
ствия хлорид-аниона [31]. Главное в совокупном 
итоге двадцатипятилетнего изучения окисления 
трех двойных систем (ЭС–ТСК, ЭС–ХК и ЭС–СК)  
состоит в доказанности существования окисли-
тельного маршрута превращения ЭС, параллель-
ного основному гетеролитическому пути рас-
ходования эпоксида под действием кислот [22]. 
Впервые показано для систем с ТСК, ХК и СК, 
что поглощение кислорода в двойных системах 
обусловлено появлением карбена фенилметилена –  
промежуточной активной частицы, способной в 
триплетном состоянии реагировать с кислородом  
[C6H5HC: + O2 → C6H5CHOO (карбонилоксид)  
[26, 39–41]; 2C6H5CHOO → 2C6H5CHO (бензаль-
дегид) + O2], а в отсутствие кислорода разрушать 
гидропероксиды. Примечательно, что скорости 
разрушения гидропероксидов оказались близкими 
к скоростям поглощения кислорода в идентичных 
условиях [25, 31].

Рис. 4. Разностные спектры поглощения пириди- 
ниевого илида фенилметилена, образующегося в рас-
творе системы ЭС–СК–пиридин: 1 – при продолжитель-
ности реакции 1800 с; 2 – в условиях индукционного 
периода реакции 300 с. Условия опыта: [ЭС] = 1.04, 
[СК] = 6.0×10–3, [Py] = 0.25 моль/л, растворитель БУХ, 
температура 343 K, А – интенсивность поглощения.

Рис. 5. Зависимость скорости окисления двойной си-
стемы ЭС–СК от процентного содержания кислорода 
в газовой смеси-окислителе O2–N2. [ЭС] = 0.69, [СК] = 
9.9×10–4 моль/л, БУХ, 343 K.
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При сопоставлении процессов окисления трех 
вышеупомянутых двойных систем ЭС–кислота 
элементы сходства таковы:

1) в системах с ТСК, ХК и СК поглощение кис-
лорода обусловлено появлением карбена фенилме-
тилена, промежуточной активной частицы, реаги-
рующей с кислородом, а в отсутствие O2 способной 
разрушать гидропероксиды [25–26];

2) в системах с СК и ТСК близки величины вы-
ходов промежуточных частиц, реагирующих с кис-
лородом; выходы в расчете на израсходованный ЭС 
составляют 3.5–4%;

3) в этих же системах весьма близки выходы 
H2O2 в расчете на поглощенный кислород; они 
близки к 40%;

4) введение хлористых солей лития, натрия и 
алкилзамещенного аммония [31] эффективно тор-
мозит окисление систем с ТСК, ХК и СК, хотя де-
тали такого торможения для систем с СК и ТСК 
различаются.

Вышеперечисленные пункты (2, 3, 4) убеди-
тельно схожи в главном механизме окисления трех 
систем ЭС–кислота: они реализуются через проме-
жуточное образование карбена фенилметилена.

Элементы различия, свойственные процессам 
окисления трех исследованных двойных систем:

1) различаются выражения скоростей окис-
ления через концентрации реагентов: VТСК =  
kТСК[ЭС]0[ТСК]1, VХК = kХК [ЭС]1 [ХК]1, VСК =  
kСК[ЭС]0.72[СК]0.72;

2) каталитическая активность кислот в окисле-
нии трех двойных систем резко различается и па-
дает в ряду: ХК ˃ СК ˃ ТСК, т.е. анионы сильных 
кислот явно участвуют в окислительных реакциях 
двойных систем, что позволяет говорить о зависи-
мости механизма окисления от природы кислоты;

3) экспериментально подтверждено наличие ин-
дукционного периода окисления системы ЭС–СК, 
свидетельствующее о промежуточном комплексо-
образовании или об образовании лабильного про-
дукта, предшественника появления карбена.
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