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ч
I .  W S T Ę P

Ut len ian ie  tlenem cząsteczkowym związków organicznych na
l e ż y  do n a jbard z ie j  dynamicznie ro zw i ja jących  s i ę  procesów 
współczesnbgo przemysłu ohemicznego. Powodem tego ,  j e s t  z jed 
nej  strony duża reaktywność t lenu cząsteczkowego, a z drugie j  
strony olbrzymie i l o ś o i  związków chemicznych stanowiących su
rowiec  dla różnorodnych półproduktów, otrzymywanych na drodze 
ich u t l en ia n ia .  Dotyczy to przede wszystkim surowców pocho
dzenia p e t r o -  i  karbochemicznego.

Cechą charakterystyczną dla r e a k o j i  u t len ian ia  j e s t  moż
l iwość zmiany w bardzo szerokich granicach warunków prowadze
nia procesu. Umożliwia to otrzymywanie różnych produktów z 
podobnych surowców wyjściowych.

Substratami dla procesów u t len ian ia  mogą być różne typy 
związków organicznych, a więc a l i f a t y c z n e  węglowodory nasy
cone, o l e f i n y ,  węglowodory aromatyczne, węglowodory a l k i l o a r o -  
matyczne, a lkoho le ,  aldehydy i t d .

W ostatn ich  latach coraz wększe znaczenie zyskują procesy 
u t len ian ia  w f a z i e  c i e k ł e j .  Stosując tę metodę, można o t r z y 
mać stosunkowo n ie t rwa łe  "p ierwotne" produkty u t l en ia n ia ,  jak 
np. różne wodoronadtlenki i  nadt lenk i ,  nadtlenek wodoru, kwa
sy nadtlenowe i t p .

Ponadto u t l en ia n ie  w f a z i e  c i e k ł e j  daje z reguły  produkty 
ba rd z ie j  j e d n o l i t e  n i ż  u t len ian ie  tyoh samych substratów w 
f a z i e  gazowej.  Odnosi s ię  to szczegó ln ie  do u t l en ian ia  lekkich 
węglowodorów, takich jak butan i  izobutan.  Ten o s ta tn i  proces 
zna laz ł  niedawno zastosowanie do produkcj i  kwasu octowego i  
mety loety loketonu z butanu.

Wysoka reaktywność t l enu cząsteczkowego j e s t  spowodowana 
tym, że cząsteczka t lenu posiada strukturę dwurodnika [1] :

:p: :§:
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Pierwotne produkty jak ie  powstają w r e a k o j i  t l enu c zą s t e c z 
kowego z substratami organicznymi są cząstkami elementarnymi, 
zawiera jącymi grupę -0 -0 - .  Tłumaczyć to można tym, że r o z e r 
wanie wiązań pomiędzy atomami t l enu w cząs teczce  t lenu wymaga 
bardzo dużej  i l o ś c i  e n e r g i i  118 kcal/mol.

Przeb iegowi  r e a k c j i  u t l en ian ia  tlenem cząsteczkowym substan
c j i  organicznych towarzyszy zawsze wytwarzanie s ię  produktów 

pośrednich -  wolnych rodników. Wolne rod n ik i  a lk i lowe  reagu ją  
łatwo z cząsteczkami  t l enu na rodn ik i  nadtlenowe:

R- + -O-O- — — R00 (1 )

lub tworzą zw iązk i  nienasycone,  t racąc  przy tym atom wodoru:

\  _  \ /
CH -  O  + *0 -  0. -----*- C=C + H00 (2 )

/  \  /  \

W niższych  temperaturach reakcja  (2 )  może konkurować z r e 
akc ją  (1 )  t y lko  w tym przypadku, gdy związek nienasycony od
znacza s i ę  wyjątkową s t a b i ln o ś c ią ,  na przyk ład:

г + 02 ----► + н2о2 (3)
I
4 / к /

W temperaturach w zakres ie  300° i  wyższych reakc ja  u t l e n ia 
nia przeb iega  przede wszystkim według równania ( 2 ) ,  nawet w 

przypadku prostych rodników a lk i lowych  [3 ,  4, 5, 6, 7, 8, 9 ] .  
Stwierdzono,  że w procesach u t len ian ia  substanc j i  o rgan ic z 
nych w f a z i e  c i e k ł e j  jedynym pierwotnym ( lab i lnym )  produktem 
j e s t  rodnik  nadtlenowy, wszystkie  pierwotne produkty c ząs te c z 
kowe tworzą s i ę  w r e z u l t a c i e  dalszych przemian rodnika nad
t lenowego [10 ].

Jednakże na le ży  pod k reś l i ć ,  że r eakc je  rodników nadtleno
wych nie  zawsze prowadzą do powstawania substancj i  nadtlenko
wych np.

R00* + R00- ----- 2R0* + 02 (4 )
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R2 CHOO R2C0 + -OH (5 )

O łańcuchowym charakterze procesów u t len ian ia  tlenem czą

steczkowym w f a z i e  c i e k ł e j ,  świadczy szereg  zjawisk takich 
jak przysp ieszanie  r e a k c j i  pod wpływem św ia t ła ,  przez doda
tek małych i l o ś c i  związków łatwo tworzących wolne rodn ik i  
( i n i c j a t o r ó w )  i  hamowanie procesu pod wpływem inh ib i torów .

In ic jowanie  procesu przy pomocy naświet lania  daje wydaj
nośc i  kwantowe znacznie większe od jednośc i .  I  tak np. Baeck- 
stroem [11] wykazał,  że wydajności  kwantowe przy u t len ian iu  
aldehydu benzoesowego wynoszą 10000. I n i c j a t o r y  k a ta l i z u ją  
proces nawet wtedy gdy są dodawane w bardzo małych i l o ś c ia ch  
i  dają w proces ie  u t l en ian ia  wysokie wydajności  wodoronad- 
tlenków.

Nadtlenkowa t e o r ia  u t len ian ia  tlenem cząsteczkowym zosta ła  
po raz  pierwszy sformułowana przez  Bacha i  Englera [12, 13].  
Długo le tn ie  i  wyczerpujące badania f i zykochemiczne poświęcone 
k ine tyce ,  mechanizmowi i  termodynamice procesów u t len ian ia  
c iek łych  o l e f i n  prowadzone przez Farmera, Gee, Bol landa, Ba- 
temana i  współpracowników [14-20] w laboratorium B r i t i s h  Rub
ber Research Assoc ia t ion  wy jaśn i ły  w ie le  zagadnień związanych 
z procesami u t l en ian ia .

N ie za le żn ie  od wyżej  wymienionego ośrodka, r o z l e g ł e  badania 
podstawowe nad łańcuchowymi procesami u t len ian ia  były i  są 
prowadzone przez Semenova, Emanuela i  współpracowników [21-24] 
w Ins ty tuc ie  Chemicznej F i z y k i  Akademii Nauk ZSRR w Moskwie.

Badania te wykazały, że procesy u t len ian ia  w f a z i e  c i e k ł e j  
są wolnorodnikowymi procesami łańcuchowymi i  p r zeb iega ją  we
dług następującego schematu:

KiIn i c j a t o r  -— -fc-wolne rodn ik i  in ic jowanie  łańcucha (6)

łańcucha

wzrost

( 8 )

(7)
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ktRÔ  + RO^ — S-*. . ( 9 )

produkty nie zakończenie“-j. йа noau iiB iu ti / . n v
ROa, + R* ------*• będące wolnymi łańcucha

rodnikami
k"

R .  +  R .  -----£_*. (11 )

Wolne rod n ik i  R- i  RO  ̂ są bardzo aktywne i  reagu ją  według 
r e a k c j i  (7 )  do (11 ) ,  d la tego  w reakcjach  u t l en ian ia  bardzo 
szybko us ta la  s ię  ich stacjonarna koncentracja przy k tó r e j  
szybkości  tworzenia s i ę  i  znikania wolnych rodników są sobie 
równe. Pozwala t o ,  zgodnie z metodą stacjonarnych stężeń Bo- 
densteina-Semenova [25] na za ło ż en ie ,  ż e :

d [R ]  d [ R02l „
“ dt-------- “ dt------- я 0

Gdyby było  in ac ze j  musiałby wystąpió wybuch albo musiałby 
nastąpió zanik r e a k c j i .  U t len ian ie  w f a z i e  c i e k ł e j  nie j e s t  
w normalnych warunkach reakc ją  wybuchową.

Reakcja ( 7 ) ,  j e s t  r eakc ją  bardzo szybką, d la tego przy s to 
sunkowo wysokich c iśn ien iach  t lenu ( t j .  dla w iększośc i  zw iąz
ków organicznych powyżej 100 mm Hg) można pominąć reakcje  za
kończenia łańcucha (Ю )  i  (11 ) .

Przy za ło żen iu ,  że reakc ja  u t len ian ia  zachodzi  według 
przedstawionego wyżej  schematu i  p r zy j ę c iu  stanu stac jonarnego , 
otrzymuj emy:

i4 r L  = wi  -  ko 0 - ]  [ ° 2]  + kp [R02] CRH1 “  0 ( 12)

i

= ko W  [oj - \ N  - kt [R0*J2 - 0

wi  -  kt [R02 j 2 = 0 (14)
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Ponieważ

= kptR00-]  [RH] (16)

to przez  podstawienie uzyskuje s ię  następujące wyrażenie na 
szybkość tworzenia s i ę  wodoronadtlenku:

w.  ̂ oznacza szybkość in ic jowan ia .

'Tworzący s ię  w procesie  u t len ian ia  wodoronadtlenek r o zk ła 
da s ię  stosunkowo powoli  na wolne rodn ik i ,  d z i ę k i  czemu w mia
rę  nagromadzania s ię  wodoronadtlenku rośnie  szybkość u t l e 
n ian ia .  Proces u t len ian ia  j e s t  więc procesem autokata l i tycznym, 
a reakcja  według k t ć r e j  proces |utleniania przebiega  ma charak
t e r  r e a k c j i  łańcuchowej ze ^degenerowanymi rozga łęz ien iam i  
łańcuchów [21] .

Reakcja rozkładu powstającego w proces ie  wodoronadtlenku na 
wolne rodn ik i  wywiera bardzo i s to tn y  wpływ na proces u t l e n ia 
n ia ,  Wolne rodn ik i  i n i c j u j ą  nowe łańcuchy k inetyczne,  p rzy
sp iesza jąc  tym samym proces u t l en ia n ia .  Charakter r e a k c j i  w 
wyniku k tó r e j  z wodoronadtlenków powstają wolne rodn ik i  był  
przedmiotem ł icznyoh studiów. I  tak w przypadku u t len ian ia  
węglowodorów ols f inowych stwierdzono, że przy s tężeniach  wo
doronadtlenku pon iże j  0,02 mola/l reakc ja  rozkładu wodoronad
tlenku j e s t  reakc ją  pierwszego rzędu, natomiast przy stężeniu 
wodoronadtlenku powyżej 0,02 mole/l reakc ja  s ta je  s ię  reakc ją  
drugiego rzędu [26].

1 1

(17)

ROOH R0- + -OH (18)



2 ROOH RO + R- + H20 (19)

Do/podobnych wniosków dotyczących u t len ian ia  węglowodorów 
parafinowych doszła Majzus z współpracownikami [27] .

1. Rola wodoronadtlenku kumenu w proces ie  u t l en ian ia  kumenu

Wodoronadtlenek kumenu, należący  do trzeciorzędowych wodo- 
rcnadtlenków alk i loaromatycznych,  rozkłada s ię  według r e a k c j i  
p ierwszego rzędu w znacznie szerszym zakres ie  stężeń n i ż  wspom
niane uprzednio wodoronadt lenki [28, 29 ] .

Ostatnio  Antonoyski j  ze współpracownikami [30, 31] doszedł 
do wniosku, że rozpad wodoronadtlenku kumenu j e s t  wprawdzie 
r eak c ją  pierwszego rzędu w odn ies ien iu  do wodoronadtlenku, 
a l e  j e s t  prawdopodobne, że c z ą s te c zk i  wodoronadtlenku reagują 
z cząsteczkami ut len ianego kumenu w myśl równania:

Ta os ta tn ia  r eakc ja  ze względów energetycznych j e s t  bar
d z i e j  prawdopodobna n i ż  r eakc je  ( l 8 ) i  (19 ) .

Energia rozerwania wiązania 0-0 dla wodoronadtlenku kumenu 
wynosi 31 kcal/mol.  Natomiast reakc ja  tworzenia wolnych rod
ników na skutek r e a k c j i  dwóch cząs teczek  wodoronadtlenku ku
menu, według równania (19 ) ,  j e s t  procesem ty lko  n ieznaczn ie  
endotermicznym:

Reakcja c zą s te c zk i  kumenu z cząsteczką wodoronadtlenku kumenu 
(2.0), j e s t  już r eakc ją  wyraźnie egzotermiczną [30, 31]

I I .  OMÓWIENIE WINIKÓW I  DYSKUSJA

ROOH + RH RO- + R- + H20 ( 2 0 )

(21 )
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+13 kcal/mol ( 2 2 )

Q z indeksami oznacza ją  odpowiednie energ ie  wiązań, a Q ozna
cza c i ep ło  r e a k c j i  o l i c z b i e  postępu równej 1.

Dla zbadania k ine ty k i  procesu rozpadu wodoronadtlenku kume
nu na wolne rodn ik i  posługiwano s ię  dwoma metodami. W p ie rwsze j  
badano szybkość rozkładu wodoronadtlenku w atmosferze b e z t l e 
nowej w obecności  dodawanego in h ib i t o ra  procesów łańcuchowych, 
przy ozym dodatek in h ib i t o r a  miał na ce lu  zapobieżenie  proce

som łańcuchowego indukowanego rozkładu wodoronadtlenku, zacho
dzącego według następujących równań:

W przedstawionym wyżej  proces ie  indukowanego rozkładu, r o z 
padowi ulega cząsteczka wodoronadt±enku nie zwiększając s t ę 
żenia wolnych rodników w uk ładz ie ,  to znaczy przez reakc ję  
jednego wolnego rodnika z cząsteczką wodoronadtlenku powstaje 
ty lko  jeden wolny rodnik.

W drug ie j  metodzie badano szybkość u t len ian ia  kumenu, ozna
cza jąc  s tężen ie  tworzącego s i ę  w czas ie  procesu u t len ian ia  wo
doronadtlenku kumenu. Następnie wyznaczano zależność  szybko
ś c i  u t l en ian ia  od s tężen ia  wodoronadtlenku.

Wadą pierwsze. j metody j e s t  przeprowadzanie procesu r o zk ła 
du wodoronadtlenku w warunkach znacznie odbiegających od wa
runków w których prowadzono proces u t len ian ia  (dodatek i n h ib i 
to ra ,  atmosfera bez t lenowa).

W d rug ie j  metodzie,  w czas ie  procesu u t len ian ia  powstają 
produkty uboczne mające i s to tn y  wpływ na szybkość r e a k c j i .

ROOH — ►RO- + -OH (18)

(23)

R- + ROOH ------► ROH + RO (24)
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Odnosi s ię  to w s zczegó lnośc i  do takich związków ja k - f e n o l ,  
który j e s t  silnym inh ib i torem pro-cesów u t l en ia n ia .  Jak wykaza
ł y  m^je badania przy stosowaniu chrom atogra f i i  cienkowarstwo
we j ,  f e n o l  tworzy s i ę  w proces ie  u t l en ian ia  kumenu już w po
czątkowych stadiach procesu.

W n i n i e j s z e j  pracy, dla us ta len ia  z a l e żn ośc i  pomiędzy 
szybkością u t l en ia n ia  kumenu i  stężeniem wodoronadtlenku ku
menu zastosowano modyfikację metody d ru g i e j .

Zmodyfikowana metoda polega na pomiarze początkowych szyb
kośc i  u t l en ian ia  mieszanin czystego  kumenu z czystym wodoro- 
nadtlenkiem kumenu. Dz ięk i  t e j  m ody f ikac j i  udało s i ę  uniknąó 
zasadn icze j  wady metody d r u g i e j ,  ponieważ w krótkim czas ie  
trwania pomiaru (rzędu 20 minut ) ,  nie tworzą s ię  produkty u- 
boczne, w i l o ś c i a c h  wpływających w i s t o tn y  sposób na szybkość 
procesu u t l en ia n ia .  Dla przeprowadzenia pomiarów zbudowano 
spec ja lną  aparaturę gazometryozną wzorowaną na aparaturze s to 
sowanej do podobnych celów w Ins ty tuc ie  Chemicznej F i z y k i  Aka
demii  Nauk ZSRR w Moskwie D 2 j .  Aparatura ta odznacza s ię  du
żą s t a b i ln o ś c ią  i  pozwala na uzyskanie dokładności  pomiarów 
-  2% (dokładny opis  aparatury podano w c z ę ś c i  eksperymental
n e j ) .

W badaniach s zczegó ln ie  dużą uwagę zwracano na czystość 
subs tanc j i  używanych do pomiarów. I  tak np. n ie  używano o -  
czyszczonego technicznego kumenu, k tóry  mógł zawierać drobne 
zan ieczyszczen ia  trudne do usunięc ia ,  a le  stosowano kumen 
otrzymany z czys tych substratów t j .  z benzenu i  z alkoholu 
izopropy lowego.  Ponadto przeprowadzono bardzo staranną r a f i 
nac ję  otrzymanego w ten sposób kumenu stężonym kwasem s i a r 
kowym i  r e k t y f i k a c j ę  na sprawnej kolumnie d e s t y l a c y jn e j ,  a w 
końcu poddawano kumen sączeniu przez  aktywny, chromatogra f icz
ny t l enek  g l inowy.  Przeprowadzona cieczowo-gazowa ana l i za  
chromatograf iczna otrzymanego produktu wykazywała obecność 
ty lko  jednego piku, a cienkowarstwowa ana l i za  chromatogra f icz
na nie wykazywała obecności  zan ieczyszczeń ,  występującyoh 
zwykle w utlenianym kumenie. Charakterystykę substanc j i  poda
no w c z ę ś c i  eksperymentalnej  n i n i e j s z e j  pracy.
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Pomiary szybkości  u t len ian ia  mieszanin kumenu z wodoronad- 

t lenkiem kumenu przeprowadzono w temp. 100°, 105° i  110° mie
rząc  i l o ś c i  zużytego t lenu .  Na wykresie 1 przedstawiono typo
wy wynik pomiarów.

Wykres 1. U t len ian ie  kumenu w obecności  wodoronadtlenku kume
nu, temp. 100C, [ROOH] 0,1 mola/l 3 ml roztworu p 760 mmHg 

temp. t l enu w b iu rec i e  25C

Uzyskane wyniki  pozwo l i ły  na wyznaczenie war tośc i  szybko
ś c i  u t len ian ia

d [ROOHj ~d [°2] 
dt “  dt

w badanych temperaturach.
Dla ob l i c z e n ia  szybkości  in ic jowania  w^ we wzorze (17 ) ,

i  
— 2

należa ło  wyznaczyó s ta ł e  k^ i  k^, albo wyrażenie

±
“ 2

Wyrażenie k^k^ wyznaczono w sposób przedstawiony poni
ż e j .  Mierzono szybkości  u t len ian ia  kumenu w obecności  dodawa
nego i n i c j a t o r a  azodwuizobutyronitrylu (AIBN)(związku o znanej 
szybkośoi rozkładu na wolne r o d n ik i ) .  Pomiary prowadzono w temp* 
60°, 70° i  80°. Wyrażenie na szybkośd u t len ian ia  przyjmuje

13



wtedy postać

\ К  w j.

wu t l  *  wi  Ш  + - Г
k 2 
Kt

w.
Dla d ługich  łańcuchów kinetycznych można pominąć cz łon —

"  p
w tym przypadku war tośc i  dla к к. można oh l io z yć  z wzoru:

P *

i  _ 1
к к 2 .  w w ^ (RH)" 1 (25)

p t  ’ (AIBN)

Szybkość in ic jowan ia  przy pomocy AIBN, wj_(AjgN) o b l i c z a 
no ze wzoru:

wi (A I B N ) *  2ekd (AIBN) (26)

g d z i e :  k^ oznacza s t a ł ą  szybkości  rozkładu azo i zobu ty ron i t r y lu  
na wolne r o d n ik i ,  " e "  współczynnik e fektywności  in ic jowan ia ,  
zaś (AIBN) s tę żen ie  i n i c j a t o r a .

Współczynnik e fektywności  związany j e s t  w pierwszym r z ę 
dz ie  z tzw. efektem klatkowym (cage e f f e c t ) .  Efekt ten powo
duje ,  że nie wszystk ie  wolne rod n ik i  powstające w proces ie  
rozk ładu b i o r ą  u d z ia ł  w dalszych reakc jach .  Współczynnik e f e k 
tywnośc i  dla  AIBN w procesach u t l en ian ia  związków a lk i loaroma-  
tycznych posiada wartość  e=0,6 [33,  34 ] .

W l i t e r a t u r z e  podawane są różne war tośc i  dla s t a ł e j  szyb
kośc i  rozk ładu k^ dla azodwuizobutyronit ry lu na wolne rod
n i k i .  Z danych zestawionych w t a b l i c y  1 wybrano war tośc i  po
dane przez  van Hooka i  Tobolskiego  [35 ] ,  uzyskane z pomiarów 
szybkości  rozk ładu azodwuizobutyron itry lu  metodą spek t ro fo -  
tometryczną.

Uzyskane w n i n i e j s z e j  pracy wartośc i  к k . “  2 dla u t l e -
P Л

nian ia  kumenu w obecności  azodwuizobutyronit ry lu  w temp. 60 ,
70° i  80° zestawiono w t a b l i c y  2.

14



Tab lica  1

Dane l i te ra turowe  
dotyczące szybkości  rozkładu azodwuizobutyronitry lu

Temp.
°C

rozpusz
cza ln ik

Stała szyb
kość ro zk ła 
du к •,

d-1sec

A u t o r

70 ksylen 4,16 i o - 5 Lewis F.M, Matheson M.S.

80 ksylen 1,53 10-4 J.Am. Cbem. Soc. 21» 747 (1949)
90 ksylen 5,00 10"4

69,8
80,2

toluen
toluen

3,80
1,66

10-5
Ю-4

Orerberger C .G . , 0’ Sbaughnessy 
M .T . , Sha l i t  H. ,  J.Am. Chem. Soc. 
21, 2661 (1949)

50
70

styren
styren

2,97
4,72

10-6
IO "5

Breitenbach J.W.,  Schindler A . ,  
Monatshefte Chem. 83, 724 (1952)

77
82

ksylen
ksylen

9,50
1,45

IO"5
10"4

Arnett  L .M. , J.Am. Chem. Soc. 74, 
2027 (1952)

62.5
62.5

benzen
ch lo ro -
benzen

1,42
1,54

10"5
I O ' 5

Hammond G.S.,  Sen J .N . ,  Boozer 
C.E. ,  J. Am. Chem. Soc. ,  77. 
3244 (1955)

70
80,4

toluen
toluen

4,00

1,55

10“ 5
10-4

Talat-Erben М., Bywater S . ,  J.Am. 
Chem.Soc., 22» 3712 (1955)

90 toluen 4,86 Ю-4
1:00 toluen 1,60 10 “ 3

80 ch lo ro -
benzen

1,50 10"4 Roy J .C . ,  Nash J . R . , Wil l iams 
R .R . , Hamill  W.H., J.Am. Chem. 
Soc. 28» 519 (1956)

80 kumen 1,67 10 “ 4 Russel  G.A.,  J.Am. Chem. Soc. 78, 
1044 (1956)

60 ch lo ro -
benzen

0,939 10"5 van Hook, Tobolsky A. J.Am. Chem,
Soc. 80, 779 (1958)

80 ch lo ro -
benzen

1,314 10“ 4
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Ut len ien ie  kumenu inicjowane azodwuizobutyronitrylem
/_______

Tab lica  2

Lp. Temp.
°C

Stężenie
i n i c j a 
to ra
[AIBN]

mol/l

S tężenie  
kurne nu 

[EH]

mol/l

Szybkość
u t l e 
n iania

wu t l * 1° 5 
mol/ l .sec

Szybkość
i n i c j o 
wania
w.^,10^ 

mol/ l .sec

к к ” .102 
P t

l/mol sec2

1i 60 0,0096 6,90 0,96 1,08 0,422

2 70 0,0048 6,81 1,77 2,08 0,570

3 80 0,0019 6,74 2,80 2,96 0,765

Na wykres ie  2 przedstawiono za leżność logarytmu war tośc i  
_  1

kpk .̂ 2 od odwrotnośc i  temperatury abso lu tne j .  Z wykresu te-^
“  p

go widać , że zmiana zastępczych s ta łych szybkości  (k„ = к к.<L p V
z temperaturą przeb iega  według prawa Arrheniusa.

Wykres 2. Zależność wyrażenia kpkt od temperatury. Ener
g ia  ak tywac j i  6,8 kcal/mol
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_  ±
Wartośc i  к к 2 dla temperatur 100°, 105° i  110° uzyska- 

P w Q
no metodą e k s t r a p o la c j i  wyników otrzymanych dla temp. 60 ,
70° i  80°, przy za łożen iu  niezmienności  e n e r g i i  ak tywac j i  w 
obszarze temperatur od 60° do 110°. Ekstrapolowane wartośc i  

i  
“  2*

kpk^ podaje t a b l i c a  3.

Tablica 3
_ 1_

Ekstrapolowane war tośc i  kpk^ 2 dla u t len ian ia  kumenu

Temp.

°C

1 ? 
k k , "  2 • 10^ 

P t
1

l/mol.sec  2

100 1,30

105 1,50

110 1,70

_  ±
Mając oznaczone war tośc i  к k^ 2 , dla temp. 100°, 105° i  
110° i  war tośc i  dla szybkości  r e a k c j i  u t len ian ia  dla
tych temperatur można ze wzoru (17) o b l i c zy ć  wartośc i  dla 
szybkości  in ic jowan ia  łańcuchowego procesu u t len ian ia  kumenu, 
spowodowanego rozkładem wodoronadtlenku kumenu na wolne rod
n i k i .  Badania prowadzone w zakresie stężeń wodoronadtlenku 
kumenu od 0,01-1 mola/l.  Można p rzy ją ć ,  że w tym zakres ie  
stężeń in ic jowan ie  łańcuchów kinetycznych spowodowane j e s t  
głównie rozkładem wodoronadtlenku.

Szybkość in ic jowania  można wyraz ić  równaniem (28 ) :  o b l i c z o 
nym na podstawie równania (17)



W przypadku, gdy reakcja  rozkładu wodoronadtlenku j e s t  reak
c j ą  pierwszego rzędu względem wodoronadtlenku:

у
w± = 2ekd [ROOH] (29)

g d z i e :  k^ j e s t  s t a ł ą  szybkością rozkładu wodoronadtlenku, "e "  
oznacza współozynnik e fektywnośc i ,  [ROOH] s tę żen ie  wodoronad

tlenku kumenu.
Z równań (28)  i  (29)  można o b l i c z y ó  i l o c z y n  ek^

2ek = ! u t l _ j 4 ----------  (30)
d к [ROOH] [RH]

P

W tab l icach  4, 5, 6 zebrano war tośc i  i l o czynu  2ek^ i  k i 

netyczne j  d ługośc i  łańcucha A dla temp. 100°, 105° i  110°. 
K inetyczną długość łańcucha ob l iczono  ze wzoru:

л - b i l  (31)
wi

Na podstawie uzyskanych danych można wnosić,  że reakc ja  

rozk ładu wodoronadtlenku kumenu na wolne rodn ik i  zachodząca w 
p roces ie  u t l en ian ia  kumenu, Jest reako ją  pierwszego rzędu 
waględem wodoronadtlenku.

Jednakże ze wzrostem s tężen ia  wodoronadtlenku kumenu i l o 
czyn 2ек^ r o ś n i e ,  co można przypisać  pewnemu udz ia łow i  r e 
a k c j i  drugiego rzędu przy wyższych stężeniach  wodoronadtlenku.

Zakładając,  że reakcja  rozkładu wodoronadtlenku na wolne 
r o d n ik i  j e s t  reako ją  drugiego rzędu, otrzymuje s i ę  wartośc i  
ekd, k tćre  r ó żn ią  s ię  od s i eb i e  bardzo znacznie .  W ta b l i c y  7 
zestawiono war tośc i  dla I loczynu 2ek^, przy za łożen iu ,  że 
r eakc ja  rozkładu wodoronadtlenku j e s t  r eakc ją  drugiego rzędu.

Z średnich war tośc i  2ek^ dla temp. 100°,  105° i  110° 
ob l ic zono  energ ię  a k t y w i za c j i  d la  r e a k c j i  rozkładu wodoronad-
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Wpływ stężen ia  wodoronadtlenku kumenu 
na szybkość u t len ian ia  kumenu tlenem cząsteczkowym 

(temp. 100 , p * 760 mm Hg)

Tab lica  4

Lp.

Stężen ie  
wodoro
nadtlen
ku !kume- 
nu
[ROOH]

mol/l

Stężenie
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość
u t l e 
n iania

w .4 .10^ u t l

mol/ l 'sec

Stała 
szybkości  
i n i c j o 
wania

2ек^.10^

-1sec

Szybko ̂ <5 
i n i c j o 
wania

w1.106 

mol/l-sec

Długośó 
łańcucha 
k ine ty cz 
nego

1 0,010 6,58 0,45 0,28 0,003 1500

2 0,020 6,58 0,65 0,29 0,006 1100

3 0,040 6,57 0,97 0,32 0,013 970

4 0,050 6,56 1,11 0,34 0,017 650

5 0,060 6,54 1,16 0,31 0,019 610

6 0,080 6,52 1,35 0,32 0,026 520

7 0,100 6,50 1,70 0,41 0,041 410

8. 0,120 6,46 1,79 0,38 0,046 390

9 0,140 6,45 2,03 0,42 0,059 340

10 0,150 6,43 2,07 0,41 0,062 330

11 0,160 6,41 2,16 0,42 0,067 320

12 0,180 6,39 2,25 0,41 0,074 300

13 0,200 6,37 2,28 0,38 0,076 300

14 0,400 6,15 3,10 0,36 0,14 220

15 0,500 6,02 3,62 0,43 0,21 170

16 0,600 5,90 3,98 0,45 0,27 145

17 0,800 5,70 4,56 0,47 0,38 120

18 1,000 5,66 5,20
średnia3

0.50
c)0,36

0,50 104

■^Średnią ob liczono  dla zakresu stężeń od 0,01 do 0,2 mola/l

19



Wpływ s tężen ia  wodoronadtlenku. kumenu 
na ęzybkośó u t l en ia n ia  kumenu tlenem cząsteczkowym 

(temp. 105°, p = 76X3 mm Hg)

Tab lica  5

Lp.

Stężenie  
wodoro- • 
nadtlenku 
kumenu

[ROOH]

mol/l

Stężenie
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkośó 
u t l e n i a 
nia

wu t l * 1'0> 

mol/ l-sec

Sta ła 
szybkości  
i n i c j o 
wania r
2eV ’ ° 6

sec”

Szybkość
i n i c j o 
wania

wł . 106 

mol/l  *sec

Długość
łańcucha
k ine ty cz 
nego

t 0,010 6,56 0,68 0,48 0,005 1350

2 0,020 6,56 0,99 0,51 0,01:0 990

3 0,040 6,55 1,33 0,47 0,01:9 700

4 0,050 6,54 1,58 0,52 0,026 610

5' 0,060 6,52 1,74 0,53 0,032 540

6 0,080 6,50 1,99 0,52 0,042 470

7 0,100 6,48 2,22 0,52 0,052 430

8 0,120 6,44 2,50 0,56 0,067 370

9 , 0,140 6,43 2,74 0,58 0,081 340

to 0,160 6,39 2,84 0,55 0,088 320 .

11 0,180 6,37 3,06 0,57 0,10 310

12 0,200 6,35' 3,22 0,57 0,11 290

1.3 0,400 6,13 3,98 0,54 0,22 180

14 0,500 6,00 4,85 0,58 0,29 170

15 0,600 5,88 5,11 0,56 0,34 150

16 0,800 5,68 5>, 69 0,56 0,45 12|5:

17 1,000 5,64 6,27

średniax

0,55 

 ̂ 0,53

0,55- 115

x 'Średn ią  ob lic zono  dla zakresu stężeń od 0,01 do 0,2 mola/l
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Wpływ s tężen ia  wodoronadtlenku kumenu 
na szybkość u t len ian ia  kumenu tlenem cząsteczkowym 

(temp. 110°, p -  760 mm Hg)

Tab lica  6

Lp.

Stężenie
wodoro
nadtlenku
kumenu
[ROOH]

mol/l

Stężenie 
kume nu

[RH]

mol/l

Szybkośó 
u t l e n ia 
nia

wu t l * 1° 5 
mol/l* sec

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania
2ekd.106

sec

Szybkość
i n i c j o 
wania

w^-fO^ 

mol/l*sec

Długośó 
łańcucha 
k ine tycz 
nego

1 0,010 6,52 1,02 0,85 0,008 1270

0,020 6,52 1,48 0,90 0,018 820

3 0,040 6,51 2,12 0,92 0,037 570

4 0,050 6,50 2,34 0,90 0,045 520

5 0,060 6,48 2,56 0,90 0,054 470

6 0,080 6,46 3,02 0,95 0,076 400

7 0,100 6,44 3,34 0,93 0,084 400

8 0,120 6,40 3,48 0,85 0,10 350

9 0,140 6,39 3,96 0,95 0,13 300

10 0,160 6,35 3,94 0,83 0,13 300

11 0,180 6,33 4,51 0,98 0,18 250

12 0,200 6,31 4,89 1,04 0,21 230

13 0,400 6,09 6,77 1,07 0,43 160

14 0,500 5,96 7,24 1,02 0,51 140

15 0,600 5,84 8,02 1,09 0,65 123

16 0,800 5,72 9,30 1,12 0,90 103

17 1,000 5,60 10,20

średniax

1,14

 ̂ 0,92

1,14 90

x ^średnią ob liczono  dla zakresu stężeń od 0,01 do 0,2 mol/l
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Wpływ s tężen ia  wodoronadtlenku kumenu 
na szybkość u t len ian ia  kumenu tlenem cząsteczkowym 

(temp. 100°, p = 760 mm Hg)
(Wyrażenie 2ek? ob l iczono  przy za ło żen iu ,  że reakcja  rozkładu 
wodoronadtlenku kumenu j e s t  reakc ją  drugiego rzędu względem

wodoronadtlenku kumenu;

Tab lica  7

Lp.

Stężenie  
wodoronad
tlenku 
kume nu
[ROOH]

mol/l

Stężenie
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość
u t l e n i a 
nia

wu t l  
m o l/ l ' sec

Stała 
szybkości  
i n i c j o 
wania
2ek Л Ю 6 d

1 0,010 6,52 1,02 34,2

2 0,020 6,52 1,48 15,0

3 0,040 6,51 2,12 7,9

4 0,050 6,50 2,34 6,8

5 0,060 6,48 2,5.6 5,2

6 0,080 6,46 3,02 4,0

7 0,100 6,44 3,34 4,0

8 0,120 6,40 3,48 3,2

9 0,140 6,39 3,96 3,0

10 0,160 6,35 3,94 2,6

11 0,1 80 6,33 4,51 2,3

12 0,200 6,31 4,89 1,9

13 0,400 6,09 6,77 0,9

14 0,500 5,96 7,24 0,8

15 0,600 5,84 8,02 0,7

1 6 0,800 5,72 9,30 0,6

17 1,000 5,60 10,20 0,5
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t lenku kumenu na wolne rodnik i  E = 27 "--ч..» Obliczona ener-сд ГПО J.
g ia  ak tywac j i  zb l iżona j e s t  do wartośc i  l i t e ra tu row e j  dla r o z 
kładu wodoronadtlenku kumenu na wolne rodn ik i  w obecności in 
h ib i to rów ,  która według Antonovskiego i  współpracowników [31] ,

posiada wartość 26 -2* mol
Wykres 3 przedstawia zależność logarytmu 2ek^ od odwrot

nośc i  temperatury bezwzg lędnej .  Z wykresu tego wynika, że 
s ta ła  szybkości  rozkładu wodoronadtlenku kumenu na wolne rod
n ik i  zmienia s ię  z temperaturą zgodnie z prawem Arrheniusa.

Wykres 3. Zależność wyrażenia 2ek, dla rozkładu wodoronadtlen
ku kumenu od temperatury. Energia aktywac j i  27 kcal/mol.

Uzyskane przeze  mnie wartośc i  d la  szybkości  u t len ian ia  ku
menu są większe od szybkości  podanych przez AntonoTskiego [30] 
dla tych samych stężeń wodoronadtlenku kumenu. Zaznaczyć na
l e ż y ,  że Antonowskij zaobserwował występowanie maksimum szyb
kośc i  u t len ian ia  przy s tężeniu wodoronadtlenku 0,5 mola/l,  na
tomiast moje badania wykazały, że nawet przy dwukrotnie więk
szym stężeniu wodoronadtlenku, szybkość r e a k c j i  jeszcze  wy
raźn ie  r o s ła .  Niezgodności  te można wytłumaczyć gromadzeniem 
s ię  ubocznych produktów tworzących s ię  w czas ie  d ługotrwałe
go u t len ian ia  kumenu tlenem cząsteczkowym jak ie  stosował An- 
nonoyski j .  Uboczne produkty u t l en ian ia ,  przede wszystkim f e 
no l ,  d z i a ł a j ą  s i l n i e  inhibująco na proces u t l en ian ia .  Wpływ
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Wykres 4. U t len ian ie  kumenu w obecności  wodoronadlenku kume
nu, temp. 1000C, [R00H3 0,1 mola/l 2,00 ml roztworu, p 760 

mmHg, temp. t l enu w b iu rec i e  25C
A - z  dodatkiem 20 mg Ва(0Н)2 , В -  bez dodatku



f eno lu  można wyeliminować przez dodatek do ut len ianego  kumenu 

takich substancj i  jak wodoronadtlenki a lk a l i c zn e  lub ziem a l 
ka l ic znych,  które  związałyby powstający f e n o l .  Substancje a l 
ka l ic zne  wywierają jednak wyraźny wpływ ka ta l i t y c zn y  na pro
ces u t l en ia n ia .  Wykres 4 przedstawia uzyskane wyniki  pomiarów 
szybkości  u t len ian ia  kumenu z dodatkiem wodoronadtlenku baru
i  bez tego dodatku. W obydwu przypadkach do kumenu dodawano 
czystego  wodoronadtlenku kumenu w takich i l o ś c i a c h ,  aby o t r z y 
mać roztwór  wyjściowy o s tężeniu początkowym 0,1 mola/l.  Przy 
u t len ian iu  z dodatkiem wodorotlenku baru zależność s tężen ia  
wodoronadtlenku kumenu od czasu j e s t  funkc ją  wykładniczą (w 
granicach czasu trwania pomiaru) i  uzyskane szybkości  u t l e n ia 
n ia  są większe n i ż  przy doświadczeniach bez tego dodatku.

2. Nadtlenek dwukumylow.y jako i n i c j a t o r  w proces ie  u t l e 
nian ia kumenu do wodoronadtlenku

W procesie  u t len ian ia  kumenu obok wodoronadtlenku kumenu 
powstaje w znacznie mniejszych i l o ś c ia c h  nadtlenek dwukumyIo
wy, który  można wykryć w produktach u t len ian ia  kumenu przy 
pomocy chromatogra f i i  cienkowarstwowej [36] . Oznaczenie i l o ś 
ciowe można przeprowadzać jodometrycznie po uprzednim usu
n ięc iu  wodoronadtlenku kumenu na drodze e k s t r a k c j i  roztworem 
wodorotlenku sodowego [37].  Zaznaczyć na leży ,  że nadtlenek 
dwukumyIowy reaguje z jodkiem potasu w warunkach os t rze js zych  
n i ż  wodoronadtlenek kumenu.

Wprawdzie s tężenie  nadtlenku dwukumylowego w produktach 
ut len ian ia  kumenu j e s t  n iew ie lk ie  w porównaniu ze stężeniem 
wodoronadtlenku kumenu, to jednak w pewnych wypadkach może 
dojść do znacznego zwiększenia s tężenia  nadtlenku dwukumylo
wego. Występuje to np. wtedy gdy z produktu u t len ian ia  usuwa 
s ię  wodoronadtlenek przez ekstrakc ję  roztworem wodoronadtlenku 
sodowego, a pozosta łość  zawraca do u t l en ian ia .  Z tego powodu 
w ramach n i n i e j s z e j  pracy postanowiono zbadać wpływ stężen ia  
nadtlenku kumenu na szybkość u t l en ian ia  kumenu. Badania pro
wadzono w aparaturze gazometrycznej, mierząc początkowo szyb
kośc i  u t len ian ia  celowo przygotowanych mieszanin czystego  ku-
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menu z czystym nadtlenkiem dwukumylowym. Badania prowadzono w 
zakres ie  stężeń nadtlenku od 0,01 do 1 mola/l.  Wyniki doświad
czeń zestawiono w t a b l i c y  8.

Tab l ica  8
Wpływ s tężen ia  nadtlenku dwukumylowego 

na szybkość u t l en ian ia  kumenu tlenem cząsteczkowym 
(temp. 100 , p я 760 mm Hg)

Lp.

Stężenie  
nad t len 
ku dwu
kumy I o 
wę go
[ROOR]

mol/l

Stężenie
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość
u t l e 
n ian ia

wu t l * 1° 5 
mol/l -sec

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania

2ekd.106

sec-1

Szybko śó 
i n i c j o 
wania

w^-10  ̂

mol/ l-sec

Długość
łańcucha
k ine
tycznego

1 0,020 6,56 2,44 4,08 0,08 310

2 0,030 6,54 3,00 4,17 0,12 260

3 0,040 6,53 3,74 4,86 0,19 200

4 0,050 6,50 4,14 4,80 0,24 190

5 0,060 6,48 4,30 4,38 0,26 170

6 0,070 6,45^ 4,85 4,81 0,34 140

7 0,080 6,43 4,98 4,45' 0,36 140

8 0,100 6,38 5,83 4,95 0,49 120

9 0,120 6,35 5,90 4,28 0,51 115

10 0,140 6,31 6,51 4,51 0,63 105

11 0,160 6,26 6,72 4,26 0,68 98

12 0,1 80 6,22 7,17 4,39 0,79 91

13 0,200 6,17 7,62 4,52 0,91 84

14 0,400 5,72 10,10 4,64 1,86 54

15 0,500 5,51 10,70
średni

4.46 
a 4,50

2,23 48
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2 war tośc i  2ek^ obl iczonych na podstawie wzoru (30) wyni
ka, że reakc ja  rozkładu nadtelnku dwukumylu na wolne rodn ik i  
w warunkach u t len ian ia  kumenu j e s t  wyraźnie reakc ją  p ierwsze
go rzędu w odn ies ien iu  do nadtlenku dwukumylowego. Ponadto 
doświadczenia wykazały, że nadtlenek dwukumylowy j e s t  znacz
nie aktywniejszym in ic ja to rem  od wodoronadtlenku kumenu i  
szybkość jego rozkładu na wolne rodn ik i  w temp. 100° j e s t  oko
ł o  d z i e s i ę c i o k r o tn i e  większa od szybkości  rozkładu wodoronad
tlenku kumenu na wolne rodn ik i  (przy tych samych stężeniach 
obydwu su b s tan c j i ) .

Współczynnik e fektywności  in ic jowan ia  ob l i czono  przez po
równanie uzyskanej war tośc i  dla 2ek^ z t a b l i c y  8 z wartośc ią  
kd wyznaczoną przez B a i ly »e go  i  Godina [38] dla rozkładu nad
t lenku dwukumylu w kumenie, Z w y l ic zen ia  wynika, że współ
czynnik e fektywności  j e s t  wysoki bo wynosi e = 0,8 .

3.  Wpł.yw dodatku rozpuszczalników na sz.ybkość u t len ian ia  
kumenu do wodoronadtlenku kumenu

W badaniach nad szybkoś|cią u t len ian ia  mieszanin kumenu z 
chlorobenzenem w obecności  wodoronadtlenku kumenu, przepro
wadzonych w aparaturze gazometrycznej stwierdzono, że szyb
kość r e a k c j i  nie j e s t ,  jak na leża ło  s ię  spodziewać wprost pro
porcjonalna do s tężenia  kumenu. Wykres za le żn ośc i  szybkości  
u t l en ian ia  od s tężen ia  kumenu nie stanowi l i n i i  p r o s t e j ,  ale  
wykazuje zdeoydowane maksimum. Załączony wykres 5 przedstawia 
za leżność szybkości  u t l en ian ia  od składu mieszaniny kumenu 
z chlorobenzenem przy różnych stężeniach wodoronadtlenku ku
menu.

Zaobserwowane zjawisko j e s t  zaskakujące, ponieważ ch lo ro -  
benzen j e s t  od dawna uznawany za rozpuszcza ln ik  obo ję tny w 
procesach wolnorodnikowyeh [39] . Dopiero niedawno Wal l ing  i  
Heaton [40] z w r ó c i l i  uwagę, że n iek tóre  wodoronadtlenki np. 
wodoronadtlenek te r t -bu ty lowy  rozkładają  s ię  znacznie s zybc ie j  
w chlorobenzenie n i ż  w benzenie .  Według tych autorów rozkład 
ten ma prawdopodobnie charakter indukowanego procesu łańcu
chowego.
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WuH.

% mo/owy kumenu

Wykres 5-. Zależność szybkości  u t len ian ia  od składu mieszaniny 
kumenu z chlorobenzenem, temp. 100 С i n i c j a t o r  WNT-kumenu [ROOH] 

I -0 ,05 j mola/l 11-0,1 mola/l 111-0,5 mola/l

Zjawisko zwiększenia szybkości  procesu u t l en ian ia  kumenu w 
obecności  chlorobenzenu może być spowodowane wpływem rozpusz
cza ln ika  na p rzeb ieg  łańcuchowego procesu u t l en ia n ia ,  a w 
s z c z e gó ln o ś c i  na stadium wzrostu lub zakończenia łańcucha.
Innym wytłumaczeniem tego  zjawiska może by<5 wpływ rozpuszcza l 

nika na szybkość rozk ładu wodoronadtlenku kumenu na wolne rod
n i k i ,  co z k o l e i  powinno wpływać na zmianę szybkości  r e a k c j i  
u t l e n ia n ia ,  Dla s tw ie rd zen ia ,  k tóry  z tych procesów j e s t  od
powiedz ia lny  za wzrost szybkośc i  u t l en ian ia  kumenu, przeprowa
dzono szereg  prób u t l en ian ia  mieszanin kumenu z chlorobenzenem 

przy użyc iu  jako in i c ja to ró w  azodwuizobutyron itry lu  i  nadtlen
ku dwukumylu. W doświadczeniach tyoh nie  stwierdzono p r z y ś p i e 
szenia procesu u t l en ia n ia  przez dodatek chlorobenzenu i  szyb
kość u t l en ia n ia  okazała s i ę  wprost proporc jonalna do s tężen ia  
kumenu. Wyniki tych doświadczeń przeds taw ia ją  wykresy 6 i  7.

Z doświadczeń tych można wyciągnąć wniosek, że z jawisko 
przyśp ies zen ia  procesu u t l en ian ia  kumenu w obecności  wodoro
nadtlenku kumenu przez  dodatek chlorobenzenu związany j e s t  ze 
stadium in ic jowan ia  procesu przez  wodoronadtlenek kumenu. Do
datek chlorobenzenu nie ma natomiast wyraźnego wpływu na pro
ces wzrostu i  zakończenia łańcucha k inetycznego.
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Wykres 6. Zależność szybkości  u t len ian ia  od składu mieszaniny 
kumenu z chlorobenzenem, temp. 60C i n i c j a t o r  AIBN ^  0,01 mola/l

Zbadano również wpływ dodatku dwufenylu i  o-dwuchloroben- 
zenu na szybkość u t len ian ia  kumenu w obecności  wodoronadtlenku 
kumenu. Również w tym przypadku stwierdzono zwiększenie szyb
kośc i  procesu u t len ian ia  co widać z wykresów 8 1 9 .

Na podstawie uzyskanych wyników można wnosić, że z jawisko 
przyśp ieszen ia  procesu u t len ian ia  kumenu przez dodatek ch lo -

Wykres 7. Zależność szybkości  u t l en ian ia  od składu mieszaniny 
kumenu z chlorobenzenem, temp 100°, i n i c j a t o r  nadtlenek dwu- 

kumylu I  [ROOR] 0,05 mola/l.  I I  -  [ROOR] 0,1 mola/l

29



Wykres 8. Zależność szybkości  u t l en ian ia  od składu mieszaniny 
kumenu z dwufenylem, temp. 100, i n i c j a t o r  WNT-kumenu

c^ 0,1 mola/l

V utL .
jM jo *  

t - je *  л 
2

Wykres 9. Zależność szybkości  u t len ian ia  od składu mieszaniny 
kumenu z o-dwuchlorobenzenem, i n i c j a t o r  WNT-kumenu

o± 0,1 mola/l

W j *
г Щ ю *
l* 6 k

to №
% тЫо#у kumenu

W ~  400
% тЫтц & к mena
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robenzenu, związane j e s t  z obecnością grupy wodoronadtlenowej 
w cząsteczce  i n i c j a t o r a .  Obec.ność t e j  grupy powoduje możliwość 
powstawania wiązań wodorowych pomiędzy cząsteczkami wodoronad

tlenku:
Hi

R-O-O-H------0 -  O -  R

Dodatek substancj i  rozc ieńcza jących  może więc wpływać na 
zmnie jszenie  a s o c j a c j i  cząsteczek  wodoronadtlenku.

Zwiększenie szybkości  in ic jowan ia  j e s t  więc prawdopodobnie 
związane ze zjawiskiem a s o c j a c j i  wodoronadtlenku.

Omówione wyżej  z jawiska potw ierdza ją  rozpowszechnioną ttezę, 
że procesy rozkładu wodoronadtlenków organicznych są ba rd z ie j  
skomplikowane od rozkładu nadtlenków organicznych [41] .

4. Wpł.yw chlorowców i  grupy nitrowe.1 na reaktywność po- 
ohodn.yoh kumenu w reako.l i  autoks.ydac.1i

Zagadnienie wpływu podstawników w p i e r ś c ien iu  benzenowym 
na reaktywność pochodnych kumenu w proces ie  autoksydac j i  j e s t  
nader skomplikowane. Przyczyną tego j e s t  nie ty lko  złożony 
charakter procesu autoksydacj i  l e c z  również f a k t  możl iwości  
dodatkowego oddziaływania podstawników na p rzeb ieg  poszcze

gólnych stadiów r e a k c j i .
Przy u t len ian iu  pod stosunkowo wysokimi c iśn ieniami t lenu 

(powyżej 100 mm Hg ) w warunkach kiedy szybkość u t len ian ia  nie 
za leży  od c iśn ien ia  t l enu można zastosować uproszczony wzór 
na szybkość u t l en ia n ia :

1 _ 1

" u t l .  •  *1  V t "  ?  M  ( ' 7 )

Zgodnie z tym wzorem szybkość u t len ian ia  za leży  od stadium 
in ic jowan ia ,  stadium werostu łańcucha i  stadium zakończenia 
łańcucha.

Stadia wzrostu i  zakończenia łańcucha są ś c i ś l e  związane z 
reaktywnością rodników nadtlenowych R00• 1 z reaktywnością
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substanc j i  poddawanej u t len ian iu  RH. Stadium in ic jowan ia ,  k tó 
re  w warunkach autoksydac j i  odbyta s ię  głównie na drodze r o z 
padu tworzących s i ę  (w czas ie  procesu) wodoronadtlenków na 
wolne r o d n ik i ,  za leżne j e s t  przede wszystkim od szybkości  r o z 
kładu tych wodoronadtlenków.

Podstawniki w p i e r ś c i en iu  benzenowym mogą wywieraó wpływ 
na wszystk ie  wspomniane wyżej  t r zy  s tad ia  przeb iega jącego  
procesu.

W n i n i e j s z e j  pracy badano wpływ chlorowców i  grupy n i trowej  
będących w położeniu para w stosunku do grupy i zopropy lowe j ,  
na reaktywność pochodnych kumenu w procesie  autoksydac j i .

Miarą reaktywności pochodnych kumenu względem rodników [21]
nadtlenowych może byd s ta ła  szybkość wzrostu łańcucha к .

P
I  tak w przypadku, gdy s ta ła  szybkości  zakończenia łańcucha 
k^ (w r e a k c j i  dwóch rodników nadtlenowych) nie  za leży  od cha
rakteru  podstawnika, miarą reaktywności  może być wyrażenie

1

Według Russe l la  [42, 43] przy u t len ian iu  związków a l k i l o -  
aromatycznych podstawionych w p i e r ś c i en iu ,  reaktywność rod
ników nadtlenowych i  szybkość r e a k c j i  zakończenia łańcucha 
za leży  od struktury łańcucha a lk i l ow ego ,  a nie za leży  od cha
rakteru  podstawnika.

Twierdzenie to j e s t  słuszne wtedy, gdy szybkość u t len ian ia  
mieszaniny związku alk i loaromatycznego z podstawionym w p i e r 
śc ien iu  związkiem alki loaromatycznym j e s t  wprost p roporc jo 
nalna do s tężen ia  obu składników.

Dla zbadania,  czy tw ierdzen ie  Russe l la odnosi s i ę  również 
do pochodnych kumenu podstawionych w p ie r ś c i en iu  benzenowym 
chlorowcami i  grupą n it rową,  przeprowadziłem pomiary szybko
ś c i  u t len ian ia  mieszanin kumenu z wymienionymi wyżej  jego po
chodnymi. Reakcję u t l en ian ia  inicjowano przy pomocy dodatku 
azodwuizobutyron i try lu .
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Wykres 10. Ut len ianie  mieszanin kumenu z kumenami podstawio
nymi w 60C AIBN 0,01 mola/l A- p-Fluorokumen, B- p-Chloro- 
kumen, C- p-Bromokumen D- p-Jodokumen, E- p-Nitrokumen

Wyniki doświadczeń przedstawia wykres 10. Z wykresu tego 
widać, że zależność szybkości  u t len ian ia  od składu molowego 
kumenu z jego pochodnymi przedstawia l i n i ę  prostą.  Uzyskane 
wyniki  pozwalają na s tw ie rdzen ie ,  że reaktywnośd rodników nad
tlenowych i  szybkośd zakończenia łańcucha przy u t len ian iu  
chlorowcowych i  nitrowych pochodnych kumenu nie za leży  od cha
rakteru podstawnika.

S tw ierdzen ie ,  że różne rodn ik i  nadtlenowe pos iadają  w tym 
przypadku jednakowe reaktywności wydaje s ię  ra c jona lne ,  po
nieważ samotny e lek tron  w rodniku nadtlenowym j e s t  oddalony 
od miejsca o zmienionej strukturze co najmniej  o 1 atom węgla 
i  dwa atomy t lenu.

Wobec tego można p rzy ją ć ,  że miarą reaktywności wymienio
nych wyżej  pochodnych kumenu względem rodników nadtlenowych 
może być wyrażenie

1
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* Dla wyznaczenia tego wyrażenia przeprowadzono pomiary szybko
ś c i  u t l en ian ia  pochodnych kumenu w obecności  i n i c j a t o r a  azo
dwuizobutyron i try lu ,  w warunkach kiedy in ic jowan ie  r e a k c j i  
p rzez  r o z g a ł ę z i e n i e  łańcuchów kinetycznych na skutek rozkładu 
wodoronadtlenku j e s t  nieznaczne.

Pomiary prowadzono przy pomocy aparatury gazometrycznej .  
Wyniki przedstawiono w tab l i cach  9, 10 i  11. W t a b l i c y  12 
zestawiono war tośc i  dla e n e r g i i  ak tywac j i .  Na wykresach 11 do 
15 przedstawiono za leżność  logarytmu wyrażenia

1

od odwrotnośc i  temperatury abso lu tne j .  Z wykresów tych widaó, 
że za leżność ta j e s t  zgodna z prawem Arrheniusa.

ч Tabl ica  9
Ut len ien ie  pochodnych kumenu inicjowane azodwuizobutyronitrylem 

Temp. 60 , [AIBN] *  0,0096 mola/l,  
wi  ж 1 ,08*10- 7 mola/l* sec

Substancja
u t l en ia n ia

Stężenie  
substanc j i  
u t l en ia n e j

mol/l

Szybko
ut len ian ia

wu t l ,1° 5 
mol/ l-sec

к к. 2 •НО2 
P t

Długość 
łańcucha 
k ine ty cz 
nego

kumen 6,90 0,96 0,42 89

p-fluorokumen 6, 68 0,92 0,42 85

p-chlorokumen 6,35 0,81 0,39 75

p-bromokumen 6,22 0,75 0,36 69

p-jodokumen 5,17 0,67 0,39 62

p-nitrokumen 6,35

. . . .

0,37 0,18 34
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Ut len ian ie  pochodnych kumenu 
inicjowane azodwuizobutyronitrylem
Temp. 70°,  [AIBN] = 0,0048 mola/l,

w^ = 2,08 • 107 mola/l-sec

Tab lica  10

Substancja
u t len ian ia

Stężenie  
substancj i  
ut leniane  j

mol/l

Szybkość
ut len ian ia

wu t l * 1° 5 
mol/l  -sec

к к V l 0 2
P t

ip"
l/mol-sec

Długośd 
łańcucha 
kine ty с z -  
nego

kumen 6,81 1,77 0,570 85

p-fluorokumen 6,60 1,68 0,560 81

p-chlorokumen 6,31 - 1,50 0,522 72

p-bromokumen 6,17 1,43 0,509 69

p-jodoku men 5,12 1,37 0,588 66

p-nitrokumen 6,30 0,73 0,254 35

Tab lica  11

Ut len ian ie  pochodnych kumenu 
inicjowane azodwuizobutyronitrylem

Temp. 80°, [AIBN] = 0,0019 mol/l
wi  -  2,96 • 10-7 mol/l*sec

Substancja
u t len ian ia

Stężenie
substancj i
u t len iane j

mol/l

Szybko śd 
u t len ian ia

wu t l - 1° 5 
mol/l*sec

_ 1_

к к 2 -102 
Р t

l/mol-sec

Długośd 
łańcucha 
kine t y c z 
nego

kumen 6,74 2,80 0,765 95
p-fluorokumen 6,52 2,63 0,742 89

p-chlorokumen 6,36 2,25 0,689 76

p-bromokumen 6,11 2,34 0,705 79

p-jodokumen 5,07 2,36 0,855 80

p-nitrokumen 6,24 1,23 0,363 42
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Sumaryczna energ ia  ak tywac j i  dla procesów ro zw in ięc ia  i  zakoń- 

czenia łańcucha Sp “  “  Et u t len ian iu  pochodnych kumenu
inicjowanym azodwuizobutyronitrylem

Tab lica  12

Substancja u t l en ian ia

Energia ak tywac j i

En -  i  e. p 2 t

kicali/mol

kumen 6,9

p-fluorokumen 6,7
p-chlorokumen 6,7
p-bromokumen 7,8
p-jodokumen 9,1
p-nitrokumen 8,1

Rodniki nadtlenowe, charakteryzujące s ię  wysokim powinowac
twem względem elektronów mają tendencję do atakowania w iąza
nia w ę g i e l  wodór o na jw iększe j  g ę s t o ś c i  e lek tronowe j .  Pod
stawnik i  p r zyc iąga jące  e l ek t ron y ,  takie  jak chlorowce i  gru
pa ni trowa powinny wywierać wpływ deaktywujący w reakcjach 
au toksydac j i .  Z d rug ie j  strony podstawniki te mogą powodować 
s t a b i l i z a c j ę  powstającego rodnika R‘ i  w ten sposób ułatwiać  
jego  powstawanie,  a więc i  p r zeb ieg  r e a k c j i  R00* + RH— ►ROOH + 
+ R ’ .

I  tak Szwarc [44-47] wykazał ,  że grupy: p - n i t r o ,  p-c jano,  
p -ch loro  i  p-bromo zw iększa ją  s t a b i l i z a c j ę  rezonansową rod
ników benzylowych.

Obydwa e fek ty  wyjaśnia podany przez  Russe l la  [42] schemat 
postu lu jący  następujące struktury rezonansowe d la  stanu 
p r z e j ś c i o w e g o :

R00 • + RH — -RO O * H-R — — ROO~-H+ -R — ►ROO-H-R — ►

I  I I  I I I

----►ROOH + R-
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Wykres 11. Zależność wyrażenia k^k^ dla u t len ian ia  p - f l u o -  
rokumenu od temperatury. Energia ak tywac j i  6,5 kcal/mol

1_
“  2

Wykres. 12. Zależność wyrażenia к к, dla ut len ian ia  p-chlo-
P *

rokum-jnu od temperatury. Energia ak tywac j i  6,6 kcal/mol



mokumenu od temperatury. Energia ak tywac j i  7,6 kcal/mol

Wykres 14. Zależność wyrażenia к к Ł dla u t len ian ia  p - jodo -p Z
kumenu od temperatury. Energia ak tywac j i  7,7 kcal/mol
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Struktura I I I  wyjaśnia tendencję do atakowania przez rodni 
k i  nadtlenowe najs łabszego wiązania w ęg ie l  -  wodór ( to  znaczy 
w kierunku wytworzenia n a jbard z ie j  s tab i lnego wolnego rodnika),  
struktura I I  tłumaczy deaktywujący wpływ podstawników przy
c iąga jących e lek t rony ,  w r e a k c j i  autoksydac j i .

Z uzyskanych przeze mnie danych zestawionych w tab l icach 
9, tO, 11 wynika, że chlorowce i  grupa nitrowa pos iadają  de

aktywujący wpływ w r e a k c j i  u t l en ia n ia .  Deaktywujący e fek t  
polarny j e s t  więc w przypadku tych podstawników dominujący. 
Wpływ deaktywujący rośnie  w szeregu F, Cl,  Br, a następnie 
zmniejsza s ię  w przypadku jodu. Największy wpływ deaktywujący 
posiada grupa n itrowa.

5. Rola wodoronadtlenków w procesie  u t len ian ia  chlorowco
wych i  nitrowych poohodn.ych kumenu

Reaktywność pochodnych kumenu względem rodników nadt leno
wych nie może być miarą ogó lne j  reaktywności powyższych po
chodnych jaką wykazują one w procesach u t l en ia n ia ,  ponieważ 
nie uwzględnia ona stadium in ic jowania  łańcuchdw kinetycznych 
przez  wytworzone w toku u t len ian ia  wodoronadtlenki.

Szybkość in ic jowan ia  w procesach u t len ian ia  za leży  przede 
wszystkim od szybkości  rozkładu tworzących s ię  w czas ie  pro
cesu wodoronadtlenkdw na wolne rodn ik i .

Szybkość rozkładu poszczególnych wodoronadtlenków powsta
jących przy u t len ian iu  kumenu i  jego  pochodnych mogą różnić  
s ię  od s i e b i e ,  co z k o l e i  może powodować różn ice  w reaktyw
n ośc i  tych związków w procesach u t l en ian ia .

Szybkość in ic jowania  w procesach ut len ian ia  pochodnych ku
menu oznaczyłem metodą zastosowaną-uprzednio w n in i e j s z e j  
pracy do wyznaczenia szybkości  in ic jowania  w procesie  u t l e 
niania kumenu, korzys ta jąc  z przekształconego wzoru (17):

w 2w. = u t l

kp ~ t  w 2
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Szybkość u t l en ian ia  wu .̂  ̂ oznaozyłem przy pomocy aparatu
ry  gazometrycznej.  Doświadczenia prowadziłem w temp. 100, 105 
i  110°C. W tym zakres ie  temperatur szybkość u t len ian ia  j e s t  
dos ta teczn ie  duża dla dogodnego przeprowadzenia pomiarów. Pro 
cesy u t l en ian ia  dla celów preparatywnych i  w in s ta la c ja ch  
przemysłowych' prowadzi s ię  z regały w temperaturach powyżej 100°.

W doświadczeniach oznaczałem początkowe szybkości  u t l e n ia 
nia mieszanin p -ch lo ro ,  p-bromo, p- jodo i  p-nitrokumenu z ich 
wodoronadtlenkami. Wodoronadtlenki użyte do in ic jowan ia  były 
spec ja ln ie  preparowane i  starannie oczyszczane. Wyniki doświad
czeń zestawiłem w tab l i cach  od 14 do 23.

Wykres 15. Zależność wyrażenia к к. dla u t l en ien ia  p - n i t r o -
Р  "

kumenu od temperatury. Energia ak tywac j i  8,5 kcal/mol

Tab lica  13
1_

Ekstrapolowane war tośc i  к k^“  2 
dla u t l en ian ia  pochodnych kumenu tlenem cząsteczkowym

Substancja
u t len ian ia

100°
Temperatura

105° 110°
-  1 2к к 2 * 10 

p t  i '
2

l/mol-sec

p-chlorokumen 1,16 1,31 1,48
p-bromokumen 1,24 1,43 1,61
p-jodokumen 1,73 2,05 2,37
p-nitrokumen 0,70 0,81 1,19

•• - — -................. -
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Tab lica  14

(temp. 100°, p= 760 mm Hg)

Wpływ s tężen ia  wodoronadtlenku p-ohlorokumenu
na szybkość u t len ia n ia  p-chlorokumenu tlenem cząsteczkowym

Lp.

Stężenie  
wodoro
nadtlen
ku p -ch lo -  
rokumenu

[ROOH]
mol/l

Stężenie 
p -ch lo -  
rokurnenu

[RH]
mol/l

Szybkość
u t l e n ia 
nia

w 4, .1 0 '5 u t l
mol/l-seo

Stała 
szybkości  
i n i c j o 
wania

2ekd. l 0 6
-1seo

Szybkość 
in i c  j o -  
wania

wi *10 ̂  

mol/L- seo

Długość 
łańcu
cha k i 
netycz
nego

1 0,010 6,12 2,56 13,0 0,13 200

2 0,020 6,12 4,28 18,2 0,36 120

3 0,030 6,11 4,39 17,8 0,53 83

4 0,040 6,10 5,86 17,2 0,69 85

5 0,050 6,09 6,60 17,5 0,80 83

6 0,060 6,08 6,90 16,0 0,96 72

7 0,080 6,06 8,33 177,6 1,40 59

8 0,100 6,05 8,96 16,3 1,63 55

9 0,120 6,03 10,20 17,8 2,14 48

10 0,140 6,00 10,90 17,5 2,46 44

11 0,160 5,97 12,10 19.1 3,06 40

średnia 17,1
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Tab lica  15

(temp. 105°, p = 760 mm Hg)

Wpływ s tę żen ia  wodoronadtlenku p-chlorokumenu
na szybkość u t len ia n ia  p-chlorokurnenu tlenem cząsteczkowym

Lp.

Stężenie
wodoro
nadtlenku
p -ch lo ro 
kumenu
[ROOH]

mol/l

Stężenie  
p -ch lo 
ro kume
nu

[RH]

mol/l

Szybkość
u t l e n i a 
nia

V t r 10^
mol/l-sec

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania

2ekd.106

sec-1

Szybkość
in ic jo w a 
nia

w1.106 

m o l/ l •sec

Długo ść 
łańcucha 
k ine
tycznego

1 0,010 6,10 3,77 22,3 0,22 170

2 0,020 6,10 5,34 22,3 0,45 120

3 0,030 6,09 6,76 24,1 0,72 94

4 0,040 6,09 7,64 23,0 0,92 83

5 0,050 6,08 8,61 23,4 1,17 74

6 0,060 6,08 9,40 23,3 1,40 67

7 0,070 6,07 10,35 24,3 1,70 61

8 0,080 6,06 10,81 23,3 1,86 58

9 0,090 6,05 11,91 25,1 2,26 53

10 0,100 6,05
średnić

12.75
a

25,9
23,7

2,59 49
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Tablica  16

Wpływ stężenia  wodoronadtlenku p-chlorokumenu 
na szybkość u t len ian ia  p-chlorokumenu tlenem cząsteczkowym

(temp. 110°, p = 760 mm Hg)

Lp.

Stężenie
wodoro
nadtlenku
p-ch lo 
rokumenu

[ROOHJ

mol/l

Stężenie
p -ch lo 
rokumenu

[RH]

ШО1/1

Szybkość 
u t l e n ia 
nia

wu t l * 1° 5 
mol/l-sec

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania

2 е к , .Ю 6
d
-1sec

Szybkość 
in i c  j o -  
wania

wi # 10^ 

m o l/ l •sec

Długość
łańcucha
k ine ty cz 
nego

1 0,010 6,07 4,32 23,2 0,23 190

2 0,020 6,07 7,14 31,6 0,63 113

3 0,030 6,06 8,97 33,5 1,00 90

4 0,040 6,06 9,80 29,9 1,20 82

5 0,050 6,05 11,50 33,2 1,66 69

6 0,060 6,05 12,90 34,5 2,07 62

7 0,070 6,04 13,20 31 ,2 2,18 61

8 0,080 6,03 14,50 33,2 2,66 55

9 0,090 6,03 15,20 32,4 2,92 52

10 0,100 6,02 15,70
średnia

31.3
31.4

3,13 50
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Tab lica  17

(temp. 100°, p *  760 mm Kg)

Wpływ s tę żen ia  wodoronadtlenku p-bromokumenu
na szybkość u t len ia n ia  p-bromokumenu tlenem cząsteczkowym

Lp.

Stężenie
wodoro
nadtlenku
p-bromo
kumenu

[rooh]

mo l/ 'l

S tężenie
p-bromo-
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość 
u t l e n ia 
nia

wu t r 1° 5
mol/l* sec

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania

2ekd. l 0 6
-1sec

Szybkość
i n i c j o 
wania

w^ .10^ 

mol/ l-sec

Długość 
łańcu
cha k i 
netycz
nego

1 0,010 5,99 1,77 7,00 0,07 250

2 0,020 5,98 2,65 7,80 0,16 165

3 0,040 5,97 3,69 7,7C 0,31 120

4 0,050 5,97 4,38 8,70 0,43 102

5 0,060 5,96 4,87 9,00 0,54 90

6 0,080 5,95 5,46 8,50 0,68 80

7 0,100 5,78 5,78 9,50 0,95 61

G 0,120 5,94 7,42 10,50 1,26 59

9 0,140 5,92 8,21 11,30 1,58 52

10 0,160 5,88 8,95 11.70 1,87 53
średnia 9,17
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Tab lica  18

(temp. 105°, p = 760 mm Hg)

Wpływ s tężen ia  wodoronadtlenku p-bromokumenu
na szybkość u t len ian ia  p-bromokumenu tlenem cząsteczkowym

Lp.

Stężenie
wodoro
nadtlenku
p-bromo-
kumenu
[rooh]

mol/l

Stężenie
p-bromo
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość
u t l e n ia 
nia

wu t l * 1° 5 
mol/l* sec

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania

2ekd.106
-1sec

Szybkość
i n i c j o 
wania

w1.106 

mol/l* sec

Długość
łańcucha
kine
tycznego

1 0,010 5,97 2,79 10,7 0,11 250

2 0,020 5,96 4,06 11,4 0,23 175

3 0,030 5,95 5,22 12,6 0,38 140

4 0,040 5,95 5,71 11,3 0,45 127

5 0,050 5,94 6,35 11,2 0,56 115

6 0,060 5,94 7,37 12,6 0,76 97

7 0,080 5,93 8,09 11,7 0,94 86

8 0,090 5,93 9,26 13,3 1,20 77

9 0,100 5,92 9,93 13,8 1,38 72

10 0,120 5,91 10,70
średnia

13.4
12,2

1,61 66
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Tab lica  19

(temp. 110°,  p = 760 mm Hg)

Wpływ s tę żen ia  wodoronadtlenku p-bromokumenu
na szybkość u t len ia n ia  p-bromokumenu tlenem cząsteczkowym

Lp.

Stężen ie
wodoro
nadtlenku
p-bromo
kumenu
[ROOH]

mol/l

Stężenie
p-bromo
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość
u t l e n i a 
nia

wu t l * 1° 5 
mol/l-seo

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania

2ekd. l 0 6
-1seo

Szybkość
i n i c j o 
wania

w.^.10^ 

mol/ l-sec

Długość 
łańou-  
cha k i 
ne tycz 
nego

1 0 ,01,0 5,93 3,82 16,0 0,16 240

2 0,020 5,92 5,44 16,3 0,33 160

3 0,030 5,91 6,81 17,1 0,51 135

4 0,040 5,91 7,72 16,5 0,66 115

5 0,050 5,90 8,45 15,8 0,79 105

6 0,060 5,90 9,45 1.6,5 0,99 96

7 0,080 5,88 '10,85 16,5 1,32 82

8 0,090 5,87 11,32 16,0 1,44 79

9 0,100 5,86 12,50 17,6 1,76 71

10 0,120 5,85 14,10
średnie

„18,7,
ł 16,7

2,24 63
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Tab lica  20

Wpływ s tężen ia  wodoronadtlenku jodokumenu
na szybkość u t len ia n ia  p-jodokumenu tlenem cząsteczkowym

(temp. 100°, p *  760 mm Hg)

Lp.

Stężenie
wodoro
nadtlenku
p - jod o -
kumenu
[ROOH]

mol/l

Stężenie
p - jodo -
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość 
u t l e 
n iania

wu t l * 1° 5 
m o l/ l •seo

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania

2ekd. l 0 6
-1seo

Szybkość 
i n i o j o -  
wania

wi # l 0 6

mol/1'seo

Długość 
łańcu
cha k i 
netycz 
nego

1 0,010 4,97 1,20 1,93 0,02 600

2 0,020 4,96 1,69 1,95 0,04 420

3 0,040 4,95 2,41 1,98 0,08 300

4 0,050 4,94 2,72 2,03 0,10 270

5 0,060 4,94 2,96 1,99 0,12 250

6 0,080 4,93 3,50 2,10 0,17 205

7 0,100 4,91 3,90 2,10 0,21 185

8 0,120 4,89 4,36 2,21 0,25 175

9 0,140 4,87 4,73 2,25 0,32 150

10 0,160 4,85 5,06 2,27 0,36 140

11 0,180 4,83 5,28 2,22 0,40 130

12 0,200 4,81 5,48 2,17 0,43 125
średnia 2,10
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Tab lica  21

Wpływ s tę żen ia  wodoronadtlenku p-jodokumenu
na szybkość u t len ia n ia  p-jodokumenu tlenem cząsteczkowym

(temp. 105°, p = 760 mm Hg)

Lp.

Stężenie
wodoro
nadtlenku
p - j o d o -
kumenu
[rooh]

mol/l

Stężenie
p - j o d o -
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość
u t l e n i a 
nia

wu t l * 1° 5'
mol/l*sec

Sta ła
szybkości
i n i c j o 
wania

2 ek , .106d
-1seo

Szybkość
i n i c j o 
wania

w± . 106 

mol/ l-sec

Długość
łańcucha
k ine ty cz 
nego

1 0,010 4,94 1,61 2,67 0,03 540

2 0,020 4,93 2,36 2,73 0,05 470

3 0,040 4,91 3,27 2,65 0,11 300

4 0,050 4,90 3,69 2,70 0,13 280

5 0,060 4,90 4,12 2,80 0,17 240

6 0,080 4,88 4,79 2,87 0,23 210

7 0,100 4,86 5,41 2,95 0,30 180

8 0,120 4,85 5,76 2,79 0,34 170

9 0,140 4,83 6,34 2,93 0,41 155

10 0,160 4,81 6,60 2,80 0,45 145

11 0,180 4,79 7,10 2,90 0,52 135

12 0,200 4,77 7,45 2.91 0,58 130

średnia 2,80
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Tablica 22

Wpływ s tężen ia  wodoronadtlenku p-jodokumenu
na szybkość u t len ia n ia  p-jodokumenu tlenem cząsteczkowym

(temp. 110°, p = 760 mm Hg)

Lp.

Stężenie
wodoronad
tlenku
p- jodo
kumenu

[rooh]

mol/l _

Stężenie
p - jod c -
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość
u t l e n ia 
nia

wu t r 1° 5' 
mo1/1-seo

Stała
szybkości
in ic jowa
nia

2ekd.106
-1sec

Szybkość
i n i c j o 
wania

w1<106 

m o l/ l •sec

Długość 
łańcu
cha k i 
ne t y c z 
nego

1 0,010 4,92 2,16 3,44 0,03 720

2 0,020 4,91 3,07 3,49 0,07 430

3 0,040 4,89 4,34 3,51 0,14 310

4 0,050 4,88 4,85 3,53 0,18 270

5 0,060 4,87 5', 2 5 3,46 0,21 250

6 0,080 4,85 6,29 3,75 0,30 210

7 0,100 4,83 6,89 3,64 0,36 190

8 0,120 4,81 7,65 3,77 0,45> 170

9 0,140 4,79 8,28 3,82 0,54 150

to 0,1 60 4,77 8,66 3,68 0,59 150

11 0,180 4,75' 9,29 3,79 0,68 135

12 0,200 4,73 9,86 3.88 0,78 125
średnia 3,64
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Tablica  23

(temp. 100°, p = 760 mm Hg)

Wpływ s tężen ia  wodoronad-tlenku p-nitrokumenu
na szybkość u t len ia n ia  p-nitrokumenu tlenem cząsteczkowym

Lp.

Stężenie
wodoronad
tlenku
p - n i t r o 
kumenu
[rooh]

mol/l

Stężenie
p - n i t r o 
kumenu

[RH]

mol/l

Szybkość 
u t l e n i a 
nia

w . , .10 ' *  u t l
m o l/ l •sec

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania

2ekd.106
-1sec

Szybkość
i n i c j o 
wania

w^.10^ 

m o l/ l •sec

Dłu
gość
łań 
cucha
kine
t y c z 
nego

1 0,010 6,14 1,14 7,15 0,07 1 65

2 0,020 6,13 1,76 8,50 0,17 105

3 0,030 6,13 2,38 10,40 0,31 77
4 0,040 6,12 2,38 7,80 0,31 77

5 0,050 6,11 2,76 8,43 0,42 66

6 0,060 6,10 2,95 8,05 0,48 61

7 0,080 6,08 3,62 9,13 0,73 50

8 0,100 6,06 4,10 9,40 0,94 44

9 0,120 6,05 4,31 8,70 1,04 41

10 0,140 6,03 4,69 8,90 1,25 38

11 0,160 6,01 5,21 9,70 1,55 34

12 0,180 5-, 97 5,39 9,30 1,67 32

13 0,200 5., 92 5,86 10,10 2,02 29

14 0,400 5,74 7,84 9,60

15 0,600 5,58 9,71 10,40
16 0,800 5,37 12,50 14,00

17 1,000 5,21 14,60 16.10
średniax ̂ 8,90

^średnią dla 2ekfl ob l iczono  dla zakresu stężeń 0,01-0,20 2121®.
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Wartości  kpkt  2 dla temperatur 100, 105’ i  110°C uzyskałem 
przez ekstrapolowanie otrzymanych uprzednio wartośc i  dla temp. 
60, 70 i  BO0 , metodą pomiarów szybkości  u t len ian ia  pochodnych 
kumenu w obecności  i n i c j a t o r a  azodwuizobutyronitry lu .  Wyniki 

zestawiłem w t a b l i c y  13.
Z uzyskanych danych wynika, że w początkowym zakres ie  s t ę 

żeń wodoronadtlenków pochodnych kumenu, reakcja ich rozkładu 
na wolne rod n ik i ,  które  i n i c j u j ą  proces u t len ian ia  j e s t  podob
nie jak w przypadku wodoronadtlenku kumenu reakc ją  pierwszego 
rzędu, a zatem szybkość In ic jowania da s ię  przedstawić rów

naniem:

w± = 2ekd [ROOH]

_ 1_

Wykres 16. Zależność wyrażenia 
2ek. dla rozkładu wodoronad

tlenków od temperatury
A WNT p-chlorokumenu Energia 

akt 17 mo i
В WNT p-bromokumenu Energia

17 ^  mo 1
С WNT p-jodokumenu Energia

, , . „  kcalakt 16 mo i
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Przy wzrośc ie  s tężen ia  wodoronadtlenków i s t n i e j e  tendencja 
do zmiany rzędu r e a k c j i  z pierwszego na drugi .

Obliczono energ ię  ak tywac j i  dla procesu rozkładu wodoronad
tlenków p -ch loro ,  p-bromo i  p-jodokumenu, wynosi ona odpowied
nio  17, 17 i  16 kcal/mol.  Na wykresie 16 przedstawiono z a l e ż 
ność logarytmów s t a ł e j  2ek^ dla poszczególnych związków od 
odwrotności  temperatury abso lu tne j .  Z wykresów tych widać, 
że zmiana s ta łych  szybkości  r e a k c j i  z temperaturą przebiega  
według prawa Arrheniusa.

Uzyskane dane pozwala ją  na s tw ie rdzen ie ,  że podstawniki w 
p i e r ś c i e n iu  benzenowym mają bardzo i s t o tn y  wpływ na szybkość 
in ic jowan ia  w łańcuchowym procesie  u t len ian ia  pochodnych ku
menu.

Wprowadzenie atomów chloru ,  bromu lub jodu względnie  grupy 
n i t row e j  do p i e r ś c i e n ia  benzenowego w kumenie zwiększa w i e l o 
k ro tn ie  szybkość rozkładu utworzonych wodoronadtlenków i  po
woduje f a k t ,  że np. p-chlorokumen ut len ia  s ię  k i lkakro tn ie  
s zyb c ie j  od kumenu mimo zmniejszenia (w porównaniu z kumenem) 
reaktywności p-chlorokumenu względem rodników nadtlenowych.

In te resu jące  j e s t ,  że dezaktywujący wpływ wymienioych wy
ż e j  podstawników na reaktywność pochodnych kumenu względem 
rodników nadtlenowych j e s t  bez porównania mniejszy od aktywu
jącego wpływu tych samych podstawników na proces rozkładu 
wodoronadtlenków na wolne rodn ik i .

Celem dodatkowego sprawdzenia,  ozy za zwiększenie  szybkości  
u t l en ia n ia  p-chlorokumenu w porównaniu z kumenem odpow iedz ia l 
ne j e s t  stadium in ic jow an ia ,  przeprowadziłem szereg  doświad
czeń (w aparaturze  gazometryczne j ) w których mierzyłem po
czątkowe szybkości  u t l en ian ia  mieszanin kumenu z wodoronad- 
t lenkiem p-chlorokumenu. Wyniki doświadczeń przedstawia ta 
b l i c a  24.

Obserwacja,  że szybkość u t len ian ia  kumenu wyraźnie wzrasta 
w tych warunkach, j e s t  j e szcze  jednym dowodem, że za zw iększe
nie reaktywnośc i p-chloroknmenu w proces ie  au toksydac j i ,  od
powiedzia lne j e s t  stadium in ic jowan ia  łańcuchowego procesu 
u t l e n i a n i a „
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Tablica  24

(temp. 100°, p = 760 mm Hg)

Wpływ s tężen ia  wodoronadtlenku p-chlorokumenu
na szybkość u t len ian ia  kumenu tlenem cząsteczkowym

Lp.

Stężenie
wodoro
nadtlenku
p -oh lo ro -
kumenu

Stężenie
p -ch lo ro 
kumenu

Szybkość 
u t l e n ia 
nia

Stała
szybkości
i n i c j o 
wania

Szybkość
i n i c j o 
wania

Długość
łańcucha
k ine ty cz 
nego

[ROOH] [RH] w . . .10^  u t l 2ekd. i 0 6 wi .106

mol/l mol/l mol/l*sec sec-1 mol/l*sec

1 0,010 6,57 3,10 13,2 0,13 240
2 0,020 6,57 4,35 12,2 0,24 180
3 0,040 6,56 6,47 14,4 0,58 110
4 0,050 6,54 7,10 14,0 0,70 100
5 0,060 6,53 7,66 13,6 0,82 94
6 0,080 6,50 9,20 14,8 1,18 78
7 0,100 6,47 10,00 14.2 1,42 65

średnia 13,8

W dotychczasowych badaniach nad reaktywnością chlorowcowych 
pochodnych kumenu w procesie  u t len ian ia  D ik i j  i  Jurżenko [48] 
s t w i e r d z i l i  obniżenie reaktywności tych substancj i  w porówna
niu z kumenem nie podstawionym. Autorzy c i  p rowadz i l i  proces 
u t l en ian ia  w aparacie przepływowym przez d ług i  okres czasu.

Przeprowadzone przeze mnie badania nad przebieg iem procesu 
u t len ian ia  chlorowcowych i  nitrowych pochodnych kumenu w apa
ra turze  przepływowej wykazały, że w początkowych stadiach pro
cesu szybkości  u t len ian ia  można uszeregować w następujący 
sposób: nitrokumen <  kumen <p-jodokumen < p-bromokumen <p- 
-chlorokumen.

W dalszych stadiach procesu ut len ian ia  sytuacja ulega zmia
nie i  największą szybkość u t len ian ia  wykazuje kumen. Wyniki 
doświadczeń przedstawia wykres 17.

Zaobserwowane ro zb ie żn ośc i  można wytłumaczyć większą podat
nośc ią  podstawionych wodoronadtlenków na procesy rozkładu. W
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Wykres 17. U t len ian ie  pochodnych kumenu tlenem gazowym w r e 
aktorze  przepływowym, temp. 110C dodatek 0,2% Ba(0H)~
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procesach rozkładu mogą wytwarzać s ię  substancje inhibujące  
proces u t l en ia n ia .  Ponadto s tężenie  wodoronadtlenków pochod
nych kumenu maleje w tempie szybszym n i ż  wodoronadtlenku ku
menu na skutek szybszego rozkładu tych substanc j i .

Dz ięk i  zastosowanej w n i n i e j s z e j  pracy metodzie pomiarów 
początkowych szybkości  u t len ian ia  mieszanin substancj i  u t l e 
nianych z odpowiadającymi im wodoronadtlenkami można uzyskać 
b a rd z ie j  precyzyjne informac je  dotyczące r o l i  wodoronadtlen
ków w proces ie  u t l en ian ia .

Przyczyną uzyskiwania dokładnie jszych danych j e s t  głównie 
możliwość eliminowania wpływu ubocznych produktów u t l en ia n ia ,  
które tworzą s ię  nieuchronnie przy prowadzeniu procesu przez 

d ług i  okres czasu.

6. Y/pływ położenia  podstawników w p i e r ś c i en iu  benzenowym 
na reaktywność podstawionych kumenów względem rodników 

nadtlenowych

Dane l i t e ra tu row e  dotyczące wpływu położenia  podstawników 
na reaktywność związków a lk i loary lowych  względem rodników 
nadtlenowych są nader szczupłe.  I  tak Russe l l  [42] s tw i e r d z i ł ,  
że m-ksylen j e s t  mniej reaktywny od p-ksylenu.

Hock i  Kropf [49] próbowali  u t len iać  o-nitrokumen w apara
turze  z przepływem tlenu w ce lu  uzyskania na t e j  drodze wodo
ronadtlenków o-nitrokumenu. Próby te  nie dały pozytywnych r e 
zulta tów.

W ramach n i n i e j s z e j  pracy zbadałem reaktywność o r t o - ,  meta- 
i  para-chlorokumenów względem rodników nadtlenowych. Doświad
czenia prowadziłem w aparaturze gazometrycznej s tosując metodę 
u t len ian ia  wyżej  wymienionych substancj i  w obecności  i n i c j a 
tora azodwuizobutyronitry lu .  1.

“  2
Uzyskano w ten sposób następujące war tośc i  dla к к :

? 1
w 60 dla p-chlorokumenu 0,382*10" ( l/mol s ec )?  

dla m-chlorokumenu 0,239*10-2 "
w 80° dla p-chlorokumenu 0,674-10-2 "

dla m-chlorokumenu 0 ,422•10~2 "
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Energia ak tywac j i  Ep -  ^ wynosi ła dla p-chlorokumenu
6,6 kcal/mol,  a dla izomeru meta 6,7 kcal/mol.

Podkreś l i ć  n a le ży ,  że w tych warunkach o-ohlorokumen nie 
u le ga ł  u t l en i e n iu .  ^

T
Pomiar s t a ł e j  к к. prowadzony w analog iczny sposób dla 

Р  “
o-nitrokumenu dał wynik podobny do wyniku uzyskanego w przy 
padku o-chlorokumenu.

Uzyskane dane wskazują na t o ,  że obecność atomu chloru i  
grupy n i t r ow e j  w położeniu orto  w stosunku do grupy izopropy
lowej w niezwykle s i ln y  sposób obniża reaktywność wiązania C-H 
wobec rodników nadtlenowych. Zjawisko to j e s t  prawdopodobnie 
związane z przeszkodą ste ryczną i  świadczy o dużej  selektyw
nośc i  rodników nadtlenowych.

I I I .  WNIOSKI KOŃCOWE

1. W n i n i e j s z e j  pracy przeprowadzono badania nad kinetyką 
u t l en ian ia  kumenu i  jego  chlorowcowych i  nitrowych pochodnych 
do odpowiednich wodoronadtlenków.

Wpływ s tę żen ia  wodoronadtlenków na szybkość u t l en ian ia  ozna
cza mierząc początkowe szybkości  u t l en ian ia  mieszanin substan
c j i  ut len ionych z odpowiadającymi im czystymi wodoronadtlen- 
kami.

Metoda ta pozwo l i ła  na wyel iminowanie wpływu produktów u- 
bocznych, k tóre  tworzą s ię  w t r a k c i e  długotrwałego prowadze
n ia  procesu u t l en ia n ia .

2. Przeprowadzono porównawcze badania przy pomocy i n i c j a t o 
ra azodwuizobutyron i try lu  nad reaktywnością kumenu, p - f lu o r o ,  
p -ch lo ro ,  p-bromo, p- jodo i  p-nitrokumenu względem rodników 
nadtlenowych. Stwierdzono dezaktywujący wpływ wszystkich wy
mienionych podstawników.

3. Wykazano, że szybkość procesu inicjowania,spowodowanego 
rozkładem wodoronadtlenków pochodnych kumenu na wolne rodn ik i  
j e s t  większa od szybkości  in ic jowan ia  r e a k c j i  wodoronadtlen-
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kiem kumenu. Wpływ aktywujący podstawników w proces ie  rozkładu 
wodoronadtlenków j e s t  znacznie większy n i ż  ich deaktywujący 
wpływ na reakc ję  pochodnych kumenu z rodnikami nadtlenowymi.

W r e z u l t a c i e ,  podstawniki powodują zwiększenie reaktywno
ś c i  pochodnych kumenu w proces ie  u t len ian ia  w porównaniu z 

kumenem.

4. Badania wykazały, że reakcja  rozkładu wodoronadtlenku 
kumenu i  wodoronadtlenków pochodnych kumenu prowadząca do wy

tworzenia wolnych rodników j e s t  r eakc ją  pierwszego rzędu 
względem wodoronadtlenku.

Przy wyższych stężeniach wodoronadtlenków i s t n i e j e  tenden
cja do p r z e j ś c i a  r e a k c j i  na reakc ję  drugiego rzędu.

5. Na przyk ładz ie  chlorokumenów zbadano wpływ położenia  
podstawnika w p i e r ś c i en iu  benzenowym na szybkość r e a k c j i  ch lo 
rokumenów z rodnikami nadtlenowymi. p-Chlorokumen okazał s ię  
reaktywnie jszy  od izomeru meta. Izomer o r to  wykazał znikomą 
reaktywność. Również o-nitrokumen wykazał znikomą reaktywność 
wobec rodników nadtlenowych.

6. Zbadano wpływ dodatku chlorobenzenu na szybkość u t l e 
n ian ia kumenu tlenem cząsteczkowym. Wykazano, że chlorobenzen 
zachowuje s ię  jak neutralny rozpuszcza ln ik  *  stadium r e a k c j i  
kumenu z rodnikami nadtlenowymi. Natomiast chlorobenzen wy
raźn ie  wpływa na stadium in ic jowania spowodowane rozkładem 
wodoronadtlenków na wolne rodn ik i .

IV. METODYKA BADAŃ I  SUBSTANCJE WYJŚCIOWE

i . Metod.yka badania sz.ybkości reakc. i l  u t l en ian ia  tlenem 
cza.steozkow.ym

Badania nad szybkością  procesów u t len ian ia  tlenem cząs te c z 
kowym przeprowadzano w dwóch typach aparatów:

a )  w aparaturze gazometryczne j,  gdzie  proces u t len ian ia  
prowadzono w małej kolbce kwarcowej mierząc i l o ś ć  zużywanego 
t lenu,
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Ъ) w aparacie  przepływowym, którego  zasadniczy element s ta 
nowił  szklany cy l indryczny  reaktor  z wtopionym dnem ze spieku 
szklanego,  przez k tóry  przepuszczano gazowy t l en .

a ) Aparatura gazometr.yczna do baaania klnet.yki procesów 
u t l en ian ia

Schemat aparatury przedstawiony j e s t  na rys .  1. Pomiary 
przeprowadzano w następujący sposób: odmierzoną próbkę badanych 
roztworów (od 1 do 5 ml) umieszczano w kolbce wykonanej ze 
szkła kwarcowego (1 ) .  Następnie przepłukiwano ca łą  aparaturę 
tlenem przez ko le jne  podłączanie do pompy próżniowej i  zb io r 
nika z tlenem ( 7 ) .  B iuretę  (3 )  napełniano tlenem us ta la ją c  
c i ś n i e n i e .  Umieszczano kolbę w termostacie  (2 )  o żądanej tem-

Hys. 1. Schemat aparatury gazometrycznej do u t len ian ia  sub
s t a n c j i  organicznych w f a z i e  c i e k ł e j

1 -  kolba kwarcowa; 2 -  te rmostat ;  3 -  b iu re ta  gazowa, 4 -  
gruszka dla wyrównywania poziomu; 5 -  manostat; 6 -  manometr;

7 -  zb io rn ik  t lenu
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peraturze i  uruchamiano wytrząsarkę.  Temperaturę w termostacie 
utrzymywano z dokładnością do -0 ,01 ° .  Do doświadczeń stosowano 
t l e n  z b u t l i  (99,8%),  który uprzednio oczyszczano przepuszcza
jąc go przez  f i l t r  z s i t  molekularnych (sorbent kapilarny 4A, 
produkcj i  Zakładów Sodowych w Mątwach). Stałe c i śn ien ie  w ukła
dz ie  pomiarowym otrzymywano przez podnoszenie gruszki  (4 )  po
łączone j  przy pomocy węża gumowego z b iu re tą .  Jako c i e c z  zamy
kającą stosowano r t ę ć .

Stałe c i śn ien ie  regulowano przy pomocy manostatu ( 5 ) ,  gdzie 
c i e c zą  zamykającą był  o l e j  s i l ikonowy.  Manostat umożl iwiał  u- 
trzymywanie s ta łego  c i śn ien ia  z dokładnością io ,1  mm Hg. Biu- 
r e t ę  i  manostat utrzymywano w s t a ł e j  temperaturze 25° z do
k ładnością do -0 ,005°.

Kolbę reakcy jną wytrząsano z c z ę s t o t l iw o ś c ią  600 obr/min. 
Dalsze zwiększenie c z ę s t o t l iw o ś c i  obrotów n ie  powodowało 
zwiększenia szybkości  u t l en ia n ia ,  co świadczyło o tym, że 
szybkość d y fu z j i  t l enu nie  ogranicza ła  szybkości  procesu.

Opisana aparatura odznaczała s ię  dużą s tab i ln ośc ią  i  poz
walała na pomiar pochłaniania t l enu z szybkościami od 5 do 10003
mm /min, przy o b j ę t o ś c i  u t len iane j  próbki od 1 do 5 ml. Do
kładność pomiarów i  powtarzalność wyników charakteryzuje  t a 
b l i c a  25, w k tó r e j  przedstawiono przykładowo szybkości  u t l e 
n ian ia  mieszaniny kumenu z wodoronadtlenkiem kumenu, w rów
no leg łych doświadczeniach.

Tablica 25
Ut len ian ie  kumenu z dodatkiem wodoronadtlenku kumenu 

w równoległych doświadczeniach
Stężenie  w.ydoronadtlenku kumenu 0,1 S— 3., 

temp. 100°C, p 760 mm Kg

Lp. 1 2 3 4 5 6

wu t l  1° 5 
mol/l-sec

1,68 1 ,68 1,73 1,68 1,62 1,67
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b )  Aparatura przepływowa do badania procesów u t len ian ia

Schemat aparatury przedstawiony j e s t  na rys .  2. 0,25 mola 
preparatu wprowadzono do szklanego,  cyl indrycznego  reaktora (5)  
wyposażonego w dolne j  c z ę śc i  w porowatą p ły tkę  ze spieku szkla

nego G3, o średnicy 20 mm i  umieszczonego w termostacie  ogrzewa-

Rys. 1. Aparatura do r e a k c j i  u t len ian ia
1 -  gazometr ; 2 — f l e o m e t r ;  3 -  płuczka K f l l l ikera  ze stężonym 
kwasem siarkowym,* 4 -  wieża ze stałym Na OH; 5 -  reaktor  ze 
spiekiem szklanym; 6 -  te rmostat ;  7 -  chłodnica zwrotna; 8 -  

łapacz w naczyniu Dewara; 9 -  manometr;

nym do żądanej temperatury (temperaturę utrzymano w granicach 
-0 ,05 ) .  Tlen pobierany z gazometru (1 )  przepływał  przez f l e o -  
metr ( 2 ) ,  płuczkę K oe l l i k e ra  (3 )  (wypełnioną s t ę ż .  H2S0 ) ,  
wieżę  (4 )  ( zaw ie ra ją cą  s ta ły  NaOH) i  przedostawał s ię  poprzez 
porowatą p ły tkę  do reaktora  (5 )  w pos tac i  drobnych rozpylonych 
banieczek.  C iśn ien ie  w układzie  dozującym mierzono za pomocą 
wskazań manometru ( 9 ) .  Szybkość wprowadzania t l enu wynosiła
4 l/h . Nieprzereagowany t l e n  poprzez chłodnicę (7 )  i  łapacz 
śladów porwanej c i e c zy  (8 )  wypuszczano do atmosfery .  Łapacz 
umieszczano w naczyniu Dewara wypełnionym mieszaniną o z i ę 
b ia ją c ą .
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Przeb ieg  procesu kontro lowano,pobiera jąc  z reaktora  p ipe tą  
w określonych odstępach czasu próbki u t l en iane j  substanc j i ,  w 
których oznaczano zawartośó wodoronadtlenku jodometrycznie 
metodą K o l th o f fa  i  Medalia [5Q] , zmodyfikowaną przez  Носка i  

Kropfa [51]  .

2. Substanc.ie uż.ywane w doświadczeniach

a)  KUMEN otrzymano według Bernhauera i  Meyera [52]  na dro
dze a lk i lowania  benzenu alkoholem izopropylowym w obecności
80% H2S0^ jako k a ta l i z a t o r a .  Stosowano a lkoho l  i z op ropy lo 
wy cz .  i  benzen cz.  produkc j i  P.O.Ch. G l iw ice .  Frakc ję  i z op ro -  
pylobenzenową uzyskaną z wydajnością 71>5%, poddawano da ls ze 
mu oczyszczeniu  przez wie lokrotne  wytrząsanie ze s t ę ż .  ^SO^,  
następnie przez przemywanie 10% NaOH i  wodą destylowaną. Po 
wysuszeniu nad bezw. MgSO^ cz.  destylowano w próżni w atmosfe
rze  azotu na kolumnie d es ty la cy jne j  o 35 półkach teore tycznych.
Zbierano f r a k c j ę  środkową o t .w .  38°/10 mm Hg. Uzyskany pro-

20 20dukt pos iadał  następujące w łasnośc i :  d^ 0,8619, nD 1,4918

( L i t . :  dp° 0,86179, n^° 1,49146 [53] ) .  Substancję przechowy
wano w atmosferze azotu w lodówce. Bezpośrednio przed użyciem 
do procesu u t len ian ia  kumen sączono przez 10 cm warstwę neu
tra lnego  chromatograf icznego t lenku glinowego o stopniu ak
tywności I ,  produkc j i  E. Merck, Darmstadt.

Gazowo-cieczowa ana l i za  chromatograf iczna przeprowadzona 
na chromatograf ie Perkin-Elmer Model 116, wykazywała występo
wanie ty lko  jednego piku (Kolumna 3m, temp. 120°, gaz nośny 
wodór, przepuszczany z prędkością 100 ml/min, kolumna wypeł
niona Carbowaxem 1500 na proszku teflonowym 10:90) .

b )  WODORONADTLENEK KUMENU wyodrębniono z technicznego pro
duktu (70%) pochodzącego z Zakładów Chemicznych Oświęcim.
220 g technicznego produktu umieszczano w c z te ro s zy jn e j  ko lb ie  
su l fonacy jne j  o pojemności 1,5 1 zaopatrzonej w mieszadło KPG, 
wkraplacz i  termometr. Kolbę umieszczono w ł a ź n i  lodowej ,  w la
no do n i e j  220 ml e te ru  naftowego o t .w .  50 do 60 i  wkraplano 
200 ml 25%-go roztworu wodnego NaOH z taką szybkością,  aby

61



temperatura nie przekracza ła  10°. Wydzie la ła  s ię  s ó l  sodowa 
wodoronadtlenku w pos tac i  'białych kryszta łów.  K rysz ta ły  odsą
czono, przemyto 100 ml 25% NaOH, a następnie 200 ml e te ru  
naftowego.

Z uzyskanej w ten sposób s o l i  sodowej wydzielono wolny wo
doronadtlenek kumenu przez  wysycenie wodnej suspensj i  dwu
tlenkiem węgla .  Wydzielony o l e j  ekstrahowano eterem naftowym 
(150 m l ) .

Z warstwy e te rowe j  otrzymano ponownie s ó l  sodową w sposób 
wyżej  opisany przy użyc iu 170 ml 25% wodnego roztworu NaOH.
Sól sodową odsączano, przemywano 25% roztworem NaOH, następ
nie  200 ml e teru  naftowego i  krysta l izowano z wody.

Z oczyszczone j  w ten sposób s o l i  sodowej wodoronadtlenku 
kumenu wydz ielano wolny wodoronadtlenek przez  wysycanie wod
nej suspensj i  CO^. Warstwę o le jową  oddzie lano od warstwy 
wodnej,  suszono nad bezwodnym MgSO^, odsączano od MgSO^ i  
destylowano w p ró żn i .  Zbierano środkową f r a k c j ę  o t .w .  59°/0,2 
mm Hg, Пц° 1,5-245.

A n a l i z a :

W substanc j i  oznaczono zawartośó t lenu  aktywnego metodą 
jodometryczną

dla wzoru CgH1202 ob l iczono  10,51% 0 akt.
otrzymano 10,42% 0 akt.

Cienkowarstwowa ana l i za  chromatograf iczna [36] próbki wo
doronadtlenku kumenu nie  wykazała obecności  f en o lu ,  alkoholu 
alfa-kumylowego,  acetofenonu i  nadtlenku dwu-alfa-kumylowego.

c )  NADTLENEK DWU-ALFA-KUMYLOWY, otrzymywano przez  podgrze
wanie wodoronadtlenku kumenu i  kumenu do temp. 100° do 110° 
przez  4 h w obecności  chlorku miedziawego [54].

Surowy produkt po odsączeniu k a ta l i z a t o r a  i  oddestylowa
niu pod próżn ią  nadmiaru kumenu, krysta l izowano k i lkakro tn ie  
z alkoholu e ty lowego .  Oczyszczony produkt t o p i ł  s i ę  w temp.
39 do 40°С ( l i t .  40°С) [5 4 ].

Cienkowarstwowa an a l i za  chromatograf iczna [36] próbki nad
t lenku dwukumylowego nie wykazała obecności  f en o lu ,  wodoro- 
-nadtlenku kumenu, a lkoholu al fa-kumylowego i  acetofenonu.
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d) NITROKUMSNI. Mieszaninę izomerycznych o -  m- i  p - n i t r o -  
kumeriów otrzymywano na drodze ni trowania kumenu nieszaniną 
n i t ru ją c ą ,  stosując p rzep is  Hauna i  Kobego [5 5 ]. Z warstwy o r 
ganicznej po odkwaszeniu, wydzielano f r a k c j ę  mononitrokumenową 
przez d es ty la c j ę  próżniową, a nie przez d e s ty la c j ę  z parą wodną 
jak poda l i  wyżej  wymienieni autorzy .  Cieczowo gazowa ana l i za  
chromatograf iczna wykazała obecność we f r a k c j i  mononitrokume- 
nowej wszystkich trzech izomerów w i l o ś c i a c h :  25,4% o r t o ,  6,3% 

meta i  68,3% para.
Ana l i zę  wykonano posługując s ię  chromatografem f i rmy Per-  

kin Elmer model 116 z detektorem drutowym. Kolumna o d ługośc i  
400 cm, wypełniona smarem silikonowym osadzonym na C e l l i c i e ,  
gaz nośny wodór, szybkość przepływu wodoru 100 Ncm^/min temp. 
kolumny 165°C. Aparat cechowano przy użyc iu próbek czystych 
izomerów o r t o ,  meta i  para nitrokumenów.

Czyste izomery o r to  i  para wydzielano z f r a k c j i  mononitro- 
kumenowej na drodze k i lkakro tne j  d e s t y l a c j i  f r a k cy jn e j  na ko
lumnie o d ługośc i  120 cm, wype łnionej  sp ira lkami metalowymi. 
Zdolność r o zd z i e l c z a  kolumny odpowiadała 35 półkom t e o r e t y c z 

nym.
Frakcję  p-nitrokumenową zbierano w temp. 134°C/13 mm Hg, 

n^° 1,5248 ( l i t .  1,5248 [56] ) .  Cieczowo-gazowa ana l i za  chroma
tog ra f i c zna  wykazywała obecność ty lko  jednego piku na chroma- 
togramie.  Warunki przeprowadzania ana l izy  chromatograf icznej  
podano przy omawianiu ana l i zy  mieszaniny izomerycznych n i t r o 

kumenów.

e )  WODORONADTLENEK p-NITROKUMENU otrzymano przez u t l e n ia 
n ie  p-nitrokumenu tlenem gazowym w aparaturze przedstawionej 
na r y s . * 2. Bezpośrednio przed reakc ją  p-nitrokumenem sączono 
przez 10 cm warstwę obojętnego t lenku gl inowego do chromato
g r a f i i  o stopniu aktywności 1. Proces u t len ian ia  prowadzono

w temp. 11iO°C, dodając w czas ie  procesu 0,1% Ba(0H)2 dla usu
n ię c ia  tworzących s ię  kwaśnych produktów ubocznych. Po 18 h 
u t l en ian ia  s tężen ie  wodoronadtlenku p-nitrokumenu os iągnęło  
2,00 m o le / l i t r .
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Z mieszaniny po r e a k c j i  wydzielono wodoronadtlenek p - n i t r o 
kumenu na drodze przemiany w jego s ó l  sodową w sposób podobny 
jak opisano przy otrzymywaniu wodoronadtlenku kumenu. Z uzy
skanej w ten sposób s o l i  sodowej wydzielano wolny wodoronad
t l en ek  p-nitrokumenu przez  wysycanie wodnej suspensj i  dwutlen
kiem węg la .  Wydzielony o l e j  po przemyciu wodą destylowaną za
s tyga ł  na b i a ł ą  k r y s ta l i c zn ą  masę, która po wysuszeniu w eksy- 
katorze  próżniowym nad chlorkiem wapniowym krysta l izowano k i l 
kakrotn ie  z mieszaniny benzenu z heksanem. Tak oczyszczony 
p reparat  wykazywał t . t .  41,5^-42,0° ( l i t . :  42° [57, 56, 5-9] ) .

An a l i za :  w substanc j i  oznaczano zawartośó t l enu aktywnego 
wg Носка i  Kropfa [51] .

Dla wzoru C^H^O^N ob l iczono  8,11% 0 akt.

otrzymano 8,01% 0 akt.

f )  p-KUMIDYNE otrzymywano na drodze r edu kc j i  p-nitrokumenu 
żelazem redukowanym w obecności  nadmiaru kwasu solnego stosując 
p rzep is  podany przez  Hauna i  Kobego. [55] .

Surową aminę poddawano dalszemu oczyszczen iu  przez przepro
wadzenie j e j  w pochodną acety lową według Carpentera, Eastera 
i  Wooda [60] . Acety lową pochodną przekrysta l izowano z l e k k i e j  
benzyny, otrzymując produkt o t . t .  104-105°C ( l i t . :  105-106
[6 0 ].

Z pochodnej a ce ty low e j  otrzymano wolną aminę przez og rze 
wanie pod chłodnicą zwrotną z 50% roztworem KOH i  etanolem. 
Aminę po ususzeniu nad stałym KOH destylowano w p różn i .  Do 
dalszych r e a k c j i  używano f r a k c j i  o t .w .  103-105°/15 mm Hg.

g )  o—, m- i  p-CHLOROKUMEN otrzymano z odpowiednich kumidyn 
metodą Sandmayera.

p-C h l o r o k u m e n .  Do z lewk i  o pojemności 3 1 
(umieszczonej w ł a ź n i  l od o w o -s o ln e j ) i  zaopatrzonej w miesza
dło mechaniczne, termometr oraz wkraplacz wprowadzono 750 g 
stężonego kwasu solnego i  wkraplano przy uruchomionym miesza
dle  205 g (1 ,5  mola)  p-kumidyny. Do wydz ielonego w postac i  
drobnych kryszta łów chlorowodorku p—kumidyny dodano 250 g
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drobno potłuczonego lodu i  wkraplano roztwór 105 g (1 ,5  mola) 
NaN02 w 300 ml wody, z taką szybkością aby temperatura nie 

przekroczy ła  +5°C.
Otrzymany w ten sposób roztwór  s o l i  dwuazoniowej wlewano 

szybko do roztworu 170 g CuCl w 750 g stężonego kwasu solnego, 
umieszczonego w 2,5 1 t r ó j  s zy jne j  ko lb ie  s u l f o n a cy jn e j , zao
patrzone j  w mieszadło mechaniczne, chłodnicę zwrotną i  termo
metr. Zawartośó kolby mieszano przez 3 h w temp. pokojowej,  
a następnie powol i  podgrzewano na ł a ź n i  wodnej do temp. 60°C, 
dla zakończenia rozkładu s o l i  dwuazoniowej. Produkt po reak
c j i  Sandmayera destylowano z parą wodną, warstwę organiczną 
des ty la tu  oddzie lano od warstwy wodnej i  przemywano ko le jno :  
dwukrotnie 20% roztworem NaOH, wodą destylowaną, 10-krotnie 
stężonym H2S0^ aż do zaniku zabarwienia i  t r z yk ro tn ie  wodą 
destylowaną. Następnie produkt suszono na bezw. MgSO^ i  po 
odsączeniu destylowano w próżn i  w atmosferze azotu na kolumnie 

d e s ty la cy jn e j  o zdo lnośc i  r o z d z i e l c z e j  odpowiadającej  35 pó ł 
kom teoretycznym. Zbierano f r a k c j ę  środkową o t .w .  73°/Ю  mm 

Hg n2Q 1,5114 ( l i t . :  74°С i  1,51174 Оз ]  ) .
Frakc ję  tę  analizowano chromatogra f iczn ie ,  posługując s ię  

chromatografem f irmy Perkin-Elmer z katarometrem drutowym.
Jako fa zy  s tac jonarne j  używano monostearynianiu p o l i o k sy e t y -  
lenosorb i tanu osadzonego w i l o ś c i  20% na chromosorbie (d łu
gość kolumny 600 cm, temp. 155°, gaz nośny wodór, szybkość 
przepływu wodoru 100 Nem /min). Na chromatograf ie uzyskano 
ty lko  jeden pik odpowiadający p-chlorokumenowi. V/ podanych 
wyże j  warunkach uzyskuje s ię  r o z d z i e l e n i e  izomerycznych o - ,  
m- i  p-chlorokurnenów.

o-C h l o r o k u m e n  otrzymywano i  oczyszczano w spo
sób analog iczny jak p-ohlorokumen wychodząc z o-kumidyny.
Przy d e s t y l a c j i  próżniowej zbierano f r a k c j ę  środkową o t .w .  
69°/Ю mm Hg n^0 1,5161 ( l i t . :  68,8°C i  1,51678 [ 5 3 ] ) .

Frakc ję  tę  analizowano chromatograf icznie  w sposób opisany 
wyże j .  Na chromatogramie uzyskano ty lko  jeden p ik ,  odpowiada
jący o-chlorokumenowi.
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m-C b l o r o k u m e ń  otrzymywano wg■następującego sche

matu :
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Acety lową pochodną p-kumidyny otrzymywano w sposób podany 

wyże j .  Pozos ta łe  przemiany prowadzące do m-nitrokumenu prze
prowadzano s tosu jąc  przep isy  podane przez  Carpentera i  współ
pracowników [60] . Redukcję m-nitrokumenu do m-kumidyny p rze 
prowadzono wg Hauna i  Kobego [5>5] , a wymianę grupy aminowej 
na chlorową przeprowadzano w sposób analog iczny jak przy o t r z y 
mywaniu p-chlorokumenu. Surowy m-chlorokumen oczyszczano w 
sposób ana log iczny  jak surowy p-chlorokumen. Przy d e s t y l a c j i  
próżn iowe j zb ierano f r a k c j ę  środkową o t .w .  71°/10 mm Hg 

Пц° 1,5133 ( l i t . :  1,5136 [61] ) .

h)  WODORONADTLENEK p-CHL0'R0KUMENU otrzymano według nastę 

pującego schematu:

C l CL CL CL

H3C C H 3 H3C p k
с - O H  C -O -O -H

CL CL
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p-C h l o r o a n i l i n a ,  produkcj i  Zakładów Chemicz
nych "Boruta" w Zg ie rzu.  Przed użyciem do dwuazowania produkt 
destylowano w próżn i .  Używano produktu o p . t .  69,5 .

p-C h l o r o b r o m o b e n z e n ,  otrzymywano z p -ch lo -  
ro a n i l in y  metodą Sandmayera, stosując przep is  podany przez 
Hartwel la [62] . Otrzymywano produkt w pos tac i  bezbarwnych kry

ształów o p . t .  64°.
p-C h l o r o f e n y l o d w u m e t y l o k a r b i n o l  

otrzymywano z p-bromochlorobenzenu przez związek Grignarda 
stosując p rzep is  podany przez  Benkstera i  współpracowników 
[ 6 l ] . Do dalszych przemian używano f r a k c j i  o t .w .  92-94°/3 
mm Hg o p . t .  43° ( l i t . :  43,3° [63] ).

W o d o r o n a d t l e n e k  p- c h l o r o k u m e n u  
otrzymywano z p-chloro fenylodwumety lokarbinolu działaniem 50% 
nadtlenku wodoru i  s t ę ż .  H2S0^ według przepisu podanego przez 
de Ruytera van Stevenicka i  Kooymana [6 4 ]. Surowy produkt kry
stal izowano k i lkakro tn ie  z n-heksanu. Do badań używano produk

tu o p . t .  35° ( l i t . :  34-35° [64] ) .
Ana l i za :  W substancj i  oznaczano zawartość t lenu aktywnego 

wg Носка i  Kropfa fj>i] . '
Dla wzoru С H S10o ob l i czono  8,39% 0 akt.

otrzymano 8,25% 0 akt.

i )  p-BROMOKUMEN otrzymano z p-aminokumenu metodą Sandmeye- 
ra .  W zlewce o pojemności 3 1 ( zna jdu jące j  s ię  w ł a ź n i  lodowo- 
- s o l n e j )  zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne, termometr i  
wkraplacz,  umieszczono 505 ml 40% kwasu bromowodorowego i  
wkraplano przy uruchomionym mieszadle 205 g (1,5  mola) p-ku
midyny. 'Wydzie l i ł  s ię  bromowodorek p-kumidyny w postac i  drob
nych kryszta łów.  Do ochłodzonej mieszaniny (do 0 ° )  wkroplono 
roztwór 105 g (1,5 mola) NaN0„ w 190 ml wody, z taką szybkoś- 
c i ą ,  aby temperatura nie przekraczała +5 . Otrzymany w ten 
sposób roztwór s o l i  dwuazoniowej wlewano szybko do roztworu 185 
g CuBr w 145 ml 40% kwasu bromowodorowego, umieszczonego w 
2,5 1 t r ó j s z y j n e j  ko lb ie  au l fonacy jne j  zaopatrzonej w miesza
dło mechaniczne, chłodnicę zwrotną i  termometr. Zawartość k o l 
by podgrzewano ostrożn ie  na ł a ź n i  wodnej do temp. 30°,  w t e j
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temperaturze zaczynał  s ię  rozkład s o l i  dwuazoniowej. Dla za
kończenia r e a k c j i  rozkładu zawartość kol'by podgrzewano do 
temp. 60°. p/Bromokumen stanowił  górną warstwę produktu reak
c j i .  p-Bromokumen destylowano z parą wodną. Surowy produkt 
oczyszczano ana log iczn ie  jak p-cblorokumen. Przy d e s t y l a c j i  
zbierano f r a k c j ę  środkową o t .w .  90°C/10 mm Hg, n^° 1,5364,
d£U 1,2854 ( l i t . :  odpowiednio 89,4 1,53617 1,28535- [53]).
Frakc ję  tę  anal izowano chromatograf icznie  w warunkach takich 
jak p-chlorokumen. Na chromatogramie uzyskano ty lko  jeden p ik ,  
odpowiadający p-bromokumenowi. W stosowanej metodzie ana l i zy  
uzyskuje s ię  ca łkowite  r o z d z i e l e n i e  izomerycznych o -  m- i  p- 
-bromokumenów.

j )  WODORONADTLENEK p-BROMOKUMENU otrzymano przez  u t l e n i e 
n ie  p-bromokumenu tlenem gazowym w aparaturze przedstawionej  
na r y s .  2 . Bezpośrednio przed reakc ją  substancję sączono przez 
10 cm warstwę oboję tnego  t lenku gl inowego do chrom atogra f i i  o 
stopniu aktywności  1. Proces u t len ian ia  prowadzono w temp. 
110°C,dodając w czas ie  procesu 0,1%Ba(0H) 2 dla usunięcia two
rzących s i ę  ubocznie kwaśnych związków. Po 9 godzinach u t l e 
n iania  s tę żen ie  wodoronadtlenku p-bromokumenu os iągnęło  2 , 5  
m o la / l i t r .

Z mieszaniny poreakcyjnej  wydzielono wodoronadtlenek p-bro
mokumenu przez  przeprowadzenie w s ó l  sodową w sposób analo 
g ic zny  jak opisano przy oczyszczaniu  wodoronadtlenku kumenu.
Z uzyskanej w ten sposób s o l i  sodowej wydzielano wolny wodo
ronadtlenek p-bromokumenu przez  wysycenie wodnej substancj i  
dwutlenkiem węgla .  Wydzielony o l e j  po przemyciu wodą d e s ty l o 
waną zas tyga ł  na b i a ł ą  k ry s ta l i c zn ą  masę, k tórą  po wysuszeniu 
w eksykatorze próżniowym nad chlorkiem wapniowym k r y s t a l i z o 
wano k i lk a k ro tn ie  z n-heksanu. Tak oczyszczony preparat wy
kazywał t . t .  43,5 -  44,0° ( l i t . :  43,5 [4 8 ]).

A n a l i za :  w substanc j i  oznaczano zawartość t lenu aktywnego 
wg Носка i  Kropfa [ 51]  .

Dla wzoru C^H^OgBr ob l i czono  6,89% 0 akt.

otrzymano 6,83% 0 akt.
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к )  p-JODOKUMEN otrzymywano z р-kutnidyny. Roztwór s o l i  dwu
azoniowe j  ( z  1,5 mola p-kumidyny) otrzymywano w sposób analo
giczny jak w przypadku syntezy p-chlorokumenu. Roztwór ten o 
temp. +5°,  dodawano przy mieszaniu do roztworu 268 g jodku po
tasu w 200 ml wody i  pozostawiano na noc. Na drugi dzień ogrze 
wano pod chłodnicą zwrotną aż do zaprzestania  wydz ie lania s ię  
azotu. Następnie mieszaninę przenoszono do ro zd z ie la c za  i  od
dz ie lano warstwę organiczną od wodnej. Warstwę organiczną de
stylowano z parą wodną po dodaniu 200 ml 20% NaOH. P-Jodoku- 
men znajdował s ię  w dolnej  warstwie des ty la tu .  Surowy produkt 
oczyszczano ana log iczn ie  jak p-chlorokumen. Przy d e s t y l a c j i  
zbierano f r a k c j ę  środkową o t .w .  100°/7 mm Hg n^° 1,5752, 
d25 1,3141.

Frakcję  tę analizowano chromatograf icznie  w warunkach $o-
i

danych przy a n a l i z i e  p-chlorokumenu. Na chromatogramie uzyska
no ty lko  jeden p ik,  odpowiadający p-jodokumenowi. W stosowanej 
metodzie ana l i zy  uzyskuje s ię  ca łkowite  r o zd z i e l e n i e  izome
rycznych o - ,  m-i p-jodokumenów.

1) WODORONADTLENEK p-JODOKUMENU otrzymywano przez  u t l e n i e 
nie p-jodokumenu tlenem gazowym w sposób ana log iczny do o t r z y 
mywania wodoronadtlenku p-bromokumenu. Po 7,5 godzinach u t l e 
niania s tężen ie  wodoronadtlenku p-jodokumenu os iągnęło  wartość
1,7 m o la/ l i t r .

Z mieszaniny poreakcy jnej  wodoronadtlenek p-jodokumenu wy
dz ie lano przez  przeprowadzenie w s ó l  sodową w sposób ana lo 
giczny jak opisano przy oczyszczaniu wodoronadtlenku kumenu.
Z uzyskanej w ten sposób s o l i  sodowej wydzielano wolny wodo
ronadtlenek p-jodokumenu przez wy sycenie wodnej suspensj i  dwu
tlenkiem węgla .  Wydzielony o l e j  po przemyciu wodą destylowaną 
zas tyga ł  na b i a ł ą  k ry s ta l i c zn ą  masę, którą  po wysuszeniu w 
eksykatorze próżniowym nad chlorkiem wapniowym krystal izowano 
k i lkak ro tn ie  z n-heksanu. Tak oczyszczony preparat wykazywał 
t . t .  57° ( l i t . :  56° C48]).

Ana l i za :  w substancj i  oznaczano zawartość t l enu aktywnego 
wg Носка i  Kropfa fj?l] .
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