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OD AUTORA
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I. WSTEP

Utlenianie tlenem czasteczkowym zwigzkéw organicznych na-
lezy do najbardziej dynamicznie rozwijajgcych sie proceséw
wspotczesnbgo przemystu ohemicznego. Powodem tego, jest z jed-
nej strony duza reaktywnos$¢ tlenu czgsteczkowego, a z drugiej
strony olbrzymie ilosoi zwigzkéw chemicznych stanowigcych su-
rowiec dla réznorodnych potproduktow, otrzymywanych na drodze
ich utleniania. Dotyczy to przede wszystkim surowcéw pocho-
dzenia petro- i karbochemicznego.

Cechg charakterystyczng dla reakoji utleniania jest moz-
liwo$s¢ zmiany w bardzo szerokich granicach warunkéw prowadze-
nia procesu. Umozliwia to otrzymywanie ré6znych produktow z
podobnych surowcéw wyjsciowych.

Substratami dla proceséw utleniania moga by¢ rézne typy
zwigzkéw organicznych, a wiec alifatyczne weglowodory nasy-
cone, olefiny, weglowodory aromatyczne, weglowodory alkiloaro-
matyczne, alkohole, aldehydy itd.

W ostatnich latach coraz weksze znaczenie zyskuja procesy
utleniania w fazie ciektej. Stosujac te metode, mozna otrzy-
ma¢ stosunkowo nietrwate "pierwotne" produkty utleniania, jak
np. rozne wodoronadtlenki i nadtlenki, nadtlenek wodoru, kwa-
sy nadtlenowe itp.

Ponadto utlenianie w fazie ciektej daje z reguty produkty
bardziej jednolite niz utlenianie tyoh samych substratow w
fazie gazowej. Odnosi sie to szczeg6lnie do utleniania lekkich
weglowodoréw, takich jak butan i izobutan. Ten ostatni proces
znalazt niedawno zastosowanie do produkcji kwasu octowego i
metyloetyloketonu z butanu.

Wysoka reaktywnos$¢ tlenu czgsteczkowego jest spowodowana
tym, ze czgsteczka tlenu posiada strukture dwurodnika [1] :



Pierwotne produkty jakie powstajg w reakoji tlenu czagstecz-
kowego z substratami organicznymi sg czgstkami elementarnymi,
zawierajgcymi grupe -0-0-. Tiumaczy¢ to mozna tym, ze rozer-
wanie wigzan pomiedzy atomami tlenu w czgsteczce tlenu wymaga
bardzo duzej ilo$ci energii 118 kcal/mol.

Przebiegowi reakcji utleniania tlenem czasteczkowym substan-
cji organicznych towarzyszy zawsze wytwarzanie sie produktow
posrednich - wolnych rodnikéw. Wolne rodniki alkilowe reaguja
tatwo z czagsteczkami tlenu na rodniki nadtlenowe:

R + -O-O- ——R00 1)

lub tworzg zwigzki nienasycone, tracgac przy tym atom wodoru:

\CH + *0 0 * C—\ {rHOO (2)
/ ' / R
W nizszych temperaturach reakcja (2) moze konkurowaé z re-
akcja (1) tylko w tym przypadku, gdy zwigzek nienasycony od-
znacza sie wyjatkowg stabilnoscig, na przykiad:

n + 02 —-» + H202 (3)
a/ K/

W temperaturach w zakresie 300° i wyzszych reakcja utlenia-
nia przebiega przede wszystkim wedtug réwnania (2), nawet w
przypadku prostych rodnikéw alkilowych [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9].
Stwierdzono, ze w procesach utleniania substancji organicz-
nych w fazie ciektej jedynym pierwotnym (labilnym) produktem
jest rodnik nadtlenowy, wszystkie pierwotne produkty czgstecz-
kowe tworzag sie w rezultacie dalszych przemian rodnika nad-
tlenowego [10].

Jednakze nalezy podkresli¢, ze reakcje rodnikéw nadtleno-
wych nie zawsze prowadzg do powstawania substancji nadtlenko-
wych np.

ROO* + ROO- --—- 2RO* + 02 (4)



R2CHOO R2C0O + -OH (5)

o tancuchowym charakterze proceséw utleniania tlenem czg-
steczkowym w fazie ciektej, Swiadczy szereg zjawisk takich
jak przyspieszanie reakcji pod wpltywem Swiatta, przez doda-
tek matych ilosci zwigzkéw tatwo tworzacych wolne rodniki
(inicjatorow) i hamowanie procesu pod wpltywem inhibitoréw.

Inicjowanie procesu przy pomocy naswietlania daje wydaj-
nosci kwantowe znacznie wieksze od jednos$ci. | tak np. Baeck-
stroem [11] wykazat, ze wydajnosci kwantowe przy utlenianiu
aldehydu benzoesowego wynoszga 10000. Inicjatory katalizuja
proces nawet wtedy gdy sa dodawane w bardzo malych ilosciach
i daja w procesie utleniania wysokie wydajnos$ci wodoronad-
tlenkow.

Nadtlenkowa teoria utleniania tlenem czgsteczkowym zostata
po raz pierwszy sformulowana przez Bacha i Englera [12, 13].
Dtugoletnie i wyczerpujgce badania fizykochemiczne posSwiecone
kinetyce, mechanizmowi i termodynamice procesow utleniania
ciektych olefin prowadzone przez Farmera, Gee, Bollanda, Ba-
temana i wspotpracownikéw [14-20] w laboratorium British Rub-
ber Research Association wyjasnity wiele zagadnien zwigzanych
z procesami utleniania.

Niezaleznie od wyzej wymienionego os$rodka, rozlegte badania
podstawowe nad tancuchowymi procesami utleniania byly i sa
prowadzone przez Semenova, Emanuela i wspétpracownikéw [21-24]
w Instytucie Chemicznej Fizyki Akademii Nauk ZSRR w Moskwie.

Badania te wykazaty, ze procesy utleniania w fazie ciektej
sg wolnorodnikowymi procesami tancuchowymi i przebiegajg we-

dtug nastepujgcego schematu:

Inicjator ﬁl—fc—wolne rodniki inicjowanie tancucha (6)
wzrost (7)
tancucha (8)



RO* + RO~ K& (9)

produkty nie pakoficizB nig /.nv
ROa + R*  —----- *o bedgace wolnymi tancucha
rodnikami

kll
R. + R. - £ * (11,

Wolne rodniki R~ i RO sg bardzo aktywne i reaguja wedtug
reakcji (7) do (11), dlatego w reakcjach utleniania bardzo
szybko ustala sie ich stacjonarna koncentracja przy ktorej
szybkos$ci tworzenia sie i znikania wolnych rodnikéw sa sobie
rowne. Pozwala to, zgodnie z metodg stacjonarnych stezen Bo-
densteina-Semenova [25] na zatozenie, ze:

d [R] d [RO2I
“dt “ dt 20

Gdyby byto inaczej musialby wystgpiéo wybuch albo musiatby
nastapié zanik reakcji. Utlenianie w fazie ciektej nie jest
w normalnych warunkach reakcja wybuchowa.

Reakcja (7), jest reakcja bardzo szybka, dlatego przy sto-
sunkowo wysokich cisnieniach tlenu (tj. dla wiekszos$ci zwiagz-
kéw organicznych powyzej 100 nm Hg) mozna pomingé¢ reakcje za-
konczenia tancucha (KO) i (11).

Przy zatozeniu, Zze reakcja utleniania zachodzi wedtug
przedstawionego wyzej schematu i przyjeciu stanu stacjonarnego,
otrzymuj emy:

i4rL =wi - ko 0-] [°2] + kp[RO2] QRHL* O (12)

“loW [oj - \ N - K[J2-0

wi - kt[RO2j2 = O (14)



Poniewaz

= kptROO]  [RH] (16)

to przez podstawienie uzyskuje sie nastepujgce wyrazenie na
szybko$¢ tworzenia sie wodoronadtlenku:

(17)

w” oznacza szybkos$¢ inicjowania.

'Tworzacy sie w procesie utleniania wodoronadtlenek rozkta-
da sie stosunkowo powoli na wolne rodniki, dzieki czemu w mia-
re nagromadzania sie wodoronadtlenku rosnie szybkos$¢ utle-
niania. Proces utleniania jest wiec procesem autokatalitycznym,
a reakcja wedtug ktérej proces Jutleniania przebiega ma charak-
ter reakcji tancuchowej ze ~degenerowanymi rozgatezieniami
tancuchow [21] .

Reakcja rozktadu powstajacego w procesie wodoronadtlenku na
wolne rodniki wywiera bardzo istotny wplyw na proces utlenia-
nia, Wolne rodniki inicjujg nowe tancuchy kinetyczne, przy-
spieszajgc tym samym proces utleniania. Charakter reakcji w
wyniku ktdérej z wodoronadtlenkéw powstaja wolne rodniki byt
przedmiotem ticznyoh studiow. | tak w przypadku utleniania
weglowodoréw olsfinowych stwierdzono, ze przy stezeniach wo-
doronadtlenku ponizej 0,02 mola/l reakcja rozktadu wodoronad-
tlenku jest reakcjg pierwszego rzedu, natomiast przy stezeniu
wodoronadtlenku powyzej 0,02 mole/l reakcja staje sie reakcja
drugiego rzedu [26].

ROOH RO- + -OH (18)



2 ROOH RO + R + H20 (19)

Do/podobnych wnioskéw dotyczgcych utleniania weglowodorow
parafinowych doszta Majzus z wspoéipracownikami [27] .

I1. OMOWIENIE WINIKOW | DYSKUSJA

1. Rola wodoronadtlenku kumenu w procesie utleniania kumenu

Wodoronadtlenek kumenu, nalezgcy do trzeciorzedowych wodo-
rcnadtlenkow alkiloaromatycznych, rozktada sie wediug reakcji
pierwszego rzedu w znacznie szerszym zakresie stezen niz wspom-
niane uprzednio wodoronadtlenki [28, 29].

Ostatnio Antonoyskij ze wspotpracownikami [30, 31] doszedt
do wniosku, ze rozpad wodoronadtlenku kumenu jest wprawdzie
reakcjg pierwszego rzedu w odniesieniu do wodoronadtlenku,
ale jest prawdopodobne, zZe czgsteczki wodoronadtlenku reagujg
z czasteczkami utlenianego kumenu w mys$l réwnania:

ROOH + RH RO- + R + H20 (20)

Ta ostatnia reakcja ze wzgledow energetycznych jest bar-
dziej prawdopodobna niz reakcje (18)i (19).

Energia rozerwania wigzania 0-0 dla wodoronadtlenku kumenu
wynosi 31 kcal/mol. Natomiast reakcja tworzenia wolnych rod-
nikéw na skutek reakcji dwoéch czgsteczek wodoronadtlenku ku-
menu, wediug réwnania (19), jest procesem tylko nieznacznie
endotermicznym:

(1)

Reakcja czasteczki kumenu z czgsteczkg wodoronadtlenku kumenu
(2.0), jest juz reakcja wyraznie egzotermiczng [30, 31]

10



+13 kcal/mol (22)

Q z indeksami oznaczajg odpowiednie energie wigzan, a Q ozna-
cza ciepto reakcji o liczbie postepu rownej 1.

Dla zbadania kinetyki procesu rozpadu wodoronadtlenku kume-
nu na wolne rodniki postugiwano sie dwoma metodami. W pierwszej
badano szybkos$¢ rozkiadu wodoronadtlenku w atmosferze beztle-
nowej w obecnosci dodawanego inhibitora proceséw tancuchowych,
przy ozym dodatek inhibitora mial na celu zapobiezenie proce-
som tancuchowego indukowanego rozktadu wodoronadtlenku, zacho-
dzgacego wediug nastepujacych roéwnan:

ROOH — MRO- + -OH (18)
(23)
R- + ROOH --—---- »ROH + RO (24)

W przedstawionym wyzej procesie indukowanego rozktadu, roz-
padowi ulega czagsteczka wodoronadttenku nie zwiekszajgac ste-
zenia wolnych rodnikéw w uktadzie, to znaczy przez reakcje
jednego wolnego rodnika z czagsteczkga wodoronadtlenku powstaje
tylko jeden wolny rodnik.

W drugiej metodzie badano szybkos$¢ utleniania kumenu, ozna-
czajac stezenie tworzgcego sie w czasie procesu utleniania wo-
doronadtlenku kumenu. Nastepnie wyznaczano zaleznos$¢ szybko-
§ci utleniania od stezenia wodoronadtlenku.

Wadag pierwsze.j metody jest przeprowadzanie procesu rozkta-
du wodoronadtlenku w warunkach znacznie odbiegajacych od wa-
runkéw w ktérych prowadzono proces utleniania (dodatek inhibi-
tora, atmosfera beztlenowa).

W drugiej metodzie, w czasie procesu utleniania powstaja
produkty uboczne majgce istotny wplyw na szybkos$¢ reakcji.



Odnosi sie to w szczegd6lnosci do takich zwigzkéw jak-fenol,
ktéory jest silnym inhibitorem pro-ceséw utleniania. Jak wykaza-
ty m~je badania przy stosowaniu chromatografii cienkowarstwo-
wej, fenol tworzy sie w procesie utleniania kumenu juz w po-
czatkowych stadiach procesu.

W niniejszej pracy, dla ustalenia zalezno$ci pomiedzy
szybkoscig utleniania kumenu i stezeniem wodoronadtlenku ku-
menu zastosowano modyfikacje metody drugiej.

Zmodyfikowana metoda polega na pomiarze poczatkowych szyb-
kosci wutleniania mieszanin czystego kumenu z czystym wodoro-
nadtlenkiem kumenu. Dzieki tej modyfikacji udato sie unikngd
zasadniczej wady metody drugiej, poniewaz w krétkim czasie
trwania pomiaru (rzedu 20 minut), nie tworzg sie produkty u-
boczne, w ilosciach wptywajgcych w istotny sposéb na szybkos¢
procesu utleniania. Dla przeprowadzenia pomiarow zbudowano
specjalng aparature gazometryozna wzorowang na aparaturze sto-
sowanej do podobnych celéw w Instytucie Chemicznej Fizyki Aka-
demii Nauk ZSRR w Moskwie D2j. Aparatura ta odznacza sie du-
za stabilnosciag i pozwala na uzyskanie doktadno$ci pomiarow
- 2% (doktadny opis aparatury podano w czes$ci eksperymental-
nej).

W badaniach szczegélnie duzg uwage zwracano na czystos$¢é
substancji uzywanych do pomiaréw. | tak np. nie uzywano o-
czyszczonego technicznego kumenu, ktory mogt zawieraé¢ drobne
zanieczyszczenia trudne do usuniecia, ale stosowano kumen
otrzymany z czystych substratéw tj. z benzenu i z alkoholu
izopropylowego. Ponadto przeprowadzono bardzo staranng rafi-
nacje otrzymanego w ten sposéb kumenu stezonym kwasem siar-
kowym i rektyfikacje na sprawnej kolumnie destylacyjnej, a w
koncu poddawano kumen sgczeniu przez aktywny, chromatograficz-
ny tlenek glinowy. Przeprowadzona cieczowo-gazowa analiza
chromatograficzna otrzymanego produktu wykazywata obecnos$¢
tylko jednego piku, a cienkowarstwowa analiza chromatograficz-
na nie wykazywata obecnos$ci zanieczyszczen, wystepujgcyoh
zwykle w utlenianym kumenie. Charakterystyke substancji poda-
no w czesci eksperymentalnej niniejszej pracy.
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Pomiary szybkosci utleniania mieszanin kumenu z wodoronad-
tlenkiem kumenu przeprowadzono w temp. 100°, 105° i 110° mie-
rzac ilosci zuzytego tlenu. Na wykresie 1 przedstawiono typo-
wy wynik pomiarow.

Wykres 1. Utlenianie kumenu w obecnos$ci wodoronadtlenku kume-
nu, temp. 100C, [ROOH] 0,1 mola/l 3 ml roztworu p 760 nmHg
temp. tlenu w biurecie 25C

Uzyskane wyniki pozwolity na wyznaczenie wartosci szybko-
Sci utleniania
d [ROOH; ~d[°2]
dt “ dt
w badanych temperaturach.
Dla obliczenia szybkos$ci inicjowania w"» we wzorze (17),
)
nalezato wyznaczy6 state k~ i k7, albo wyrazenie
+

Wyrazenie k’\k’\“2 wyznaczono w sposOb przedstawiony poni-
zej. Mierzono szybkosci utleniania kumenu w obecnos$ci dodawa-
nego inicjatora azodwuizobutyronitrylu (AIBN)(zwigzku o znanej
szybkosoi rozktadu na wolne rodniki). Pomiary prowadzono w temp*
60°, 70° i 80°. Wyrazenie na szybkosd utleniania przyjmuje

13



wtedy postac

\ K wj.
wutl * wi w + -r
k 2
Kt

w.
Dla dtugich tancuchéw kinetycznych mozna pomingé¢ czion —

. p . . . .
w tym przypadku wartosci dlak PK.* moznaohliozy¢é z wzoru:

i 1

K K2 . w w A (RH)" 1 (25)
pt "(AIBN)

Szybkos$¢ inicjowania przy pomocy AIBN, wj_(AjgN) oblicza-
no ze wzoru:

Wi(AIBN) * 2ekd(AIBN) (26)

gdzie: k” oznacza statg szybkos$ci rozkitadu azoizobutyronitrylu
e" wspoiczynnik efektywnos$ci inicjowania,

na wolne rodniki,
za$ (AIBN) stezenie inicjatora.

Wspoétczynnik efektywnosci zwigzany jest w pierwszym rze-
dzie z tzw. efektem klatkowym (cage effect). Efekt ten powo-
duje, ze nie wszystkie wolne rodniki powstajace w procesie
rozktadu biorg udziat w dalszych reakcjach. Wspoétczynnik efek-
tywnosci dla AIBN w procesach utleniania zwigzkéw alkiloaroma-
tycznych posiada warto$s¢ e=0,6 [33, 34].

W literaturze podawane sg rézne wartosci dla statej szyb-
kosci rozktadu k~ dla azodwuizobutyronitrylu na wolne rod-
niki. Z danych zestawionych w tablicy 1 wybrano wartosci po-
dane przez van Hooka i Tobolskiego [35], uzyskane z pomiaréw
szybkosci rozktadu azodwuizobutyronitrylu metodg spektrofo-
tometrycznag.

Uzyskane w niniejszej pracy wartosci k k.* 2 dla utle-
niania kumenu w obecnosci azodwuizobutyronpitrylu w temp. 60 ,
70° i 80° zestawiono w tablicy 2.

14



Tablica 1

Dane literaturowe
dotyczace szybkosci rozkiadu azodwuizobutyronitrylu

rozpusz- Stata szyb-

Temp. : ‘2
. czalnik kos¢ rozkta- Autor
C du Ke
d-1
secC
70 ksylen 4,16 io0-5 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 toluen 3,80 10-5 Orerberger C.G., 0 Sbaughnessy
M.T., Shalit H., J.Am. Chem. Soc.
80,2 toluen 1,66 HO-4 21, 2661 (1949)
50 styren 2,97 10-6 Breitenbach J.W., Schindler A.,
70 styren 4,72 10"5 Monatshefte Chem. 83, 724 (1952)
77 ksylen 9,50 10"5 Arnett L.M., J.Am. Chem. Soc. 74,
82  ksylen 1,45 104 2027 (1952)
62.5 benzen 1,42 10"5 Hammond G.S., Sen J.N., Boozer
62.5 chloro- 154 10’5 $:Fo (f%ggﬂ Chem. Soc., 77.
benzen
70 toluen 4,00 10“5 Talat-Erben M., Bywater S., J.Am.
80.4 toluen 155 10-4 Chem.Soc., 22» 3712 (1955)
90 toluen 4,86 HO-4
1:00 toluen 1,60 10“3
80 chloro- 1,50 10"4 Roy J.C., Nash J.R., Williams
benzen 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 chloro- 0,939 10"5 van Hook, Tobolsky A. J.Am. Chem,
benzen Soc. 80, 779 (1958)
80 chloro- 1,314 10*4
benzen
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Tablica 2

Utlenienie kumenu inicjowane azodwuizobutyronitrylem

Stezenie Stezenie Szybkos¢ Szybkoscé

oo g MY R T g e
°C Wutl*1°5 w. A 10N
mol/I mol/I| mol/l.sec mol/l.sec |I/mol sec2
i 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 wykresie 2 przedstawiono zaleznos$¢ logarytmu wartosci

kpk®. 2 od odwrotnos$ci temperatury absolutnej. Z wykresu te-"
“p
go widac¢, ze zmiana zastepczych statych szybkosci (kq_: KpKV

z temperaturg przebiega weditug prawa Arrheniusa.

Wykres 2. Zalezno$¢ wyrazenia kpkt od temperatury. Ener-
gia aktywacji 6,8 kcal/mol
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+
Wartosci KPKW 2 dla temperatur 100°, 105° i 110° uzyska-
no metodg ekstrapolacji wynikéow otrzymanych dla temp. 60 ,
70° i 80°, przy zatozeniu niezmiennos$ci energii aktywacji w

obszarze temperatur od 60° do 110°. Ekstrapolowane wartosci
i

2
kpk~ podaje tablica 3.

Tablica 3
1

Ekstrapolowane wartosci kpk® 2 dla utleniania kumenu

% 2
Temp. kPk ,t" - 100

1

°C I/mol.sec 2

100 1,30
105 1,50
110 1,70

+
Majac oznaczone wartosci k k» 2 , dla temp. 100°, 105° i
110° i wartosci dla szybkosci reakcji utleniania dla
tych temperatur mozna ze wzoru (17) obliczy¢ wartosci dla
szybkos$ci inicjowania tancuchowego procesu utleniania kumenu,
spowodowanego rozktadem wodoronadtlenku kumenu na wolne rod-
niki. Badania prowadzone w zakresie stezen wodoronadtlenku
kumenu od 0,01-1 mola/l. Mozna przyjg¢, ze w tym zakresie
stezen inicjowanie tancuchdéw kinetycznych spowodowane jest
gtéwnie rozkiadem wodoronadtlenku.

Szybkos$¢ inicjowania mozna wyrazi¢ réwnaniem (28): obliczo-
nym na podstawie réwnania (17)



W przypadku, gdy reakcja rozkiadu wodoronadtlenku jest reak-
cja pierwszego rzedu wzgledem wodoronadtlenku:

y
wt = 2ekd [ROOH] (29)

gdzie: k™ jest stata szybkoscig rozkiadu wodoronadtlenku, "e"
oznacza wspoétozynnik efektywnos$ci, [ROOH] stezenie wodoronad-

tlenku kumenu.

Z réwnan (28) i (29) mozna obliczy6 iloczyn ek”
2ek = lutl_j4 - (30)
d KP [ROOH] [RH]
W tablicach 4, 5, 6 zebrano wartosci iloczynu 2ek” i Kki-
netycznej dtugosci tancucha A dla temp. 100°, 105° i 110°.

Kinetyczng diugos¢ tancucha obliczono ze wzoru:

n-bil (31)
wi

Na podstawie uzyskanych danych mozna wnosi¢, ze reakcja
rozktadu wodoronadtlenku kumenu na wolne rodniki zachodzgca w
procesie utleniania kumenu, Jest reakoja pierwszego rzedu
wagledem wodoronadtlenku.

Jednakze ze wzrostem stezenia wodoronadtlenku kumenu ilo -
czyn 2ek” ros$nie, co mozna przypisa¢ pewnemu udziatowi re-
akcji drugiego rzedu przy wyzszych stezeniach wodoronadtlenku.

Zaktadajac, ze reakcja rozktadu wodoronadtlenku na wolne
rodniki jest reakojg drugiego rzedu, otrzymuje sie wartosci
ekd, ktére ro6znia sie od siebie bardzo znacznie. W tablicy 7
zestawiono wartosci dla lloczynu 2ek”, przy zatozeniu, ze
reakcja rozktadu wodoronadtlenku jest reakcjga drugiego rzedu.

Z Srednich wartosci 2ek”™ dla temp. 100°, 105° i 110°
obliczono energie aktywizacji dla reakcji rozktadu wodoronad-
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Tablica 4

Wpf;yw stezenia wodoronadtlenku kumenu
na szybkos$¢ utleniania kumenu tlenem czasteczkowym
(temp. 100 , p * 760 nm Hg)

Stezenie Stezenie Szybko$é Stata Szybko ~& Dtugoso

wodoro- kumenu utle- szybkoséci inicjo- tancucha
nadtlen- niania inicjo- wania kinetycz-
ku !'kume- wania nego
Lp. nu
[ROOH] [RH] Wutéi.lo’\ 2ek”.100 wl.106
mol/I mol/I mol/l'sec sec_l mol/l-sec
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 0.50 0,50 104

$redniax)0,36

l’\éredniq obliczono dla zakresu stezen od 0,01 do 0,2 mola/l
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Tablica 5

Wptyw stezenia wodoronadtlenku. kumenu
na ezybkos$é utleniania kumenu tlenem czgsteczkowym
(temp. 105°, p = 73 mMm Hg)

Stezenie Stezenie Szybkos$o Stata Szybko$¢ Diugosé
wodoro- < kumenu utlenia- szybkosci inicjo- tancucha
Lp. Eadtlenku nia inicjo- wania kinetycz-
umenu wania r nego
[ROOH] [RH] wutl*20> 2eV '°6 wi.106
mol/I mol/I mol/l-sec sec” mol/l *sec
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
13 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 55 69 0,56 0,45 2|5
17 1,000 5,64 6,27 0,55 0,55- 115

Sredniax ™ 0,53

x‘Sredniq obliczono dla zakresu stezen od 0,01 do 0,2 mola/l
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Lp.

o o1 A W

~

10
1
12
13
14
15
16

17

Wplyw stezenia wodoronadtlenku kumenu

Tablica 6

na szybkos$¢ utleniania kumenu tlenem czgsteczkowym

Stezenie
wodoro-
nadtlenku
kumenu

[ROOH]

mol/|
0,010
0,020
0,040
0,050
0,060
0,080
0,100
0,120
0,140
0,160
0,180
0,200
0,400
0,500
0,600
0,800

1,000

Sredniax ™ 0,92

Szybko$é Diugoso

(temp. 110°, 760 mm Hg)
Stezenie Szybkos6é Stata
kume nu utlenia- szybkosci inicjo-
nia inicjo- wania
wania

[RH] wutl*1c5 2€kd.106 wh-fon

mol/I mol/1* sec sec mol/l*sec
6.52 1,02 0,85 0,008
6,52 1,48 0,90 0,018
6,51 2,12 0,92 0,037
6,50 2,34 0,90 0,045
6,48 2,56 0,90 0,054
6,46 3,02 0,95 0,076
6,44 3,34 0,93 0,084
6,40 3,48 0,85 0,10
6,39 3,96 0,95 0,13
6,35 3,94 0,83 0,13
6,33 4,51 0,98 0,18
6,31 4,89 1,04 0,21
6,09 6,77 1,07 0,43
5,96 7,24 1,02 0,51
5,84 8,02 1,09 0,65
5,72 9,30 1,12 0,90
5,60 10,20 1,14 1,14

tancucha
kinetycz-
nego

1270
820
570
520
470
400
400
350
300
300
250
230
160
140
123
103

90

x Nérednig obliczono dla zakresu stezen od 0,01 do 0,2 mol/l
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Tablica 7

Wptyw stezenia wodoronadtlenku kumenu
na szybkos$¢ utleniania kumenu tlenem czgsteczkowym
(temp. 100°, p = 760 mm HQg)

(Wyrazenie 2ek? obliczono przy zatozeniu, ze reakcja rozktadu
wodoronadtlenku kumenu jest reakcjg drugiego rzedu wzgledem
wodoronadtlenku kumenu;

Stezenie Stezenie Szybkos¢ Stata
wodoronad- kumenu utlenia- szybkosci
tlenku nia inicjo-
Lp. kume nu wania
[ROOH] [RH] wutl 2ek J11O 6
mol/I mol/I mol/l'sec
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
1 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
16 0,800 5,72 9,30 0,6
17 1,000 5,60 10,20 0,5
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tlenku kumenu na wolne rodniki Eq],: 27 t==4.» Obliczona ener-
gia aktywacji zblizona jest do wartos$ci literaturowej dla roz-
ktadu wodoronadtlenku kumenu na wolne rodniki w obecnosci in-
hibitorow, ktéra wediug Antonovskiego i wspétpracownikéow [31] ,
posiada wartos¢ 26 -2 mol

Wykres 3 przedstawia zaleznos$¢ logarytmu 2ek”™ od odwrot-
nosci temperatury bezwzglednej. Z wykresu tego wynika, ze
stata szybkos$ci rozkiadu wodoronadtlenku kumenu na wolne rod-
niki zmienia sie z temperaturg zgodnie z prawem Arrheniusa.

Wykres 3. Zaleznos$¢ wyrazenia 2ek, dla rozktadu wodoronadtlen-
ku kumenu od temperatury. Energia aktywacji 27 kcal/mol.

Uzyskane przeze mnie wartosci dla szybkosci utleniania ku-
menu sg wieksze od szybkosci podanych przez AntonoTskiego [30]
dla tych samych stezen wodoronadtlenku kumenu. Zaznaczy¢ na-
lezy, ze Antonowskij zaobserwowat wystepowanie maksimum szyb-
kosci utleniania przy stezeniu wodoronadtlenku 0,5 mola/l, na-
tomiast moje badania wykazaty, Zze nawet przy dwukrotnie wigk-
szym stezeniu wodoronadtlenku, szybko$¢ reakcji jeszcze wy-
raznie rosta. Niezgodnosci te mozna wyttumaczy¢ gromadzeniem
sie ubocznych produktéow tworzacych sie w czasie diugotrwate-
go utleniania kumenu tlenem czasteczkowym jakie stosowat An-
nonoyskij. Uboczne produkty utleniania, przede wszystkim fe-
nol, dziatajg silnie inhibujgco na proces utleniania. Wplyw
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Wykres 4. Utlenianie kumenu w obecnos$ci wodoronadlenku kume-
nu, temp. 1000C, [ROOH3 0,1 mola/l 2,00 ml roztworu, p 760
mmHg, temp. tlenu w biurecie 25C

A -z dodatkiem 20 ng Ba(OH)2, B - bez dodatku



fenolu mozna wyeliminowa¢ przez dodatek do utlenianego kumenu

takich substancji jak wodoronadtlenki alkaliczne lub ziem al-
kalicznych, ktdére zwigzatyby powstajgcy fenol. Substancje al-
kaliczne wywieraja jednak wyrazny wptyw katalityczny na pro-
ces utleniania. Wykres 4 przedstawia uzyskane wyniki pomiaréw
szybkosci utleniania kumenu z dodatkiem wodoronadtlenku baru

i bez tego dodatku. W obydwu przypadkach do kumenu dodawano
czystego wodoronadtlenku kumenu w takich ilosciach, aby otrzy-
ma¢ roztwor wyjsciowy o stezeniu poczgtkowym 0,1 mola/l. Przy
utlenianiu z dodatkiem wodorotlenku baru zaleznos$¢ stezenia
wodoronadtlenku kumenu od czasu jest funkcja wyktadniczg (w
granicach czasu trwania pomiaru) i uzyskane szybkos$ci utlenia-
nia sa wieksze niz przy doswiadczeniach bez tego dodatku.

2. Nadtlenek dwukumylow.y jako inicjator w procesie utle-
niania kumenu do wodoronadtlenku

W procesie utleniania kumenu obok wodoronadtlenku kumenu
powstaje w znacznie mniejszych ilo$sciach nadtlenek dwukumylo-
wy, ktéry mozna wykry¢ w produktach utleniania kumenu przy
pomocy chromatografii cienkowarstwowej [36] . Oznaczenie ilo$-
ciowe mozna przeprowadzaé¢ jodometrycznie po uprzednim usu-
nieciu wodoronadtlenku kumenu na drodze ekstrakcji roztworem
wodorotlenku sodowego [37]. Zaznaczy¢ nalezy, ze nadtlenek
dwukumylowy reaguje z jodkiem potasu w warunkach ostrzejszych
niz wodoronadtlenek kumenu.

Wprawdzie stezenie nadtlenku dwukumylowego w produktach
utleniania kumenu jest niewielkie w poréwnaniu ze stezeniem
wodoronadtlenku kumenu, to jednak w pewnych wypadkach moze
dojs¢ do znacznego zwiekszenia stezenia nadtlenku dwukumylo-
wego. Wystepuje to np. wtedy gdy z produktu utleniania usuwa
sie wodoronadtlenek przez ekstrakcje roztworem wodoronadtlenku
sodowego, a pozostato$¢ zawraca do utleniania. Z tego powodu
w ramach niniejszej pracy postanowiono zbada¢ wplyw stezenia
nadtlenku kumenu na szybkos¢ utleniania kumenu. Badania pro-
wadzono w aparaturze gazometrycznej, mierzgc poczatkowo szyb-
kosci utleniania celowo przygotowanych mieszanin czystego ku-
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menu z czystym nadtlenkiem dwukumylowym. Badania prowadzono w
zakresie stezen nadtlenku od 0,01 do 1 mola/l. Wyniki
czen zestawiono w tablicy 8.

Lp.

10

1

12

13

14

15

26

Stezenie Stezenie

nadtlen-
ku dwu-
kumylo -
we go
[ROOR]

mol/I

0,020
0,030
0,040
0,050
0,060
0,070
0,080
0,100
0,120
0,140
0,160
0,180
0,200
0,400
0,500

Wptyw stezenia nadtlenku dwukumylowego
na szybkos$¢ utleniania kumenu tlenem czgsteczkowym
p a4 760 mm Hg)

Stata
szybkosci
inicjo-
wania

2ekd.106

mol/| -sec sec-1

(temp. 100 |,
Szybkos¢
kumenu utle-
niania
[RH] wutl*1°5
mol/l
6,56 2,44
6,54 3,00
6,53 3,74
6,50 4,14
6,48 4,30
6,45" 4,85
6,43 4,98
6,38 5,83
6,35 5,90
6,31 6,51
6,26 6,72
6,22 7,17
6,17 7,62
5,72 10,10
5,51 10,70
Sredn

4,08
4,17
4,86
4,80
4,38
4,81
4,45'
4,95
4,28
4,51
4,26
4,39
4,52
4,64

4.46
ia 4,50

Szybko $6
inicjo-
wania

w”-10~

mol/l-sec

0,08
0,12
0,19
0,24
0,26
0,34
0,36
0,49
0,51
0,63
0,68
0,79
0,91
1,86

2,23

doswiad-

Tablica 8

Dtugosé
tancucha
Kine-
tycznego

310
260
200
190
170
140
140
120
115

105

a1
84
54
48



2 wartosci 2ek” obliczonych na podstawie wzoru (30) wyni-
ka, ze reakcja rozkiadu nadtelnku dwukumylu na wolne rodniki
w warunkach utleniania kumenu jest wyraznie reakcjg pierwsze-
go rzedu w odniesieniu do nadtlenku dwukumylowego. Ponadto
doswiadczenia wykazaty, ze nadtlenek dwukumylowy jest znacz-
nie aktywniejszym inicjatorem od wodoronadtlenku kumenu i
szybkos¢ jego rozkiadu na wolne rodniki w temp. 100° jest oko-
to dziesieciokrotnie wieksza od szybkosci rozktadu wodoronad-
tlenku kumenu na wolne rodniki (przy tych samych stezeniach
obydwu substancji).

Wspotczynnik efektywnos$ci inicjowania obliczono przez po-
rownanie uzyskanej wartosci dla 2ek™ z tablicy 8 z wartoscia
kd wyznaczong przez Baily»ego i Godina [38] dla rozkiadu nad-
tlenku dwukumylu w kumenie, Z wyliczenia wynika, ze wspot-
czynnik efektywnos$ci jest wysoki bo wynosi e = 0,8.

3. Wpt.yw dodatku rozpuszczalnikéw na sz.ybko$¢ utleniania
kumenu do wodoronadtlenku kumenu

W badaniach nad szybko$|cig utleniania mieszanin kumenu z
chlorobenzenem w obecnosci wodoronadtlenku kumenu, przepro-
wadzonych w aparaturze gazometrycznej stwierdzono, ze szyb-
kos¢ reakcji nie jest, jak nalezalo sie spodziewaé¢ wprost pro-
porcjonalna do stezenia kumenu. Wykres zaleznos$ci szybkosci
utleniania od stezenia kumenu nie stanowi linii prostej, ale
wykazuje zdeoydowane maksimum. Zalgczony wykres 5 przedstawia
zaleznos¢ szybkos$ci utleniania od skiadu mieszaniny kumenu
z chlorobenzenem przy réznych stezeniach wodoronadtlenku ku-
menu.

Zaobserwowane zjawisko jest zaskakujgce, poniewaz chloro-
benzen jest od dawna uznawany za rozpuszczalnik obojetny w
procesach wolnorodnikowyeh [39] . Dopiero niedawno Walling i
Heaton [40] zwrécili uwage, ze niektére wodoronadtlenki np.
wodoronadtlenek tert-butylowy rozktadajg sie znacznie szybciej
w chlorobenzenie niz w benzenie. Wedtug tych autoréw rozktad
ten nmm prawdopodobnie charakter indukowanego procesu tancu-
chowego.
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%rmo/ony kumenu

Wykres 5. Zaleznos$¢ szybkos$ci utleniania od sktadu mieszaniny
kumenu z chlorobenzenem, temp. 100C inicjator WNT-kumenu [ROOH]
1-0,05j molas/l 11-0,1 mola/l 111-0,5 mola/l

Zjawisko zwiekszenia szybkosci procesu utleniania kumenu w
obecnosci chlorobenzenu moze by¢ spowodowane wpltywem rozpusz-
czalnika na przebieg tancuchowego procesu utleniania, a w
szczeg6lnosci na stadium wzrostu lub zakonczenia tancucha.
Innym wyttumaczeniem tego zjawiska moze by wptyw rozpuszczal-
nika na szybkos$¢ rozkitadu wodoronadtlenku kumenu na wolne rod-
niki, co z kolei powinno wpitywaé na zmiane szybkosci reakcji
utleniania, Dla stwierdzenia, ktory z tych procesow jest od-
powiedzialny za wzrost szybkos$ci utleniania kumenu, przeprowa-
dzono szereg prob utleniania mieszanin kumenu z chlorobenzenem

przy uzyciu jako inicjatoréw azodwuizobutyronitrylu i nadtlen-
ku dwukumylu. W doswiadczeniach tyoh nie stwierdzono przys$pie-
szenia procesu utleniania przez dodatek chlorobenzenu i szyb-

kos¢ utleniania okazata sie wprost proporcjonalna do stezenia
kumenu. Wyniki tych doswiadczeh przedstawiajg wykresy 6 i 7.
Z doswiadczen tych mozna wyciagna¢ wniosek, ze zjawisko
przy$pieszenia procesu utleniania kumenu w obecnos$ci wodoro-
nadtlenku kumenu przez dodatek chlorobenzenu zwigzany jest ze
stadium inicjowania procesu przez wodoronadtlenek kumenu. Do-
datek chlorobenzenu nie ma natomiast wyraznego wpilywu na pro-
ces wzrostu i zakonczenia tancucha kinetycznego.
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Wykres 6. Zaleznos$¢ szybkosci utleniania od sktadu mieszaniny
kumenu z chlorobenzenem, temp. 60C inicjator AIBN ~ 0,01 mola/l

Zbadano réwniez wpilyw dodatku dwufenylu i o-dwuchloroben-
zenu na szybkos$¢ utleniania kumenu w obecnos$ci wodoronadtlenku
kumenu. Roéwniez w tym przypadku stwierdzono zwiekszenie szyb-
kosci procesu utleniania co wida¢ z wykreséw 8 19.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnosié¢, ze zjawisko
przy$pieszenia procesu utleniania kumenu przez dodatek chlo-

Wykres 7. Zalezno$¢ szybkosci utleniania od skiadu mieszaniny
kumenu z chlorobenzenem, temp 100°, inicjator nadtlenek dwu-
kumylu | [ROOR] 0,05 mola/Zl. Il - [ROOR] 0,1 mola/l

29



to Ne
% Tblo#y kumenu

Wykres 8. Zalezno$¢ szybkosci utleniania od skiadu mieszaniny
kumenu z dwufenylem, temp. 100, inicjator WNT-kumenu
c”N 0,1 mola/l

VutL.
M jo~

t-je* 2

W~ 400
% TblITy &Kmena

Wykres 9. Zaleznos$¢ szybkosci utleniania od skftadu mieszaniny
kumenu z o-dwuchlorobenzenem, inicjator WNT-kumenu
ot 0,1 mola/l
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robenzenu, zwigzane jest z obecno$cig grupy wodoronadtlenowej
w czgsteczce inicjatora. Obec.nos¢ tej grupy powoduje mozliwosé
powstawania wigzan wodorowych pomiedzy czgsteczkami wodoronad-
tlenku:

Dodatek substancji rozcienczajacych moze wiec wpltywaé na
zmniejszenie asocjacji czasteczek wodoronadtlenku.

Zwiekszenie szybkos$ci inicjowania jest wiec prawdopodobnie
zwigzane ze zjawiskiem asocjacji wodoronadtlenku.

Omoéwione wyzej zjawiska potwierdzajg rozpowszechniong tteze,
ze procesy rozktadu wodoronadtlenkéw organicznych sa bardziej
skomplikowane od rozkitadu nadtlenkéw organicznych [41] .

4. Wptyw chlorowcéw i grupy nitrowe.1l na reaktywnos$¢ po-
ohodn.yoh kumenu w reako.li autoks.ydac.1li

Zagadnienie wpltywu podstawnikéw w piers$cieniu benzenowym
na reaktywnos$¢ pochodnych kumenu w procesie autoksydacji jest
nader skomplikowane. Przyczyng tego jest nie tylko ztozony
charakter procesu autoksydacji lecz réwniez fakt mozliwosci
dodatkowego oddziatywania podstawnikéw na przebieg poszcze-
golnych stadiéw reakcji.

Przy utlenianiu pod stosunkowo wysokimi cisnieniami tlenu
(powyzej 100 mm Hg)w warunkach kiedy szybko$¢ utleniania nie
zalezy od cisnienia tlenu mozna zastosowaé uproszczony wzor
na szybko$¢ utleniania:

1 1

"utl. e *1 V t" ? M ('7)

Zgodnie z tym wzorem szybkos¢ utleniania zalezy od stadium
inicjowania, stadium werostu tancucha i stadium zakonczenia
tancucha.

Stadia wzrostu i zakonczenia tancucha sa Scisle zwigzane z
reaktywnosciag rodnikéw nadtlenowych ROOe 1 z reaktywnosSciag
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substancji poddawanej utlenianiu RH. Stadium inicjowania, kto-
re w warunkach autoksydacji odbyta sie giéwnie na drodze roz-
padu tworzgacych sie (w czasie procesu) wodoronadtlenkéow na
wolne rodniki, zalezne jest przede wszystkim od szybkos$ci roz-
ktadu tych wodoronadtlenkow.

Podstawniki w pierscieniu benzenowym moga wywieraé wplyw
na wszystkie wspomniane wyzej trzy stadia przebiegajacego
procesu.

Wniniejszej pracy badano wpilyw chlorowcéw i grupy nitrowej
bedgcych w potozeniu para w stosunku do grupy izopropylowej,
na reaktywnos$¢ pochodnych kumenu w procesie autoksydacji.

Miara reaktywnos$ci pochodnych kumenu wzgledem rodnikow [21]
nadtlenowych moze byd stata szybkos$¢ wzrostu tancucha Kp-

I tak w przypadku, gdy stata szybkos$ci zakonczenia tancucha
k™ (w reakcji dwéch rodnikow nadtlenowych) nie zalezy od cha-
rakteru podstawnika, miarg reaktywnosci moze by¢ wyrazenie

1

Wedtug Russella [42, 43] przy utlenianiu zwigzkéw alkilo-
aromatycznych podstawionych w piers$cieniu, reaktywnos$¢ rod-
nikéw nadtlenowych i szybkos¢ reakcji zakonczenia tancucha
zalezy od struktury tancucha alkilowego, a nie zalezy od cha-
rakteru podstawnika.

Twierdzenie to jest stuszne wtedy, gdy szybkos$¢ utleniania
mieszaniny zwigzku alkiloaromatycznego z podstawionym w pier-
Scieniu zwigzkiem alkiloaromatycznym jest wprost proporcjo-
nalna do stezenia obu skitadnikow.

Dla zbadania, czy twierdzenie Russella odnosi sige rowniez
do pochodnych kumenu podstawionych w pierscieniu benzenowym
chlorowcami i grupg nitrowg, przeprowadzitem pomiary szybko-
$ci utleniania mieszanin kumenu z wymienionymi wyzej jego po-
chodnymi. Reakcje utleniania inicjowano przy pomocy dodatku

azodwuizobutyronitrylu.
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Wykres 10. Utlenianie 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 doswiadczenn przedstawia wykres 10. Z wykresu tego
widaé¢, ze zaleznos$¢ szybkosci utleniania od skiadu molowego
kumenu z jego pochodnymi przedstawia linie prostg. Uzyskane
wyniki pozwalajg na stwierdzenie, ze reaktywnosd rodnikéw nad-
tlenowych i szybkosd zakorniczenia tancucha przy utlenianiu
chlorowcowych i nitrowych pochodnych kumenu nie zalezy od cha-
rakteru podstawnika.

Stwierdzenie, ze ro6zne rodniki nadtlenowe posiadajg w tym
przypadku jednakowe reaktywnos$ci wydaje sie racjonalne, po-
niewaz samotny elektron w rodniku nadtlenowym jest oddalony
od miejsca o zmienionej strukturze co najmniej o 1 atom wegla
i dwa atomy tlenu.

Wobec tego mozna przyja¢, ze miara reaktywnosci wymienio-
nych wyzej pochodnych kumenu wzgledem rodnikéw nadtlenowych
moze by¢é wyrazenie
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* Dla wyznaczenia tego wyrazenia przeprowadzono pomiary szybko-

sci utleniania pochodnych kumenu w obecnos$ci inicjatora azo-
dwuizobutyronitrylu, w warunkach kiedy inicjowanie reakcji
przez rozgatezienie tancuchow kinetycznych na skutek rozktadu
wodoronadtlenku jest nieznaczne.

Pomiary prowadzono przy pomocy aparatury gazometrycznej.
Wyniki przedstawiono w tablicach 9, 10 i 11. W tablicy 12
zestawiono wartos$ci dla energii aktywacji. Na wykresach 11 do
15 przedstawiono zalezno$¢ logarytmu wyrazenia

1

od odwrotnos$ci temperatury absolutnej. Z wykreséw tych widaé,
ze zalezno$¢ ta jest zgodna z prawem Arrheniusa.

Y Tablica 9

Utlenienie pochodnych kumenu inicjowane azodwuizobutyronitrylem
Temp. 60 , [AIBN] * 0,0096 mola/l,
wi > 1,08*10-7 mola/Zl* sec

Stezenie Szybko

Substancja subst_ancj_i utleniania E;#(?Scéﬁa
utleniania utlenianej wutl 1° 5 KPK.t 2*HO2 kinetycz-
mol/I mol/l-sec neee

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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inicjowane
Temp. 70°,

Substancja
utleniania

kumen
p-fluorokumen
p-chlorokumen
p-bromokumen
p-jodoku men
p-nitrokumen

Tablica 10

Utlenianie pochodnych kumenu
azodwuizobutyronitrylem

[AIBN] = 0,0048 mola/l,

wt = 2,08 <107 mola/Zl-sec

Stezenie
substancji
utleniane j

mol/I

6,81
6,60
6,31 -
6,17
5,12
6,30

Utlenianie pochodnych kumenu

inicjowane azodwuizobutyronitrylem

Substancja
utleniania

kumen
p-fluorokumen
p-chlorokumen
p-bromokumen
p-jodokumen
p-nitrokumen

Temp. 80°,
wi - 2,96

Stezenie
substancji
utlenianej

mol/I

6,74
6,52
6,36
6,11
5,07
6,24

Szybkos¢ Dtugosd
utleniania KK VIO?2 +agncucha
Pt kinetycz-

wutl*1°5 i, nego

mol/l -sec I/mol-sec
1,77 0,570 85
1,68 0,560 81
1,50 0,522 72
1,43 0,509 69
1,37 0,588 66
0,73 0,254 35

Tablica 11
[AIBN] = 0,0019 mol/I
e 10-7 mol/l*sec
Szybko sd _ 1 Diugosd
utleniania tancucha
KoKy 2-102 Line tycz-

wutl-1°5 nego

mol/l*sec |/mol-sec
2,80 0,765 95
2,63 0,742 89
2,25 0,689 76
2,34 0,705 79
2,36 0,855 80
1,23 0,363 42
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Tablica 12

Sumaryczna energia aktywacji dla proceséw rozwiniecia i zakon-
czenia tancucha Sp “ “ Et utlenianiu pochodnych kumenu
inicjowanym azodwuizobutyronitrylem

Energia aktywacji

Substancja utleniania Ep - b et

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, charakteryzujgce sie wysokim powinowac-
twem wzgledem elektronéw majg tendencje do atakowania wigza-
nia wegiel woddor o0 najwiekszej gestosci elektronowej. Pod-
stawniki przyciggajace elektrony, takie jak chlorowce i gru-
pa nitrowa powinny wywiera¢ wpityw deaktywujacy w reakcjach
autoksydacji. Z drugiej strony podstawniki te moga powodowac
stabilizacje powstajacego rodnika R' i w ten sposéb utatwiac
jego powstawanie, a wiec i przebieg reakcji ROO* + RH— »ROOH +
+ R’.

I tak Szwarc [44-47] wykazat, Ze grupy: p-nitro, p-cjano,
p-chloro i p-bromo zwiekszajag stabilizacje rezonansowa rod-
nikéw benzylowych.

Obydwa efekty wyjasnia podany przez Russella [42] schemat
postulujgacy nastepujgce struktury rezonansowe dla stanu

przejsciowego:

ROO+ + RH — -ROO* H-R —— ROO~-H+-R — »ROO-H-R —»
| 11 I

——-»ROOH + R-
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Wykres 11. Zaleznos$¢ wyrazenia k™k» dla utleniania p-fluo-
rokumenu od temperatury. Energia aktywacji 6,5 kcal/mol

1
O
Wykres. 12. Zaleznos$¢ wyrazenia KPK,* dla utleniania p-chlo-
rokum-jnu od temperatury. Energia aktywacji 6,6 kcal/mol



mokumenu od temperatury. Energia aktywacji 7,6 kcal/mol

Wykres 14. Zalezno$¢ wyrazenia KpKZ t dla utleniania p-jodo-
kumenu od temperatury. Energia aktywacji 7,7 kcal/mol
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Struktura 1Il wyjasnia tendencje do atakowania przez rodni-
ki nadtlenowe najstabszego wigzania wegiel - wodér (to znaczy
w Kierunku wytworzenia najbardziej stabilnego wolnego rodnika),
struktura |1 ttumaczy deaktywujacy wptyw podstawnikéw przy-
ciggajacych elektrony, w reakcji autoksydaciji.

Z uzyskanych przeze mnie danych zestawionych w tablicach
9, tO, 11 wynika, ze chlorowce i grupa nitrowa posiadajg de-
aktywujacy wptyw w reakcji utleniania. Deaktywujacy efekt
polarny jest wiec w przypadku tych podstawnikéw dominujacy.
Wptyw deaktywujacy rosnie w szeregu F, CIl, Br, a nastepnie
zmniejsza sie w przypadku jodu. Najwiekszy wplyw deaktywujacy
posiada grupa nitrowa.

5. Rola wodoronadtlenkéw w procesie utleniania chlorowco-
wych i nitrowych poohodn.ych kumenu

Reaktywnos$¢ pochodnych kumenu wzgledem rodnikéw nadtleno-
wych nie moze by¢ miarg og6lnej reaktywnos$ci powyzszych po-
chodnych jaka wykazujg one w procesach utleniania, poniewaz
nie uwzglednia ona stadium inicjowania tancuchdw kinetycznych
przez wytworzone w toku utleniania wodoronadtlenki.

Szybkos$¢ inicjowania w procesach utleniania zalezy przede
wszystkim od szybkos$ci rozkiadu tworzacych sie w czasie pro-
cesu wodoronadtlenkdw na wolne rodniki.

Szybkos$¢ rozkiadu poszczegdlnych wodoronadtlenkéw powsta-
jacych przy utlenianiu kumenu i jego pochodnych mogg ré6znié
sie od siebie, co z kolei moze powodowaé¢ réznice w reaktyw-
nosci tych zwigzkéw w procesach utleniania.

Szybkos$¢ inicjowania w procesach utleniania pochodnych ku-
menu oznaczytem metodg zastosowang-uprzednio w niniejszej
pracy do wyznaczenia szybkosci inicjowania w procesie utle-
niania kumenu, korzystajgc z przeksztatconego wzoru (17):

w. = W tf

kp ~t w 2
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Szybko$¢ utleniania wu””™ oznaozytem przy pomocy aparatu-
ry gazometrycznej. Doswiadczenia prowadzitem w temp. 100, 105
i 110°C. W tym zakresie temperatur szybkos¢ utleniania jest
dostatecznie duza dla dogodnego przeprowadzenia pomiaréw. Pro-
cesy utleniania dla celow preparatywnych i w instalacjach
przemystowych' prowadzi sie z regaty w temperaturach powyzej 100°.

W dos$wiadczeniach oznaczatem poczatkowe szybkos$ci utlenia-

nia mieszanin p-chloro, p-bromo, p-jodo i p-nitrokumenu z ich
wodoronadtlenkami. Wodoronadtlenki uzyte do inicjowania byty
specjalnie preparowane i starannie oczyszczane. Wyniki doswiad-

czen zestawitem w tablicach od 14 do 23.

Wykres 15. Zaleznos$¢ wyrazenia K K. dla utlenienia p-nitro-
P
kumenu od temperatury. Energia aktywacji 8,5 kcal/mol

Tablica 13
1

Ekstrapolowane wartosci k k~* 2
dla utleniania pochodnych kumenu tlenem czgsteczkowym

Temperatura
Substancja 100° 105° 110°

utleniania _ 2

K K % *107,

pt i

2

I/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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Wplyw

na szybkosé

Lp.

10

1

Stezenie
wodoro-
nadtlen-
ku p-chlo-
rokumenu

[ROOH]

mol/I

0,010

0,020

0,030

0,040

0,050

0,060

0,080

0,100

0,120

0,140

0,160

stezenia wodoronadtlenku p-ohlorokumenu

Tablica 14

utleniania p-chlorokumenu tlenem czgsteczkowym

(temp.

Stezenie
p-chlo-
rokurnenu

[RH]

mol/I

6,12

6,12

6,11

6,10

6,09

6,08

6,06

6,05

6,03

6,00

5,97

100°, p=

Szybkos¢
utlenia-
nia

Wuétll.lo 5

mol/l-seo
2,56
4,28
4,39
5,86
6,60
6,90
8,33
8,96
10,20
10,90

12,10

760 nm Hg)

Stata
szybkosci
inicjo-
wania

2ekd.106

-1

Seo

13,0

18,2

17,8

17,2

17,5

16,0

177,6

16,3

17,8

17,5

19.1

Srednia 17,1

Szybkos¢
inic jo-
wania

wi *10/

nol/L- seo

0,13

0,36

0,53

0,69

0,80

0,96

1,40

1,63

2,14

2,46

3,06

Diugosé
tancu-
cha ki-
netycz-
nego

200

120

85

83

72

59

55

48

44

40
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Lp.

10

42

Tablica 15

Wplyw stezenia wodoronadtlenku p-chlorokumenu
utleniania p-chlorokurnenu tlenem czasteczkowym

na szybkosé

Stezenie
wodoro-
nadtlenku
p-chloro-
kumenu

[ROOH]

mol/I

0,010

0,020

0,030

0,040

0,050

0,060

0,070

0,080

0,090

0,100

St
p_
ro
nu

(temp. 105°, p
ezenie Szybkos¢
chlo- utlenia-
kume- nia
[RH] VvV tr 10"
mol/l mol/l-sec
6,10 3,77
6,10 5,34
6,09 6,76
6,09 7,64
6,08 8,61
6,08 9,40
6,07 10,35
6,06 10,81
6,05 11,91
6,05 12.75
Srednicéa

= 760 nm Hg)
Stata Szybkos¢
szybkoéci inicjowa-
inicjo- nia
wania
2ekd.106 w1.106
sec-1 mol/lesec
22,3 0,22
22,3 0,45
24,1 0,72
23,0 0,92
23,4 1,17
23,3 1,40
24,3 1,70
23,3 1,86
25,1 2,26
25,9 2,59
23,7

Diugo ¢
tancucha
kine-
tycznego

170

120

94

74

67

61

58
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Wptyw

na szybkosé

Lp.

10

Stezenie
wodoro-
nadtlenku
p-chlo-
rokumenu

[ROOHJ

mol/I

0,010

0,020

0,030

0,040

0,050

0,060

0,070

0,080

0,090

0,100

stezenia wodoronadtlenku p-chlorokumenu

Tablica 16

utleniania p-chlorokumenu tlenem czasteczkowym

(temp.

Stezenie
p-chlo-
rokumenu

[RH]

uoi/1

6,07

6,07

6,06

6,06

6,05

6,05

6,04

6,03

6,03

6,02

110°, p

Szybkos¢
utlenia-
nia

wutl*1°5
mol/l-sec

4,32

7,14

8,97

9,80

11,50

12,90

13,20

14,50

15,20

15,70

Srednia 31.4

760 mm Hg)

Stata Szybkos¢
szybkosci inicjo-
inicjo- wania

wahia

2eKd.f06 wi# 10"
sect mol/lesec
23,2 0,23
31,6 0,63
33,5 1,00
29,9 1,20
33,2 1,66
34,5 2,07
31,2 2,18
33,2 2,66
32,4 2,92
31.3 3,13

Dtugosé
tancucha
kinetycz-
nego

190

113

90

82

69

62

61

55

52

50
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Tablica 17

Wptyw stezenia wodoronadtlenku p-bromokumenu
na szybko$¢ utleniania p-bromokumenu tlenem czgsteczkowym

(temp. 100°, p * 760 mm Kg)

Stezenie Stezenie Szybko$é Stata Szybkos¢ Dtugos¢
wodoro- p-bromo- utlenia- szybkosSci inicjo- tancu-
nadtlenku kumenu nia inicjo- wania cha ki-
p-bromo- wania netycz-
kumenu nego
N VAN
[rooh] [RH] Wwutr1°s 2ekd.106 w~.10
mol/'l mol/I mol/I1* sec sec_l mol/l-sec
0,010 5,99 1,77 7,00 0,07 250
0,020 5,98 2,65 7,80 0,16 165
0,040 5,97 3,69 7,7C 0,31 120
0,050 5,97 4,38 8,70 0,43 102
0,060 5,96 4,87 9,00 0,54 90
0,080 5,95 5,46 8,50 0,68 80
0,100 5,78 5,78 9,50 0,95 61
G 0,120 5,94 7,42 10,50 1,26 59
0,140 5,92 8,21 11,30 1,58 52
0,160 5,88 8,95 11.70 1,87 53

Srednia 9,17



Tablica 18

Wplyw stezenia wodoronadtlenku p-bromokumenu
na szybkos$é¢ utleniania p-bromokumenu tlenem czgsteczkowym

(temp. 105°, p = 760 mm Hg)

Stezenie Stezenie Szybkos$¢ Stata Szybko$é Diugosé

wodoro- p-bromo- utlenia- szybkosci inicjo- taricucha

nadtlenku kumenu nia inicjo- wania kine-

p-bromo- wania tycznego

kumenu

[roon] [RH] Wutl*1° 5 2ekd.106 w1.106

mol/I mol/I mol/1* sec sec_:L mol/1* sec

0,010 5,97 2,79 10,7 0,11 250
0,020 5,96 4,06 11,4 0,23 175
0,030 5,95 5,22 12,6 0,38 140
0,040 5,95 5,71 11,3 0,45 127
0,050 5,94 6,35 11,2 0,56 115
0,060 5,94 7,37 12,6 0,76 97
0,080 5,93 8,09 11,7 0,94 86
0,090 5,93 9,26 13,3 1,20 77
0,100 5,92 9,93 13,8 1,38 72
0,120 5,91 10,70 13.4 1,61 66

Srednia 12,2
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Tablica 19

Wptyw stezenia wodoronadtlenku p-bromokumenu
na szybkos$¢ utleniania p-bromokumenu tlenem czasteczkowym

(temp. 110°, p = 760 mm Hg)

Stezenie Stezenie Szybko$¢ Stata Szybkos¢ Diugosé
wodoro- p-bromo- utlenia- szybkos$ci inicjo- tanou-
nadtlenku kumenu nia inicjo- wania cha ki-
Lp. p-bromo- wania netycz-
kumenu nego
N N\
[ROOH] [RH] wutl*1o5 2ekd.106  w.~10
mol/I mol/I mol/l-seo  seo t mol/l-sec
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 14,10 187, 2,24 63

Sredniet 16,7
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Tablica 20

Wptyw stezenia wodoronadtlenku jodokumenu
na szybkos$¢ utleniania p-jodokumenu tlenem czasteczkowym

(temp. 100°, p * 760 mMm Hg)

Stezenie Stezenie Szybko$¢ Stata Szybkos¢ Dtugosé
wodoro- p-jodo- utle- szybkosci iniojo- tancu-
nadtlenku kumenu niania inicjo- wania cha ki-
p-jodo- wania netycz-
kumenu nego
[ROOH] [RH] Wutl*1°5 2ekd.106 wi#l06
mol/| mol/| mol/leseo seo_:L mol/1'seo
0,010 4,97 1,20 1,93 0,02 600
0,020 4,96 1,69 1,95 0,04 420
0,040 4,95 2,41 1,98 0,08 300
0,050 4,94 2,72 2,03 0,10 270
0,060 4,94 2,96 1,99 0,12 250
0,080 4,93 3,50 2,10 0,17 205
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
0,160 4,85 5,06 2,27 0,36 140
0,180 4,83 5,28 2,22 0,40 130
0,200 4,81 5,48 2,17 0,43 125

Srednia 2,10
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Tablica 21

Wplyw stezenia wodoronadtlenku p-jodokumenu
na szybko$¢ utleniania p-jodokumenu tlenem czasteczkowym

(temp. 105°, p = 760 nmm Hg)

Stezenie Stezenie Szybko$¢ Stata Szybkoé¢ Diugosé

wodoro- p-jodo- utlenia- szybko$ci inicjo- taricucha
nadtlenku kumenu nia inicjo- wania kinetycz-
p-jodo- wania nego
kumenu

[roon] [RH] wutl*1°5 2ekd.106 wt. 106

mol/I mol/I mol/l*sec seo'1 mol/l-sec

0,010 4,94 1,61 2,67 0,03 540
0,020 4,93 2,36 2,73 0,05 470
0,040 4,91 3,27 2,65 0,11 300
0,050 4,90 3,69 2,70 0,13 280
0,060 4,90 4,12 2,80 0,17 240
0,080 4,88 4,79 2,87 0,23 210
0,100 4,86 5,41 2,95 0,30 180
0,120 4,85 5,76 2,79 0,34 170
0,140 4,83 6,34 2,93 0,41 155
0,160 4,81 6,60 2,80 0,45 145
0,180 4,79 7,10 2,90 0,52 135
0,200 4,77 7,45 2.91 0,58 130

Srednia 2,80



Lp.

to

Tablica 22

Wplyw stezenia wodoronadtlenku p-jodokumenu
na szybkos$¢ utleniania p-jodokumenu tlenem czgsteczkowym
(temp. 110°, p = 760 mm Hg)

Stezenie Stezenie Szybkoé¢ Stata Szybko$¢  Diugosc
wodoronad- p-jodc- utlenia- szybkos$ci inicjo- tancu-
tlenku kumenu nia inicjowa- wania cha Kki-
p-jodo- nia netycz-
kumenu nego
[rooh] [RH] Wutri1°s 2ekd.106 wl1<106
mol/l _ mol/I mol/1-seo sec_l mol/lesec
0,010 4,92 2,16 3,44 0,03 720
0,020 4,91 3,07 3,49 0,07 430
0,040 4,89 4,34 3,51 0,14 310
0,050 4,88 4,85 3,53 0,18 270
0,060 4,87 5,25 3,46 0,21 250
0,080 4,85 6,29 3,75 0,30 210
0,100 4,83 6,89 3,64 0,36 190
0,120 4,81 7,65 3,77 0,45> 170
0,140 4,79 8,28 3,82 0,54 150
0,1 60 4,77 8,66 3,68 0,59 150
0,180 4,75 9,29 3,79 0,68 135
0,200 4,73 9,86 3.88 0,78 125

Srednia 3,64
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Tablica 23

Wptyw stezenia wodoronad-tlenku p-nitrokumenu
na szybkos¢ utleniania p-nitrokumenu tlenem czasteczkowym

(temp. 100°, p = 760 nm Hg)

Stezenie Stezenie Szybkos$¢ Stata Szybkos¢  Dtu-
wodoronad- p-nitro- utlenia- szybkos$ci inicjo- gos¢
tlenku kumenu nia inicjo- wahnia tan-
Lp. p-nitro- wahnia CL_Jcha
kumenu kine-
[rooh] [RH] w .,.10"*  2ekd.106 w".107 %g;
mol/I mol/I mol/lesec sec_1 mol/lesec
1 0,010 6,14 1,14 7,15 0,07 165
2 0,020 6,13 1,76 8,50 0,17 105
3 0,030 6,13 2,38 10,40 0,31 7
4 0,040 6,12 2,38 7,80 0,31 7
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

Sredniax ®

8,90

~Srednig dla 2ekfl obliczono dla zakresu stezen 0,01-0,20 212I®
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1

Wartosci kpkt 2 dla temperatur 100, 105 i 110°C uzyskatem
przez ekstrapolowanie otrzymanych uprzednio wartosci dla temp.
60, 70 i BOO, metodg pomiaréw szybkosci utleniania pochodnych
kumenu w obecnos$ci inicjatora azodwuizobutyronitrylu. Wyniki
zestawitem w tablicy 13.

Z uzyskanych danych wynika, ze w poczgtkowym zakresie ste-
zen wodoronadtlenkéw pochodnych kumenu, reakcja ich rozkiadu
na wolne rodniki, ktére inicjuja proces utleniania jest podob-
nie jak w przypadku wodoronadtlenku kumenu reakcjga pierwszego
rzedu, a zatem szybkos$¢ Inicjowania da sie przedstawi¢ roéw-
naniem:

wt = 2ekd [ROOH]

Wykres 16. Zaleznos$¢ wyrazenia
2ek. dla rozktadu wodoronad-
tlenkéw od temperatury

A WNT p-chlorokumenu Energia

akt 17 noi

B WNT p-bromokumenu Energia
17 fo1

C WNT p-jodokumenu Energia
kcal
akt 18 noi
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Przy wzroscie stezenia wodoronadtlenkéw istnieje tendencja
do zmiany rzedu reakcji z pierwszego na drugi.

Obliczono energie aktywacji dla procesu rozktadu wodoronad-
tlenkéw p-chloro, p-bromo i p-jodokumenu, wynosi ona odpowied-
nio 17, 17 i 16 kcal/mol. Na wykresie 16 przedstawiono zalez-
nos$¢ logarytméw statej 2ek” dla poszczegélnych zwigzkéw od
odwrotnosci temperatury absolutnej. Z wykreséw tych wida¢,
ze zmiana statych szybkos$ci reakcji z temperaturg przebiega
wedtug prawa Arrheniusa.

Uzyskane dane pozwalajg na stwierdzenie, ze podstawniki w
pierscieniu benzenowym majg bardzo istotny wptyw na szybkos¢
inicjowania w tancuchowym procesie utleniania pochodnych ku-
menu.

Wprowadzenie atoméw chloru, bromu lub jodu wzglednie grupy
nitrowej do pierscienia benzenowego w kumenie zwieksza wielo-
krotnie szybkos$¢ rozkiadu utworzonych wodoronadtlenkéw i po-
woduje fakt, Zze np. p-chlorokumen utlenia sie Kkilkakrotnie
szybciej od kumenu mimo zmniejszenia (w poréwnaniu z kumenem)
reaktywnosci p-chlorokumenu wzgledem rodnikéw nadtlenowych.

Interesujgce jest, ze dezaktywujgacy wpltyw wymienioych wy-
zej podstawnikéw na reaktywnos$¢ pochodnych kumenu wzgledem
rodnikow nadtlenowych jest bez poréwnania mniejszy od aktywu-
jacego wpitywu tych samych podstawnikéw na proces rozkiadu
wodoronadtlenkéw na wolne rodniki.

Celem dodatkowego sprawdzenia, ozy za zwiekszenie szybkosci
utleniania p-chlorokumenu w poréwnaniu z kumenem odpowiedzial-
ne jest stadium inicjowania, przeprowadzitem szereg doswiad-
czen (w aparaturze gazometrycznej) w ktéorych mierzytem po-
czatkowe szybkos$ci utleniania mieszanin kumenu z wodoronad-
tlenkiem p-chlorokumenu. Wyniki doswiadczen przedstawia ta-
blica 24.

Obserwacja, ze szybko$¢ utleniania kumenu wyraznie wzrasta
w tych warunkach, jest jeszcze jednym dowodem, ze za zwieksze-
nie reaktywnos$ci p-chloroknmenu w procesie autoksydacji, od-
powiedzialne jest stadium inicjowania tancuchowego procesu
utleniania,,
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Tablica 24

Wptyw stezenia wodoronadtlenku p-chlorokumenu
na szybko$¢ utleniania kumenu tlenem czgsteczkowym

(temp. 100°, p = 760 nm Hg)

Stezenie Stezenie Szybko$¢ Stata Szybko$¢ Dtugosé
wodoro- p-chloro- utlenia- szybkosci inicjo- tancucha
nadtlenku kumenu nia inicjo- wania kinetycz-
Lp p-ohloro- wania nego
" kumenu
[ROOH] [RH] Wut.l.lo" 2ekd.i0O6 wi.1l06
mol/I mol/| 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

Srednia 13,8

W dotychczasowych badaniach nad reaktywnos$cia chlorowcowych
pochodnych kumenu w procesie utleniania Dikij i Jurzenko [48]
stwierdzili obnizenie reaktywnos$ci tych substancji w poréwna-
niu z kumenem nie podstawionym. Autorzy ci prowadzili proces
utleniania w aparacie przeptywowym przez ditugi okres czasu.

Przeprowadzone przeze mnie badania nad przebiegiem procesu
utleniania chlorowcowych i nitrowych pochodnych kumenu w apa-
raturze przeptywowej wykazaty, ze w poczatkowych stadiach pro-
cesu szybkosci utleniania mozna uszeregowa¢ w nastepujacy
sposéb: nitrokumen < kumen <p-jodokumen < p-bromokumen <p-
-chlorokumen.

W dalszych stadiach procesu utleniania sytuacja ulega zmia-
nie i najwiekszg szybkos$¢ utleniania wykazuje kumen. Wyniki
doswiadczen przedstawia wykres 17.

Zaobserwowane rozbieznosci mozna wyttumaczy¢é wiekszg podat-
nos$cig podstawionych wodoronadtlenkéw na procesy rozkiadu. W
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Wykres 17. Utlenianie pochodnych kumenu tlenem gazowym w re-
aktorze przeptywowym, temp. 110C dodatek 0,2% Ba(OH)~
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procesach rozktadu mogag wytwarzaé¢ sie substancje inhibujgce
proces utleniania. Ponadto stezenie wodoronadtlenkéw pochod-
nych kumenu maleje w tempie szybszym niz wodoronadtlenku Kku-
menu na skutek szybszego rozktadu tych substancji.

Dzieki zastosowanej w niniejszej pracy metodzie pomiaréw
poczatkowych szybkos$ci utleniania mieszanin substancji utle-
nianych z odpowiadajacymi im wodoronadtlenkami mozna uzyskac
bardziej precyzyjne informacje dotyczgace roli wodoronadtlen-
kéw w procesie utleniania.

Przyczyng uzyskiwania doktadniejszych danych jest gtownie
mozliwos¢ eliminowania wptywu ubocznych produktéw utleniania,
ktére tworza sie nieuchronnie przy prowadzeniu procesu przez
dtugi okres czasu.

6. Y/plyw potozenia podstawnikéw w pierscieniu benzenowym
na reaktywnos$¢ podstawionych kumenéw wzgledem rodnikéw

nadtlenowych

Dane literaturowe dotyczgce wptywu potozenia podstawnikow
na reaktywnos$¢ zwigzkéw alkiloarylowych wzgledem rodnikow
nadtlenowych sa nader szczupte. | tak Russell [42] stwierdzit,
ze m-ksylen jest mniej reaktywny od p-ksylenu.

Hock i Kropf [49] probowali utlenia¢ o-nitrokumen w apara-
turze z przeptywem tlenu w celu uzyskania na tej drodze wodo-
ronadtlenkéw o-nitrokumenu. Préby te nie daty pozytywnych re-
zultatow.

W ramach niniejszej pracy zbadalem reaktywno$¢ orto-, meta-
i para-chlorokumenow wzgledem rodnikéw nadtlenowych. Doswiad-
czenia prowadzitem w aparaturze gazometrycznej stosujac metode
utleniania wyzej wymienionych substancji w obecnos$ci inicja-
tora azodwuizobutyronitrylu. u &

Uzyskano w ten spos6b nastepujgce wartosci dla Kk kK

w 60 dla p-chlorokumenu 0,382*10"? (I/mol sec)’}
dla m-chlorokumenu 0,239*10-2 "

w 80° dlap-chlorokumenu 0,674-10-2 "
dla m-chlorokumenu 0,42210~2 "
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Energia aktywacji Ep - ™ wynosita dla p-chlorokumenu
6,6 kcal/mol, a dla izomeru meta 6,7 kcal/mol.
Podkresli¢ nalezy, ze w tych warunkach o-ohlorokumen nie

ulegat utlenieniu. N

T
Pomiar statej K K. prowadzony w analogiczny sposéb dla
P

o-nitrokumenu dat wynik podobny do wyniku uzyskanego w przy-
padku o-chlorokumenu.

Uzyskane dane wskazuja na to, ze obecnos$¢ atomu chloru i
grupy nitrowej w potozeniu orto w stosunku do grupy izopropy-
lowej w niezwykle silny spos6éb obniza reaktywnos$¢ wigzania C-H
wobec rodnikéw nadtlenowych. Zjawisko to jest prawdopodobnie
zwigzane z przeszkodg steryczng i $wiadczy o duzej selektyw-
nosci rodnikéw nadtlenowych.

I11. WNIOSKI KONCOWE

1. Wniniejszej pracy przeprowadzono badania nad kinetyksa
utleniania kumenu i jego chlorowcowych i nitrowych pochodnych
do odpowiednich wodoronadtlenkdw.

Wplyw stezenia wodoronadtlenkéw na szybkos$¢ utleniania ozna-
cza mierzac poczatkowe szybkosci utleniania mieszanin substan-
cji utlenionych z odpowiadajagcymi im czystymi wodoronadtlen-
kami.

Metoda ta pozwolita na wyeliminowanie wpitywu produktéow u-
bocznych, ktére tworza sie w trakcie diugotrwatego prowadze-
nia procesu utleniania.

2. Przeprowadzono poréwnawcze badania przy pomocy inicjato-
ra azodwuizobutyronitrylu nad reaktywnoscig kumenu, p-fluoro,
p-chloro, p-bromo, p-jodo i p-nitrokumenu wzgledem rodnikéw
nadtlenowych. Stwierdzono dezaktywujacy wpltyw wszystkich wy-
mienionych podstawnikéw.

3. Wykazano, ze szybko$¢ procesu inicjowania,spowodowanego
rozktadem wodoronadtlenkéw pochodnych kumenu na wolne rodniki
jest wieksza od szybkos$ci inicjowania reakcji wodoronadtlen-
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kiem kumenu. Wpltyw aktywujgcy podstawnikéw w procesie rozkiadu
wodoronadtlenkéw jest znacznie wiekszy niz ich deaktywujacy
wptyw na reakcje pochodnych kumenu z rodnikami nadtlenowymi.

Wrezultacie, podstawniki powodujg zwiekszenie reaktywno-
§ci pochodnych kumenu w procesie utleniania w poréwnaniu z

kumenem.

4. Badania wykazaty, ze reakcja rozkiadu wodoronadtlenku
kumenu i wodoronadtlenkéw pochodnych kumenu prowadzaca do wy-
tworzenia wolnych rodnikéw jest reakcjg pierwszego rzedu
wzgledem wodoronadtlenku.

Przy wyzszych stezeniach wodoronadtlenkéw istnieje tenden-
cja do przejscia reakcji na reakcje drugiego rzedu.

5. Na przyktadzie chlorokumenéw zbadano wptyw potozenia
podstawnika w pierscieniu benzenowym na szybkos$¢ reakcji chlo-
rokumenéw z rodnikami nadtlenowymi. p-Chlorokumen okazat sie
reaktywniejszy od izomeru meta. lzomer orto wykazat znikoma
reaktywnos$é. Réwniez o-nitrokumen wykazat znikomag reaktywnos$c¢
wobec rodnikéw nadtlenowych.

6. Zbadano wplyw dodatku chlorobenzenu na szybkos¢ utle-
niania kumenu tlenem czagsteczkowym. Wykazano, ze chlorobenzen
zachowuje sie jak neutralny rozpuszczalnik * stadium reakcji
kumenu z rodnikami nadtlenowymi. Natomiast chlorobenzen wy-
raznie wpltywa na stadium inicjowania spowodowane rozkiadem
wodoronadtlenkéw na wolne rodniki.

IV. METODYKA BADAN | SUBSTANCJE WYJSCIOWE

i . Metod.yka badania sz.ybkosci reakc.il utleniania tlenem
cza.steozkow.ym

Badania nad szybkoscig procesow utleniania tlenem czagstecz-
kowym przeprowadzano w dwoch typach aparatow:

a) w aparaturze gazometrycznej, gdzie proces utleniania
prowadzono w matej kolbce kwarcowej mierzac ilo$¢ zuzywanego
tlenu,
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b) w aparacie przeptywowym, ktérego zasadniczy element sta-
nowit szklany cylindryczny reaktor z wtopionym dnem ze spieku
szklanego, przez ktéry przepuszczano gazowy tlen.

a) Aparatura gazometr.yczna do baaania klnet.yki procesow
utleniania

Schemat aparatury przedstawiony jest na rys. 1. Pomiary
przeprowadzano w nastepujacy sposéb:odmierzong prébke badanych
roztworow (od 1 do 5 ml) umieszczano w kolbce wykonanej ze
szkta kwarcowego (1). Nastepnie przeptukiwano cata aparature
tlenem przez kolejne podtaczanie do pompy prézniowej i zbior-
nika z tlenem (7). Biurete (3) napetniano tlenem ustalajgc
cisnienie. Umieszczano kolbe w termostacie (2) o zgdanej tem-

Hys. 1. Schemat aparatury gazometrycznej do utleniania sub-
stancji organicznych w fazie ciektej

1 - kolba kwarcowa; 2 - termostat; 3 - biureta gazowa, 4 -
gruszka dla wyréwnywania poziomu; 5 - manostat; 6 - manometr;
7 - zbiornik tlenu
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peraturze i uruchamiano wytrzgsarke. Temperature w termostacie
utrzymywano z doktadnos$cig do -0,01°. Do doswiadczenn stosowano
tlen z butli (99,8%), ktory uprzednio oczyszczano przepuszcza-
jac go przez filtr z sit molekularnych (sorbent kapilarny A4A,
produkcji Zakladow Sodowych w Matwach). State cisnienie w ukta-
dzie pomiarowym otrzymywano przez podnoszenie gruszki (4) po-
taczonej przy pomocy weza gumowego z biuretg. Jako ciecz zamy-
kajacg stosowano rtec.

State cisnienie regulowano przy pomocy manostatu (5), gdzie
cieczg zamykajaca byt olej silikonowy. Manostat umozliwiat u-
trzymywanie statego cisnienia z doktadnoscig io,1 mm Hg. Biu-
rete i manostat utrzymywano w statej temperaturze 25° z do-
ktadnoscia do -0,005°.

Kolbe reakcyjng wytrzgsano z czestotliwoscia 600 obr/min.
Dalsze zwiekszenie czestotliwosci obrotéw nie powodowato
zwiekszenia szybkos$ci utleniania, co $Swiadczyto o tym, ze
szybko$¢ dyfuzji tlenu nie ograniczata szybkosSci procesu.

Opisana aparatura odznaczata sie duzg stabilnoscig i poz-
Waéa’ra na pomiar pochtaniania tlenu z szybkosciami od 5 do 1000
mm /7min, przy objetosci utlenianej prébki od 1 do 5 ml. Do-
ktadnos¢ pomiaréw i powtarzalnos¢ wynikéw charakteryzuje ta-
blica 25, w ktérej przedstawiono przykitadowo szybkos$ci utle-
niania mieszaniny kumenu z wodoronadtlenkiem kumenu, w réw-
nolegtych doswiadczeniach.

Tablica 25

Utlenianie kumenu z dodatkiem wodoronadtlenku kumenu
w rownolegtych doswiadczeniach

Stezenie w.ydoronadtlenku kumenu 0,1 S—3.,
temp. 100°C, p 760 mm Kg

Lp. 1 2 3 4 5 6
wutl 1°5 1,68 1,68 1,73 1,68 1,62 1,67
mol/l-sec
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b) Aparatura przeptywowa do badania proceséw utleniania

Schemat aparatury przedstawiony jest na rys. 2. 0,25 mola

preparatu wprowadzono do szklanego, cylindrycznego reaktora (5)
wyposazonego w dolnej czes$ci w porowatg ptytke ze spieku szkla-

nego G3, o0 Srednicy 20 mm i umieszczonego w termostacie ogrzewa-

Rys. 1. Aparatura do reakcji utleniania

1 - gazometr; 2 —fleometr; 3 - ptuczka Kflllikera ze stezonym

kwasem siarkowym,* 4 - wieza ze statym NaOH; 5 - reaktor ze

spiekiem szklanym; 6 - termostat; 7 - chitodnica zwrotna; 8 -
tapacz w naczyniu Dewara; 9 - manometr;

nym do zadanej temperatury (temperature utrzymano w granicach
-0,05 ). Tlen pobierany z gazometru (1) przeptywat przez fleo-
metr (2), ptuczke Koellikera (3) (wypetniong stez. H2S0 ),
wieze (4) (zawierajgca staty NaOH) i przedostawal sie poprzez
porowatg ptytke do reaktora (5) w postaci drobnych rozpylonych
banieczek. Cisnienie w ukltadzie dozujgcym mierzono za pomoca
wskazan manometru (9). Szybko$¢ wprowadzania tlenu wynosita

4 1/h. Nieprzereagowany tlen poprzez chtodnice (7) i tapacz
sladéw porwanej cieczy (8) wypuszczano do atmosfery. tapacz
umieszczano w naczyniu Dewara wypetnionym mieszaning ozie-

biajacgqg.
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Przebieg procesu kontrolowano,pobierajgc z reaktora pipetag
w okreslonych odstepach czasu probki utlenianej substancji, w
ktéorych oznaczano zawarto$6 wodoronadtlenku jodometrycznie
metodg Kolthoffa i Medalia [5Q] , zmodyfikowang przez Hocka i
Kropfa [51] .

2. Substanc.ie uz.ywane w dos$wiadczeniach

a) KUMEN otrzymano wediug Bernhauera i Meyera [52] na dro-
dze alkilowania benzenu alkoholem izopropylowym w obecnosci
80% H2SO™ jako katalizatora. Stosowano alkohol izopropylo-
wy cz. i benzen cz. produkcji P.O.Ch. Gliwice. Frakcje izopro-
pylobenzenowa uzyskang z wydajnosciag 71>5%, poddawano dalsze-
mu oczyszczeniu przez wielokrotne wytrzgsanie ze stez. ~SO~™,
nastepnie przez przemywanie 10% NaOH i woda destylowang. Po
wysuszeniu nad bezw. MgSO" cz. destylowano w prézni w atmosfe-
rze azotu na kolumnie destylacyjnej o 35 poétkach teoretycznych.
Zbierano frakcje srodkowag o t.w. 38°/10 mm Hg. Uzyskany pro-
dukt posiadat nastepujace witasnosci: dZo 0,8619, nE)O 1,4918

(Lit.: dp° 0,86179, n”~° 1,49146 [53] ). Substancje przechowy-
wano w atmosferze azotu w lodoéwce. Bezposrednio przed uzyciem
do procesu utleniania kumen sgaczono przez 10 cm warstwe neu-
tralnego chromatograficznego tlenku glinowego o stopniu ak-
tywnosci |, produkcji E. Merck, Darmstadt.

Gazowo-cieczowa analiza chromatograficzna przeprowadzona
na chromatografie Perkin-Elmer Model 116, wykazywata wystepo-
wanie tylko jednego piku (Kolumna 3m, temp. 120°, gaz nosny
wodér, przepuszczany z predkoscig 100 ml/min, kolumna wypet-
niona Carbowaxem 1500 na proszku teflonowym 10:90).

b) WODORONADTLENEK KUMENU wyodrebniono z technicznego pro-
duktu (70%) pochodzacego z Zakltadéw Chemicznych Os$wiecim.
220 g technicznego produktu umieszczano w czteroszyjnej kolbie
sulfonacyjnej o pojemnosci 1,5 1 zaopatrzonej w mieszadio KPG,
wkraplacz i termometr. Kolbe umieszczono w tazni lodowej, wla-
no do niej 220 ml eteru naftowego o t.w. 50 do 60 i wkraplano
200 ml 25%-go roztworu wodnego NaOH z taka szybkos$cig, aby
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temperatura nie przekraczata 10°. Wydzielata sie so6l sodowa
wodoronadtlenku w postaci 'biatych krysztatéw. Krysztatly odsag-
czono, przemyto 100 ml 25% NaOH, a nastepnie 200 ml eteru
naftowego.

Z uzyskanej w ten spos6b soli sodowej wydzielono wolny wo-
doronadtlenek kumenu przez wysycenie wodnej suspensji dwu-
tlenkiem wegla. Wydzielony olej ekstrahowano eterem naftowym
(150 ml).

Z warstwy eterowej otrzymano ponownie soOl sodowa w sposob
wyzej opisany przy uzyciu 170 ml 25% wodnego roztworu NaOH.
S6l sodowa odsgczano, przemywano 25% roztworem NaOH, nastep-
nie 200 ml eteru naftowego i krystalizowano z wody.

Z oczyszczonej w ten sposéb soli sodowej wodoronadtlenku
kumenu wydzielano wolny wodoronadtlenek przez wysycanie wod-
nej suspensji CO™. Warstwe olejowa oddzielano od warstwy
wodnej, suszono nad bezwodnym MgSO”, odsgczano od MgSO™ i
destylowano w prézni. Zbierano s$rodkowa frakcje o t.w. 59°/0,2
mm Hg, Mu° 1,5-245.

Analiza:

W substancji oznaczono zawartosé tlenu aktywnego metoda
jodometryczng

dla wzoru CgH1202 obliczono 10,51% O akt.

otrzymano 10,42% O akt.

Cienkowarstwowa analiza chromatograficzna [36] probki wo-
doronadtlenku kumenu nie wykazata obecnosci fenolu, 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 obecnos$ci chlorku miedziawego [54].

Surowy produkt po odsaczeniu katalizatora i oddestylowa-
niu pod proéznig nadmiaru kumenu, krystalizowano Kkilkakrotnie
z alkoholu etylowego. Oczyszczony produkt topit sie w temp.

39 do 40°C (lit. 40°C) [54].

Cienkowarstwowa analiza chromatograficzna [36] prébki nad-
tlenku dwukumylowego nie wykazata obecnosci fenolu, wodoro-
-nadtlenku kumenu, alkoholu alfa-kumylowego i acetofenonu.
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d) NITROKUMSNI. Mieszanine izomerycznych o- m- i p-nitro-
kumeriéw otrzymywano na drodze nitrowania kumenu nieszaning
nitrujacg, stosujac przepis Hauna i Kobego [55]. Z warstwy or-
ganicznej po odkwaszeniu, wydzielano frakcje mononitrokumenowa
przez destylacje prézniowag, a nie przez destylacje z parg wodng
jak podali wyzej wymienieni autorzy. Cieczowo gazowa analiza
chromatograficzna wykazala obecnos¢ we frakcji mononitrokume-
nowej wszystkich trzech izomeréw w iloSciach: 25,4% orto, 6,3%
meta i 68,3% para.

Analize wykonano postugujgac sie chromatografem firmy Per-
kin Elmer model 116 z detektorem drutowym. Kolumna o dtugosci
400 cm, wypetniona smarem silikonowym osadzonym na Cellicie,
gaz nosny wodér, szybkos$¢ przeptywu wodoru 100 Ncm”/min temp.
kolumny 165°C. Aparat cechowano przy uzyciu prébek czystych
izomeréw orto, meta i para nitrokumenéw.

Czyste izomery orto i para wydzielano z frakcji mononitro-
kumenowej na drodze Kkilkakrotnej destylacji frakcyjnej na ko-
lumnie o diugosci 120 cm, wypetnionej spiralkami metalowymi.
Zdolnos$¢ rozdzielcza kolumny odpowiadata 35 pétkom teoretycz-
nym.

Frakcje p-nitrokumenowg zbierano w temp. 134°C/13 mm Hg,
n~° 1,5248 (lit. 1,5248 [56]). Cieczowo-gazowa analiza chroma-
tograficzna wykazywata obecnos¢ tylko jednego piku na chroma-
togramie. Warunki przeprowadzania analizy chromatograficznej
podano przy omawianiu analizy mieszaniny izomerycznych nitro-
kumenow.

e) WODORONADTLENEK p-NITROKUMENU otrzymano przez utlenia-
nie p-nitrokumenu tlenem gazowym w aparaturze przedstawionej
na rys.*2. Bezposrednio przed reakcjag p-nitrokumenem saczono
przez 10 cm warstwe obojetnego tlenku glinowego do chromato-
grafii o stopniu aktywnosci 1. Proces utleniania prowadzono
w temp. 11i0°C, dodajac w czasie procesu 0,1% Ba(OH)2 dla usu-
niecia tworzacych sie kwasnych produktéw ubocznych. Po 18 h
utleniania stezenie wodoronadtlenku p-nitrokumenu osiggneto
2,00 mole/litr.



Z mieszaniny po reakcji wydzielono wodoronadtlenek p-nitro-
kumenu na drodze przemiany w jego s6l sodowg w spos6b podobny
jak opisano przy otrzymywaniu wodoronadtlenku kumenu. Z uzy-
skanej w ten sposéb soli sodowej wydzielano wolny wodoronad-
tlenek p-nitrokumenu przez wysycanie wodnej suspensji dwutlen-
kiem wegla. Wydzielony olej po przemyciu wodg destylowang za-
stygat na biata krystaliczng mase, ktéra po wysuszeniu w eksy-
katorze prézniowym nad chlorkiem wapniowym krystalizowano kil-
kakrotnie z mieszaniny benzenu z heksanem. Tak oczyszczony
preparat wykazywat t.t. 41,57-42,0° (lit.: 42° [57, 56, 59] ).

Analiza: w substancji oznaczano zawarto$é tlenu aktywnego
wg Hocka i Kropfa [51].

Dla wzoru C~H~OMN obliczono 8,11% 0 akt.

otrzymano 8,01% O akt.

f) p-KUMIDYNE otrzymywano na drodze redukcji p-nitrokumenu

zelazem redukowanym w obecnos$ci nadmiaru kwasu solnego stosujgc
przepis podany przez Hauna i Kobego. [55] .

Surowg amine poddawano dalszemu oczyszczeniu przez przepro-
wadzenie jej w pochodnag acetylowg wediug Carpentera, Eastera
i Wooda [60] . Acetylowa pochodng przekrystalizowano z lekkiej
benzyny, otrzymujgc produkt o t.t. 104-105°C (lit.: 105-106
[60].

Z pochodnej acetylowej otrzymano wolng amine przez ogrze-
wanie pod chtodnicg zwrotng z 50% roztworem KOH i etanolem.
Amine po ususzeniu nad statym KOH destylowano w prézni. Do
dalszych reakcji uzywano frakcji o t.w. 103-105°/15 nm Hg.

g) 0— m- i p-CHLOROKUMEN otrzymano z odpowiednich kumidyn
metoda Sandmayera.

p-C hlorokumen. Do zlewki o pojemnosci 3 1
(umieszczonej w tazni lodowo-solnej) i zaopatrzonej w miesza-
dio mechaniczne, termometr oraz wkraplacz wprowadzono 750 g
stezonego kwasu solnego i wkraplano przy uruchomionym miesza-
dle 205 g (1,5 mola) p-kumidyny. Do wydzielonego w postaci
drobnych krysztatéw chlorowodorku p—kumidyny dodano 250 g

64



drobno pottuczonego lodu i wkraplano roztwér 105 g (1,5 mola)
NaNO2 w 300 ml wody, z taka szybko$Scig aby temperatura nie
przekroczyta +5°C.

Otrzymany w ten spos6b roztwér soli dwuazoniowej wlewano
szybko do roztworu 170 g CuCl w 750 g stezonego kwasu solnego,
umieszczonego w 2,5 1 tré6jszyjnej kolbie sulfonacyjnej, zao-
patrzonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng i termo-
metr. Zawarto$sé kolby mieszano przez 3 h w temp. pokojowej,
a nastepnie powoli podgrzewano na tazni wodnej do temp. 60°C,
dla zakonczenia rozkitadu soli dwuazoniowej. Produkt po reak-
cji Sandmayera destylowano z para wodng, warstwe organicznag
destylatu oddzielano od warstwy wodnej i przemywano kolejno:
dwukrotnie 20% roztworem NaOH, woda destylowana, 10-krotnie
stezonym H2SO™ az do zaniku zabarwienia i trzykrotnie woda
destylowana. Nastepnie produkt suszono na bezw. MgSO™ i po
odsgczeniu destylowano w prézni w atmosferze azotu na kolumnie
destylacyjnej o zdolnosci rozdzielczej odpowiadajacej 35 poit-
kom teoretycznym. Zbierano frakcje srodkowg o t.w. 73°/KO0 mm
Hg n2Q 1,5114 (lit.: 74°C i 1,51174 O3] ).

Frakcje te analizowano chromatograficznie, postugujac sie
chromatografem firmy Perkin-Elmer z katarometrem drutowym.
Jako fazy stacjonarnej uzywano monostearynianiu polioksyety-
lenosorbitanu osadzonego w ilosci 20% na chromosorbie (dtu-
gos¢ kolumny 600 cm, temp. 155°, gaz nosny wodoér, szybkosé
przeptywu wodoru 100 Nem /min). Na chromatografie uzyskano
tylko jeden pik odpowiadajgcy p-chlorokumenowi. V podanych
wyzej warunkach uzyskuje sie rozdzielenie izomerycznych o-,
m- i p-chlorokurnenoéw.

o-C hlorokumen otrzymywano i oczyszczano w Spo-
sob analogiczny jak p-ohlorokumen wychodzac z o-kumidyny.
Przy destylacji prézniowej zbierano frakcje $rodkowg o t.w.
69°/FO mMmHg n~0 1,5161 (lit.: 68,8°C i 1,51678 [53]).

Frakcje te analizowano chromatograficznie w sposéb opisany
wyzej. Na chromatogramie uzyskano tylko jeden pik, odpowiada-
jacy o-chlorokumenowi.
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mC blorokumen otrzymywano wgmastepujgcego sche-

matu :
VBN ya-8 RC yG-8 H3GS / CH3 H3G yCH3
CH H CH CH
HNO3> KOH H\Q
CH3COOH V>-/V02 V@° NOz C2H50H L  Jno2
NHCOCH3 (CH3CO)ro NHCOCH3 NHZ
H CH3 H3C CH3 HXCHS3
ch CH CH
Fe NaND n: HA
L * NH HO mN2CI CuCL ad

Acetylowag pochodna p-kumidyny otrzymywano w sposéb podany
wyzej. Pozostate przemiany prowadzgace do m-nitrokumenu prze-
prowadzano stosujac przepisy podane przez Carpentera i wspot-
pracownikéw [60] . Redukcje m-nitrokumenu do m-kumidyny prze-
prowadzono wg Hauna i Kobego [555], a wymiane grupy aminowej
na chlorowa przeprowadzano w sposéb analogiczny jak przy otrzy-
mywaniu p-chlorokumenu. Surowy m-chlorokumen oczyszczano w
spos6b analogiczny jak surowy p-chlorokumen. Przy destylacji
préozniowej zbierano frakcje srodkowg o t.w. 71°/10 mm Hg
Mu° 1,5133 (lit.: 1,5136 [61]).

h) WODORONADTLENEK p-CHLOROKUMENU otrzymano wediug naste-
pujagcego schematu:

Cl CL CL CL
H3C CH3 H3C p k

c-OH C-0-0-H

CL CL
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p-Chloroanilina, produkcji Zaktadéw Chemicz-
nych "Boruta" w Zgierzu. Przed uzyciem do dwuazowania produkt
destylowano w prézni. Uzywano produktu o p.t. 69,5

p-Chlorobromobenzen, otrzymywano z p-chlo-
roaniliny metodg Sandmayera, stosujgc przepis podany przez
Hartwella [62] . Otrzymywano produkt w postaci bezbarwnych Kkry-
sztatdow o p.t. 64°.

p-Chlorofenylodwumetylokarbinol
otrzymywano z p-bromochlorobenzenu przez zwigzek Grignharda
stosujac przepis podany przez Benkstera i wspo6tpracownikow
[61]. Do dalszych przemian uzywano frakcji o t.w. 92-94°/3
mmHg o p.t. 43° (lit.: 43,3° [63] ).

WodoronadtleneKk p-c hlorokumenu
otrzymywano z p-chlorofenylodwumetylokarbinolu dziataniem 50%
nadtlenku wodoru i stez. H2SO™ wediug przepisu podanego przez
de Ruytera van Stevenicka i Kooymana [64]. Surowy produkt kry-
stalizowano kilkakrotnie z n-heksanu. Do badan uzywano produk-
tu o p.t. 35° (lit.: 34-35° [64]).

Analiza: W substancji oznaczano zawartos¢ tlenu aktywnego
wg Hocka i Kropfa fj>i] . '

Dla wzoru C H S10o0 obliczono 8,39% 0 akt.

otrzymano 8,25% 0 akt.

i) p-BROMOKUMEN otrzymano z p-aminokumenu metodg Sandmeye-
ra. W zlewce o pojemnosci 3 1 (znajdujacej sie w tazni lodowo-
-solnej) zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr i
wkraplacz, umieszczono 505 ml 40% kwasu bromowodorowego i
wkraplano przy uruchomionym mieszadle 205 g (1,5 mola) p-ku-
midyny. 'Wydzielit sie bromowodorek p-kumidyny w postaci drob-
nych krysztatéw. Do ochtodzonej mieszaniny (do 0°) wkroplono
roztwor 105 g (1,5 mola) NaNO, w 190 ml wody, z taka szybkos-
cia, aby temperatura nie przekraczata +5 . Otrzymany w ten
spos6b roztwér soli dwuazoniowej wlewano szybko do roztworu 185
g CuBr w 145 ml 40% kwasu bromowodorowego, umieszczonego w
2,5 1 tréjszyjnej kolbie aulfonacyjnej zaopatrzonej w miesza-
dto mechaniczne, chtodnice zwrotng i termometr. Zawartos¢ kol-
by podgrzewano ostroznie na tazni wodnej do temp. 30°, w tej
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temperaturze zaczynat sie rozkiad soli dwuazoniowej. Dla za-
konczenia reakcji rozktadu zawartos¢ kol'by podgrzewano do
temp. 60°. p/Bromokumen stanowit gornag warstwe produktu reak-
cji. p-Bromokumen destylowano z parga wodng. Surowy produkt
oczyszczano analogicznie jak p-cblorokumen. Przy destylacji
zbierano frakcje s$rodkowg o t.w. 90°C/10 mm Hg, n”~° 1,5364,
d£U 1,2854 (lit.: odpowiednio 89,4 1,53617 1,28535- [53]).
Frakcje te analizowano chromatograficznie w warunkach takich
jak p-chlorokumen. Na chromatogramie uzyskano tylko jeden pik,
odpowiadajacy p-bromokumenowi. W stosowanej metodzie analizy
uzyskuje sie catkowite rozdzielenie izomerycznych o- m- i p-
-bromokumendw.

j) WODORONADTLENEK p-BROMOKUMENU otrzymano przez utlenie-
nie p-bromokumenu tlenem gazowym w aparaturze przedstawionej
na rys. 2. Bezpos$rednio przed reakcjg substancje saczono przez
10 cm warstwe obojetnego tlenku glinowego do chromatografii o
stopniu aktywnos$ci 1. Proces utleniania prowadzono w temp.
110°C,dodajgc w czasie procesu 0,1%Ba(0OH)2 dla usuniecia two-
rzacych sie ubocznie kwasnych zwigzkéw. Po 9 godzinach utle-
niania stezenie wodoronadtlenku p-bromokumenu osiggneto 2,5
mola/litr.

Z mieszaniny poreakcyjnej wydzielono wodoronadtlenek p-bro-
mokumenu przez przeprowadzenie w sél sodowg w spos6éb analo-
giczny jak opisano przy oczyszczaniu wodoronadtlenku kumenu.
Z uzyskanej w ten spos6b soli sodowej wydzielano wolny wodo-
ronadtlenek p-bromokumenu przez wysycenie wodnej substancji
dwutlenkiem wegla. Wydzielony olej po przemyciu wodg destylo-
wang zastygat na biatg krystaliczng mase, ktdéra po wysuszeniu
w eksykatorze prézniowym nad chlorkiem wapniowym krystalizo-
wano kilkakrotnie z n-heksanu. Tak oczyszczony preparat wy-
kazywat t.t. 43,5 - 44,0° (lit.: 43,5 [48]).

Analiza: w substancji oznaczano zawartos$¢ tlenu aktywnego
wg Hocka i Kropfa [51] .

Dla wzoru C"H”~OgBr obliczono 6,89% 0 akt.

otrzymano 6,83% 0O akt.
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K) p-JODOKUMEN otrzymywano z p-kutnidyny. Roztwo6r soli dwu-
azoniowej (z 1,5 mola p-kumidyny) otrzymywano w sposéb analo-
giczny jak w przypadku syntezy p-chlorokumenu. Roztwdér ten o
temp. +5°, dodawano przy mieszaniu do roztworu 268 g jodku po-
tasu w 200 ml wody i pozostawiano na noc. Na drugi dzien ogrze-
wano pod chtodnica zwrotng az do zaprzestania wydzielania sie
azotu. Nastepnie mieszanine przenoszono do rozdzielacza i od-
dzielano warstwe organiczng od wodnej. Warstwe organiczng de-
stylowano z parg wodng po dodaniu 200 ml 20% NaOH. P-Jodoku-
men znajdowat sie w dolnej warstwie destylatu. Surowy produkt
oczyszczano analogicznie jak p-chlorokumen. Przy destylacji
zbierano frakcje $rodkowg o t.w. 100°/7 nm Hg n”° 1,5752,
d25 1,3141.

Frakcje te analizowano chromatograficznie w warunkach $o-
danych przy analizie p-chlorokumenu. Na chromatogramie uzylska—
no tylko jeden pik, odpowiadajgcy p-jodokumenowi. W stosowanej
metodzie analizy uzyskuje sie catkowite rozdzielenie izome-
rycznych o-, m-i p-jodokumendw.

1) WODORONADTLENEK p-JODOKUMENU otrzymywano przez utlenie-
nie p-jodokumenu tlenem gazowym w sposéb analogiczny do otrzy-
mywania wodoronadtlenku p-bromokumenu. Po 7,5 godzinach utle-
niania stezenie wodoronadtlenku p-jodokumenu osiggneto wartosé
1,7 mola/Zlitr.

Z mieszaniny poreakcyjnej wodoronadtlenek p-jodokumenu wy-
dzielano przez przeprowadzenie w so6l sodowg w sposéb analo-
giczny jak opisano przy oczyszczaniu wodoronadtlenku kumenu.
Z uzyskanej w ten sposéb soli sodowej wydzielano wolny wodo-
ronadtlenek p-jodokumenu przez wysycenie wodnej suspensji dwu-
tlenkiem wegla. Wydzielony olej po przemyciu woda destylowang
zastygat na biatg krystaliczng mase, ktdéra po wysuszeniu w
eksykatorze prézniowym nad chlorkiem wapniowym krystalizowano
kilkakrotnie z n-heksanu. Tak oczyszczony preparat wykazywat
t.t. 57° (lit.: 56° C48]).

Analiza: w substancji oznaczano zawartos$¢ tlenu aktywnego
wg Hocka i Kropfa fj?1I].
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