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WPŁYW ROZPUSZCZALNIKÓW NA KINETYKĘ PROCESU UTLENIANIA KUMENU 
DO WGDORGKADTLENKU KUMENU

Utlenianie kumenu, podobnie jak innych substancji organicznych 
jest skomplikowanym wolnorodnikowym procesem łańcuchowym. Składa 
się z trzech stadiów: inicjowania, wzrostu łańcucha i zakończenia 
łańcucha. Przebiega według następującego schematu:

kiInicjator ►  wolne rodniki inicjowanie
kR.+ o2  ROg*
k wzrost łańcucha

RO^ + RH  E— —  ROCH + R

produkty nie- będące 
wolnymi rodnikami

zakończenie łańcu< 
cha

Przy założeniu, że reakcja utleniania zachodzi według powyższego 
schematu i przyjęciu stanu stacjonarnego otrzymuje się wyrażenie 
na szybkość powstawania wodoronadtlenku:
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Obojętne rozpuszczalniki mogą wpływać na poszczególne elementar­
ne reakcje (inicjowanie, wzrost i zakończenie łańcucha).

W procesie clekłofazowego utleniania główną rolę odg~ywają nad­
tlenowe rodniki ROg i szybkość reakcji zależy od ich aktywności 
i stężenia. Obecność w układzie utlenianym rozpuszczalnika może 
wpływać na zmianę aktywności rodnikow, co zwiąąane jest z powsta­
niem wiązania wodorowego pomiędzy R0£ i cząsteczkami rozpuszczalni­
ka zawierającymi grupę wodorotlenową [1] lub powstaniem % - kom­
pleksu rodnika nadtlenowego z aromatycznymi węglowodorami [2],

Z drugiej strony należy uwzględniać fakt, że procesy ciekłofa- 
zowego utleniania są łańcuchowe ze zdegenerowanymi łańcuchami i 
rozpuszczalnik może wpływać na rozpad woaoronndtlenku, co prowadzi 
do powstania nowych łańcuchów reakcji i zmiany szybkości utlenia­
nia.

W obecnej pracy badaliśmy wpływ pirydyny, metylowych pochodnych 
pirydyny oraz nitrobenzenu na reakcję utleniania kumenu uo wodoro- 
nadtlenku kumenu.

Szybkość utleniania mierzono w aparaturze gazometrycznej na pod­
stawie ubytku tlenu w czasio.

Dla stwierdzenia na jakie stadia procesu wpływają badane rozpu­
szczalniki przeprowadzono dwie grupy doświadczeńo .V jednej grupie 
doświadczeń mierzono początkowe szybkości utleniania mieszanin 
kumenu z poszczegćlrymi rozpuszczalnikami w obecności takich ini­
cjatorów jak; az odwi ii z obutyionitryl (AIBN), azodwucykloheksanoni- 
tryl (ACM) i nadtlenek dwukumylowy (ROCK).

W drugiej grupie doświadczeń utleniano mieszaniny kumenu z roz­
puszczalnikami wobec wodoronadtlenki; kumenu (WNTK). Wyniki uzyska­
ne w pierwszej grupie doświadczeń wskazują, że pirydyna oraz ni­
trobenzen są obojętnymi rozpuszczalnikami procesu utleniania, £i- 
kcliny, lutydyny i kolidyny w tym przypadku inhibują proces utle- 
niania. Zjawisko to można wytłumaczyć tworzeniem się kompleksów 
metylowych pochodnych pirydyny z rodnikami nadtlenokumylowymi;
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które inhibują reakcję* Różnice w zachowaniu pirydyny i metylowych 
pochodnych pirydyny wynikają z większej zasadowości tych ostatnich, 
co wpływa na większą trwałość kompleksu. Również względy steryozne 
odgrywają tu rolę* Położenie grupy metylowej w pozycji 2 może 
utrudniać powstanie kompleksu i w tym przypadku inhibioja jest 
mniejsza niż wynika z zasadowośoi*

Jeżeli w układzie reakcyjnym znajdował się WNTK wszystkie bada­
ne rozpuszczalniki powodowały zwiększenie szybkości utleniania. 
Wynika to z tego, że powyższe rozpuszczalniki tworzą kompleksy z 
WNTK związane wiązaniem wodorowym, które rozpadają się szybciej 
niż WNTK przez co zwiększona jest szybkość reakcji

K k
WNTK + R —  X -------►  wolne rodniki .

Takie kompleksy wodoronadtlenków z pirydyną i nitrobenzenem są 
znane [3, 4].

Pirydyna jest najsilniejszym katalizatorem. Nitrobenzen zwięk­
sza szybkość reakcji w mniejszym stopniu. Przyspieszający efekt 
metylowych pochodnych pirydyny na stadium inicjowania procesu 
znacznie przewyższa działanie inhibicyjne na proces utleniania 
i sumarycznie dodatek metylowych pochodnych pirydyny znacznie 
przyspiesza proces utleniania, gdy w układzie reakcyjnym znajduje 
-iię wodoronadtlenek kumem.
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