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WPLYW ROZPUSZCZALNIKOW NA KINETYKE PROCESU UTLENIANIA KUMENU
DO WGDORGKADTLENKU KUMENU

Utlenianie kumenu, podobnie jak innych substancji organicznych
jJest skomplikowanym wolnorodnikowym procesem 4ancuchowym. Skidada
sie z trzech stadidw: inicjowania, wzrostu dancucha i zakoriczenia
4ancucha. Przebiega weddug nastepujacego schematu:
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Przy zatozeniu, ze reakcja utleniania zachodzi wedtug powyzszego
schematu 1 przyjeciu stanu stacjonarnego otrzymuje sie wyrazenie
na szybkos¢ powstawania wodoronadtlenku:



136 W Kaminski« Z. Kulicki, Z. Stec

Obojetne rozpuszczalniki mogg wpdywaC na poszczegdlne elementar-
ne reakcje (inicjowanie, wzrost i zakonczenie #ancucha).

W procesie clektofazowego utleniania gtowng role odg~ywaja nad-
tlenowe rodniki ROg i szybkosS¢ reakcji zalezy od ich aktywnosci
i stezenia. Obecnos¢ w uktadzie utlenianym rozpuszczalnika moze
wpdywa¢ na zmiane aktywnosci rodnikow, co zwiggane jest z powsta-
niem wigzania wodorowego pomiedzy ROE£ i czasteczkami rozpuszczalni-
ka zawierajacymi grupe wodorotlenowa [1] lub powstaniem % - kom-
pleksu rodnika nadtlenowego z aromatycznymi weglowodorami [2],

Z drugiej strony nalezy uwzglednia¢ fakt, ze procesy ciekdtofa-
zowego utleniania sa tancuchowe ze zdegenerowanymi dancuchami i
rozpuszczalnik moze wpdywa€¢ na rozpad woaoronndtlenku, co prowadzi
do powstania nowych dancuchow reakcji i zmiany szybkosci utlenia-
nia.

W obecnej pracy badalismy wpdyw pirydyny, metylowych pochodnych
pirydyny oraz nitrobenzenu na reakcje utleniania kumenu uo wodoro-
nadtlenku kumenu.

Szybkos¢ utleniania mierzono w aparaturze gazometrycznej na pod-
stawie ubytku tlenu w czasio.

Dla stwierdzenia na jakie stadia procesu wptywajg badane rozpu-
szczalniki przeprowadzono dwie grupy doswiadczeno V jednej grupie
doswiadczen mierzono poczgtkowe szybkosci utleniania mieszanin
kumenu z poszczeg¢lrymi rozpuszczalnikami w obecnosci takich ini-
cjatorow jak; azodwiiizobutyionitryl (AIBN), azodwucykloheksanoni-
tryl (ACM) 11 nadtlenek dwukumylowy (ROCK).

W drugiej grupie doswiadczen utleniano mieszaniny kumenu z roz-
puszczalnikami wobec wodoronadtlenki; kumenu (WNTK). Wyniki uzyska-
ne w pierwszej grupie doswiadczen wskazuja, ze pirydyna oraz ni-
trobenzen sag obojetnymi rozpuszczalnikami procesu utleniania, £i-
kcliny, lutydyny i kolidyny w tym przypadku inhibuja proces utle-
niania. Zjawisko to mozna wytdumaczy¢ tworzeniem sie komplekséw

metylowych pochodnych pirydyny z rodnikami nadtlenokumylowymi ;
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RCE +

ktére inhibujg reakcje* Roznice w zachowaniu pirydyny 1 metylowych
pochodnych pirydyny wynikajg z wiekszej zasadowosci tych ostatnich,
co wpkywa na wiekszg trwatosC kompleksu. Rowniez wzgledy steryozne
odgrywaja tu role* Polozenie grupy metylowej w pozycji 2 moze
utrudnia¢ powstanie kompleksu 1 w tym przypadku inhibioja jest
mniejsza niz wynika z zasadowosoi*

Jezeli w uktadzie reakcyjnym znajdowak sie WNTK wszystkie bada-
ne rozpuszczalniki powodowaly zwiekszenie szybkosci utleniania.
Wynika to z tego, ze powyzsze rozpuszczalniki tworza kompleksy z
WNTK zwigzane wigzaniem wodorowym, ktore rozpadaja sie szybciej
niz WNTK przez co zwiekszona jest szybkosSC reakcji

K k
WNTK + R — X ————— » wolne rodniki .

Takie kompleksy wodoronadtlenkéw z pirydyng i nitrobenzenem sg
znane [3, 4].

Pirydyna jest najsilniejszym katalizatorem. Nitrobenzen zwiek-
sza szybkosS¢ reakcji w mniejszym stopniu. Przyspieszajacy efekt
metylowych pochodnych pirydyny na stadium inicjowania procesu
znacznie przewyzsza dzialanie inhibicyjne na proces utleniania
i sumarycznie dodatek metylowych pochodnych pirydyny znacznie
przyspiesza proces utleniania, gdy w ukdadzie reakcyjnym znajduje
—iie wodoronadtlenek kumem.
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MHfIHME PACTBOFHTEJIM HA XOfl UPOHECCA OKMCJIEHMfl KyMOIIA

THE EFFECT OP SOLVENTS ON THE PROCESS OP CUMENE AUTOXIDATION
TO CUMENE HYDROPEROXIDE



