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Двойная система эпоксид стирола – п-толуолсульфокислота, окисляясь в растворе изопропилового
спирта, инициирует его радикально-цепное окисление (РЦО). Для корректного измерения поглощения
кислорода собственно двойной системой РЦО блокировали путем введения малых (~10–5 моль/л) кон-
центраций ацетата Cu2+ – катализатора обрыва цепей окисления растворителя. Скорость окисления,
измеренная с использованием этого приема, выражается как V = k [ЭС]0 [ТСК]1 при [ЭС]  [ТСК], где
ЭС – эпоксид стирола, ТСК – п-толуолсульфокислота. Аррениусовская форма эффективной кон-
станты скорости имеет вид k [c–1] = 5.2 ∙ 1010exp(–85.0 кДж · моль–1/RT) при 333–348 K.
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ВВЕДЕНИЕ

Поглощение кислорода двойной системой
(ДС) эпоксид стирола (ЭС) – п-толуолсульфо-
кислота (ТСК) впервые обнаружено в растворе
изопропилового спирта (ИПС) [1], легко окисля-
ющегося по радикально-цепному механизму.
Позже установлено, что эта система гораздо мед-
леннее, но поглощает кислород в инертном к
окислению растворителе БУХ (90 об.% трет-бута-
нола, 10 об.% хлорбензола) [2]. С увеличением
[ИПС] в смеси ИПС с БУХ от нуля до 10 моль/л
поглощение кислорода возрастает на порядок [3].
В предположении, что возрастание это обуслов-
лено исключительно радикально-цепным окис-
лением (РЦО) ИПС при инициировании цепей
двойной системой ЭС–ТСК, а окисление самой
ДС в растворе ИПС пренебрежимо мало и по ско-
рости близко к окислению в растворе БУХ, была
изучена кинетика поглощения кислорода смеся-
ми ИПС с БУХ в присутствии ДСЭС–ТСК и рассчи-
таны скорости инициирования. Однако недавно
получены данные, указывающие на сильную за-
висимость реакционноспособности ДСЭС–ТСК от
природы спиртового растворителя. Поэтому целью
этой работы было получение количественной ха-
рактеристики окисляемости собственно системы
ЭС–ТСК в среде ИПС. Задача эта непростая: из ко-
личественной характеристики брутто-окисления

ДСЭС–ТСК в ИПС требовалось каким-то способом
извлечь оценку вклада в брутто-окисление погло-
щения кислорода системой ЭС–ТСК, т.е. возникла
необходимость полного подавления составляющей
РЦО. Перспективным путем решения представля-
лось подавление радикально-цепного окисления
ИПС посредством введения соответствующего ин-
гибитора. Однако традиционные ингибиторы окис-
ления – ароматические фенолы и амины в данном
случае непригодны, так как малоэффективны в
спиртовых средах [4–6]. Кроме того, в спиртовых
растворах систем эпоксид – (ТСК или Cu2+) в
присутствии ароматических фенолов или аминов
поглощение кислорода заметно ускоряется [7–12].
Задача решена с применением растворимого мед-
ного катализатора обрыва цепей окисления вто-
ричных спиртов [13]. Выбранный для работы ка-
тализатор – ацетат двухвалентной меди
Cu(CH3COO)2∙H2O (Cu(Ac)2) обладал необходи-
мой высокой активностью обрыва цепей окисле-
ния ИПС и сохранял ее в присутствии кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Скорости поглощения кислорода измеряли по

стандартной методике на манометрической уста-
новке при постоянном давлении. Независимость
скорости от режима перемешивания (от частоты
встряхивания кварцевого реактора) проверяли на
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опыте. Кривые поглощения кислорода (фактиче-
ски прямые на рис. 1) идут не из начала коорди-
нат, так как отсчет времени опыта вели с момента
погружения реактора в термостатирующую жид-
кость. Изопропанол марки “Ч” ректифицирова-
ли для очистки; катализатор обрыва цепи окисле-
ния, соль Cu(CH3COO)2∙H2O, реактив марки
“ХЧ” использовали без предварительной обра-

ботки. Эпоксид стирола очищали двукратной ва-
куумной ректификацией.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены примеры кинетиче-

ских кривых поглощения кислорода при иниции-
рованном радикально-цепном окислении ИПС
(кривые 1–3) и при окислении двойной системы
ЭС–ТСК (4–6) в растворе ИПС. На рис. 2 пред-
ставлена зависимость скорости инициирован-
ного азобисизобутиронитрилом (АИБН) окис-
ления ИПС от концентрации вводимого катализа-
тора обрыва цепей Cu(Ac)2. Ингибирование
окисления ацетатом меди весьма эффективно: при
введении 8 ∙ 10–6 моль/л Cu(Ac)2 скорость иниции-
рованного окисления падает в ~20 раз. Именно
высокая эффективность медной соли в подавле-
нии радикально-цепной реакции окисления вто-
ричного спирта обусловила выбор применения
Cu(Ac)2 в качестве инструмента для определения
величины вклада нерадикальной составляющей в
брутто-скорости поглощения кислорода, т.е.
вклада собственно окисления ДСЭС–ТСК.

Кривая 1 на рис. 3 представляет зависимость
брутто-скорости поглощения кислорода при
окислении ДСЭС–ТСК в растворе ИПС. Три экспе-
риментальные точки этой кривой отмечены на
оси ординат и являются исходными точками за-
висимостей 2–4 скоростей окисления от
[Cu(Ac)2]. Зависимость величин предельно низких
скоростей для кривых 2–4 рис. 3 (при 1 ∙ 10–5 <

Рис. 1. Примеры кинетических кривых поглощения кислорода при 343 K: изопропанолом в присутствии 0.03 моль/л
азобисизобутиронитрила при [Cu(Ac)2] = 0.0 (1), 1.0 ∙ 10–6 (2), 2.7 ∙ 10–6 моль/л (3); раствором двойной системы ЭС–ТСК в
изопропаноле при [ЭС] = 0.35 моль/л и [ТСК] = 3.8 ∙ 10–3 (4), 2.4 ∙ 10–3 (5) и 1.3 ∙ 10–3 моль/л (6).
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Рис. 2. Зависимость скорости окисления изопропа-
нола, инициированного азобисизобутиронитрилом,
от [Cu(Ac)2] при [АИБН] = 0.03 моль/л и 343 K.
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< Cu(Ac)2 < 2 ∙ 10–5 моль/л) от [ТСК], значения
которых отложены на прямой 5, есть искомая ве-
личина скорости окисления собственно ДСЭС–ТСК
в среде ИПС как функция [ТСК]. Скорость этого
окисления пропорциональна [ТСК]. Техника по-
лучения зависимости V = f [ЭС] (рис. 4) проще,
чем зависимости 5 рис. 3. Ввиду того, что данные
рис. 2 и 3 убедили нас в надежности купирования
вклада радикально-цепного окисления ИПС, по-
следующие опыты окисления просто проводили в
растворе ИПС, содержащем Cu(Ac)2 в блокирую-
щей концентрации 1.35 ∙ 10–5 моль/л.

Кривая 1 на рис. 4 при [ЭС]  [ТСК] отвечает
нулевому порядку реакции окисления ДСЭС–ТСК
в среде ИПС по концентрации эпоксида: V =
= k [ЭС]0 [ТСК]1. Эффективная псевдомономо-
лекулярная константа скорости окисления
ДСЭС–ТСК в изопропаноле, рассчитанная по тан-
генсу угла наклона прямой 5 рис. 3, равна k =
= 5.2 ∙ 10–3 с–1, или в аррениусовской форме k =
= 5.2 ∙ 1010exp(–85.0 кДж · моль–1/RT); энергия
активации рассчитана из данных кривой 2 рис. 4.

При сопоставлении результатов этой работы с
данными по окислению ДСЭС–ТСК в растворителе
БУХ [2] обнаруживается явное сходство объектов
изучения. Близки величины энергий активации в
растворах ИПС и БУХ: 85.0 и 83.6 кДж/моль соот-
ветственно. Одинаковы выражения скоростей
окисления в двух средах через концентрации реа-
гентов, эпоксида и кислоты: V = k [ЭС]0 [ТСК]1.
Однако при сравнении величин k в двух раство-
рителях: kИПС = 5.2 ∙ 10–3 с–1 и kБУХ = 5.8 ∙ 10–4 с–1

[2], обнаруживается разница: ДСЭС–ТСК окисляет-
ся в растворе ИПС почти на порядок быстрей,
чем в растворе БУХ. Обнаруженный факт добав-
ляет вопросов при изучении конкуренции гетеро-
и гомолитических маршрутов превращения ЭС,
катализированного кислотами.

Ранее мы отмечали высокую чувствительность
и избирательность реакций окисления двойных
систем ЭС–кислота в отношении природы кис-
лот-катализаторов: 1 : 0.05 : 0.0013 – соотношение
величин каталитической активности в процессе
окисления эпоксида стирола для хлорной, серной
и п-толуолсерной кислот в среде нивелирующего
спиртового растворителя БУХ [14]. Сравнение ве-
личин kИПС и kБУХ наводит на мысль, что поляр-
ный спиртовый растворитель, вероятно, является
не просто средой окисления ДСЭС–ТСК, но участ-
ником реакции. Причем объяснение соотноше-
ния kИПС > kБУХ возможным участием в окисле-
нии слабой вторичной связи C–H изопропанола
не подходит в свете результатов опытов с метано-
лом (см. ниже).

В смешанном растворителе ИПС с содержани-
ем метанола 10 и 20 об.% при [ЭС] = 0.35, [ТСК] =

@

= 3.8 ∙ 10–3, [Cu(Ac)2] = 1.37 ∙ 10–5 моль/л провели
два опыта по окислению ДСЭС–ТСК. При
10%-ном содержании метанола в растворе V =
= 40.0 ∙ 10–6 моль/л · с, что ровно вдвое выше
скорости окисления в растворе ИПС. При 20%-
ном содержании метанола скорость еще выше:
V = 46.0 ∙ 10–6 моль/л · с. Показательно, что эф-

Рис. 3. Зависимости, полученные в изопропаноле при
[ЭС] = 0.35 моль/л и 343 K: брутто-скорости погло-
щения кислорода раствором ДСЭС–ТСК от [ТСК] (1);
брутто-скорости окисления растворов ДСЭС–ТСК от
[Cu(Ac)2] при [ТСК] = 3.8 ∙ 10–3 (2), 2.56 ∙ 10–3 (3),
1.28 ∙ 10–3 моль/л (4); 5 – скорости окисления ДСЭС–ТСК
от [ТСК].
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фективнее действует метанол именно в малых
концентрациях, что явно указывает на его уча-
стие в окислении не как среды, а как реагента. Су-
щественно, что слабых связей C–H в метаноле
нет, а окисление в его присутствии ускоряется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием нового экспериментально-

го приема: введения катализатора обрыва цепи
окисления вторичного спирта, изучена кинетика
окисления ДСЭС–ТСК в растворе изопропанола.
Впервые показано, что природа спирта-раство-
рителя сильно влияет на скорость окисления и
сделано предположение о возможной связи эф-
фекта ускорения окисления с участием спиртов в
качестве реагентов. В целом, работа показала не-
обходимость широкого поиска в области изуче-
ния влияния природы растворителей на окисле-
ние двойных систем ЭС–кислота.

Работа выполнена по теме госзадания (регистра-
ционный номер АААА–А19–119071890015–6).
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