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Выбор катализатора, определяющего селек�
тивное протекание процесса, играет значитель�
ную роль в управлении реакциями жидкофазного
окисления алкилароматических углеводородов до
гидропероксидов – первичных продуктов окис�
ления. Органические гидропероксиды находят
применение при эпоксидировании олефинов, на�
пример, пропилена, и как инициаторы цепных
жидкофазных процессов окисления и полимери�
зании углеводородов.

Исследования, которые ведутся в области гомо�
генного каталитического окисления углеводородов
молекулярным кислородом, определяют использо�
вание металлокомплексных катализаторов, как од�
но из приоритетных направлений [1, 2]. В качестве
катализаторов окислительных реакций могут также
выступать “неметаллические” соединения, напри�
мер краун�эфиры, обладающие способностью к
комплексообразованию с органическими моле�
кулами [3].

В обзорных и оригинальных публикациях [1,
4–6] подробно рассмотрены вопросы окисли�
тельных реакций под действием комплексов кра�
ун�эфиров с переходными металлами. Однако ана�
лиз литературы показывает, что данные по разложе�
нию органических гидропероксидов в присутствии
собственно краун�эфиров отсутствуют, в связи с
чем мы решили оценить вклад эфира дибензо�18�
краун�6 (DBC) в разложение гидропероксида тре�
тичного бутила (ГПТБ). Гидропероксид третичного
бутила был выбран нами в качестве объекта ис�
следования, поскольку используется, как реагент
в промышленном синтезе оксида пропилена и
третичного бутилового спирта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидропероксид третичного бутила очищали от
следов воды и третичного бутилового спирта дли�
тельным вакуумированием в токе азота при Т =
= 25°С. Концентрация очищенного ГПТБ состав�
ляла 9.93 моль/л (99.4%). Растворитель (хлорбен�
зол) очищали кислотно�щелочным методом [7].

Закономерности каталитического распада
ГПТБ в среде хлорбензола изучали ампульным
методом в атмосфере азота в температурном ин�
тервале 90–120°С и начальных концентрациях
гидропероксида от 0 до 2.2 моль/л и DBС от 0 до
7 × 10–3 моль/л. За изменением концентрации
гидропероксида следили иодометрически. Пред�
варительно было установлено [8], что скорость
термического распада ГПТБ в концентрациях до
3.5 моль/л описывается уравнением первого по�

рядка: .

Согласно принципа независимости скорость тер�
мического распада вычитали из эксперименталь�
но найденной общей скорости реакции. 

Каталитическую активность DBC оценивали
по скорости разложения гидропероксида третич�
ного бутила. Для вычисления начальных скоростей
распада кинетические кривые аппроксимировали
полиномом второй степени [ROOН] = [ROOH]0 +
+ аτ + bτ

2, где [ROOH] и [ROOH]0 – текущая и
исходная концентрация ГПТБ, τ – время. На�
чальные скорости распада гидропероксида тре�
тичного бутила определяли дифференцированием
W = d[ROOH]/dτ и экстраполяцией W0 = lim W при
τ → 0.

[ ]− ×
= × ROOH

3
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

С ростом концентрации гидропероксида на�
чальная скорость каталитического распада воз�
растает и при достижении максимального значе�
ния перестает зависеть от концентрации ГПТБ.
Полученные зависимости (рис. 1) свидетельству�
ют об образовании промежуточного комплекса
между ГПТБ и краун�эфиром. 

Следовательно, процесс протекает по следую�
щей формально�кинетической схеме:

Скорость распада описывается уравнением
Михаэлиса–Ментен

(1)

где k – константа скорости распада комплекса;
K – константа равновесия образования комплек�
са; n – порядок реакции.

Молекулы краун�эфиров обладают как конфор�
мационной гибкостью, так и донорными центрами,
одновременно контактирующими с субстратом.
Это позволяет краун�эфиру легко приспосабли�
ваться к конкретным условиям комплексообразо�
вания. Несколько осложняет процесс взаимо�
действия наличие бензольного кольца в молеку�
ле DBC: происходит закрепление конформации
фрагмента O – СPh – СPh – O, возрастает жест�
кость макроцикла, и уменьшается число возмож�
ных конформеров [9].

В свою очередь, гидропероксиды образуют са�
моассоциаты и ассоциируются с веществами,
имеющими в своем составе кислородный атом.
Такие ассоциаты разлагаются намного быстрее
мономерных гидропероксидов [10–12]. 

Исследуемый нами краун�эфир дибензо�18�
краун�6 содержит 6 атомов кислорода и ассоциа�
ция его с гидропероксидом вполне возможна. На�
правленность неподеленных электронных пар

кислорода в краун�эфире и разветвленность мо�
лекулы ГПТБ обуславливают возможность свя�
зывания с полиэфирным кольцом нескольких
молекул гидропероксида.

Для определения числа молекул исходного ре�
агента, связанных в комплекс с катализатором,
воспользуемся уравнением (2) [13]:

(2)

где W – скорость распада гидропероксида;
 – максимальная скорость распа�

да ГПТБ, полученная экспериментально; K – кон�
станта равновесия образования комплекса; n – чис�
ло связанных в комплекс молекул гидропероксида.

Согласно экспериментальным данным число
молекул ГПТБ, связанных в комплекс с краун�эфи�
ром (угловой коэффициент), равно двум (рис. 2).

Комплекс краун�эфира с гидропероксидами по�
строен с образованием водородных связей, где до�
нором протона является гидропероксид, а акцепто�
ром – эфирные кислородные атомы. По нашему
мнению, водородные связи имеют бифуркатную
природу, т.е. один атом водорода гидропероксида
связан с двумя атомами кислорода полиэфирного
кольца. 

Для определения кинетических параметров
брутто�распада уравнение (1) привели к линейно�
му виду (3) методом Вульфа�Хейнса [14]:

(3)

Максимальная скорость распада Wmax = k [DBC]0

найдена по тангенсам углов наклона прямых
(рис. 3), затем определена константа скорости
распада комплекса k, а из отрезков, отсекаемых
на оси ординат, K – константа равновесия ком�
плексообразования.

Аррениусовское выражение для константы
скорости в среде хлорбензола: 

k = (9.60 ± 0.48) × 109 × exp((–81.44 ± 4.07) × 103/RT) с–1. (4)

Значения термординамических характеристик
комплексообразования для указанного интервала
температур вычислены по уравнению Вант�Гоффа:

ln K = (51.19 ± 2.56) × 103/ RT + (–128.47 ± 6.42)/R. (5)

Относительно высокое значение константы
скорости (1.77×10–2 с–1 , 90°С; 3.90 × 10–2 с–1,
100°С; 7.24 × 10–2 с–1, 110°С) компенсируется не�
большой величиной константы равновесия обра�
зования комплекса (4.57 л2/моль2, 90°С;
2.81 л2/моль2, 100°С; 1.89 л2/моль2, 110°С). Обра�

зовавшийся комплекс быстрее разлагается на ис�
ходные реагенты, чем реагирует далее с разложе�
нием гидропероксида, что и дает наблюдаемые
скорости реакции. С другой стороны, из общих
соображений следует, что не обе молекулы гидро�
пероксида, связанные в комплекс, распадаются
синхронно.

Распад комплекса, как и его образование, про�
текают последовательно, и в системе происходит
сложная цепь реакций распада и образования

DBC ROOH DBC ROOHKn n+ ←⎯⎯→ ⋅

DBC ROOH DBC продукты.kn⋅ ⎯⎯→ +

DBC ROOH

ROOH
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комплексов различной стехиометрии, которую
можно выразить следующей формально�кинети�
ческой схемой:

Из схемы видно, что одновременно могут рас�
падаться два комплекса различной стехиометрии
– ROOH–DBC и 2ROOH–DBC. Все это приводит
к высоким значениям константы скорости распада
(0.018–0.072 с–1) и заниженным энергиям актива�
ции (81.44 кДж/моль). Следовательно, константа
равновесия и константа скорости распада комплек�
са, приведенные выше, являются величинами эф�
фективными, описывающими сложный суммар�
ный процесс.

Таким образом, краун�эфир дибензо�18�кра�
ун�6 катализирует разложение гидропероксида
третичного бутила, которое протекает через обра�
зование промежуточного комплекса. В состав
промежуточного комплекса входит одна молеку�

2ROOH ⋅ DBC
k1 2ROOH ⋅ DBC

k2 DBC

+ ROOH

+ ROOH

Схема.

ла краун�эфира и две молекулы ГПТБ, связанные
с ним водородными связями.
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