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Кинетические закономерности окисления 
1 -фенил-4-пентен-1 -ин-3-ола

Жидкофазное окисление органических соединений является самым эконо­
мичным способом получения кислородсодержащих соединений. Первичные 
продукты жидкофазного окисления ацетиленовых соединений -  ацетиленовые 
гидропероксиды используются в качестве инициаторов полимеризации вини­
ловых мономеров [1], являются промежуточными продуктами синтеза антипи­
ренов [2], вулканизующих агентов для полиэтилена, инициаторов отверждения 
ненасыщенных полиэфирных смол [3}.

Ацетиленовые пероксиды продуцируются животными и растительными ор­
ганизмами. Ацетиленовый пероксид родофитин обнаружен в морских водо­
рослях типа Laurencia [4]. Пероксидные интермедиаты, образующиеся в ре­
зультате биохимических процессов окисления ацетиленовых соединений яв­
ляются биологически активными ингибиторами ферментов каскада арахидо- 
новой кислоты [5]. Понимание процессов окисления ацетиленовых соедине­
ний позволяет рационально конструировать структуры потенциальных проти­
вовоспалительных и противоаллергических лекарственных препаратов.

В настоящей работе изучены кинетические закономерности окисления вто­
ричного енинового спирта -  1-фенил-4-пентен-1-ин-3-ола.

Ранее показано, что первичными продуктами окисления ениновых спиртов 
являются нестабильные оксигидропероксиды, которые быстро распадаются с 
образованием соответствующих ениновых кетонов и пероксида водорода [6].
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Известно, что жидкофазное окисление вторичных насыщенных спиртов 
протекает по более сложному механизму, чем окисление углеводородов и 
описывается следующей схемой [7].
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Данные по перекрёстному обрыву цепей по реакции 5 отсутствуют.
В отсутствии инициатора вторичные спирты окисляются автоускоренно за 

счёт распада пероксида водорода по реакции 3', на более глубоких стадиях
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окисления становятся заметными реакции бимолекулярного распада перокси­
да водорода 3" и инициирования за счет распада оксигидропероксида 3"'.

Окисление 1-фенил-4-пентен-1-ин-3-ола протекает аналогичным образом и 
приводит к образованию нестабильного 3-гидроперокси-1-фенил-4-пентен-1— 
ин-3-ола который распадается на 1-фенил-4-пентен-1-ин-3-он и пероксид во­
дорода.
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Количество поглощённого кислорода на начальных стадиях окисления 
практически равно количеству образующихся пероксидных соединений.

Кинетические кривые неинициированного окисления енинового спирта при 
87,5 - 97,5°С носят типичный S -  образный характер (рис. 1), что свидетельст­
вует о радикапьно-цепном окислении с вырожденным разветвлением цепей и 
описывается зависимостью, которая позволяет определить эффективные 
константы скорости окисления (Кэфф.) [7 ] :

[ROOH]05 = 0,5 K3(M,[RH]t

где Кэфф= Кр • Ки0'5 / Ко0 5 ; (ROOH] -  суммарная концентрация пероксида водо­
рода и гидроксигидропероксида; [RH] -  концентрация енинового спирта; Кр -  
константа скорости элементарного акта роста цепи; К* -  эффективная кон­
станта скорости инициирования цепей, включающая константы к'3 и к"3; Ко -  
эффективная константа скорости обрыва цепей, включающая константы к6 -  
к"6.

Значения эффективных констант скоростей окисления енинового спирта 
при различных температурах определены графическим методом по зависимо­
сти [ROOH]0,5 -  т.

Температурная зависимость эффективной константы скорости окисления, 
определенная обработкой уравнения Аррениуса методом наименьших квад­
ратов после приведения его к линейной зависимости у = ах + b имеет вид

Кэфф. = 5,6 -Ю10 ехр (-  106 ООО I RT) л0'5- моль0-5 • с 1

Для определения отношения констант скоростей Кр/ Ко0,5 проведено окис­
ление енинового спирта в присутствии инициатора азодиизобутиронитрила 
(АИБН), скорость инициирования для которого известна. Кинетические кривые 
инициированного окисления енинового спирта описываются линейной зави­
симостью (рис. 2), что позволяет определить скорости инициированного окис­
ления.

W0 = Кр/Ко0'5 [RH] W„0,5

где W0 -  скорость окисления, W„ -  скорость инициирования за счет распада 
АИБН.
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С, ROOH, моль/л 0 2, моль/л

Рис. 1. Кинетические кривые не­
инициированного окисления ени- 
нового спирта: а -  87,5°С, б -  90°С, 
в -  95°С, г -  97,5°С

Рис. 2. Кинетические кривые 
окисления енинового спирта в 
присутствии 2,5 -10'2 моль/л 
АИБН: а -  70°С, б -  75°С, в -  
80°С, г -  85°С

Отношение констант Кр/Ко0,5 рассчитано по вышеприведённой формуле, с 
использованием известных значений \Л/И и определённых графическим мето­
дом значений W0 (рис. 2).

Температурная зависимость отношения констант Ко/ Кр0,5 имеет вид:

Ко/ Кр0'5 = 2,2 Ю°ехр {-  72 ООО / RT) ли'5 • моль0,0 • с

Для определения значений К„ по рассчитанным значениям Кэфф. и Ко/ Кр0,5 
проведено преобразование уравнения Аррениуса, описывающего темпера­
турную зависимость Кзфф

A d • Аи ( Ed + 0,5ЕИ -0 ,5Е 0 Л 
КЭфф. = Азфф, ехр (-Еэфф./RT) = exp р и ’ 0

0,5 - 0.5  - 0,5

А 0’5А0 RT

где Ер, Е„, Е0 -  соответственно энергии активации элементарных актов роста, 
инициирования и обрыва цепей; Еэфф -  эффективная энергия активации; Ар 
Ац, Ао, Аэфф -  соответствующие значения предэкспонециальных множителей.

Отсюда
ЕЭфф — 0,5 Еи + ( Ер — 0,5 Ео)

Аэфф = Ар' Аи / Ао°
Температурная зависимость константы скорости инициирования К„ рассчи­

тана по вышеприведённым формулам.

Ки = 6,5 ■ 104 ехр {-  68 000/RT) с'1

Инициированное окисление енинового спирта в присутствии АИБН проте­
каете гораздо меньшей скоростью, чем окисление близкого по структуре угле­
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водорода -  1-фенил-4-пентен-1-ина [8]. Отношение констант скоростей эле­
ментарных актов продолжения цепей к корню квадратному обрыва цепей, ко­
торое характеризует склонность органических соединений к окислению для 
енинового спирта в 15 раз меньше, чем для соответствующего углеводорода и 
составляет при 70°С 2,ЗЗЮ'3 и 3,48-10'2 л0,5 • моль'0, • с 5 соответственно. 
Такое различие в реакционной способности, по-видимому, связано с тем, что 
в оксиперекисном радикале существует внутримолекулярная водородная 
связь, которая снижает его активность по сравнению с ал кил пероксирад и ка­
лом. При атаке связи С-Н оксиперекисным радикалом возникает дополни­
тельное отталкивание между атомами водорода связи С-Н и атомами гидро­
ксильной группы. Кроме того, водородная связь лишает подвижности перок- 
сидную группу, что приводит к дополнительному снижению энтропии при об­
разовании активированного комплекса. Аналогичная зависимость известна 
для оксициклогексилпероксирадикалов, реакционная способность которых 
примерно на порядок ниже, чем циклогексилпероксирадикалов [7].

В работе [7] приведены значения констант скоростей инициирования в 
окисляющемся циклогексаноле; к'э -  константа скорости инициирования за 
счет распада пероксида водорода, к'"3 -  константа скорости инициирования за 
счет распада оксигидропероксида

к'з = 0,9 Ю 7 ехр ( -  98 300/ RT ) с'1

к" з = 2,2 • 104 ехр ( -  67 800/ RT ) с 1

Обращает на себя внимание существенное отличие энергии активации и 
предэспоненциального множителя для к'3 и близкое значение этих парамет­
ров для к'"3 и К „ .

Для подтверждения предположения, что инициирование в окисляющем 
ениновом спирте происходит в основном за счет распада енинового оксигид­
ропероксида, была предпринята попытка раздельного определения содержа­
ния пероксида водорода и енинового оксигидропероксида, которая не увенча­
лась успехом из-за нестабильности оксигидропероксида.

1-фенил-4-пентен-1-ин-3-ол получен магнийорганическим синтезом из фенил- 
ацетил ен ил магнийбром и да и акролеина [6].

Исследование кинетических закономерностей окисления проводили волю­
метрическим методом в термостате со встряхивающим устройством "MAT' 
производства ВНР, сухим кислородом в "утке" объемом 30 мл, колебания тем­
пературы не превышали 0,1°С. Неинициированное окисление енинового спир­
та с целью определения эффективных констант скоростей проводили при 
87,5; 90; 95; 97,5°С. Для определения отношения констант скоростей продол­
жения цепей к корню квадратному обрыва цепей, окисление енинового спирта 
проводили при 70; 75; 80; 85°С в присутствии 2,5 ; 10*2 моль/л АИБН.

АИБН очищали последовательной перекристаллизацией из этанола, аце­
тона "осч" и бензола "хч" для криоскопии. Скорость инициирования рассчиты­
вали по формуле:

W, = 2 0 К|[АИБН],

где W, -  скорость инициирования, -  эффективность инициирования, К, -  
константа скорости инициирования, [АИБН] -  концентрация азодиизобутиро- 
нитрила.

Константу инициирования для АИБН рассчитывали по формуле [9J {энергия 
активации приведена в кал/моль).

К, = 1,58 • 1015ехр (- 30 800/ RT) с 1
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Эффективность иницирования -  (5 -  определённая методом ингибиторов 
[10] при 60°С в присутствии гидрохинона оказалась равной 0,55. Концентрация 
АИБН 0,1 моль/л, концентрация гидрохинона 1,818 ■ 10'3 моль/л.

Гидрохинон очищали двукратной перекристаллизацией из воды и возгоня­
ли в вакууме.

Содержание пероксидов в оксидатах определяли методами иодометриче- 
ского и станнометрического титрования.

Обработку результатов кинетических измерений проводили методами ма­
тематической статистики на ПЭВМ. Уравнение Аррениуса преобразовано к 
виду у = ах +Ь, где у = InK, х= 1/Т, b= InA, а= -E/R.
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S и  М М A R Y 
Kinetics of liquid -  phase oxidation of 1-phenyl-4-penten-1-yn-3-ol has been 

studied. Constants of speeds of oxidation initiation have been determined.
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