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I. ВВЕДЕНИЕ

Изучение механизма распада гидропероксидов (ROOH) имеет как
теоретическое, так и прикладное значение. Они являются промежуточ-
ными продуктами при окислительных реакциях в живом организме, а
также при автоокислении низко- и высокомолекулярных органических
веществ. Гидропероксидные соединения находят большое практическое
применение в качестве окислительных агентов различных органических
соединений, в органическом синтезе кислород-, серу-, фосфор- и азотсо-
держащих соединений.

Азотсодержащие органические соединения, в частности амины, ами-
носпирты, аминокислоты и др. (содержащиеся в живом организме в со-
ставе белков, ферментов, протеинов), образуют комплексы с «металла-
ми жизни», такими как Со"+ (п = 2, 3), Cun + ( n = l , 2), Fe n + (n = 2, 3),
Мо п + (л = 5, 6), Мпп + (и = 2, 3, 4), Na+, K+, Zn2+, Mg2+, Ca2 + и др. Неко-
торые из них вызывают каталитический распад гидропероксидов в вод-
ных растворах, аналогичный наблюдаемому в ферментативном ката-
лизе.

Как известно, окисление высокомолекулярных соединений (полиме-
ров, каучуков и др.) — нежелательное явление, приводящее к их де-
струкции и старению. (При окислении кислородом воздуха на углеводо-
родных цепочках полимера получаются гидропероксидные груп-
пы — ООН, радикальный распад которых и вызывает деструкцию, а
следовательно, и старение полимеров.) Устранение или предотвращение
образования групп ROOH в макромолекулах можно осуществить путем
применения некоторых аминоспиртов и комплексов аминов в качестве
стабилизаторов.

В данной работе рассмотрены кинетики и механизмы реакций гид-
ропероксидов кумола и грег-бутила с аминами (А) в отсутствие и в
присутствии ионов М2 + в водных растворах. Исследования предприняты
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с целью выяснения механизма распада гидропероксидов в водных сре-
дах; подбора аминосоединений и их комплексов для проведения реак-
ций с заданными направлениями и продуктами; выбора необходимых
систем, состоящих из аминов и комплексов М2+, для применения их в
качестве стабилизаторов клеевых латексов и каучуков на основе поли-
хлоропрена. Кроме того, полученные результаты изучения систем
—ROOH + A, ROOH + A+M2 4" позволили объяснить положительное
действие Си2+, Со2+ и моноэтаноламина на организм животных и чело-
века.

Кинетика образования и распада ROOH в отсутствие и в присут-
ствии/ионов металлов переменной валентности в органических раство-
рителях исследована в [1—7J. В данной работе рассмотрены исследо-
вания, проведенные в водной среде. В воде протекают все жизненные
процессы, и в них важную роль играют азотсодержащие соединения и
гидропероксиды [8].

II. О МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯХ В СИСТЕМАХ
ГИДРОПЕРОКСИД —АМИН И ГИДРОПЕРОКСИД — АМИН—

М2+ В ВОДНЫХ СРЕДАХ

Система Н2О—ROOH—А—М2+ сложна, параллельно в ней могут
протекать несколько процессов и реакций. Поэтому для выяснения ха-
рактера и механизма отдельных возможных стадий исследовано комп-
лексообразование и реакции для бинарных взаимодействий компонен-
тов системы.

1. Комплексы между ROOH и А

Еще Де Ла Map [9] показал, что при взаимодействии с аминами в
среде амина образуется комплекс через водородную связь:

[ R O O — Н < - . . . : N — ] (I)
I

В работах [10, 11] показано, что в водных средах при взаимодействии
гидропероксида с аминами происходит сопряжение между электронами
азота и кислородной связи, и образуется комплекс иного строения

Г - N - 1
L R O — 1 - — о н ] (П)

Образование комплекса (II) в водных средах было постулировано
ранее на основании кинетических данных [12]. Авторы работы [12]
предположили также, что в водных растворах в присутствии амино-
спиртов, кроме комплекса (II) , образуется комплекс (III) между диме-
ром ROOH и молекулой аминоспирта

rROO--H O-
: T

H O - ( C H 2 ) n - N -
(III)

Впоследствии это было доказано также методом ИК-спектроскопии
[13].

Методом ЯМР показано образование комплексов в органических
растворителях (бензол, ацетон, этанол и др.). В работах [14, 15] иссле-
дованы химические сдвиги сигнала группы ООН гидропероксидов трет-
бутила (ГПТБ), кумола (ГПК), трег-амила при образовании комплек-
сов с протоноакцепторными соединениями—эфирами, аминами. В за-
висимости от концентрации, например, триэтиламина (ТЭА) существу-
ют три типа ассоциатов (т. е. связанных водородной связью комплексов
между ТЭА и ГПТБ) состава 1 : 1, причем в области малых концентра-
ций амина преобладает комплекс гидропероксид — гидропероксид вида

937



н
ROOH . . . . OOR, при промежуточных концентрациях амина преоблада-
ет комплекс типа (III), а в области высоких концентраций амина —
комплекс, подобный (II). По данным авторов работ [14, 15] связь О—О
гидропероксида в комплексе с аминами ослаблена больше, чем в ассо-
циатах с другими протоноакцепторами, поэтому ROOH в предельных
углеводородах (при 130—140° С) и в воде (до 90° С) термически устой-
чивы [12, 16], в то время как в присутствии аминов в водных растворах
они распадаются уже при 30—40° С [12].

Так как в комплексе (II) связь О—О гидропероксида ослаблена, то
реакция протекает по первому порядку относительно ROOH [12].

Крмплексообразование между ГПК и ТЭА исследовано методом про-
тонного магнитного резонанса (ПМР) в водном растворе при 34° С [17].
Оказалось, что комплекс имеет состав 1 : 1 и существует равновесие:

! I
ROOH + = N— -^ [ROOH •••: N—] (1)

I I
Константа комплексообразования (/СР = 0,18 л/моль при 34° С) рас-

считана графически [18] по следующему уравнению:
= КРАо (2)

Здесь До — стандартная величина, представляет собой разность хими-
ческих сдвигов ООН-группы в комплекс и в системе ROOH — циклогек-
сан (ГПК разбавлялся инертным растворителем—циклогексаном); А—
разность химических сдвигов систем ГПК — ТЭА в циклогексане и
ГПК — циклогексан и является мерой взаимодействия только между ОН

и :N—; [А]о — исходная концентрация амина, причем [A]03>[ROOH].

I
2. Комплексообразование между А и М"+

Термодинамически устойчивым аммиакатам и аминатам меди или
кобальта соответствует состав (МА4)

2+ [19J. Кинетические исследова-
ния показали, что распад гидропероксида в присутствии комплексов
М"+ с аминами подчиняется уравнению первого порядка по амину [20,
21]. Спектроскопические измерения (ИК-спектроскопия, ЯМР) тоже
указывают на образование комплексов в водных средах между амино-
соединениями и ионами металлов [19, 22]. Из данных работ [21, 23]
следует, что в водных растворах моноэтаноламина, ТЭА, морфолина
и др. в присутствии Си2+ и Со2+ наряду с комплексами состава (МА4)

2+

образуются также комплексы составов 1 : 1, 1 : 2 и 1 : 3.
Комплексообразование между лигандами и М2+ установлено методом

ПМР [24, 25] на основании парамагнитных сдвигов сигналов М2+ в
присутствии различных лигандов. Спектры ЯМР координированных ли-
гандов позволяют не только получить информацию о делокализации
спиновой плотности по системе связей лиганда, но и определить констан-
ту равновесия (комплексообразования), теплоту комплексообразования
и другие параметры [26].

В работе [23] изучена концентрационная зависимость ПМР-спектров
ТЭА (взятого в избытке) в присутствии Ni2+ в водных растворах. По
смещению сигналов определены величины и знаки спиновой плотности на
протонах в молекулах ТЭА, а также константа комплексообразования
между ТЭА и Ni z +; состав комплексов 1 : 1. В исследованных растворах
(при условиях [ТЭА]0 = 0,05-^0,35 моль/л, [Ni 2 +] 0 = 5-10"3 моль/л) об-
наружено смещение при комплексообразовании сигналов протонов ме-
галеновых и метильных групп ТЭА в сторону слабого поля, причем ве
личина сдвига сигналов протонов метиленовой группы больше величины
сдвига сигнала протонов метильной группы. Одновременно с этим про-
исходит уширение и искажение мультиплетных сигналов этих групп.
что свидетельствует о существовании в растворах лабильных парамаг-
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нитных комплексов [27]. Сигналы СН2- и СН3-групп сдвигаются в сто
рону слабого поля, следовательно, на протоны этих групп при образо-
вании комплексов попадает положительная спиновая плотность. Зави-
симость смещения линий ЯМР от концентрации лиганда описывается
следующей формулой [28, 29]:

—n/8=\/aaK+S/aa (3)

где (я — концентрация парамагнитного вещества (в данном случае Ni2+,
моль/л); б — величина парамагнитного сдвига, равная разности химиче-
ских сдвигов в присутствии и в отсутствие парамагнитных частиц
(Ni2 +), м. д.; S — концентрация ТЭА, моль/л, причем [ТЭА] 0 » [№ 2 + ] 0 ;
К — константа комплексообразования, а — константа сверхтонкого
взаимодействия (СТВ) при 304 К, Э; а = 72,8. Из графического анализа
линейной зависимости |я/б от [ТЭА]0 определены константы СТВ на ме-
тиленовых и метальных протонах ТЭА и константа комплексообразова-
ния. Получены значения а^ = +0,02 и а ^ з = +0,008 Э, К=1,32-
• 102л/моль (34°С).

Механизм передачи спиновой плотности на атомные орбитали моле-
кулы ТЭА представляется следующим образом. Для хелатных комплек-
сов Ni2+ с аминами делокализация неспаренного электрона осуществля-
ется в результате образования о-связи. В образовании о-связи № 2 +

ТЭА участвует неподелеиная пара электронов атома азота и с?/-орби-
таль иона Ni2+. В этом случае спиновая плотность на атоме азота поло-
жительна.

Сравнивая полученные значения константы комплексообразования
для № 2 + (К= 1,32-102) с константами для аналогичных комплексов Со2'1"
(/С=2,6-104) и Си2+ (/(=6,1-1015) [30, 31], заметим, что комплекс (Ni-
•ТЭА) менее прочный. Следует отметить, что указанный комплекс в от-
личие от аналогичных комплексов Си2+, Со2+, Мп2 + не проявляет ката-
литической активности в реакциях распада ГПК и ГПТБ в водной сре-
де [21]. По-видимому, при этом важную роль играет также наличие
свободных орбиталей в хелатном комплексе. Так, оказывается, что для
проявления каталитической активности хелатных комплексов Си2+ с ди-
аминами в них должны иметься две координационно-ненасыщенные свя-
зи. Хелатные комплексы Си2+, в которых все орбитали заняты, являют-
ся неактивными в реакциях распада ROOH или НООН [32]. Это видно
при сравнении диаминовых хелатных комплексов меди (II) с этилендиа-
мином, диэтилендиамином и триэтилендиамином, схемы которых приве-
дены ниже:

мн2
NH2

NH,

Cu +

• *

0H2

•

ч

0 H 2

АКТИВНОСТЬ В реакциях распада ROOH или НООН уменьшается в
последовательности: ен^>диен>триен, т. е. наиболее активным оказы-
вается комплекс, в котором центральный атом не полностью блокиро-
ван лигандом; комплексы с четырехдентатными лигандами практиче-
ски не обладают каталитической активностью.

3. Комплексообразование ROOH с М"+

Образование промежуточного соединения — комплекса между гидро-
пероксидом и ионами металлов в органических средах установлено в
[33—36]. Методом ЯМР установлено образование комплексов между
ионами металлов (Ni2+, Mn2 + и др.) и ГПТБ в ССЦ и СН2С12 [29]. Иссле-
дование межмолекулярных взаимодействий между ROOH и М"+ в вод-
ных растворах впервые проведено в [37]. При очень высоких концен-
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трациях воды становится практически невозможным установить наличие
взаимодействия ROOH с Мп +, так как происходит слияние сигналов про-
гонов гидропероксида и воды; поэтому исследование комплексообразо-
вания в системе ГПК — Со2+ проводилось при низких концентрациях
воды. Полученные данные позволили количественно оценить межмоле-
кулярное взаимодействие меладу ROOH и М"+ в водных растворах. Изу-
чена концентрационная зависимость смещения сигнала протонов моле-
кулы ГПК в водных растворах при избытке гидропероксида (>97; 98;
98,5; 99%). По величине смещения определена константа комплексооб-
разования между ГПК и Со2+ по формуле (3); она оказалась равной
К= 0,158 л /моль при 34° С.

Необходимо отметить, что методом ПМР изучалось также взаимо-
действие отдельных компонентов (ROOH, А) с водой (как со средой).
При добавлении воды к ГПК происходит медленное смещение сигнала
группы ООН гидропероксида в сторону слабого магнитного поля бла-
годаря образованию водородной связи между ROOH и Н2О [37]. Рас-
считанные константы скорости обмена протона и времени жизни прото-
на в образовавшемся комплексе [ROOH . . . Н2О] составляют: /С=8,5-
•10"1 с"1 и т=1,2-10~2 с. Образование водных ассоциатов димера ГПТБ
при комнатных условиях ранее показано методом ИК-спектроскопии
113]. Установлено также [38, 39], что в водных растворах аминов про-
исходит образование ассоциатов между амином и водой за счет как
гидрофобного, так и гидрофильного взаимодействий.

Таким образом, в водных растворах систем ROOH + A+M""1" проте-
кают межмолекулярные взаимодействия с образованием бинарных ас-
социатов и комплексов, различающихся степенью устойчивости. В стан-
дартных условиях эти промежуточные соединения — устойчивые комп-
лексы (некоторые из них проявляют каталитическую активность в реак-
ции распада ROOH). Из указанных бинарных комплексов в водных сре-
дах при распаде гидропероксидов кумола и трет-бутила наибольшую
активность проявляют комплексы амина с ионами металлов (МА)П+, о
чем свидетельствуют не только значения констант образования, но и
кинетические данные исследования распада гидропероксидов под влия-
нием этих комплексов [17, 20, 21].

III. КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИЙ ГИДРОПЕРОКСИДОВ
С АМИНАМИ И АМИНОСПИРТАМИ В ОТСУТСТВИЕ И В ПРИСУТСТВИИ А и М2+

1. Кинетика распада ROOH в присутствии А и М2+

Из сравнения значений констант комплексообразования компонен-
тов бинарных систем [30, 31]:

Система ' ГПК-ТЭА ГПК-Со 2+ ТЭА-№ 2+ МЭА-Си2+
Кр> л/моль 1,6 0,16 132 26 000

следует, что наиболее активным комплексом должен быть комплекс
(МА)2 + [17, 23]. Например, отношения KA+M'+IKA+ROOU ИЛИ КА+Ы2+/

/ • K R O O H + M ' + с о с т а в л я ю т ~ 1 0 2 - f - 1 0 6 . Д е й с т в и т е л ь н о , п о л у ч е н н ы е к и н е т и ч е -

с к и е д а н н ы е п о д т в е р ж д а ю т , ч т о в H 2 O + R O O H + A + M 2 + г и д р о п е р о к с и д ы

распадаются главным образом каталитически [20, 21], благодаря дей-
ствию комплекса (МА)2+ (хотя параллельно с этой реакцией могут про-
текать также две другие реакции), причем скорость реакции, катализи-
рованной комплексом (МА)2+, в несколько раз превышает скорость ре-
акции в отсутствие комплекса [20, 21].

Из полученных данных можно сделать следующие выводы относи-
тельно распада ROOH в присутствии аминов и ионов металлов.

1. В присутствии моноэтаноламина, пиридина и некоторых его про-
изводных при температуре до 80° С в водных средах гидропероксиды
практически не распадаются [40—42]. Не происходит также распад
ROOH с заметными скоростями и в присутствии только катионов (Си2+

Со2+, Mn2 +, Ni2+, Zn2 + и др.) (до 90° С) [ 12, 42, 44].
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2. Скорость распада гидропероксида в присутствии аминоспиртов и
М"+ при [A0] = [ROOH]o в водных растворах выражается общим урав-
нением [40—44]:

'"сумм = - d [ R ^ H ] = Щ + w2 + w3 = kx [A]o [ROOH]0 +

+ k2 [ROOH]2

0 + k3 [M2+]" [A]o [ROOH]0 (4)

Здесь wt — начальная скорость реакции непосредственно между
ROOH и аминоспиртом; w2 — начальная скорость реакции распада ди-
мера ГПК, катализированной аминоспиртом; w3 — начальная скорость
каталитической реакции, катализированной комплексом (МА)2+, п —
порядок реакции по М2+, имеющий значения от 0 до 1 [21]. Кинетика
реакции ROOH с аминоспиртами исследована в интервале 40—80° С
[12]. В присутствии аминоспиртов количество ГПК в системе уменьша-
ется за счет протекания двух независимых параллельных реакций, при-
чем обе реакции—второго порядка; в одной из них аминоспирт хотя и
участвует, но как реагент не расходуется; ROOH в реакциях с амино-
спиртами расходуется больше, чем аминоспирт [12, 42].

Перерасход гидропероксида обусловлен протеканием двух парал-
лельных реакций, одна из которых — непосредственная реакция между
гидропероксидом и аминоспиртом, другая — распад димера гидроперок-
сида под действием аминоспирта L12]. Установлено [40], что первая из
указанных реакций, имеющая скорость wu протекает между молекулами
ROOH и А, а вторая, скорость которой w2, представляет собой катализи-
рованную аминоспиртом реакцию между частицами ROO~ и ROOH2

+,
т. е. димером гидропероксида кумола. Обе реакции протекают по нера-
дикальному механизму [40], хотя наличие незначительной «радикальной
доли» (3—5%) распада гидропероксида в присутствии аминов в вод-
ных растворах не исключено [52], несмотря на то, что кинетическим м.
тодом такой путь распада гидропероксида установить трудно. Катала
тическая активность аминоспиртов (кроме моноэтаноламина) объясня-
ется наличием в их молекулах двух групп — протонодонорных (гидро-
ксильная группа) и протоноакцепторных (атом азота), вследствие чего
возможно образование комплекса (III) [12, 40]. Действительно, в при-
сутствии аминов, не содержащих спиртовые группы, гидропероксиды ка-
талитически не разлагаются, а протекает только одна реакция непосред-
ственно между ROOH и А [41, 45]. Как видно из табл. 1, увеличение и
удаление числа оксигрупп от атома азота в молекуле аминоспирта, а
также присутствие атомов водорода у азота в молекуле аминоспирта
уменьшают общую скорость распада гидропероксида [12, 40]: в этих
случаях затрудняется образование промежуточных активных комплек-
сов (II) и (III).

Замена атома водорода в спиртовой группе метальной группой ли-
шает амин каталитической активности в реакции распада ГПК. Тем са-
мым подтверждается, что при 'каталитическом действии аминоспирта в
рассматриваемом процессе происходит миграция протона в промежуточ-
но образованном активном комплексе (III) [12, 41].

Присутствие двух одинаковых протоноакцепторных центров (напри-
мер, в гидразине H2N—NH2) не приводит к каталитическому распаду
ROOH; не вызывают каталитического распада ГПК присутствие в си-
стеме пиридина или триэтиламина с этаноламином в эквимолярных ко-
личествах или в отдельности [12, 41]. Для протекания реакции катали-
тического распада гидропероксида необходимо совместное присутствие
в одной молекуле двух противоположных активных центров [12, 40, 41].

При 30 и 35°С и [ГПК] 0 = [ТЭА]0 расхода аминоспирта не наблюда-
ется, а в то время как расходуется более 10% гидропероксида исходно-
го количества, т. е. протекает лишь каталитический распад ROOH [12].
Кроме этого, кинетически показано, что расход гидропероксида за счет
распада только по каталитическому пути тоже составляет немногим
больше 10% (общее соотношение расходов ROOH и А равняется
1,12:1). Таково же эквимолярное количество выделившегося кислоро-
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to
to Кинетические параметры реакций ГПК с аминами (вода, 80° С)

ТАБЛИЦА 1

с

1
2
3
4
5
6
7
8

9

10
11

12

13

14

15

16

Амин

Моноэтанол амин
Дйэтаноламин
Триэтаноламин
Диэтил аминоэтанол
Диэтиламинопентанол
Диэтил аминобутанол
Диметиламиноэтанол
Диэтилизобутаноламин

Диэтил -2,3-диметиламино-
пропанол

Триэтиламин
Диэтил амин

Пиперидин

Пиридин

Мор фол ин

(З-Пиперидил этанол амин

{5-Пиперидил этил метил -
эфир

Формула

H 2 N - C H 2 - C H 2 - O H
H N - ( C H 2 - C H 2 - O H ) 2

N - ( C H 2 - C H 2 - O H ) 3

( C 2 H 6 ) 2 - N - C H 2 - C H a - O H
( C 2 H 6 ) 2 - N - ( C H 2 ) 5 - O H
( C 2 H 5 ) 2 - N - ( C H 2 ) 4 - O H
(CH 3 )a-N-CHa-CHa-OH
( C 2 H 5 ) 2 - N - C H 2 - C H - C H 2 - C H 3

1
OH

( C 2 H 5 ) 2 - N - C H 2 - C H - C H - O H

1 1
CH3 CH3

N-(C 2 H 6 ) 3

HN-(C 2 H 5 ) 2

H 2 C C 2 ~ C H / N H

,CH=CR
НСч^ ^ N

о/ 2 2\NH

р п f т т

H 2C(" 2 2 ^ N - C H 2 - C H 2 - O H
1 XA ^*- -4J

Н2С( )N—CH2—СН2—О—СН3

ft, л/моль-
•мин

0
0,124
0,165
0,584
0,720
0,570
0,479
0,592

0,303

0,171
0,192

0,280

0

0,052

0,287**

0,338

kt, л/моль •
•мин

0
0,040
0,100
0,480
0,658
0,468
0,380
0,500

0,230

0,171
0,192

0,280

0

0,052

0,204**

0,338

кг, л/моль^
•мин

0
0,084
0,065
0,104
0,062
0,102
0,099
0,092

0,078

0
0

0

0

0

0,083**

0

Ег,
ккал/моль

20,6
13,7
17,8

*

*

*

14,7
17,5

16,0

—

16,0

17,2

16,5

Е2,
ккал/моль

17,7
19,7
17,8

—

—

13,7

—

л/моль-мин

2880
0,0484
537

87И

22,4

4,37

194

44,8

Ю-» А„
л/моль-мин

28,5
167
155

_

0,426

—

• Значения не определены.
•*При7Р°С.



да, определенное в реакции суммарного распада ROOH в присутствии
триэтаноламина при тех же условиях [12, 40].

В табл. 1 приведены кинетические данные для реакции ГПК с амина-
ми в водной среде при 80° С (&, и k2 — константы скорости для первой
и второй, катализированной аминоспиртом реакции, л/моль -мин, k =
= ki + k2; для аминов, не содержащих спиртовых групп, kz = 0). Для срав-
нения в табл. 1 приведены также значения энергий активаций (Е,
ккал/моль) и предэкспонентов (Л, л/моль-мин) для первой и второй ре-
акций.

Таким образом, в присутствии только аминоспиртов, таких как диэта-
ноламин, триэтаноламин, диэтиламиноэтанол, диэтиламинопентанол,
диэтилбутаноламин, диэтил-2,3-диметиламинопропанол, р-пиперидилэта-
ноламин и др. (кроме моноэтаноламина), скорость реакции выражается
следующими уравнениями [21, 40]. Если [А] о = [ROOH]0, то

и'сумм = и»1 + ^ = *i [A]o [ROOH]0 + kt [ROOH]; (5)

Показано [40], что до4 и w2 соизмеримы по величине; например, для ре-
акции ГПК с триэтаноламином при 80°С величина wjwz = kjk2=\fi7.

Методом ПМР установлено [14, 15, 17], что при высоких концентраци-
ях амина преобладает комплекс типа (II) и поэтому в случае [А]о^>
3>[ROOH]0 каталитического распада гидропероксида под влиянием
аминоспирта практически не происходит. Например, для реакции ГПК
с триэтаноламином wjw2=\5, т. е. скоростью катализированной реак-
ции можно пренебречь по сравнению со скоростью wt [40]. Поэтому из
уравнения (5) получим

* l A ] [ O O H ] (6)

В присутствии аминов, не содержащих спиртовых групп (триэтил-
амин, диэтиламин, морфолин, пиперидин, [}-пиперидилэтилметилэфир,
октилморфолин, гидразин и др. (кроме пиридина и его производных)
скорость расхода ROOH (в отсутствие М2+) выражается уравнением
[40, 41, 45], аналогичным уравнению (6):

(7)

В присутствии М2+ при равных исходных концентрациях реагентов
([А]о= [ROOH]0) вместо уравнения (5) надо использовать уравнение
(4) и получаем следующее выражение:

= а»! + w3 = К [А]„ [ROOH]0 + k3 [М2+]" [А]о [ROOH]0 (8)

Такое же выражение получается из уравнения (4), если 0

>>[ROOH]0; в этом случае, как и выше, можно принять w2-+0, так как

При [A] 0>[ROOH] 0, а в случае моноэтаноламина или пиридина
при любой концентрации амина протекает лишь одна, катализирован-
ная комплексом (МА)2+ реакция, скорость которой выражается уравне-
нием

(9)

Здесь &3[М2+]"[А]о = &Кат (^кат — постоянная величина при данной кон-
центрации М2+ и А).

Преобразуя уравнение (8), получим

©сумм = бнекат [ROOH]0 -f kKST [ROOH]0 =

= (̂ некат + £кат) [ROOH]0 = Йэфф [ROOH]0 (Ю)

где kmK^ = ki [Ао]. По уравнению (10) определяют ^эфф.
Таким путем рассчитывается величина константы скорости распада

гидропероксида под действием аминного комплекса (МА)2+. Затем с
учетом того, что н̂еКат известно [40], определяется йкат:

и —ь ь (\\\
"•кат "-эфф "•ненат \ 1 1 /
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ТАБЛИЦА 2

Температурная зависимость констант скорости распада ГПК
и ГПТБ

t, °С

60
65
70
75
80

в присутствии

10*

комплекса

*ГПК' м и н ~ '

0,35
0,80
1,34
2,73
4,95

моноэтаноламина с Си2+

Ю2 *гпТБ> мин"1

0,06
0,12
0,23
0,54
0,90

Примечания. Исходные концентрации моноэтаноламина и ROOH соста-
вляют 0,05 моль/л, J.CuS04]o= 10 "3 МОЛЬ/Л.

В случае моноэтаноламина или пиридина &кат определяется из урав-
нения (9). Необходимо отметить, что в отличие от реакций непосредст-
венного взаимодействия ROOH с аминоспиртом и распада димера гид-
ропероксида под действием аминоспирта [40, 41], реакции каталитиче-
ского распада ROOH под действием комплекса (МА)2+ носит радикаль-
но-цепной характер, хотя, цепи очень короткие [21]. В некоторых слу-
чаях радикальный характер почти не замечается, как в случае распада
ГПК и ГПТБ в присутствии комплекса монозтаноламина с Со2+ или
Си2 + (состава 1:1). Следует отметить, что скорость распада ГПК в при-
сутствии комплекса Си2 + с моноэтаноламином (1:1) в несколько раз
превышает скорость распада ГПТБ (табл. 2).

Из сравнения температурных зависимостей скоростей распада ука-
занных гидропероксидов нетрудно заметить, что скорость распада ГПК
заметно увеличивается в присутствии в молекуле гидропероксида фе-
нильной группы (являясь менее сильным электронодонором по сравне-
нию с метильной группой, фенильная группа уменьшает электронную
плотность на связи О—О, и тем самым облегчает распад ГПК по срав-
нению с ГПТБ). Механизм каталитического распада, по-видимому, не
зависит от вида гидропероксида, так как значения энергии активации
почти одинаковы:

, мин-' = 8,13- 1017-ехр [ (31 000±500)/ЯГ]
в, мин-'= 1,62- 1017-ехр L (31 500±500)/#:Г] (12)

Амины, так же как и ионы металлов, являются катализаторами распада
ROOH в водных растворах; кинетическим и хроматографическим мето-
дами [21] показано, что в ходе реакции распада ROOH амин не расхо-
дуется, и после полного расхода ROOH количество амина остается не-
изменным.

Скорость расхода гидропероксида в случае Си2+ больше, чем в слу-
чаях ионов Со2 + или Мп2+. Это объясняется прочностью аминных комп-
лексов, критерием которой служит окислительный потенциал металлов;
существует корреляция между нормальным окислительным потенциа-
лом катиона и скоростью распада гидропероксида: с возрастанием нор-
мальных окислительных потенциалов М2 + симбатно увеличивается ско-
рость распада ROOH [21].

Необходимо отметить, что существенны также другие факторы, влия-
ющие на устойчивость комплексов ионов металлов (наличие свободных
орбиталей в комплексе, заряд и размер иона, природа или основность
лиганда и др.[32]).

2. Аминные комплексы ионов металлов как модельные ферменты
в реакциях распада гидропероксидов кумола и трет -бутила

в водной среде

Гипотеза об образовании промежуточного активного комплекса вида
[ROOH . . . (АМ)2+] применена для объяснения кинетических законо-
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мерностей реакций гомогенного каталитического распада гидроперок-
сидов кумила и трет-бутила в присутствии амина и М2+ в водной среде
142].

Как отмечено выше, в присутствии аминов или аминоспиртов и ио-
яов М2+ одновременно могут протекать, кроме катализированного комп-
лексами М2 + с аминоспиртом распада гидропероксидов, также другие
параллельные реакции. Комплексный катализатор (Е), состоящий из
М2+ и А, можно считать простейшим аналогом фермента, вызывающего
распад гидропероксидов [42].

Известно [19], что термодинамически устойчивым аммиакатам и
аминатам меди или кобальта соответствует состав (МА4)

г+. Исследова-
ния показали [21], что распад ROOH подчиняется кинетическому урав-
нению первого порядка по А, это указывает, что аминный комплекс
двухвалентного металла, участвующий в химической реакции, имеет со-
став (МА)2+. Образование данного промежуточного комплекса между
аминным комплексом (Е) и гидропероксидом можно представить урав-
нением:

Е + «ROOH J t [E • • • «ROOH] (13)
ft-i

Равновесие (13) является обратимым процессом, и так как &_,>•

*>ki, то оно устанавливается быстрее, чем происходит распад промежу-
точного активного комплекса [17, 46]. Способность к образованию таких
комплексов в водных растворах проявляют все амины и аминоспирты
117, 42], но чисто модельной является система МЭА и Си2+ или Со2 +,
так как в их совместном присутствии, кроме каталитической, других па-
раллельных реакций не протекает.

Для константы равновесия имеем выражение:

д- __ ki _ [Е • • • nROOH] , j . .

*-i [ROOH]" [E]

Если [Е] о — начальная общая концентрация связанного и несвязанного
катализатора, то справедливо соотношение:

lE] = [Ej 0 =[E---nROOH] (15)

Подставляя (15) в уравнение (14), получаем

[ROOH]" ([E]o - [Е-•-nROOHJ)

откуда для концентрации промежуточного комплекса находим формулу:

[Е' • • wROOH] = (16)
1 + К [ROOH]"

Конечные продукты реакции получаются в результате распада этого
комплекса [21, 46]:

[Е- • • nROOH] _^?->(МА) 2 + + конечное продукты (17)

Если суммарная скорость распада исходного гидропероксида или об-
разования продуктов реакции обусловлена скоростью реакции (17), то
можно записать:

(18)

Из уравнений (16) и (18) получаем выражение для w:

1 + К [ROOH]"

Исходная концентрация комплексного катализатора [Е]„ не может
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ТАБЛИЦА 3

Значения К и * р а с п для промежуточных комплексов вида
[E--ROOH] в случае реакций ГПК с (АМ)2+

ТЭА
Морфолин
Морфолин *
Моноэтаноламин
Диэтаноламин
Триэтаноламин
Триэтаноламин *

А

(60°)
(80°)
(80°)
(78°)
(80°)
(60°)
(80°)

К, Л - М О Л Ь " 1

5,4
3,5
6,0
3,7
4,7
2,5
2,2

расгг **ин"1

3,7
58,8

6,7
18,2
62,5
66,7

4,0

* М«= Со, в остальных случаях М = Си.

быть больше, чем концентрация ионов металлов (Си2+, Со2+, Мп2 + и др.).
Следовательно, в уравнении (19) можно [Е] о выразить через исходную
концентрацию иона металла, имея в виду, что значения констант устой-
чивости комплексов (МА)2+ значительно больше единицы [17, 30, 31].
Тогда получается уравнение типа Михаэлиса — Ментен в следующей
форме:

w ~
*расп# f [M2+

(1+tfIROOHf)
(20)

Преобразуя уравнение (20) и учитывая, что согласно кинетическим
данным 142] порядок реакции по гидропероксиду п=\, получим

w

Для графического расчета значений К и &расп (табл. 3) в координатах
1/а)-ь 1/[ROOH] [47] для промежуточных активных комплексов в реак-
ции ГПК с комплексами моно-, ди-, триэтаноламина, ТЭА, морфолина
и др. с Си2+ или Со2+ [42] использовано уравнение (21).

Показано, что существуют некоторые корреляции между /грасп и /СОбР—
константой образования комплексов между А и М2 + вида (МА)2+, а
также между константой устойчивости ^ у с т и lg &расп. Полученные ре-
зультаты показывают правильность выбранной модели процесса для ис-
следуемых систем. Таким образом, комплексы М2+ с аминами и амино-
спиртами (МА)2+ в водных растворах ведут себя как простой аналог
ферментов каталазного типа в реакциях распада ГПК и ГПТБ. Необ-
ходимо указать, что эти комплексы-катализаторы (особенно комплек-
сы моноэтаноламина и пиридина) являются также «безрасходными» и
как модельные ферменты вызывают непрерывный распад ROOH [42].

3. О действии моноэтаноламина и его комплексов
с двухвалентными медью и кобальтом на живой организм

Известно, что в живом организме окисление органических веществ
(белков, жиров, углеводов, спиртов и др.) регулируется различными фер-
ментами. Конечные стабильные продукты (Н2О, СО2, N2 и др.) такого
окисления получаются в основном в результате распада промежуточных
азотсодержащих и гидропероксидных соединений. Ферменты, содержа-
щие в ряде случаев ионы «металлов жизни» (Си2+, Со2+, Мп2+ и др.),
благодаря специфичности действия контролируют механизм и скорость
распада этих гидропероксидов [32].

Многочисленные исследования показывают [8, 56], что в живом
организме определенную биохимическую роль играет, кроме некоторых
биометаллов (например, Си2+ и Со2 +), также моноэтаноламин. Установ-
лено, что введение указанных веществ в микроколичествах в отдельно-
сти или совместно в живой организм (как в здоровый, так и в больной^
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усиливает его биохимическую активность. Например, ускоряются рост
и развитие птиц, телят, а также растений, излечивается ряд болезней
человека (сахарный диабет, болезни печени, почек, сердца и др.). По-
лученные экспериментальные данные, свидетельствуют о значительной
интенсификации обмена веществ, особенно под влиянием введения мо-
ноэтаноламина с Си2+. Моноэтаноламин является также активным сти-
мулятором для повышения яйценоскости кур и др. [8J.

Применение моноэтаноламина при лечении человека от хронической
почечной недостаточности оказывает положительное влияние на такие
функциональные показатели работы почек, как диурез, выделение моче-
вины и т. д. Моноэтаноламин в малых дозах нетоксичен и при введении
в организм резко усиливает его защитные реакции. Моноэтаноламин
способен тормозить развитие гипертрофии сердца, не влияя при этом
на его сократительную функцию. Показано, что аминоспирт не стимули-
рует поглощения О2 при использовании глютамата в качестве субстрата
дыхания [8].

Следует отметить, что пока в литературе нет каких-либо объяснений
такого многогранного положительного влияния моноэтаноламина (ко-
ламина) и его комплексов с Си2+ и Со2 + на живые организмы.

Из работ [40—45, 52—54] следует, что в водных растворах, начиная
с 30—40° С, ГПК и ГПТБ в присутствии аминов и аминоспиртов разла-
гаются с умеренной скоростью. Однако в присутствии только моноэта-
ноламина или М2+ [21, 42, 44] до 90° С гидропероксиды практически не
распадаются, в то время как при их совместном присутствии М2 + =
= (Си2+, Со2+, Мп2+ и др.) ГПК и ГПТБ разлагаются каталитически,
главным образом по нерадикальному механизму. Как отмечалось, комп-
лексы моноэтаноламина и М2 + вида (АМ)2+ при распаде ROOH являют-
ся «безрасходными» катализаторами при непрерывном добавлении гид-
ропероксидов в реакционную систему, т. е. действие комплексов (АМ)2 +

можно отождествлять с ферментативным катализом (естественно, в мо-
дельной форме).

На основании полученных данных попытаемся объяснить роль моно-
этаноламина и его комплексов с Си2+ или Со2+ в живом организме. На-
копление гидропероксидов (или пероксидов) в живом организме — не-
желательное явление, так как в результате их распада по радикально-
му механизму образуются весьма активные свободные радикалы, кото-
рые могут разрушать клетки, индуцировать химические изменения фер-
ментов, белков и т. д. [57]. Тем самым гидропероксиды вносят протека-
ние определенных биохимических процессов изменения, приводящие к
функциональным нарушениям в организме.

Для предотвращения такого действия гидропероксидов следует сти-
мулировать их разложение, желательно непрерывным образом и по не-
радикальному механизму [57]. По-видимому, эту роль выполняют мо-
ноэтаноламин и его комплексы с Си2+ и Со2+, катализирующие нера-
дикальный распад гидропероксидов. «Биометаллы», в частности Си2 +

и Со2+, в живом организме находятся в микроколичествах, и при введе-
нии моноэтаноламина (если в организме мало коламина) происходит
«сбор» этих рассеянных ионов моноэтаноламином в комплексы.

Таким образом, весьма вероятно, что моноэтаноламин совместно с
некоторыми катионами металлов переменной валентности (в том числе
Си2+ и Со2+) регулируют уровень необходимого в организме количества
гидропероксидов.

IV. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ГИДРОПЕРОКСИДОВ С АМИНАМИ
И АМИНОСПИРТАМИ В ПРИСУТСТВИИ И В ОТСУТСТВИЕ М2+

Для выявления механизма реакций ROOH + A и ROOH + A + M2 + в
водных средах, кроме исследований межмолекулярных взаимодействий
между компонентами реагирующих систем (установление составов про-
межуточных комплексов) и изучения кинетических закономерностей,
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были также идентифицированы конечные стабильные продукты реак-
ций.

Амины и аминоспирты в реакциях с гидропероксидами (в отсутствие
и в присутствии М"+) проявляют интересные свойства: а) реагируют с
гидропероксидами как в водных [40—42], так и в органических раство-
рителях, обладающих высокой диэлектрической проницаемостью, напри-
мер в амидах НО—42, 48, 49]; б) являются хорошими комплексообразо-
вателями (лигандами) для катионов металлов, например Си2+, Со2+,
M.n2+, Ni2+ и др. Комплексы состава (МА)2+ в водной фазе вызывают
распад гидропероксидов по механизму, иногда напоминающему гомоген-
ный ферментативный катализ [20, 21, 42, 44]; в) продукты реакций ами-
нов с гидропероксидами в ряде случаев представляют практический ин-
терес [40—42]; г) некоторые аминоспирты и их хелатные комплексы с
ионами двухвалентных меди, кобальта и др. являются стабилизатора-
ми и отвердителями соответственно для полихлоропреновых и бутадиен-
акрилонитриловых (с эпоксидной смолой) клеев [50,51].

Природа продуктов реакции вида ROOH + A + M2+ зависит от при-
роды аминов, гидропероксидов, от присутствия М2+, а также от раство-
рителя [21, 40—42, 52]. В водных средах окисление аминов гидроперок-
сидами (в отсутствие М2+) приводит к образованию аминоальдегида с
выходом 89,3% (в случае ГПК) [12] и аминооксида (в случае ГПТБ)
[52]. Методами ИК-спектроскопии и элементного анализа показано, что
при этом из гидропероксидов получаются соответствующие спирты —
фенилизопропанол (выход 97,6%) и трет-бутанол [21,23,54].

При параллельном каталитическом распаде димера ГПК. под дейст-
вием аминоспирта (ди-, триэтаноламина и др., кроме моноэтаноламина)
в водных средах образуются фенилизопропанол и кислород с выходом
9,6% [40,54].

Как отмечалось выше, в присутствии катионов металлов переменной
валентности (Си2+, Со2+, Мп2 + и др.) наряду с реакциями между ROOH
и аминами протекает также каталитический распад ROOH под действи-
ем аминных комплексов (МА)2+ [21, 42, 44]. При этом последняя реак-
ция превалирует — ее скорость в несколько раз больше, чем скорость
двух других реакций. Идентификация конечных стабильных продуктов
реакции ROOH + A + M2 + в воде, проведенная методами ИК-спектроско-
пии, ПМР, хроматографии, полярографии, волюмометрии, а также эле-
ментным анализом, показала, что конечными продуктами являются фе-
нилизопропанол (для ГПК) или грег-бутанол (для ГПТБ) и кислород
(выход всех продуктов составил 99,6%) [54]. В случае ди-, триэтанола-
минов (и других аминоспиртов) при параллельном протекании указан-
ных реакций (непосредственное взаимодействие между ГПК и А и ка-
тализированная реакция распада димера гидропероксида кумола под
влиянием молекулы аминоспирта) [40], кроме соответствующего спирта
и кислорода, получается также аминоальдегид, определение которого
проведено полярографически, элементным анализом и другими мето-
дами [54]. В случае моноэтаноламина и пиридина протекает лишь одна,
катализированная металл-аминным комплексом реакция, поэтому в
продуктах реакций этих аминов аминоальдегид не обнаружен. Одинако-
вые полярограммы, полученные для реакции между ROOH и амино-
спиртом в отсутствие и в присутствии М2+, указывают на то, что альде-
гид образуется только по первой — непосредственной реакции между
ROOH и аминоспиртом. Эти данные согласуются с полученными ранее
кинетическими результатами [40—42].

На основании представленных данных нами предложены приведен-
ные ниже механизмы изученных реакций (указанные в схемах заряды
частиц (RO2~, RO3~ и др.) отражают тенденцию перераспределения элек-
тронной плотности).
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1. Первая реакция — непосредственная между ROOH
и аминоспиртами (кроме моноэтаноламина)

В качестве примера рассмотрим реакцию ГПК+триэтаноламин. Как
указывалось в начале статьи, первый акт реакций гидропероксидов с
аминами в воде — это образование комплекса (II):

ROOH + : N— ?± (II) (22)

Механизм распада комплекса (II) на продукты зависит для данного
амина и растворителя от природы R.

a) R=(CH 3 ) 3 C. Радикал грет-бутил является электроноотталкива-
ющим:

(и) RO

сн.

/ \

сн2сн2он_

ROII + N—О

СН2СН2ОН

(аминооксид)

(23)

б) R = CeH5—С—СН3. Благодаря фенильному радикалу фенилизо-
пропил обладает явно выраженными электроноотталкивающими свойст-
вами, и механизм в этом случае представляется следующим образом:

(и) RO"

ОН

\|+

сн2сн2он_
-ROH

"тгОН

4-1 -
N—С—СН,ОН

/ I

н н
-Н,0

н

N—сн2—с
ь

(аминоальдегид)

(23а)

2. Вторая реакция — катализированная аминоспиртом
(кроме моноэтаноламина) реакция распада димера гидропероксида

Скорость данной реакции описывается уравнением типа (4) [40]:

(24)

где &„ат = &2[А]. На основании этого уравнения и кинетических данных
L12, 40—42] установлено участие димера гидропероксида кумола при
каталитическом распаде ГПК под действием молекулы аминоспирта:

2ROOH ^± димер

Димер

+ Н
ROO- Н O-OR

! 1
H-O-(CH2)n-N<

(Ш)

(25)

В работе [55] установлено, что щелочь катализирует распад ГПК в
водных растворах, причем скорость распада максимальна при [ROOH]/
/[ROO~] = 1. В промежуточном комплексе (III) создается именно такое
соотношение; группа ROO~ является электронодонором, а связь О—О
электроноакцептором. С учетом этого предполагаются следующие вну-
трикомплексные превращения, приводящие к образованию конечных
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стабильных продуктов:

(ш)

ROO" Н О — О — R
I H

! i
НО—(СН 2)„—N—

-НОН

В О О + ОН

НО—(СН2)„—N—

ROOOH

^

ROOO"

НО—(СН2)„—N

Н

(26)

ROH + О2 + НО—(СН2)„—N—
• i -

3. Третья реакция — катализированная аминным комплексом
М2+ реакция распада гидропероксидов

Согласно [42J, в реакционной системе ROOH + A + M 2 + каталитиче-
ски активным является катионный комплекс (АМ)2+. Известно [19], что
термодинамически активны аминаты состава [МА„]2+, где п=4, 6.
В частности, при М2 + = Си2+, Со2 + и др. л = 4, и комплекс имеет строе-
ние [МА4]

2 +.
В водных растворах имеются следующие равновесия [19]:

(27)

(IV)

Однако каталитически активным является акво-комплекс (IV) [21].
Реакция (IV) с ГПК и ГПТБ представляется следующим образом:

+ ROOH Н 2 О + Г(Н2О)П_3Н2ОМА 12

L ROOHJ
(V)

( 2 8 )

Именно в комплексе (V) осуществляется переход либо одного, либо двух
электронов от молекулы аминоспирта к гидропероксиду через катион-
катализатор:

(V)
(н2о)„_3 но: M : N —

RO : он

2+

» н +
(н2о)„.3 н :о: M ' N —

RO- ОН

Н
(Н2О)„-3 О«. M'N—

ROH -.ОН

•ROH (H2o)n_, M : N —

~ (IV)

2 +

(29)

Механизм образования конечных продуктов (соответствующих спиртов
и кислорода) можно представить другой схемой [32], если принять, что
лимитирующей стадией является взаимодействие комплекса (V) с
ROOH:
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<V) + ROOH

"pacn r — 1 2

KH2O)n-iMAj

(IV)

(H^O^ROOHMA

ROOH

+ 2ROH + 0-

2+

MA -

H

0—0
•Jj

,-l2+

(29a)

Как видно из выражения (9), порядок реакции по М2+ равен еди-
нице 144]. Но в ряде случаев для катализированной комплексом (МА)2 +

реакции распада гидропероксидов порядок по М2+ оказывается меньше 1
(21J. Это можно объяснить существованием следующего равновесия:

(IV) + [МАР+ г» f(H20)n_oMA]2+ + [ ( Н / М А ^ Г (30)
(VI)

Согласно [42], при п ^ 2 комплексы, в том числе и (VI), не являются
активными в реакции распада гидропероксидов в водной среде. Таким
•образом, каталитически активным аминным комплексом в реакции рас-
пада ROOH в водных средах является только комплекс (IV).
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