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ФИ ЗИ ЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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К МЕХАНИЗМУ ФОТОХИМИЧЕСКОГО, 
СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОГО РТУТЬЮ ОКИСЛЕНИЯ ПРОПАНА

(Представлено академиком Н. Н. Семеновым 16 V 1949)

Настоящее исследование, посвященное механизму фотохимического, сенсибилизированного ртутью окисления пропана, является продолже­нием серии работ, выполненных одним из нас (J).Из упомянутых работ вытекало, что при фотосенсибилизированном ртутью окислении метана и этана начальными активными центрами ре­акции являются органические радикалы, образующиеся в результате расщепления исходного углеводорода под действием возбужденных ато- ' мов ртути.Были получены также определенные указания, дававшие право пред­полагать наиболее вероятный ход цепного окисления.Судя по этим данным, органические радикалы при столкновении с кислородом образуют новые весьма реакционноспособные радикалы — перекисные радикалы. Последние, реагируя с исходным углеводородом, образуют органическую перекись и одновременно регенерируют новый радикал — носитель цепи.Получавшиеся органические • перекиси, разлагаясь, дают альдегиды, которые при больших временах пребывания в зоне реакции могут окис­ляться или просто разложиться, образуя окись и двуокись углерода, воду и водород — продукты, обнаруживаемые при обычном термическом окислении углеводородов при высоких температурах.Однако ввиду сравнительно высокой температуры, при которой про­водилось изучение реакций фотохимического окисления метана и этана, было трудно получить и выделить сколь-нибудь значительные количе­ства перекисей и альдегидов. Поэтому большой интерес представляло изучение окисления пропана, которое протекает при значительно более низких температурах и при котором, следовательно, можно было ожи­дать образования больших количеств промежуточных продуктов.Методика работы была аналогична применявшейся ранее. Исследо- • вание проводилось со смесью эквимолекулярного состава пропана с кислородом. Конденсирующиеся продукты реакции анализировались хи­мически и полярографически. В обоих случаях были обнаружены альде­гиды и органические перекиси.В работе изучался выход этих продуктов в зависимости от времени t пребывания смеси в зоне освещения при различных температурах, на­чиная от комнатной до 300°, и р — 50 мм рт. ст.На рис. 1, 2 и 3 приведены данные по зависимости выхода переки­сей (кривые 1) и альдегидов (кривые 2) от t, полученные при 20, 100 и 300°. 499



Из рис. 1 видно, что при комнатной температуре продуктом реакции являются только лишь одни органические перекисиПри повышении температуры до 100° наряду с' перекисями абсо лютныи выход которых по сравнению с выходом при комнатной тем-

образуются также и альдегиды в ко-пературе возрос в несколько раз, личествах меньших, чем перекиси ® 30(Г “’Р™»а изменяется. Выходр ко падает (рис. 3), в то время как выход альдегидов про-

Д° 6% °т про-полученных при 100” ”ерек"“и падает до 1,75% вместо 4%, Зависимость выхода перекисей и альдегидов ппи /-шл температуры наиболее наглядно видна из пие 4 Z ~ 100 ^к. от . перекисей (кривая Л с ппгилтг.ы.г 13 РИС’ 4’ $ то вРемя как выход
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Такого рода различия кинетических кривых, полученных в одной и той же реакции, характерны для последовательно протекающих про­цессов. Первичным процессом, очевидно, является образование пере­кисей.

К сожалению, природа полученных в реакции органических переки­сей пока не выяснена. Не выяснена также природа образующихся аль­дегидов. Идентификация индивидуальной природы этих продуктов по­зволит в дальнейшем с большей точностью подойти к решению вопро­са о детальном механизме реакции окисления углеводородов.Институт химической физики Академии наук СССР Поступило 16 V 1949
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