
38   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 5 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt201962fp.5810 

УДК: 547.535.542.943 

ОКИСЛЕНИЕ ЭТИЛБЕНЗОЛА В МИКРОГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ, ОБРАЗОВАННЫХ 

ДОБАВКАМИ ЦЕТИЛТРИМЕТИЛАММОНИЙ БРОМИДА С АЦЕТИЛАЦЕТОНАТОМ Со 

А.М. Кашкай, О.Т. Касаикина, З.Р. Агаева 

Айбениз Мир-Али кызы Кашкай*, Зенфира Рза кызы Агаева 

Институт катализа и неорганической химии им. акад. М. Нагиева НАНА, пр. Г. Джавида, 113, Баку, 

Азербайджан, AZ-1143 

E-mail: kashkay@mail.ru* 

Ольга Тарасовна Касаикина 

Институт Химической Физики им. Н.Н. Семенова РАН, ул. Косыгина, 4, Москва, Российская Федерация, 

119991 

Изучены кинетические закономерности окисления этилбензола (RH) и разложе-

ния α-фенилэтила гидропероксида (ROOH) в присутствии катионного поверхностно-ак-

тивного вещества-цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) и бис-(ацетилацетоната) 

кобальта (Со(асас)2). Сочетание Со(асас)2 (0,1 мМ) с ЦТАБ (1 мМ) представляет собой 

высокоэффективную синергическую каталитическую систему. Поскольку ЦТАБ содер-

жит ион Вr– естественно предположить, что в основе синергического действия ЦТАБ и 

Со(асас)2, лежит известный механизм кобальт-бромидного катализа. Сочетания аце-

тата и некоторых других солей Со(II) с бромидами щелочных металлов используются 

для окисления алкилароматических углеводородов в кетоны и кислоты. Для растворения 

катализатора и облегчения протекания ионных и окислительно-восстановительных ре-

акций каталитического цикла окисление углеводородов кислородом воздуха осуществля-

ется в среде уксусной кислоты. Для проверки предположения о реализации в системе 

ЦТАБ+Со(асас)2 механизма кобальт-бромидного катализа, т.е. возможности осуществ-

ления в неполярной углеводородной среде электронно-ионных реакций между бромид-

ионом соли четвертичного аммония и ионами Со с ацетилацетоновыми лигандами, были 

проведены опыты по распаду ROOH в присутствии сочетания Со(асас)2 с тетраэтилам-

моний бромидом (ТЭАБ), не образующим обращенных мицелл, добавки которого не вли-

яют на разложение ROOH. Анализ продуктов распада гидропероксида в присутствии 

ЦТАБ и Со(асас)2, добавленных вместе и взятых в отдельности (после завершения разло-

жения), проведенный методом ГХ–МС, показал следующее. Основным продуктом разло-

жения ROOH в присутствии ЦТАБ+Со(асас)2 является ацетофенон (АФ). Добавка инди-

видуального Со(асас)2 приводит к образованию АФ и метилфенилкарбинола (МФК). В при-

сутствии ЦТАБ при разложении ROOH в инертной атмосфере образуются продукты, не 

анализируемые методом ГХ. Полученные данные свидетельствуют о том, что в присут-

ствии сочетания ЦТАБ+Со(асас)2 формируется каталитическая система, позволяющая 

селективно окислять этилбензол в АФ. С достаточной степенью вероятности можно 

полагать, что концентрирование ключевых реагентов ROOH, ионы брома и кобальта – в 

микроагрегатах, образованных ЦТАБ и ROOH типа обращенных мицелл, позволяет до-

стичь при малых брутто-концентрациях Со(асас)2 и ЦТАБ высоких скоростей распада 

ROOH. Однако концентрирование реагентов в микроагрегатах имеет и обратную сто-

рону, поскольку усиливаются внутриклеточные реакции радикалов. Это проявляется в 

низком (е=0,09) выходе свободных радикалов при распаде гидропероксида и уменьшении 

скорости поглощения О2 по сравнению с максимально возможной. Тем не менее, окисление 

этилбензола кислородом воздуха в присутствии ЦТАБ и Со(асас)2 происходит селективно 

в АФ в мягких условиях с достаточно высокой скоростью. 
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The kinetic laws of ethylbenzene oxidation (RH) and decomposition of α - phenylethyl hy-

droperoxide (ROOH) in the presence of a cationic surfactant - cetyltrimethylammonium bromide 

(CTAB) and bis - (acetylacetonate) cobalt (Co (acac)2). The combination of Co (acac)2 (0.1 mM) 

with CTAB (1 mM) is a highly efficient synergistic catalytic system. Since CTAB contains Br - ion 

it is natural to suggest that the synergistic action of CTAB and Co (acac)2 is based on the known 

mechanism of cobalt- bromide catalysis. Combinations of acetate and some other salts of Co (II) 

with alkali metal bromides are used to oxidize alkyl aromatic hydrocarbons to ketones and acids. 

To dissolve the catalyst and facilitate ionic and redox reactions of catalytic cycle of hydrocarbon 

oxidation by atmospheric oxygen are carried out in an acetic acid environment. To test the assump-

tion about the implementation of the cobalt-bromide catalysis mechanism in the CTAB + Co (acac)2 

system, i.e. the possibility of the implementation in the non-polar hydrocarbon environment of elec-

tron-ion reactions between the bromide ion of a quaternary ammonium salt and Co ions with acet-

ylacetone ligands, experiments on the decomposition of ROOH in the presence of a combination of 

Co (acac)2 with tetraethylammonium bromide (TEAB) were conducted. Tetraethylammonium does 

not form reversed micelles, and its additives do not affect the decomposition of ROOH.Analysis of 

decay products of hydroperoxide in the presence of CTAB and Co (acac)2, added together and taken 

separately (after completion of decomposition), carried out by GC – MS method, showed the fol-

lowing. The main decay product of ROOH in the presence of CTAB + Co (acac)2 is acetophenone 

(AP). Addition of individual Co (acac)2 leads to the formation of acetophenone and methyl phenyl 

carbinol (MPA). In the presence of CTAB during decomposition of ROOH in an inert atmosphere 

the products which are not analyzed by method GC, are formed. The results suggest that a catalytic 

system is formed in the presence of a combination of CTAB + Co (acac)2, enabling to oxidize 

ethylbenzene selectively in AP. With a sufficient probability it can be assumed that the concentra-

tion of key reagents of ROOH, bromine and cobalt ions, in micro aggregates formed by CTAB and 

ROOH type of reversed micelles allows achieving high rate decay of ROOH at low concentrations 

of Co (acac)2 and CTAB. However, the concentration of reagents in micro aggregates has a reverse 

side, since intracellular radical reactions are increased. This is manifested in low (e = 0.09) release 

of free radicals during decay of hydroperoxide and decrease of absorption rate of O2 compared to 

the maximum possible. However, the oxidation of ethylbenzene with atmospheric oxygen in the 

presence of CTAB and Co (acac)2 occurs selectively in AP under mild conditions with a sufficiently 

high rate. 
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Добавки ионогенных поверхностно-актив-
ных веществ (ПАВ) каталитически влияют на раз-
ложение гидропероксидов и окисление углеводо-
родов [1-5]. В присутствии ПАВ может изменяться 
не только скорость процесса, но и состав образую-
щихся продуктов, т.е. направление реакции. Харак-
тер влияния различается для катионных и анион-
ных ПАВ, зависит от природы окисляемого углево-
дорода и образующегося гидропероксида, а также 
от строения углеводородного фрагмента ПАВ [5, 6]. 
Процесс окисления этилбензола осуществляется в 
промышленности с целью получения гидроперок-
сида и некоторых других продуктов. Кинетика и 
механизм процесса окисления этилбензола доста-
точно хорошо изучены в широком диапозоне тем-
ператур, что позволяет рассматривать эту реакцию 
как одну из базовых моделей в теории жидкофаз-
ного окисления. Повышение глубины окисления 
этилбензола при сохранении высокой селективно-
сти по гидропероксиду является актуальной зада-
чей [7-9]. На примере окисления этилбензола (RH) 

и разложения гидропероксида -фенилэтила 
(ROOH) нами установлено, что катализ разложе-
ния ROOH в присутствии анионного ПАВ – доде-
цил сульфата натрия (ДДС) [3] и катионного ПАВ 
– цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) [4] свя-
зан с их коллоидными свойствами, а именно, с об-
разованием совместных агрегатов ПАВ-ROOH 
типа обращенных мицелл, в которых облегчается 
распад пероксидной связи. ДДС катализирует гете-
ролитичсское разложение ROOH, тогда как ЦТАБ 
ускоряет распад ROOH с достаточно высоким вы-
ходом радикалов (е = 0,2). 

В последние годы ПАВ, или как их часто 
называют, катализаторы фазового переноса (ФП), 
широко используются в различных каталитических 
процессах, в связи с чем появились исследования 
влияния индивидуальных ФП на кинетику про-
цесса. В работе [6] представлен большой массив 
информации по влиянию ПАВ различного строе-
ния (катионные, анионные, неионные) на скорость 
поглощения кислорода при окислении тетралина, 
кумола и циклогексена. В присутствии большин-
ства катионных ПАВ увеличивается скорость по-
глощения кислорода. Анионные ПАВ в виде кис-
лот повышают скорость поглощения кислорода, 
тогда как их натриевые соли слегка ингибируют 
окисление. В двухфазной системе каталитическая 
активность катионных ПАВ сильно снижается в 
присутствии воды как отдельной фазы. Отмеча-
ется, что наличие гидропероксидов существенно 
для ФП-катализированного окисления углеводоро-
дов. При этом катионные и анионные ФП реаги-

руют с более нуклеофильным (внутренним) и бо-
лее электрофильным (внешним) О-атомом гидро-
пероксида соответственно, благодаря чему облег-
чается гомолиз О–О связи. Неионные ПАВ влияют 
на скорость распада гидропероксидов благодаря 
образованию Н-связей. 

Большой интерес представляет совместное 

действие соединений металлов переменной ва-

лентности и ПАВ, поскольку такого рода компози-

ции могут в широком диапазоне регулировать ско-

рость процесса. Ряд подобных композиций был 

изучен применительно к эмульсионному окисле-

нию кумола и других углеводородов [7-10]. Нами 

исследовано совместное действие ацетилацетоната 

кобальта(II) (Со(асас)2) с анионным ПАВ – ДДС 

при окислении этилбензола [10]. При таком соче-

тании образуется новая каталитическая система 

разложения ROOH, действующая в отсутствие кис-

лорода. Взятый в отдельности ДДС способствует 

разложению ROOH на фенол и ацетальдегид. а 

Со(асас)2 – на метилфенилкарбинол и ацетофенон. 

В присутствии смеси ДДС – Со(асас)2 в тех же 

условиях образуется ацетофенон и небольшое ко-

личество нового для этой системы продукта – фе-

нилацетата. 

Целью данной работы является исследова-

ние совместного действия Со(асас)2 и катионного 

ПАВ-цетилтриметиламмоний бромида на окисле-

ние этилбензола и разложение гидропероксида -

фенилэтила. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Окисление этилбензола проводили при 60 °С 

в реакторе барботажного типа с обратным холо-

дильником в токе воздуха или кислорода, разложе-

ние гидропероксида – при 50-90 °С в токе азота (ос. ч.) 

или воздуха (1,6 л/ч). Концентрацию пероксидов 

определяли йодометрически. Скорость поглоще-

ния кислорода измеряли на газометрической уста-

новке при постоянном давлении О2, равном 0,1 МПа. 

Продукты окисления этилбензола и распада гидро-

пероксида анализировали методом хроматомасс-

спектрометрии (ГХ–МС). Условия анализа – ана-

логичны [3]. 

Этилбензол (ОАО Нижнекамскнефтехим) 

очищали по общепринятой методике [11]. Цетил-

триметиламмоний бромид (Serva) использовали 

без дополнительной очистки. Ацетилацетоиат ко-

бальта Со(асас)2 (х.ч.) возгоняли в вакууме при 100 °С 

для освобождения от кристаллизационной воды. 

Для растворения ЦТАБ в углеводородной среде 

применяли ультразвуковой диспергатор. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДНИЕ 

ЦТАБ [4] и Со(асас)2 [12] катализируют 

распад ROOH с образованием свободных радика-

лов, поэтому добавки этих веществ в этилбензол, 

содержащий гидропероксил, инициируют окисле-

ние этилбензола при 60 °С (рис. 4, кр. 1 и 2). При 

совместном введении ЦТАБ – Со(асас)2 (рис. 1, кр. 

3) скорость поглощения кислорода значительно 

превышает сумму скоростей в опытах 1 и 2: w3/(w1 

+ w2) = 2,9, т.е. имеет место синергический эффект. 

 

 
Рис. 1. Кинетические кривые поглощения кислорода при окисле-

нии этилбензола в присутствии: 1 – ЦТАБ; 1,5 мМ; 2 – Со(асас)2, 

0,1 мМ; 3 – Со(асас)2, 0,1 мМ +ЦТАБ, 10 мМ; 60 °С. 

[ROOH]10 = 60 мМ 

Fig. 1. Kinetic curves of oxygen absorption during the oxidation of 

ethyl benzene in the presence of: 1 - CTAB; 1.5 mM ; 2 - Со(асас)2, 

0.1 mM ; 3 - Со(асас)2, 0.1 mM + CTAB , 10 mM ; 60 °C. 

[ROOH]10 = 60 mM 

 

 
Рис. 2. Кинетические кривые накопления и расходования ROOH 

без добавок (0), в присутствии ЦТАБ, 10 мМ (кривые 1,1'), 

Co(acac)2, 0,1 мМ (2,2') и сочетания Со(асас)2, 0,1 мМ + ЦТАБ 

Fig. 2. Kinetic curves of accumulation and consumption of 

ROOH without additions (0), in the presence of CTAB, 10 mM 

(curves 1, 1'), Со(асас)2, 0.1 mM (2.2') and a combination 

Со(асас)2, 0.1 mM + CTAB 

 

Поскольку распад гидропероксида на сво-

бодные радикалы является ключевой реакцией, 

определяющей скорость инициирования цепей при 

автоокислении углеводорода, кинетика разложе-

ния ROOH в присутствии смеси ЦТАБ и Со(асас)2 

исследована более детально (таблица).  

Сопоставление кинетических кривых изме-

нения концентрации ROOH в инертной атмосфере 

и в атмосфере кислорода в присутствии ЦТАБ и 

Со(асас)2, взятых в отдельности и добавленных 

вместе (рис. 2), показывает, что в присутствии ин-

дивидуальных Со(асас)2 и ЦТАБ"в инертной атмо-

сфере (рис. 2, кр. 1,2') скорость распада увеличи-

вается по сравнению со скоростью распада без до-

бавок (рис. 2, кр. 0). Можно было бы предполо-

жить, что в присутствии сочетания ЦТАБ – 

Со(асас)2 происходит гетеролитическое разложе-

ние ROOH, но опыты по поглощению кислорода 

(рис. 1) свидетельствуют о том, что в этой системе 

при распаде гидропероксида все-таки образуются 

свободные радикалы или происходят какие-то до-

полнительные реакции, приводящие к поглоще-

нию О2. 
В области небольших концентраций 

Со(асас)2 (0,2 мМ) зависимость скорости распада 
ROOH от концентрации Со(асас)2 (при постоянной 
концентрации ЦТАБ) описывается параболиче-
ским уравнением: 
w/[ROOH]0 = 0,1689[Со+2]2 + 0,0064[Со+2] + 0,0002 

Из зависимости kэф = w/[ROOH]0 в присут-
ствии 10 мМ ЦТАБ + 0,4 мм Со(асас)2 от темпера-
туры оценена эффективная энергия активации, ко-
торая составляет Еэф = 45,5 кДж/моль. Сопоставле-
ние полученной величины с эффективными энер-

гиями активации термолиза ROOH (104 кДж/моль 
[12]), распада ROOH в присутствии Со(асас)2 

(120-190 кДж/моль [12]), и разложения ROOH в 
присутствии 10 мМ ЦТАБ (50,2 кДж/моль [4]) ука-
зывает на определяющую роль ЦТАБ в этой ката-
литической системе. 

Анализ продуктов распада гидропероксида 
в присутствии ЦТАБ и Со(асас)2, добавленных 
вместе и взятых в отдельности (после завершения 
разложения), проведенный методом ГХ–МС, пока-
зал следующее. Основным продуктом разложения 
ROOH в присутствии ЦТАБ+Со(асас)2 является аце-
тофенон (АФ). Добавка индивидуального Со(асас)2 
приводит к образованию АФ и метилфенилкарби-
нола (МФК). В присутствии ЦТ-АБ при разложе-
нии ROOH в инертной атмосфере образуются про-
дукты, не анализируемые методом ГХ и, следова-
тельно, ГХ–МС (по-видимому, полимерного харак-
тера), а в атмосфере О2 наряду с ROOH (рис. 2, кр. 1) 
получаются значительные количества АФ и МФК [4]. 
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Поскольку ЦТАБ содержит ион Вr–, есте-

ственно предположить, что в основе синергиче-

ского действия ЦТАБ к Со(асас)2 лежит известный 

механизм кобальт-бромидного катализа [13-16]. 

Сочетания ацетата и некоторых других солей 

Со(II) с бромидами щелочных металлов использу-

ются для окисления алкилароматических углево-

дородов в кетоны и кислоты [13-15]. Для растворе-

ния катализатора и облегчения протекания ионных 

и окислительно-восстановительных реакций ката-

литического цикла окисление углеводородов кис-

лородом воздуха осуществляется в среде уксусной 

кислоты. 

Известно, что распад гидропероксида под 

действием ионов металлов переменной валентно-

сти, в том числе и кобальта, происходит в катали-

тическом цикле с попеременным участием восста-

новленного и окисленного иона металла [12, 14, 15]. В 

случае гидропероксида -фенилэтила и соедине-

ний Со+2 этот процесс описывается совокупностью 

реакций: 

Со+2 + ROOH  [ROOH·Со+2] (1) 

[ROOH·Со+2] + Со+2  RO• + ОН– + Со+3 + Со+2 (2) 

Со+3 + ROOH  Со+2 + RO2
• + H+ (3) 

и кинетическим уравнением [12, 17] 

d[ROOH]/dt = const[ROOH]0·[Co+2]2 

Роль ионов брома в кобальт-бромидном ка-

тализе состоит в том, что ионы брома облегчают 

восстановление Со+3 в Со+2 [13-17]: 

Со+2 + Вr–  Со+2Вr   (4) 

[ROOH·Со+2] + Со+2Вr–  RO• + 

+ ОН– + Со+3 + Со+2Вг–  (5) 

Со+3 + Со+2Вr–  2Со+2 + Вr–  (6) 

Br + ROOH(RH, О2)  НВr + RO2
• (7) 

Для проверки предположения о реализации 

в системе ЦТАБ+Со(асас)2 механизма кобальт-

бромидного катализа, т.е. возможности осуществ-

ления в неполярной углеводородной среде элек-

тронно-ионных реакций (4-7) между бромид-ионом 

соли четвертичного аммония и ионами Со с ацети-

лацетоновыми лигандами, были проведены опыты 

по распаду ROOH в присутствии сочетания Со(асас)2 

с тетраэтиламмоний бромидом (ТЭАБ), не образу-

ющим обращенных мицелл, добавки которого не 

влияют на разложение ROOH [4] (рис. 3, кр. 1).  

Кинетическими особенностями кобальт-

бромидного катализа окисления углеводородов яв-

ляются высокие скорости поглощения кислорода, 

близкие [14] или превышающие [15, 16] макси-

мально возможную скорость цепного жидкофаз-

ного окисления с квадратичным обрывом цепей, 

равную [14, 15, 18]: 

w(O2)max = (ekp
2[RH]2)/(2kt), 

где е – выход радикалов при распаде гидроперок-

сида; kр – константа скорости продолжения цепи, 

2kt – константа скорости квадратичного обрыва це-

пей. В системе устанавливаются квази-стационар-

ные концентрации [ROOH] и [RO2
•]: скорость об-

разования радикалов равна скорости квадратич-

ного обрыва цепей 

ekэф[ ROOH] = 2kt[RO2
•]2, 

а скорость образования гидроперрксида равна ско-

рости его распада:  

kp[RO2
•]·[RH]= kэф[ROOH] 

 

 
Рис. 3. Кинетические кривые разложения ROOH в атмо-

сфере N2 в присутствии: 1 – ТЭАБ, 10 мМ, 2 – Со(асас)2, 

0,1 мМ, 3 – ТЭАБ + Со(асас)2, 4 – ЦТАБ, 10 мМ 

Fig. 3. Kinetic curves of decomposition of ROOH in atmosphere of 

N2 in the presence of: 1 - TEAB, 10 mM, 2 - Со(асас)2, 0.1 mM, 

3 - TEAB + Со(асас)2, 4 - CTAB, 10 mM 

 

 
Рис. 4. Кинетические кривые поглощения кислорода (1', 2') и 

изменения концентрации ROOH (1,2) при окислении этилбен-

зола: 60 °С в присутствии сочетания ЦТАБ, 1,5 мМ + 

Со(асас)2. 0,1 мМ; 2,2' – [ROOH]0 = 60 мМ; 1,1'– [ROOH]0 = 0,7 мМ 

Fig. 4. Kinetic curves of oxygen absorption (1', 2') and changes in con-

centration of ROOH (1,2) during oxidation of ethylbenzene: 60 °C in 

the presence of a combination of CTAB, 1.5 mM + Со(асас)2, 0.1 mM; 

2.2 ' - [ROOH]0 = 60 mM; 1,1' - [ROOH ]0 = 0.7 mM 
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На рис. 4 сопоставлены кинетические кри-
вые поглощения О2 и расходования ROOH при 
окислении этилбензола в присутствии ЦТАБ + 
Со(асас)2 кислородом воздуха при 60 °С без (кр. 1 

и 1) и с добавкой 53 мМ ROOH (кр. 2 и 2). Без спе-
циальной добавки ROOH ([ROOH]0 = 0,7 мМ) по-

глощение О2 (кр. 1) происходит практически с са-
мого начала с постоянной скоростью 2,2·10–6 Мс–1, 
а концентрация гидропероксида возрастает до 0,8 мМ 
и далее сохраняется постоянной. Добавленный пе-
ред началом окисления гидропероксид в ходе окис-
ления расходуется (кр. 2) до стационарной концен-
трации, равной 0,8 мМ. Поглощение О2 в этом слу-
чае (кр. 2') начинается с высокой скоростью 
(1,6·10–5 Мс–1), которая затем уменьшается и выхо-
дит на стационарное значение, равное 2,2·10–6 Мс–1. 
Анализ продуктов показал, что в обоих случаях се-
лективно образуется АФ. При 60 °С величина kp/(kt)0,5 

для этилбензола равна 6,0·10–4 (Мс)–05 [12], следова-
тельно, w(О2)max = ekp

2[RH]2)/(2kt) = е·2,42·10–5 Мс–1. 
Поскольку скорость поглощения О2 при установив-
шейся стационарной концентрации ROOH равна 
2,2·10–6 Мс-1, выход радикалов при распаде ROOH 
составляет 

e = 2,2·10–6 /2,42·10–5 = 0,09. 

Полученные данные свидетельствуют о 

том, что в присутствии сочетания ЦТАБ+Со(асас)2 

формируется каталитическая система, позволяю-

щая селективно окислять этилбензол в АФ. С до-

статочной степенью вероятности можно полагать, 

что концентрирование ключевых реагентов ROOH, 

ионы брома и кобальта – в микроагрегатах, образо-

ванных ЦТАБ и ROOH типа обращенных мицелл, 

позволяет достичь при малых брутто-концентра-

циях Со(асас)2 и ЦТАБ высоких скоростей распада 

ROOH. Однако концентрирование реагентов в 

микроагрегатах имеет и обратную сторону, по-

скольку усиливаются внутриклеточные реакции 

радикалов. Это проявляется в низком (е = 0,09) вы-

ходе свободных радикалов при распаде гидропе-

роксида и уменьшении скорости поглощения О2 по 

сравнению с максимально возможной. Тем не ме-

нее, окисление этилбензола кислородом воздуха в 

присутствии ЦТАБ и Со(асас)2 происходит селек-

тивно в АФ в мягких условиях с достаточно высо-

кой скоростью [19, 20]. 
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