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Ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè è
ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ 2-ìåòèë-5-âèíèëïè-
ðèäèíà. Ïîêàçàíî, ÷òî â îòëè÷èå îò 2- è 4-âè-
íèëïèðèäèíà ïðè îêèñëåíèè ýòîãî ìîíîìåðà ñó-
ùåñòâåííóþ ðîëü èãðàåò ðåàêöèÿ îòðûâà àòîìà
âîäîðîäà îò CH-ñâÿçè. Íàðÿäó ñ ïðèñîåäèíåíè-
åì MO2⋅⋅⋅⋅⋅ ê π-ñâÿçè âîçìîæíà èõ ðåàêöèÿ ñ àòî-
ìîì âîäîðîäà ìåòèëüíîé ãðóïïû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âèíèëïèðèäèíû; ìåõàíèçì
ïðîöåññà; ðàäèêàëüíî-öåïíîå îêèñëåíèå.

The kinetic patterns and composition of the
oxidation products of 2-methyl-5-vinylpyridine
are presented. It is shown that, in contrast to 2-
and 4-vinylpyridine, in the oxidation of this
monomer, the reaction of the abstraction of a
hydrogen atom from the CH-bond. Along with
the addition of MO2⋅⋅⋅⋅⋅ to the π-bond, their reaction
with the hydrogen atom of the methyl group is
possible.

Key words: chain oxidation; mechanism of the
process; vinyl pyridine.
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Êàê ïîêàçàíî â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáî-
òàõ, ìåõàíèçì æèäêîôàçíîãî îêèñëåíèÿ âè-
íèëïèðèäèíîâ îïèñûâàåòñÿ èçâåñòíîé êèíåòè-
÷åñêîé ñõåìîé (ñõåìà 1) ñ äîìèíèðóþùåé ðå-
àêöèåé ïðèñîåäèíåíèÿ ïîëèïåðîêñèðàäèêàëà ê
äâîéíîé ñâÿçè 1,2. Ïðè ýòîì îòìå÷àëîñü, ÷òî
ïðè îêèñëåíèè 2-ìåòèë-5-âèíèëïèðèäèíà íå
èñêëþ÷åíî è âçàèìîäåéñòâèå ïåðîêñèëàäèêàëà
ñ CH-ñâÿçüþ ãðóïïû CH3. Ïîëó÷åíèå òàêîé

èíôîðìàöèè âàæíî äëÿ ïîíèìàíèÿ âëèÿíèÿ
ñòðóêòóðû ãåòåðîöèêëà íà ðåàêöèîííóþ ñïî-
ñîáíîñòü çàìåñòèòåëÿ â ïèðèäèíîâîì êîëüöå.
Ïîýòîìó öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû è ÿâèëîñü
óòî÷íåíèå èçâåñòíîãî ìåõàíèçìà  êèíåòè÷åñêè-
ìè è ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.
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Ñõåìà 1. 

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà 

Ñóáñòðàòîì îêèñëåíèÿ ñëóæèë 2-ìåòèë-5-
âèíèëïèðèäèí (ÌÂÏ, ÎÀÎ ÍÈÈ «ßðñèíòåç»); 
ðàñòâîðèòåëåì – õëîðáåíçîë (Õá, Sigma). 

Êèíåòè÷åñêóþ ÷èñòîòó ñóáñòðàòà îêèñëå-
íèÿ è ðàñòâîðèòåëÿ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ 
âûñîêîýôôåêòèâíîãî æèäêîñòíîãî õðîìàòî-
ãðàôà Flexar è ãàçîâîãî õðîìàòî-ìàññ-
ñïåêòðîìåòðà Clarus 680T MS (ôèðìà 
PerkinElmer, USA). Êîíöåíòðàöèÿ îñíîâíîãî 
êîìïîíåíòà ≥99.6%. 

Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ êîíöåíòðàöèÿ 
ÌÂÏ â õëîðáåíçîëå ñîñòàâëÿëà 50% îá. 

Èíèöèàòîð ÀÈÁÍ (ÀÎ «ÝÊÎÑ-1», Ðîñ-
ñèÿ) òðèæäû ïåðåêðèñòàëëèçîâàâàëè èç ýòàíî-
ëà è ñóøèëè â âàêóóìå. 

Êèíåòèêó ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà èçó÷àëè 
ñ ïîìîùüþ àâòîìàòèçèðîâàííîãî âûñîêî÷óâñò-
âèòåëüíîãî êàïèëëÿðíîãî ìèêðîâîëþìîìåòðà, 
êîíñòðóêöèÿ ÿ÷åéêè êîòîðîãî ïîçâîëÿëà ââî-
äèòü è îòáèðàòü ïðîáû ïî õîäó îïûòà 3.  

Ñêîðîñòü èíèöèèðîâàíèÿ (Wi) îïðåäåëÿëè 
ìåòîäîì èíãèáèòîðîâ ïî ôîðìóëå 4:  

Wi = 2[InH]0/τind, 

ãäå τind – äëèòåëüíîñòü èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà; 
 [InH]0 – êîíöåíòðàöèÿ ôåíîëüíîãî èíãèáè-
òîðà Ñ-1. 

 
Êîíöåíòðàöèþ ãèäðîïåðêñèäîâ îïðåäåëÿëè 

ìåòîäîì èîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ, à ïîëè-
ïåðîêñèäîâ - ïîëÿðîãðàôè÷åñêè (ïîëÿðîãðàô 
LP 9) ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå 5.  

Îáðàáîòêà êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ïðîâîäè-
ëàñü ïî îïòèìèçàöèîííîé ïðîãðàììå Êèíåòèêà 
2012 6. 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ (W0) ÌÂÏ 
ïîñòîÿííà âî âðåìåíè, íå çàâèñèò îò  ïàðöè-
àëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà  â äèàïàçîíå  

 
20–100 kÏa è ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà [M] è 
Wi

0.5 (ðèñ. 1).  
 

 
Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü W0 ÌÂÏ îò åãî êîíöåíòðàöèè 
â õëîðáåíçîëå (1) è Wi

0.5 (2, [ÌÂÏ]=2.0 ìîëü/ë); 
323 Ê, Wi=3.3⋅10-8 ìîëü/(ë⋅ñ) 

 
Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ, 

ïîëó÷åííûõ àâòîîêèñëåíèåì ÌÂÏ ïðè 323 K â 
òå÷åíèå 4-õ ÷, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. 

Таблица 1  
Продукты окисления МВП  

[O2]*⋅102, 
 МОЛЬ/Л 

[ROOH]**⋅102, 
МОЛЬ/Л 

[MOOM]***·102, 
МОЛЬ/Л 

2.1 0.2 2.0 
 

*– ïîãëîùåíèå êèñëîðîäà; **– èîäîìåòðèÿ;  
*** – ïîëÿðîãðàôèÿ 
 

Ïðè àíàëîãè÷íîì àíàëèçå äëÿ 2- è 4-
âèíèëïèðèäèíà ROOH ïðàêòè÷åñêè íå îáíà-
ðóæåíî 1. 

Ýòè ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî íàðÿäó ñ 
ïðèñîåäèíåíèåì MO2⋅ ê π-ñâÿçè âîçìîæíà èõ 
ðåàêöèÿ ñ àòîìîì âîäîðîäà ìåòèëüíîé ãðóïïû. 
Îòñþäà ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî âîïðîñ î äå-
òàëüíîì ìåõàíèçìå îêèñëåíèÿ âèíèëïèðèäèíîâ 
åùå äàëåêî íå ðåøåí. 
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