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КАТАЛИТИЧЕСКОЕ  ВЛИЯНИЕ  ИОНА  КОБАЛЬТА (II)  НА  КИНЕТИКУ 
РЕАКЦИИ  ГИДРОПЕРОКСИДА  КУМОЛА  С  МЕТИОНИНОМ  

В  ВОДНОЙ  СРЕДЕ 
 

Изучено комплексообразование метионина (Мет) с ионом кобальта в 
водной среде ИК-спектроскопическим и кинетическим методами. 

Показано, что образуется два типа комплексов с соотношениями лиганда 
(Мет) к иону металла 1:1 и 2:1. Из них превалирует комплекс состава 1:1, 
проявляющий каталитическую активность в распаде гидропероксида кумола 
(ГПК) в водной среде, где параллельно протекает также непосредственная 
реакция между Мет и ГПК. Определен кинетический закон каталитического 
распада гидропероксида (ROOH) под действием комплекса [CoМет]1+: 
W0=Kкат [Co2+]0[Мет]0[ROOH]0=Kэфф[ROOH]0. 

Температурная зависимость коэффициента эффективности каталитичес-
кого распада выражается уравнением (энергия активации реакции в Дж):  

Kэфф=(1,12±0,05)105exp[(– 43000±300)/RT], мин-1. 
 

В работах [1–6] нами исследовано влияние различных аминокислот 
природного происхождения (глицин, аланин, пролин, гистидин, лизин и др.), 
а также их комплексов с ионами переходных металлов (Cu2+, Co2+, Ni2+ и др.) 
на распад гидропероксидов кумола (ГПК) и трет-бутила (ГПТБ) как модель-
ных объектов-субстратов. Показано, что эти аминокислоты и ионы Ме (II) по 
отдельности при температуре до 60–800С не вызывают распада гидроперок-
сидов (ROOH) в водной среде. Только при наличии щелочи (эквимолярно 
аминокислотам) комплексы этих аминокислот с Ме (II) начиная с 300С прояв-
ляют каталитическую активность в распаде ГПК и ГПТБ. Однако нами пока-
зано, что, в отличие от вышеуказанных аминокислот, в присутствии метиони- 

на (Мет) –                                                             (α-амино-γ-метил-меркаптомас- 
 
ляная кислота), происходит распад ROOH и протекает бимолекулярная  реак-
ция между Мет и ГПК с образованием стабильных продуктов – метионин-
сульфоксида и фенилизопропанола [7].  

В данной статье приведены результаты экспериментальных исследова-
ний реакционной системы ГПК–Мет–Со2+, изучено комплексообразование 
Мет с Со2+ и влияние образовавшихся комплексов на кинетику реакции рас-
пада ГПК в водной среде.  
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Экспериментальные результаты и обсуждение. 
Исследование комплексообразования Мет и Со2+ в водной среде мето-

дом ИК-спектроскопии [8]. В настоящем исследовании использовались раст-
воры Мет и комплекса Со2+ с Мет в D2O. Регистрирование ИК-спектров об-
разцов проводилось с помощью спектрометра UR–20 с использованием KRS-
стекол (кристаллы смешанных галогенидов талия) с толщиной слоя 0,02 мм.  

На рис. 1 приведены полученные нами ИК-спектры метионина (1) и ме-
тионина с хлоридом кобальта (2) в D2O. Идентификация сигналов проведена 
согласно [8]. Как видно из сравнения спектров, присутствие ионов Со2+ при-

водит к возрастанию частоты асиммет-
ричного колебания карбоксилат-иона в 
молекуле метионина (υасим=1620 см-1) 
на 15 см-1 и убыванию частоты симмет-
ричного колебания (υсим=1415 см-1) на 
10 см-1. Полученные данные по комп-
лексообразованию  Со2+   с   Мет   под-
тверждают вывод о том, что в водном 
растворе одним из потенциальных 
центров лиганда выступает атом кис-
лорода карбоксилат-иона, который 
связывается с ионом Со2+ посредством 
электростатического взаимодействия. 
Другим местом координации металл-
иона, по данным наших [1, 3–6] и 
зарубежных авторов [9–12], является 

атом азота аминной группы. Итак, на основании наших спектроскопических 
данных можно считать установленным образование преимущественно двух 
типов комплексов (I и II) со стехиометрией Co2+:Met=1:1 и 1:2, отличающих-
ся также по структуре: 
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                                      I                                                                II (транс-конфигурация) 

R  –CH2–CH2–S–CH3. 
 
Известно [12], что плоские квадратные бискомплексы аминокислот мо-

гут иметь цис-  или транс-конфигурацию (II). Обычно в ИК-спектре цис-изо-
мера больше полос поглощения, чем в спектре транс-изомера, что, однако, не 
наблюдалось в нашем случае. Кроме того, с энергетической точки зрения 
транс-конфигурация более стабильна (прочна), чем цис-конфигурация, хотя с 
кинетической точки зрения оба изомера более устойчивы, чем комплекс I, 

Рис. 1. ИК-спектры метионина (1) и метио-
нина с Co2+ (2) в D2O. 

1 

2 
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который поэтому и является каталитически активным комплексом в распаде 
гидропероксидов (ROOH) в водной среде [5–6].  

Исследование влияния иона кобальта (II) на кинетику реакции гидропе-
роксида кумола с метионином в водной среде. Определены зависимость 
скорости реакции от исходных концентраций реагентов – Мет, ROOH, 
CoCl2∙2H2O, состав комплекса I, а также влияние температуры на реакцию 
распада ГПК.  

а) Зависимость скорости реакции от исходной концентрации метио-
нина. Для определения порядка реакции по Мет исходную концентрацию 
аминокислоты изменяли в интервале 0,02–0,05 моль/л, поддерживая исход-
ные концентрации ГПК и Со2+, а также температуру постоянными: [ГПК]0= 
=0,05 моль/л, [CoCl2]0=4∙10-3 моль/л, t=400С. Учитывая  параллельное  проте-

кание двух реакций в системе ГПК+ 
+Мет+Со2+, для получения расходов 
ГПК по чисто каталитической реакции 
ГПК+[СоМет]1+ (X) вычитали расходы 
ГПК по непосредственной (некаталити-
ческой) реакции ГПК+Мет из расходов 
по реакции ГПК+Мет+Со2+. На рис. 2 
приведены графики скорости расхода 
ГПК, построенные по данным чисто 
каталитической реакции, по которым 
графически рассчитаны начальные  ско-
рости  расхода  ГПК: 104∙W0=4,75; 3,85; 
3,00; 1,85 моль/л∙мин соответственно 
для исходных концентраций метионина 
0,05; 0,04; 0,03; 0,02 моль/л. Соот-
ношение W0/[Мет]0=9,6∙10-3 постоянное 
для всех случаев, поэтому порядок 

реакции по Мет равен единице: ПМет=1. 
б) Зависимость скорости реакции от исходной концентрации ГПК. 

Экспериментальные данные 
получены при 400С и тех же 
исходных концентрациях: 
[Мет]0=0,05 моль/л, [Co2+]0= 
=4∙10-3 моль/л. На рис. 3 приве-
дены графики зависимости X 
( 2 Ì åòÌ åò+ÑîX = X X  ) от [ГПК]0. По 
ним рассчитано: 104∙W0=4,65; 
3,60; 2,80; 1,75 моль/л∙мин 
соответственно для [ГПК]0= 
=0,05; 0,04; 0,03; 0,02 моль/л. 
Соотношение W0/[ГПК]0= 
=9,1∙10-3=const показывает, что 
порядок реакции по гидро-
пероксиду ПГПК=1. 
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Рис. 2. Зависимость скорости  расхода  
ГПК от исходной концентрации метионина 
при 400С. [Co2+]0=4∙10–3 моль/л, [ГПК]0= 
=0,05  моль/л,   [Meт]0 = 0,02  (1);   0,03  (2); 

0,04 (3);  0,05 (4) моль/л. 

 

Рис. 3. Зависимость скорости расхода ГПК от его ис-
ходных концентраций при 400С, [Co2+]0=4∙10–3моль/л, 
[Meт]0=0,05 моль/л. [ГПК]0=0,02 (1); 0,03 (2); 0,04 (3); 

0,05 (4) моль/л. 
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в) Зависимость скорости распада ГПК от исходной концентрации 
катализатора – иона кобальта. Эта зависимость изучалась при [ГПК]0= 
=[Мет]0=0,05 моль/л, t=400С  и  исходных  концентрациях  иона  кобальта 

103∙[Со2+]0=4; 3; 2; 1 моль/л. Из при-
веденных на рис. 4 графиков 
рассчитаны начальные скорости 
расхода ROOH по реакции 
ГПК+[СоМет]0

1+: 104∙W0=2,25; 1,75; 
1,25; 0,65 моль/л∙мин соответст-
венно. Постоянство  соотношения 
W0/[Со2+]0=6,05∙10-2 указывает на 
первый порядок реакции по иону 
кобальта: 2ÑîÏ 1  .  

Таким образом, на основании 
полученных экспериментальных 
результатов выведено кинетичес-
кое уравнение закона скорости ре-
акции: 

W0= –d[ROOH]/dt=Kкат [Со2+]0[Мет]0[ROOH]0=Kэфф[ROOH]0 , 
откуда                   

Kэфф=Ккат [Со2+]0[Мет]0.         
г) Температурная зависимость скорости реакции. Исследования 

проводились при температурах 30; 40; 50; 600С при постоянстве начальных 
концентраций реагентов: [ГПК]0=[Мет]0=0,05моль/л, [Со2+]0=2∙10-3 моль/л. 
Экспериментальные данные приведены в таблице, на основании которых 
построены графики и рассчитаны соответствующие значения эффективных 
констант скорости распада ГПК: Kэфф = 0,0038; 0,069; 0,0104; 0,0184 мин-1.  

 
Расходы ГПК (Х) в  реакции ГПК+Мет+Со2+ при различных температурах. 

[ГПК]0=[Мет]0=0,05 моль/л, [Co2+]0=2∙10-3 моль/л  (P=[ГПК]0) 
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Данные таблицы хорошо удовлетворяют уравнению Аррениуса. Темпе-

ратурная зависимость скорости реакции распада ROOH под действием комп-
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Рис. 4. Влияние иона Со (II) на скорость расхода 
ГПК по каталитической реакции при 400С. 
[ГПК]0=[Meт]0 = 0,05  моль/л,  [Co2+]0= 1∙10–3  (1); 

2∙10–3 (2);  3∙10–3 (3);  4∙10–3 (4) моль/л. 
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лексного катализатора 1
0[CoMet]   выражается уравнением (энергия активации 

реакции в Дж): 
Kэфф=(1,12±0,05)105exp[(–43000±300)/RT], мин-1. 

Выводы. Исследовано комплексообразование иона кобальта с метио-
нином в водной среде ИК-спектроскопическим и кинетическим методами. 
Установлено образование преимущественно двух типов комплексов I и II с 
соотношением лиганда к иону металла 1:1 и 2:1. Показано, что превалирует 
комплекс I, являющийся гомогенным модельным комплексным катализато-
ром, проявляющим активность в реакции распада ГПК в водной среде. Иссле-
дована кинетика реакции каталитического распада ГПК в изучаемой системе. 
Определен закон скорости расходования ГПК под действием катализатора.  

Получена зависимость Kэфф, удовлетворяющая уравнению Аррениуса в 
области температур 30–600С. 
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²Ù ÷á ÷á õÙ  
 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ Ù»ÃÇáÝÇÝÇ (Ø»Ã) ¨ Ïáµ³ÉïÇ ÇáÝÇ ÙÇç¨ ÏáÙåÉ»ùë³-
·áÛ³óáõÙÁ  çñ³ÛÇÝ ÙÇç³í³ÛñáõÙ ÆÎ-ëå»Ïïñ³ã³÷³Ï³Ý ¨ ÏÇÝ»ïÇÏ³Ï³Ý 
»Õ³Ý³ÏÝ»ñáí: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ ³é³ç³ÝáõÙ »Ý ÉÇ·³Ý¹Ç ¨ Ù»ï³ÕÇ ÇáÝÇ 
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»ñÏáõ ïÇåÇ ÏáÙåÉ»ùëÝ»ñ 1:1 ¨ 2:1 Ñ³ñ³µ»ñ³ÏóáõÃÛ³Ùµ: Ð³Ù³Ï³ñ·áõÙ 
·»ñ³Ï³ÛáõÙ ¿ 1:1 µ³Õ³¹ñáõÃÛ³Ý ÏáÙåÉ»ùëÁ, áñÁ Ï³ï³ÉÇïÇÏ ³½¹»óáõÃÛáõÝ 
¿ óáõó³µ»ñáõÙ ÏáõÙáÉÇ ÑÇ¹ñáå»ñûùëÇ¹Ç (ÎÐä) ù³Ûù³ÛÙ³Ý íñ³ çñ³ÛÇÝ 
ÙÇç³í³ÛñáõÙ, áñï»Õ ½áõ·³Ñ»é³µ³ñ ÁÝÃ³ÝáõÙ ¿ Ø»Ã-Ç ¨ ÎÐä-Ç ÙÇç¨ 
³ÝÙÇç³Ï³Ý é»³ÏóÇ³Ý: àñáßí»É ¿ ÑÇ¹ñáå»ñûùëÇ¹Ç (ROOH) Ï³ï³ÉÇïÇÏ 
ù³Ûù³ÛÙ³Ý ÏÇÝ»ïÇÏ³Ï³Ý ûñ»ÝùÁ [CoØ»Ã]+ ÏáÙåÉ»ùëÇ ³½¹»óáõÃÛ³Ùµ.  

W0=–d[ROOH]/dt=KÏ³ï[Co2+]0[Ø»Ã]0[ROOH]0=K¿ý[ROOH]0: 
²ñ³·áõÃÛ³Ý ¿ý»ÏïÇí Ñ³ëï³ïáõÝÇ ç»ñÙ³ëïÇ×³Ý³ÛÇÝ Ï³Ëí³ÍáõÃÛáõÝÁ 
³ñï³Ñ³ÛïíáõÙ ¿ Ñ»ï¨Û³É Ñ³í³ë³ñáõÙáí (³ÏïÇí³óÙ³Ý ¿Ý»ñ·Ç³Ý 
³ñï³Ñ³Ûïí³Í ¿ æ-áí). 

K¿ý=(1,12±0,05)105exp[(–43000±300)/RT], ñáå»–1: 
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S u mma r y  
 

The complexformation of methionine (Met) with cobalt ion in aqueous 
solutions has been investigated by IR spectroscopy and kinetic methods. It has 
been shown that two types: 1:1 and 2:1 complexes are formed between the ligande 
and metal ion. In the system 1:1 complex predominates, which have catalytic 
activity on the cumene hydroperoxide (CHP) decomposition in aqueous solutions, 
where a reaction between Met and CHP takes place. 

The kinetic law of  hydroperoxide (ROOH) catalytic decomposition at the 
presence of [CoMet]2+ complex is found    

W0=–d[ROOH]/dt=Kcat[Co2+]0[Met][ROOH]0=Keff[ROOH]0. 
Temperature dependence of Keff is expressed by the following equation 

Keff=(1,12±0,05)105exp[(–43000±300)/RT], min–1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 


