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Про особливостi початкової стадiї окиснення
N-гiдроксифталiмiду перманганатом калiю

Вивчено кiнетику окиснення N-гiдроксифталiмiду перманганатом калiю в ацетонi i його
сумiшах з водою. Показано прискорюючу дiю води на кiнетику початкової стадiї процесу.
Методом квантової хiмiї проведено оцiнку реакцiйної здатностi частинок, якi беруть
участь у реакцiї вiдриву H-атома вiд зв’язку NO−H, вплив на неї протонування i гiдра-
тування, що дало можливiсть пояснити основнi кiнетичнi закономiрностi, отриманi
експериментально.

Ключовi слова: N-гiдроксифталiмiд, перманганат калiю, квантово-хiмiчний метод,
фталiмiд-N-оксильний радикал, протонування, гiдратування.

Каталiтичнi властивостi N-гiдроксифталiмiду (NHPI) у реакцiях окиснення органiчних
речовин молекулярним киснем привертають все бiльшу увагу. Комбiнацiї NHPI iз сполу-
ками металiв змiнної валентностi, у тому числi з солями [1] i оксидами [2, 3] марганцю,
використовуються для отримання спиртiв, кетонiв, карбонових кислот у м’яких умовах з ви-
сокою селективнiстю [4, 5]. Тому важливого значення набуває детальне вивчення реакцiй
NHPI з окисниками, тобто тих реакцiй, якi можуть привести як до утворення N-оксиради-
калiв (PINO), що ведуть ланцюг, так i до дезактивацiї даного каталiзатора.

Метою дослiдження було вивчення кiнетики окиснення NHPI в органiчному розчиннику
i водному середовищi при 298 К перманганатом калiю (KMnO4). За кiнетикою витрачання
перманганат-iонiв (MnO−

4 ) спостерiгали фотоколориметрично при λ = 540 нм у кварцевих
кюветах завтовшки 10 мм. Дослiдження проводили в областi концентрацiй, де не спостерi-
галося вiдхилень вiд закону Ламберта–Бера.

Характер кiнетичних кривих, отриманих у результатi окиснення NHPI перманганатом
калiю, залежить вiд середовища i концентрацiй реагентiв. У разi використання ацетону як
розчинника, кiнетичнi кривi змiни концентрацiї MnO−

4 мають сигмоїдний вигляд (рис. 1,
крива 1 ).

У початковому перiодi швидкiсть реакцiї дуже мала, потiм вона прискорюється i йде до
повного знебарвлення розчину в разi надлишку NHPI або до певної кiнцевої стацiонарної
концентрацiї [MnO−

4 ]end. Така кiнетика є типовою для автокаталiтичних реакцiй. Одним
з найпростiших диференцiальних кiнетичних рiвнянь, що описують данi реакцiї, є

d[MnO−
4 ]/dt = k1[MnO−

4 ][NHPI] + k2[MnO−
4 ][NHPI][X], (1)
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Рис. 1. Кiнетичнi кривi початкової стадiї окиснення NHPI перманганатом калiю в ацетонi (крива 1 ) i водi,
pH 7 (крива 2 ), pH 3 (крива 3 ). [KMnO4] = [NHPI] = 5 · 10−4 моль/л

де k1 i k2 — ефективнi константи швидкостi некаталiтичного i каталiтичного потокiв реакцiї,
якi приводять до утворення промiжного продукту (Х), що прискорює процес окиснення.
Кiнетичнi кривi тодi описуються рiвнянням

[MnO−
4 ]t = [MnO−

4 ]end + [MnO−
4 ]0/(1 + exp)(keff(t − tmax), (2)

де [MnO−
4 ]0, [MnO−

4 ]t i [MnO−
4 ]end — початкова, поточна i кiнцева концентрацiї MnO−

4 вiдпо-
вiдно, keff — емпiрична константа, t — час, tmax — час досягнення максимальної швидкостi
автокаталiтичної реакцiї. Так, для [MnO−

4 ] = 8,25 · 10−4 моль/л, [NHPI] = 5 · 10−4 моль/л
keff = 0,13 ± 0,01 хв−1, tmax = 31,1 ± 0,6 хв.

Одним з можливих продуктiв (Х), що викликають автокаталiз, може бути ангiдрид
або кислота. У разi окиснення NHPI можливе утворення фталевого ангiдриду або фтале-
вої кислоти. Додавання в реакцiйну сумiш фталевого ангiдриду в сумiрних з реактантами
кiлькостях практично не позначається на швидкостi реакцiї, а додавання фталевої кислоти
приводить до змiни значень keff i tmax. Разом з тим вiдомо про каталiтичний вплив солей
двовалентного марганцю на реакцiї окиснення перманганатом калiю. У нашому випадку
при додаваннi iонiв Mn+2 у концентрацiї 1 ·10−3 моль/л зростає значення keff i зменшується
величина tmax. Отже, частинками, вiдповiдальними за ефект автокаталiзу, можуть бути
iони марганцю з бiльш низьким ступенем окиснення.

У випадку, коли розчинником є вода, кiнетика окиснення стає бiльш складною i хiд
кiнетичних кривих залежить вiд pH середовища. Спостерiгається початкове рiзке падiння
концентрацiї MnO−

4 i в нейтральних [6], i в кислих розчинах (див. рис. 1, кривi 2, 3 ). Реакцiя
вiдбувається дуже швидко навiть при розведеннi реагентiв до концентрацiї 1 · 10−5 моль/л.

Вплив властивостей розчинника є дуже iстотним уже на початковому перiодi окиснення
NHPI перманганатом калiю.

Залежнiсть змiни оптичної густини (∆D) реакцiйної сумiшi вiд спiввiдношення водної
i органiчної (ацетон) фази в нiй (табл. 1) показує, що збiльшення органiчної складової при-
зводить до уповiльнення падiння концентрацiї перманганат-iонiв (∆DН2О = 0,21; ∆DAct =
= 0,01).

У цiлому, результати виконаних дослiджень можна узагальнити у виглядi таких зако-
номiрностей:

при пiдвищеннi кислотностi середовища швидкiсть першої стадiї окиснення NHPI пер-
манганатом калiю збiльшується;
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у системi органiчний розчинник — вода швидкiсть реакцiї збiльшується при зростаннi
частки води в розчиннику.

Для пошуку пояснень цих фактiв використовували квантово-хiмiчнi розрахунки влас-
тивостей реагуючих частинок, а також метод iзодесмiчних реакцiй, який дає можливiсть
зменшити вплив систематичних помилок при квантово-хiмiчнiй оцiнцi реакцiйної здатностi
частинок у даному класi реакцiй.

Встановлено [7, 8], що на першiй стадiї окиснення перманганатом органiчних молекул
вiдбувається вiдрив атома водню вiд їх С–Н або O−H зв’язкiв, при цьому слiд враховувати
участь рiзних Mn-вмiсних частинок у цiй реакцiї залежно вiд властивостей середовища [9].
Зокрема, при окисненнi NHPI можна припустити наявнiсть таких рiвноваг:

MnO−
4 +H+ 
 HMnO4,

HMnO4 +H+ 
 H2MnO+
4 ,

H2MnO+
4 
 H2O+MnO+

3 .

Експериментально оцiнити можливiсть участi кожної з цих частинок у подальших стадi-
ях окиснення досить складно. Разом з тим оцiнити термодинамiчнi характеристики окремих
частинок та параметри реакцiй можна, використовуючи напiвемпiричний квантово-хiмi-
чний метод розрахунку PM6, в якому поєднуються швидкiсть дiї i хороша точнiсть розра-
хункiв фiзико-хiмiчних властивостей сполук. Помилка в передбаченнi стандартної теплоти
утворення становить 4,5 ккал/моль для РМ6, що навiть дещо менше, нiж при розрахун-
ку неемпiричними методами: 5,2 ккал/моль для DFT B3LYP i 7,4 ккал/моль для ab initio
з базисними наборами 6-31G* [10]. З хорошою точнiстю вiн передає геометрiю частинок,
у тому числi i тих, що мiстять Mn.

Залежно вiд умов у системi можуть переважати рiзнi хiмiчнi частинки: анiон MnO4(−),
недисоцiйована форма HMnO4, у кислому середовищi, її протонована форма H2MnO4(+),
та вiдбуватися, вiдповiдно, такi реакцiї:

MnO4(−) + HONPht → HOMnO3(−) + •ONPht,

HOMnO3 +HONPht → (HO)2MnO2 +
•ONPht,

(HO)2MnO2(+) + HONPht → (HO)3MnO(+) + •ONPht,

де HONPht — NHPI; •ONPht — PINO.
Нами була розрахована ентальпiя реакцiй (∆H) першої стадiї окиснення NHPI — вiдриву

Н-атома кожною з частинок вiд O−H зв’язку в NHPI (табл. 2).

Таблиця 1. Залежнiсть змiни оптичної густини (∆D) i концентрацiї KMnO4 (∆C) вiд спiввiдношення во-
да/ацетон у реакцiї KMnO4 з NHPI. [KMnO4]0 = [NHPI]0 = 5·10−4 моль/л (D0, D40; [KMnO4]0, [KMnO4]40 —
оптична густина i концентрацiя на початку реакцiї i через 40 с перебiгу реакцiї вiдповiдно)

H2O : Act,
% (об.) D0 D40 ∆D

[KMnO4]0,
моль/л

[KMnO4]40,
моль/л ∆C

1 : 0 0,88 0,67 0,21 5,0 · 10−4 3,6 · 10−4 1,4·10−4

3 : 1 0,90 0,82 0,08 5,0 · 10−4 4,4 · 10−4 6,0·10−5

1 : 1 0,93 0,87 0,06 5,0 · 10−4 4,7 · 10−4 3,0·10−5

1 : 3 0,93 0,89 0,04 5,0 · 10−4 4,8 · 10−4 2,0·10−5

0 : 1 0,98 0,97 0,01 5,0 · 10−4 5,0 · 10−4 0
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У кожнiй реакцiї зберiгається заряд Mn-вмiсної реагуючої частинки у вихiдному станi та
продуктах реакцiї. Завдяки збереженню числа електронних пар у реактантах i продуктах,
енергiя цих iзодесмiчних реакцiй зазвичай добре вiдтворюється за допомогою квантово-хi-
мiчних методiв, що полегшує iнтерпретацiю i оцiнку термохiмiчних даних при теоретичному
розглядi залежностей структура — реактивнiсть.

Слiд зазначити, що в цьому випадку змiна стандартної ентальпiї реакцiї має додатне зна-
чення i засвiдчує, що зв’язок O−H, що утворюється, слабший, нiж у NHPI (див. табл. 2).
Це узгоджується з наявними даними щодо енергiї дисоцiацiї зв’язкiв (BDE) O−H у NHPI та
MnO3(ОН). Значення оцiнених за експериментальними даними BDE O−H зв’язкiв станов-
лять — у MnO3(ОН) 80 ккал/моль [11], а в NHPI 89 ккал/моль [12]. Згiдно з результатами
дослiджень (див. табл. 2), найбiльшу реакцiйну здатнiсть у вiдривi атома водню вiд мо-
лекули NHPI має протонована форма H2MnO4(+). Це узгоджується iз спостережуваними
фактами — велика швидкiсть окиснення в кислому водному середовищi i збiльшення швид-
костi реакцiї в органiчному розчиннику при додаваннi органiчної кислоти.

В ацетонi реакцiя окиснення перманганатом NHPI проходить повiльно, а при додаваннi
води прискорюється. Це можна пояснити впливом гiдратацiї на реакцiю утворення про-
тонованих форм HMnO4, якi є бiльш реакцiйноздатними в реакцiях вiдриву атома водню
(табл. 3).

Для перевiрки гiпотези про роль гiдратування реагуючих частинок у випадку ацетон–
вода були розрахованi змiни стандартної ентальпiї в таких реакцiях: у першiй з них вiдсутнi
молекули води, а в другiй — кожна з частинок гiдратована однiєю молекулою H2О:

2HMnO4 = MnO4(−) + H2MnO4(+),

2HMnO4 ·H2O = MnO4 ·H2O(−) + H2MnO4 ·H2O(+).

Таблиця 2. Ентальпiя реакцiй вiдриву Н-атома частинками, що утворюються при дисоцiацiї та протонуваннi
перманганату (пiд формулою реагенту вказана стандартна ентальпiя утворення, ккал/моль)

Реактант Продукт ∆H, ккал/моль

MnO4(−) NHPI HMnO4(−) PINO
−168,8 −43,0 −166,3 −19,8 25,7
HMnO4 NHPI H2MnO4 PINO
−131,1 −43,0 −144,1 −19,8 10,2

H2MnO4(+) NHPI H3MnO4(+) PINO
27,8 −43,0 11,8 −19,8 7,2

Таблиця 3. Вплив гiдратацiї на iонiзацiю HMnO4 (пiд формулою кожного реагенту вказана стандартна
ентальпiя утворення, ккал/моль)

Реактант Продукт ∆H, ккал/моль

HMnO4 MnO4(−) H2MnO4(+)
−131,1 −168,8 27,8 121,2

HMnO4 ·H2O MnO4(−) ·H2O H2MnO4(+) ·H2O
−192,9 −237,3 −39,5 108,9
H2O MnO4(−) MnO4(−) ·H2O

−53,45 −168,77 −237,28 −15,1
H2O H2MnO4(+) H2MnO4(+) ·H2O
−53,4 27,8 −39,5 −13,9
H2O HMnO4 HMnO4 ·H2O

−53,45 −131,09 −192,86 −8,3
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Як свiдчать данi табл. 3, гiдратування iонiв усього однiєю молекулою води є досить ви-
гiдним термодинамiчним процесом i значно (на 12 ккал/моль) знижує енергетичнi витрати
в реакцiї утворення протонованої форми. Гiдратування бiльшим числом молекул кожного
з iонiв, а також менший ступiнь гiдратування електронейтральних вихiдних молекул неди-
соцiйованого HMnO4 приведе до набагато iстотнiшого ефекту, що сприятиме появi в розчинi
ще бiльш високореакцiйних протонованих частинок.

Таким чином, результати квантово-хiмiчних розрахункiв дають можливiсть пояснити
основнi закономiрностi реакцiй окиснення перманганатом калiю N-гiдроксифталiмiду в ор-
ганiчних розчинниках i водних розчинах.
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Об особенностях начальной стадии окисления N-гидроксифталимида
перманганатом калия

Изучена кинетика окисления N-гидроксифталимида перманганатом калия в ацетоне и его
смесях с водой. Показано ускоряющее действие воды на кинетику начальной стадии про-
цесса. Методом квантовой химии проведена оценка реакционной способности частиц, уча-
ствующих в реакции отрыва H-атома от связи NO−H, влияние на нее протонирования
и гидратирования, что позволило объяснить основные кинетические закономерности, по-
лученные экспериментально.

Ключевые слова: N -гидроксифталимид, перманганат калия, квантово-химический метод,
фталимид-N-оксильный радикал, протонирование, гидратирование.
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Features of the initial stage of oxidation of N-hydroxyphthalimide by
potassium permanganate

The kinetics of oxidation of N-hydroxyphthalimide by potassium permanganate in acetone and its
mixtures with water is studied. The accelerating effect of water on the kinetics of the initial stage
of the process has been shown. Using the method of quantum chemistry, the reactivity of particles
participating in the reaction of H-atom abstraction from the NO−H bond and the influence of
protonation and hydratation was evaluated that gives possibility to explain the basic kinetic patterns
obtained experimentally.

Keywords: N-hydroxyphthalimide, potassium permanganate, quantum-chemical method, phthali-
mide-N-oxyl radical, protonation, hydratation.
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