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Останнім часом надосновні середовища використовуються для перебігу окиснювальних процесів. Виявилено, що за таких умов високу реакційну здатність проявляють пероксидні оксидатори, що пов’язано з реалізацією гетеролітичного механізму процесу оксидації, при якому суттєво зростає роль сольвататційних ефектів. Насамперед, таку специфіку оксидаційних процесів забезпечують над-основні середовища складу диполярний негідроксильний розчинник (ДНР) – сильна йонна основа, в яких аніони позбавлені специфічної сольватації, внаслідок чого їх реакційна здатність суттєво зростає. Раніше було показано, що у таких середовищах з високою ефективністю при Т = 293 - 298 К відбувається оксидація диметилсульфоксиду (ДМСО) гідропероксидами, диацилпероксидами. Виявлено, що оксинення ДМСО відбувається також в разі використання як окисника гідроген пероксиду [1]. Для останнього випадку в разі використання КОН запропоновано таку схему окиснення [1]:

КОН(тв) + Н2О2 ⇄ КООН(тв) + Н2О   


(1)

КООН(тв) + (СH3)2SO + НА ⇄  K+…(CH3)2SO  + HOO¯…HA,            (2)

де HA - Н2О2, Н2О. 

HOO¯…HA ⇄ HOO¯   + HA                                                        (3)

   НОО¯ + (СH3)2SO → OH¯ + (CH3)2SO2                                                                     (4)
ОН¯ + Н2О2 ⇄ НОО¯ + Н2О 
  


(5)

У даній роботі представлено результати кінетичних і кондуктометричних досліджень впливу лугу, як компонента надосновних середовищ, на окиснення ДМСО гідроген пероксидом в ДМСО. Ключовим агентом процесу є сіль МООН, де М= Li, Na, К. Утворення солі МООН доведено кондуктометричним методом. Так, питома електропровідність систем МОН – ДМСО невисока, оскільки ДМСО сольватує лише катіони. Окрім того, невисокою є питома електропровідність системи Н2О2 – ДМСО, що вказує на досить низький ступінь дисоціації гідроген пероксиду у ДМСО. Водночас при  введені в систему МОН – ДМСО гідроген пероксиду спостерігається ріст питомої електропровідності. Це пов’язано з утворенням та дисоціацією солі МООН за реакцією (2). Причому найбільша електропровідність спостерігається у випадку використання КОН. Останню особливість можна пояснити нижчою реакційною здатністю LiOH та NaOH, ніж КОН в процесі солеутворення за реакцією (1). Окрім того, очевидно, ступінь дисоціації солі КООН вищий, ніж LiOOH та NaOOH. Як наслідок, у системі КОН - ДМСО вища концентрація гідроперокси-аніонів, а отже, швидше відбувається окиснення ДМСО.  Таким чином, у надосновному середовищі ДМСО – МОН природа лугу суттєво впливає процес оксидації ДМСО. В разі використання нееквімольних кількостей МОН та Н2О2 відбувається продовження йонно-ланцюгової реакції окиснення ДМСО вже за гомогенним напрямом (реакція 5). Оскільки у досліджуваному реакційному середовищі окрім окиснення не виявлено інших процесів, то можна вважати, що після швидкого перебігу стадії окиснення ДМСО за реакцією (4) гідроперокси-аніони перетворюються в  гідроксид-йони. Останні за умови наявності непрореагованого гідроген пероксиду знов реагують з ним за реакцією (5). Цей процес перебігає за гомогенним напрямом, що значно полегшує утворення гідроперокси-аніонів на відміну від гетерогенного процесу (реакція 1). Тобто, поповнення реакційного середовища гідроперокси-аніонами триває, далі спостерігається ріст електропровідності. Йони ООН¯ внасліок легкого перебігу процесу окиснення швидко перетворюються в ОН¯ йони, рухливість яких за даних умов дещо вища. Тому по мірі зменшення концентрації активного кисню в реакціному середовищі далі фіксується ріст питомої електропровідності. Зрештою ріст питомої електропровідності зупиняється, електропровідність стає сталою і визначається кількістю наявного продисоційованого лугу. 
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