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Влияние некоторых кислот 
на кинетику реакции перекиси бензоила с бензиламином 

в бензольных растворах

Н. М. Бейлерян, Ф. О. Карапетян н О. А. Чалтыкян

Установлено, что в присутствии кислот, катализирующих реакцию перекись 
бензоила — бензиламин, скорость реакции описывается уравнением

И7 = К (Р) (А) (НА)П, 

где п ~ 0,5. Кислоты с константой диссоциации порядка 10՜5 ликвидируют началь
ный, замедленный период реакции. Найдена прямолинейная зависимость между об
ратными величинами эффективной константы скорости расхода, перекиси и концен
трации взятой кислоты. В присутствии кислот-катализаторов снижается эффективная 
энергия активации.

Нами установлено (1), что при реакции перекиси бензоила (Р) с 
бензиламином (А) в бензоле расходование перекиси протекает с на
чальным замедленным периодом, и кислоты с константой диссоциации 
(К,) порядка 10՜® проявляют ускоряющее действие. Интересно 
было выяснить механизм действия кислот на указанную реакцию. С 
этой целью исследовано влияние уксусной, бензойной, фенилуксус
ной, тиоуксусной, триметилуксусной, хлоруксусной и трихлоруксус
ной кислот на кинетику реакции. Последние две кислоты отличаются 
от остальных тем, что они сильнее них.

Экспериментальная часть

Скорость расходования перекиси бензоила определялась иодо
метрически. Опыты ставились при постоянной температуре с точ
ностью ±0,05°С.

Определение порядка реакции перекись бензоила + бензиламин 
в присутствии уксусной кислоты (УК)

Опыты ставились при 20°С и с начальными концентрациями реаген
тов: (Р)о = 5-10՜3 моль/л., (А)0=5-10~2 моль/л., (УК)0=3-10՜3 моль/л. 
Как следует из рисунка 1, скорость реакции описывается уравнением:
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= К- [AJJ • [Р] = К' (Р), где К' = К (А)?, так как (А)о » (Р)о. 
at

Рисунок 2 в координатах К (мин՜1) и (А)о [моль/л] указывает 
на то, что n = 1, т. е. порядок реакции по бензиламину также' 
первый.

Рис. 1. Влияние концен
трации бензиламина (А) 
на скорость распада 

перекиси бензоила.
О—(А)о=8-10-2 моль-л-1;
®— (А)о=6-1О—2 моль-л-1;
®—(А)о=5-1О—2 моль-л-1.

г

Рис. 2. Зависимость 
эффективной констан
ты скорости К' мин-1 
от начальной концен
трации бензиламина 

(А)о (моль-л-1).

Интересно отметить, что реакция в присутствии УК протекает՜ 
без начального медленного периода.

Влияние температуры на скорость расходования 
перекиси бензоила под действием бензиламина 

в отсутствии и в присутствии уксусной кислоты

Опыты ставились при различных температурах. Полученные 
данные приведены на рисунке 3.

Из рисунка 3 следует, что в отсутствии уксусной кислоты до 
35°С начальный медленный период не снимается. Рисунок 4 показы
вает, что в присутствии уксусной кислоты не только ликвидируется 
начальный медленный период, но не меняется и порядок реакции по 
перекиси бензоила. Экспериментальные данные удовлетворяют урав
нению Аррениуса.



830 Н. М. Бейлерян, Ф. О- Карапетян, О. А. Чалтыкян

реакции в отсутствии уксусной кисТемпературная зависимость 
лоты выражается уравнениями:

/_ 12210

К= 3,7-108 ехр

а в присутствии уксусной кислоты
/ 9100

А = 7-10’ехр

л-моль՜1 мин՜1,

Рис. 4. Влияние темпера
туры на скорость реакции 
перекись бензоила—бен
зиламин в присутствии 
уксусной кислоты в усло

виях:
(Р)о = 5-Ю՜3 моль-л՜1 , 
(А)о =510՜2 моль-л—1 и 

(УК)о = 3-10՜3 моль-л՜1 .

Рис. 3. Влияние температуры на 
скорость реакции перекись бен
зоила — бензиламин в отсут
ствии уксусной кислоты в ус

ловиях:
(Р)о = О,О1 моль-л՜1 и 
(А)о = 0,1 моль-л-1.

Сравнение действия некоторых кислот на кинетику 
реакции перекись бензоила + бензиламин

'Опыты ставились при 35°С и при начальных концентрациях реаген
тов: (Р)о=51О՜3 моль/л и (А)о = 5-1О՜2 моль/л. Полученные дан
ные приведены в таблице 1.

Из данных таблицы 1 следует, что ускоряющее влияние взятых 
нами кислот выражается рядом: тиоуксусная > триметилуксусная 
2> уксусная > фенилуксусная > бензойная.

Данные таблицы 1 удовлетворяют эмпирическому уравнению: 
1 ------ = а 

Лэф. (НА)’ (1)
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где эффективная константа скорости, определенная по данным 
йодометрического анализа, выраженная в л-моль-1 мин՜1 , „а* —от
резок на ординате, полученный экстраполяцией прямой, „Ь“ — тан
генс угла наклона прямых 1/Л^ф. — 1/(на) и (НА) концентрация взятой 
кислоты в моль • л՜1.

Таблица 1

а.01 X Кислоты 
(НА)

СНА-10а моль/л

»р
яд

ок
 

кц
ип

 по
 

ло
те1 3 5 10 15 20

е» * Эффективная константа скорости в л/моль-мин
ГЗ О Сох • сх ж

1,75 Уксусная — 0,91 1,20 1,58 2.14 — — 0,50
6,30 Бензойная — — 0,83 0,95 1,20 — 1,56 0,33
4,88 Фенилуксусная — — 1,08 1,38 1,68 1,75 2,21 0,4
47,0 Тиоуксусная 1,61 1,84 2,5 2,86 — — — 0,33

140 Хлоруксусная — —й 0,50»* — — — —
.13000
0,89

Трихлоруксусная 
Триметилуксусная 
в отсутствии кис

лоты

1,21 1,38
0,46**
2,00

0,89

0,41

♦ Порядок реакции по кислотам определен на основании данных таблицы 1.
В случае монохлор- и трихлоруксусной кислот распад перекиси бензоила 

'протекает с начальным медленным периодом.

Значения как а, так и Ь зависят от природы взятой кислоты 
((см. рис. 5).

Обсуждение результатов

Как следует из данных таблицы 1, скорость реакции перекись 
•бензоила + бензиламин в бензоле, определенная по убыли концен
трации (Р) во времени, увеличивается в присутствии кислот с кон
стантой диссоциации порядка 10՜°. В присутствии хлоруксусной и 
трихлоруксусной КИСЛОТ (/С։уж. = 1,4-Ю՜3 И Лтхук. = 1,3'10՜’) упомя
нутая реакция не только замедляется, но и протекает с начальным 
медленным периодом (рис. 6);

Ускоряющее действие уксусной кислоты начинается с концен
трации 1,7-10՜3 моль-л՜1 , а бензойной кислоты с концентрации 
5-Ю՜3 м/л при 35°С. По этой причине не наблюдается каталитического 
эффекта бензойной кислоты (БК) за счет ее образования в ходе реак
ции при (Р)о = 5-1О՜3 моль-л՜1 . Как следует из приведенных экспе
риментальных данных, скорость реакции в присутствии кислот выра
жается эмпирическим уравнением:

■^֊ = К.Ф.(Р)(А)0, (2)
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где К„. является функцией от концентрации взятых кислот. Из урвв- 
нения (1) получаем:

к (НА)____
Лэф- 6 + а- (НА) (3)

Из уравнения (3) следует, во-первых, что порядок реакции по 
кислоте (п) должен быть в интервале 0<п < 1. Во-вторых, с увеличе-

Рис. 5. Зависимость обратных 
величин эффективной констан
ты скорости от концентрации 
взятой кислоты-катализатора. 
(БК) — Бензойная кислота. 
(ФУК)—Фенилуксусная кислота. 
(УК) — Уксусная кислота. 
(ТМУК)—Триметилуксусная кис
лота, (ТиоУК)—Тиоуксусная 

кислота.

Рис. 6. Влияние хлоруксусной 
(ХУК) и трихлоруксусной (ТХУК)՛ 
кислот на скорость реакции пе

рекись бензоила—бензиламин. (

нием концентрации кислоты обратная величина эффективной константы 
скорости стремится к постоянному значению. Следовательно, в отличие 
от других аминов, соль бензиламина способна вступать в реакцию с 
перекисью бензоила. Из данных таблицы 1 и рисунка 5 вытекает, 
что в действительности порядок реакции по различным кислотам 
~0,5. Предварительные опыты показали, что соли бензиламина (бен
зоат и ацетат бензиламмония) реагируют с перекисью бензоила с 
измеримой скоростью.

В присутствии кислоты значительно уменьшается эффективная 
энергия активации. Значение предэкспонента также уменьшается. 
Увеличение скорости реакции за счет уменьшения эффективной энер
гии активации больше, чем уменьшение скорости за счет уменьше
ния предэкспонента.

Ереванский государственный университет 
Кафедра физической химии Поступило 17 XII 1965
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1Ռ ՔԱՆԻ ԹԹՈհՆԵՐԽ ԱՋԴեՑՈհ^ՅՈհՆԸ 
ՐեՆՋՈԼԱՅՒՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՐԵՆՋՈԻԼԽ ՊեՐՕՔՍՒԴ֊ԲեՆՏԱՎԱւՌՆ 

ՌԵԱԿՑՒԱՅՒ ԿԽՆԵՏհԿԱՅԽ ՎՐԱ

*Ն. <Բ. ՌեյլԽրյան, 8>. Հ. Կարապետյան և Հ. Լ, 2այթիկյան
Ամփոփում

Մեր հևտաղոտութ լուննևրից հետևում է, որ բևնղոլալին լուծ ուլթն երում 
բևնղոիլի պերօքսիդ--- բևնղիլամին ռեակցիան կա տա լիզվում է բենզոլում

լուծվող թթուներով, որոնց թթվալին դիսոցման հաստատունը ՀՕ՜'' կարգի 
մեծու թլուն է։ Թթուների ազդևցութլունն սկսվում է մի կոնցենտրացիալից, 
որի արժեքը կախված է վերցրած թթվի բնուլթիցէ Պետք է նշել նաև, որ 
կատալիտիկ աղդև ցութ լամբ օժտված թթուների ներկա լութ լամ բ ^իշլալ 
ռեակցիան ընթ անում է առանց նախնական 
ռե ակցիա լի արադութ լունն արտահա լավում է

քով, որտեղ --------- = Ա Ճ/[Ւ^]*
Հէք.

Պարդվևլ է նուլեպես, որ կատալիղող 
դանդաղ տիրույթի, ըստ որում 
№ = 1Հէֆ. [?] [AJ հավաս արու֊

թթվի ներզալութլամ բ զգա֊
լի որ են նվազում է ռեակցիալի էֆեկտիվ ակտիվացման էներգիան, թեև’ միա֊ 
ժամանակ փոքրանում է նախաէքսսլոնենտը։ Ալնուամենալնիվ ռեակցիան 
ավելի է արագանում ի հաշիվ ակտիվացման էներգիա լի նվազման, քան 
դանդաղում' նախաէքսպոնենտի փոքրացման հետևանքով։
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