
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈԻ^ՅՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДВМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР Քիմիակաէ qJimnipjoiGtbr XIII, № 5, 1960 Химические науки-

О. А. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян

Реакция персульфата калия с аминами 
в водных растворах

Сообщение V. Кинетика реакции персульфата калия с тримегил- и 
триэтиламинами

Нами было показано, что кинетика реакции вторичных алифати­
ческих аминов с персульфатом калия в водных растворах и с пере­
кисью бензоила в органических растворителях во многом сходна [1—3]: 

а) скорость описывается уравнением второго порядка, причем 
1-й порядок по отдельным компонентам;

б) с окислителем вступает в реакцию только лишь свободная мо­
лекула амина;

в) амины, являющиеся более сильными основаниями, в основном 
быстрее окисляются;

г) с повышением основности среды реакция амин—перекись зна­
чительно ускоряется;

д) с одним молем перекиси вступают в реакцию два моля амина.
Было установлено также [1], что третичный амин—триэтаноламин 

окисляется персульфатом не только быстрее, но изменяется и меха­
низм реакции; скорость реакции персульфат—диэтиламин удовлетворяет 
обычному уравнению второго порядка [2|, а персульфат—триэтаноламин 
носит самоускоряющийся характер [4].

Механизм реакции перекиси бензоила с триэтиламином впервые 
был исследован Гамбаряном и Казаряном [5]. Ими установлено, что 
это—сложная реакция, в результате которой, наряду с другими веще­
ствами, образуется также диэтиламин.

Работами Хорнера и Шерфа [6] показано, что в хлороформе при 
20°С триметил- и триэтиламины легко вступают в реакцию с перекисью 
бензоила (период полураспада перекиси бензоила в присутствии три­
метиламина меньше 10 мин., а в присутствии триэтиламина меньше 
60 мин.).

Кинетика реакции перекиси бензоила с триэтиламином более 
детально исследована Уоллингом и Индиктором [7]. Ими установлено, 
что эта реакция сложного характера, а в среде пиридина (щелочь) 
реакция протекает с образованием диэтилвиниламина.

Интересно было проследить за поведением третичных алифати­
ческих аминов с персульфатом калия, в водных растворах и выяснить, 
существует ли и в данном случае сходство с кинетикой реакции с. 
перекисью бензоила в органических растворителях.
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Экспериментальная часть

Очистка препаратов. Персульфат калия дважды перекристал­
лизован из бидестиллата. Триэтиламин и диэтиламин перегнаны. Их 
чистота проверена температурой кипения, показателем преломления и 
ацидиметрическим определением их основности. Гримегиламин и ди­
метиламин получены из солянокислых солей (х.ч.).

Методика работы. Растворы амина и персульфата приготовлены 
на бидестиллате. Перед каждым употреблением определен титр этих 
растворов.

За ходом реакции следили иодометрически, определяя количество 
непрореагировавшего персульфата в пробе.

Опыты поставлены при постоянной температуре (1° + 0,02°С). 
Начальные концентрации реагентов в большинстве опытов—0,025 моль/л.

Скорость реакции персульфата калия с триметиламином 
измерена при температурах 2, 12 и 20°С (при более высоких темпе­
ратурах реакция протекает очень быстро). Кинетические данные при­
ведены на рисунке 1, где х — количество вошедшего в реакцию пер­
сульфата в моль/л, а I — время в минутах.

Дифференциальные кривые, приведенные на рисунке 2, показы­

вают самоускоряющийся характер реакции с 20э до 12°. Несмотря на 
то, что при 2° не наблюдается самоускорения, порядок этой реакции 
сложен (скорость не описывается обычными уравнениями первого и 
второго порядков). Энергия активации этой реакции оценена путем 
подстановки в уравнение Аррениуса вместо константы скорости тан­
генса угла наклона начального участка кривой х — 1.

Оцененное этим путем значение энергии активации в среднем 
֊составляет 14,4 ккал/молъ в интервале температур 2—20°.
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На рисунке 1 [кривые (а) и (б)] сопоставлены кинетические кри­
вые реакции персульфат—триметиламин и персульфат—диметиламиц 
при одииакоьых условиях. Ясно видно, что триметиламин реагирует с 
персульфатом значительно быстрее, чем диметиламин.

Скорость реакции персульфата калия с триэтиламином изме­
рена при температурах от 20-до 35'. Кинетические кривые приведены 
на рисунке 3.

Эмпирически было найдено, что скорость реакции удовлетворяет 
уравнению:

. 2,303 . А (Р — х) . .. /пк =----- ։-------- 1г---------------- (см. рис. 4) (1)
(А-ЗРИ Р(А-Зх)

•являющемуся интегралом дифференциального уравнения:

— = к (Р — х) (А —Зх) (2)

где Р — начальная концентрация персульфата в моль/л,
А — , » амина в моль/л,
х — вошедшее в реакцию количество персульфата в моль/л.
Из (2) вытекает, что а) реакция второго порядка, б) с одним 

молем персульфата реагируют три моля амина (в случае диэтиламина 
с одним молем персульфата вступают в реакцию два моля амина [1]).

Для уточнения порядка реакции были поставлены опыты при 
разных начальных концентрациях реагентов (см. рис. 5).

Определенный по методу Вант-Гоффа порядок реакции—первый 
как по персульфату, так и по амину.

При исходной концентрации А = ЗР уравнение (2) переходит в

^- = Зк(Р-х)«, (2а)

в интегрированной форме в

=ЗкР-( (26)
р-х
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График в координатах ֊—— — время 

нейный вид, что видно из рисунка 6.

действительно имеет прямоли-

(•) Р- 0.025 Л'0075.
<О) Р՝ Л'0025:
(X) Р-Р 0/25 , Л ■ 0.075;
(4} Р ‘О0/25/ й *0.025:

Рис. 6.Рис. 5.

Из приведенных фактов следует, что в наиболее медленной 
стадии с одним молем персульфата реагирует один моль амина, а 
остальные два моля амина вступают в реакцию очень быстро, не влияя 
на кинетику последней.

Для исёледования стехиометрии реакции был поставлен специаль-
ный опыт с избытком амина. По истечении пяти дней в системе пер­
сульфата не оказалось, а ацидиметрическое определение амина пока­

Таблица 1

ГС Т°К 4 -ю։ Кд. М.~ ։ ’МИН՜1 —1дК

20 293,2 341,0 0,140 0,854
25 298,2 335,3 0,221 0,656
30 303,2 329,8 0,345 0,462
35 308,2 324,4 0.537 0,270

Таким образом, по 
персульфата расходуются

зало, что кажущийся расход 
амина составляет два моля на 
один моль персульфата. Это рас­
хождение объясняется тем, что 
против вошедших в реакцию 3 
молей трпэтиламина (с I молем 
персульфата) возник один моль 
вещества, обладающий основ­
ными свойствами (диэтилвинил- 
амин) и титруемой кислотой.

кинетическим данным (см. рис. 6), на моль 
три моля амина, а по ацидиметрическим

данным—2 моля. Из этого следует, что в результате реакции амина 
с персульфатом образуется вещество основного характера. Последний 
также мог бы окисляться персульфатом. Как видно из рисунка 5, 
только начиная с 35° таксе окисление, по-видимому, имеет место 
(отклонение от второго порядка).

Надо отметить, что после завершения реакции среда приобретает 
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довольно сильную кислую реакцию, так как образовавшиеся кислые сер­
нокислые соли аминов, естественно, сообщают среде кислую реакцию.- 

На основе данных, приведенных в таблице 1, вычислена энергия 
активации реакции персульфат—триэтиламин (см. рис.. 7 и табл. 1).

Константа скорости этой реакции выражается уравнением:
К = 1.10п-ехр (—16000/ЯТ) ' (3)

Из рисунка 3 [кривые (а) и (б) [ видно, что триэтиламин реагирует 
с персульфатом значительно быстрее, 
чем диэтиламин (аналогично случаям 
триметил- и диметиламинов).

В кислой среде взятые амины 
практически не реагируют с персуль­
фатом.

Обсуждение результатов

Как видно из рисунков 1 и 3, в 
водных растворах третичные амины 
окисляются персульфатом быстрее, чем 
вторичные, несмотря на то, что у пер­
вых не г атома водорода у азота. С увеличением числа атомов водо­
рода у азота наблюдается замедление реакции. Такая же закономер­
ность наблюдена и у аминоспиртов [4].

Тот факт, что в кислой среде амины вообще не окисляются пер­
сульфатом, дает право предполагать, что при их реакции первичным 
актом является комплексообразование между амином и перекисью, 
причем устанавливается связь между атомом азота амина и перекис­
ным кислородом.

Механизм первичного акта перекись-аминных реакций до сих 
пор является предметом полемики. Все участники полемики согласны 
с тем, что первичным актом является комплексообразование между 
амином и перекисью:

О-Р ГЕ3М: О-Р՜!
1) КзИ:+ | ------ > Iо֊р I • о-р]

(I)
Основное расхождение —в объяснении механизма распада (I). 
По Хорнеру [8] —

2) (I) —> -ор + [к,й. ор]
(II)

3) (II)------------ ► Я2Н (R—Н) + НОР

Этой же схемой Хорнер, в основном, пытается объяснить меха­
низм реакций перекисей бензоила и ацетила с первичными, вторич­
ными и третичными аминами. Но трудно согласиться с этим, так как, по 
данным Хорнера [8], Имото [9] и Грабака [10], система перекись 
бензоила—диметиламин поглощает кислород и инициирует полимериза­
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цию метилметакрилата и стирола, но системы перекись бензоила—ме­
тиламин и анилин не поглощают кислорода и не только не инициируют 
полимеризацию стирола, но и ингибируют ее. То же и по данным 
Гамбаряна [11], между тем как при взаимодействии перекиси бензоила 
с алифатическими вторичными аминами образуется диалкиламинный 
бензоат и диалкил-М-бензоилгидроксиламин, в случае же реакции 
триэтиламин—перекись бензоила наряду с диэтиламином образуются 
еще и смолы [5|.

По Имото [12] — 
4- —

4) (I)------------ ► [R3N :О: р] + :О: Р(HI)
(а) ионный распад R О’ Р

5) (1П)
---------------- «--------------’ R3N- + -ОР 

(б) радикальный распад а
. f

В этой схеме важным является допущение существования двух 
параллельных механизмов распада (III): по ионному и радикальному 
механизмам.

Но в схеме Имото мало вероятен тип ионного распада, так как в 
конце акта (5 а) амин снова регенерируется, выступая в качестве ка­
тализатора гетеролитического распада перекиси. В этом случае один 
моль амина должен был вызвать распад большого числа молей пере­
киси, между тем как Хорнером и Швенком [13] установлено, что.
наоборот, до шести молей амина расходуется на один моль распав­
шейся перекиси.

Уоллинг и Индиктор [7] по-иному представляют распад (III):

6) (Ш) ■'-» RjN- + -ОР (по схеме Имото)II 1+ н
R,N—R1 = CHl , где R = — Rx—CHН

Последними авторами не отмечено, носит ли реакция (66) гетеро- 
литический или гомолитический характер?

Все приведенные выше схемы имеют тот недостаток, что не 
объясняют влияния щелочи (пиридина в органических растворителях и 
ОН -ионов в водных растворах) на скорость реакции перекись —амин.

По нашему представлению, в первичном акте при комплексооб­
разовании между азотом амина и перекисным кислородом образуется 
также водородная связь между вторым кислородом перекисной связи 
и водородом алкильной группы:
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7) Р +А
Н Н -Р2—М—С—СН , где А = Я։М "НН.. .. Р-РООР:О: О:Р Р (1У)_

(а) гетеролитич. „ + Н Н—-------- ---------— R.,—М—С—СН + РО՜ + НОР" н н н —--------------- ’ К^'-С-СН 4- РО- + НОР
(б) ГОМОЛИТИЧ. • • Ц

Этой схемой можно объяснить следующие экспериментальные 
факты:

а) когда R является электроноакцепторной группой, реакция 
носит преимущественно радикальный характер, например, при R = 
= НОС2Н,։- 14];

б) влияние щелочи на скорость реакции персульфат—амин.
С увеличением концентрации гидроксильных ионов вероятность 

ионного распада (IV) увеличивается, причем существует прямолинейная 
зависимость между скоростью реакции и концентрацией прибавленной 
щелочи [14].

На основе этой схемы легко показать механизм образования 
диэтилвиниламина:

НН , ~ Н Н
7') ^֊Ы֊ С-СН + 52Ов՜2------- ♦ Е։-М֊С֊СН"НН "НН

:О : О:

"О35 ЭОз՜ (IV)+ н н к2-ы-с-сн + зог2 + нэог (V) - ннн
К2-Ы—С— СН + 50 4 + Н50Г • • н
Н НН

9) (V) ------ ♦ К2-Ы—С-СН------ ► R։—И—С = СН4-Н+
" + Н

в основном (а)

8') (IV)

частично (б)

Н

В дальнейшем: Н50< + ------ ► соль (быстро)

Н+ + ------♦ соль (быстро)

По этой схеме получается, что с одним молем персульфата всту­
пают в реакцию три моля амина, в результате чего образуется 
Известия XIII, 5—21 



322 О. А. Чалтыкян, Н. М. Бейлеряи

один моль нового амина. Этот последний должен обладать основными 
свойствами (см. выше) и должен быть менее способным вступать в 
реакцию с персульфатом благодаря наличию --связи в молекуле. Выше 
35° отклонение от второго порядка можно объяснить тем, что наряду 
с триэтиламином начинается окисление также .и днэтилвиниламина. 
Это доказывается еще тем, что, поданным Хилтнера [15|, вследствие 
окисления триэтиламина. персульфатом аммония при 40՛ наряду с дру­
гими продуктами реакции образуется также ацетальдегид.

В случае триметиламина распад соединения (IV) по механизму 
(8') осложняется благодаря отсутствию второго отщепляемого протона. 
По-видимому, этим и объясняется более сложный, самоускоряющийся 
характер реакции. \

Выводы

1. Третичные амины (триметил- и триэтил-) значительно быстрее 
реагируют с персульфатом, чем соответствующие вторичные амины.

2. Реакция триметиламин—персульфат носит самоускоряющийся 
характер выше 2°С. При 2° кинетическая кривая хотя не имеет сиг­
моидной формы, но реакция сложного порядка.

3. Энергия активации реакции персульфат—три.метиламин около 
14,4 ккал/моль.

4. Кинетическим методом установлено: а) что в случае реакции 
персульфат—триэтиламин скорость реакции описывается уравнением:

=к(Р-х)(А-Зх),

где к — 1 • 1011 ехр (—16000/КТ);
б) что реакция первого порядка по отдельным компонентам и что в) с 
одним молем персульфата реагируют три моля триэтиламина.

5. В продуктах реакции имеется вещество, обладающее основ­
ными свойствами, трудно вступающее в реакцию с персульфатом до 
35°. Это вещество по всем признакам—диэтилвиниламин.

Епеванскнй государственный университет
Кафедра физической и коллоидной химии Поступило 26 IV 1960
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Ամփոփում

Մեր կատարած ուսումեասիրաթ իններով պարզված է, որ ջրալին լսւ- 
ծա.{թներում պերսոպֆաաով երրորդածն ամին ի' արիէ թ անո ջամին ի օք^ի- 
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լրացման կինետիկական վարքադիծը լրիվ տարբերվում է առաջնային և երկրոր- 
ւյալին ամինասպիրտների' կոլամինի և դիէթանոլամինի ցուցաբերած օրինա­
չափություններից։ Պե րսսւլֆատ-տրիէթանոլամին ռեակցիան ինքնարագացող 
րնւսլթ ունի ւ

Հոբների և հերֆի հևւոաղոտությոլննևրը ցույց են ՛տալիս։ որ քլորո- 
ֆորմալին յուծուլթում րենղոիլի պերօքսիդը երրորդային ամինների (տրիմե- 
14 լ: տրիէթիլ-֊ և տրի֊ն֊ բուտի (տմիններ ի) հետ անհամեմատ ավելի արադ 
է ռեակցիա լի մեջ մ տնամ, քան համապատասխան առաջնա լին և երկրորդա֊ 
լին ամինների հետ։

Ալս նկատառումով հետաքրքիր էր պար դե է, թե *սրդ[ոք ջրալին լու.— 
ծուլթներում միֆունկցիոնալ երրորդալին ամինների հետ պերսուլֆատի ռեակ­
ցիա լի կինետիկան կտարբերվի՛ ասա ջնալին և ե րկրորդա լին ամինների հետ 
ստացված օրինաչտփու թլուններից։

//ւսումեասիրութլտններր ցուլդ են տվել, որ երրորդալին ամին — պե ր- 
սուլֆատ ռեակցիան դդալիո րեն ավելի արադ է ընթանում, քան համապա­
տասխան երկրորդալին ամին—պերսուլֆսւտ ռեակցիան և որ տրիմեթիլամին---
պե ր սուլֆատ ռեակցիան բարդ կար դի է։

ՏրՒէթՒւամին— պե րսուլֆաս։ ոե ակցիա լի դեպքում ստացված փորձնական 
տվյալների կինետիկական անալիզի հիման վրա ցույց է տրված, որ

ա) ուրացությանը նկարադրվում է \\/=к (Р — X) (А --- Յճ) հավա­
սարումով, որտեղ к=1‘1011-6Хр (1600Э/ЯТ).

ր) ռեակցիան աոաջին կարդի է ըստ աոանձին կոմպոնենտների,
ղ) մեկ մոլ պերսուլֆատի հետ ռեակցիայի մեջ մտնում է երեք մոլ 

տրիէթ ի լամին,
դ) ռեակցիայի ընթաց բում ցոլանում է մինչև 35՞-ում պերսուլֆատի հետ 

դժվարությամբ ռեակցիայի մեջ մտնող հիմնային բնույթի մի նյութ' դիէթիլ- 
վինիլամ ին։
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