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Кинетика реакций персульфата калия с аминами 
в водных растворах

Сообщение IX. Изучение влияния катионов на кинетику реакции 
персульфат—диэтиламин

В наших предыдущих работах этой серии было показано [1, 2], 
что при связывании электронной пары атома азота в молекуле амина 
последний лишается способности вступать в реакцию с перекисями. 
Естественно было ожидать, что катионы, способные подобно протону 
координироваться с молекулой амина, должны либо препятствовать, либо 
изменять механизм реакций аминов с перекисями. При выборе соот
ветствующих катионов для исследования этого вопроса необходимо 
было иметь ввиду отличие катионов, у которых изменение валентного 
состояния энергетически затруднено, от катионов переменной валент
ности. Надо было учитывать также способность катионов второго типа 
непосредственно окисляться перекисью, в частности персульфатом 
калия, для выявления роли комплексообразования с аминами.

На основании данных ряда исследователей реакции, протекающие 
между персульфатом и ионами металлов переменной валентности, 
можно разделить на две основные группы.

1) Реакции, практически не протекающие при температурах ниже 
температуры термического распада персульфата. К этой группе от
носятся реакции персульфата с катионами Мп՜1՜2 [3], Сг4՜3 [4], УО42 [5], 
Се4՜3 [6].

2) Реакции, протекающие с измеримой скоростью даже при ком
натной температуре, например, реакции персульфата с А§+ [7], Ее42 [8] • 
Си+ [9J.N1՜*՜2 и Со՜*՜2 (10], Оз+2[11] в определенном интервале концен
траций последних.

Скорость этих реакций описывается уравнением второго порядка: 

^=к (58О8՜2) (Ме+П) (1)

причем с одним молем персульфата реагируют два иона металла. 
Механизм этих реакций можно было бы представить следующим об
разом:

38О8՜՜ +• Ме+п-------------------- ♦ (комплекс)44-2) (2)

(комплекс)+(п_::) ----------------- --+ 5О4~2+5О47+Ме4)п41) (3)

Ме+П+5О4Г------ -------------- - 5О4~2+Ме+(п+։) (4)
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Из этой схемы следует, что окисление иона металла происходит 
путем перехода одного электрона от восстановителя к окислителю. 
Это показано также работой Луненок-Бурмакиной н Бродского [7] на 
примере окисления Мп"2, РЬ+2 персульфатом.

Каталитическое действие катионов переменной валентности на 
кинетику распада персульфата в водных растворах изучали Галиба, 
Цзани и Жабо [12]. Несмотря на то, что полученные ими данные 
авторы сами считают полу количественными,- все-таки выводы 
однозначны. Каталитическая активность выражается следующим рядом:

в 10 н. растворе Н։5О3:Ее '^>Мп+2^>Ай’ >Си 
в 1 и. , , : Ай >Си '>Мп՛ > Ее
в 0,1 и. . . : Ай+>Ее+2 >Мп+2>Си+
в 1 и. , КОН : Си+2> Ае+ >Ее+2>Мп ՝

Повышение каталитической активности ионов меди в щелочной 
среде объясняется тем, что окисление Си' в Си персульфатом 
имеет место в сильно щелочной среде [13].

Немало работ посвящено выяснению роли катионных комплексов 
в кинетике распада персульфата.

Первые работы выполнены в присутствии аммиака. Маршаллом [4] 
установлено, что в щелочной среде при реакции (Б։О8 -фМН3-|-Ай ) вы
деляется М։, а в кислой среде образуется МОз. Пост [14], исследуя 
эту же реакцию, пришел к выводу, что (Ай(МН3)2) в 10 раз быстрее 
разлагает персульфат, чем (Ай(Н2О)п)+. Кинг [15], изучая влияние 
концентрации гидроксильных ионов на упомянутую реакцию, установил 
существование отрицательного солевого эффекта. Дальнейшие работы 
Кинга и Грисвольда [16] показывают, что при окислении аммиака в 
присутствии Ай՜*՜ одновременно образуются Ы2 и NO։, но в зависи
мости от pH среды один из них преобладает.

При замене аммиака гидразином [3] последний также окисляется 
персульфатом в присутствии ионов Ай+.

В присутствии аммиака полухлористая медь мгновенно окисляется 
персульфатом [9].

Во всех упомянутых работах [Ай+]^5.10-4г.-ион/л.
Катионные комплексы Ее՜*՜2 [8] и Оз՜1՜2 [11] с азотсодержащими 

аддендами легче окисляются персульфатом, чем катионы в отдель
ности.

В присутствии органических восстановителей возможно окисление 
последних с регенерацией низковалентного иона металла. Долгоплос
ком и Тиниаковой [17] показано, что в случае гидроперекисей в при
сутствии восстановителей возможны реакции:
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РООН+Ме~п-----------------> РО-+Ме+(п+1,Ч֊НО՜ (5)
РООН+Ме+(п+։)-------------• РОО-4-Ме+п֊|-Н+ (6)
МеНп+։)+КН------------------ ♦ Ме++К։+Н+ . (7)

Для выявления детальной кинетики подобных реакций особый 
интерес представляет исследование скорости распада персульфата в 
водных растворах в присутствии аминатов металлов различных типов 
(см. выше).

В настоящей работе изложены данные, полученные при исследо
вании влияния некоторых катионов на скорость окисления диэтил- 
амина персульфатом. Из катионов первого типа нами взяты 2п+г и 
Сс1+2, а второго типа—Со'г2,Си+2։

Экспериментальная часть

Растворы приготовлены на бидистиллате, полученном в пирексо-- 
вом аппарате. Для всех опытов (Р)о=О,О25 м/л, (А)о=О,5О м/л, 
(Ме+п)=1,10՜4 г-ион/л и 1=20+0,02°С. За ходом реакции следили 
ацидиметрически, определяя непрореагировавшее количество амина 
(реакция останавливалась приливанием проб в 0,1 н. раствор Н85О4, и. 
избыток последней оттитровывался 0,1 н. раствором щелочи в при?- 
сутствии метилового красного).

На рисунке 1 приведены кинетические кривые реакции персуль
фат—диэтиламин в присутствии катионов 7п+2, Сс12, Со+2, Си+2и А§+, а 
также контрольная кривая реакции в отсутствии катиона катализатора 
|(Ме+п)=О].

Рис. 1 Рис. 2

Так как ионы Си+։ и А£+проявили резко положительный катали
тический эффект на реакцию персульфат—диэтиламин, была опре
делена зависимость этого эффекта от концентраций Си՜*՜2 и А&+.
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На основании данных определений составлены графики в коорди- 
Р(д__2Х\ +

натах 15—————время для различных концентраций ионов Си

(см. рис. 2).
Значения констант скоростей при различных концентрациях 

Си5О4 приведены в таблице 1. Константы скорости реакции вычислены 
по уравнению

2,3 ։^Р(А-2х)
(А —2Р) А(Р —х)

(8)

Таблица 1

(Сп+2) г-иои/л 0 1.10՜6 1.10՜6 1.10-*

к։ (л.мол.՜1 мин.՜1) 0,0354 0,0472 0,0512 0,0556

Значения констант скорости реакции при разных концентрациях 
. А£МО։ приведены в таблице 2 (К1 вычислены по (8)).

Таблица 2

(А+) г-ион/л 0 1 кг® 1.10՜® 1.10՜4

к։ (л.моль՜1 мин.՜1 0,0354 0,0576 0,0634 0,0700

Соответствующие графики приведены на рисунке 3.

Рис.-З

Обсуждение результатов
Как видно из рисунка 1, ионы ме

таллов переменной валентности —Со4՜2, 
Си+։ и А£+ ускоряют реакцию персуль
фат—диэтиламин, а такие ионы, как С<1+2> 
и 2п+2, наоборот, немного замедляют ее.

Из литературы известно, что Сб+2 
и 2п+2 образуют устойчивые аммиакаты 
состава (СсЦМН։)։)+2 и (2п(Ь4Н3)в)+2. Со
ответствующие диэтиламинаты не опи
саны, но нет сомнения, что они должны 
образовываться. Предварительные опыты 
показали, что Сё образует с диэтилами-
ном устойчивый, аморфный и в воде 

мало растворимый комплекс белого цвета [18].
Замедляющее действие этих двух катионов можно объяснить 

тем, что часть свободного амина связывается этими катионами, обра
зуя кинетически неактивный комплекс.

Тот факт, что только катионы переменной валентности ускоря
ют изучаемую реакцию, говорит о том, что каталитическое действие 
связано с возможностью перехода электрона от восстановителя к 
окислителю через катион (каталитическое действие применяемых 
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ионов нельзя приписать какому-либо солевому эффекту, так как спе
циальными опытами установлено полное отсутствие солевых эффектов. 
Опыты были поставлены в присутствии 0.1 и. KCl, KsSO4 и NaCl).

Рисунки 2 и 3 показывают, что в большом интервале концентраций 
ионов меди и серебра порядок реакции не отклоняется от второго.

Можно предполагать, что параллельно протекают две реакции: 
некатализированная реакция и реакция, катализированная ионами Си՜2 
и Ag • причем обе удовлетворяют одному и тому же кинетическому 
уравнению:

Wj «= kJA — 2х) (Р — х) (9)

\Vj является суммарной скоростью:

wi=4«r.+WnT. (10)

где WlleKaT. = K?(A — 2х)(Р — х1 (11)

к»т.= к’1 (комплекс! (Р — х) (12)

и Wj = к? (А —2х) (Р — X) + к} (комплекс) (Р — х) (13)

Из литературы известно, что комплексы диэтиламина с медью и 
серебром имеют состав: [Си/ IC.HS)2NH/4|' 2[19] и [Ag/(C։Hs)։NH/։]“[20J. 
Вследствии этого соответствующие концентрации выражаются:

(комплекс)^ = [Ag/(CaHs)aNH/3l = K„.(Ag՜) (А-2х)2 (14)

и . 1комплекс)Си+2 = Кст (Сит2) (А-2х)4 (15)

Подставляя (14) в (13), получаем:

W4 = k?(A-2x) (P֊x)+KbK„.(Ag+) (А —2х)?(Р —х) (16)

(в дальнейшем мы ограничимся случаем иона Ag4,TaK как поведение 
медного комплекса аналогично).

Из уравнения (16) следует, что скорость катализированной реак
ции не должна быть линейной функцией концентрации амина, но этот 
вывод противоречит данным наших опытов.

Для того, чтобы уточнить экспериментально найденный порядок 
реакции по амину, были поставлены дополнителные опыты, где кон
центрации персульфата и Ag оставляли постоянными, но амина в два 
раза уменьшили.

Из рисунка 4 следует, что порядок по амину действительно пер
вый, т. е.

wi= К+ к}-К„ (Ag4՜)] (А - 2х) (р - х) (17)

или W1=k1(A — 2х) (Р — х) (18),

Известия XIV, 3—2 
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где экспериментально найденная константа скорости
Кх = к? + к! • К„. (Аё+) (19)

Если последнее заключение (т. е. уравнение (19)) правильно, то 
должна существовать прямолинейная зависимость между удельной 
скоростью (к!) реакции [вычисленной по (8)] и концентрацией катио- 

на-катализатора. Рисунки 5 и 6 показыва
ют правильность этого заключения (надо 
отметить, что колебания в значениях к не 
превышают 3%, а увеличение константы в 
присутствии катализатора больше 8%, т. е. 
находится вне пределов ошибки опыта).

Единственное затруднение при анализе 
этих данных заключается в противоречии 
между уравнениями (16) и (17).

Это противоречие устранится, если пред
положить, что кинетически активным явля
ется моноаминный комплекс (Ме+ПА), где 
Ме+П—катион, А—молекула амина. В пользу

этого предположения говорит следующее.
По Бьерруму [21процесс комплексообразования протекает сту

пенчато:

Ме+П + А^=^ (Ме+п.А)

(Ме+П. А(м-1)) + А

т. е. в растворе существует равновесие между всеми видами ком
плексов. Бьеррумом [20], а в далнейшем другими авторами [22] были 
вычислены константы стойкости этих промежуточных комплексов 
ионов Си՜1՜2, Ад+, Неп՜2 и т. д. со многими аминами, в том числе и с
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диэтиламином. Существование промежуточных՜ комплексов доказано 
Джонсом, Пеннеманом |23] и Яцимирскнм [24] на примере цианидных 
комплексов серебра.

При исследовании скорости распада перекиси водорода в при
сутствии аминатов меди Пирсоном |25] установлено, что их каталити
ческая активность достигает максимума, когда 1 Си՜2) / (амин = 1/1—2 
(в случае простых аминов).

Присутствие избытка амина (против стехиометрического коли
чества) замедляет распад перекиси. Из этого факта следует, что ка
талитическая активность комплекса больше тогда, когда комплексу 
соответствует „рыхлое“ состояние.

Приведенные данные говорят за то, что с персульфат-ионом 
вступает в реакцию комплекс, содержащий одну молекулу амина и 
один катион переменной валентности (Аё+ или Си+2). Остается откры
тым вопрос: является ли этот комплексный ион координационно не
насыщенным?

На этот вопрос отвечают работы Николаева [26[ с сотрудниками. 
Ими наблюдено, что сравнительно концентрированные водные, ра
створы аминатов меди желтого цвета, при разбавлении водой ста
новятся голубыми. Изменение окраски связано с вытеснением из 
комплекса молекул амина молекулами воды и образованием акво- 
комплексов. По-видимому, комплекс типа [А-Ме+п-(Н2О)<м-1)] (содер
жащий одну молекулу амина и один катион) является основой ката
литически активного комплекса в изучаемых нами реакциях.

Возникает новый вопрос: является ли кинетически активным сам 
моноаминоаквокомплекс или продукт его диссоциации?

/Н2О-Аи+-(СгН։)2МН/ _ /НО՜-Аг+ ■ (С2Н,)2ЫН/ + Н+ (20а)

/(Н2О)э-Си+2-(С2Н2)2МН/^ЗЗГ/НО-(Н2О)։-Си+2-(С2Н5)2ПН/+Н+(20б)

Если каталитически активным в реакциях пересульфат—амин явля
ется продукт диссоциации /см. (20а) и (206)/, то надо было ожидать, 
что при повышении щелочности раствора равновесие сдвинется в 
сторону образования аминогидроксокомплекса и скорость распада 
персульфата (и вообще перекисей) возрастет. Как явствует из ри
сунка 7, при увеличении (КОН) в растворе скорость катализирован
ной реакции диэтиламинат серебра—персульфат возрастает.

При исследовании скорости распада перекиси водорода в приг 
сутствии аминатов меди Кирсоном [25] также установлено, что с повы
шением концентрации едкого натра в растворе сокращается период 
индукции и возрастает скорость распада перекиси водорода. Кирсон 
также приходит к выводу, что кинетически активным для изученной 
им реакции является комплекс /Си+’(1Ш։)Х(ОН)՜/.

Аналогичное явление наблюдал Глесснер [27] при изучении кине
тики распада перекиси водорода в присутствии цитратного комплекса 
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меди. И в этом случае с повышением концентрации щелочи в раст
воре скорость распада перекиси водорода возрастает.

Имея ввиду вышеизложенное, можно считать, что и при распаде 
персульфата в присутствии аминатов серебра или меди кинетически 
активным является продукт диссоциации моноаминоаквокомплекса 
моноаминогидроксокомплекс.

Первичным актом при взаимодействии персульфата с этим ком
плексом должно быть образование тройного комплекса между ними:

(С.Н^МН-Ай -НО
5,0/-г /НО-Ай^-(С2Н5).1\гН/ Г 5.0/ 21)

I

Трудно говорить о степени устойчивости этого 
существование становится достаточно вероятным

комплекса, но его 
благодаря следу

ющим фактам.

+ Ю начинает разлагаться

Во-первых, изолировано (28) комплекс
ное соединение состава 1/Нй(№Н3)։/ •

Во-вторых, при исследовании ка
талитического действия аминатов .меди 
на скорость распада перекиси водорода 
Николаев (26] установил, что разложе
ние Н2О._. в присутствии (Си‘г2-А.1) сопро
вождается изменением окраски раствора. 
Кроме этого, в случае взаимодействия 
диметиламината меди с Н3О2 при замо
раживании раствора до—8 выпадает
осадок темно-фиолетового цвета, кото
рый после промывания и нагревания до 

с бурным выделением кислорода; по окон
чании последнего процесса происходит резкое изменение окраски.
Ясно, что полученное темно-фиолетовое вещество комплекс перекись— 
аминат меди. Такое же явление наблюдено и в случае пиридина.

Эти аналогии показывают, что и распад персульфата протекает, 
по-видимому, через промежуточное образование тройного комплекса по 
уравнению (21).

В этом тройном комплексе восстановление катиона персульфа
том облегчается благодаря присутствию молекулы амина. Действи
тельно. предложенные Кларком и Цонг-Шй Цо [29] реактивы для ка
чественного определения персульфатов представляют собой комплекс
ные соединения меди с азотсодержащими органическими соединениями 
(анилин, бензидин), водные растворы которых окрашиваются в присут
ствии персульфата. Также известный реактив Цвикера, применяемый 
для той же цели, является водным раствором пиридина с медью. 
Интересно отметить, что чувствительность этих реактивов, без исклю
чения, уменьшается с повышением кислотности среды.
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Фланери, Ки, Гриб и Тривич [19] полярографическим методом 
установили, что Си 2 (и Ае՜) легче восстанавливается на ртутном 
катоде, когда находится в аминном комплексе (облегчается переход 
электрона от восстановителя к окислителю).

В цитированной выше работе Луненок-Бурмакиной и Брод
ского [71 упомянуто, что ими доказан переход электрона от иона Ае 
к Б2О« ”.

Исходя из всего изложенного, каталитическое действие катионов 
переменной валентности на скорость реакции персульфат—диэтиламин 
можно представить следующим образом:

(С2Н։12МН-Ад 2-НО”

БОГ2 5О4~
-♦Н.О + Ад +5ОГ2Ч- (23)

продукты (среди них анион)

В предыдущих сообщениях было сделано предположение, что в 
присутствии алифатических монофункциональных аминов персульфат 
распадается преимущественно гетеролитически. Из написанной схемы 
следует, что в присутствии катионов переменной валентности механизм 
реакции меняется: увеличивается вероятность гомолитического распада 
персульфата.

На основании этих данных можно объяснить причину различия 
между каталитическим действием разных катионов.

Несмотря на то, что в щелочной среде каталитическое действие 
нона Си՜2 на распад персульфата больше, чем иона Ад (см. [12]), 
в присутствии аминов получается обратная картина. Это можно было бы 
объяснить тем,что так как число молекул адденда в аминате меди больше, 
чем в аминате серебра (/Си ‘2-А4/ и /Ад -Аг/), то образование кине
тически активного комплекса в первом случае труднее, чем во втором.

Малая каталитическая активность ионов Со 2 объясняется тем 
что, во-первых, реакция (Со+2 4-Б2ОГ2) трудно протекает, во-вторых, 
продукт окисления— Со 3, более устойчив, чем Си+3 или Ае՜Л и, на
конец, аммиакаты Со 3 устойчивее аммиакатов Со՜2 [30], т. е. после 
образования Со 3 последний снова не восстановливается до Со 
Однако следует учитывать то обстоятельство, что устойчивость 
сильно зависит также от характера восстановителя. Например, в при
сутствии Н,О, МН3 и (С^Н5)аЫН Со 3 устойчив, а Ад+2 нет; но альде
гиды легко окисляются ионом Со 3; ион Ад42 устойчив, когда обра
зуется окислением Ае՜ персульфатом в присутствии производных ни
котина [31] (это и есть один из методов получения Ае 2).

Выводы

1. Реакция окисления диэтиламина персульфатом катализиру
ется рядом катионов.
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2. Катионы 7п+՜’ и Сс1 2 замедляют реакцию, а катионы перемен
ной валентности — Со 2. Си՜1՜՜ и Ар*՜ ускоряют ее.

3. Катионы Си 2 и Ар+ являются более сильными катализаторами, 
чем Со՜2.

4. Скорость реакции прямо пропорциональна первой степени кон
центрации иона-катализатора и первой степени концентрации амина.

5. Выведен механизм каталитического действия ионов перемен
ной валентности на реакцию персульфат диэтиламин.
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Լ. Լ. Տաւթիկյւսհ և ■»>. w. ftfcjibrjiuG

ԶՐԱ8ԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԱՄԻՆՆԵՐՒ ՀԵՏ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՒ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ
Հաւ|Ո|ւղու»ք IX: Մի բանի կատիոնհեբի uiqqbgnipjiuG ոiuntJGiuսիրոէ|»յո« (ղւ պերսուվֆաա- — ղիէթիլամիՈ ոեսւկցիայի կինետիկայի ւ|բաԱլքփոփոՆԼք

(1ւսւււմնա սիրված է հետև լալ կատիոնների---Cil / A g՜ > Co ՚ Ն Cd ե.
Zi! '՜ աղքլեցու^լւււնը պև րսուլֆատ դիէթիլամին ռեակցիա լի կինետիկա լի 
վրա։ Ցռւլց է արված, որ

1J պծրսուլֆատով դիէթիլամինի օքսիդացումը կատալի դվում է փո
փոխական վա լենտ ական ութ լան մի քանի կատիոններով — CU -ով, Ag 'ովյ 
և CO ՚ ՜~ով ըստ որում կատա լի տիկ ազդեց ութլսւնը արա ահալավում է հեաև- 
^Լ շարքով. Ag >CU ՜>ՇՕ+"’

2J Cd ՜ ե Zn ՜» ընդհակառակը, դանդաղեցնում են հիշյալ ռեակցիան.
3) ռեակցիա լի արագությունը ուղիղ համեմատական է ամինի, պերսուլ֊ 

ֆատի և կատիոն-կատալիզատորի կոնցենտրացիաների առաջին աստիճանին.
Հավանաբար կատալիտիկռրեն ակտիվ է կատիոն-կատ ալիղա տո րի մոնո- 

ամին կոմպլեքսը, ալս ենթադրության հիման վրա առաջադրված է ռեակցիայի 
առաջնափն ակտի մեխանիզմ:
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