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Кинетика реакций гидроперекисей с аминами
IV. Кинетика реакций гидроперекиси кумола с триэтиламияом и диэтиламиноэтанолом

Нами показано 11—3], что триэтаноламин (ТЭА) не только реаги
рует с гидроперекисью кумола (ГПК), но и катализирует распад по
следней. Интересно было выяснить влияние как аминных, так и спир
товых групп на каталитический распад ГПК. С этой целью изучена 
кинетика реакций ГПК с триэтиламином (ТЭтА), не содержащим спир
товых групп, и с диэтиламиноэтанолом (ДЭАЭ), третичным амино
спиртом, содержащим только одну спиртовую группу.

Экспериментальная часть
Триэтиламин перегонялся в токе азота. Чистота, определенная 

ацидиметрически, 99,8%. Чистота ГПК 99,6% (по йодометрическому 
анализу). Диэтиламиноэтанол перегонялся в токе азота под остаточ
ным давлением 17 мм рт. ст. Собиралась фракция, кипящая при 55— 
57°; п“ 1,4400; 6“ 0,885.

Данные по определению скорости реакции ГПК—ТЭтА приведены 
в таблице 1.

Таблица 1

о [ГПК]0 == [ТЭтА], = 0,05 моль/л, է 50°

Время
—£> в минутах 0 60 120 180 240 300

[Х\!Р[Р-Х] 0 5,00 8,36 10,44 15,52 18,36
[А]/А[Л-Х| 0 4,07 7,80 11,55 15,89 18,60

Среднее значение константы скорости, определенной по убыли 
концентрации ГПК, равно 0,0650 л/моль-мин., а константы скорости, 
определенной по убыли концентрации ТЭтА, 0,0644 л/моль-мин- Это 
указывает, что между ГПК и ТЭтА протекает только одна реакция в 
отличие от реакции ГПК — триэтаноламин, при которой было уста
новлено параллельное протекание двух реакций [1].

Данные по определению температурной, зависимости реакции 
ГПК—ТЭтА приведены на рисунке 1. Из него видно, что в приве
денном интервале температур суммарный порядокреакции второй.
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Средние значения констант скорости, определенные при разных тем
пературах, приведены в таблице 2.

Рис. 1. Влияние температуры на 
скорость реакции ГПК—ТЭтА- 
[ГПК]0 - [ТЭтА]0 =0,05 моль/л.

Таблица 2 
[ГПК], ~ [ТЭтА], =0,05 моль/л

t в °C 40 45 50 55 60

К 
л/моль-мин 0,029 0,041 0,065 0,088 0,111

Эти данные удовлетворяют уравне
нию Аррениуса. Зависимость константы 
скорости реакции ГПК—ТЭтА выра
жается уравнением:

/< = 5,40-10’ ехр (—14700/ЯГ)
Цля определения порядка реакции 

по ТЭтА брался большой избыток
последнего и варьировались его начальные концентрации. Рисунок 2 
показывает, что при [ТЭтА]0> [ГПК]0 реакция первого порядка с 
константой скорости, равной К' (мин՜’), где К' = К [А]£. Откладывая 
на оси ординат значения К' и на оси абсцисс начальные концентрации 
ТЭтА, получаем прямую линию (рис. 3) с тангенсом угла наклона,
равным /<=0,088 л/моль-мин при 55° (ср. с данными табл. 2). из 
этих данных следует, что реакция ГПК—ТЭтА первого порядка по
отдельным компонентам.

Рис. 3. Влияние начальной концентра
ции ТЭтА на скорость распада ГПК.

Рис. 2. Влияние начальной концентра
ции ТЭтА на скорость распада ГПК 
при 55°-[ГПК],=0,01 моль/л. Концен
трация ТЭтА: (а) - 0,0463, (б) —0,060, 

(в) —0,080, (г) — 0,100 моль/л.

Влияние гидроокиси калия, сульфата калия и этилового 
спирта на скорость реакции ГПК—ТЭтА. Опыты ставились при 55° 
и [ГПК]0= [ I ЭтА]0 = 0,05 моль/л. Добавки сульфата калия до 
[КаЗО4]0 = 0,05 моль/л, гидроокиси калия до [КОН]0 = 0,025 моль/л и 
этилового спирта [С։Н5ОН]0 = 0,05 моль/л не влияют на скорость ука
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занной реакции [при 55° /(к.зо. = 0,087, /Гкон =0,0880, /Сеюн = 0,089 
(анализ по ГПК) и Леюн = 0,090 л/моль-мин (анализ по ТЭтА)]. Из 
продуктов реакции выделен и идентифицирован а,а-диметилбензиловый 
спирт.

Определение скорости реакции ГПК 4֊ ДЭАЭ. За скоростью 
реакции следили по убыли концентраций как гидроперекиси, так и 
амина во времени. Оказалось, что в отличие от ТЭтА ГПК реагирует 
с ДЭАЭ так, как с ТЭА, т. е. параллельно протекают две реакции с 
суммарной скоростью:

^суи«. = \Р ֊ X] [А ֊ X] + К։ [Р — X]*
Экспериментальные данные приведены в таблице 3.
К (константа суммарной 

скорости реакции) определя
лась по убыли концентрации 
ГПК во времени при [ГПК]0= 
= [ДЭАЭ]0 = 0,05 моль/л, 
/<х — по убыли концентрации 
ДЭАЭ при тех же условиях, 
а Кл —К — Кг.

Полученные данные удов
летворяют уравнению Арре
ниуса:

Таблице 3 
[ ГП К] 0 = [ДЭАЭ], = 0.05 моль/л

t в °C К— 
л/моль-мин'

К, 
л/моль-мин

к։ 
л/моль-мин

55 0,100 0,076 0.024
60 0,150 0,114 0,036
65 0,206 0.155 0,051
70 0,310 0,234 0,076

ZC, = 5,37-1010ехр (—17800/ЯГ)
Ka = 1,55 • 1010 exp (— 17800/ЯГ)

Из данных следует, что разность в скоростях параллельно про
текающих двух реакций обусловлена только' величиной значения 
предэкспонента.

Рис. 4. Влияние начальной концен- 
" трацнн ДЭАЭ на скорость распада 
” ГПК при 55°-[ГПК]( =0,05 моль/л.

Концентрация ДЭАЭ: (а) — 0,2, 
(б) —0,3, (в) —0,4, (г) —0,5 моль/л.

Для определения порядка

Рис. 5. Влияние начальной концентра
ции ДЭАЭ на скорость распада ГПК.

реакции ГПК-+- ДЭАЭ по отделъ-
ны-м компонентам, брался большой избыток амина против концен
трации ГПК.
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Из рисунков 4 и 5, где указаны условия опытов, следует, что 
реакция ГПК + ДЭАЭ первого порядка по отдельным компонентам. 
Из рисунка 5 следует также, что

/<! = 2,3031§а/[А]0 = 0,077 л/моль-мин при 55° (см. табл. 3).
Исследование влияния сульфата калия привело к заключению, 

что до [К։8О4]0 = 0,2 моль/л почти нет солевого эффекта, а при 
большей концентрации имеет место положительный солевой эффект.

Обсуждение результатов
Из экспериментальных данных следует, что суммарный порядок 

реакции ГПК с ТЭтА и ДЭАЭ второй, а по отдельным компонентам — 
первый. С этой точки зрения ТЭтА и ДЭАЭ не отличаются друг от 
друга. Однако измерения скоростей обеих реакций по убыли концен
траций гидроперекиси и аминов во времени показали, что в случае 
ТЭтА между ГПК и ТЭтА протекает одна лишь бимолекулярная 
реакция, а в случае ДЭАЭ одновременно протекают две реакции, как 
было установлено для реакции ГПК+ТЭА [1]. Отличие в структуре 
ТЭтА от ДЭАЭ заключается в наличии одной спиртовой группы в 
молекуле ДЭАЭ. Следовательно, для протекания второй реакции би
молекулярного распада ГПК [1], катализированной аминоспиртом, 
необходимо совместное действие аминной и спиртовой групп. Из на
ших данных вытекает, что этиловый спирт не влияет на скорость 
реакции ГПК + ТЭтА. Отсюда следует, что присутствие в отдельности 
амина и спирта недостаточно для катализирования распада ГПК. 
Вероятно, катализатор должен содержать как аминную (протоноакцеп
торную), так и спиртовую (протонодонорную) группы.

Если, согласно нашему предположению, каталитическому распаду 
подвергается димерная форма ГПК, то можно было бы предположить 
образование комплекса димер-аминоспирт следующей структуры:

Г +н 1коо-.......... ноок
_ НО—(СН,),—Й—(С։Н5), _

Сравнение значений предэкспонентов (Рг) и энергий активации 
(Д) для реакций ГПК с ТЭтА, ДЭАЭ и ТЭА (табл. 4) приводит к

Таблица 4
Рг-1О՜10 в.л/моль-мин. Е в ккал/моль

для I реакции для
П реакции

для
I реакции

для
II реакции

ТЭА 4,84; 10՜4 1,67 13.7 19,7
ДЭАЭ 5,37 1,55 17,8 17,8
ТЭтА 5,40 •10՜2 14,7

выводу, что введение групп ОН в молекулу амина увеличивает пред- 
экспоненты до .нормального“ значения, однако дальнейшее увеличе-
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ние количества групп ОН, наоборот, создает стерические препятствия. 
Значение предэкспонента второй реакции, катализированной амино- 
спиртом, почти не меняется в зависимости от количества групп ОН. 
При увеличении числа групп ОН в аминоспирте разница в значениях 
кажущихся энергий активации двух реакций равна 6 ккал/молъ для 
ТЭА и 0 — для ДЭАЭ. Кажущаяся энергия активации второй реакции 
на 2 ккал/моль больше в случае ТЭА по сравнению с ДЭАЭ.

Следовательно, количество групп ОН больше сказывается на 
значении кажущейся энергии активации первой, не катализированной 
аминоспиртом реакции.

Скорость при 80° первых реакций можно расположить в ряд: 
диэтила.миноэтанол ^»триэтиламин > триэтаноламин.

Выводы
В водных растворах реакция гидроперекиси кумола с триэтил- 

амином второго порядка, а по отдельным компонентам — первого.
Гидроокись калия при концентрации Հ 0,025 моль/л, сульфат 

калия и этиловый спирт при концентрациях < 0,05 моль/л не влияют 
на скорость указанной реакции.

Зависимость константы скорости реакции ГПК—ТЭтА от темпе
ратуры выражается уравненаем:

/< = 5,40-10е ехр (—14700//?/)
В водных растворах ГПК реагирует с ДЭАЭ также по второму 

порядку. В отличие от ТЭтА, ДЭАЭ не только непосредственно взаимо
действует с ГПК, но и катализирует его распад. Предполагается, что 
при совместном присутствии протоноакцепторной и протонодонорной 
групп в молекуле восстановителя последний может катализировать 
распад гидроперекиси кумола.

Температурные зависимости двух параллельно протекающих 
реакций выражаются уравнениями:

= 5,37-1010 ехр (- 17800//?/')
К. = 1,55-1010 ехр (— 17800//?/)
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ռեակցիաների կինետիկան

Ամփոփում

Ուսումնասիրելով կումոէի հիդրոպերօքսիդ-տրիէթիլամին և կումոլի 
հիղրոպերօքսիգ֊դիէթիլամինէաթանոլ ռեակցիաների արադու թլունր տարբեր 
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ջերմսւստէձաններում ժամունակի ըն թացքում » որոշելով "եակցիա լի մեջ 
չմտած հիդրոպերօքսիդի և ա մ ինների քանակները, պտրդվել է, որ սպիր
տս» լին խումբ չպարունակոդ արիէ թ իլտմինր ջը՚^/ին լուծ ուլթ ում կումոլի 
հիդրոպերօքսիդի հետ ռեակցիա լի մեջ է մտնում ե րկր ո րդ կարգի կինետի֊ 
կական հավասարումով» իսկ բոտ աոանձին ռեադենանևրի' աոաջին կ*ռրգի 
հավասարումով։ Տ րիէ (ժ ի լս։ մին ի փոխարեն դիէթիլտմինաէթ անո լ վեբցնե֊ 
լիս պարզվևչ է, որ բացի կումոլի հիդրոպերօքսիդ-դիէթիլամինաէթանոլ 
ռեակցիալից, միամ ամանսւկ ընթանում է նաև կումոլի հիդրոպերօքսիդի երկ
րորդ կարգուէ քալքալում, որը, հավանաբար, կատալիղոլմ է ամինասպիրտի 
մոլեկուլը: Տ րիէ թիլամին֊է թի լա լին ալկոհոլ խառնուրդի նե րկա լութ լամբ հիդ
րոպերօքսիդի կատալիսւիկ քալքալում չի դիտվում: Փորձնական ալս տվլալը 
մեգ իրավունք է տալի,։ ենթադրելու, որ կումոլի հիդրոպերօքսիդի բալքա- 
լումը կարող է կատալիղել այնպիսի մի նլութ, որը պարունակում է պրոտոն 
ընկալող և պրոսանատու խմբեր, ինչպես ս։մինասպիրտներր (աղոտը որպե„ 
պրոտոն ընկալող և սպիրտ ալին խումբը' որպես պրոտոնատու)։ Հնարավոր է 
եղել նաև որոշել ուսումնասիրված ոևակցիաների արաղութլան հաստատուն֊ 
ների կախումը ջերմաստիճանից :
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