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КИНЕТИКА РЕАКЦИИ ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ 
С БЕНЗИЛАМИНОМ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ. I

Н. М. БЕИЛЕРЯН. М. Г. ГЕВОРКЯН, О. А. ЧАЛТЫКЯН и А. М. КАЙФАДЖЯН

Установлено, что кислород сильно влияет на кинетику реакции персульфата 
калия с бензиламином в водных растворах. Скорость реакции в инертной атмосфере 
описывается уравнением:

«7 = А (Р — х)*/։ (А — 2,25 х).

Серная кислота сильно тормозит реакцию, а гидроокись калия практически не ока­
зывает влияния на скорость реакции. Основными продуктами реакции являются 
ионы БО^~- и амид салициловой кислоты. Это показывает, что в процесс окисления 
вовлекаются атомы водорода а-метиленового углерода и орто-положения бензольного 
кольца.

Эффективная энергия активации указанной реакции 12,36 ккал/моль.

Изучая химизм реакции перекиси бензорла с бензиламином, 
де Паолини изолировал и идентифицировал амид бензойной кислоты. 
Он предположил несимметричный распад ПБ. По Гамбаряну, Чал- 
тыкяну и Бабаян в присутствии бензиламина ПБ распадается симмет­
рично с образованием производного гидроксиламина. Эти авторы пред­
полагают, что амид бензойной кислоты является продуктом аминолиза 
производного гидроксиламнна. Изучение кинетики этой реакции в 
бензоле [1] показало, что она носит автокаталитический характер и, 
в отличие от других реакций ПБ с аминами, установлен катализ кис­
лотами [2]. Интересно было выяснить: имеется ли кислотный катализ 
при реакции бензиламина с персульфатом калия в водных растворах.

Экспериментальная часть

Применялся персульфат пятикратно перекристаллизованный из 
бидистиллята. Бензиламин трижды перегонялся при остаточном давле­
нии 2—3 мм рт. ст. в атмосфере чистого азота. Реакционная среда— 
бидистиллят. Температура термостата оставалась постоянной с точно­
стью ±0,05°С. За ходом реакции следили йодометрически, определяя 
в пробах оставшееся количество персульфата, и ацидиметрически—бен­
зиламина.



366 Н. М. Бейле,"՞::. .*•», Г. Геворкян. О. А. Чалтыкяи, Л. М. Кайфаджян

Рисунок 1 показывает, что на воздухе кроме персульфата йодо­
метрически определяется также продукт реакции, выделяющий йод 
из йодида. Во избежание искажения процесса дальнейшие опыты 
проводились в атмосфере чистого аЗота или гелия.

Рисунок 2 в координатах и Хр (Х\ — количество вошедшего 
в реакцию бензиламина, а Хр — количество вошедшего в реакцию 
персульфата в тот же момент времени) показывает, что с одним мо­
лем персульфата вступают в реакцию 2,25 молей бензиламина.

Кинетические кривые, приведенные на рисунках 3 и 4, показы­
вают влияние начальных концентраций реагентов на скорость рас­
пада персульфата. Из этих кинетических данных следует, что ско­
рость реакции описывается эмпирическим уравнением:
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—— -к(Р — х)"«(Д — 2,25 л). (!)

Температурная зависимость скорости реакции изучалась в ин­
тервале 25—40°. Бралась стехиометрическая смесь: (Р)о=О,О32 моль/л 
и (Д)о = 0,072 моль/л. Ординаты рисунка 5 являются интегралом 

9 уравнения (1) при .40 = 2,25 (до­
полученные данные приведены в нижеследующей таблице:

Эффективная энергия активации, рассчитанная из рисунка 6, 
равна 12,95 ккал/моль, а зависимость константы скорости от темпе­
ратуры выражается уравнением:

k = 3,59-108 ехр (—12950//?Г) моль՜’/*-л*/։ -мин՜1 .

Изучалось также влияние серной кислоты и гидроокиси калия. 
Как следует из рисунка 7, при концентрации серной кислоты, равной 
начальной концентрации бензиламина, реакция сильно тормозится, а 
щелочь в концентрации, равной концентрации амина, практически не 
действует на скорость реакции. При трехкратном избытке уксусной 
кислоты (по отношению к амину) реакция не протекает.

Сделана попытка установить природу конечных продуктов реак­
ции. Бралась стехиометрическая смесь (с незначительным избытком 
бензиламина). После практически полного израсходования персуль­
фата полученный раствор неоднократно встряхивался с эфиром. Ввод­
ном слое определялось образовавшееся количество ионов SO^՜ осаж­
дением в виде BaSO4. Оказалось, что персульфат полностью превра­
тился в SOJ” Из эфирного слоя получилось кристаллическое веще 
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ство. После двухкратной перекристаллизации определен элементарный 
состав полученного твердого продукта. Найдено: С 62,62%, Ы 10,15%» 
Н 5,1%, что соответствует эмпирической формуле: С-Н,ЬЮ2; т. пл. 136°.

Из этих данных можно заключить, что полученный продукт— 
амид о-оксибензойной кислоты, состав которого: С 61,3%, И 10,20%, 
Н 5,1%; т. пл. амида о-оксибензойной кислоты 140°.

Обсуждение результатов

Чувствительность реакции персульфат 4- бензиламин к кисло­
роду указывает на возможность образования промежуточного ради­
кала, поглощающего кислород. Действительно, предварительные опыты 
показали, что при реакции персульфат + бензиламин имеет место 
поглощение кислорода.

Замедляющее действие кислорода, а также дробный порядок по 
персульфату, дают основу предположить, что окисление бензиламина 
персульфатом в водных растворах носит радикальный характер.

Из тормозящего действия серной и уксусной кислот следует, 
что, сопряженная кислота С^СН^Н^՜ не окисляется персульфатом, 
т. е. в этом случае, в отличие от реакции перекиси бензоила с бен­
зиламином в бензоле, не имеется кислотный катализ. Этот факт го­
ворит еще о том, что окисление бензиламина персульфатом опять 
таки начинается образованием комплекса амин—персульфат вследствие 
взаимодействия азота амина с кислородом перекисной связи.

Интересен тот факт, что основным продуктом окисления бензил­
амина персульфатом является амид салициловой кислоты.

Это является дополнительным доводом в пользу нашего пред­
положения о том, что при реакциях аминов с перекисями водород 
а-углерода играет важную роль [3].
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Как в случае реакции персульфат -г морфолин, так и в этом 
случае, щелочь не влияет на скорость реакции. Это влияние нами 
было объяснено тем, что скорость распада персульфата определяется 
скоростью образования комплекса амин—персульфат [4].
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ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐՈԻՄ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ՐԵՆԶԻԼԱՄԻՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ն. Մ. Բ1։5ԼևՐՅԱՆ, Մ. Գ. ԳնՎՈՐԳՅԱՆ, Հ. Հ. ՋԱԼԹհԿՅԱՆ, և Ա. Մ. ԿԱ34ԱՋՅԱՆԱմփոփում
Առաջներում ցույց էր տրված, որ բենզոլում բենզոիլի պերօքսիդ—բեն֊ 

դի լա մին ռեակցիան ինքնակատալիտիկ բնույթ ունի և ի տարբերություն բազ­
մաթիվ այլ ամինների, բենզիլամինի դեպքում դիտվել էր թթվային կատալիզ։

Սույն աշխատանքի նպատակն է եղել պարզել այն հարցը, թե բենզոիլի- 
պերօքսիդը պերսոլլֆատով փոխարինելու դեպքում ջրային լուծույթում բենզիլ- 
ամինի օքսիդացման ժամանակ կդիտվի՛' արդյոք թթվային կատալիզւ Փոր­
ձերը ցույց տվեցին, որ պերսուլֆատ — բենզիլամին ռեակցիայի կինետիկան 
բոլորովին տարբերվում է բենզոիլի պերօքսիդ-բենզիլամին ռեակցիայի կինե­
տիկայից։ Ռեակցիան ինքնակատալիտիկ չէ և ծծմբական ու քացախական 
թթուները դանդաղեցնում են հիշյալ ռեակցիան։ Ռեակցիան թթվածնի ներկա­
յությամբ կատարելիս դիտվել է նոր օքսիդիչի առաջացում։ Ենթադրվում է, որ 
հիշյալ ռեակցիայի ընթացքում առաջանում են թթվածին կլանելու ընդունակ 
ազատ ռադիկալներ։
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