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Установлено, что в инертной атмосфере скорость реакции перекись бензоилаЦ- 
4֊триэтаноламин в днметилфорыамиде описывается уравнением: Й7 = к1 (А) (Р)’ + 
+ (А) (Р). когда (А)о > (Р)о. Скорость, относящаяся к первому члену, равна 
скорости, исследованной нами ранее той же реакции в присутствии воздуха; кисло­
род полностью ингибирует вторую реакцию. В присутствии диметилформамнда поли­
меризация винилацетата не инициируется системой перекись бензоила + триэтанол­
амин, что указывает на быстрый захват бензоатных радикалов молекулами раство­
рителя.

Из наших предыдущих сообщений [1, 2] следует, что кинетика 
реакции перекись бензоила (ПБ) + триэтаноламин (ТЭА) коренным 
образом меняется, если в качестве растворителя берется диметил- 
формамид (ДМФА). Скорость взаимодействия ПБ с ТЭА в таких ра­
створителях, как н-гексан, циклогексан, бензол, винилацетат, диоксан, 
ацетон и пиридин, описывается одним и тем же уравнением:

Ц7 = Л (/>)’/• (А)«, где п = 0,5 -ь 1,0.

В ДМФА, когда имеется доступ воздуха в реакционную смесь, урав­
нение скорости принимает вид:

Ц7=£(Р)8(А).
Для понимания своеобразного влияния ДМФА на кинетику реак­

ции ПБ + ТЭА было найдено целесообразным исследовать законо­
мерности протекания реакции в ДМФА в отсутствии кислорода.

Экспериментальная часть

Опыты велись в атмосфере азота. За скоростью реакции следили 
йодометрически [1].

Влияние кислорода на скорость расходования перекиси бен­
зоила. Кинетические данные, приведенные на рисунке 1, показывают, 
что при проведении реакции в совершенно одинаковых условиях 
скорость ее значительно меньше в присутствии кислорода, чем в от-
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сутствии последнего. Ввиду того, что нами была установлена |3] 
способность триэтаноламинного радикала поглощать кислород, из) чено 
поглощение кислорода системой ПБ+ТЭА в ДМФА; поглощение кис­
лорода данной системой указывало бы на промежуточное образование

триэтаноламинного радикала. Оказалось, что до 40° при (Р)о = 
г=0,01 моль/л и (Ао) — ОД моль/л нет заметного поглощения кисло­
рода (аппарат Варбурга).

Данные по поглощению кислорода при 40° приведены в таблице 1.

Таблица 1 
(Р)о = 0.01 моль/л, (Л)о = 0,1 моль/л, < = 403, объем реакционной смеси — 4 мл

Время, 
мин 11 26 34 56 87 99 121 151 184 207 218 226 279

Объем поглощен­
ного О։, м 0,98 1,30 1.74 2,60 3,26 3,47 3,91 4,67 5,21 5,43 5,64 5,86 6,73

Из данных таблицы следует, во-первых, что при 40° имеется 
поглощение О, системой ПБ + ТЭА, свидетельствующее о промежу­
точном образовании свободных радикалов; во-вторых, если допустить, 
что весь поглощенный кислород превращается в перекись (или гид­
роперекись), то ее количеством, по сравнению с количеством имею­
щейся в системе перекиси, можно полностью пренебречь (0,7%). Сле­
довательно, йодометрически определенная нами перекись —это прак­
тически полностью ПБ.
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Влияние напольных концентраций, реагентов на скорость 
реакции изучалось вариацией исходной концентрации ПБ в интервале 
0,0075—0,025 моль/л при условии (А)о> (Р)о с целью облегчения 
обработки экспериментальных данных.

Из рисунка 2 следует, что между величинами начальных ско­
ростей реакции и исходными концентрациями ПБ нет прямолинейной 
зависимости, что указывает на неприме­
нимость уравнения типа

(1)

при Ь = 15, 20 и 25°.
Неприменимость (1) обусловлена 

тем, что либо п меняется с изменением 
исходной концентрации ПБ, либо ско­
рость реакции выражается в виде суммы 
нескольких скоростей. Решение вопроса 
в первом приближении искали, выра­
жая скорость в виде суммы двух ско­
ростей:

ГС'сумм. = (2)

^умм. = (Л)оЛ П + П + *2 № . (3)

где ^ = ^(^4)», к2 = кя(А)", так как (А)о5> (Р)о-

Экспериментальные данные удовлетворяют уравнению типа (3) 
только в том случае, когда т = 2 и тг=\. Следовательно, (3) пи­
шется в виде:

^° = а;(Р)’+а;(Р)0 или 1г°/(Р)§ = л;+а;.1/(р)0. (4)

■ С помощью рисунка 3 можно рассчитать значения к\ и к'2 при 
температурах 15, 20 и 25°. Данные расчетов приведены в таблице 2.
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Таблица 2

t, °C л;=А1й)? Ai=Ä,(A)g

15 ՛ О.з 3.1-10-2

20 0,5 4,5-Ю՜2

25 0,8 6,7-Ю՜2

£эф. ккал/моль 15,6 14,0

Значения к[ и А', рассчитанные при различных температурах, 
удовлетворяют уравнению Аррениуса, что дает возможность опреде­
лить эффективные энергии активации обеих реакций. Интересны зна­
чения и £вф. — 15,6 ккал/моль.

Известно [2], что ^ф. реакции ПБ + ТЭА в ДМФА на воздухе 
равна 15,2 ккал/моль. Если на основании кинетических данных, при­
веденных в работе [2], рассчитать величину Ав (А)о = №в/(Р)о, где 
Ац — константа скорости на воздухе, а — начальная скорость реак­
ции, то как следует из таблицы 3, эта величина равна А’.

Таблица 3

t. °C
kB (Я)о = </(P)g 

[2]
k\=k^ 
(из табл. 2)

15 0,32 0,31
20 0,45 0,50
25 0,69 0,80
Е 15,2 15,62

Из таблицы 3 можно заключить, что Ах = Ав и п=1. Следова­
тельно, одна реакция с одинаковой скоростью протекает как на воз­
духе, так и в отсутствии кислорода. По-видимому, эта реакция не 
носит радикального характера. Если обозначить

WcyM.= ^N։, то u7; + a;(P)o, (5)

где — начальная скорость реакции в атмосфере азота, т. е. в от­
сутствии кислорода. Рассчитав значение из работы [2], подставив 
в (5) и отложив на оси ординат ТГ°։ — W°, а на оси абсцисс (Р)о, 
получаем прямую (рис. 4) с тангенсом угла наклона, равным А' = 
= А։(А)»*. Значения А', рассчитанные из рисунка 4, как и следовало 
ожидать, с большой точностью совпадают со значениями А', опреде­
ленными из рисунка 3. Таким образом, зависимость Ах и As от тем­
пературы выражается уравнениями:

А, = 1,521 • 10й ехр (-15800//??), А, = 6,298-10’exp (-14000//??).
Из (5) получаем:
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= (6)

Меняя начальную концентрацию ТЭА в интервале 0,1—0,3 моль/л, 
определяя скорость реакции в инертной атмосфере и рассчитывая ту 
же скорость на воздухе, определяли порядок второй реакции по 
триэтаноламину. Для скорости реакции ПБ + ТЭА в ДМ ФА в инерт­
ной атмосфере окончательно получаем следующее выражение:

֊ ֊I = к^)0(Р)^ка(А)0(Р)0. (7)
аг _|<-.о

Если при проведении реакции с доступом воздуха имеется неко­
торое, хотя и очень малое, поглощение кислорода, но /га(А)о(Р)о^О, 
т. е. £2~0, можно заключить, что второй член уравнения (7) вы­
ражает скорость реакции, протекающей по радикальному механизму 
и полностью ингибируемой кислородом. Таким образом, можно пред­
положить, что между ПБ и ТЭА в ДМФА параллельно протекают 
2 реакции: одна нерадикального типа (^°ер1д.), а во второй генери­
руются свободные радикалы Следовательно,

Ц2° = 117 ° = 4- 117°сумы. ** рад. ~ ** нерад. • 1°/

В таблице 4 дана доля скоростей каждой из параллельных реак­
ций в общей скорости в зависимости от исходной концентрации ПБ 
при £ = 20°.

Из данных таблицы 4 нетрудно убедиться, что в отсутствии Ок 
в ДМФА реакция между ПБ и ТЭА протекает преимущественно с 
генерацией свободных радикалов. Однако, наши предварительные 
данные показали полное отсутствие инициирования полимеризации 
винилацетата в присутствии ДМФА вплоть до 65‘’С в отсутствии кис­
лорода. Предполагался очень быстрый захват бензоатных радикалов 
молекулами ДМФА. 'Последующие данные по кинетике термического 
распада ПБ и ДМфА показали правдоподобность такого объяснения.
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Таблица 4

(Р)о-Ю’ моль/л
И7°

иер,д' 1ПП ** рад.₽ -100
" сум.

__ © •хиипр "сум.

0,75 7,1 92,9
1,00 8,8 91,2

1,50 10,7 89,3

2,00 16,6 83,4

В действительности, при 70° ПБ закономерно расходуется в 
ДМФА, когда термический распад ведется в отсутствии кислорода 
воздуха (см. табл. 5).

[Р]о == 0,01 моль/л
Таблица 5

Время, мин 15 30 40 60 75 90 105 120

(Р—х)10։ моль/л 0,919 0,859 0,814 0,720 0,652 0,605 0,551 0,513

Однако, при доступе воздуха наблюдается закономерное увели­
чение расхода тиосульфата. Как следует из данных таблицы 6, коли­
чество йодометрически определяемой перекиси по ходу процесса 
увеличивается.

(Р)о = 0,02 моль/л / = 60°
Таблица 6

Время, мин 0 5 10 15 35 55 75 95 115 135

(Р—л)-10’ моль/л 2,00 2,02 2,04 2,07 2,12 2,18 2,25 2,34 2,36 2,44

Такое явление можно объяснить только тем, что на каждый 
моль распавшейся ПБ образуется больше одного моля новой пере­
киси (или гидроперекиси). Последнее уже предполагает непосред­
ственное взаимодействие бензоатных (или фенильных) радикалов с 
молекулами ДМФА.

Ереванский государственный университет, 
кафедра физической химии Поступило 28 IV 1967
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9.ՈԻԴԱ2ԵՌ ԸՆԹԱՆԱԼՈՒ ՄԱՍԻՆ

Ն. Մ. ԲՒՅԼԵՐՅԱՆ, Р. Մ. ՍՈՂՈՍ՜ՈՆՅԱՆ և 2. 2. ՋԱՀՈՒԿՅԱՆԱմփոփում
Ցույց է տրված, որ դիմ եթիլֆորմ ամի դում (ԴՄՖԱ) օդի թթվածնի բացա­

կայությամբ բենզոիլի պերօքսիդ (ՑՊ) + տ րիէթան ո լամ ին (ՏԷԱ) ռեակցիայի 
ուրացությունն արտահայտվում է ԼA)•^kг(PkA) հավասարումով։
Հավասարման առաջին անդամն օդում ընթացող ԲՊ— ՏԷԱ ռեակցիայի արագու­
թյան արտահայտությունն կ։ Այդ հավասարումով բնութագրվող ռեակցիան ոչ 
ռադի կալային բնույթ ունի և ընթանում է միևնույն արագությամբ թե' թթվածնի 
ներկայությամբ, և թե' նրա բացակայությամբ։ Երկրորդ անդամով բնութա­
գրվող ռեակցիան ռադիկալային բնույթ ունի և կանխվում է թթվածնի ներկա­
յությամբ։ Չափված է ԲՊ ֊ծ֊Տ ԷԱ-Հ-ԴՄՖԱ սիստեմում թթվածնի կլանման արա­
գությունը և նրա կլանված քանակությունը։ Ցույց է տրված, որ լուծիչը՝ դիմե- 
թիլֆորմամիդը, մասնակցում է ռեակցիայի քիմի ական տարրական ակտին։
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