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Изучена кинетика реакции Ы-метил- и Ы.Ы'-диметиланилинов с персульфатом 
калия в водно—этанольных, а в первом случае—также и в водно—ацетоновых ра
створах.

Показано, что с изменением природы органического сорастворителя с водой 
(при равной диэлектрической проницаемости смесей) кинетические параметры реакции; 
метиланилина с персульфатом калия меняются. Показано также, что оба амина 
вызывают распад персульфата по радикальному механизму; при этом, реакция с ди֊ 
метиланилнном имеет цепной характер.

На основании природы продуктов реакции при проведении ее как в отсутствии,, 
так и в присутствии NO заключено, что окислению подвергаются в первую очередь- 
атомы водорода у азота амина, а в случае третичного амина — орто- и ла/и-атомьь 
водорода бензольного кольца. При этом в водно—этанольных смесях происходит ин֊ 
дуцированное окисление этанола в ацетальдегид.

Получена корреляция между значениями начальных скоростей реакций окисле
ния персульфатом указанных аминов, а также анилина, дифениламина и бензиламина 
со значениями потенциалов ионизации соответствующих аминов.

Рис. 5, библ, ссылок 14.

Взаимодействие алкиланилинов с перекисью бензоила изучена 
многими авторами.

Хорнер и Швенк [1] предполагают, что взаимодействие алкиланилинов с пере֊ 
кнсью бензоила протекает по схеме Гамбаряна [2]. При этом по Хорнеру промежу
точно образуется аминный ион-радикал.

Ряд авторов указывает, что продукты реакции диметиланилина с перекисью, 
бензоила представляют собой сложную смесь различных соединений в значительной 
степени неизвестного строения, большая часть которых сохраняет функции аромати
ческих аминов, участвуя наравне с исходным амином в разложении перекиси [3], 
причем в случае ряда ароматических аминов первый продукт окисления реагирует с 
перекисью быстрее, чем исходный амин [4, 5].

Исходя из наличия в продуктах реакции формальдегида и метиланилина, Хор֊ 
пер и Швенк [1] предполагают, что окислению подвергаются метильные группы ди
метиланилина, а наличие в продуктах реакции бас-о-М-диметилбензидина 
(СН։)։Ы Ы(СН։)։

1 I
(( V 7 объясняется рекомбинацией радикалов У * у—М(СН3)։.
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Бойланд и Симе [6] при окислении алкиланилинов персульфатом калия в ще
лочной среде (водно—ацетоновый раствор) выделили о-замещенный сульфоэфир.

Галус и Адамс [7], изучая анодное окисление метил- и диметиланнлинов, по
казали, что первым продуктом окисления метиланилина является диметилбенэидин, а 
диметиланилина—тетраметилбензидин, которые в процессе дальнейшего окисления 
превращаются в соответствующие дихиноиды. Однако, если в пара-положении 
имеются метильные группы, то механизм реакции другой — окисляются лара-метиль- 
лые группы с образованием соответствующих альдегида и кислоты.

Таким образом, можно заключить, что в зависимости от условий реакции окис
ление начинается либо отрывом водорода от метильных групп, у атома азота, либо 
от атома углерода в пара- и орто-положениях бензольного кольца.

Нами изучена кинетика окисления персульфатом калия метил- 
и диметиланнлинов в водно—этанольном растворе с целью выяснения 
роли водородного атома у азота (окисление анилина в тех же усло
виях изучено нами ранее [8]).

Экспериментальная часть

Очистка персульфата калия и проверка степени его чистоты опи
сана нами ранее [9].

Метиланилин марки „ча очищался трехкратной перегонкой в 
токе чистых азота или гелия при остаточном давлении 3—4 мм рт. ст. 
Диметиланилин марки „ч* предварительно кипятили с ацетальдеги
дом в течение 5 часов, затем подвергали перегонке в атмосфере 
,инертного газа и при пониженном давлении.

Каждую серию опытов проводили со свежеперегнанным амином.
Для определения степени протекания реакции применяли мето

дику йодометрического титрования непрореагировавшего персульфата 
калия в пробе реакционной смеси. В случае метиланилина применяли 
также колориметрический способ определения относительной концен
трации окрашенного продукта реакции. Работали со светофильтром 
№ 3; пробу из реакционной смеси в 2 мл разбавляли 3,5 мл водно— 
этанольной или водно — ацетоновой смеси соответственно.

Кинетика реакции метиланилина с персульфатом калия

Опыты с изучением влияния кислорода воздуха на скорость реак
ции (определения и йодометрические, и колориметрические), показали, 
что исследуемая реакция индифферентна к кислороду воздуха; по
этому дальнейшее изучение кинетики проводили при доступе воздуха.

Растворитель: вода + этанол (5О°/о по объему). Изучение зави
симости скорости реакции от начальных концентраций реагентов в ин
тервале (5—20)-Ю՜3 моль/л привело к выводу, что

Эффективная энергия активации реакции, определенная в интервале 
•.температур .17—37°, равна, Д,ф^=7,8 ккал/моль.
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Полярографически показано, что в ходе реакции формальдегид не 
образуется и происходит медленное накопление ацетальдегида.

Растворитель-, вода + ацетон (45°!0 по объему). Состав водно — 
ацетоновой смеси выбрали таким образом, чтобы диэлектрическая 
проницаемость ее была равна диэлектрической проницаемости 50%-ной 
водно—этанольной смеси [11].

Рис. 1. Определение порядка реакции ме- 
тиланилин — персульфат калия в водно— 
ацетоновом растворе по амину. /э=соп$1= 
=0,005 моль/л, /=32°. 7 — [4] =0,07; 2 — 

[4] =0,05; 3 — [41=0,03 моль/л.

Показано, что порядок реакции по отдельным компонентам ра
вен 1 (в качестве примера см. рис. 1, где D — оптическая плотность 
раствора к моменту времени t, a D, — после завершения реакции).

Температурная зависимость константы скорости реакции имеет вид:

/С= 0,76-10' ехр (—11400/Я7՜) л/моль-мин.

Кинетика реакции персульфата калия 
с диметиланилином в водно—этанольной среде

Изучение влияния кислорода воздуха и добавок винилацетата на 
скорость реакции показало, что и кислород воздуха, и винилацетат 
ингибируют изучаемую реакцию (рис. 2,3). Чтобы исключить влияние 
кислорода, в дальнейшем работали в атмосфере инертного газа. Ско
рость реакции выражается уравнением:

W = К(Р — х)(А — х),
К= 0,65-1010 ехр(—12700//?7՜) л/моль-мин. (см. рис. 4).

Полярографически в продуктах реакции ацетальдегид обнаружен, а 
формальдегид нет.
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скорость реакции диметиланилин— скорость реакции диметиланилин—персуль- 
персульфат. [А] = [Р] = 0,01 моль/л, фат. [Л] = [Р]=0,02 моль/л, /=32’. 1 — без
/ = 32°. 1 — в среде инертного газа; добавок винилацетата; 2— с добавкой^ви-

2 — на воздухе, нилацетата.

Рис. 4. Зависимость константы скорости реакции диметиланилин—персульфат 
от температуры. [Л] = [Р] =0,02 моль/л. / — 37°; 2—32’; 3 — 27°: 4 — 22°.

Обсуждение результатов
Из данных по кинетике реакции метиланилина в водно—этаноль

ной и водно—ацетоновой [смесях' видно,- что с изменением природы 
органического сорастворителя с водой (при постоянной диэлектриче
ской проницаемости среды) кинетические параметры реакции ме
няются. Следует отметить, что аналогичное явление наблюдается 
также и в случае окисления персульфатом калия дифениламина [9].
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Характер влияния кислорода воздуха, а также добавок винило
вых мономеров на скорость реакций персульфата калия с метил- и 
диметиланилинами показывает, что только вторая реакция является 
радикально-цепной. С другой стороны, показано, что реакционные 
смеси персульфата калия с метил- и диметиланилинами поглощают 
моноокись азота и количественно образуют л-нитрозо-М-метиланилин 
и л-нитрозодиметиланилин соответ
ственно [10]. Это свидетельствует 
о радикальном характере реакции 
и в случае метиланилина.

Отсутствие в продуктах реак
ции формальдегида (как в присут
ствии, так и в отсутствии NO) и 
образование указанных нитрозо- 
соединений при проведении реак
ции в присутствии NO дают осно
вание полагать, что метильные 
группы в реакции не участвуют. 
Окислению подвергаются в первую 
очередь атомы водорода у азота 
(анилин, метиланилин), а в случае 
третичного диметиланилина первый 
продукт окисления — Ы^-тетраме- 

Рис. 5. Зависимость начальной ско
рости окисления ароматических ими
нов персульфатом от потенциала 
ионизации соответствующих аминов.

тилбензидин, образующийся в результате рекомбинации радикалов

—^СН,)г (не исключается возможность свободной валентности

в о-положении), со вторым продуктом реакции НБОГ образует не
устойчивую соль Вурстера, в дальнейшем также подвергающуюся 
окислению в соответствующие семихионон и хионон [7].

Таким образом, в отношении влияния ингибиторов, а также ще
лочи [12] анилин и метиланилин проявляют сходство между собой и 
с дифениламином [9]. С другой стороны, поведение диметиланилина 
в этих процессах аналогично поведению ранее изученного нами бен
зиламина [13].

В то же время все указанные амины имеют общее свойство — 
вызывать радикальный распад персульфата, что подтверждается на
личием корреляции между значениями начальных скоростей указан
ных реакций в водно—этанольной среде и значениями потенциалов 
ионизации соответствующих аминов (см. рис. 5, где значения потен
циалов ионизации взяты из работы [14]).
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Ուսումնասիրված է կալիումի, պերսոսլֆատխ և մեթիլ- և դիմեթիլանիլին- 

ների ռեակցիաների կինետիկան ջրա-էթանոյային (իսկ առաջինը' նաև ջրա- 
ացետոնային) խառնուրդներում է

Ցույց է տրված, որ երկրորդային ամին ի (մ եթիլանիլին) ռեակցիան պեր- 
սուլֆատի հետ ունի ռադի կալային, բայց ոչ շղթայական բնույթ և նրա ուրա
ցություն ը ջրա-էթանոլային խառնուրդում արտահայտվում է հետևյալ հավա- 
սարումով

w = к(Р - л) (a — --Y/։

ակտիվացման էֆեկտիվ էներգիան քէյր = 7,8 կկալ/մոլ։
Ջրա-ացետոնային խառնուրդում նշված ռեակցիայի կարդը ըստ կոմպո

նենտների հավասար է I, իսկ

K = 0,76 • 106 exp (-11400//? T ) ւյմոլ .րոպե,

Ցույց է տրված նաև, որ երրորդային ամինի (դիմեթիլանիլինի) 
ցիան պերսուլֆատի հետ ունի ռադիկալս,յին և շղթայական բնույթ։ 
ցիայի արագությունը արտահայտվում է հետևյալ հավա սարում ութ

ռեակ-
Ռեակ-

W=K(P-X) (A — X),
որտեղ

K= 0,65- 1010r exp (-12700//?7՝)լ/մ-»/ րո^ձ,
Եզրակացված է, որ թթվածնի, վինիլային մոնոմերների և հիմքի ազդեցու

թյունը պերսուլֆատ-երկրորդային ամինի ռեակցիայի վրա նման է այդ ազ
դեցությանը նախկինում ուսումնասիրված պերսուլֆատ-անիլին ռեակցիայի 
վրա,

Դիմ եթիլանիլին ի վարքը տարբերվում է առաջնային և երկրորդային ամին- 
ներիցլ
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