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В настоящем сообщении приводятся результаты измерения кон
станты скорости взаимодействия атомарного водорода с молекулой 
бутиламина, что имеет самостоятельный интерес, так как количе
ственных измерений этой реакции в газовой фазе вообще не прово
дилось. Для решения поставленной задачи применялся метод нижнего 
предела самовоспламенения [1,2]. Подробности, касающиеся реактора 
и статической вакуумной установки, имеются в публикациях [1, 3]. 
Температурный интервал измерений составлял 90’, от 595 до 685°. 
Система элементарных стадий механизма горения смеси 4Н24֊О2 при 
низких давлениях [4, 5] в случае небольших добавок бутиламина 
должна быть дополнена процессом Н + н-С4Н։НН2, фактически при
водящим к гомогенному обрыву цепи, ввиду образования молекулы 
водорода и малоактивного аминного радикала:

ОН + Н։ = Н2О + Н (1)

Н + О2 = ОН + О (2)

О + Н2 = ОН + Н (3)

Н + стенка-----> */։ Н2 (4)
5՛

-----> Н2 + сн2(сн2у<н2
5“

-----► Н2 + СН3СН(СН2)2НН2 (5)
5111

н + СН,СН2СН2СН2ЦН2 -----> Н2 4-СН,(СН2)2СННН2
51У

—> н։ + СН3СН2СНСН2МН2
5У

-----> Н2 + СН։(СН2)3ЦН
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Вследствие протекания элементарного акта (5), который может 
идти по различным путям, как показано на схеме, кривые нижних 
пределов самовоспламенения смесей 4Н2 — О։ — X н-С4Н։ХН2 должны 
располагаться выше кривой, соответствующей смеси 4Н« + О2. На са
мом деле, из представленного ниже рисунка видно, что такая зако
номерность действительно наблюдается.

Рис. Зависимость нижних пределов 
самовоспламенения смесей 4Н։4- 
4֊ О։ + X «-С4Н։\’Н3 от температу
ры. Значения X в процентах: /—0,0; 
2 — 0,10; 3 — 0,20; 4 — 0,34; 5-0,45.

Обработка экспериментальных данных по методу нижнего пре
дела самовоспламенения позволила найти константу скорости реакции 
(5) для н-бутиламина:

= (0,19 ± 0,07)-10՜10 ехр(—7600 ± 700/ЯТ) сл/3/мол-сек.
Полученное значение Л։ является некоторой эффективной вели

чиной, характеризующей суммарную скорость отрыва атомов водо
рода из всех водородсодержащих связей молекулы бутиламина. Ха
рактер измерения и Еъ с удлинением углеродной цепочки нор
мальных аминов и абсолютных величин Л3 легко проследить по 
таблице.

Таблица

Реакция
с.и3/сек

Е, 
ккал/моль

К։-10« (650°), 
сл’/сек Литература

н + СН3ЫН3 0,058 9,1 4,0 [6]
Н-|-С։Н։МН3 0,21 8.7 18,3
Н + я-С3Н7МН3 0,23 8,0 28,9

}[7]

Н + я-С4Н,МН3 0,21 7,6 . 30,2 настоящее 
сообщение

Как видно, абсолютные значения константы скорости, например, 
при 650° (см. графу 4 таблицы), по мере возрастания молекулярного 
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веса амина увеличиваются. Наибольший рост величины Кл происходит 
при введении в молекулу СН։Г4Н։ метиленовой группы, тогда как 
дальнейшее удлинение углеродной цепи оказывает гораздо меньшее 
влияние. Так, константы скорости реакции Нк-С3Н,МН2 и Н֊г 
+ н-С4Н։НН։ оказываются очень близкими. По-видимому, в случае 
более высших аминов, разница значений констант скорости для со
седних членов гомологического ряда аминов будет еще меньше.

На основании известного соотношения Эванса и Поляньи [9] и 
полуэмпирического правила Воеводского [8, 10], согласно которому 
для однотипных реакций чем больше скорость реакции, тем менее 
активен образующийся радикал, можем написать:

асн,мн, > ас,н,нн,> а«-с,н,нн, > а«-с,н^н, •
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