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Методом ингибирования установлено, что скорость инициирования реакции пер
сульфата калия (Р) с этанолом при температурах <45° не зависит от концентрации 
спирта. Скорость описывается уравнением

^н. = 2*р.сп. PJ.

где Ар։сп — константа скорости термического распада персульфата калия. Изучена 
температурная зависимость константы скорости инициирования в интервале 30—45°, 
которая удовлетворяет уравнению Аррениуса

А։н. = (6.08 ± 0,51)-10» ехр [(֊29000 ± 1000)/РТ] мин՜1.

В отсутствии ингибитора реакция персульфата калия с этанолом радикально
цепная. Длина кинетической цепи ~= 1050+12 при / = 35°.

Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 7.

При окислении спиртов персульфатом расход последнего заметно 
ускоряется по сравнению со спонтанным распадом персульфата.

Бартлет и Котман [1], исследуя окисление метанола персульфатом при 79,8°, 
предполагают, что реакция инициируется двумя параллельными реакциями:

S։0- ------->2SO7, (1)

S։O“ + СН։ОН-------► HSO4՜ + SO^ -f- CH։OH, (2)

где уравнение (1) изображает термический распад персульфата. Термический распад 
персульфата в водных растворах детально изучен Кольтгофом и Миллером [2]. Ими 
показано, что скорость расхода персульфата (Р) выражается уравнением

(3)

в котором А։ [Р]— скорость гомолитического распада (в нейтральной и щелочной 
средах), а А։ [Я+] [Р] — скорость гетеролитического распада, катализируемого ионом 
водорода (в сильнокислой среде).
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Левит и Малиновский [3], изучая окисление изопропанола, в качестве первич
ного предполагают акт

Б2О՜------ > 5О7 + 8О4; (4).

в другой же работе [4] первичным принимается акт

53О~ 4- Й3СНОН 5=^ К3Снб050.7 + 50^. (5>
Н

Эдвардс с сотрудниками [5] для этой же реакции при температурах выше 45° 
предлагают в качестве первичного акта

5;0“ -------> 2БО7 . (6)

В ряде работ указывается на первичное образование при температурах >45° 
ион-радикалов ЗО4‘ . Из изложенного следует, что в литературе нет единого мнения 
о механизме инициирования реакции окисления спиртов персульфатом.

Ранее нами было сообщено [6], что реакция персульфата калия с 
этанолом радикально-цепная. В настоящей работе приводятся данные 
о кинетике и механизме инициирования упомянутой реакции.

Экспериментальная часть
Методика работы и очистка реагентов описаны в работе [6]. За ско

ростью реакции следили йодометрически. Скорость инициирования опре
делялась методом ингибирования по формуле при / = 1

У7ИП = — , (7),
М т

где [/лА]0— начальная концентрация ингибитора, ". — индукционный՜ 
период.

В качестве эффективного ингибитора был использован свободный 
стабильный радикал Розанцева—2,2,6,6-тетраметил-4-он-пиперидин-1- 

оксил (КЬЮ՜). Ингибитор в концентрации порядка 10՜° моль!л вво
дился в реакционный сосуд в начале опыта.

Скорость инициирования определялась при условиях [Р]о = 
=0,04 моль)л, [этанол]0 = 0,2 моль)л. Из рисунков 1 и 2 следует,, 
что экспериментальные данные удовлетворяют эмпирическому урав
нению

[/лА]0 _ соп5| (8)
с

Нами определена зависимость скорости инициирования от началь
ных концентраций персульфата и этанола. В одной серии опытов началь
ные концентрации персульфата и радикала Розанцева оставались по
стоянными ([Р]о = 0,04 моль/л, [РМО’]0 = 1 • 10՜° моль) л), а начальная 
концентрация этанола менялась в интервале 0,05—0,4 моль!л. Как вид
но из рисунка 3, скорость инициирования не зависит от концентрации 
этанола (так как для его различных концентраций -с = 18 мин = сопз1.). 
Во второй серии опытов концентрация персульфата варьировалась в ин-
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тервале 0,02—0,05 моль/л. Из рисунков 4 и 5 видно, что порядок скорости 
инициирования по персульфату равен 1.

Рис. 1. Кинетические кривые расходования персульфата ([Р]о = 0,04 моль/л, 
[С։Н։ОН]0=0,2 моль/л, t=25°) в присутствии ингибитора в концентрациях: 

/-4.10-5; 2-2.10-5; 5-1,5-10-5; 4 - 1 ■ 10՜® моль/л.

Рис. 2. Зависимость индукционного пе
риода от концентрации ингибитора.

Рис. 3. Кинетические кривые расходова
ния персульфата ([Р]о = 0,04 моль/л, 
(/лЛ]0 = 1-Ю՜5 моль/л, t — 35°) при раз
личных концентрациях этанола: 1 — 

0,055; 2 — 0,2; 5 — 0,4 моль/л.

Рис. 4. Кинетические кривые расходования персульфата ([С։Н։ОН]0 = 0,2 моль/л, 
[/лй]0 — 1-Ю-® моль/л, ։ = 35°) при концентрациях: 1 — 0,0192; 2 — 0,0297; 5 — 

0,0401; 4 — 0,0488 моль/л.

Из этих данных следует, что закон скорости инициирования выра
жается уравнением:
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U7I1H. = [Р], Ащ|. " нк.
н՜՜ (9)

Интересно, что скорость инициирования не зависит от концентрации 
этанола, т. е. акт инициирования протекает без участия этанола:

SBOF 2SO4r. (10)
Расход стабильного свободного радикала Розанцева обусловлен 

нижеследующими актами:

. 5ОГ+СН։СН։ОН ----- ► ИБО? + СН3СНОН, (11)

СН։СНОН + RNO' ----- > гибель. (12)

(Известно, что RNO' не реагирует с ион-радикалом SO4 [7]). 
Следовательно,

d [S8QF] _ _ J d \Inh\ 
dt 2 dt

откуда следует, что

fcHH. [S3O8-J = = 2fcp.cn. 1 s։orl •

(13)

(14)

Рис. 5. Зависимость скорости инициирова
ния от начальной концентрации персуль

фата. ՝

Рис. 6. Зависимость константы терми
ческого распада персульфата от тем
пературы в аррениусовских коорди

натах.

При таком механизме инициирования энергия активации скорости 
инициирования должна быть равна энергии активации термического рас
пада персульфата.

Зависимость скорости инициирования от температуры изучалась 
при 30, 35, 40 и 45° в условиях [Р]о=О,О4 моль!л, [этанол]0=0,2 моль/л. 
При каждой температуре менялась [РЫО' ]0, определялся т и по (7) и (9) 
рассчитывалась Аин. . Экспериментальные и расчетные данные приве
дены в таблице. На рисунке 6 приведена зависимость константы терми-
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ческого распада персульфата от температуры в аррениусовских коорди
натах. Большому кружочку соответствуют данные Кольтгофа и Милле
ра [2] для константы термического распада персульфата при 50° и в ней
тральных водных растворах. Рассчитанная энергия активации для акта 
инициирования Д1Ш. =29,0 ±1,0 ккал'моль. Энергия активации термиче
ского распада персульфата, по данным работы [2] 26,0 (при pH 2) и 
33,5 ккал]моль (при pH 13). Для нейтральной среды можно полагать, что 
_ 26,0 + 33,5 оп о , пп ,Ес֊—!—  — = 29,8 ккал/моль, а по нашим данным, 29 +

± 1 ккал,1моль.

Зависимость скорости инициирования от температуры
Таблица

է°Շ 1Տ։Օ8"1-10’, 
моль/л

[этанол], 
моль/л

[КМО-] -10’, 
моль/л мин

1ГИ,-Ю’, 
моль/л ■ мин

*ни.-10», 
мин՜1

ь -10’ 
мин՜1

ՁՈ 3,75 0,2 0,5 19 2,63 0,701 0,350
3,74 0,2 1 38 2,63 0,703 0,351

4,00 0,2 1 17 5,88 1,47 0,735
35 3,95 0,2 2 33 6,06 1,53 0,765

4,00 0.2 4 67 5,97 1,49 0,745

4,04 0,2 2 16 12,5 3,10 1,55
40 4,03 0,2 3 24 12,5 3,10 1,55

4,02 0,2 5 43 11,6 2,90 1,45

4,04 0,2 4 14 28,6 7,09 3,54
45 4,04 0.2 6 21 28,5 7,07 3,53

3,97 0,2 12 42 28,6 7,19 3,59

Из определенной нами скорости радикально-цепного окисления эта
нола персульфатом и скорости инициирования той же реакции можно 
рассчитать среднюю длину кинетической цепи * (при (է = 35°). Она 
оказалась равной

ТС'рикц. 6,24-10՜4 моль!л-мин
» — ---------------- — — ----------------------------------------- = 1ՍօՍ.

^н,.. 5,97-10 моль/л- мин

где и^рмкц. — скорость развития цепей при 1. Ա?репей, определена 
по тангенсу угла наклона касательной к начальному участку кинети
ческой кривой расхода персульфата.

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ ԱԼԿՈՀՈԼՆԵՐԻ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

II. 45Օ-Ի8 ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐՈՒՄ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊՍՐՍՈՒԼ1ԱՏ + ԷՌԱՆՈԼ 

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՀԱՐՈՒՑՄԱՆ ԱԿՏԻ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ, Ա. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Հ. Հ. ՋԱԼՌԻԿՑԱՆ

Ամփոփում

Նախորդ աշխատանքում ցոլ/ց տվել, որ կալիումի պերսուլֆատ
(^) էթանոլ ռեակցիան ռադիկալս, լին֊շդթա լական էւ Ալս աշխատանքում
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բերվում են ալդ ոևակցիալի հարուցման ակտի մեխանիզմի վերարևրլալ 
տվլալսերը: Ցուլց է տրված, որ ինհիրիտորալին եղանակով որոշված ոեակ- 
ցիալի հարուցման արազութլունը 45°-ից ցածր ջերմաստիճաններում կախ
ված չէ ալկոհոլի կոնցենտրացիա լից, էարուցմ ան արազոլթ լոլնն արտահալտ- 
վում է [^1 հավասարումով, որտեղ կալիումի պերսուլ-
ֆաաի ջերմալին բալքա լման արաղութլան հաստատունն էւ Ուսումնասիր
ված է հարուցման արաղութլան հաստատունի ջերմաստիճան ալին կախումը 
30— 45° միջակա լքումւ Ալն բավարարում է Արրենիուսի հավասարմանը'

kt-e. = (6,08 ± 0,51)-10” exp [(—29000 ± 1000)//?T] րոպե՜1,

Պերսուլֆատով էթանոլի օքսիդացմ ան շղթա լական ոեակցիալի շղթա (ի մի

ջին երկարութ լունը 35° ֊ում V = 1050 + 12,
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