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Реакция дифениламина с персульфатом калия является радикальной, но не цеп
ной [1]. Полярографически установлено [2]։ что при проведении этой реакции в атмос
фере NO почти количественно образуется М-нитрозодифениламин.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 4.При проведении реакции между персульфатом и дифениламином в водно-органических смесях с одинаковой диэлектрической проницаемостью с изменением природы органического сорастворителя изменяются порядки по отдельным компонентам [3]. Следовало установить, связано ли это изменение с изменением механизма инициирования в случае различных водно-органических смесей.Удобным методом решения этого вопроса является проведение изучаемой реакции в среде чистой моноокиси азота, так как в этом случае реакция останавливается на стадии образования дифенилазотных радикалов [4]. Это дает возможность измерением скорости образования нитрозосоединения выявить кинетику и механизм образования дифенил- аминных радикалов, т. е. установить механизм инициирования изучаемой реакции и определить константу скорости этого акта.Опыт проводили следующим образом. Реактор (рнс. 1) состоял из двух сообщающихся ячеек для растворов амина и персульфата и быт снабжен капилляром, соединенным с газгольдером, содержащим NO, хранящимся над 10%-ным раствором ИаОН. В условиях охлаждения жидким азотом производили 6—7-кратцую откачку воздуха из реактора. После полного удаления воздуха из реакционной среды растворы реагентов насыщали чистой моноокисью азота (свободной от ИОа), подаваемой в реактор через капилляр. После термостатирования растворы реагентов смешивались. В различные моменты времени после начала реакции с помощью шприца брались пробы из реакционной Смеси и апектрофотометричеоюи определялась в них концентрация нитрозоди- .фениламина. Чтобы избежать образования ЦО2 в пробе в процессе ■опектрофотометрирования, пробы (3 мл) разбавлялись 1 мл 1.0%-ного водного раствора КОН.



Реикпия дифениламина с персульфатом՛ 19Для определения концентрации нитрозодифениламина опектрофото- метричеоки были сняты спектры поглощения перекристаллизованного М-нитрозодифеииламина и дифенилаьмина. Характерное поглощение Ы- иитрозодифениламина находится в области 285—300 /пр, однако в этой области сильно поглощает и дифениламин. Наибольшая разница в значениях оптической плотности этих двух веществ находится в области / = 340 /пр. Поэтому спектрофотомелрирование производилось при этой длине волны. На рисунке 2 приведена кривая зависимости оптической плотности от концентрации водно-этанольных растворов нитрозодифениламина в отсутствии и присутствии добавок дифениламина, концентрация которого, равна концентрации его в реакционной смеси- Как .видно из рисунка 2, наличие в системе дифениламина почти не повышает поглощение растворов нитрозоамина при к = 340 /пр. В качестве калибровочной кривой применяли кривую зависимости О от концентрации нитрозоамина. (3 лм-Ы мл 10%-и ого КОИ).

Рис. 1. Реактор: а—ячейка 
с раствором персульф ՝та; 
б — ячейка с раствором 
амина; в — капилляр с кра
ном для подачи NO; г—ре
зиновая пробка для отби
рания проб с помощью 
шприца; д—кран для от

качки системы.

Рис. 2. Зависимость оптической плот
ности от концентрации растворов К- 
ннтрозодифениламина. Калибровочная 
кривая (С,Н։),Ы-КО, X = 340 т?.
х — в присутствии.ДФА; •—в его от

сутствии.

Варьированием концентраций амина и персульфата в интервале- 1,25-1 О՜3 +■ 5,0-1 О՜3 моль/л установлено, что скорость образования М- нитрюзодифениламина, а следовательно, и скорость образования, дифениламинных радикалов в водно-диоксановых и водно-этанольных растворах персульфата с одинаковой диэлектрической проницаемостью [31 выражается уравнением:
И?=^0(А)(Р).



20 О. А. Чалтыкян, М. Г. Геворкян. Н. И. Бейлерян, Л. А. КазарянТаким образом, показано, что механизм акта инициирования реакции дифениламина с персульфатом калия не зависит от природы органического сорастворителя, т. е. различие в механизме этой реакции в различных водно-органических смесях связано с другими актами реакции.

Рис. 3. Зависимость функции 1ջ-—— от времени.

[Л] = 0,0025 моль/л ֊, [Р ] = 0,0050 моль/л, է = 20°.

Для водно-этанольных растворов получено значение Ако = = 1,0 л!моль-м.ин. (см. табл, и рис. 3).
Таблица

Время, мин 2 3.5 7,5 9,5 11,5 13,5 16

ռ-ռ0 0,035 0,075 0,090 0,135 0,135 0,205 0,215յր-104, моль/л 0,3 0.6 0,75 1.1 1.1 1.65 1,75

Р — X
1гР-2х>10։ 0,26 0,52 0,65 0,99 0,99 1,49 1,61

ՋՐԱՅԻՆ-ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ NO ֊ի ՄԹՆՈԼՈՐՏՈՒՄ ԴԻՖԵՆԻԼԱՄԻՆԻ ԵՎ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ
Հ. Լ. 5ԱԼԹԻԿՅԱՆ, Մ. Գ. ԴԵՎՈՐԴՅԱՆ, Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ և Լ. Լ. ՂՕՔԱՐՅԱՆԱմփոփում

Մեր նախորդ հաղորդումներում ցույց է տրված, որ Ի10-/ր միջավայրում 
ղիֆենիլամինի (իւ) և կալիումի պերսուլֆատի (V) ռեակցիայով համարյա 
քանակապես գոյանում է էհ֊նիտրոզոդիֆենիլամին (I)։

Ներկա հաղորդման յեջ ցույց է տրված, որ սպեկտրաֆոտոմետրիկ եղա
նակով ժամանակի ընթացքում 1-ի կոնցենտրացիան որոշելով կարելի է որոշել 
յ^-ի ռադիկալների գոյացման արագությունը, այսինքն որոշել A + P ռեակցի-
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այի հարուցման մեխանիզմը։ Ցույց է տրված, որ չրային-օրգանական երկու 
խառնուրդներում (չոլր֊էթանոլ և ջուր-գիօքսան), որոնցում ռեակցիայի մակ- 
րոկինետիկան տարրեր է, հարուցման ակտի մեխանիզմը միևնույնն է' 
1-ի գոյացման արագությունը արտահայտվում է հետևյալ հավասարմամբ'

Այսպիսով ապացուցվում է, որ A + P ռեակցիայի հարուցման մեխանիզմը 
կախված չէ օրգանական լուծիչի բնույթից և որ տարբեր ջրային-օրգանական 
լուծիչներում այգ ռեակցիայի մեխանիզմի տարբերությունը կախված է ռեակ
ցիայի հետևյալ ակտից։

Ստացված է ջրային-էթանոլային լուծույթում հարուցման ակտի արագու
թյան հաստատունի արժեքը' ի = 1,0 լ/մոլ՛րոպե։
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