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Изучена кинетика реакции персульфата калия с этилдиэтаноламинои в водных ра
створах в атмосфере азота. Показано, что закон скорости этой реакции имеет вид:

К(Р)ЦА)> 
а + Ь (А)’

При значительных концентрациях амина скорость реакции по амину псевдо-первого 
порядка. Порядок же по персульфату в широком интервале его концентраций остается 
постоянным.

Сравнение данных настоящей работы с ранее полученными приводит к заключению, 
что при окислении персульфатом калия третичных аминоспиртов большую роль играют 
ассоциаты амипоспнртов.

Рис. 4, табл. 1, лит. ссылок 4.

Детальное изучение кинетики окисления аминосоединений персуль
фатом калия (Р) в водных растворах привело к заключению, что нали
чие спиртовых прупп в молекуле взятого типа восстановителя значитель
но влияет на скорость и механизм распада персульфата [1—4].

В интертной атмосфере были получены следующие данные:

^РЧ(С,Н,)։Н(С,Н,) =

^1>+(с,н,)К(с։н։он) = (^)՜

^Р-ННОС,Н։),К(С։Н,ОН) = К-з (Р) (А)

[11

[21

[3. 4]

Для объяснения кинетического поведения триэтаноламина, кото
рое резко отличается от поведения других аминов, возникла необхо
димость изучения кинетики реакции персульфата с этилдизтанолами- 
ном — (С։Н։)М(С2Н4ОН)2, занимающим промежуточное положение 
между диэтиламиноэтанолом и триэтаноламином.

Методика работы подробно описана в предыдущих сообщениях. 
Этилдиэтаноламин перегонялся в атмосфере азота, собиралась фракция, 
кипящая при 90—9>1 °/1 мм. Алиин и его водные растворы хранились в тем
ноте в атмосфере азота. Опыты по определению порядка реакции про-
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водились три 25°. Экспериментальные данные показали, что по персуль
фату порядок равен двум, а по амину, в зависимости от начальной кон
центрации его, получается переменным. Полученные эксперименталь
ные данные хорошо описываются эмпирическим уравнением:

или:

= const' + const" —J-j- 
^0 (А)20

С1 (4)2 w =------?. ’ .
а + Ь{А)20

(О

(2)

Так как в серии опытов по определению поряда по амину начальная 
концентрация персульфата (Р)о была постоянной (0/01 моль/л), то при 
учете концентрации и порядка Р получаем:

X(P)o(4)g 
а + b (4)5 ՛ (3)

При сравнении уравнений (1) и (3) получаем:

const' = Ь 
Л(Р)2 (4)

Из рис. 1, следует, что:

k(P)20 14:

(5)
——г = 1,33- 10"s; — = 1,33 • 10՜7.
k (Р)? k

Для текущих же скоростей*

• Во всех указанных реакциях амин+персульфат с одним молем персульфата 
реагируют два моля амина.
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_ Я[(Р)0֊х*][(Л) 0-2хР 
а + Ь\(А)0-2х]»

(6)

Если уравненеи (3) описывает процесс правильно, то значения «к», 
«а» и «*»  не должны зависеть от начальных концентраций амина и пер
сульфата, т. е. должны сохранять постоянное значение по ходу реакции.

Уравнение (6) при условии 2(Р)0=(А)0 примет вид:

4х__ 8*  [ (Р)„ — х]5 
(И а-|-6[(Л)0-2х]։

Интегрирование приводит к выражению:

■ 1__________1__.
[(^О֊*)“ (/>)$ 8ф

при / = О, когда х = О

, _ 32*
^эф. —----------------------х- >

о- + Ъ (А)о
откуда:

— = — + — (А\*9ф. 32* 32* '

(7)

(8)

(9)

Для проверки уравнения (8) брались следующие соотношения кон
центрации персульфата и амина:

0,0025 . 0,010 . 0,015 0,025 0,030 , 0,040
0,0050 ’ 0,005 ’ 0,0075 ’ 0,0125 ’ 0,015 ’ 0,020

В таблице даются значения *9ф при различных значениях (Ао).

Таблица

(Л),-10’ моль/л 0,5 1 1,5 2 2,5 3 4

к»Ф 15 2,3 1 0,6 0,4 0,24 0,14

Из рис. 2 и таблицы очевидно, что при увеличении концентрации 
амина (А)о, численное значение *, ф падает и экспериментальные дан
ные удовлетворяют уравнению (6).

Рис. 2 в координатах —------- (А)о показывает, что уравнение (6)
*эф.

соответствует закону скорости реакции. Из прямой рис. 2 получаем:

В 
32*

О
= 0,4-10~4 или - = 12,8-10՜“. 

*
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Из уравнения (5) следует, что отрезок, отсекаемый прямой на оси 
(число порядка 10՜7), не охватывается чувствительностью графика. 
Поэтому прямая выходит из «начала координат“.

Рис. 2. Зависимость обратной величины 
эффективной константы скорости от (Л)«.

В принципе нужно было ожидать, что при больших значениях 
(А)о уравнение (6) примет вид:

^- = Л'[(Р)0-л]*[(А) 0-2х], 
аг

При условии, если (А)0>(Р)0, получим:

-^ = А[(Р)о-х]’.(А)о (10)
а1

Из рис. 3 в координатах [(Ро — л)՜1 — (Ро)-1] — время, видно, что в 
широком интервале начальных концентраций амина (0,005—0,2 моль)л) 
порядок по персульфату остается неизмененным (равным 2). Закон 
этот не меняется при изменении температуры (от 12,8 до 30°), как 
очевидно из рис. 4. Следовательно, в указанном интервале температур 
уравнение (10) выполняется.

Полученные экспериментальные данные удовлетворяют уравнению 
Аррениуса и ЕзФ= 11,5 ккал!моль.

Предварительные опыты по изучению влияния кислорода показали 
его замедляющее действие. Наблюдено также ингибирование рекацни 
стабильным свободным иминоксильным радикалом. Это указывает на то, 
что исследуемая реакция радикально-щепная.

Из изложенного следует, что этилдиэтаноламин также как триэтил- 
амин и диэтиламиноэтанол вызывает радикально-цепной распад пер
сульфата, причем порядок реакции по персульфату второй. Однако, с из
менением числа оксигрупп в молекуле меняется также и порядок реак
ции по амину.
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Необычный кинетический закон (см. уравнение (6)) можно объяс
нить тем, что в водных растворах аминоспирты находятся в ассоцииро-

Рис. 3. Зависимость функции 
|(Р0— х)՜1— (Р)|7։1 от времени при 
(Р)о 0,005моль/л, (Л)о=О,1 моль/л 
и при температурах: 1 —12,8;

2— 17,5; 3-25; 4-30'.

Рис. 4. Зависимость эффективной кон
станты скорости псевдопервого порядка 
реакции от температуры в аррениусов- 

ских координатах.

ванном состоянии и в актах инициирования и роста целей могут при
нять участие не только мономерные формы, но и их димеры и тримеры.

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՈԻՄ ԿԱԼԻՈԻՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ Է^ԻԷԴԻԷՔ-ԱՆՈԷԱՄԻՆԻ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԱՐԱԳՈԻԹՅԱՆ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՑԻՈՆ ԿԱԽՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ն. Մ. ՈԵՅԼԵՐՑԱՆ, Ռ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և | Հ, Հ. 9ԱԼ1»ԻԿ6ԱՆ |

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է թթվա ծնազո լր կ մթնոլորտում էթի լդիէթանո լա մինի և 
պեր սուլֆատի միջև րն թաց ող ռեակցիայի կին՛ետիկան։ Ց՛ույց է տրված, որ 
ռեակցիայի արագությունը ամինի կոնցենտրացիայից կախված է հետևյալ 
օրենքով.

= ձ1£1ԴձԼ3,
<2 + Ե [4]տ

Այս և նախորդ աշխատանքներից հետևում է, որ պերսուլֆատով ջրային 
լուծույթում ամինա սպիրտն երի օքսիդացման կինետիկան և մեխանիզմը մեծ 
չափով կախված են ՚ա մին՛ա սպիրտն երի մոլեկուլներից կազմված ասոցիատնե- 
րից>
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ON THE KINETICS OF ETHYLDIETHANOLAMINE OXIDATION BY 
POTASSIUM PEROXIDISULPHATE IN WATER SOLUTION

N. M. BEYLER1AN, R. M. HAKOPIAN and | H. A. CHALTIKIAN

It has been shown that the kinetics of ethyldiethanolamine oxidation 
by potassium peroxidisulphate in water solution follows the equation 

> - Я(Р)«-(А) 
0x1 a + ô(A)։

which may be explained by assuming that in oxidation processes the 
associates of aminoalkohol are formed.
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