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Изучена кинетика реакций окисления триэтиламина, диэтиламиноэтанола и этил- 
днэтаноламина дидиклогексилпероксидикарбонатом (ДЦГПК) в бензоле. При соотно­
шении концентраций (А) (ДЦГПК) имеет место только одно свечение, а при 
(ДЦГПК) > (А) наблюдается два последовательных свечения, указывающих на 
последовательное окисление продукта первичного окисления амина (А). Рассчитаны 
константы скорости реакций, энергии активации и определены порядки по реагирую­
щим компонентам. Скорость реакций описывается бимолекулярным уравнением 
/=т]1Г=т]К(ДЦГПК)(А). Образование и гибель радикальных пар происходит исключи­
тельно в клетке растворителя. Добавки стабильного иминокислого радикала (R՛), ви­
нилацетата, стирола и продувка кислорода не меняют кинетики реакций и спектральный 
состав свечения. Добавки метанола приводят к образованию комплексов типа 
[А...НОСН3]. Определена константа комплексообразования триэтиламина с метанолом, 
равная Кк = 0,61 л!моль.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 6.В работе [1] описана реакция ДЦГПК с диметиланилином, в которой утверждается ее радикальный характер и изучена ее кинетика хемилюми­несцентным (ХЛ) методом. Так как нами ранее была изучена кинетика реакций перекиси бензоила с диэтиламиноэтанолом (ДЭАЭ), триэтил- амином (ТЭА) и этилдиэтаноламином (ЭДЭА) в бензоле, то было инте­ресно проследить поведение тех же аминов в реакциях с ДЦГПК. При реакциях перекиси бензоила с этими аминамр был установлен количест­венный критерий для выхода перекисных радикалов из клетки. Следова­тельно, выбор ДЦГПК преследовал цель более подробного изучения эф­фекта клетки, т. к . менялись такие параметры как размер перекисного радикала (сравниваются С6Н6СОО- и С6НП/О-), влияющего на скорость диффузии из клетки и его активность (эстафетный выход). Кроме того, в работе [2] утверждается, что распад ДЦГПК в бензоле происходит в «клетке» растворителя, а в изопропиловом спирте наблюдается выход радикалов из клетки, что установлено анализом продуктов реакции. По­этому мы изучали также влияние добавок метанола, винилацетата (ВА) и стирола (Ст) на эффект клетки в реакциях ДЦГПК с вышеуказанными аминами в бензоле.



626 Р. О. Чалтыкян, Н. М. БейлерянИзучение кинетических закономерностей показало, что при соотно­шении концентраций (ДЦГПК)ХА) имеет место два последовательных свечения для всех трех аминов, что говорит о последовательном окисле­нии продукта первичного окисления амина. Здесь наблюдается та же кар­тина, что и в [3,4]—только одно свечение при избытке амина. Все опи­сываемые далее опыты проводились при большом избытке аминов. При этом полулогарифмические анаморфозы 1д1 против времени представ­ляются прямыми (рис. 1), что указывает на первый порядок по перекиси.

Рис. 1. 1 — (ЭДЭА)=0,32, (ДЦГПК)=6.10՜4; 2 —(А)=0,29, (ДЦГПК)=4-10-‘;
I 3 — (ТЭА)=0,084, (ДЦГПК)=6,4-10~4; 4 —(А)-0,084, (ДЦГПК)=1,2-10՜4; 

5—(ДЭАЭ)=0,18, (ДЦГПК)=9,6-10՜4; 6—(А)=0,18 (ДЦГПК) = 1,2.10՜3 моль/л.т. е. для константы скорости реакций применимо уравнение 
К=2,3\£1011/(А)$1. В координатах 1д/С —^(А) экспериментальные данные укладываются на прямые (рис. 2), тангенс угла наклона ко­торых показывает порядок по амину и равен 1. Следовательно, ско­рость реакций описывается уравнением второго порядка / = == т)/ССШДГПК)(А). Для всех трех аминов хорошо выполняется Арре- ниусовская зависимость (рис. 3). Рассчитанные энергии активации и другие кинетические параметры для указанных реакций приведены в таблице.Наши исследования показали, что кислород, добавки мономеров (В 4 и Ст) и свободного радикала R՜ (2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-



Окисление аминов в бензоле 627

Рис. 2. Зависимость 1ёК' от 1я (А) для: 1 — ДЭАЭ; 2 —ЭДЭА; 3 —ТЭА.

Рис. 3. Температурная зависимость константы скорости реакций для 
1 — ДЭАЭ; 7 - ЭДЭолА; 3 - ТЭА.



628 Р. О. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян I 1-оксил) не влияют на кинетику затухания ХЛ и интенсивность свечения. Эти факты говорят о наличии сильного клеточного эффекта, т. е. образую­щиеся при реакциях радикальные пары рекомбинируют исключитель­но в клетке растворителя. С целью изучения закономерностей клеточно­го эффекта были испробованы добавки метанола и больших количеств, В А и Ст. Метанол увеличивает скорость реакций ЭДЭА и ДЭАЭ с ДЦГПК и уменьшает скорость реакции ТЭА с ДЦГПК. Экспериментальные дан­ные хорошо укладываются на прямые, построенные в координатах для ТЭА 1/Кзф = а 4- Ь(С), а для ЭДЭА и ДЭАЭ —в координатах /Свф =. а 4- Ь (С) с участком запределывания при больших концентра­циях метанола (рис. 4 а, б). Для всех трех аминов кислород, добавки R- и мономеров не меняют кинетику реакций, не изменяется и спек­тральный состав свечений.
Таблица

Амин
I

К»л , 
л/моль сек 

(при 25°)
£«к-т, 

ккал!моль
Предэкспонент, 

л/моль-сек

0,4570
0,0742
0,0153

15,2+0,5
10,2+0,5
9,2+0,5

4,3-10։։
2,0.10«
7,8-10*

ТЭА
ЭДЭА 
ДЭАЭ

Рис. 4. Зависимость КЭф и 1/Л’,ф от концентрации мета­
нола для: а. 1—ДЭАЭ; 2—ЭДЭА; б —ТЭА.В отличие от скоростей реакций перекиси бензоила с ДЭАЭ, ТЭА и ЭДЭА, в случае реакций ДЦГГЬК с этими же аминами, скорость увели­чивается почти на порядок. Это говорит о большей активности ДЦГПК в реакциях с аминами. В литературе обсуждается механизм реакции ДЦГГЬК с диметиланилином [5]. Утверждается радикальный характер этой реакции. Мы думаем, что окисление ДЭАЭ, ЭДЭА и ТЭА ДЦГПК протекает по такому же механизму с образованием свободных радикалов, которые гибнут в клетке растворителя. Нижеследующая схема удовлетво­рительно описывает изложенные выше данные.
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5. IV Н^Н-СН-СНц + СьНцОН+СО.
V

5՛ у7—^- П^/^-сн^СН^ *Л»/ 
/?/В присутствии метанола для ЭДЭА и ДЭАЭ выполняется эмпи­рическое уравнение I = [(А)0(ДЦГПК)[Л„ + Л;ф(С)])/[1 + К;ф(С)] = = Л'ф(А)0 (ДЦГПК). При малых концентрациях метанола Д'ф = = Лгхл+А'ф(С), а при больших идет запределывание (рис. 4а). Из прямолинейного участка рассчитаны А'ф = 0,3- 10-ал*‘моль*-сек, от­куда Я'ф = 0,65-10՜3 для ДЭАЭ, и А'ф= 1,1-10՜’ л*1моль*1сек для ЭДЭА. Для ТЭА в присутствии метанола имеем:

(С։Н5),Ы + СНаОН 7=^ [(С։Н։)։Ы:...........НОСН,]..В этом комплексе электронная пара азота амина связана, поэтому он пассивен по отношению к перекиси [6]. Реакция с перекисью в присут­ствии метанола будет протекать по следующей схеме:
Я։

Аакт.+ С <— (АС)пасс. •
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/Со АхлЛакт. + ДЦГПК (А-ДЦГПК) ----- *■ продукты + Ь

Аж = (АС)пасс./(А)акт. (С) 
и

(А)։гт. = (АС)п«сс./Аж (С) = [(А)о — (А)ажт.]/Аж (С) = (А)о/[ 1 + Аж (С)]1 =Ахл (А)вкТ.(ДЦГПК) = Ахл (А)0(ДЦГПК)/[ 1 + Аж (С)] == Аьф(А)0(ДЦГП),откуда 1/Аэф = \/Клл + Аж (С)/КхЛ-Из тангенса угла наклона прямой 1/Аэф (С) определено значе­ние Аж = 0,61 л/моль. Полученное значение очень близко к рассчи­танному в реакции ТЭА4-СН։ОН+ перекись бензоила (Ах=0,7 л/моль).. Среднее значение Аж = (0,655 + 0,045) л/моль и ошибка в определе­нии Аж по двум реакциям составляет 6,8%.В предыдущей работе по окислению указанных аминов перекисью бен­зоила было показано, что если константа скорости реакции амина с пе­рекисью порядка 1<Г3 л/моль-сек., то в присутствии добавок метанола, ВА и Ст наблюдается выход радикалов из клетки, если же она порядка 10՜2 л/моль-сек., то выхода радикалов из клетки нет. В случае реакций ДЦГПК с теми же аминами ни одна из констант скоростей не равна Ю՜8 (табл.). Следует ожидать, что в присутствии добавок метанола, ВА и Ст выхода радикалов из клетки не будет, что действительно нами доказано (не изменяется спектральный состав свечений, добавки Ст, ВА, R' и кис­лород не влияют на кинетику реакций, а метанол только увеличивает или уменьшает скорость реакций).
ՔԵՄԻԼՅՈՒՄԻՆԵՍՑԵՆՑԻԱՅԻ ՄԵԹՈԴՈՎ ԲԵՆԶՈԼԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ 
ՄԻ ՔԱՆՔԻ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԴԻՑԻԿԼՈՀԵՔՍԻԼԴԵՐՕՔՍԻԴԻԿԱՐԲՈՆԱՏՈՎ 

(ԴՑՀՊԿ) ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ԱՅԴ ՀԱՄԱԿԱՐԴՈՒՄ 
ՀԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ ԲՋԻՋԻՑ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 

ԵԼՔԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ռ. Լ. ՋԱԼՕԻԿՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ
Ուսումնասիրված են ԴՑՀՊ֊ով տրիէթիլամինի, դիէթիլամինաէթանոլի և 

էթիլդիէթանոլամինի օքսիդացման ռեակցիաները բենզոլում։ ԵրբԼԱՄԻՆ] 
[ԴՑՀՊԿ] տեղի է ունենում մեկ ճառագայթում, իսկ [ԴՑՀՊԿ] [«ՄԻՆ] 

պայմանի դեպքում նկատվում են երկու հաջորդական ճառագայթումներ, որը 
խոսում է ամինի առաջնային օքսիդացման վերջանյութի հաջորդաբար օք­
սիդացման մասին։ Հաշված են ռեակցիաների արագության հաստատուննե­
րը, ակտիվացման էներգիաները և որոշված են կարգերը ըստ ռեագենտնե­
րի։ Ռեակցիաների արագությունը նկարագրվում է երկրորդ կարգի հավա­
սարումով / = [«Մ^րՆ] [ԴՑՊՀԿ]» Ռադիկալս։ յին զույգի ծնունդը
և մահը լիովին ընթանում է լուծիչի րջիջում։ Կայուն ռադիկալ, ՎԱ ու ստի-
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,րոլ ավելացնելը և թթվածին ներփչելը ռեակցիաների կինետիկան և սպեկտ­
րալ մարդը չեն փոփոխում։ Մեթանոլի ներկայությամբ ռեակցիաներն ընթա- 
■նում են [Ամին...HOCH3] կոմպլեքսի առաջացմամբ։

THE STUDY OF THE OXYDATION OF SOME AMINES BY DICYCLOHEXYLPEROXIDECARBONATE (DCHPC) IN BENZENE SOLUTIONS BY CHEMILUMINESCENCE METHOD IN THE PRESENCE OF DIFFERENT ADDITIVES
R. H. CHALTIKIAN and N. M. BEYLER1ANThe rate constants and the activation energies of the oxydation of •trlethylamlne, dlethylamlnoethanol and ethyldlethanolamlne with DCHPC have been determined. According to the authors radicals are Initiated and recombined In the cage, and complex formation occurs between the .amine and methanol.
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