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Изучена кинетика окисления глицината серебра персульфатом в бескислородной 
среде, п интервале температур 15—40°. Установлено, что реакция — радикально-цепная 
и суммарно второго порядка. Параллельно с цепным протекает также нецепное окисле­
ние амипоацетата, приводя к тем же продуктам — формальдегиду и углекислому газу. 
Методом ингибирования иминоксильным стабильным радикалом определены константы 
элементарных актов инициирования, роста и обрыва цепи. Предложен вероятный меха­
низм реакции.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 6.

В [ । ] установлено, что в присутствии ионов А£+ реакция 
(ПН։СН։СОО“4-5։Ов՜՜) протекает с измеримой скоростью; кинети­

чески активной является группировка МН։ССОО՜.
I

В данной работе изучена кинетика реакции 8։Оя 'тМ 1։СН.СООАд 
в воде.

Результаты и их обсуждение

Применялись 5-кратно перекристаллизованный из бидистиллята 
персульфат и аминоуксусная кислота марки «х. я.». За скоростью реак­
ции следили по уменьшению концентрации персульфата (йодометри­
чески). Опыты проводились в атмосфере гелия особой чистоты при 3(Г 
и начальных концентрациях реагентов (моль/л)-. [КгЗгОвЬ“!,^-10՜՜2 
[глицин]о=[КОН]о = 3-10՜2, [Ад+]0 = 2-10՜5. Только в бескислородной 
среде получались воспроизводимые данные. Кислород значительно за­
медляет реакцию, стирол и акрилонитрил в системе персульфат+хелат 
полимеризуются. Эти факты говорят о радикально-цепном характере 
изучаемой нами реакции, что подтверждается также полным ингибиро­
ванием реакции стабильным свободным радикалом—2,2,6,6-тетраметил- 
4-оксопиперидин-1-оксилом. Стехиометрия реакции—2Р:1 комплекс.
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Из рис. 1 видно, ЧТО Ц7 = —~ 
dt

где X — текущая

концентрация хелата, а Р — персульфата.
С учетом стехиометрии реакции

w = — = [X - х] [Р- 2л].
dt

Несмотря на то, что многие перекись-аминные системы являются ис­
точниками свободных радикалов, в литературе мало данных об элемен­
тарных актах этих реакций и их константах.

Рис. 1. Зависимость начальных скоро­
стей реакции от начальных концентра­
ций реагентов: I — хелата аминоаце­
тата серебра; 2 — персульфата калия.

Рис. 2. Кинетические кривые расходо­
вания персульфата калия ([Р],=1,25- 
•Ю՜2, [глицин], = [КОН]0 = 3-10՜2, 
[А£+]о =2-Ю՜6 моль/л, <=30°) в при­
сутствии ингибитора в концентрациях 
(.иоль/л): 1 - [ККО ],=3 10-4; 2- 
[КМО-]о=2-10-4; 3 —[КНО],=110-‘; 
4— [КЬЮ ],=0,5-10-4; 5 —[ЙМО ]0-0.

В данном сообщении делается попытка по методу Плюснина и Чир­
кова [2] определить константы элементарных актов инициирования 
(А7нн), роста (/Ср) и обрыва (/СобР) цепей этой реакции. Скорость ини­
циирования определялась методом ингибирования по формуле 

где /=1 для RNO՜, [1вА]0 — начальная концентрация ингибитора 
[RNO-]; - — индукционный период*.

Экспериментальные данные удовлетворяют эмпирическому уравне­

нию = const (рис. 2 и 3).

Время, за которое реакция протекает со скоростью неингибированной реакции.
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Из рис. 4 следует, что

®ии = Кяп | комплекс^ [Р]о, 

откуда

лип — —---------------------:--------------- < 1»
[комплекс],, [Р]„

Температурная зависимость скорости инициирования изучалась з 
интервале 15—30°. Данные приведены в таблице.

Гмин
Рис. 3. Зависимость индукцион­
ного периода от концентрации ин­

гибитора.

Рис. 4. Зависимость скорости иници­
ирования от начальной концентрации: 

1 —персульфата калия; 2 — глицина.

При 30° V = —реак'и|" = 150, где ч — средняя длина цепи (уч- 
тена лишь доля цепной реакции).

Из уравнения (2) следует, что цепи инициируются в результате ре­
акция иона 52О8~ с незаряженной молекулой комплекса. В таком слу­
чае нельзя было ожидать солевого эффекта. С этой целью нами изучено 
влияние КгБОч на скорость инициирования упомянутой реакции. И дей­
ствительно, при увеличении ионной силы (3-110՜3, 6-Ю՜8, 12-Ю՜8) ра­
створа константа скорости инициирования остается постоянной в полном 
согласии с теорией [3].

Из рис. 2 видно, что в присутствии ИМО՜ на кинетических кривых 
появляются две области с разными скоростями реакции. Скорость реак­
ции изменяется после полного расходования иипибитора. Первая об­
ласть кривой, где в присутствии КМО’персульфат расходуется с измери­
мой скоростью, по нашему .мнению, описывает неценной, а вторая об­
ласть—цепной ход реакции. Исходя из высказанного, интересно было 
выяснить механизм образования одного из продуктов реакции—формаль­
дегида.Формальдегид количественно определялся полярографически.
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Опыты ставились в присутствии! л ‘В отсутствие ингибитора. Как видно из 
рис. 2, точкам «а» и <в» соответствует одинаковая глубина превращения 
персульфата. Пробы из реакц'ианного1раствора брались на 5-ой минуте ре­
акции при [КЫО։|0 = 0 и на 50-ой минуте при [ЕЫО֊|0 — 2-Ю՜2 * 4моль/л, 
и определялось количество образовавшегося формальдегида. Оказалось, 
что количество образовавшегося формальдегида не зависит от механиз­
ма окисления глицина, т- к. в точке «в» имеется только неценной про­
цесс, а в точке «а» представлены оба механизма, причем преобладает 
цепной. Ниже 30° упомянутая реакция протекает по цепному механиз­
му. Это, по-видимому, обусловлено низким значением энергии актива­
ции цепной реакции. Экспериментальные данные приводят к следующей 
вероятной кинетической схеме: 

для нецепного механизма

(2)

Для определения А'Р метод Плюснина и Чиркова дает возмож­
ность вычислить стационарную концентрацию радикалов ((/?]ст.). Зная 
величину последней, можно рассчитать А'о:

ТОр
[/?1сг.[Р]0

Н,0
2ՏտՕ8՜՜ +- ЫН2СН2СООА& —2Н5ОГ 4- ЫН, - НСНО 4֊ СО., 

(.Углекислый газ определен хроматографически); 
для цепного механизма

քՀ
0) ЫН2СН2СООАй + տ։օԻ —ՏՕ1՜ 4֊ ՏՕՀ + ЫН2СН2СОО։4֊ Ас + 

Հ
1) ՏՕՀ+ЫНгСН„СО(Г —Կ- Н5О~ 4֊ ЫКСН., — СО2

2) ЫН.,СН։ ч- Տ2Օ8՜ Н5ОГ 4֊ ՏՕ7 4֊ ын=сн,

_ А „в„
3) ЫН։СН2 4- ՏՕՀ -----* Ւ1Տ07՜ 4- ЫН = СН2

4)

5)

ЫН - СН, 4- Н,о----- > ЫН, 4- НСНО

ЫН, 4֊ Н5О7 ----- > ЫН4$ОГ
продукты реакции

Из приведенной схемы следует, что

При обозначении ] Кр'Кр = АР получаем

Аовр

(3)
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Этот метод применен к реакции 5։Оа с гетероциклическими амино­
спиртами и аминоэфирами [4]. Из приведенной схемы следует, что

/<р [5О< ]ст,* [Л]о = Кр [Л']ст.՛ [Р]о и Кр = ]' Кр ■ /<р .

При помощи наших и литературных данных можно оценить Кр и Кр. 
По литературным данным, при флеш-фотолизе персульфата стацио­
нарная концентрация радикалов БОц =10՜6 моль!л [5], а в случае 
спонтанного распада — [50^ = 10՜” моль)л |6]. Можно полагать, что 
в присутствии аминов ]СТ = 10 6 моль!л. Отсюда,

Кр-10՜6-10՜2^ 10М0՜5-10՜2, Кр^ 104 ЛГ'мин-1

Кр = )/'Ю‘-10’ ^3՛10’ Л/՜1 .инн֊’.

Таким образом, Л'։, <՜ Кр <Кр.
По значениям К,,., и Кр по (2) рассчитаны К0оР. Опыты ставились 

при 15—25°, поскольку в указанном интервале реакция протекает по 
цепному механизму.

Полученные экспериментальные и расчетные данные приведены 
■в таблице.

Таблица

Кинетические 
параметры

Т, ‘К

288 293 298

IFhu • Ю։ М мин՜ 1 0,15 0.22 0,3
Хин • Юз м՜1 мин՜1 4,0 5,8 8,0
|/?]сг-10։ м 0.75 0,7 0.6
Хр-10՜3 Л1՜’ мин՜1 1,0 1.6 2.7
А'овр-10՜4 М՜1 мин՜՜1 5.3 8.2 И.6
Кзф М—։ мин՜1 

•
0,27 0.42 0.7

Порядок полученных значений стационарной концентрации свободных 
аминных радикалов соответствует значениям, приведенным для ряда 
жидкофазных реакции (S։OT՜-֊ амины) [4].

На основании данных таблицы определена температурная зависи­
мость констант (М՜’ мин՜1):

К,>,= 1,5-10® ехр (—15500/ЯГ)

Кр = 6,3-10” ехр (—17000//?Г)

Кобр = 5,7-10и ехр (-6500/ЯГ)

Я,ф = 4-10и ехр (-21500//?Г)
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ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ ԴԼԻՑԻՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ ԵՎ ՏԱՐՐԱԿԱՆ ԱԿՏԵՐԻ 

2ԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇՈՒՄ

Я. Հ. ՃՇւրԱՐԻՏՅԱՆ, Ն. Մ. ՐհՅԷԷՐՅԱՆ և է. 2. ՄԿՐՏՅՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պերստւլֆասւով արծաթի դլիցինաւոի օքսիդացման 
կինետիկան թթվածնաղուրկ պայմաններում 15—40° ջերմաստիճանային մի­
ջակայքում։ Պարզվւսծ է, որ այդ ռեակցիան երկրորդ կարդի է և րնթսրնում 
կ ռս՚դիկալա֊շղթա՛ական մեխանիզմով։ Բացահայտված է, որ արծաթի 
ամինոացետատի շղթայական մեխանիզմով օքսիդացմանր ղուդրնթաց տեղի 
.ունի նաև ոչ շղթայական պրոցես։ Երկու մեխանիզմներն կլ հանդեցնո։մ են 
միևնույն վերջան յութ երի' մրջնայդեհիդի և ածխաթթոլ ղազի։

Ինհիբիտորային մեթոդով որոշված Հ տարրական ակտերի' հարուդմդւն, 
դարդա ցմ ան և հատման արադության հասաատունները։ Որոշված են վեր­
ջիններիս ջերմաստիճանս։ յին կախվածությունները։

KINETICS OF GLYCINE OXIDATION BY POTASSIUM 
PERSULFATE IN AQUEOUS SOLUTIONS AND RATE 

CONSTANTS OF THE ELEMENTARY STEPS

J. H. CHSHMARIT1AN, N. M. BEYLERIAN and E. II. MKRTCHIAN

The silver glycinate oxidation by potassium persulfate has been 
studied in oxygen-free medium, in an aqueous solution and in the 
temperature range of 15—40°C. It was established that the reaction has 
mainly a radical-chain character.

The non-radlcal path of the reaction is expressed fewly. The result 
of both mechanisms is the same: formation of formaldehyde and carbon 
dioxide.

The rate constants of elementary reactions of chain initiation, pro­
pagation and termination were determined using imlnoxyl stable free 
radicals as scavenger.
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