
2ԱՑԿԱԿԱՆ 
АРМЯНСКИЙ

քիմիական ԱՄՍԱԳԻՐ 
химич ес к и я журналXXXII, № 5, 1979

УДД: 547.62+661.185.1ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕСТА И СТЕПЕНИ ЛОКАЛИЗАЦИИ ДИФЕНИЛАМИНА И ТЕТРАФЕНИЛ ГИДРАЗИНАВ МИЦЕЛЛАХ ПЕНТАДЕЦИЛСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ
М. Г. ГЕВОРКЯН, Н. М. БЕИЛЕРЯН п В. С. КИШОЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 24 I 1978

Спектрофотометрическим методом установлено, что дифениламин в водно-эта- 
нольных растворах Е-30 локализуется на поверхности, а первый продукт его окисления 
персульфатом—тетрафеннлгпдразин—в углеводородном ядре мицелл Е-30.

Различное место локализации указанных веществ объяснено различной поляр­
ностью их молекул.

Определена степень локализации дифениламина и тетрафеннлгндразина непосред­
ственно с помощью УФ спектров, а также на основании кинетических данных по влия­
нию Е-30 на скорость окисления дифениламина персульфатом калия.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 8.Ранее нами было показано [1], что скорость реакции дифениламина (А) с персульфатом калия (Р) в водно-этанольных растворах умень­шается в присутствии мицелл анионактивного пентадецилсульфоната на­трия (Е-30). Уменьшающее скорость реакции влияние мицелл объяс­нено различным местом локализации окислителя Р и восстановителя А (или 1 продукта его окисления—тетрафеннлгндразина—ТФГ [2]). Пред­положено, что восстановитель преимущественно локализуется в угле­водородном ядре мицелл, куда проникновение Р маловероятно. Для про­верки этого предположения спектрофотомеърически (прибор СФ-4А) определено место локализации в мицеллах Е-30 А и синтезированного нами по методике [3] ТФГ.Применение этого метода основано на изменении положения макси­мума УФ спектров солюбилизатов в зависимости от полярности раство­рителя [4].Место и степень локализации А и ТФГ в мицеллах Е-30 определяли после достижения равновесного при данных условиях распределения солюбилизатов в мицеллярных растворах. Приготовленные растворы в ампулах с притертыми пробками укрепляли на держателе несколько видоизменного аппарата Варбурна и встряхивали в водяном термоста­те при ?=25±0,05° до достижения постоянного значения оптической плотности при выбранной для данного солюбилизата длине волны.В качестве неполярного растворителя для обоих солюбилизатов был выбран гексан, а в качестве полярного для А—50% водно-этанольный,



О локализации дифениламина в мицеллах Е-30 349'для ТФГ—33% водно-диоксановый растворы (% по объему). Следует указать, что диэлектрическая проницаемость этих растворов одинако­ва [5].Длины волн, соответствующие максимумам поглощения А и ТФГ в изученных системах, приведены в табл. I.
Таблица 1

Солю- 
билизат

Среда
Атах, ИМ

гексан этанол — 
вода

диоксан— 
вода

Е-30—во д- 
но-этанольн.

А 280 285 — 285
ТФГ 290 — 295 290

На основании полученных данных заключаем, что МН-группа молекулы А находится в полярном окружении, а молекула ТФГ—в неполярной среде, т. е. А и ТФГ локализуются на различных участках мицелл Е-30. Это, очевидно, связано с их различной полярностью: ТФГ по сравнению с А, являясь более гидрофобным, локализуется в неполярной части, а А, по-видимому, находится на поверхности мицелл, ориентируясь поляр­ной МН-групйой в полярную среду.Степень локализации А и ТФГ в мицеллах Е-30 определяли с по­мощью разностных УФ спектров [6]по формулеДВ = . ^КаС [Д] / 
\+КаС 1 10ДО—разность оптических плотностей, Де—разность коэффициентов эк­стинкции раствора солюбилизата в присутствии и в отсутствие мицелл Е-30 при данной длине волны, Ао—исходная концентрация солюбилизата, 

I—длина кюветы (в нашем случае /=1 см), Ка — константа связывания солюбилизата с мицеллой ПАВ, С—концентрация ПАВ.Для определения константы связывания А мицеллами Е-30 спектро­фотометрические измерения проводили при Х=285 нм, соответствующей наибольшей разности оптических плотностей его безмпцеллярных и ми­целлярных водно-этанольных растворов.Полученные данные сведены в табл. 2.На основании данных таблицы построен график (рис. 1) зависи­мости 1/д£) от 1/С.Как видно из вышеприведенной формулы, отрезок, отсекаемыйот оси ординат соответствует ОК = —-—> а тангенс угла наклона 1 ДеАппрямой ф =-------------
ДвАд до
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Таблица 2

СПАВ • 
моль/л

ДР 1/С 1/ДР

0,0127 0,96 0 79,00 —

0,0254 0,96 0 39,00 —

0,0371 1,00 0,04 27,00 25,00

0,0508 0,98 0,02 19,70 12,50

0,0541 1.01 0,05 18,50 20,00

0,0573 1,08 0,12 17,4-5 8,33

0,0605 1,00 0,04 16.50 25.00

0,0635 1,00 0,04 15,00 25,00

0,0762 1,02 0,16 13,10 16,67Из графика видно, что •• 10՜4 моль/л,

ОК = 5. Находим значение Аг (Ао = 5
1_____5,5-Ю՜4 = 400

Рис. 1. Зависимость обратной ве­
личины разностной оптической 
плотности растворов А в присут­
ствии и в отсутствие ПАВ от 
обратной вел ичнны концентрации 

ПАВ при Х-285 нм.

Рассчитанное таким образом значение Де совпадает с его значением, получен­ным непосредственными спектрофото­метрическими измерениями (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость оптической плотности 
водно-этанольных растворов А в отсутствие 
и в присутствии добавок Е-30: 1 — [Е-30]—0;

2— [Е-30] =0,052 моль/л при к=285 нм.

Из значения тангенса угла наклона прямой 1§?-=0,75 находим .■константу связывания А мицеллами Е-30.0,75 =------ -------- ; Ка = 6,67 л/моль
Ь'-Кд • А»



О локализации дифенила мина в мицеллах Е-30 35 ГСтепень солюбилизации А мицеллами Е-30 определяли также на основании кинетических данных по влиянию ПАВ на скорость окисле­ния А персульфатом калия.На рис. 3 приведены кинетические кривые накопления окрашенного продукта изучаемой реакции в присутствии различных добавок Е-30.
Таблица 3

СПАВ> 
моль/л

?-Ю *экс

0 0,19 0,22 [2] 4,55
0,0157 0,16 0,18 5,40
0,0315 0> 14 0,16 6,25
0,0473 0,12 0,14 7,15
0,0630 0,10 0,12 8,33
0,0764 0,09 0,10 10,00
0,0945 0,08 0,09 11,11

Рис. 3. Кинетические кривые опти­
ческой плотности реакционных сме­
сей А с Р в присутствии различных 
концентраций Е-30. ([А]=[Р] =0,005 

моль/л, /=25°С, Х=400 нм).Проведением касательных к начальным участкам кинетических кривых, представленных на рис. 3, рассчитано во сколько раз начальная скорость реакции в присутствии данной добавки ПАВ уменьшается по сравнению с безмицеллярным водно-этанольным раствором.На основании этих данных, а также известного [2] значения кон­станты скорости накопления продукта реакции в водно-этанольных сре­дах определены значения констант скоростей реакции при различных концентрациях ПАВ. Полученные данные сведены в табл. 3.Поскольку с мицеллами ПАВ связывается только один реагент—А (анион будет отталкиваться ог мицелл анионактивного Е-30), то за­висимость экспериментальной константы скорости реакции от концент­рации ПАВ выразится уравнением [7] 1 
Аэкс = Т~ + 1Гс'иАв Авгде Кзкс — значение константы скорости реакции в присутствии ПАВ» полученное опытным путем; Ав — аналогичная величина для безми- целлярных растворов (в нашем случае в водно-этанольной среде);
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С—концентрация ПАВ в моль)л, V— его мольный объем; РА коэф­фициент распределения вещества между мицеллярной и гомогенной . /о [А]и\■ фазами •Зависимость 1/Кэкс от концентрации Е-30 представлена на рис. 4. Из тангенса угла наклона полученной прямой определяется значение 
РА- = 65. _ _ 65-0,22 _ 35 8

А -и 0,4Значение мольного объема Е-30 взято равным мольному объему додецилсульфоната натрия (0,4 моль/л) [7].

Рис. 4. Зависимость обратной вели­
чины эффективной константы скорости 
реакции от концентрации Е-30. ([А] = 
= [Р] =0,005моль/л, <=25°С): 1—[Е-30]=0; 
2—[Е-30] =0,5; 3- [Е-30] = 1,0; 4—[Е-30]= 
= 1,5; 5-[Е-30]=2,0’/о.

Константа связывания А мицеллами Е-30 в водно-этанольном раст- .воре будет равна:
КА = (РА — 1) V == 34,8 -0,4 = 13,9 л)мольПолученное на основании кинетических измерений значение Ад в два раза превосходит его значение, полученное спектрофотометрически.Очевидно, это связано с последовательным механизмом изучаемой реакции: мицеллы Е-30 способны солюбилизировать не только исходный 

А, но также и первый продукт его окисления—ТФГ, который после бен- .зидиновой перегруппировки подвергается дальнейшему окислению в тетрафенилбензидинвиолет [2]. Чтобы выявить роль мицелл Е-30 в дальнейших актах реакции, пытались колориметрически [8] определить степень солюбилизации ТФГ. Однако оказалось, что в процессе солюби­лизации ТФГ подвергается дальнейшему окислению, что, естественно, ме­шает его колориметрическому определению в мицеллярных растворах Е-30.



О локализации дефиииламииа в мицеллах Е-30 353ԴՖԱ-Ի ԵՎ ՏՖ2-Ի ՏԵՂԱՅՆԱՑՄԱՆ ԵՎ ԱՍՏԻՃԱՆԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՊԵՆՏԱԴԵՑԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱՏԻ ՄԻՅԵԷՈԻՄ
Մ. Գ. ԴհՎՈՐԴՅԱՆ, Ն. Մ. РЬЗ|_ЬГЗЦ.Ъ և Վ. Ս. ՔԻՏՈՅԱՆ

Սպեկտրոֆոտ ոմ ետրիկ եղանակով ցույց է տրված, որ E.-30-ի ջոլր-էթա- 
նոլային լուծույթում ԴՖԱ-ը տեղայնացվում է Ն-30-ի միցելների մակերեսի 
վրա, իսկ օքսիդացման առաջին պրոդուկտը' միցելների ածխաջրածնական 
միջավայրում։ Որոշված է ԴՖԱ-ի և ՏՖՀ-ի տեղայնացման աստիճանը ՈՒՄ 
սպեկտրների միջոցով և fc-30-ի ներկայությամբ ԴՖԱ-ի կալիում ի պերսուլ- 
ֆատով օքսիդացման ռեակցիայի ուրացության կինետիկ տվյալների հիման 
վրա։

DETERMINATION OF DIPHENYLAMINE AND TETRAPHENYLHYDRAZINE LOCALIZATION IN SODIUM PENTADECYLSULPHONATE MICELLES
M. O. GUEVORKIAN, N. M. BEYLERIAN and V. S. K1SHOYANIt was shown by the spectrophotometric method that diphenylamine (DPA) is localized on the surface of E-30 micelles, while its oxidation product tetraphenylhydrazine (TPH) entereds into their hydrocarbon regions. The localisation degrees of DPA and TPH were determined both by UV spectra and kinetic methods.
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