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Изучена кинетика образования формальдегида при окислении днметиламнно- 
спиртов персульфатом в водных растворах. При стехиометрическом отношении 
1А1»/|Р]»=2 половина начальной концентрации взятого аминоспирта превращается 
в формальдегид, а расход персульфата калия в 2 раза больше образовавшегося 
формальдегида. Эффективная энергия активации реакции равна 9,50 ккал!моль. 
Процесс описывается уравнением

^(Տ,Օ7) 
dt

շ <7(СНдО) 
dt

= ^ф[Р]о''[А]0

Рнс. 3, табл. 3, библ, ссылок 7.

Ранее нами было показано, что окисление аминоопиртов персульфа­
том в водных растворах носит сложный характер и одним из продук­
тов реакции является альдегид [1—4].

Для выявления механизма окисления диметиламнноопиртов пер­
сульфатом калия необходимо было изучить кинетику образования форм­
альдегида. Скорость накопления формальдегида определялась поляро­
графически. Фоном для измерений служил 0,1 н водный раствор LiOH.

Показано, что ртуть практически не влияет на скорость упомянутых 
реакций [2].

Влияние концентраций реагентов на скорость накопления формаль­
дегида. Исходная концентрация персульфата [Р]п=0,01 моль!л — const, 
(СНз)2М (СНг^ОН—0,005—0,02 моль)л при t=20°. Кинетические данные 
приведены в табл. 1.
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Зависимость количества образовавшегося формальдегида во времени 
от начальных концентраций диметиламиноэтанола_

Таблица I

[А|о=О,ОО5 моль/л [А]о = 0,01 моль/л [А]о=О,О15 моль/л [А]о=0,02 моль/л

мин
Ю’-Сф.. 

моль/л
С 

мин
Ю’Сж.. 

моль/л
Л 

мин
Ю»Сф„ 

моль/л мин
’О'Сф.. 

моль/л

2 0,90 2 1.55 2 1,70 2 2,00
3 1,30 4 2,35 4 2,40 3 2,50
6 2,00 6 2,50 6 2,90 4 3,00
8 2,25 8 2,75 9 • 3.30 6 3,55

10 2,40 10 3,00 12 3,65 10 3.75
12 2,65 12 3,30 15 3,85 12 4.00
15 2,95 15 3,50 20 4,05 15 4,20
18 3,15 18 3,60 20 4.25
20 3,25 20 3,75

Нужно отметить, что максимальное количества образовавшегося 
формальдегида при данной концентрации аминоспирта зависит от отно­
шения А/Р.

Когда отношение [А]о/[Р]о равняется стехиометрическому и равно- 
двум (в данном случае [А]о=О,О2 моль/л и [Р]о=0,01 моль/л), половина 
аминоспирта превращается в формальдегид, а количество израсходован­
ного персульфата в 2 раза больше образовавшегося количества формаль­
дегида.

В этом случае можно написать:

оГ(52ОГ) _0 4(СН։О) 
сП сП

Кинетические данные приведены на рис. 1.
Влияние начальных концентраций аминоопирта на реакцию обра­

зования формальдегида приведено в табл. 1. Результаты обработки 
данных табл. 1 отображены на рис. 2.

Из рис. 2.видно, что порядок по аминоспирту первый. Таким же об­
разом определена зависимость скорости образования формальдегида 
от начальной концентрации персульфата. Опыты проводились при 20’, 
[А]о=О,О2 моль/л = сопз1 и [Р]о=О,ОО5—0,02 моль!л (табл. 2).

По данным табл. 2 определялась скорость накопления формальде­
гида при различных начальных концентрациях персульфата. Оказалось, 
что порядок по персульфату равен 3/2..Таким образом, суммарная ско­
рость накопления формальдегида описывается уравнением
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Рис. 1. а) Зависимость расхода пер­
сульфата калия от времени; б) зави­
симость образования формальдегида 
от времени. Условия опытов: [Р]о= 
=0,01 моль/л, [Л|о=0,02 моль/л, 

/ 20°.

Рис. 2. Зависимость начальной скорости 
образования формальдегида от началь­
ных концентраций аминоспирта'.- Усло­
вия опыта: [Р]о=О,О1 моль/л, [ А]а = 

0,035—0,02 моль/л, /=20°.

Влияние температуры на скорость образования формальдегида. 
Опыты ставились в интервале 15—30° и при [А]о=О,О2, [Р]о = 
=0,01 моль/л.

Таблица 2
Зависимость количества образовавшегося формальдегида во времени 

от начальных концентраций персульфата калия

[Р]о—0.005 моль/л [Р]0=0,01 моль/л [Р]о=0,015 моль!л

-----------------------------а

[Р]о=0,02 моль/л

мин
юз-сЛп, фП* 
моль/л мин

1ОЗ-СФ.. 
моль/л мин

юз-сфа. 
моль/л мин

Ю’-Сф.. 
моль/л

2 0,70 2 2,00 2 2,70 2 3,30
4 1.25 3 2,50 4 3,90 4 4,30’
6 1,70 4 3,00 в 4,10 6 4,65

10 2,10 6 3,55 8 4,40 10 5,25-
12 2,60 10 3,75 10 4,60 13 5,30
15 2,80 12 4,00 15 4,85 16 5,40՛
18 3,10 15 4,20 . 17 4,90
20 3,25 20 4,50 20 4,95

Данные измерения приведены на рис. 3 в аррениусовских координат 
тах. Эффективная энергия активации реакции равна 9,5 ккал!мдль. Бы­
ло доказано, что при [ЫОН]0^0,075 моль/л скорость накопления форм­
альдегида не зависит от концентрации щелочи (табл. 3, [7]). Анало­
гичное явление наблюдалось нами и ранее [4, 5].
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Рис. 3. Температурная зависимость образования формальдегида.

Таблица 3
Сравнение законов скорости расходования персульфата 

и накопления формальдегида

մ(Տ,Օ7) 
Տ= — -------------------

մէ
по измерению расхода К։5։О։

^ = 2 *(СН*О)

по накоплению формальдегида

А'9ф[Р]’(А]
£эф = 9,0 ккал/моль
при [ИОН]0 > 0,075 моль/л 

^/(НОН)

Хэф[Р]։/'[А]
£9ф = 9,5 ккал/моль
при [1ЛОН]0 > 0,075 моль/л

1Р+ ^/(ЫОН)

ՖՈՐՄԱԼԴԵՀԻԴԻ ԱՌԱՋԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԴԻՄԵ^ԻԼԱՄԻՆՈ- ՍՊԻՐՏՆԵՐԸ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ ՕՔՍԻԴԱՑՆԵԼԻՍ
Ռ. Պ. ՄքւԻԹԱՐՅԱՆ, ք*. Տ. ՂՈ1-ԿԱՍՅՍ.Ն և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է ֆորմալդեհիդի առաջացման կինետիկան գիմեթիլ- 
ամինոսպիրտները կալիումի պերսուլֆատով օքսիդացնելիս։ Օգտագործվել է ր
ուսումնասիրման պոլյարոգրաֆիկական մեթոդը։ —--- — = 2 ստեխիոմետ-, ՚ [₽]օ
րիկ հարաբերության դեպքում ամինոսպիրտի սկզբնական կոնցենտրացիայի 
կեսը փոխարկվում է ֆորմալդեհիդի, իսկ կալիումի պերսուլֆատի ծախսը 
երկու անգամ շատ է ֆորմալդեհիդի կոնցենտրացիայից։ Ռեակցիայի էֆեկ­
տիվ ակտիվացման էներգիան հավասար է .Տ,5 կկալ/մոլ:

Պարզվել է նաև, որ'



KINETICS OF FORMALDEHYDE FORMATION DURING 
THE OXIDATION OF DIMETHYLAMINOALCOHOLS WITH

POTASSIUM PERSULPHATE IN AQUAOUS SOLUTION
R. P. MKHITARIAN, T. T. GOCKASSIAN and N. M. BEYLER1AN

The kinetics of formaldehyde formation during the oxidation of di- 
niethylaminoalcohols with persulphate has been studied by a polaro­
graphic method. The effective activation energy was found to be 
9.5 kkal/mole. It has been established that the rate of persulphate ex­
pence is twice the rate of aldehyde formation. The following expression 

d[S,Ot] 
dt

= 2 d[HCHO) 
dt

has been also derived.
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