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Изучены реакции персульфат калия — диметиламиноспирты общей формулы
СН3 СН3

(СН3),М(СН3)ПОН с п=2֊5, (СН3)3КСН3СНСНОН и (СН3)3МСН։СН3СОН в вод-
СН3 (Ь3

пых растворах в отсутствие кислорода. Сделан хроматографический анализ продуктов 
реакции. Показано, что одним из продуктов реакции является формальдегид, образую­
щийся по радикальному механизму.

В присутствии кислорода образуется соответствующая кислота. Предложен вероят­
ный механизм образования альдегида и кислоты.

Рис. 2, библ, ссылок 5.

Изучение окисления диметиламиноспиртов (СН3)։Ы(СН։)ПОН (1) 
СН3 СН։

I I
с п=2-*-5, (СН3)։МСН2СНСНОН (2) и (СН3)։\’СН։СН։СОН (3) пер- 

I I
сн3 СН3

сульфатом калия в водных растворах в отсутствие кислорода показало, 
что во всех случаях одним из продуктов реакции является формальде­
гид. 'получающийся в результате окисления алкильной, .а не ооосиал- 
килыной группы [1, 2].

Для установления механизма окисления димепиламиноспиртов пер­
сульфатом калия необходимо было изучить кинетику образования 
формальдегида.

Скорость накопления формальдегида определялась полярографи­
ческим методом. В качестве фона служил 0,1 н водный раствор гидро­
окиси лития. Оказалось, что при концентрации ЫОН^ 0,075 моль!л она 
не влияет на скорости расхода персульфата калия и накопления форм­
альдегида. Установлено также, что при расходе 2 молей персульфата 
образуется 1 моль формальдегида [3]. В присутствии кислорода в систе­
ме вместо альдегида образуется соответствующая кислота.
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Поскольку кислород поглощается аминными радикалами, это дает 
■нам основание предположить, что в огсутс-пвие кислорода .альдегид об­
разуется при участии аминного радикала [4].

Поскольку реакции между персульфатом калия и диметиламино- 
спиртами протекают по двум механизмам—радикальному и нерадикаль­
ному [3], интересно было выяснить, по какому из них образуется альде­
гид.

Возможность участия аминного радикала в процессе образования 
формальдегида изучалась методом ингибирования.

В качестве ингибитора использовался стабильный свободный ра­
дикал— 2,2,6,6-тетраметил-4-оксн'ПиперидИ'Н-1-оксил (НМО֊), реагирую­
щий только с аминными радикалами [5].

Показано, что ИЫО՜ сильно замедляет реакцию персульфат—диме­
тиламиноспирт (рис. 1).

R С.՜ -}- ЙЫО՜ ------ *■ гибель активного центра

Этот факт указывает на то, что реакция имеет радикально-цепной 
характер и в актах развития цепи принимают участие аминные ради­
калы.

Рис. 1. Влияние начальной концентра- Рис. 2. Зависимость концентрации
цни радикала RNO՜ на реакции:' RNO՜ от времени индукционного
a — [RNO'] = 2-IO՜6, tf—[RNO j = 1- периода.
•IO՜5, aj— [RNO']= 5-10՜6 моль/л.

Из рис. 1 видно, что с увеличением количества ингибитора период 
'Индукции образования формальдегида увеличивается. По эксперименталь­
ным данным (рис. 2) определены скорость и константа (инициирования 
реакции для данной температуры.

< = tg1 = 3-10՜6 моль/мин

3-10-6 ' • .
*° "WlPJo =1’5'10

где [А]о концентрация аминоепирта, [Р]о—концентрация персульфа­
ту калия.
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Значения И70 и Ко хорошо согласуются со значениями, определен­
ным.। другими методами [6]. Это указывает на бимолекулярный акт 
инициирования в указанных реакциях.

СН3.

СН3-

Н.С

Н,С
(АР)

օ^՜տօ-օտօ^

2. (АР)
_ СН։ч

* Н5О^ + ՏՕՀ + ;М(СН,)ПОН

Хроматографическим методом в конечных продуктах реакции обнару­
жены метилэтаноламин и небольшое количество аминоальдегида (в слу­
чае аминов 1). Образование альдегида, метилэтаноламина и аминюаль- 
дщида можно представить следующим образом:

з СНЗЧ_* ™ ><СН>)пОН 
_ ---------------- ьгь

СНЗЧ +ՏՕ՜
}М(СН3)П_։СН։ОН ~ ~-
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-------* '>Ы(СН։)П_։СНОН

СН«»'

СН3ч
3. ^МССН^ОН + Տ,Օ“ + Н։О -------> СН3ЫН(СН3)ПОН + 2Н5О^՜ + сн3о

СН3

снзч
4. ~ \Ы(СН3)П_։СНОН Տ2Օ8՜ + НаО 

СН/

/°
* (СН3),Ы(СН։)П_1СН 4- 2НЗО4_

В присутствии кислорода вместо альдегида образуется муравьйная (кис­
лота. Её образование можно представить так:

СН3х
5. '^М(СН3)ПОН 4-О3 + Л -------> СН3МН(СН3)ПОН НСООН + А՜

СИ,

Таким образом, можно заметить, что образование формальдегида вдет 
по радикальному механизму.

ՖՈՐՄԱԼԴԵ2ԻԴԻ ԳՈՅԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ 
ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏՆԵՐ 

ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԺԱՄԱՆԱԿ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

Ռ. «I. ՄԽԻ^ԱՐՑԱՆ, Թ. Տ. ՂՈ1-ԿԱՍՅԱՆ և Ն. Մ. ՒԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են կալիումի պե րս ուլֆատ-դիմ եթիլամինո սպիրտներ 
ընդհանուր ֆորմուլւպով (ՇՒ13)շՒյ(ՇՒ1տ)ոՕ1՜1, որտեղ Ո = 2 ֊է֊ 5, (CH3)շN —

ՇՒ1։

014օՕ4 — Օ40Ւ1 և (ՇՒ13)շԽՇՒ1շՕ՜1շ(20Ւ1 ոեակիցաները ջրալին միջա^ 
! I I
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վայրում, թթվածնի բացակայությամբ։ Կատարվել է վերջանյոլթերի քրոմա- 
տոդրաֆիական անւպիղ։ Ռեակցիաների վերջանյութ երից մեկր հանդիսա­
նում է ֆորմալդեհիդը։ ՌՌվածնի ներկայությամբ առաջանում է ֆորմալդե- 
հիդին համապատասխան թթուն։

Ալդեհիդը առաջանում է ռադի կալային մեխանիզմով։
Տրվել է ալդեհիղի և թթվի առաջացման հավանական մեխանիզմը։

INVESTIGATION OF THE MECHANISMS OF FORMALDEHYDE 
FORMATION IN THE OXIDATION OF DIMETHYLAMINOALCOHOL 

WITH POTASSIUM PERSULPHATE IN AQUEOUS SOLUTIONS.

R. P. MKH1TARIAN, T. T. GOUKASSIAN and N. M. BEYLER1AN

The oxidation kinetics of dimethylaminoalcohols of the general 
formula

(CH։)sN(CH։)nOH where n = 2 - 5, 
H

(CH։)։NCH։(CCHj)։OH, and (CHJsNfCH^CfCHjbOH with potassium 
persulphate in aqueous solutions and In the absence of oxygen has been 
Investigated.

The products haye been identified by chromatography and polaro­
graphy. The aldehydes formed during the reaction have been determined 
quantitavely. The corresponding acids are formed in the presence о 
oxygen. The overall reactions have been proved to be radical-chain 
processes.
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