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Изучена кинетика распада персульфата калия (Р) в водных растворах формами
да в интервале температур 323—353 К. Установлено, что реакция протекает по ра
дикально-цепному механизму и цепи инициируются гомолизом Р.

Рис. 3, библ, ссылок 7.

В работе [1] нами было установлено, что в присутствии диметил- 
•формамида (ДМФ) скорость распада Р в воде значительно увеличи
вается. Эта реакция радикалынощепная и цепи инициируются гемоли
зом одного Р. Отсюда следует, что первичный акт реакций мономоле- 
кулярен и нет непосредственной реакции между Р и ДМФ. Этот факт 
свидетельствовал в пользу того мнения, что в реакциях с участием пе
роксида определяющим является потенциал ионизации восстановите
ля [2].

Имеется одно существенное отличие между формамидом (ФА) и 
ДМФ. Оно заключается в том, что диэлектрическая проницаемость 
Д)фА значительно больше £>ДМФ и ОНз0 (соответственно 2>ФЛ = 109,5 [3], 
■ОН։О = 80,3, ^ДМф = 36,5 при 293 К [4]). Исходя из этих обстоятельств 
нами изучался распад Р в ФА. Полученные результаты изложены в 
данном сообщении.

Экспериментальная часть

Методика проведения экспериментов, очистка исходных материа
лов описаны в [1]. Использовался свежеперегнанный ФА.

На рис. 1 приведены кинетические кривые расхода Р в отсутствие 
и в присутствии ФА. Легко можно убедиться в том, что, во-первых, в 
присутствии ФА значительно больше скорость расхода Р, во-вторых, 
что реакция распада частично протекает по радикально-цепному меха
низму, т. к. .кислород замедляет реакцию. Из рис. 2 и 3 следует, что 
при [ФА] >0,4 моль/л общая скорость процесса

^=-Щ = ЛР[Р], (1)
ас

в Еип = 76,5 кДж I моль.
Опыты показали, что в присутствии ФА винилацетат полимери

зуется с большей скоростью, чем в отсутствие ФА. Этот факт является 
дополнительным доводом в пользу того, что в системе Р + ФА в дейст
вительности геяэрируются свободные радикалы.
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Что касается влияния добавленного ингибитора—им иноке ильного 
стабильного свободного радикала (КЬЮ-), то период индукции наблю
дается при (₽ЬЮ֊)0>2,5-10՜5 моль/л и Т-ОЗЗК.

В этих условиях установлено, что

Мии = киа\Р], (2)

при 333 К Аип = 2АР = 3,8-1 О՜4 мин՜1.
Это значение практически близко к значению, полученному при 

изучении гомолиза персульфата калия в нейтральных водных растворах 
[5]. Это указывает на то, что в действительности скорость инициирова
ния не зависит от [ФА]0. Кроме того, из кинетических кривых видно, 
что периоды индукции не зависят от [ФА]0.

Рис. 1. Кинетика расходования Р: 
1 —без ФА, 2—в присутствии ФА 
(на воздухе). 3 — в присутствии ФА 
(в атмосфере азота), X —концен
трация вошедшего в реакцию пер

сульфата, моль/л.

Рис. 2. Зависимость начальной ско
рости реакции (1^0, М.-мин՜1) ФА—Р 
от начальной [концентрации персуль

фата [Р]о (моль/л).

Рис. 3. Кинетика расходования Р в присутствии ФА: [ФА]о=О,633 (•), 
1,265 (х) и 2,53 (о) моль/л.

При 343К, [Р]о—1,66-10-2 моль!л, [ФА]о= 1,265 моль!л, серная 
кислота и гидроксид калия до 0,01 моль/л не действуют на ■№, т. е.
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скорость реакции не должна зависеть от концентрации одного из про
дуктов реакции—КН 504.

Как в случае ДМФ, так и в этом случае, общая скорость рас
хода Р зависит от начальной скорости расходования ДМФ и ФА. 
Дело в том, что при

[ДМФ]0 < (Р У (ДМФ)’'«

»Ро №> = к։(Ру

[ФА]0СЛ ^э = Л։(Р)(ФА)
^Ро 1Г4 = А.։(Р)

Как и следовало ожидать, значения энергии активации также от
личаются друг от друга. Так,

— 31,8 кДж-моль, Ег ֊ 103,6 кДж]моль [1],

Д3 = 133,7 кДж;моль, E^ = 76,5 кДж[моль,

хотя в обоих.случаях £"„« -- 121,2 кДж-моль.
Эти различия обусловлены наличием дополнительных актов, при

водящих к изменению механизма распада Р в целом. Каждый акт 
имеет свою энергию активации, которая алгебраически складывается.

[1/2Д.ш + (£„ - 1/2Доб)].

Обобщая полученные результаты, можно заключить, что, как и 
ДМФ, ФА непосредственно не реагируют с Р, но легко взаимодей
ствуют с 5О4, а свободные радикалы, образующиеся из молекулы 
ФА, индуцируют распад 52О| ՜. Средняя длина кинетических цепей 
(V) не превышает 10, что почти на порядок меньше ^+ДМФ. Одна из 
причин заключается в том, что (ФА՜) менее реакционноспособен, чем 
(ДМФ՜). В случае ДМФ возможно образование следующих свободных 
радикалов:

Н Н
•С-Н(СН3)-С = О (а) и (СН.։).ЛС'=О (б), 
н

Они оба способны реагировать с РЬЮ՜, т. к. имеется свободная ва
лентность у обоих радикалов на атоме углерода. В случае ФА также 
могут образовываться два свободных радикала:

Н Н
НЬ'Н-С=О (в) и Н1Ч-С=0 (г).

Радикал (в) несравненно более активен по отношению к О2 и 
ЫМО՜, чем (г). Исходя из того, что при [КМО՜] > 5՛ 10՜5 моль/'л 
реакция Р1-ФА ингибируется 1?МО՜ и на скорость реакции мало дей
ствует О2, нам кажется вероятным образование как (в), так и (г), (б) 
более реакционноспособен, чем (в) и (г), т. к. наличие двух атомов 
водорода у азота в ФА снижает реакционноспособность радикала из- 
за образования внутримолекулярной Н-связи. Поэтому *Р+ДМФ 2>
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*р+фл. Здесь не рассматривается делокализация свободного элек
трона по карбонильной группе, т. к. она общая для радикалов (б) и 
(в), тем более что группа СНз обладает электронодонорными свой
ствами.

Благодаря тому, что Н^дмф-+ Տ։Օ^՜> И^ФА. + ՏշՕյ , и факту, что 
/ հ՜ 1 ■֊> IT ) [61, становится понятным, по-
'дФМ^'фА И՜ SO-+ДМФ ՏՕ՜+ФА' 1 յ 

* 4
чему 7р+дМФ>7р+фА.

Авторами работы [7] методом ЭПР показано, что свободный ра
дикал ОН атакует СН3 в молекуле ацетамида с образованием

Н
HaN—С—СН։, но отрывает Н от аминной группы в HaNC = O 

II 
О 
н

(HN—С = О), в молекуле которой отсутствует метильная группа.

ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈՒԼՖԱՏԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ՖՈՐՄԱՄԻԴԻ 
ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

Ա. Լ. ՍԱՄ֊ԼԵԼՅԱՆ, Ջ. Ա. ՊիՏՐՈՍՅԱՆ և Ն. Մ. ₽ԵՅԼեՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է կալիումի պերսուլֆատի (Պ) քայքայման կինետի
կան ֆորմամիդի (Ֆ) ջրային լուծույթներում 323—353 Կ տիրույթում։ Ցույց 
է տրված, որ ռեակցիայի մեխանիզմը կախված է [Ֆ]0-ից։ Երբ [Ֆ]0>0,4 
մոլ/լ պերսուլֆատի քայքայման արագությունը ըստ Պ-ի առաջին, կարգի 
է և ըստ Ֆ-ի' 0 կարգի։ նշված ռեակցիան ռադիկալս։ յին շղթայական է, 
V ~ 10։ Քննարկված է Պ-ի քայքայման արագության վրա Ֆ-ի և դիմեթիլ- 
ֆորմ ամի դի ազդեցությունների նմանությունը և տարբերությունը հաշվի 
առնելով այդ երկուսի իոնացմ ան պոտենցիալների տարբերությունը և կա
ռուցվածքային առանձնահատկությունները։

THE KINETICS OF POTASSIUM PERSULFATE DECOMPOSITION 
IN AQUEOUS SOLUTIONS OF FORMAMIDE

A. L. SAMVEL1AN. J. A. PETROSSIAN and N. M. BEYLERIAN

The kinetics of potassium persulfate decomposition in aqueous 
solutions of formamide within 323—353 К temperature range has been 
studied. It has been established that the reaction belongs to the chain
radical type of reactions, and that chain initiation takes place by ho
molysis of potassium persulfate.
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