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С помощью кинетического метода ЭПР с импульсным введением реагентов в 
температурном интервале 220 +-263 К определены значения констант скорости реак
ций третбутилперокснльных радикалов с некоторыми первичными и вторичными 
алифатическими аминами в среде гептана.

Найдена корреляция между значениями констант скорости отрыва атома во
дорода от аминов перокснльным радикалом и потенциалами ионизаций данных 
аминов.

Рис. 4. табл. 1, библ, ссылок 15. к.

В связи с широким применением алифатических аминов в химии 
и химической технологии вопрос их реакционной способности к ради
калам, в том числе к перокснльным радикалам, представляет боль
шой интерес. Считается доказанным, что в реакции амина с перок
снльным радикалом последний отрывает атом водорода от С—Н свя
зи, находящейся по соседству с атомом азота в молекуле амина [1 ]. 
Имеющиеся в литературе немногочисленные данные по константам 
скорости этой реакции в основном получены исследованием кинетиче
ских закономерностей реакций окисления аминов [2] или их соокис- 
ления с углеводородами [3—5].

В настоящей работе определены значения констант скорости ре
акции третбутилперокснльных радикалов (РОг) с некоторыми первич
ными и вторичными алифатическими аминами (АтН) с помощью 
прямого метода—кинетического метода ЭПР с импульсным введением 
реагентов [6, 7].

Экспериментальная часть

В среде гептана исследованы кинетические закономерности вза
имодействия третбутилперокснльных радикалов со следующими ами
нами:

и-Сг.Нп-.Х'П; (1), к-С7Н15-ХН2 (2). (СН3)3С-МН!։ (3), (С^Ь-ЫН (4), 

(С3НТ)։-ХН <5), (С4Н9)2—ЫН (6).

Амины и гептан очищали методами, описанными в работах [8, 
9]. В качестве источника радикалов РО2 использовался третбутил
гидропероксид с содержанием основного продукта свыше 97%. Реак
ции изучали в температурном интервале 220 -+- 263 К. Расчеты кон
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стант скорости реакций проводились на «ЭВМ-ДЗ-28» с использова
нием стандартных программ обработки экспериментальных данных, 
методом наименьших квадратов.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведены типичные линейные анаморфозы кинетиче

ских кривых реакций радикалов ИО2 с АтН, в частности, с н-пептил- 
амином при различных значениях концентрации амина. Скорость 
расходования радикалов 1?62 в присутствии изученных аминов про
порциональна концентрациям компонентов реакций (рис.. 2> и опи
сывается уравнением второго порядка:

<1 [КОа]/Л = _К,фф-[Кба]-[АтН] (1>

Рис. 1. Линейные анаморфозы кинетических кривых реакций третбу- 
тилпероксильных радикалов с пентиламином при Т =241 К. моль/л:

а) [ПА]=2,31-10_б) [ПА] = 1,730-10՜',
в) [ПА] = 1,15.10-’. г) [ПА]=0,58-10

ПсевдопервЫй порядок изменения < концентрации радикалов 
(рис. 2) обусловлен большим избытком аминов по отношению к ра

дикалам: [АтН]/[ЕО2]«104. На рис. 3 приведена зависимость 
։&-^эФФ скорости реакции ДО2 + ПА от обратных температур.

Известно, что как в водных, так и в органических растворах воз
можно образование комплексов между амином и гидропероксидом, 
составы которых зависят от концентраций компонентов [10]. В 
условиях проводимых экспериментов концентрации гидрспероксида 
([ДООН] = 2,12Х Ю՜3 моль/л) намного меньше, чем концентрации 
аминов (для первичных аминов [АшН]=5,77-10՜2 моль!л и [АшН] = 
1,44-10՜2 моль!л—для вторичных аминов). Следовательно, количест
во связанного в комплекс амина незначительно по сравнению со сво
бодным амином. Это значит, что комплексообразование в данном 
случае не оказывает существенного влияния на значение АГэфф [2].
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В условиях экспериментов на величину А»фф не влияет также само- 
ассоцпация аминов, поскольку амины являются слабоассоциировач- 
ными жидкостями [2, 11]. Например, количество димеризованного 
триэтиламина в инертном растворителе—циклогексане не превышает 
4,3 мол.%.

Рис. 2. Зависимость Ап.ея скорости 
реакции КО2 + ПА от начальной 

концентрации ПА при Т — 241 К.

Рис. 3. Зависимость 1£ ХЭф скорости 

реакции йб2 -|- ПА от обратных темпе
ратур.

Таким образом, определенные нами значения /Сфф относятся к 
реакциям радикалов РО2 с мономерными аминами.

При взаимодействии радикалов КО2 с алифатическими аминами 
в условиях эксперимента возможны следующие реакции:

йб3 ֊ АтН 72 ЙООН + Ат (2, 3)

Ат + О2 ------> АтО2 (4)

Атбц-гАтН ------ *- АтООН + Ат (5)

Атб-. -г йб2------> молекулярные продукты (6)

Атб2 —Атб2 ------ ► молекулярные продукты (7)

Атб2 — ЙООН ------ > АтООН + йб2 (8)

Известно, что реакция (4) протекает быстро и в диффузионной 
области [2]. Тогда реакцию (3) в приведенной схеме можно опус
тить, поскольку в условиях эксперимента соблюдается соотношение 
/С* [Аги] [О2] » К3 [Ат] [ИООН], т. к. Л4 » К3 и [РООН]~ [О2] ~2- 
• 10՜° моль л. Реакция (5) не влияет на кинетику расходования ради
калов КО2, т. к. образованный в ней радикал Ат по реакции (4) 
трансформируется в радикал Ат62, регенерируя тем самым исход
ный радикал АтО,. Реакции (7, 8) также не играют существенной 
роли, поскольку соблюдается условие Ка. [ИООН] < Л'0[КО2 ] > 
2>А7[АтЬ2] при [КО3] = Ю՜5, [Ат63]< Ю՜7 моль/л и Пос
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леднее условие связано с предположением, что константы скорости 
реакций радикалов КОи различного строения близки к константе ско
рости наиболее активного из них [12|. Таким образом, кинетику ги
бели радикалов в условиях данных экспериментов определяют реак
ции (2) и (6), причем лимитирующей является реакция (2)—отрыв 
атома водорода от аС—Н связи амина радикалом КО2. В этом слу
чае полученное из рассмотренной схемы реакций уравнение совпа
дает с уравнением (1), где ЛЭф* =■■ 2К2.

В таблице приведены значения констант скорости Кп изучаемой 
реакции. Пассивность радикала ИО2 к третбутила мину, у которого от

Рис. 4. Зависимость 1£ Кп скорости 

реакции 1<О2-|-АтН от значений 
потенциалов ионизаций аминов при 

Т = 241 К.

сутствует аС—Н связь, убедительно 
доказывает, что реакционноспо
собным при взаимодействии ради
кала РО։ с амином является аС—Н 
связь последнего. Между значе
ниями парциальных констант Кп и 
значениями потенциалов иониза
ций аминов, приведенных в таб
лице, наблюдается хорошая кор
реляция (рис. 4). Полученное урав
нение имеет следующий вид:
Кп = (4,46 ±0,33) г (-0,62+ 0.04) Л 

г = 0.99, 5 = 0,03,
где г — коэффициент корреляции, 
5 — стандартное о।клонение.

Из экстраполированных (к 
303К) значений констант скорости 
К (табл.) видно, что реакционная 
способность аС—Н связей в алифа

тических аминах к радикалам КО2 на несколько порядков выше, чем 
реакционная способность углеводородов, имеющих близкое значение 
энергий разрываемых С—Н связей [12]. Наблюдаемая корреляция 
указывает, в первую очередь, на то, что высокая реакционная спо
собность аминов обусловлена их низкими значениями потенциалов 
ионизаций. Последнее, как известно, связано с наличием неподелен- 
ной пары электронов у атома азота в молекуле амина. Из вышеска
занного следует, что неподеленная пара электронов азота способст
вует отрыву атома водорода пероксильным радикалом от соседней 
ему С—Н связи в молекуле амина. Динамику разрыхления разры
ваемой С—Н связи в элементарном акте отрыва атома водорода 
можно прокомментировать следующим образом. В предреакционном 
состоянии образуется диполярное переходное состояние:

R' R'
I а+ 8՜ ____ I »-

R'—C-.-H.-OOR   »• R■’-C■•■H■•-OOR 
।

Я2—ГМ“

Й1 й։
(П (II)78



Такое предположение является общепринятым для реакций ради
калов КО2 с органическими соединениями [7, 14, 15]. В данном слу
чае в реакции (2) значительную роль играет (II), поскольку неподе- 
ленная пара электронов атома азота способна стабилизировать заряд, 
образованный в (I). Данным обстоятельством можно объяснить наб
людаемые низкие значения энергии активации (табл.). Аномально 
низкие значения полученных предэкспопеициальных множителей 
(табл.), по-вндпмому, связаны с тем, что структура тила (II) зна
чительно стабильнее, чем это присуще активированному комплексу, 
и её образованию сопутствуют знаиительные потери энтропии реакцией 
ной системы.

Кинетические параметры реакций третоутильиых перокспльпых радикалов 
с первичными и вторичными алифатическими аминами

Таблица

Амин Е .пкт 
[кДж .коль] [л/.иодь-е] при 241 К при 303 К

П.И.** 
[э. в.1 [13]

1 11.47 + 0,83 1,91 +0,20 —0,93 —0,071 8,65
2 15,00 + 1.04 2,73 + 0,23 -0,85 —0,15 8.55
3 — — <—2.64 — 8,64
4 11,05 + 0,96 2,53 + 0.21 -0,51 0,63 8.00
5 11,85+1,05 2,76 + 0,23 -0,37 0,72 7,84
6 14,11 +0,88 3,34 + 0,19 -0,36 0,91 7,69

* А'п -= А: т, где т — число аС—Н связен в амине.
** Значения потенциалов ионизаций и-пентил- и н-гептиламинов были оценены 

исходя из того, что значения потенциалов ионизации в ряду С41ЬМН։ С0Н13ЫН2 
изменяются незначительно: 8,68 ֊ 8,63 э. в.

Таким образом, образование структуры (II) с участием непоае- 
ленной пары атома азота естественным образом объясняет наблюда
емые относительно высокие значения констант скорости реакции от
рыва атома водорода от аминов пероксирадикалом и относительно 
низкие значения арренпусовских параметров констант скорости этой 
реакции.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԲՈԻՏԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 
ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՈԻԹՅՈԻՆԸ ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ 

ԱԼԻՖԱՏԻԿ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՆԿԱՏՄԱՄԲ

Մ. Վ. ՄՈՒՍԱ31յԼՅԱՆ, Վ. Ա. Ս՚ԱՐԴՈՅԱՆ և Լ. Ա. ԹԱՎԱԴՅԱՆ

Ռեագենտների իմ պուլս ային ներարկման կինետիկական ԷՊ Ռ մեթոդով 
—263]\ ջերմաստիճանային տիրույթում որոջված են երրորդային բուտիլ֊ 

պերօրսիդային ռադիկալների որոջ առաջն ային և երկրորդային ալիֆատիկ 
ամինների հետ ռեակցիաների արագության հաստատոլնները հեպտանի մի
ջավայրում ։

Գտնվել է կորելյացիա պերօքսիդս։ յին ռադիկալներով ամ ինն երից ջրած
նի ատոմի պոկման ռեակցիաների արագության հաստատունների և տվյալ 
ամ ինների իոնիզացման պոտենցիալների միջև։
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REACTIVITY OF terf-BUTYLPEROXYL RADICAL RELATIVE 
TO PRIMARY AND SECONDARY AMINES

M. V. MUSAELIAN. V. A. MARDOYAN and !.. A. TAVAD1AN

By kinetic ESR method with impulse Introduction of reagents over 
220—263 K temperature range rate constants of the title reactions in 
heptane medium have been determined.

The correlation between rate constant of hydrogen break-off from 
amines by peroxyl radical and ionization potentials of the amines has 
been found.
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