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Как известно, ацетон с диэтиламином не образует стабильных 
соединений при комнатной температуре. С другой стороны, пере­
кись бензоила в ацетоне в тех же условиях не разлагается (]). 
Поэтому было интересно и удобно исследовать кинетику реакции 
перекиси бензоила с диэтиловым амином в ацетоне, как раствори­
теле со значительно большей диэлектрической постоянной, чем диэ­
тиловый эфир, примененный нами в наших предыдущих исследова­
ниях (23).*

Ацетон оказался удобным растворителем также и потому, что 
за ходом реакции во времени можно проследить не только по убы­
ли концентрации амина, но и довольно просто и легко по убыли 
концентрации перекиси и по возрастанию концентрации образую­
щейся в результате реакции

(С.Н..),МН-|-О—СО—РИ
Р11СООН+(СЛ1-),.Х-О СО Р1! (1)

։>ензойноГ| кислоты.
Ацетон, взятый нами в качестве растворителя, был несколько 

раз перегнан над перманганатом калия в перегонном аппарате с де­
з»

ацетон проверялся по пока-
флегматором и каплеуловителем. Все части перегонного аппарата 
°ыли собраны на шлифах. На чистоту
лателю преломления, определенному 
с точностью+0,0002.

В отобранных время от времени

при постоянной температуре
I

пробах перекись бензоила оп­
ределялась иодометрически по методу Гелиссена и Германса (4), а 
амин и бензойная кислота определялись кондуктометрическим тит­



рованием, используя установку с ламповым звуковым генератором 
и трехламповым усилителем.

Таким образом, произведенные анализы отобранных проб пока­
зали, что в пределах погрешностей анализов количества вошедших 
в реакцию амина и перекиси строго эквивалентны друг другу и 
что количество образующейся бензойной кислоты эквивалентно во­
шедшей в реакцию перекиси, т. е. уравнение (1) правильно пере­
дает суммарный химический процесс также и в ацетоновом растворе.

Однако, несмотря на это, оказалось, что в отличие от эфирно­
го раствора, в ацетоновом растворе скорость той же реакции не 
описывается простым уравнением бимолекулярных реакций. Кон­
станта скорости реакции, рассчитанная по уравнению

. 2,303 , Р (Л—х)
Ьа-Р) 8 а ՛ Ар-х)

(Д—число молей амина, Р—перекиси, а л՜—число молей, вошедших в 
реакцию амина или перекиси), систематически падала со временем, * *
что видно из значений „констант41 скорости реакции диэтилового 
амина с перекисью бензоила при—20° С в ацетоновом растворе в 
различные моменты времени.

(4 = 5,05 • 10- .и/л, Р = 2,5 • 10Л</л)

I серия опытов И серия опытов III серия опытов
1

время в мин. кХЮ 
в л м мин.

время 
в мин.

кХЮ 
в л!м мин.

воем я 
в мин.

кХН4
В Л/м мин.

30,0
61 /5
90,0

120,0 ф
150,0
180,0
210,0

3,28 
2,75
2,44 
2,26 
2,19 
2,09 
2,03

55
123
197
285
384
507

3,2/ 
2,50
2,22 
1,92

61
113
164
217
270
348

2,94 
2,35 
2,19
2,00 
1,86 
1,7?

Систематическое замедление реакции диэтиламина с перекисью 
бензоила в ацетоновом растворе, естественно, было объяснить связы­
ванием части амина бензойной кислотой, выделившейся в результате 
реакции:

(с2н.)2ин+рйсоон (сн5)^н;-ьрйсод. (3)

Образовавшийся диэтиламмониевый ион, не будучи способным 
вступать в реакцию радикального типа, выходит из строя, умень­
шая концентрацию реакционно-способного амина.

Для проверки этого предположения нами была измерена ско­
рость рассматриваемой реакции, предварительно внося в раствор 
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бензойную кислоту в количестве, эквивалентном взятому для реак­
ции амину. Действительно, скорость реакции резко снизилась.

Ниже приведены бимолекулярные „константы" скорости реак­
ции диэтилового амина с перекисью бензоила в ацетоновом раство­
ре, содержащем бензойную кислоту.

А = 5,052- 10~2л£,/л, Р=*2,518-10-2л£/л, Б = 5,050’1 О՜2 л.

Время в май. к <100 в л/м .чин.
56....................................................................

123. •............................................................
197....................................................................
285 ....................................................................
383 ....................................................................
458 ....................................................................

3,51
2,94
2,38
2,41
2,17
2,09

Как видим, реакция, хотя и значительно замедленная (~ 10 раз), 
все-таки имеет место, несмотря на то, что начальная концентрация 
бензойной кислоты эквивалентна таковой амина. Это говорит за то, 
что амин связывается с бензойной кислотой обратимо.

Для описания скорости автотормозящихся реакций обычно при­
меняют уравнения типа.

б/х = (А-х)(Р—х) 
х

или
= , (А—х)(Р—х) 

сП а-\-Ьх

(4)

(5)

Эти уравнения, однако, не удовлетворяют данным наших измере­
ний и не отражают механизма самоторможения изучаемой нами реакции.

Для вывода уравнения скорости изучаемой нами реакции в аце­
тоновом растворе допустим, что из образовавшихся х молей бен­
зойной кислоты ах молей связывается с оставшимся амином. г

Тогда количество молей активного амина в данный момент вре­
мени равно не А— х, а Д —х—ах=Д — (14֊а)х = Д—рх, и уравнение 
скорости примет вид

йх =/? (Д—^х)(Р—х), (6)

после интегрирования которого получим

Д-?х (Д-2Р)
Р֊х 2,303

При наличии большого избытка амина и при достаточно высо­
ком значении константы электролитической диссоциации бензоата 
диэтиламмония (реакции 3)

3 = пост. =2.
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При таком допущении следует ожидать почти прямолинейную 
__2Х

зависимость величины 1£ ------ от времени, с тангенсом угла на­

клона — к(Д֊2Р)
2,303

Построив график по данным наших опытов без предваритель­
ной добавки бензойной кислоты в раствор, мы получили следующие 
значения 1£<р:

Интервал времени 
в .иин

/?(4—2Р)
2. 03

55—123...................... • . •............................ 2,03
123—197 .............................................................1,62
197 285 .....................................................• . . 1,60
285 ֊384 ............................................................... 1,82
384 -507 . •...................................................... 1,50

Как видим, изменяется в очень узких пределах, т. е. ? 
действительно близко к 2 (но изменяется с изменением концентрации 
амина).

При среднем значении 1£<р=1,75*10 ~4 и начальных концентра­
циях амина А =5,052'10_-'л/л и перекиси Р=2,463*10~2лг'л, для 
константы скорости реакции (1) получается значение

1,75-10~4-2,303
" (5,052—2-2,463)-! О՜2 = 3,20.1 О՜1 л м ' I мин.,

что очень близко к начальному значению константы скорости, 
3,27.10՜1 л}м мин. (II серия опытов).

Уравнение (7) оказалось справедливым также и для опытов с 
предварительной добавкой бензойной кислоты в раствор. В этом 
случае 1,6.10~6 (опять при 3=2) и для константы получилось 
значение

1,6-10-6-2,308 
(5,050 — 2-2,518)-10՜2 = 2,3.10-2лМ мин.,

что близко к начальному значению константы замедленной реакции.
Выводы. 1. Исследована скорость реакции диэтиламина с пере­

кисью бензоила в ацетоновом растворе при 20°С.
2. Обнаружен эффект самоторможения реакции одним из про­

дуктов—бензойной кислотой—благодаря образованию соли и элек­
тролитической диссоциации последней в ацетоне.

3. Из кинетических данных реакции диэтиламина с перекисью 
бензоила заключено, что степень электролитической диссоциации
бензоата диэтиламмония в ацетоне близка к единице (т. е.

4. Выведено уравнение скорости реакции диэтиламина с пере-

. 10
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кисью бензоила с учетом ооразования соли и электролитической 
диссоциации последней.

Это уравнение (6) правильно передает эффект самоторможения 
реакции продуктом.
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