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III. О порядке реакции некоторых вторичных аминов с персульфатом калия

(Представлено академиком АН Армянской ССР Г. X. Бунятяном 29. XII 1959

При исследовании кинетики взаимодействия вторичных аминов с 
перекисью бензоила (ПБ) было установлено (1), что по кинетике и 
механизму реакции с ПБ вторичные амины делятся на две группы 
При реакции с ПБ аминов первой группы суммарный порядок второй, 
по компонентам—первый, как по ходу реакции, так и при изменении 
начальных концентраций порядок реакции не меняется, промежуточ
ное образование свободных радикалов не наблюдается.

При реакции с ПБ аминов второй группы начальная скорость 
1Г0, т. е. скорость при / — 0) также второго порядка (первая по от

дельным компонентам), но меняется по ходу реакции и при увели
чении начальных концентраций. Имеет место промежуточное образо
вание свободных радикалов. Природа конечных стабильных продуктов 
иная, чем в случае аминов первой группы, т. е. реакция протекает с 
осложненным механизмом (2).

К аминам первой группы относятся диэтиловый, дипропиловый, 
дибутиловый, диизобутиловый, пиперидин и, по-види.мому, все алифа
тические вторичные амины (’). К аминам второй группы относятся 
дибензиловый, дифениловый (3-4), а также третичный амин—диметил- 
анилин (5-6), т. е. арилалкил- и ариламины.

Интересно было проверить, наблюдается ли такая же закономер
ность и при реакции персульфата калия с аминами в водных раство
рах. Такой интерес оправдывается тем, что персульфат калия очень 
часто применяется в качестве компонента инициатора полимеризации 
в водных эмульсиях.

В настоящей работе для реакции с персульфатом калия были 
взяты диэтиловый, диизобутиловый амины, пиперидин, а также ди
этаноламин. Первые три амина, согласно вышесказанному, принадле
жат к первой группе аминов, отличаясь друг от друга своим строени
ем. В качестве представителя второй группы аминов брать дифенил- 
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или дибензиламины в данном случае было нецелесообразно из-за то
го, что они не растворимы или очень мало растворимы в воде и вод- 
ных растворах. Мы предположили, что таким амином мог быть ди
этаноламин. так как спиртовые группы могли бы осложнить его реак
цию с персульфатом калия.

Скорость реакции была определена при 20 С при различных на
чальных концентрациях амина (Л) или персульфата (Р). Непрореаги
ровавший амин определялся ацидиметрически, а персульфат—иодомет
рически. В течение всего периода определения скорости реакции 
(2—11 часов! окрашенные продукты не образовались. Так как при 
реакции образуется кислая сернокислая соль калия, то на каждый 
моль прореагировавшего персульфата затрачивается два моля ами
на—один моль на реакцию с персульфатом, второй моль на нейтра
лизацию бисульфат-иона, если реакция не осложняется. Это обстоя
тельство надо учитывать при внесении текущей концентрации амина 
в уравнение скорости реакции, если к реагирующей смеси не до
бавляется другая (кроме амина) щелочь. Из полученных эксперимен
тальных данных количества вошедшего в реакцию персульфата (или 
амина) в моль/л (х) за время / в минутах рассчитывались значения 
Дх
—. Из последних данных определялись порядок реакции как общий, 
Д^
так и по компонентам, а также начальные скорости ш0 при / - 0.

Ниже приводим результаты нашего исследования.
1. а) Для реакции персульфата калия с диэтиловым ами
ном ранее одним из нас (*) было найдено, что скорость ее также, 
как и с перекисью бензоила, при 20° С удовлетворяет уравнению

= -2х)(Р-х), (1)

где Л =0,050 моль/л —начальная концентрация амина, 
/-*=0,025 моль/л—начальная концентрация персульфата, 
(Л — 2х) — текущая концентрация свободного, реакционноспособ

ного, амина (с учетом солеобразования), а
(Р — х) — текущая концентрация персульфата.
В той же работе (7) было показано, что второй порядок скорости 

реакции сохраняется вплоть до 35 С.
Для вывода порядка реакции по компонентам в настоящей ра

боте определяли скорость при различных начальных концентрациях 
компонентов. Данные этих определений в координатах х— I приве
дены на фиг. 1.
Порядок реакции по компонентам был вычислен методом Вант-Гоффа

Были найдены следующие средние значения

(2)

226



пам. = 0,92 1, «ПерС. = о,95 г 1.
1 , Дх

Из графиков—֊ время, путем экстраполяции найдены начальные 

скорости ?о0 при * 0 для различных исходных концентраций компо
нентов.

Из этих данных следует, что начальная скорость
дао = /,(Д)(Р)։ ,(3)

а текущая скорость
то = к[А—2х)(Р — х). (л

Фиг. 1. Фиг. 2.
• 1/1=0,025 моль/д; [Д]=0,10
О [Д|-[Р] =0,050;
д (Д) =0.050; |Р] =0,025
□ [Д] = |Р) ֊ 0 025;
X [Д| =0,050; [Р] =0,0125

б) Для реакции персульфата калия с пиперидином 
нами найдены аналогичные данные.

р<д_ 2л-|
Как видно из фиг. 2, зависимость^——------- от времени прямоли-

А (Р х)
нейна, т. е. удовлетворяет интегрированной форме уравнения (1 :

Р(.4-2х) _ (А-2р)к(_ (5)
А(Р — х) 2,303

Средние значения порядка по компонентам, вычисленные по (2), 
оказались следующие:

227



—0.98^1, '/перс. -^0,96 = 1.
Из наших данных следует, что и в этом случае имеют место 

уравнения (3) и (4). В
в) Реакция персульфат к а л и я — д и и з о б у т и л а м и н 

также не составляет исключения из этого правила. Следует отметить, 
что глубина упомянутых нами реакций доведена до 60—7О°/о превра
щения и не наблюдены никакие отклонения от второго порядка, т. е. 
как начальные, так и текущие скорости второго порядка, а по ком
понентам первого порядка.
II. Реакция персульфата калия с диэтаноламином.
При изучении этой реакции нами было замечено, что кинетика ее в 
умеренно-щелочных и сильно-щелочных растворах резко отличается. 
В сильно-щелочной среде (т. е. в присутствии КОН в растворе) ки
нетика реакции меняется по ходу, реакция самоускоряется, между 
тем как в умеренно-щелочной среде (pH =10,14) ход реакции подо
бен обычному ходу в случае аминов первой группы.

В настоящей статье приводим данные изучения кинетики в уме
ренно-щелочном, буферированном растворе с pH = 10,14 при 20°С, 
При (Д) = (Р. =0,025 моль/л скорость реакции по нашим данным удов
летворяет уравнению второго порядка:

<^х 
(Й = Ь(Р-ху. (6)

Порядок реакции по компонентам:

"лм. = 0,92 = I, «перс. = 1,03 =£ 1.

о ‘•о ео 120 /со гоо гьо
Фиг. 3

Начальная скорость реакции в этом 
случае также имеет линейную зависи
мость от концентраций компонентов. 
Казалось бы, что при повышении тем
пературы спиртовые группы диэтанол
амина также должны были бы окислять
ся персульфатом и, осложняя ход ре
акции, привести ее к отклонению от 
второго порядка. Однако наши измере
ния скорости этой реакции в растворах 
с pH = 10,14 в интервале температур от 
15 до 30°С не показали никакого от
клонения от второго порядка, что видно 
из фиг. 3, показывающей строгую пря
молинейную зависимость—^— от време- 

Р—х 
ни вплоть до 30 'С включительно.
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Выводы. 1) Кинетика реакций алифатических вторичных ами
нов: диэтилового, диизобутилоиого и пиперидина с персульфатом калия 
такая же, как и с перекисью бензоила, т. е. и в случае персульфата 
они ведут себя как амины первой группы.

2) Аминоспирт—диэтаноламин в водной среде с невысокой щелоч
ностью (рН = 10,14) проявляет такое же кинетическое поведение по 
отношению к персульфату калия как амины первой группы вплоть 
до 30° С. При повышении щелочности растворов кинетическое пове
дение диэтаноламина меняется.
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1)ւ<ւու մնա սիրված է ջրային լուծույթում կալիումի պե րսոլլֆաաի և ալիֆատիկ 
ւսմիննե ր' ղիէթիլամինիք ղ ի իղո ր ուտ ի լա մ ին ի ւ պիպերիղինի, ինչպես Նաև ա մ ինոսպի ր ւո' 
ոիէթ ան ոլա մին ի ռեակցիայի կինետիկան։

Պարզվել է, որ աոաջին երեր ամինների կինետիկական վարրաղիծր կալիումի 
պե ր ս Ոէ-լֆա »ո ի ն կա ա մա մր ջրային յոեծույթնԼրում նույնն կէ ինչ որ րեծղոիլ պերօրսիղի 
Նկատմամբ օրղանական րււծու /յԱՆերՈ<-*/յ այսին րն' Նրանր պատկանում են առա9ին խմբի 
ա մ ինների շարրինէ որոնց րլեսւկց իան պարզ Լ րկր որղ կար ղ ի է, ա"անց կինետ իկա կան

րա րղա ցո ւ մների•
ԳիԷթանոլամ ինը 10,14 pH-п*/ ?րային լոլծույթներոէ մ իրեն պահում է նույեպհս

աոաջին [и մ ր ի ամ ինների նմանւ մինչև' նույհիսկ 30 (3, լուծույթի pH֊/» րա ր&րաց 
նելու ղ ե Ալրում այղ ա մ ին ի կինետիկական վարրաղիծր պերսոլչֆատի նկատմամբ կարա 
կան ա սլե и էիո քսվու.մ կ :
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