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Исследование кинетики реакций персульфат — амины в водных 
растворах.

XI Изучение влияния строения аминов на кинетику их каталитического 

окисления персульфатом в присутствии ионов А' 
{Представлено академиком АП Армянской ССР Г. X. Бунятяном 1. X 1900)

При исследовании кинетики окисления алифатических аминов и 
аминоспиртов персульфатом в водных растворах, нами было установ­
лено (’։2։3), что амины, по своему кинетическому поведению, можно 
разделить на две основные группы. В первую группу входят амины, 
которые вступают в реакцию с персульфатом по относительно про­
стому механизму. Скорость этих реакций описывается уравнением 
второго порядка: например, этил-,диэтилдиметил-,ди-н-бутиламины 
и пиперидин. Амины, у которых кинетика окисления персульфатом 
осложнена, составляют вторую группу, например, третичные амины и 
аминоспирты. Нами также было установлено (4), что уравнение Хам- 
метта (5) применимо лишь в случае аминов первой группы, т. е. 
только в этом случае существует прямолинейная зависимость между 
логарифмом скорости реакции и з функцией Хэмметта, причем зна­
чение р в упомянутом уравнении > 0. Исходя из этой закономерности, 
нами было предположено, что чем больше электронная плотность у 
атома азота молекулы амина, тем быстрее реагирует он с персульфа­
том. Полученные данные о характере реакций персульфат-ами- 
ны полностью согласуются с данными, с одной стороны, Имото и 
Шое (6), и, с другой—Хорнера и Шерфа (7). Первые исследовали вли­
яние природы заместителя на кинетику распада симметрично замещен­
ных перекисей бензоила в присутствии димегиланилина в органи­
ческих растворителях, причем в

наклона прямой
Ц7„ о / е.

этом случае значение тангенса угла 

р, также положительно. На основа­—

нии экспериментальных данных, полученных вышеупомянутыми авто­
рами, можно заключить, что реакции перекись-амины ускоряются, 
если, вследствие замещения, перекисные кислороды становятся более 
электроположительными или отрицательный заряд вокруг атома азо­
та молекулы амина увеличивается, т. е. свободная электронная пара 
у атома азота амина играет большую роль в процессе распада пере­
кисей.
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Роль этой пары электронов должна сказываться также и при ка­
талитическом окислении аминов, поэтому нами исследована кинетика 
реакций персульфат—амины в присутствии таких катионов, которые, по 
литературным данным, образуют устойчивые комплексы с аминами. 
Оказалось, что из этих ионов ионы Си+2 и особенно Ag проявляют 
заметно выраженную каталитическую активность. Па основании кине­
тического анализа полученных экспериментальных данных, нами было 
заключено, что кинетически активным является моноаминоаквоком- 
плекс катпона-катализатора. Из этого заключения следует, что с уве­
личением электронной плотности у атома азота молекулы амина дол­
жен затрудняться процесс акволиза устойчивого аминокомплекса дан­
ного амина. Если этот вывод правилен, то надо было ожидать повы­
шение каталитической активности ионов Ag+ по мере ослабления ос­
новных свойств аминов первой группы. Экспериментальные данные, 
подтверждающие такой вывод, приведены п настоящей статье.

Экспериментальная часть. За скоростью реакции следили ио- 
щметрически, определяя непрореагировавшее количество персульфата 
во времени. Все опыты поставлены при одинаковых условиях: |пер­
сульфат^ = |амин]0 =0,025 моль/л, | Agf| ■*■ = 1.10 4 г. ион/л и t — 
= 20 4֊ 0,02е с.

Так как вследствие каталитического действия ионов Ag1 кине­
тическая картина реакций персульфат—амины могла меняться, то мы 
сравнили друг с другом начальные скорости —ze’o этих реакций (при 
ГвР. = 0).

В одной из наших предыдущих работ было показано, что в 
присутствии катионов-катализаторов (например, Си 2 и Ag ) одновре­
менно прогекают две параллельные реакции: некатализированная и ка­
тализированная катионами переменной валентности, т. е.

— ’^некат. 4՜ ^’кат.,

где к՛ суммарная скорость реакции. Для / = 0 можно писать:

^о = <екат,4 <т. (2)

о ՝“'некат определена, измеряя скорость реакции в отсутствии катионов-ка­
тализаторов, и'о — суммарная скорость реакции. Скорость катализиро­
ванной реакции вычисляется с помощью (2):

кат
72’°

нехат

Полученные данные приведены в табл. 1.
На фиг. 1 изображена зависимость скорости катализированной ре­

акции от константы диссоциации аминов (Кь) в координатах—^^ т —

Как видно из этого рисунка, в этом случае также скорость ре­
акции—линейная функция от основности амина, как и в случае иека- 
тализированной, но с той разницей, что тангенс угла наклона имеет об-
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Таблица 1
I 

IА мин Формула |еЛ'. и>° • 105
'ь”Ь некат. & ■ 10 ' и>''кат. •ПР — Л 

кЯТ.

Диметиламин 
Триметиламин 
Этила мин 
Диэтила мин 
Триэтила мин 
Ди-Н-бутиламин

Пиперидин

Моноэтанолам ин 
Диэтаноламин 
Триэтаноламин

Пиридин

Ди-изо-бутиламин 
(трет)

(СН3), ЫН
(СН3)3 Ы
(С„Н5|-ЫН2
(С2Н5|2- ЫН 
1С2Н5)3-Х' 
(Н-С4Нв)2-ЫН

(НО-С,Н.,)-ЫН, 
I НО-С,Н4)2-ЫН 
(НО-С2Н4)3-Ы

I изо-С,Ну )2—ЫН

3. зо 
4.24 
3.25
3.00 
3.28 
2.69

2,89

4.55 
5.12 
6.23

8,88

5.30 
са

0.25
2.07 
9,50 
2.34

3.80

0
4.50

12.80 7,50 4,93
моускорякмна)ся реакция

6.45
4,70

21,0
4,40

21.0

6.20
2.63

10,.4)
2.06

17.20

4.21
4,58
3.98
4.69

3.77

самоускор. реакция 
сямоускор. реакция 

самоускоряющаяся реакция

3.32 |

0

9.00

4,50 4,50

не исследована

4,35

ратн ы й (отри цател ыI ый) знак. Из этого следует, что, действительно,
с увеличением электронной плотности у атома азэта амина за грудин
егся образование кинетически активного моно- 
аминоаквокомплекса серебра и этим уменьша­
ется его каталитическая активность.

В присутствии ионов А^4՜ реакция персуль­
фата с пиперидином ускоряется больше, чем 
должно быть согласно приведенной закономер­
ности. Это можно было бы объяснить простран­
ственным фактором, связанным с замыканием це­
пи радикалов пиперидина. Замыкание алкиль­
ных групп в кольцо, по-видимому, несколько 
облегчает первичный акт реакции, т. е. образо­
вание промежуточного активного комплекса пер- 
сульфат-аквоаминат серебра.

Надо также отметить, что в одной из на­
ших работ было предположено, что окисление 
аминов персульфатом одновременно протекает 
как по ионному, так и по радикальному меха­
низмам, один из которых, в зависимости от ус­
ловий опыта, может преобладать. По-видимому, 
в присутствии ионов металлов՜ переменной ва­
лентности, особенно ионов , увеличивается 
вероятность гомолитического распада проме­
жуточного активного тройного комлекса, т. е. в 

2.60 3,10 3.60
Фиг. 1.

/—(СНЭ)2ЫН; 2-СгН,- 
ЫН„; 3 (С2Н5),ЫН; 4

(С2Н5)3Ы; .5—1 Н — 
С4Н,)։ЫН; б-С5Н։0ЫН.

этом случае должен
преобладать радикальный механизм.
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