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При исследовании влияния строения аминов на кинетику их окисле
ния персульфатом калия в водных растворах были обнаружены две инте
ресные особенности. С одной стороны, при введении в молекулу амина 
окси-групп в 8 -положении относительно атома азота скорость окисления 
увеличивается ('). С другой стороны, наличие атомов водорода у азота 
замедляет окисление амина (2). Таким образом, в случае окисления ами
носпиртов персульфатом калия накладываются друг на друга два проти
воположно действующих эффекта.

Для выявления специфического действия окси-групп на кинетику 
окисления аминов персульфатом необходимо исключить замедляющее 
действие водородных атомов у азота. Для этого надо сравнить между со
бой кинетику окисления третичных аминов с различным содержанием 
окси-групп в молекуле: триэтиламина, диэтилэтаноламина, этилдиэтанол֊ 
амина и триэтаноламина. Кинетика реакций персульфата калия с первым 
и четвертым аминами приведенного ряда уже изучена нами (3). Для 
упомянутой выше цели оставалось изучить реакцию персульфата хотя бы 
с одним из промежуточных членов ряда — с диэтилэтаноламином. В на
стоящей статье приведены результаты этого исследования.

Методика исследования описана нами ранее (4).
Порядок реакции по амину при (А) ^(Р) лежит между значениями 

0,7—0,9. При (А) 3>(Р) порядок реакции по амину также первый. Изме
нение порядка реакции с изменением начальных концентраций реагентов 
указывает на сложность кинетики рассматриваемой реакции.

Температурная зависимость скорости реакции персульфат калия — ди
этилэта ноламин изучена в интервале 20—35°С, при исходных концентра
циях реагентов (А) = 25. Ю՜3 моль/л и (Р) =5.1 О՜3 моль л, то есть при 
пятикратном избытке амина над персульфатом. Результаты эти иллюстри
рованы фиг. I (а и б). Константа скорости реакции в указанных условиях 
удовлетворяет уравнению:

6=2,5.10й ехр ( — 17000/7?Т).
Влияние добавки сильной щелочи-гидроокиси калия на скорость ре

акции персульфат—диэтилэтаноламин изучено при 20°С, при (А) = (Р) = 
= 2,5 \0՜' моль/л и (КОН) =0,1 моль/л. Как видно (фиг. 2), и в этом 
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случае сильная щелочь ускоряет реакцию и вызывает ее самоускорение.
Наконец, нами изучено влияние солей катионов переменной валент

ности на скорость реакции персульфат—диэтилэтаноламин при 20 С, при 
(А) = (Р) = 0,25 .моль.л и (Ме" ) = 1.10 'г. ион/л.

На фиг. 3 видно, что СО՜’՜1՜, 2п+2 и Со2+. как и в случае ранее изу- 
ченных реакций других аминов с персульфатом, не оказывают заметного 
каталитического действия. Ионы Си2' и Аи ускоряют рассматриваемую

реакцию, причем в данном случае каталитическое действие ионов Си2+ 
значительно больше, чем ионов Ао+.

При сравнении скоростей реакций персульфата калия с триэтилами- 
ном, диэтилэтаноламином и триэтаноламином следует иметь в виду, что в 
зависимости от относительных концентраций персульфата и аминоспир
та последний может окисляться или до соединения альдегидного типа, или 
глубже, до соединения кислотного типа. При (А) Д (Р) окисление амино
спирта ограничивается образованием соединения альдегидного типа (в от
сутствие КОН). Данные определения скоростей реакций упомянутых тре
тичных аминов с персульфатом имеет смысл сравнить между собою, если 
эти реакции проведены при большом избытке аминов и в одинаковых ус
ловиях.

На фиг. 4 приведены кинетические кривые реакций персульфата с 
триэтиламином (кривая /). диэтилэтаноламином (кривая 2), триэтанола
мином (кривая /У), проведенных именно в упомянутых выше условиях и 
потому сравнимых между собой. На этом рисунке видно, что с увеличе
нием числа окси-групп в молекуле амина скорость окисления последнего 
персульфатом увеличивается, т. е. окси-группа в 9-положении увели
чивает окисляемость амина персульфатом в водных растворах. Аналогич
ное действие сильной щелочи на эти реакции указывает на то, что во всех 
рассматриваемых случаях сначала образуется комплекс амин-персульфат, 
распад которого на продукты реакции катализируется щелочью. Вызыва
ние (а моускорен'ия в присутствии сильной щелочи говорит за то, что по-
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•следняя способствует также дальнейшему окислению соединения альде
гидного типа.

С точки зрения влияния строения аминов на их окисляемость пер
сульфатом интересно изменение порядка каталитической активности 
ионов Си21՜ и А£+ по отношению к этим реакциям.

Ранее нами была установлена (5) значительно более высокая ката
литическая активность иона Да+, чем иона Си՜ в реакциях персульфа-

Фиг. 2.
О (ж)Со.С/2 (л)йд

Фиг. 3.

та с диэтил-, триэтил֊, моноэтанол-, диэтаноламинами и с пиридином. В 
случае реакции персульфата с диэтилэтаноламином (фиг. 3) порядок ка
талитической активности этих ионов обратный—ион Си более активен, 
чем ион Д£ . Аналогичная картина получена нами и в случае реакции 
персульфат—триэтаноламин. Такой порядок каталитической активности 
Си՜ А<д , свойственный только реакциям третичных аминоспиртов с 
персульфатом (в водных растворах), пока трудно поддается однознач
ному объяснению. Можно было бы предположить, что ион Си՜՜, коорди
национно связываясь с атомом 
азота, одновременно связывается 
с кислородом окси-группы и мо
лекула аминоспирта в таком ком
плексе хелатного типа легче 
окисляется персульфатом. Такое 
предположение не лишено осно
вания, если учесть большую спо
собность иона Си’^к образованию 
алкоголятов, чем иона А^՜1՜. Об
разование аналогичных (хелат
ных) комплексов в случае вторич
ных и первичных аминоспиртов, 

Фиг. 4. /--триэтиламин; 2—диэтилэта- 
ноламин; 3— триэтаноламин

по-видимому, затруднено, судя по
данным каталитической активности Д£ > Си՜^ при реакциях этих 
веществ с персульфатом.

Выводы. 1. Диэтилэтаноламин по своей реакционной способности с
персульфатом калия в водных растворах занимает промежуточное место 
между триэтил- и триэтаноламинами.
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2. Упомянутая реакция сложного характера. При большом избытке 
амина константа скорости реакции первого порядка по персульфату вы
ражается уравнением

^ = 2,5.10ոԸճթ ( — 17000/7?Г).

3. Гидроокись калия и в этом случае ускоряет реакцию и вызывает 
самоускорение.

4. Ионы Си2+ и катализируют реакцию, причем каталитическая 
активность Си2+Ъ>А^+ так же» как и в случае реакции персульфат,—три- г''

этанолам ин и в отличие от реакций персульфат—другие амины.
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Պերսոււ4>ւստ-ւ}իէթ|ւ|էթւսհււ(էսւք|ւհ րւԼ> ակցիա ւխ կ|ւհետ|ւկսւհ

Պ Լ ՀIII Ո <_ ք էիա տ ֊ Ш I и Լ ա կ րյ ի ա ների կ ի ն ե տ ի կ ա կ ան и ւ. и ո [<Կոէ նը ցոէ յ;յ Լ
ա,1^քւ пР ՛ի կողմՒքք* ամին ի մոլեկու Հու՜մ արյոտ քր ОН ի

\ս ւղե րսու լֆատո Հ ա մինի о ք и ի ղ ա րյ մ ան ա ր ա պ ո լ.իք յ ո 1-ն ր մեծանու՜մ է9 մյուս կ ո у մ ի րյ 
Հած Լ 9 որ աղոտի մոտ ջրածնի ա ա ո մ հ // ր ի իք ւ/ ի աճման >ետ ղան ղտ ղու մ Լ ռեակցիան։

Ամինն երի *» ա մ ե մ ա տ ա կ ա ն ո ե ա կ ղ ի ոն ռ ւն ա կ ո Լ. իք յ ո ւ նը /у ա ր ղ ե յ ո ւ֊ 
ու. II ու մն ա սի րև յ ւղ ե ր ո ու յ ֆ ա տով ղ ի է ի! ի յ է իք ան ո ք ա մ ին ի <> ք и ի ղ տ у մ է
ա յ и ,/ձք
ա քքոէո ի մ ո ւո Հ

տրՒ НՒI ~ տՐ Н ա"/լս ինն եր ի 7/ կա տ մա ւ

համար հետաքրքիր էր
-Ա7/ կի7/ Լ տի կան / ք աՆի որ / 
պրտվում է միջին у իրք .

ա ջրածնի ատոմ և աղոտի նկատմամբ Հ֊ղիրքում էլ ունի ОН խումրէ
հ(Ա11Ա 1|||1ցու [»յրււ1ւ1յ 1ф ք) ԳիԷթ ի լէ իք ան ո լա մ ինը ավելի ոեակցունակ է քան արիէիքիլ֊ 

ամինը՝ բայց ղի^ում Լ տ ր ի էիք ան ո ք ա մ ինին ։

) ք՝ ի Լ իք ի ք Լ իք ա հ ո լ ա մ ին ռեակցիան րտրղ կարղի է։ 1Լր ա ղո ւ./<ք յան հաստսւաուԿւր հեր/քաս^ 
տ իսան ից կախված / հետե յա է հ ա մ ա и ա րո ւ^մ ով.

*^2.5.10” схр (- 17ՕՕ.//?7՜)

•^) 1\ՕՒ1~£» ո) ‘քէայն արաղէսէյնում է ռեակէյիաՆք այչ նաև առաջ է ր երում ինրնա֊ 
րաղացոլմ։

4) Փոփոխական է1աէհնտականոլթյուն ունեցող Ըս ր և Ag իոնները կատաչիղում ՚ 
1.1. Հիշյալ ռեակցիան։ Աույց տրված, որ սպիրտային խումը սլարունակող երրորդային 
ամինների դեպքում Ըս իոնի կատայիտիկ ակտիվությունը ավելի մեծ Է քան /Հ^-ինը^ 
ի աաբրերո, թյուն պերսո. խիաա այլ ամիններ ռեակցիաների։
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