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Исследование влияния строения аминов на кинетику 
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(Представлено академиком АН Армянской ССР М. А. Тер-Каранетяном 6 XII 1963)

До последнего времени в литературе не было данных о влия­
нии аминоспиртов на скорость распада перекисей.

Ранее исследовались кинетики реакций аминоспиртов с персуль­
фатом калия в водных растворах (։> 2) и перекиси бензоила в органи­
ческих растворителях (3). Оказалось, что третичные аминоспирты взаи­
модействуют с перекисями со сложным механизмом и кинетика этих 
реакций меняется с изменением исходных концентраций реагентов. 
Кроме того, было выяснено, что в случае сильно основных аминов 
скорость их реакций с перекисями увеличивается с увеличением кон­
стант основной диссоциации (Кв) (*-5). Из работ (1։2 и *) следует, 
что в водных растворах скорость реакции аминоспиртов с персуль­
фатом выражается рядом:

моноэтаноламин < диэтаноламин < триэтаноламин 
триэтиламин диэтаноламин < диэтиламиноэтанол < триэтаноламин

Эги ряды показывают, что с увеличением количества спиртовых 
групп в молекуле аминов скорость реакций последних с персульфа­
том значительно увеличивается. Однако в бензоле и в пиридине с 
перекисью бензоила (ПБ) был получен обратный ряд (•’): 

триэтаноламин диэтаноламин < моноэтаноламин
рК0 6,23 5,12 4,56
Ввиду того что в этом случае наряду с изменением числа окси­

групп меняется также количество водородных атомов у азота, то 
могло возникнуть сомнение, что нарушение вышеупомянутой законо­
мерности обусловлено именно изменением числа водородных атомов. 
Это обстоятельство поставило перед нами задачу детально исследо­
вать влияние спиртовых групп на кинетику распада перекисей, в пер­
вую очередь ПБ в присутствии третичных аминоспиртов, для того, 
чтобы исключить влияние водородных атомов у азота.
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В настоящем сообщении будут изложены результаты измерения 
скорости реакции ПБ с триэтиламином и диэтиламиноэтанолом в бен­
золе с целью установить причину замедления реакции ПБ с амино­
спиртами но мере увеличения числа оксигрупп.

ПБ была очищена осаждением ее из хлороформного раствора 
метанолом. Триэтиламин был обработан твердым едким кали и перег­
нан в атмосфере азота. Диэтиламиноэтанол был очень чистым и при­
менялся без дальнейшей очистки. Бензол марки „для криоскопии“ 
был осушен над пятиокисью фосфора, затем был перегнан с дефлег­
матором. Скорость реакций определялась при постоянной темпера­
туре с точностью + 0,05°С- За ходом реакции следили, определяя 
количество перекиси в пробах.

Сравнение скорости реакции ПБ с указанными аминами прово­
дилось при нескольких температурах с целью обобщения полученной 
закономерности в большом интервале температур (экстраполяцией 
прямой Аррениуса) (фиг. 1).

Условия опытов следующие:

(ПБ)0 = 0,01 м/л, (А)о = 0,02 м/л.

Скорость реакции выражается уравнением:

?֊ = k (Р - х) (А - 2х).

В случае, когда (Ао) = (2Р)0, получается

dx 
dt

(1)

(2)

Константы скорости вычислены по уравнению (2). Данные приведены 
в табл. 1.

реакции ПБ—диэтиламиноэтанол.
реакции ПБ—триэ1иламин.

* Для
■* ДляФиг. 1.

Из кривых (а) и (6) фиг. 1 получено:
k, = 3,16- 10е ехр (— 14200//?Т) 

/?2-3,13-108е.хр(- 11610//?Г).
Для триэтаноламина по данным работы (3) было получено: 

k,-- 1,68-1014 ехр (-21800//?Г).
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Эти данные говорят о том, что
> Е^С2Н4ОН > (HOC2H4)3/V.

pk 4,28 4,70 6.23
В действительности с увеличением 

декуле аминов наблюдается замедление
количества оксигрупп в мо-- 
в органических растворителях

независимо от температуры опыта. Замедляющее влияние объясняется 
тем, что свободная электронная пара азота экранируется водородом

г спиртовой группы вследствие внутреннего солеобразования.
При исследовании кинетики реакции ПБ — триэтаноламин было 

В: установлено, что механизм реакции зависит от начальных концентра­
ций реагентов. Для того чтобы обобщить полученную закономер- 
ность надо было выяснить, насколько меняется механизм реакции при 
изменении начальных концентраций, взятых в этой работе реагентов.

Оказалось, что изменение исходных концентраций реагентов в 
— 3 ।, интервале 5-10 — 1-10 мол/л, скорость реакций ПБ с диэгилами- 

| ноэтанолом и триэтиламином описывается уравнением
;՛ -зд = к(Д)(Р).

Исходя из того, что изменений в механизме реакций ПБ —диэтил­
аминоэтанол и ПБ — триэтиламин нет. следует\’обобщение, что в ука­
занных интервалах температур и начальных концентрациях реагентов
увеличение числа оксигрупп приводит к уменьшению скорости реак­
ции в бензоле, несмотря на снижение основности аминов.
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է- Ռ. ՍԱՐՈԻԽԱՆՅԱՆ. Ն- Մ- ԲեՏԱՐՏԱՆ ЬЦ. Ն Ն ՋՍԼթիԿՅԱՆ

Uuf իհհերի կառուցվածք ի tuqqbg nipjiuG nuuni if Gaiii|irni_pj nuGp 
pLGqn|>( iqbrofujiq—աւքի Giuuuj[irsGbr ո եւսկց|nuGkրխ ւսրացու рциП վրա

Ամ ինա սպիրտների Ներկայությամբ պերօքսիդների քայքայման կինետիկայի ուսումնասի֊ 
թութ յանր նվիրված մեր նախկին աշխատանքներում ցույց էր տրված, որ ջրային լուծո ւյթ - 
ներում կալիումի պե ր ս ուլֆա տ ի քա յքայմ ան ա բադութ յուն ր մ եծանում էր ամինի մ ոլեկուլի մեջ 
սպիրտային խմբերի թվի աճմանր զո լդա հ ե ո։ 0 ր դան ական լուծիչներում տարված հ ե տա զոտո ւ ֊ 

ձյունն երր տվեցինէ որ հակառակ ջրային չուծույթների բենզոիլ պերօքսիդի քայքայման
արադութ յունր ամ ինա սպիրտների ներկայությամբ ւիո քր ան ում ( հետևյալ շարքով.

մ ոնոէ թ ան ո լա մ ին դի էթան ո լա մ ին^-տրիէ թանոլամ ին

II պիրտային խմբի ազդեցության մասին միանիշ եզրակացության հանդելու Համար ան - 
հրաժեշտ էր ոլս ումնասի րել տարրեր երրորդային ա մ ինա ս պ իր տն ե ր ի ա զդեցո ւթ յունր բենզոիլ 
գերօքսիդի քայքայման արադության վրա։ 11րպես ա յդպ իս իներ վերցված են տրիէթ իլամ ին 
(սպիրտային խումբ չպարունակոդ) և դիէ թիլամինաէ թանոլ։ ետացված տվյալն երր Համեմատ­

ված են բենզոիլ պերօքսիդի քայքայման արադության վրա տ ր իէթ ան ո լամ ին ի ունեցած ազդե- 
Ա Ութ յան հետ։ Փսրձերր տանելով տարբեր ջերմաստիճանների տակ և ոեադենտների ելային 
տարրեր կոնցենտրացիաներով պարզված է, որ երրորդային ամի՛սների ա դդ ե ցո ւ թյո լն ր արտա­

հայտվում է հետևյալ շարքով,

տրիէ թ իլա մ ին"^>դիէ թի լա մ ինաէթ անոլ տ ր ի է թ ան ո լա մ ին

Այսպիսով պա բզվում է, որ բենզոլում ( օրդան ական լու*Ււ) ամ իններ ի ն ե ր կ ա յո ւթ յ ա մ բ 
բենզոիլ պերօքսիդի քայքայումը դանդաղում է ամինի մոլեկուլում սպիրտա յին խմբի թվի մե* 
ծւսցման Հետ։
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