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Ранее нами было установлено (1)| чго в присутствии аминов, в 
водных растворах и при комнатных температурах персульфат распа
дается с измеримой скоростью. Из изученных нами аминов особый 
интерес представлял триэтаноламин. В его присутствии не только ско
рость распада персульфата больше, но эта реакция протекает слож
ным механизмом, по всей вероятности из-за промежуточного образо
вания свободных аминных радикалов и ион-радикалов 80;. (2). Меха
низм этой реакции сильно зависел от температуры и о г начальных 
концентраций реагентов.

Впервые Бартоломэ и Герренс (3), измеряя в эмульсии скорость 
полимеризации стирола инициированной системой персульфаг-триэта- 
ноламин, установили, что бимолекулярная реакция персульфат-триэта- 
ноламин протекает примерно в 100 раз быстрее, чем мономолекулярный 
термический распад одного персульфата. Пользуясь данными скорости 
инициирования полимеризации стирола, они вычислили энергию акти
вации реакции, протекающей менаду персульфатом и триэтаноламином. 
Она оказалась 7,7 ккал/м. Виду того, что это значение невероятно, 
упомянутые авторы вводят поправку, учитывая разность в значениях 
энергии активации термического, гомолитического распада персуль
фата, найденного ими (£'1 = 24,9 ккал^м), а также Кольтгофом и Мил
лером (£2 = 33,5 ккал!м). Таким образом, они считают, что энергия 
активации реакции персульфат-триэтаноламин должна быть 16,3 ккал/м 
(Г,7 4-(33,5 — 24,9). Данные работы (3) не вытекают из прямого из
мерения скорости реакции персульфат-триэтаноламин, поэтому они не 
могут быть очень надежны.
Я В настоящем сообщении изложены данные об энергии активации 
этой реакции, вычисленные на основании прямого измерения скорости 
реакции персульфат-триэтаноламин.
■ Растворы приготовлялись на бидистилляте, полученном в пирексо- 
вом аппарате. Температура термостата поддерживалась постоянной с 
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точностью +0,05°С. В отличие от предыдущих работ персульфат был 
очищен пятикратной перекристаллизацией из бидистиллята. Чистота 
99,98% (по йодометрическому анализу). Триэтаноламин был трижды 
перегнан под остаточным давлением 3 лл рт. ст. Чистота проверялась 
сравненном физико-химических констант с имеющимися в литературе 
данными, а также ацидиметрически (индикатор метил рот). За скоро
стью реакции следили, в одном случае определяя убыль концентрации 
персульфата иодометрически, а в другом триэтаноламина ацидиметри
чески. При проведении опыта в атмосфере азота, содержащего 0,05% 
кислорода, водные растворы персульфата и триэтаноламина заморожи- 
вались сухим льдом и подвергались откачке 3—4 раза.

На фиг. 1 приведены кинетические кривые реакции, проведенной в 
прису гствии воздуха при температурах 20, 25, 30 и 35°С и при начальных 
концентрациях реагентов: (Р)о=(А)о = О,О1 М. Как видно, кинетические 
кривые расхода персульфата калия во времени в указанном интервале 
температур состоят из четырех участков: сравнительно медленного (Оо), 
самоускоряющегося (аЬ), ниспадающего (Ьс), указывающего на обра
зование или накопление промежуточного вещества, окисляющего 
иодистый водород и снова восходящего (£*/), указывающего на расхо
дование этого промежуточного вещества.

Ввиду сложности кинетической картины реакции мы ограничились 
в этом сообщении исследованием только начальной части Оа.

Как следует из фиг. 2, эта часть описывается уравнением:

Фиг. 1. Фиг. 2.

с!х = /г(Р-л) (Л -2л).

Это обычное уравнение второго порядка, общее для всех реакций, где 
амины взаимодействуют с перекисями (простым механизмом) по схеме 
Гамбаряна (4) и Чалтыкяна (5).

По данным табл. I вычислены энергия активации и предэкспонеш 
начального периода реакции персульфат-триэтаноламин в водном ра՜ 
створе, находящемся в среде воздуха.
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Таблица /
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л 
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1,20

к. 10’
Л 

моль мин.

1,86
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3,00 4.40

4,80

7,0

7,5

Т К

Ж

Данные эти удовлетворяют уравнению Аррениуса и

/е = 3.55- 10е ехр (- 15100/КТ) л 
моль мин՜1.

Из-за сложности реакции необходимо было следить за ходом ее по 
убыли концентрации как персульфата, так и триэтаноламина во времени 
Значения констант скорости приведены в табл. 1. Энергия активации в 
обоих случаях оказалась равной 15,1 ккал/моль.

Интересно было выяснить, чем обусловлено образование промежу
точного вещества, по-видимому, перекисного типа. Для этой цели опыты 
ставились в атмосфере азота.

, Как следует из фиг. 3, реакция не только значительно ускоряется 
(примерно в 10 раз), но и снимается область самоускорения Кроме того, 
йодометрический анализ не показывает образования промежуточной пе

рекиси. Не наблюдается также отклонения от второго порядка почти до 
полного расходования триэтаноламина или при равных начальных кон
центрациях 50% персульфата (фиг. 4). Отсюда можно заключить, что 
в акте образования промежуточной перекиси принимает участие кисло
род воздуха. Известно, что молекулярный кислород может образовать 
перекисные соединения в большинстве случаев тогда, когда в системе 
имеются свободные радикалы по актам:
I А • О2—>АО2-
I АО2- + АН—>АООН 4- А-,
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причем такой процесс имеет цепной характер, часто приводящий к вы 
рожденному разветвлению вследствие гомолитического распада АООН 
Исследование скорости реакции в атмосфере азота показало, что энер. 
гия активации не меняется: 15,1 ккал/моль и увеличение скорости про
цесса г- отсутствии кислорода обусловлено возрастанием значения пред, 
жегк пента ( данные табл. 2 удовлетворяют уравнению Аррениуса).

Таблица 2

203 298 303 308

k.
л 

моль

10г

мин.՜1
1,66 2,50 3,50 0,00

Т К

А’о азоте = 2,8-10° exp (— 15100/RT) Л— мин. 1
м ол ь

Реакцией динитрофенилгидразина установлено образование веще
ства, содержащего карбонильную группу в продуктах реакции как в азо 
те, так и в присутствии кислорода. Это говорит о том, что в обоих слу
чаях первичные акты реакции одни и те же: комплексообразование меж
ду персульфатом и триэтаноламином, последующим распадом его, при
водящим к образованию свободных аминных и 5О4- радикалов.

И вменением начальной концентрации триэтаноламина в интервале 
(0,5—6,0) -10-2М нами установлено, что в части Оа кинетической кри 
вой реакция строго первого порядка по триэтаноламину, следовательно, 
и по персульфату.

Вышеуказанные факты дают нам основание предположить, что в ат
мосфере азота реакция протекает по схеме:

1) Д + РтгггГ ДР
^-1

АР А > Д- 4- р.ф РН
Н2О

I /А
А«Н֊Р------ * R--|֊ продукты реакции | (А

*з
₽•+ А—3 ->РН + А-

k RH -р альдегид

Применение условия стационарности приводит к уравнениям: 

<1 < A J 
dt

- =А2(АР)(Н2О ) _J'։(A.)(P) + t;(R.)(4)_*4(Д )(R-) =0

~dt ’• = МАР)(Н2О) 4- j;(A-)(P)-*;(R-)(A) - *4(A-)(R-)=0
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г/(АР) 
сП = МА)(Р)-*-։(АР) - /?2(Н,0) (АР) = О.

Предполагая, что £3(И •) (А) = А,(А-) (Р) и скорость реакции обуслов
лена актом (3х), т. е. и՝ = (А•) (Р) [или актом (3")1, получаем:

^ = /г(А) (Р),
где

к = к} (Н2О)

Приведенная нами схема указывает на второй порядок реакции.
■ 2) В присутствии кислорода: в начале повторяются акты (А), но 
одновременно реакция осложняется кислородом. По-вилимому, действие 
кислорода можно объяснить актами:

АР-|-О2 —- ДОО-+ R-4֊ ИН

А- + о2 А. АОО- (Б)

АОО- + АН -А АООН А-

АОО- изомеризация _ Н0-4-НСН0 г КНСО 
К

АООН — - АО-4֊ НО- (В)

2А0--А/Ю0А (Г)

2 но- А_ н2о,
НдА», Н»О 4- 1/2 0, (Д)

АООН А_> А, 4՜ О2.

֊1 Приведенной схемой можно качественно объяснить наблюдаемы։։ 
ход расхода перекиси.
■ Акты (А) общие в азоте и в воздухе. Они относятся к области Он, где 
реакция протекает вторым порядком и с одинаковой энергией активации 
Я Акты (Б) показывают специфическое действие кислорода. Предпо- 
лагается образование гидроперекисного радикала АОг, приводящего к 
образованию гидроперекиси АООН. Замедление реакции в присутствии 
кислорода, по-видимому, обусловлено заменой аминных радикалов срав
нительно малоактивными радикалами АО^. Ускорение реакции может 
быть объяснено актом (В); это область «ав». Акты (Г) вероятны потому, 
что они предполагают накопление перекисей в системе (область «нс»).
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Наконец, актами (Д) расходуются все перекиси, имеющиеся в систем 
(область «сд»). I

Выводы: 1) Установлено, что кислород замедляет реакцию пер 
сульфат-триэтаноламин. Он осложняет также ее механизм.

2) Энергия активации начального периода реакции не меняется прн 
проведении реакции в присутствии кислорода и в атмосфере азота Она 
равна 15,1 ккал/м,

3) Удельная скорость убыли концентраций как персульфата, так, 
триэтаноламина почти одинакова.

4) При реакции в присутствии кислорода предполагается образова
ние промежуточного вещества перекисного типа.

5) Приведены вероятные схемы реакции, качественно объясняющие 
установленные факты.
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