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Нами было показано (1>?), что аминоспирты не только взаимо
действуют с гидроперекисью кумола 1ГПК), но и катализируют рас
пад последней. Интересно было исследовать влияние положения ок- 
сигруппы на скорость как непосредственной реакции ГПК+амино- 
спирт, так и на скорость некатализированной аминоспиртом реакции.

За скоростью реакции следили, определяя во времени оставшиеся 
количества ГПК и аминоспирта, первое - иодометрически, второе—аци
диметрически (’). Опыты ставились при постоянной температуре 80 
0,05 С и с начальными концентрациями реагентов: (ГПК)0==(А)0 0.05 
.и/л. Скорости всех изученных нами реакций описываются одним 
и тем же уравнением второго порядка:

и7суми. = (Р - Х)(А - X) + (Р - X)2.

Ранее нами указана методика определения к՝ и в отдельности (х). 
Получены следующие данные (табл. 1).

В соответствии с данными, полученными при исследовании влия- 
| ния структуры аминов на скорость реакций персульфат-амин в вод
ных растворах (’), в этом случае амины также можно разделить на 
три группы по их реакционноспособносги:

а) амины, не вступающие в реакцию с I ПК до 80 (. в водных 
растворах, например моноэтаноламин и пиридин (эти амины также не 
реагируют с персульфатом):

б) амины, которое реагируют с I ПК по второму порядку, на 
пример триэтиламин, при этом амин не вызывав параллельные 
или вторичные реакции;

в) аминоспирты (кроме моноэтаноламина), которые не только 
реагируют с ГПК, но и вызывают каталитический распад I ПК.

Каталитическое действие аминоспиртов нами было объяснено тем 
(4), что аминные группы вообще обладают протоноакцепторными 
свойствами, а спиртовые группы, наоборот, прогонодонорными свой 
ствами. Благодаря наличию двух групп с противоположными <вон
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стами, кислыми и основными, становится вероятным образовав 
промежуточного комплекса между молекулой аминоспирта и димепг 
ГПК (5) М

+Н
ROO՜........................HOOR

ЙО—(CH2)n—NR։

Понятно, что наличие атомов водорода должно мешать образов- 
нию координационной связи между азотом аминоспирта и протонов
иона КООН; (сравните значения /г2 для диэти таминоэтанола и диэта
ноламина). Увеличение количества оксигрупп также отрицательно 
должно отражаться на каталитическое действие аминоспирта благо

/2\

ъ ./7
^2 МО/. 2 мс/н.

Фиг. 1,

даря образованию водородных связей между 
водородами групп ОН и азотом аминоспирта. 
Наличие атома водорода у азота больше ме
шает, чем наличие второй группы ОН в мо
лекуле аминоспирта.

Из приведенной предположительной струк
туры можно судить об ослаблении каталити
ческой активности аминоспирта по мере уда
ления группы ОН от азота (фиг. 1).

По сделанному предположению значение k2 для реакции ГПК + 
ДЭАЭ должно равняться 0,105 л;м мин., для аминоспирта 3-диэтил-

Таблица I

Название амина Формула амина

Моноэтаноламин 1
Диэтаночамин ՛
Триэтаноламин 
2-Диэтнламииоэтанол (
2-Димет илам иноэтан-1-ол 
4-Ди этила минобу та н-1 -ол 
4-Диэтила минобутан-3-ол *

3-Д иэтила мино-2,3-ли ме
ти лпропан-1-ол

5-Диэтиламинопентан-1 -пл 
Триэтиламин ।

Пиридин

H2N -СН2-СН2ОН
II - N-(CH,CH2OH), 
N —(СН2СН2ОН)3 
(HSC։)2-N—СН2СН2ОН 
(СН3)2—N—СН2СН2ОН 
(С,Н- ;2—N—(СН2)4—ОН 
(C2H,)2-N- СН2) СН-СН2СН3

ОН
(C.H,),-N-CH2-CH-CH -ОН

CHj СНз 
(С2Н5)2—N— (С|֊]2)5 —ОН 
(С2Н5)3—N

О,' 
0.Г20 
0,160 
0.562 
0,486 
0,562 
0,578

0.308

0,728 
0,171

О 
0,040 
0.100 
0,457 
0,388 
0,457 
0,488

0,230

0,666 
0,171

0

0,080 
0.060

0,105 
0,098 

0,105 

0,090

0,078

0,062 
о

о

Z
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кмияо-2»3-ди метил про пан-1-ол получено 0,078 л/м мин. Это дает 
|и3м основание предположить, что замена метильными группами ато
мов водорода у углеродов, находящихся между азотом и группой ОН, 

‘приводит к пространственным затруднениям.
! Наконец, при замене этиловых групп у азота группами метил 
почти не меняется скорость каталитической реакции. Она значительно 
влияет на скорость первой реакции, бимолекулярно протекающей 
между ГПК и аминоспиртом.

Выводы՝. 1. становлено, что аминоспирты обладают свойствами 
катализировать распад гидроперекиси кумола в водных ростворах.

2. Увеличением числа атомов водорода у азота и оксигрупп в моле
куле аминоспирта снижается как скорость первой, протекающей меж
ду аминоспиртом и 1 ПК, реакции, так и каталитическая активность 
аминоспирта.

3. На реакционноспособность аминоспиртов влияет положение 
группы ОН в молекуле а.ми нос пи рта.
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/// սա մնա սիրե քո վ տարբեր ամ ինների և ա մին ոսպիր »ոն ևրի ազդեցությունը 
լուծույթում կումոլի հիդրոպերօրսիդի րայրայման ւ[րա, պարզել են ր» որ ամինները ըստ 
իրենց ա զղե ցու թյան րնոլյթի կարելի է բաժանել երեր խմբերի*

ու) Ամիններ, որոնր չեն էւեակցում կումոլի հ ի դր ււ սլե ր օ ք ս ի ղի հետ մինչև 80 Ը , օրի-
նակէ մոնոէ թ անոլաւք ինը և պի ր իղինր.

ր) Ամիններ» որոնր կումոլի հիղրոպե րօ ր սիդի հետ ռեակցում են պարզ երկրորդ 
^արղի հաւասարումով աո անց կա տ ա լ ի զե/ու վերջինի րայրայումը*

ղ) Ամիններ» ոըոնր ունեն նաև սպիրտային խումբ» ոչ միայն ոեակցում են, այ/ 
նտե կաւոտ լիզում են կումոլի հ իղրադերորսի դի րա յրայումը։

Ամինո սպիրտն երի կատալիտիկ ազդեցությունը րացատրե/ու համար ենթադրում 
ենր» որ, նախ. հիդրոպերօրսիդի երկու մո/եկուլներ դիմեր են դոյացնում, որի հետ 
ամինոււ ոլ իրտր աոտ9ացնու.մ է կոմպլեքս, ամինոսպիրտի ազոտը (Ն ուկլե ո ֆ ի լ կենտրոն) 
կոորզինացվռմ Հ 1?ՕՕՒ1^ ~Ւ 'ևս՛ և սպիրտային խմբի ջրածինը1 (պրո տ ոնոտոն ,,ր կենտ-

րոն , հետ:
Ւնյպես կարելի էր սպասել ամինոսպիրտի կատալիտիկ աղդեցու թ յունը կախված է 

սպիրտային խմրի և աղոտի հե ո տ վորութ յու ն ի ց է
երբ աղոտի 1. սպիրտային խմբի միջև ածխածինների թիվր է - ի Ո ավեքի է, դիտվում 

Լ կատտլի ա իկ ազդեցության 7/1) աղում •
Մեր փորձերից հետեոձէ է, որ ամինի ազոտի մոտ ջրածնի ատոմների թվի և ամինո-

-պիրտի մոլեկուլում սպիրտային խմբերի թվի մեծացման հետ նվազում է ամինոսպիրտի 
կւսւոա /իէո ի էլ աղղեցությ^մհթ
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