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Известно, что поглощение NO реакционной системой может сложить 
достоверным доказательством того, что в ходе реакций перекиси бензо­
ила с рядом аминов образуются свободные аминные радикалы (*՜՜4).

Моноокись азота является удобным обьектом для подобных иссле­
дований, так как, будучи квазисвободным радикалом, она имеет боль­
шую склонность к присоединению других свободных радикалов, нахо­
дящихся в системе.

Нами изучена кинетика окислительно-восстановительных реакций 
некоторых ароматических аминов с персульфатом в водно-органических 
средах. Показано, что на скорость некоторых изучаемых реакций (ди­
фениламин, анилин, метиланилин с персульфатом) не влияют ни добав­
ки виниловых мономеров и стабильных радикалов (азотокснльных и 
Р, ₽-дифенилпикрилгидразил), ни кислород воздуха. Казалось бы, эти 
реакции не являются радикальными. Однако продукты окисления ука­
занных аминов персульфатом могут быть только результатом рекомби­
нации соответствующих аминных радикалов. Кроме того, было показано, 
что при проведении реакций в водно-этанольной среде наблюдается низ­
котемпературное индуцированное окисление этанола в ацетальдегид. 

(Этанол при этих же условиях, но без амина, [Р] = 0.005 --и ( = 32°С пер­

сульфатом практически не окисляется (5)). Наблюдаемое в присутствии 
системы персульфат-амин окисление приписывается взаимодействию 
этанола с образованным из персульфата ЭОф . В пользу радикального 

механизма говорит также дробный порядок реакций персульфата калия 
с некоторыми аминами, содержащими бензольное кольцо.

Чтобы доказать наличие свободных радикалов, реакции взаимодей­
ствия указанных аминов (а также диметиланилнна) с персульфатом 
проведены в атмосфере чистой от NOշ моноокиси азота. Проведение ука­
занных реакций в среде NO и последующая идентификация соответст­
вующих нитрозоаминов дала бы возможность установить какой из трех
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■активных центров в молекуле амина атакуется нонами персульфата 
атомы N или орто- и пара-атомы углерода. I Я

До начала реакции растворы реагентов при условиях заморажива­
ния подвергаются откачке и насыщаются NO. После смешения раство­
ров амина (в этаноле) и персульфата (в воде) в течение двух часов че­
рез реакционную смесь пропускается моноокись азота. Но мере пропус­
кания NO реакционная смесь окрашивается в характерный для соответ­
ствующего нитрозоамина цвет, без появления окраски, характерной для 
данной реакционной смеси в отсутствии NO. 1

Идентификация нитрозоаминов проведена полярографически. Пред­
варительно реакционные смеси подвергались дегазации. 1

Из литературных данных известно (6), что потенциал восстановле­
ния №нптрозодифснилам1!на зависит от рН-среды. Поэтому полярогра­
фические измерения проведены в буфферпрованных водно-этанольных 
(50% по объему) растворах. В качестве фона применяли 0,1 н. раствор 
КО. 1

1. Взаимодействие NO с продуктами реакции дифениламин -}- персуль­
фат. В реакционной смеси ([А] = [Р] = 0,005 моль/л) обнаруживается И- 
нитрозодифениламин (потенциал восстановления равен 0,88 V при 
pH =4,76). Для количественного определения его синтезировали М-нит- 
розодифениламин (7) из предварительно полученного тетрефенилгид- 
разина (8) и NO. Зависимость высоты полуволны полярографической 
кривой от концентрации Ы-нитрозодифениламииа оказывается прямо­
линейной. Пользуясь ею в качестве калибровочной кривой, определили 
концентрацию Н-нитрозодифениламина в реакционной среде, равной 
0,042 мол/л. 1

2. Взаимодействие NO с продуктами реакции анилин 4֊ персульфат. 
В реакционной смеси [А]о = [Р]о = 0,01лголь/л полярографически обнаружи­
вается нитрозоанилии, а также, 0,007 моль/л ацетальдегид. После завер­
шения реакции выделяется осадок коричневого цвета (количество аце­
тальдегида не зависит от присутствия в реакционной среде NO).

3. Взаимодействие NO с продуктами реакции метиланилин + пер- 
сульфат. В реакционной среде при [А]о=[Р]о=0,01 моль/л обнаружп- 
вас тся 0,011 моль/л ±0,001 ^нитрозометиланилина (для сравнения при­
менялся стандартный 1М-нитрозометиланилин), 0,01 моль/л ацетальде­
гида, а формальдегид не обнаруживается. |

4. Взаимодействие NO с продуктами реакции диметиланилин + пер­
сульфат. Изучение кинетики реакции димегиланилина с персульфатом 
показало, что она в отличие от вышеуказанных реакций имеет цепной 
характер (реакция ингибируется и кислородом, и виниловыми мономе­
рами). В данном случае проведение реакции в атмосфере NO имело 
целью установить радикал какого строения первично образуется.

В реакционной смеси ([А]0 = [Р]„ = 0,01 моль/л) полярографически до- 
казано наличие пара-нитро-диметиланилина (сравнивается со стандарт­
ным пара-нитрозодиметиланилином), 0,0015 моль/л ацетальдегида, а 
формальдегид не обнаруживается.
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На основании приведенных данных приходим к заключению, что 
реакции между изученными аминами и персульфатом в водно-этаполь- 
ной среде имеют радикальный характер, причем в случае дифениламина 
реакция почти целиком протекает через образование дифенилазотных 
радикалов, в случае метиланилпна—\ (СНз) С6Н5 радикалов, а в случае

диметиланилина преимущественно через образование. —N (СН3)2

радикалов (высота полуволны была ниже колибровочной).
Последнее наблюдение согласуется с данными Галуса, Вайта, Роу­

ланда и Адамса (9), изучавшими анодное окисление дейтерированного в 
пара-положений диметиланилина. По их данным около 80% исходного 
диметиланилина превращается в пара-тетраметилбензидин, а осталь­
ные 20%—не теряют водород в пара-положении и превращаются в про­
дукты, отличные от пара-тетраметилбензидина.
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Ն. 1Г. ₽ԵՅԼհՐՅԱՆ, 1Г. Դ. ԳհՎՈՐԴՅԱՆ, Հայկական ՍՍՀ ԳԱ յՊք>ակից-անւ|ամ Հ. Հ. 9ԱԼԹԻԿՅԱՆ
^Jriu-uu||ir։niu յին լուծույթներում մ|ւ քանի արոմատիկ ամինների կա।|ւումի 
ւզեrunւլֆւստու[ օքսիդացման ընթացք՛ում ազատ nuiqիկալների առաջացման 

մասքւև
Նա խքինում ուսումնասիրված Լր դիֆենի լա մ ինի, անիլինի, մեթիլանիլինի և դի մ ե թ ի լան ի լին ի 

կալիումի պեր սուլֆա տով օքս իդաց ման կինետիկան։ ենթադրվել էր, որ նշված ամ ինների օքսիդաց­
ման րնթացքում աոաջանում են համապատասխան աղատ ռադիկալներ, որոնք իրենց կաոուց­

վածքի շնորհիվ բավական կայուն են' չեն կլանում Օշ և չեն հարուցում վինիլային պոլիմերում:

Ներկա աշխատանքում պո լյա րոդրաֆիկ եղանակով պար դա բանված են 
նշված ամ իններ ի կալիումի պերսուլֆա տով օքսիդացման վե ր ջան յո ւ թ ե ր ր 
ծ III յթներում ւ

Յույց / տրված, որ նշվա՛ծ պայմաններում քանակապես դո յանում

NO-/» ներկայությամբ 
ջրա-ս պիրտ ա յին լու-

են համապատասխան

նիտրողոմիացւոթյուններր' N -նիտրոդոդիֆենիլամ ին , ն ի տ ր ո դո ան իլ ին , ^հ-նիտրողո- N-մձ^֊ 
անիլին ե սլ-ն ի տ ր ո դո •֊ դ ի մ ե թ ի լ ան ի լ ին ։ Այստեղից հետևում է, որ օքսիդացման աոաջինւս յին 
փուլում գոյանում են 1^շհ1« տիպի 
աղատ վ ալ են տակ անու թ րււԼ ֆենիլ

աղատ ոադիկալներւ Դ ի մ ե թ ի լան ի լ ին ի դեպքում ա ոաջանում Լ 
ռադիկալի պարա դիրքում։

Л ИТЕРАТУРЛ — ԴՐԱԿԱՆՈՒԹՅՈՒՆ
1 О. Чалтыкян, Е. Атанасян, ДАН АрмССР, 17, №3 (1953). 2 L. Horner, В. 

Kirme, Ann. 597, 48, 66, (1955). 3 E. Атанасян, Г. Мармарян, Науч. тр. Ер. ГУ. 
т. 53, 104 (1956). ։О. Чалтыкян, Е. Атанасян, Н. Бейлерян, Г. Мармарян, Журн. фнз. 
хим. 33 Вып. ] 3б (1959). 5 с. Brawn, D. Margerlson Tr. Far. Soc., 51, 7,925 (1955). 
e R. Martin, M. Taschdian J. Chem Soc.. 60. 1028(1956). 7 Губен, Методы органи­
ческой химии, т. IV, кн. I Госхимиздат, 1949. 8 Гаттерман и Виланд. Практические 
работы по органической химии, V изд |М. Л., Госхимиздат, 1948. 9 Z. Galas, R. U hite, 
Е. Rowland, R. Adams J. Am. Chem. Soc. 84,5. 2065 (1962).


