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Исследована реакция персульфата калия с диметиламиноэтанолом методом ЭПР. 
Установлено, что акт инициирования описывается уравнением

^. = Ко[Ао] [Pol
•н константой скорости

Кл = 1,4՛ 10’ ехр |------ TJZ՜՜՝) люль~х -мин՜1.
\ RT J

Показано, что с увеличением pH среды скорость радикальной доли реакции уве­
личивается. Предложен вероятный механизм акта нннцннровання.

Рнс. 3, библ, ссылок 4.

В ранних работах [1] нами было показано, что в водной среде реак­
ции между персульфатом калия и диметиламиноспиртами общей форму­
лы (CH3)2N(CHji) ПОН (п = 2-+-6) протекают по радикально-цепному 
механизму. Было установлено ингибирующее действие кислорода и моно­
мера на вышеуказанные реакции.

Выяснено также [2], что реакции персульфата калия с диметил­
аминоспиртами протекают параллельно по двум механизмам—радикаль­
ному и нерадикальному, а суммарная скорость этих реакций выражается 
общим уравнением

W= Дэфф[Р0 —[Ав — 2х].

В данном, сообщении изложены результаты по изучению реакции 
персульфат калия-диметиламиноэтанол методом ЭПР. Известно, что 
при вышеуказанной реакции образуются аминоспиртовые радикалы [4]. 
Целью работы является изучение радикального механизма реакции. Ис­

ходя из .того, 'что концентрация радикалов в реакциях амин-персуль­
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фат ниже чувствительности радиоспектрометра (ЭПР-2М ИХФ АН 
СССР), в систему ввел՝и стабильный аминоксильный радикал R NO (2,2, 
б,6-тетраметял-4-оксипиперидил-1-оксил).

За ходом реакции следили по изменению концентрации свободного 
стабильного радикала. Определялась относительная высота второй ли­
нии триплета сигнала ЭПР радикала 1?МО՛.

Радикал ИМО՛ удобен тем, что он избирательно атакует сводную 
валентность, локализованную на атоме углерода [3].

Исследования проводились в водных растворах в отсутствие кисло­
рода, в интервале 20—35°. Концентрация радикала К1ЧО։ бралась в 10 
раз меньше концентрации персульфата калия и двметиламиноэтанола.

Скорость расхода ингибитора должна быть равна скорости генера­
ции аминоспиртовых радикалов, которая, в свою очередь, равна скоро­
сти инициирования:

_ *(рыо-) = = ^(Ао]Я1 [Ро]Л (1>
аг

Учитывая
|КК’О-]0~Л0, [КМО-],-^

легко можно показать, что

4—)
----- (2)

Предварительными опытами установлено, что при |КМО-]0 = 2,5- 
• 1(Г* -+- 10՜3 моль)л КЫО не вступает в реакцию с исходными веще­
ствами (рис. 1). Прямолинейная зависимость Л, от I и параллельность 
прямых указывает на нулевой, порядок реакции персульфат калия-ди- 
метиламиноэтанол по ЯМО՜, т. е. стабильный радикал участвует только 
в акте гибели аминоспиртовых радикалов и не реагирует с исходными, 
веществами.

Используя уравнение (2), определили скорость акта инициирования 
(рис. 2):

^о = Х0[Р„][А0] (3)
Из уравнения (3) видно, что цепь инициируется в результате квад­

ратичной реакции.
Механизм инициирования можно представить следующим образом:

НС л' ՛ О О $0*
1. 5։ОГ + /МСН2СН։0Н Н։С

Н։СХ к )ЫСН2СН,ОН
р А •|_н։с/ _>

АР

К» - н։сч2- АР ----- > 50; + НБОГ + ^ИСНХСН։ОН
Н.С7
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Полагая, что 1^0 = А1[АР] [4], и применив метод стационарных кбн 
ценграций, получим

■^֊= К, [А] [Р] - Л-։[АР1-Л,[АР) = 0;
сП

|А₽|=тЛл71А1[р։
Таким образом,

“ Л.Х |Д11р1 <«>Л-1 + Л2

Рис. 1. Зависимость расхода ЛКО։ от 
времени. Условия опытов: 1—[КК’О֊],= 
= 0,510՜3, 2-[1?МО֊]։ = 0,75-Ю՜3,
3 - [РЫО-]0 = 1-Ю՜3 моль/л, [А], = 
—0,02 .иоль/л, [Р]о -0,03 моль/л, /=274.

к, .. г

Рис. 2. Влияние на реакцию началь­
ных концентраций персульфата. 
Условия опытов: [А|,=0,02 моль/л, 
(НМО-]в = 10՜3 моль/л, С = 43°. 
1 - [Р], « 0,04, 2 — [Р]. ■= 0,03,
3— [Р]о=0,02, 4- [Р]^0,01 моль/л.

Уравнение (5) по виду совпадает с эмпирическим уравнением (3), где

• К3

° А-1 + Я,

По-видимому, вследствие чего константа՛ инициирований-
принимает следующий вид:

гг _ Ах' Я; _  „ v
^֊0 — — Лр • А։

который удовлетворяет уравнению Аррениуса

моль՜1 ■ мин~1'

Т89=

Ло= 1,4-10’ ехр(-֊4^ 
\ /?Г



Аналогичные результаты получены при исследовании реакции диме­
тиламинопропанола, -бутанола, -пентанола с персульфатом калия. Во 
всех вышеуказанных системах энергия активации акта инициирования 
равна £о=1О,5 ккал/моль. Это еще раз подтверждает наше предположе­
ние о тпм, что разрыв связи идет через алкильные группы, а длина окси- 
алкильной цепи не влияет на энергию активации [4]. При исследова­
нии влияния щелочей на реакции персульфата калия с аминоспиртами 
было выяснено, что они значительно увеличивают скорость расхода 
РЫО' (рис. 3).

О 5 10 15 20 է,ним

1Рис. 3. Влияние щелочи на реакции. Условия опытов: [Р]в=0,(Л моль/л, 
[А]о-0,02 моль/л՛, [РМО-]в= 10՜3 моль/л, 1 — [КО.Н]0=0, 2 —[КОН]։= 

=0,02 моль/л,

ԴԻԱԵՌԻԼԱՄԻՆՈԷՌԱՆՈԼ-ԿԱԼԻՈԻՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻԱՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆԸ ԷՊՌ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Ռ. <4. Ս՜ևԻ ՔԱՐՅԱՆ, I»-. Տ. ՂՈԻԿԱՍՅԱՆ և Ն. Մ. ՐԵՅԼնՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է դիմ եթիլամինոէթանոլ-կալիումի պերսուլֆատ ռեակ­
ցիան ԷՊՌ եղանակով։ Որոշվել է հարուցման ակտի արագությունը'

^0 = ^[Բ]օ[^օ,
և նրա ջերմաստիճանային կախվածությանը'

_ 10600

^՜օ=Ն4-1Օ’£ մոլ՜'«վրկ՜1

^ոլյց է տրվել, որ միջավայրի թհ[-^ մեծացման հետ ռեակցիայի ռագիկա- 
լային մասի արագությունը մեծանում է, Տրվել է հարուցման ակտի հավա­
նական մեխանիզմը։
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INVESTIGATION OF THE POTASSIUM PËRS1LPHATE+ 
DIMETHYLAMINOALCOHOL REACTION BY THE ESR METHOD

R. P. MKHITARIAN, T. T. GOL'KASSTAN and N. M. BEYLERIAN

The rate of the chain initiation step In the title reactioit 
~ Xin[P]o [A]o, where Km = 1.4-107 exp (— 10800/RT) M՜1 min՜1 

has been determined by an ESR method. It has been shown that the 
rate of the radical part of the over-all reaction in creases with the in3 

■ crease in the pH value of the medium.
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