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отенциометрическим методом исследована кинетика окисления 2,4,6-триметиланилина под 
действием пероксидисульфата аммония в водном растворе. Показано, что скорость реакции 
подчиняется уравнению второго порядка. Определены константы скорости и энергия 
активации окисления 2,4,6-триметиланилина, а также предложен механизм реакции. 
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Введение 
Известно, что анилин и его производные 

подвергаются окислительной полимеризации 
под действием пероксидисульфата аммония в 
солянокислом водном растворе [1]. Окисли-
тельная полимеризация ароматических аминов 
протекает автокаталитически и начинается со 
стадии одноэлектронного переноса с молекулы 
ароматического амина на пероксидисульфат-
ион с образованием катион-радикалов, что 
неоднократно обсуждалось в литературе [1–3]. 
Согласно данным ряда других авторов, в про-
цессе окислительной полимеризации арома-
тических аминов катион-радикалы не образу-
ются, а роль активного центра исполняют кати-
оны нитрения [4]. Исходя из этого, тризамещен-
ные анилины могут являться подходящей 
моделью для решения вопроса о природе актив-
ных центров в окислительной полимеризации 
ароматических аминов. В случае, если окисли-
тельная полимеризация  ароматических аминов 
протекает с участием катион-радикалов, то  
производные анилина с тремя заместителями в 
орто- и пара-положениях будут неактивны.  
Кроме того, установлено, что окислительная 
полимеризация ароматических аминов носит 
автокаталитический характер [1–4]. Поэтому 
следует ожидать отсутствия автокатализа в 
условиях окисления аминов, не способных к 
полимеризации. Вместе с тем, механизм и 
кинетика окисления ароматических аминов, не 
способных к полимеризации, изучена 
недостаточно, тогда как ее исследование пред-
ставляет не только самостоятельный интерес,  

но может способствовать развитию представ-
лений о механизме окислительной полимери-
зации ароматических аминов в целом. 

В настоящей работе исследована кинетика 
окисления 2,4,6-триметиланилина под дейст-
вием пероксидисульфата аммония в водном 
растворе. 

Экспериментальная часть 

Кинетику окисления 2,4,6-триметиланилина 
исследовали потенциометрически с помощью 
рН-метра «Экотест 2000». Навески соляно-кис-
лого 2,4,6-триметиланилина фирмы «Aldrich» 
массой 0.17, 0.2 и 0.21  г (1.10-3; 1.17 .10-3;  
1.22 .10-3 моль) растворяли в 50 мл дважды 
дистиллированной воды. Также готовили три 
раствора 2.28 г (0.1 моль) пероксидисульфата 
аммония «Реахим» в 50 мл дважды дистилли-
рованной воды. Полученные водные растворы 
солянокислого 2,4,6-триметиланилина и 
пероксидисульфата аммония смешивали при 
температурах 30, 35 и 400С, соответственно, и 
реакционную систему продували аргоном. 
Реакцию контролировали, регистрируя рН через 
каждые 30 с, вплоть до достижения его 
постоянного значения во времени.   

Результаты и их обсуждение 

При окислении солянокислого 2,4,6-
триметиланилина пероксидисульфатом аммо-
ния в водном растворе наблюдается появление 
отчетливо выраженной оранжево-красной 
окраски, обусловленной образованием 1,2-
димезитилдиазена (рис. 1) [5]. 
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Рис. 1. Окислительная димеризация 2,4,6-триметиланилина. 
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Кинетика окислительной димеризации 2,4,6-
триметиланилина была изучена потенциомет-
рическим методом в присутствии десятикрат-
ного мольного избытка пероксидисульфата 
аммония (рис. 2).  

Предполагаемый механизм окислительной 
димеризации 2,4,6-триметиланилина приведен 
на рис. 3 и включает стадии медленного одно-
электронного переноса с молекулы аромати-
ческого амина на пероксидисульфат-ион с 
образованием катион-радикала. Далее катион-
радикалы 2,4,6-триметиланилина быстро реком-
бинируют с образованием N,N’-димезитил-
гидразина, который затем окисляется до соот-
ветствующего азосоединения. 

Известно, что гидразины окисляются сущест-
венно быстрее, чем амины, что связано с наличи-
ем большого +М-эффекта аминогруппы [6]. 
Таким образом, если приведенный механизм 
справедлив, то реакция должна быть бимолеку-
лярной, ее скорость должна определяться только 
скоростью одноэлектронного переноса с моле-
кулы 2,4,6-триметиланилина на пероксиди-
сульфат-ион, а в значительном избытке окис-
лителя протекать по псевдопервому порядку. 

 
 

Рис. 2. Экспериментальные зависимости рН 
реакционной среды от времени в условиях 

окисления солянокислого 2,4,6-триметиланилина 
в водном растворе в присутствии 10-ти-кратного 
мольного избытка пероксидисульфата аммония  

при различных температурах и начальных 
концентрациях мономера: 

1 – 300С (10–2 М); 2 –350С (1.17.10–2 М);  
3 – 400С (1.22.10–3 М). 
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Рис. 3. Механизм окислительной димеризации 2,4,6-триметиланилина. 

Так как реакция проводилась в десяти-
кратном избытке окислителя, то можно принять 
равенство текущей и начальной концентраций 
окислителя в любой момент времени 
([Ox]≈[Ox]0), что позволяет с учетом участия в 
одноэлектронном переносе только непротони-
рованной формы 2,4,6-триметиланилина [7] 
записать кинетическое уравнение (1): 

 
 

Ws = – d [ТМА]/t = ks[ТМА][Ox]0 = 
 = Kаks[ТМАH+][Ox]0/[H+],                                              

(1) 

 

где: Ws – скорость одноэлектронного переноса с 
молекулы 2,4,6-триметиланилина на перокси-
дисульфат-ион; ks – константа скорости одно-
электронного переноса; [ТМА] – текущая 
концентрация непротонированной формы 2,4,6-



Вестник МИТХТ, 2013, т. 8, № 1 
 

64 

триметиланилина; [ТМАH+] – концентрация 
протонированной формы 2,4,6-триметил-
анилина; [Ox]0 – начальная концентрация пер-
оксидисульфата аммония; Kа – константа 
диссоциации сопряженной 2,4,6-триметил-
анилину кислоты; [H+] – текущая концентрация 
протонов. 

Начальные и текущие концентрации 2,4,6-
триметиланилина и протонов связаны между 
собой уравнением материального баланса (2): 
 
 

[H+] = [H+]0 + к([ТМАH+]0 – [ТМАH+]), (2) 
 
 
 

где к = ([H+]к – [H+]0)/[ТМАH+]0 – количество 
протонов, выделяющихся на один моль про-
реагировавшего 2,4,6-триметиланилина; [H+]0 – 
начальная концентрация протонов; [H+]к – 
конечная концентрация протонов; [ТМАH+]0 – 
начальная концентрация протонированной 
формы 2,4,6-триметиланилина. 

Подставляя уравнение (2) в уравнение (1) и 
интегрируя в пределах от [ТМАH+]0 до 
[ТМАH+] и от 0 до t получим итоговое урав-
нение кинетической кривой (3):  
 
 

([H+]0+к[ТМАH+]0) ln([ТМАH+]/[ТМАH+]0)+ 
+ к([ТМАH+]0 – [ТМАH+]) = – Kаks[Ox]0t 

(3) 
 

Уравнение линейно в координатах 
«([H+]0+к[ТМАH+]0) ln([ТМАH+]/[ТМАH+]0) + 
к([ТМАH+]0–[ТМАH+]) – t», что позволяет опре-
делить константу одноэлектронного переноса с 
молекулы 2,4,6-триметиланилина, приняв рКа 
ему сопряженной кислоты равным 4.74 [8].  

Экспериментальные данные по текущей 
концентрации 2,4,6-триметиланилина в про-
цессе его окисления в водном растворе 
обнаруживают линейность в координатах 
«(([H+]0+к[ТМАH+]0)ln([ТМАH+]/[ТМАH+]0))106+
+ к([ТМАH+]0 – [ТМАH+]) – t» в соответствии с 
уравнением (3), как показано на рис. 4. 

Константы скорости одноэлектронного пере-
носа с молекулы 2,4,6-триметиланилина на пер-
оксидисульфат-ион составляют 1.46, 2.3 и 3.17 
л/(моль.с) при 30, 35 и 400С соответственно; энер-
гия активации 61±7 кДж/моль. Температурная 
зависимость константы скорости одноэлектронно-
го переноса с молекулы 2,4,6-триметиланилина на 
пероксидисульфат-ион задается уравнением (4): 
ln k = 24.68 – 7359/Т                                                                                                                  (4) 

В соответствии с теорией активированного 
комплекса Эйринга (κ = 1) возможен расчет 
энтальпии активации и энтропии активации по 
уравнениям (5) и (6):  

 

δH#  = Еа – RT (5) 
δS# = R ln(Ah/еkBT) (6) 

 

Значение энтальпии активации одноэлект-
ронного переноса составляет 58.5кДж/моль, а 
значение энтропии активации –63 Дж/(моль К). 

Таким образом, переходное состояние более 
компактно, чем исходные реагенты, однако для 

 
Рис. 4. Экспериментальные и теоретические 

кинетические кривые в условиях окислительной 
полимеризации солянокислого 2,4,6-

триметиланилина в водном растворе в 
присутствии 10-ти-кратного мольного избытка 

пероксидисульфата аммония:  
1 – 300С; 2 – 350С; 3 – 400С. 

его достижения требуется преодоление значи-
тельного потенциального барьера. Высокое по-
ложительное значение энтальпии активации 
вероятно связано с наличием явного электро-
статического отталкивания между электроно-
избыточным 2,4,6-триметиланилином и отрица-
тельно заряженным пероксидисульфат-ионом в 
переходном состоянии. Вместе с тем, уже час-
тичный перенос электрона приводит к инверсии 
заряда на 2,4,6-триметиланилине, что является 
причиной увеличения компактности переход-
ного состояния. Отсутствие автокатализа при 
окислительной димеризации 2,4,6-триметилани-
лина, в отличие от ярко выраженного авто-
каталитического характера окислительной по-
лимеризации анилина, ясно свидетельствует об 
участии полианилина в каталитическом цикле 
при окислительной полимеризации анилина. 
Отсутствие автокатализа при окислении 2,4,6-
триметиланилина, равно как и образование 
димера без дальнейшей полимеризации, сви-
детельствует в пользу образования катион-
радикалов, а не нитрениевых катионов в 
качестве активных центров, как это ранее 
предполагалось рядом авторов [4]. 

Выводы 
Установлено, что окисление 2,4,6-триме-

тиланилина под действием избытка пер-
оксидисульфата аммония в солянокислом вод- 
ном растворе протекает в соответствии с урав-
нением псевдопервого порядка. Определены 
константы скорости, энергия активации, энтро-
пия активации и энтальпия активации одно-
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электронного переноса с молекулы 2,4,6-три-
метиланилина на пероксидисульфат-ион. 

Показано, что 2,4,6-триметиланилин не 
способен к окислительной полимеризации, что 

является весомым аргументом в пользу образо-
вания катион-радикалов ароматических аминов 
в качестве активных центров. 
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KINETICS AND MECHANISM OF 2,4,6-TRIMETHYLANILINE 
OXIDATION 
Ya.O. Mezhuev@, Yu.V. Korshak, I.S. Strakhov, M.I. Shtilman,  
T.A. Vagramyan 
D.I. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047 Russia 
@Corresponding author e-mail: valsorja@mail.ru 
The kinetics of oxidation of 2,4,6-trimethylaniline hydrochloride with ammonia peroxydisulfate in an aqueous 
solution was studied by the potentiometric method. It was shown that the reaction proceeds as the second order 
process. The rate constants of one-electron transfer from 2,4,6-trimethylaniline molecule to peroxydisulfate ion 
were determined and are 1.46, 2.3, and 3.17 l/(mol.sec) at 30, 35 and 40°С, respectively. The activation energy of one-
electron transfer from 2,4,6-trimethylaniline molecule to peroxydisulfate ion is 61 kJ/mol, the entropy of activation 
is –63 J/(mol К), and the enthalpy of activation is 58.5kJ/mol. It was determined that 2,4,6-trimethylaniline is not 
prone to oxidative polymerization. This indicates that cation-radicals of aromatic amines which act as active 
centers of aniline oxidative polymerization are formed. The fact that there is no autoacceleration during oxidation 
of 2,4,6-trimethylaniline hydrochloride indicates that the oxidative polymerization of aniline is an autocatalytical 
process. 

Key words: 2,4,6-trimethylaniline, oxidation, kinetics, reaction mechanism, ammonia peroxydisulfate, rate 
constant. 

 
 
 
 
 
 
 


