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Явление химической поляризации ядер (х.п.я.) (‘) все шире использу
ется для индикации радикалов и изучения кинетики и механизма химиче
ских реакций в1 растворах (2). Мы наблюдали х.п.я. в продуктах взаимо
действия анилина с изоамилнитритом и борфторида фенилдиазония с ед
ким кали.

Реакция анилина (0,5 М раствор в CCL) с эквимолярным количеством 
изоамилнитрита проводилась в ампулах, помещенных в резонатор спект
рометра я.м.р. «Вариан» А-60-А при 55—60° С. В спектрах протонного 
магнитного резонанса реагирующей смеси в области фенильных протонов 
мы обнаружили интенсивные линии эмиссии бензола и более слабые линии 
хлорбензола, а также линии я.м.р. продукта с положительной поляриза
цией ядер. Эмиссия и сигнал положительно поляризованных ядер исчеза
ли через несколько минут после начала реакции. На рис. 1 показана кине
тика х.п.я. в этой реакции. Аналогичные спектры и кинетика х.п.я. были 
получены при тех же условиях в растворе диоксана, с той лишь разницей, 
что не наблюдалось образования хлорбензола и х.п.я. заканчивалась быст
рее.

Наиболее интересная особенность кинетики х.п.я. состоит в том, что. 
имеется два максимума, две «полны» х.п.я. бензола (и хлорбензола), раз
деленные временным интервалом в 200—250 сек. Отсюда сразу следует, 
что бензол (и хлорбензол) образуются не из одного, а из двух источников 
фенильных радикалов, двух промежуточных продуктов, образующихся в 
реакции последовательно. При этом скорость расходования второго про
дукта значительно меньше, чем скорость расходования первого. Это при
водит к накоплению второго промежуточного продукта и возникновению 
второй волны х.п.я. Такова качественная схема кинетики х.п.я. в этой си
стеме.

Рассмотрим теперь количественную кинетику х.п.я. Общую схему реак
ции с двумя последовательно образующимися промежуточными продукта
ми X и Y можно представить так:

I
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Здесь Z — конечный продукт, L — молекулы с поляризованными ядрами 
(бензол, хлорбензол).

d [Lj/df = k'^X + k'yX, (2).

где [X] = [X]o exp(—2/cxO;

lYl (exp ~ exP 2/M),
Y X
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Рис. 1. Кинетика х.п.я. продуктов реакции анилина с изоамилнитритом в растворе 
СС14 при 60 (а) и 55° (б), Ci = С2 = 0,5 М. Область спектра 2,55—2,90 м.д. Времепа 

достижения максимумов ~50 и 300 сек. (время разогрева -~20 сек.)

Е/сх = /сх + кх', ’Як? - ~ kY + kY'. Тогда дифференциальное уравнение для 
кинетики изменения ядерноп намагниченности (или пропорциональной ей 
величины сигнала я.м.р.) имеет вид:

ехр (— 2/схО +

+ (exp (— W0 — exp (W0)j — P (M — Mo), (3)

где E — коэффициент усиления х.п.я. (2) P = Ttir\ Tln— время релакса
ции ядер, Mo — равновесная больцмановская намагниченность, р„ — маг- 

и. ^УпЯонитныи момент ядра, рПо = tn .

Решение уравнения (3) дает
М — Ма = а(ехр( —S/cxi) — ехр( —(Р)) + fe(exp(—SW) — ехр( —132)) —

— ехр(—РО, (4)
где а — (EXopop„J(Р — 2&х)) (кх -р kjty'/ (S&Y— 2АХ)), Ъ = 
= ЕХокхку'р^рПа/(Нку — '^ку) ~^ку). Из уравнения (4) видно, что
сигнал поляризованных ядер складывается аддитивно из двух слагаемых: 
первое обусловлено х.п.я. молекул L из X, второе — из Y. Действительно, 
если второй продукт не образуется, т. е. ку = 0, тогда

М — Мо ~ a (exp (— kxt) — ехр(— Р0), Zmax ~1п~/(* х — р). (5)
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В этом случае, как и следовало ожидать, уравнение (4) сводится к кине
тическому уравнению (5) для х.п.я. с одним источником поляризованных 
молекул. Уравнения (5) были получены ранее (3).

Легко найти также вклад в х.п.я. от второго промежуточного продукта 
Y. В этом случае положим к^' = 0, тогда

Так как |э и то вторым членом в уравнении (6) можно прене
бречь и найти время достижения максимума поляризации, т. е. максимума 
второй «волны» х.п.я.:

1 п ку!—ку-
*тах • (?)

Таким образом, количественный анализ кинетики х.п.я. подтверждает ка
чественные соображения о возникновении х.п.я. из двух последовательно 
образующихся продуктов.

Появление х.п.я. в продуктах реакции анилина с изоамилнитритом 
подтверждает предложенный ранее (4) радикальный механизм реакции:

Л)
PhNIH + CsHnONO Cs”n0H PhNH—NO Щ PhN =NOH

(2)
(I)

[ PhN=NOPh
-» PIT 4- N2 + 'OPh ('OR) -> PhH (PhCl)

,PhN=NOR (e)

В его первой стадии образуется N-нитрозоанилин, обратимо изомеризу
ющийся в стадии (2) в диазогидрат, который затем превращается в диазо
ангидрид (стадия (3)). Последний, распадаясь, дает фенильные радикалы, 
превращающиеся в бензол (хлорбензол) и радикалы С6Н5—N=N—О’, ко
торые, по-видимому, рекомбинируют с фенильными или алкильными ради
калами и дают в стадии (5) новые продукты. Последние, распадаясь, так
же генерируют фенильные радикалы, образующие бензол (хлорбензол).

Первым продуктом, который служит источником фенильных радика
лов и создает первую волну х.п.я., является диазоангидрид (X) вторым 
продуктом, создающим вторую волну х.п.я. является, по-видимому, PhN = 
=NOPh (или PhN=NOR)(Y). Первые стадии реакции — с (1) по (5) — 
протекают быстро (с эффективной константой скорости около 10-2 сек-1; 
ее можно оценить по положению максимума первой волны). Превращение 
Y в конечные продукты происходит медленнее. Отношение констант ско
рости этих двух процессов можно найти из положения максимума второй 
волны по уравнению (7). Оказывается, что второй процесс медленней 
первого приблизительно в 20 раз.

Положительная поляризация возникает, по-видимому, в продукте Y 
при рекомбинации радикалов Ph—N=N—О’ и Ph'(R'). Максимум этой по

ляризации близок к максимуму второй волны х.п.я. бензола, как и следо
вало ожидать из предложенной схемы реакции. Знак поляризации также 
совпадает с ожидаемым (5). Промежуточное образование диазогидрата 
или диазоангидрида и их дальнейшие превращения по схеме (I) недавно 
было обосновано для реакций солей диазония со щелочами (реакций Гом
берга — Бахмана) (6) и для процессов термического разложения нитрозо
ацетанилида (7). Х.п.я. недавно наблюдалась при термолизе нитрозоацета
нилида в различных растворителях (8).
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Рис. 2. Кинетина х.п.я. продук
тов реакции 0,3 М раствора 
борфторида фенилдиазония в 
водном ацетоне с водным рас
твором КОН при 56°. Область 

спектра 2,55—2,90 м.д.

Мы исследовали х.п.я. в продуктах послед
ней реакции при 34—56°. В этом случае сле
дует ожидать (и, действительно, получается) 
лишь одна волна х.п.я., потому что наиболее 
медленной стадией всего процесса является 
первая стадия (изомеризация C6H5N-(NO)- 
•СОСНз в C6H5N=N—ОСОСНз) и накопле
ние промежуточного продукта, ответственно
го за вторую волну х.п.я. не происходит.

Мы нашли также, что прибавление 5—6 
капель iM водного раствора КОН к 0,35 мл 
0,3 М раствора борфторида фенилдиазония в 
смеси ацетона с водой (9:1) приводит при 
9—56° к очень быстрой реакции, сопровож
дающейся интенсивной эмиссией бензола 
(рис. 2) *.  При температурах от 40 до 56° на

блюдалась также положительная х.п.я. (воз
можно, что в продуктах типа Y схемы (I)). 
Если реакция идет по схеме, подобной (I),. 
то можно было ожидать двух максимумов 
х.п.я., однако в действительности получается 
лишь один. Можно думать, что отсутствие 
двух максимумов х.п.я. в' этой реакции объ
ясняется изменением условий среды, кото
рые привели к другим соотношениям скоро
стей распада диазоангидрида X и продукта 
Y, чем в случае реакции анилина с изоамил- 
НИТрИТОМ.

* Явления х.п.я. были найдены при аналогичных реакциях между растворами 
С6Н5 — N2BF4 в ацетонитриле и КОН в метаноле (9) или между С6Н5 — N2BF4 и этил
атом натрия (10).

Таким образом, в данной работе впервые 
рассмотрена кинетика х.п.я. для случая, ког

да поляризованные молекулы получаются из двух источников, которые 
образуются последовательно. Кинетическая задача решена строго и дана 
ее экспериментальная иллюстрация. В рамках этой схемы х.п.я. дан ана
лиз механизма реакции анилина с изоамилнитритом и оценены кинетиче
ские параметры этого превращения.
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боре я.м.р. и за помощь при снятии спектров.
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