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ХИМИЯ

Р. О. МАТЕВОСЯН, А. Г. МУРАДЯН, А. К. ЧИРКОВ

О КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ а, а-ДИФЕНИЛ- 
р-2,4,6-ТРИНИТРО-5-МЕТИЛФЕНИЛГИДРАЗИНА

В РАСТВОРАХ

(Представлено академиком Г. А. Разуваевым 7 VI 1971)

Ранее (*) было показано, что комплексы пентафторфенил-фепилпикрил- 
гидразина с амином при растворении в органических растворителях сохра­
няют параметры кристаллической решетки полиморфных структур твердо­
фазного состояния. В связи с этим представляло интерес исследование за­
висимости реакционной способности гидразинов от их структуры в раство­
ре при образовании комплексов с амином типа к.п.з.

В качестве объектов исследования были выбраны производные а,а-ди- 
фенил-р-2,4,6-тринитрофенил гидразина (ДФПГ), содержащие в пикриль­
ном остатке заместители электронодонорного характера.
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Синтез этих соединений описан ранее (2,3). При пропускании газооб­
разного аммиака через растворы этих гидразипов, аналогично результатам 
работы (*), в случае гидразинов II, III образуются кристаллические комп­
лексы почти черного цвета, состав которых по данным анализов соответст­
вует 1Г: 1NH3. Что касается гидразина 1, то он ведет себя несколько ина­
че. Б бензоле даже при длительном пропускании аммиака (2 часа) види­
мых изменений в растворе не наблюдается. В ацетоне, дихлорэтане и эта­
ноле происходит углубление окраски без выделения кристаллического 
осадка. Можно было предположить, что ацетон, этанол и дихлорэтан ката­
лизируют процесс комплексообразования, а бензол нет. Однако кристалли­
ческий гидразин 1, содержащий бензол 1 : 1 (1а), в отличие от гидразина, 
не содержащего растворитель, при пропускании газообразного аммиака 
быстро образует комплекс черного цвета. Этот факт уже исключает ката­
литическую роль рстворителя.

Если же рассматривать растворы гидразина I в используемых раствори­
телях как системы, в которых гидразин имеет структуру, близкую к кри­
сталлическому состоянию, то отсутствие комплексообразования в бензоле 
следует оценивать как результат сохранения в растворе первоначальной 
структуры твердофазного состояния, а образование комплексов гидразина 1 
в ацетоне, спирте и дихлорэтане можно связать с перестройкой первона­
чальной нереакционной структуры кристаллического состояния в реакци­
онноспособную структуру под влиянием упомянутых растворителей. В та­

1114



ком случае, ио-видимому, можно было надеяться получить такую структу­
ру гидразина 1 в бензоле (путем растворения различных полиморфных 
структур гидразина 1), которая оказалась бы реакционноспособной в ре­
акции комплексообразования с аммиаком в бензоле.

Для этого были взяты кристаллический гидразин, не содержащий раст­
воритель (I), гидразин, содержащий бензол 1 : 1 (1а), гидразин, содержа­
щий диметилформамид (16), гидразин, полученный разложением аммиач­
ного комплекса под вакуумом (1в) и гидразин 1в, кристаллизованный из 
диметплформамида (1г). Из этих 5 образцов в кристаллическом состоянии 
только I не образует комплекса с аммиаком, остальные же при пропуска­
нии аммиака скоростью 10 л/час в течение 5—7 мин. образуют комплексы 
состава 1Г : 1NH3. Однако при растворении этих пяти образцов гидразина 
в бензоле (1,10~3; 1 • 10-2 мол/л) только гидразин 1г образует комплекс с 
аммиаком при концентрации 10-2 мол/л того же состава. Тот же образец 
при концентрации 1 • 10~3 мол/л не дает комплекса даже при длительном 
пропускании аммиака.

Если учесть тот факт, что гидразин I в бензольных растворах, содер­
жавших диметилформамид в1 каталитических количествах, не образует 
комплекса с аммиаком, то есть основание полагать, что при кристаллизации 
1в из диметплформамида образуется изморофная структура гидразина (1г), 
способная в бензоле образовывать комплекс с аммиаком, но не при любой 
концентрации. Исходя из полученных данных, можно предположить, что 
комплексообразование гидразина I связано с особенностью строения этого 
вещества в растворе. Иначе говоря, при концентрации бензольного раство­
ра 1 • 10~2 мол/л структура гидразина I является реакционноспособной, а 
при концентрации 1 • 10 “ ' мол/л она иная, и в силу этого обстоятельства не 
реакционноспособна.

Для проверки высказанного предположения использовались растворы 
гидразина 1в. Оказалось, что этот гидразин с аммиаком не образует комп­
лексов п при концентрациях бензольного раствора 3 • 10-1 мол/л, скорости 
пропускания 10 л/час, и при разбавлении 5 • 10~3 мол/л. Раствор же, полу­
ченный концентрированием иазбавленного бензольного раствора 
гидразина 1в под вакуумом без нагрева от 5-10-3 мол/л до исходной кон­
центрации 3 ■ 10“1 мол/л, оказался реакционноспособным. При пропускании 
аммиака через этот раствор со скоростью 10 л/час в течение 15 мин. обра­
зуется кристаллический комплекс почти черного цвета с 98% выходом со­
става 1Г : 1NH3. Таким образом, растворы одинаковой концентрации одно­
го и того же продукта в зависимости от пути получения самого раствора 
оказались совершенно различными по реакционной способности.

На основании полученных данных, можно заключить, что не только при 
растворении комплексов гидразинов I, но и для чистых гидразинов имеет 
место либо изменение, либо сохранение структуры кристаллического со­
стояния. Вместе с тем есть основания считать, что реакционная способ-' 
ность гидразинов в реакции комплексообразования с аммиаком задается 
не только особенностями молекулярного строения вещества, но и кристал­
лографической структурой вещества в растворе.

Работы в этом направлении продолжаются.
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