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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Работы по синтезу и практическому использованию 
гидразива п его замещенных начали развиваться с 
1887 г . ,  когда Т. Курциусу впервые удалось получить 
водный раствор гидразина . Уже в 1913  г .  Г. Виланд 
подвел первые итоги в этой области в монографии 
<<ГидразиН» (Штуттгарт , Германия) .  

Важным этапом в развитии химии гидразива яв
ляется период второй мировой войны , когда была 
показана возможность использования гидразива сов
местно с перекисью водорода в качестве самовоспла
меняющегося горючего в ракетных двигателях . С тех 
пор пропзводство гидразива и его замещенных ин
тенсивно развивается . В последюте годы в качестве 
ракетного горючего широко используется 1 ,  1 -диметил
rидразпн, а Таi\Же смесь гидразпна с 1 ,  1 -диметилгидра
зином (так называемый Аэрозин-50) . 

Развитое промытленное производство гидразина 
дало возможность в короткий срок найти применение 
ему и в других областях науки и техники .  Так ,  он 
применяется для модификации полимеров ,  создания 
искусственных кож. Из гидразинсодержащих материа
лов изготавливаются волокна , пленки,  покрытия , клея
щие вещества и т. д .  Замещенные гидразива исполь
зуются в медицине в качестве физиологически активных 
веществ ,  обладающих противотуберкулезным , противо
лучевым , противораковым и другими действиями; в 
се.11ьском хозяйстве - как регуляторы и стимуляторы 
роста растений ; в промышленности - в качестве ста
билизаторов,  восстановителей,  для предохранения от 
наюши в паровых котлах и т. п. В связи с этим чрез
вычайно а i�туальной является проблема очистки про
мытленных стонов и охраны воздушного бассейна 
при производстве гидразива и его замещенных , а также 
вопросы токсикологии. Приведенный выше кратний и 
далено не полный перечень иллюстрирует нолоссальные 
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возможности практического использования гидразина . 
Следует отметить ,  что существующие монографии 

Л.  Одрита и Б. Огга <<Х имия гидразина>> ( 1 954 г., 
М . ,  Изд-во иностр .  лит . ) ,  А. П .  Грекова <<Органическая 
химия гидразпна>> ( 1 966 г . ,  К . , <<Технiка>> ) ,  освещающие 
работы по физико-химии гидразива и его замещенных ,  
к настоящему времени стали библиографической ред
костью и не отражают состояние вопроса в свете но
вейших достижений в этой области .  

Обобщение в настоящей монографии работ , которые 
были опубликованы в отечественной и зарубежной 
литературе преимущественно в последние годы , а также 
изложение результатов исследований авторов и их 
сотрудников должны способствовать расширению сфер 
применения гидразива и его замещенных и стимулиро
вать их внедрение в различные области народного хо
зяйства. 



1 
ГЛАВА 

ХИМИЧЕСКИЕ СВОйСТВА. 

ГИДРАЗИНА 

И ЕГО ЗАМЕЩЕННЫХ 

Общие воnросы 
В 1887 г .  Т .  Курциус впервые получил гидразип раз
ложением диазоуксусного эфира . Впоследствии было 
предложено много различных способов синтеза гид
разина . Однп.м из практически важных методов полу
чения гидразива является найденный в 1907 г .  Ратигом 
способ , состоящий в действии гипохлорита натрия на 
аммиак .  После ряда усовершенствований этот метод стал 
одним из основных промытленных способов получения 
гидразина . Второй промытленный метод заключается в 
окислении мочевины гипохлоритом натрия в щелочной 
среде . Многочисленные работы по усовершенствованию 
ранее известных •и разработке новых способов полу
чения гидразива направлены в основном на создание 
более экономичных процессов .  

Гидразин представляет собой дымящуюся н а  воз
духе жидкость с резким запахом , напоминающим 
аммиак .  Он очень гигроскопичен , хорошо растворяется 
в воде , спиртах ,  аминах и других полярных растворите
лях ; перастворим в неполярных растворителях , по
глощает углекислый газ , легко окисляется различными 
окислителями. В жидком состоянии гидразип ассоци
ирован за счет водородных связей. 

При температурах до 50° С скорость разложения 
гидразива невелика ,  при температуре кипения она 
составляет 0 ,01 -0 , 10 % в сутки, а при 250° С достигает 
10 % в 1 мин. Окислы меди, железа ,  молибдена , хрома 
катализируют разложение гидразива более активно ,  
чем попы металлов.  

Гидразин легко дает комплексные соединения с 
ионами металлов , которые обычно образуются при об
работке гидразином солей металлов . 

Некоторые физические свойства гидразива и его 
метилзамещенных приведены в табл . 1 .  

Растворы гидразива в воде называются гидразин
гидратом.  Гидразингидрат (NH2NH2 • Н20) является 
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Т а б Jl 11 ц а 1 
ФJJзичес1ше свойства гидразива п ero метилзамещенных при температуре 
25°С 

Свойство 1 Гидразин 
Гидра

вин
.идра1 

Молекулярная масса 32 ,04 50,06 
Температура плавления, 
•с 1,5 -61 ,7 
Темnература кипения, 0С 113,5 1 18,7 

(739,5 мм 

Темnература всnыш:ки, 0С 
рт. ст . )  

40,0 59,0 
Температура самовоспла-
мененпя, •с 132 267 
Темиература критиче-
с:кая , 0С 380 -
Давление насыщенных 
паров, Па 267 254 
Давление критическое, 
м Па 14,50 -
Плотность, r/смз 1,003 1,035 * 
Вязкость, мПа-с 0,90 -
Поверхвоетное на тяже-
ние, мН;м 66,67 74,30 
Коэффициент объемного 
расширения - -
Дипольвый момент, D 1,9 -
Диэлектрическая прони-
цаемость 51 ,7 -
Удельная элеl{тропровод-
ность, ом-1 о см-1 (2,3-+ 2,8) о о ю-в -
Парахор, дино,2ь . см2,7о 93,4 -
Показателъ преломле-
НИЛ 1 ,469 1 ,424 
Молекулярная рефра:к-
ЦIIЯ 8,892 -

* При 20° С. ** Фактически соответствует тройной точке. 

Некоторые свойства солей rидразива 

Соль гидразива 

ульфат N2H4 • H2S04 
олянокислый N2H4 • HCl 

с 
с 
д пrидрохлорид N2H4 • 2HCI 
Нптрат N2H4 • HN03 
Цшштрат N2H4 • 2НNОз 
Моноперхлорат N2H4 • HCI04 
Диперхлорат N2H4 • 2HCI04 -
8 

1 МолекуJJяр
ная масса 

130,050 
68,500 

104,960 
95.064 

157,(180 132,513 
232,978 

1 МеТИJJ· ,1,2-Диме-,1,1-Диме-
гид- тилгидра- тилгидра• 

раЗИВ ЗИН ЗИН 

46,07 

-52,4 
87,5 

17,0 

196 

294 

663 

8,26 
0,770 
0,893 

-
-

2,2 

-
--
-
-

т. пл .. 
•с 

245 
92 

198 
70-71 

104 
137 -

60,08 60,08 

-8,9 -57,2 ** 
81 ,5 63,1 

- 1,1 
- 250 

- 250 

936 2100 

- 5,35 
0,827 * 0,784 - 0,51 

- 28,00 

- 0,00133 - 2,5 

- 3,5 

- -- -
- 1,405 

- -

Т а б л иц а 2 

т. разл .• , 
•с 

--
200 
180 
80 145 

170 

Плотность 
при 25° с. Г/СМ1 

---
1,685 -
1,939 
2,200 



64% -ным раствором гидразива в воде. Это - бесцветная, 
подвижная жидкость, хорошо растворимая в воде и полярных 
растворителях и верастворимая в неполярных органичесiшх рас
творителях. 

Некоторые свойства гидразива имеют сходство со свойствами 
воды, например высокое значение поверхностного натяжения, 
близкие капиллярная активность и натяжение адгезии, отношение 
R поверхностно-антивным веществам. Найдена танже глубоi\ая 
аналогия в реоJюгических свойствах. 

Гидразин Hai' сильное основание легно образует с минераль
ными нислотами соли (табл. 2}, довольно устойчивые на воздухе 
и хорошо растворимые в воде и полярных растворителях. При дей
ствии на соли гидразива твердыми щелочами или их водными рас
творами гидразип выделяется в виде свободного основания. Не
ноторые соли гидразива при нагревании разлагаются; в присут
ствии онислителей разложение сопровождается взрывом. 

Реакционная сnособность 

Опублиновано значительное число работ, посвященных исследо
ванию реанционной способности гидразива и его замещенных. Мы 
изложим тольно неноторые общие вопросы. 

Исследование нинетини Вf!аимодействия гидразива с ледяной 
унеусвой нислотой поназало, что реанция проходит в неснолы:о 
стадий, причем процесс ацилирования гидразива имеет перемен
вый порядон Ш : 

NH2NH2 + СН3СООН � CH3CONHNH2 + Н20 , (1.1) 

CH3CONHNH2 + СН3СООН � CH3CONHNHCOCH3 + Н20, (1.2) 

2CH3CONHNH2 � NH2NH2 + CH3CONHNHCOCH3• (1 .3) 
Стадия ( 1 . 1 } ,  на ноторой образуется гидразид уксусной кислоты, 
является медленной реющией псевдопервого порядка , диспропор
ционирование его (1.3) - реа1щией второго порядка . 

При изучении кинетики реакции гидразидов с алифатически:ми 
карбоновыми нислотами установлено,  что процесс описывается 
уравнением для необратимых реакций второго порядка , при этом 
реакция в м-крезоле протекает с заметной скоростью только при 
температурах выше 100° С [2-4 ] .  Реанции гидразива или гидрази
дов удовлетворительно протекают только с ароматическими кар
боноными  кислотами, имеющими в своем кольце сильные электро 
ноющепторные заместитеJш [5 ] .  

Реакции гидразидов с пикрилхлоридом в бензоле подчиняются 
кинетическому уравнению второго порядка .  Предложен механизм 
реакции, включающий образование на медленной стадии продукта 
прпсоединения (промежуточного комплекса хпноидного строения) ,  
который , взаимодействуя со второй молекулой исходного гидра-
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02N 
'\. 

-+ RCONHNH-<->-N02 + RCONH�H3CI-. 

/ 
02N 

Взаимодействие гидразидов с галогенангидридами карболовых 
кислот [ 1 1 -14 ] и галогенформпатами [ 1 5-17 ] в бензоле идет до 
конца согласно схеме 

о 
� + -

2 RCONHNH2 + C-R' -+ RCONHNHCOR' + RCONHNH3X • 
/ 

х 
Количественная оценка влияния мета- и пара-заместителей на 

реакционную способность бенагидразида осуществлялась с исполь
зованием уравнения Гаммета-Тафта [ 18 ,  19 ] .  Величины констант 
скорости реакций гидразидов ароматических и алифатических кис
лот с бензоилхлоридом имеют один и тот же порядок . Показава 
[ 1 3 ,  1 4 ]  целесообразность раздельной корреляции для гидразидов 
с насыщенными углеводородными заместителями и гидразидов ,  
содержащих электроноакцепторные радикалы (рис . 1 ) .  Это свиде
тельствует о различии в механизме действия заместителей в 
алифатических и ароматических гидразидах ,  а также в кислород
содержащих замещенных гидразида уксусной кислоты . Аналогич
ные зависимости наблюдаются при взаимодействии гидразидов 
карбононых кислот с хлорформиатами [ 1 5-17 , 20 ] .  

Исследована кинетика ацилирования ряда мета- и пара-заме
щенных фенилгидразидов дибутилгшшолевой кислоты хлор
ангидридом хлоруксусной кислоты в бензоле . Кинетические дан
ные хорошо коррелируются с а-константами Гаммета [21 ] .  Взаимо
действие натриевых солей аренсульфогидразидов с этиловыми 
эфирами N-замещенных океаминоных кислот протекает количест
венно и необратимо [22 ] :  

RC6H4S02NNaNH2 + R'NHCOCOOC2H5 -+ 
-+ RC6H4S02NHNHCOCONHR' + C2H50Na. 



Рис. 1. Зависимость lg k от о*-посто
янвых Тафта для реакций арил- и ал· 
килгидразидов с бензоилхлоридом в 
бензоле при температуре 25° С: 
l - n-(CH3)2 NC8H.; 2 - n-CH,OC8H.; 3 -
n-сн,с,н.; 4 - n-вгс.н.; 5 - с.н,; 6 -
м-сн,с.н.; 1 - n-с.н,соос.н.; 8,
м-Nо,с,н.; 9 - с,н,сн,; 10- с н,осн,; 
11 - с,н,осн.: 12 - n-с н,осн.: 13-
и-с,н,: 14- СНз: 15 -н. 

Рис. 2. Зависимость lg k от о0-
постоянных Гаммета - Тафта для 
реанций арилгидразидов (/) и 
ар ил гидразидов (/ /) с фенилизо
цианатом в бензоле при темпера
туре 25° С: 
1 - n-(CH3)2N; 2 - n-CH,O; 3- n-CH,; 
4 - .м-ен,: 5 - н; 6 - n-Br; 1 -
Jlt-Cl; 8 - .м-NО,; 9 - n-CH,; 10 -
n-Cl; 11 - n-N02• 

Реа:кция подчиняется :кинетичес:кому уравнению второго порядна .  
Количественная оцен:ка влияния заместителей на реа:кционную 
способность дается уравнением (1.4) при взаимодействии натрие
вых солей аренсульфогидразидов с этиловым эфиром N-метилонса
миновой нислоты и уравнением (1.5) - для реанции натриевой 
соли п-толуолсульфогидразида с этиловыми эфирами N-замещен
пых о:ксаминовых :кислот: 

Jg k =- 1,96- 0,52о 
lg k = - 1,60 + 0,23о 

(r = 0,993), 
(r = 0,996). 

(1.4) 
(1.5 

Арилизоцианаты реагируют с производными rидразинц по 
уравнению [23-29 ] 

R-NHNH2 + O=C=N-R'-+ R-NHNHCONH-R'. 

Ни исходные реагенты , ни образующиеся в ходе реа:кции иродунты 
(замещенные семикарбазида ) не оказывают влияния на снорость 
вза имодействия производных гидразива с арилизоцианатами. 
Влияние заместителей различной электронной природы на реакци
онную способность производных гидразива в реакциях с фенил
изоцианатом (рис .  2) описывается корреляционным уравнением 



(1 . 6) для арилгидразинов п (1 . 7 ) - для арилгпдразидов: 

lg k = - 0,03- 2,15а'! (r = 0,994), (1.6) 
lg k = 0,33 - 0,88а'! (r = 0,996). (1.7) 

Последняя реакционная серия менее чувствптельна к структур
ным изменениям (р0 = -0,88) по сравнению с арилгидразинами 
(р0 = -2, 15). Такое у!IIеньшение чувствительности гидразпдов 
ароматических карбононых кислот к действию заместителеii по 
сра внению с арилгидразпнами связано с элентроноизолирующпм 
действием СОNН-группы [ 25 ] .  В реакциях фенплизоцианата с 
гидразидами алифатпческих I<арбоновых Iшслот наблюдается раз
дельная корреляция для углеводородных радиналов п водорода , 
с одной стороны , и для электроотрицател ьных заместителей [ 26 ] , 
с другой, - что обусловлено различным механизмом действия 
заместителей . 

Изучение кинетики реакций гидразидов диарилфосфиновых и 
0,0-диарилфосфорных кислот с фенилизоцианатом показало ,  что 
реакцищшая способность гидразидов диарилфосфиновых кислот из
меняется симбатно константам основности исследуемых гидрази
дов .  Эта зависимость описывается уравнениями Б ренетеда [27) 

lg k = - 2,43 + 0,69рКа (r = 0,996), 
lg k = - 7 ,82 + 2,66рКа (r = 0,998). 

(1.8) 
(1.9) 

Влияние заместителей на реакционную способность гидразидов 
дифенилфосфиновой , 0 ,0-диарилфосфиновой и 0 ,0-диарил
тиофосфиновой кислот с использованием констант аФ описывается 
количественно соответствующими уравнениями Гаммета (рис . 3) 
[27 ,  28 ] 

lg k = - 0,64- 0,26�аФ 

lg k = - 0,98- 1,02�аФ 
lg k = - 1,14 - 0,68�аФ 

о 

lqk 
-О, б 
-0,8 
-1,0 
-1,2 

(r = 0,995), 
(r = 0,999), 
(r = 0,998). 

0,1 

-1,05 
-Ц5 
-1,25 

-0,3 -0, 2 о 
о 

Рис. 3. Зависимость между lg k и �аФ -постоянными для реа�щий 
гидразидов диарилфосфивовых (а), 0,0-диарилфосфорных (б) и 
0 ,0-диарилтиофосфорвых кислот (в) с февилизоциаватом в бензо
ле при температуре 25° С: 
1 - n-сн.о; в- n-CH8; 8- Hl 4- .м-ен,; s- n-Br; б- n-CI; 1-
.м·Вr; 8- .м-С!. 
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Влияние заместителей складывается аддитивно . Полученное значе
нпе р = - 1 ,02 для реакцпй гидразидов 0 , 0-диарилфосфорных 
1шслот по сравнению с р = -0,26 для реакций гидразидов ди
арп.тiфосфиновых кислот с фенилизоцианатом указывает на боль
шую чувствительность данной реакционной серии к структурным 
изменениям в молекуле гидразида , т .  е .  введение атома нислорода 
между арильными радикалами и фосфорильной группой, простран
ственпо удаляя заместитель от реанционного центра ,  приводит не 
н ос.11аблению,  нак следовало ожидать, а к усилению проводимости 
электронного влияния заместителей на реак ционный центр.  

Уменьшение величины р в реакциях О ,О�диарилтиофосфорных 
кислот с фенилизоцианатом по сравнению с аналогичными реак
циями гидразидов 0 ,0-диарилфосфорных кислот обусловлено 
влиянием атома серы в гидразидах тиофосфорных кислот f27. 28 ] .  

Ропь структурных факторов 

Взаимное влияние заместителей как в молекуле арилгидразида 
(R;) , так и в молекуле субстрата (Ri) изучено на модельных 
реакциях арилгидразидов с арилхлорформиатами и хлорангид
ридами ароматических карбононых кислот [30-32 ] : он Kt 1 k1 

ArCOCl + Ar'CONHNH9 ?Ar - C-NHNHCOAr' �ArCONHNHCOAr', (1.13) 

. ti 
где Ar = R;C6H4 , R;C6H40 ;  Ar' = R;C6H4• Полученные значения 
констант скорости kн указанных реакций описываются семейством 
линейных корреляционных уравнений для каждой частной реакци
онной серии lg kiJ = lg k0j + p�cr� • 

lg kн = lg k;0 + p�crJ, 
(1 . 14) 
(1 . 15) 

где k0; и k;0 - константы скорости. реакций стандартного суб
страта (Ri = Н ) с j-м арилгидразидом и стандартного арилгид
раз ида (R; = Н) с i-м субстратом ; р� и р� - параметры чувстви
тельности отдельных реакционных серий к влиянию заместителей 
R; и R;, характеризуемых индукционными постоянными а? и а� 
для i-го субстрата и f-го арилгидразида соответственно .  

Справедливость уравнений (1 . 14) и (1 . 15) иллюстрируется 
рис .  4 и 5, из которых видно, что чувствительность отдельных 
реакционных серий к влиянию заместителей R; в хлорангидридах 
и R; в арилгидразидах существенно зависит от структуры замес
тителей. Об атом же свидетельствуют приведеиные в табл . 3 зна-
чения параметров р� и р�, вычисленные по ура внениям (1 . 14) и 
(1 .15). 

Следует отметить ,  что Kai\ для реакций арилгидразидов с арил
Х.'Iорформпатами ,  так и для реакций арплгпдразидов с хлорангид-
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-О, б 

-t,ot� 4 fгfll о 
1 1 1 бf -0,2 о 0,2 0,4 0,5 

Рис. 4. Зависимость lg kц от а�-по
стоянных Гаммета - Тафта для реак
·�ий хлорангидридов R;C6H4COCl 
(R; - n-CH3 (1), .м;-СН3 (2) , Н (3), 
n-Cl (4), .м;-NО2 (5)) с арилгидра
аидами RjC6H4CON HNH2 (Rj- Н (/) ,  
.м;-Сl (//} , м-N02 (///) ,  3 ,5-(NOz)2 
(IV)) .  

lqkij 
1.0 !/ 

-0,2 
-0,5 

-1 .0 
-0,2 0,2 0,5 1,0 

Рис. 5. Зависимость lg k; от а�- посто
янных Гаммета - Тафта для реакций 
арилгидразидов RjC6H4CONHNH2 
(Rj - n-CH3 (1), ..!t-CH3 (2} , Н (3), 
n-Br (4), м-Сl (5} , ..!t-N02 (6} , 3,5-
(N02}2 (7)) с хлорангидридами 
R ;C6H4COCI (R; - ..!t-N02 (/}, n-Cl 
(//} , Н(///} , n-CH3 (/V}}. 

ридами с уменьшением нуклеофильной реакционной способности 
арилгидразида (введение в его молекулу электроноаrщепторных 
заместителей Rj) чувствительность отдельных реанционных серий 
It влиянию структуры заместителей R; в субстрате значительно 
уменьшается по величине ,  а для 3 , 5-динитробензгидразида ста
новится равной нулю. Аналогично с уменьшением реакционной 
способности субстрата (ослабление электроноакцепторных свойств 
заместителей R;) наблюдается заметное уменьшение чувствитель
ности реакций к влиянию заместителей в нуклеофиле . 

Таким образом , между реа rщионной способностью системы 
(1 . 1 3) и ее чувствительностью к структурным влияниям существу
ет симбатная за висимость , наличие которой свидетельстРует о 
проявлении взаимодейс1 вия между электронными эффектами замес
тителей R; и Rj в ходе реа кции. Количественную оценку указан
ного явления можно осуществить , объединив уравнения (1 .14) и 
(1 . 15) на основе принципа полилинейности [33 ] в единое много
параметровое нелинейвое уравнение перекрестной корреляции 

1 l k +o о+ о о оо 
gkij= g оо Pi=Oai Pi=Oaj+qaiaj, (1 . 16) 

где k00 - константа скорости бензоилхлорида с бензоилгид
разином; pJ=o и р?=о - постоянные чувствительности соответ
ствующих стандартных реакционных серий (взаимодействие бенз
гидразида с хлорангидриДами и бензоилхлорида с арилгидразида
ми соответственно) ; q - коэффициент при перекрестном члене 
(q = а.р?=оР�=О• а.- параметр , учитывающий интенсивность ука
занного взаимодействия). 
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После обработки результатов кинетических исследований ре
акций арилгидразидов с арилхлорформиатами получено уравнение 

lg kij = (0,104 ± 0,015) + (0, 777 ± 0,038) а�+ (- 1 ,22 ± 0 ,04) а1 + 
+ (- 0,316 ± 0,1 10) a�aJ (sобщ= 0,011, R = 0,992, N = 30) , (l. t7) 

� = - 3,86 ± 0, 14, � = 2,46 ± 0,15 .  

Для реакций арилгидразидов с хлорангидридами ароматических 
карбононых кислот уравнение перекрестной корреляции имеет вид 

lg kij = (0 ,318 ± 0,019) + (1 ,30 ± 0 ,07) (J� + (- 1 ,05 ± 0, 03) (J� + 

+ (- 1,10 ± 0,10) а�а� (sобщ = 0,014, R = 0,993, N = 32) ,  (1 . 18) 

� = - 0,95 ± 0, 13, � = 1 , 19  ± 0,1 7 .  

Статистические показатели и коэффициенты многопараметровой 
корреляции (R) свидетельствуют о высокой надежности уравнений 
(1 . 1 7) и (1 . 18) ,  а существенное отличие от нуля коэффициента q, 
равного - 1 , 10 ,  в уравнении (1 . 1 8) указывает на значительную 
по величине интенсивность взаимодействия между структурными 
эффектами в реакции арилгидразидов с хлорангидридами. Зна
чение параметра а в рассматриваемых реющиях , равное 0 ,86,  
говорит об интенсивном взаимодействии коррелируемых парамет
ров по сравнению с реакциями арплампнов с хлорангидридами 
(а = 0 , 18) [34 ] и броманr11дридами (а = 0, 24) [ 35 ] .  

Т а б л и ц а  3 

Параметры уравнений (1.14) 11 (1.15) для реакций арилrидразидов 
(R jC6H�CONHNH2) с арилхлорформиатами (RiC6H40COCI) и хлорангидридами 
(RiC6H4COCI) в бензоле при температуре 25° С 

Арипхпорформиаты Хпоравгидриды 

Rj tg 'ч. р� lg kio р� 1 t r n t n 

Ур а в н е н и е  (1 .14) 

n-СНз -0,034 -1 ,159 0,992 6 0, 140 -0,938 _0,998 7 
.м-С Нз 0,056 -1,206 0,991 6 0,216  -0,972 0,997 7 н 0,096 - 1 ,235 0,996 6 0,276 -1,016 0,998 6 
n-Cl 0,345 -1,268 0,999 6 0,7 15 -1 ,317 0,997 7 
n-N02 0,727 - 1,485 0,999 6 1 , 154 -1,673 0,997 5 

Ур а вн е н и е  (1 . 15) 

n-СНз 0,261 0,966 0,999 5 0,481 0,491 0,988 4 
.м-СИз 0,182 0,918 0,998 5 0,402 1 ,372 0,999 4 н 0,166 0,751 0,991 5 0,347 1 ,260 0,996 5 
n-Br -0,21 7  0,752 0,997 5 0,059 1,082 0,982 4 
.м-Сl -0,384 0,750 0,996 5 0,0 1 1  0,856 0,990 5 
.м-NО2 -0,731 0,627 0,996 4 -0,463 0,553 0,989 5 
3,5-(N02)2 - - -

1 
- -1.1 18 о - 5 



Наличие перекрестных членов в уравнениях (1 . 1 7) и (1 .18) 
�о позволяет определпть значения изопараметрических точек CJi 

н�� [ 36 ] .  Из уравнений (1 . 1 7)  и (1.18) вытекает ,  что достижение 
изопараметрической точки по структуре субстрата в обеих рас
сматриваемых реакционных сериях выходит за границы реальных 
возможностей . В реакциях арилгидразидов с хлорангидридами 
достигнута изопараметрическая точка по структуре арилгидрази
да (реакцпи с участием 3 ,5-дипитробензгпдразида) ,  о чем свидетель-
ствует нулевое значение параметра р� (см . табл . 3) , а также нуле
вой наклон зависимости lg kii от cr� (см . рис. 4) . Достижение изо
параметрической точки по структуре арилгпдразида показано 
также на рис .  5 ,  где корреляционные ирямые в ноорл.инатах 
lg kij - cr� сходятся в узловой изопараметричесной точне. Следо
вате:Iьно ,  в реакциях хлорангидридов с арилгидразидами экспе
риментально достигнута изопараметрическая точка по структуре 
арилгидраз ида . 

Результаты корреляционного анализа реакций арилгидразидов 
с хлорангидридами позволяют высказать пеноторые соображения 
относительно механизма указанных реакций . Для механизма 
реакций арплгпдразидов с арилхлорформиатами и хлорангидри
дами равновероятны два нинетически малоразличимых варианта . 
Первый заключается в орямом одностадийном замещении арнл
гидразидом атома галоида субстрата через образование цикличе
ского переходиого состояния [9 ,  30-32). При рассмотрении при-
ведеиных в табл . 3 величин постоянных р�, характеризующих 
чувствительность реакций к варьированию заместителей R5 в 
нуклеофиле как меру степени образования связи в переходпом 
состоянии, можно сделать вывод ,  что возрастание этих постоянных 
(по абсолютпой величине) при переходе к более реаiщионноспо
собному субстрату указывает па усиление степени образования 
связи N -С в переходнам состоянии. 

Постоянные р� (см . табл . 3) характеризуют соотношение между 
степенями разрыва и образования связей в первходном состоянии 
[37 ] .  Попижепие величип р� с в ведением электроноа кцепторпых 
заместителей в молекулу арилгидразида с видетельствует об уси
лении процесса разрыва связи C-Cl по сравнению с образованием 
связи N-C. 

В изопараметрической точке по структуре а ролгидразида (р� = 
=О) следует ожидать согласованного механизма образования и 
разрыва связей в первходном состоянии (в каиой степени образует
ся связь N -С, в такой же степени происходит разрыв связи C-Cl ) . 
В изопараметрической точие по структуре субстрата реа кционная 
способность его вастолько осла бл-ена под действием алентро
ноющепторвого заместителя Ri , что образование связи N -С в 
переходпом состоянии должно осуществляться в везвачительвой 
мере . Наиболее существенным в э'Ром случае , по- видимому, 
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следует считать процесс разрыва связи C-Cl , следствием чего 
является нечувствительность реа 1щионной серии  а рилгидразидов 
с хлорангидридами к пзменению структуры арилгидраз ида 
(р� = 0) (см . табл . 3, уравнение J . 1 5) . 

Изменение поведения параметров р? п р� в реакциях арнл
гидраз идов с хлорангидрида�rи согласуется с постулатом Хэм
монда [38], прелсl\азыва ющюr постеnенное смещение перех од
иого состояния вдоль координаты реа 1щий в сторону 1\онечных 
продуктов по ме ре уменьшения реакционной способности системы; 
персходное состояние при этом становится более подобным по 
структуре продуктам реакции. 

Второй вариант предусматривает стадийное образование пз 
субстрата и нуклеофила тетра:щрического промежуточного продук
та присоединения (реакция (1 . 1 3)) , последующий распад которого 
приводит к продуктам реакции.  Из уравнения (1 . 1 3) следует , 
что вычисленное по экспериментальным данным эффективное зна
чение р� является сложной величиной , определяемой соотношением 
р� = Рк, + Pll,· Электропоакцепторпые заместители в хлоран
гидридах способствуют атаке карбонильного углерода амипным 
азотом , что благоприятствует увеличению К1 (рк, имеет положи
тельный знак). Влияние указанных заместителей затрудня
ет разрыв связи C-CI (р11, является отрицательной величиной) . 

Положительное значение параметра р� для изученных арпл
гидразидов (исrшючая 3 ,5-динитробепзгидразид) свидетельствует 
о том, что Рк, > Р11,. т. е. чувствительность реакций к влиянию 
за местителей R, в субстрате выше на ра вновеспой стадии образо
вания тетраэдрического промежуточного продукта, особенпо 
для реакций с участием высоl\ореакциопных арилгидразидов , 
чем па стадии распада его на продукты реакции. В реакциях 
хлорангидр идов с 3 ,5-динитробензгидразидом (р� = О) имеет место 
равенство рк, = -pk,· 

На основании данных по кипетике реакций арилгидразидов с 
хлорангидридами  ароматических карболовых кислот невозможно 
отдать предпочтение одному из представлепных вариантов механиз
ма бимолеl\улярного замещения у карбонильного атома углерода . 

Орто-эффект 

Реакции ацилирования гидраз идов бепзойпых к ислот с орто-за
местителями [39-41 1 аналогичны схемам ,  предложенным для 
пара- и мета-замещенных гидразидов ароматичесю1х карбононых 
rшслот . Для соединений типа R-C6H4-M-У (где R - орто
З<Нiеститель, У - реакционный центр ,  М - моетиковая группа , 
состоящая не менее чем из двух атомов } ,  в которых реакцпоппый 
центр У достаточно удален посредством моетико вой группы М от 
заместителя R, влиянием стернческого фактора можно пронебречь 
[42 ] .  В связи с этим к реакционным сериям таких соединеппП при-
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Рпс. 6. Зав11спмость lg k от а0 (а�) -постоянных 
Гаммета - Тафта для реанций этилхлорформиата с пара-, мета-(/) и орто-замещеп ными 
(//) арилгидразидами в бензоле при темпера
туре 25° С: 
1 - n-(CH3)2N· 2- n-CH30; 3- n-CH,; 4- .llt-CH,; 
5- Н; в - n:Cl; 7 - n-Бr; а- лt-Cl; я- о-СН ,О: 
1 0 - о-СН,: 11 - O""Cl: 12 - o-Br: 13 -о-ОН: 14 -
o-N02• 

менимо уравнение Гаммета с использо
ванием о-постоянных для пара-заместп-

еfJ 14 телей. Значительно лучшая корреляция 
.__ __ а;:!-,4т--�О:----:О,":-4-о""•"'t!:�.д экспериментальных данных возможна 

с использованием <1�-постоянных Таф
та для орто-заместителей [41 1 . Результаты к инетических ис
следований ацил ирования орто-замещенных гидразидов бензой
ных к ислот показывают , что при корреляции логарифмов констант 
скорости с соответствующими <1� (<1°)-постоянными точки для 
орто-заместителей, с одной стороны, и пара- ,  мета-заместителей 
(включая незамещенное соединение R =Н), с другой - уклады
ваются на две раздельные прямые (рис. 6) . Такое же раздвоение 
корреляционных прямых для заместителей ароматического ядра 
отмечено и в других реакциях [ 43 1 . 

Изучение ИR-спектров орто-замещенных бенагидразидов (41  1 
позволило сделать вывод о существовании внутримолекулярных 
водородных связей в гидразидах салициловой и о-метоксибензой 
ной кислот, присутствие которых оказывает заметное влияние на 

о н н 
/="'-. 11 "/ 

'\J-C"'- /N 
" f 

СН30 . .. Н 

реакционную способность названных соединений , несмотря на близ
кие по величине константы основности .  Пониженпая реакционная 
способность гидразида салициловой кислоты , по-видимому , объяс
няется тем , что наличие водородной связи между атомом водорода 
гидроксильной группы бензольного кольца и атомом кислорода 
карбонильной группы сопровождается уменьшением подвижности 
атома водорода иминогруппы . Последнее затрудняет образование 
циклического переходиого состояния , что снижает активность 
гидразида салициловой кислоты в реакциях с этилхлорформиатом. 

В гидразиде о-метоксибензойной кислоты внутримолекулярная 
водородная связь должна повышать его реакционную способность 
по сравнению с гидразидом п-метоксибензойной кислоты , что со
гласуется с рис. б. Это , вероятно, объясняется тем , что в гид
рааиде о-метоксибензойной кислоты осуществляется внутримолеку
лярный к ислород-нуклеофильный катализ подобно катализу в pe-
ts 



акциях гидразидов карбоновых Jшслот со сложными эфирами  [44]. 
Изучена кинетика бензоилирования ряда орто-замещенных 

фенилгидразидов бензилопой кислоты бензоилхлоридом в бензоле . 
1\ инетические данные хорошо коррелируются с 0'�-константами 
орто-заместителей [ 45]. 

Вnияние природы уходящих rpynn 
Взаимодействие гидразидов с галогенангидридами карбоновых 
кислот [ 1 3 ]  и галогенформпатами [ 17 ] в бензоле описывается урав
нением о о о о о 11 11 11 11 11 + 

2 ArCNHNH2 + Ar'CX -+ ArCNHNHCAr' + ArCNHNH3X-, 

где Ar = RC6H4-, Ar' = С6Н4-, С6Н40-, Х = F, Cl, Br . Ско
рость ацилирования арилгидразидов фенилгалогенформиатами 
возрастает с усилением электронодонорных свойств заместителей 
ароматического ядра в ацилируемом агенте .  Между lg k и 0'0-
постоянными Гаммета-Тафта наблюдается линейная зависимость 
(рис. 7 ,  а). 1\оличественная оценка влияния заместителей ядра 
дается корреляционными уравнениями для реакций с участием 
фенилфторформиата (1 . 1 9} , фенилхлорформиата (1.20) и фенил
бромформпата (1 . 2 1 ) :  

l g  k = - 1, 1& + 1,45о0 
lg k = 0,097 - 1 ,2За0 

lg k = 0,52 - 1.19<J'> 

(r = 0,996), 
(r = 0.998), 
(r = 0,987). 

(1 . 19) 
(1. 20) 

(1. 21)  

В этих уравнениях величины р0 значительно ниже аналогичных 
величин реакций ацилирования ариламинов фенилгалогенформиа
тами (р0 � 3 ,0) [46, 47 ], что объясняется электроноизолирующим· 

2* 

lqk 
О, б 

-1,0 

2,7 
а 

Рис. 7. Зависимость lg k от сr0-постоянных Гаммета - Тафта 
(а) и р Ка (б) для реанций арилгидразидов с фенилбром-(/) , 
фенилхлор- (/ /) и фенилфторформиатом (/ 1 1) в бензоле при 
температуре 25° С: 
1 - n-CH,; 2 - Н; а - n-Br; 4 - .м.-Сl; 5- n-(CH,)1N; 6- �•-СН,; 1 -
�•-N01• 

19 



влиянием СОNН-группы в моле1�уле арилгидразида [16). Значения 
рО данных реакций отличаются между собой незначительно, что 
позволяет предположить одинюювый механизм реакций . Для реак
ций арплгидразидов с феюшгалогенформиатами величины lg k 
изменя ются пропорционально константам основности арилгидрази
дов (рис. 7, 6). Ура внения Еренетеда для реакций ацилирования 
арилгидразпдов фенилфторформиатом (1 . 22) , фенилхлорформиатом 
(1 .23) и фенилбромформпатом (1 . 24) имеют вид 

lg k = 2,65рКа - 9,35 

lg k = 2,20рКа - 6,69 

lg k = 2,45рКа - 7,03 

(г= 0,972), 

(г= 0,990), 

(г= 0,972). 

( 1 . 22) 

(1 .23) 

(1 .24) 

Сра внение кинеrичес l\их данных реакций взаимодействия фенил
галогенформпатов с ар иламинами [46 , 47 ] и арилгидразидами по
казывает , что у арилгидразидов реакционная способность намного 
больше� чем следовало ожидать ,  исходя из их основности.  Высо
кое значение �-постоянной Еренетеда в уравнениях (1 . 22) - (1 . 24) 
свидетельствует о высокой упорядоченности перех одиого состоя
ния и о значительной степени образования связи N -С. 

Различия в вел ичинах энергии активации (Ел) и энтропии ак-
тивации (8S�) для реакций арилгидразидов с фенилхлорформиа
том (Ел = 8,8 1шал/моль, 8S=I= = -30,4 з. е . )  [ 1 6) по сравнению 
с реакциями бензоилирования арилгидразидов (Ел= 6 ,6  ккал/моJIЬ, 
88=1= = -37,6  з. е . ) [6 ] могут указывать на то, что переходвое состоя
ние в реакциях с фенилхлорформиатом является менее жестким. 
Возможно,  зто связано с тем , что С6Н50-группа в молекуле фенил
:х:лорформиата оказывает меньшее пространствеиное воздействие 
на течение процесса ацилированпя , чем фенильная группа в бен
зоилхлориде . Тот факт , что величина Ел для реакций ацилиро
вания фенилхлорформиатом [ 1 6 ] превышает аналогичную величину 
в реакциях бензоилирования (6 ] ,  подтверждает большее проявле
ние роли сопряжения С6Н60- и СОСl-групп в фенилхлорформиате 
по сравнению с бензоилхлоридом [48 ] .  

При возрастании полярности среды (например , при переходе от 
бензола к нитробензолу) скорость реакций ацилирования 
фенилгалогенформиатами увеличивается в несколько раз [47). 
Таное ускорение свидетельствует , по-видимому , о том , что переход
вое состояние более полярно по сравнению с исходным. 

Для фенилгалогенформиатов активность уходящей галоген
группы увеличивается в ряду F < Cl < Br. При сопоставлении 
реакционной способности фенилгалогенформиатов наиболее резкое 
различие наблюдается при сра внении констант скорости фенил
фтор- и фенилхлорформпатов .  Последнее обстоятельство , а также 
уменьшение орочиости связи С-Х в уназанном направлении [49, 
50 ] служат доказательством того , что отрыв уходящей галоген
группы осуществляется в определяющей скорость стадии . Подоб
ные результаты получены и для реа1щий ацилирования аминов 
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Рис. 8. Зависимость lg k от -r-постоянных ухо- lq!r 
дящих групп для реющий бенагидразида с фе-
нилгалогенформиатами в бензоле при те�ше- 0,4 
ратуре 25° С: 
1 - F; 2 - С\; 3 - Br. 

галогенангидридами юiслот [50-52 ] .  
Однаi\о в отмеченных реаi\циях влияние 
уходящей группы более существенно .  

Влияние уходящей группы I\оличест
венно оценивалось по уравнению , пред
ложенному Л .  М .  Литвинею\о и А. Ф .  По
повым [49 ] :  

lg k = lg k0 + ут, 
где lg k и ]g k0 - логарифмы Rонстант 
СRорости исследуемой реющионной се-

о 

-0,4 

-0,8 

-f,2 

т 

рии и стандартной соответственно ;  't - элеRтронохимичесRая ха
раi\теристиRа уходящей галоген-группы ; у - чувствительность 
реаRционной серии R данному эффеRту . 

В реаRциях фенилгалогенформиатов с бензгидразидом зависи
мость ]g k - 't (рис. 8) описывается уравнением [ 1 7 ] 

lg k = - 1 ,08 + 0,35-r (r = 0,999). (1.25) 
Величина у, равная 0,35 ,  в уравнении (1. 25) существенно меньше, 
чем в других сходных реаRционных сериях (табл . 4) . НизRое 

Таб л ица 4 
Параметры уравнения (1.25) в различных реакционных сериях с уходящей 
галоген-группой в бензоле при температуре 25° С 

Реакционная серия 

Фенилгалогенформпаты с бензгидразидом [ 17] 
Бензоплгалогениды с феноксиацетгидразидом [ 17] 
п-Толуолсульфогалогениды с диэтиламином [50] 
Бензоилrалоrенпды с п-анизидпном [51]  
Бензонлrалогениды с анплпном [52] 
Бен;;онлгалогениды с морфолином * [53] 

* В цинлогенсане. 

-1,08 0,35 
3,94 1,01 

-9,05 1,46 
3,66 1 ,12 

-4,68 1,09 
0,024 1,00 

r 

0,999 
0,999 
0,999 
0,999 
0,998 
1 ,000 

значение у для peaRциii фенилгалогенформиатов с бензгидразидом 
свидетельствует о том , что чувствительность этой реаRционной 
серии R влиянию природы уходящей галоген-группы меньше , чем к 
изменению струRтуры ароматичесRого ядра в арилх.чорформиатах 
(р0 = 0 , 77) [54 ] . 

Катализ 

Реакции замещенных гидразива с электрофильными реагентами 
весьма чувствительны R каталитичесRому влиянию различных 
соединений . В роли Rатализаторов реакций ацилирования замещен-
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ных гидразива пспоJ1ьзуются карбононые кислоты , их амиды ,  тре
тичные ампны , 1\аеталлорганические и другие соединения . 

Бифункциональный катализ. Реакции гидразидов карбононых 
кислот с ангидридами и сложными эфирами протекают по схемам 
[53-60 ] 

RCONHNH2 + (R'C0)2 О -+ RCONHNHCOR' + R'COOH, 
RCONHNH2 + R'COOR"-+ RCONHNHCOR' + R"OH. 

Изучение кинетикп :-�тих реакций показало,  что скорости процессов 
ацилирования гидразидов значительно увеличиваются при введе
нии даже небольтих количеств карбононых кислот . Отсутствие 
катализа 2 ,4-динитрофенолом (по кислотности равного карбоно
ным кислотам) дает основание предполагать ,  что карбононые кис
лоты выступают в роли бифункциональных катализаторов [60 ];  
при этом кислота своим электронодонорным и электроноакцептор
ным це:JJтрами благоприятствует распаду промежуточных соеди
нений Ia и Iб по следующей схеме : 

о . 1 1  1 
RCNHNH2 + RCOOR" � 

о 0- о он 11 1 11 1 
RCNHNH2-c- R' :=. RCNHNH - C-R' 1 1 

OR" OR" 

о 
1 1  

/а 

NHC-R О 

lб 

1 1 1  -О +NH-H ··· О RC NHNH ОН . . . О� ' "  � ' /  � С C-R1 С r C-R 
" '  / / ' / 1 

R о ... н -о R о ... н-о 

k" ;----___ / k" 
11 • 

RCNHNHCOR.' + R"OH + R1COOH. 
Каталитическая активность карбононых кислот-изменяется сим

батно константам их ионизации [57 1 . Однако тиоуксусная кислота , 
более сильная по сравнению с уксусной , не обладает каталити
ческими свойствами ввиду очень слабой способности ее к образо
ванию достаточно прочных водородных связей ,  что сопровождается 
понижением скорости реакции. 

Между логарифмами каталитических I>онстант скорости реак
ции гидразида масляной кислоты с ангидридом янтарной кислоты и 
а* -константами Тафта для некоторых карбононых к ислот соб
людается прямолинейная зависимость,  описываемая уравнением 

lg k = 1,78 + 0,27о * (r = 0,963). 

Величина р*, равная 0 ,27 ,  указывает па малую чувствительность 
данной реакции к изменениям в химическом строении катализатора 
[57]. 
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Р ис. 9. Зависимость DN натализаторов от tqk11 lg kN реющий тозилгидразина (/) и гидразида 
дифенилфосфиновой Iшслоты (/ /) с фенилизо- 1,4 
цианатом при температуре 25° С (нумерация 
точеJ\ соответствует табл. 5). 

Нuслород-нуклеофюtьный катализ. 
При исследовании реакций гидразидов 
I\арбоповых ,  сульфо- и дифенилфосфи
новой кислот со сложными эфирами и 
изоцианатами установлено , что в при
сутствии небольших добавок амидов , 

О, б 

диоксана , этшшцетата , диметилсульфок- 20 30 ON сида и других донорных соединений . 
значительно повышаются скорости реакций [ 6 1 -63 ] .  Данные , при
ведеиные в табл . 5, свидетельствуют о том , что каталитической ак
тивностью обладают соединения , содержащие нуклеофильный атом 
кислорода . 

Анализ свойств исследованныос катализаторов показал , что 
между логарифмами каталитическ их констант скорости реакций 
и донорными числами (DN) растворителей наблюдается хорошая 
1\орреляция (рис . 9) . В. Гутмаи [64 ] дает определение донориого 
чпсла , характеризующее общую величину взаимодействия раство
рителя с анцепторной молекулой , включая вклады диполь-диполь
нога и диполь-ионного взаимодействий , а также эффекта связи; 
в донорных числах до Пекоторой степени отражены и простран
ствеиные факторы соединений . Донорвые числа можно использо
вать для количественной характеристики активности кислород
нуклеофильных катализаторов . Чем выше донорвое число ,  тем 

Т а б л и ц а  5 
Каталитические константы скорости (KN) реакций замещенных гидразика 
с фенилизоцианатом в бензоле в присутствии катализаторов 
при температуре 26° С 

"'' 1 
п.п Натализатор 1 DN 1 n-CH8C6H,SO,NHNH, 1 (C6H,),PONHNH, 

1 Бензол о о о 
2 Нитробензол 4,4 0,04 0,54 
3 Ацетонн три л 14,1 - 2,64 
4 Метилацетат 16,5 - 4,08 
5 Этилацетат 17,1 0,50 4,72 
6 Дпэтиловый эфир 19,2 1,34 6,60 
7 Тетрагидрофурап 20,0 3,05 7,80 
8 Дионсан - 1,77 12,5 
9 Дпметилформамид 26,0 7,78 23,0 

10 Дпметилацетамид 27,8 1 1 ,6 31,7 
1 1 Дш1етплсульфоксид 29,8 17,7 40,9 
12 ! Диэтплацстамид 32,2 - 47,9 
13 j Гскса�Jетплфосфорамид 38,8 35,5 -
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LqKJ tvAI 
-1,0 1,2 

-1,2 1,0 

-1/t 0,8 

-1,5 О,б 
3 

Рис. 1 0. Зависимость pl\0 третичных аминов от lg Кв 
для реющий тозилгидразина с фенилизоцианатом (/) 
и lg к: для реющий бенагидразида с 2 ,4-динитрофе
виловым эфиром п-нитробензойвой кислоты (/ /): 
I, 1'- 3-метилпиридин; 2, 2'- пиридин; 3, 3'- хино· 
лин: 4, 4' - 2-метилпиридин. 

больше активность донориого катализатора . 
Прямые 1 и// на рис. 9 описываются со

ответствующими уравнениями 
lg KN = - 1,91 + 0, 106DN (r = 0,997), (1 . 26) 

lg KN = - 0,58 + 0,013DN (r = 0,996) . (1 . 27) 

Следовательно, донорвые растворители оказывают ускоряющее 
влияние на скорость реакций нуклеофильных реагентов с изоциа
натами. Величины lg KN коррелируются с донорными числами 
растворИтелей , что связано со специфической сольватацией пере
ходиого состояния [ 62, 63). 

Катализ органическими основаниями. Реакции сложных эфи
ров и изоцианатон с замещенными гпдразина ускоряются в при
сутствии небол ьтих доба вок пиридиновых оснований (пиридина , 
3-метилпиридина , хинолина и др . )  [60, 65, 67 ] .  Процесс взаимо
действия электрофильных реагентов с гидразидами складывается 
из двух раздельных потоков - наталитического и некаталитиче
ского . l\опстанта скорости суммарпой реакции находится в ли
нейной зависимости от концентрации катализатора .  Между ло
гарифмами каталитических констант скорости изученных реакций 
и константами основности пиридиновых оснований наблюдается 
линейная зависимость (рис. 10) .  Исключение составляет 2-метил
пиридин , что объясняется пространствеиными эффеJ{Тами, созда
ваемыми метильной группой. 

При сравнении каталитической активности пиридина в реакциях 
различных производных гидразива с 2 ,4-дипитрофениловым эфи
ром п-нитробензойной кислоты показано , что каталитические 
константы скорости возрастают с ускорением некаталитических 
реакций [60, 65 ] .  Таную же тенденцию имеют и отношения кон
стант скорости каталитических и некаталитических реакций, 
показывающие изменение интенсивности катализа при варьи
ровании структуры нуклео:Рильного реагента . Указанные изме
нения связаны , по-видимому, с ме�анизмом иаталитической ре
акции. 

С точии  зрения механизма общего основного катализа основа
ние способствует распаду промежуточного соединения Jiибо дей
ствует на водородный атом иминогруппы производиого гидразина . 
Последнее приводит к повышению нуклеофильной реакционной 
способности аминогруппы , что облегчает образование связи с кар
бонильным атомом углерода в переходном состоянии и возникно
вение промежуточного соединения , которое затем распадается 
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на продукты реакции . Подтверждением предподагаемого механиз
м а  явдяется отсутствие катадиза пиридивом в реанциях сдожных 
эфиров с 1 , 1-дизамещенными гидразина [60, 65 ] ,  а танже резкое 
понижение катадитяческой активности третичных аминов ,  соз
дающих значитедьные стернческие препятствия при образовании 
переходиого состояния ,  обдадающего ароматическим характером . 

С другой стороны , не искдючена возможность того , что третич
ные амины в реакциях сложных эфиров с замещенными гидрази
па могут проявдять катадитическую активность по механизму 
нуклеофильного катализа , заключающегося в способности пири
диновых оснований образовывать ионные соединения типа N
ацидпиридиния [R-CO-N+- ] х- с искшочительно высокой аци
лирующей способностью [60 ] .  

Катализ меташ10 органическими соединенияяи. Оловооргани
ческие соединения явдяются эффективными катализаторами в 
реакциях гидразидов судьфокимот с изоцианатами [68 ] .  Увели
чение скорости реакции тозилгидразина с фенилизоцианатом 
обусловлено образованием комплекса гидразид - одовооргани
ческое соединение . Rатадитическая активность раздичных со
единений одова определяется их химическим строением (табл . 6) ; 
эффе i<тивность катадиза уведичивается при переходе от алкилга
логенидов к алкилкарбоксидатам . Уведичение чисда меТiшеновых 
групп в кислотных остатках катадизаторов сопровождается не
большим изменением и� активности .  Повышение акцепторных 
свойств одовоорганических соединений приводит к снижению 
каталитической активности и, вероятно ,  обусловлено высокой 
прочностью образующихся комплексов .  Алкилзамещенные олова 
понижают каталитическую активность из-за стерических затруд
нений в реакциях с участием компдексов гидразидов и олово
органических соединений . Алюшзамещенные олова по каталитичес
кой активности располагаются в следующий ряд :  R4Sn < R2SnC l2< 
< SнС 14 •  Способность к компдексообразованию увеличивается в 
данном ряду сдева направо . 

Т а б л и ц а 6 
Каталитические константы скорости реакций тозилгидразипа 
с фенилизоциапатом в бензоле в пfисутствии оловоорганических 
катализаторов при температуре 25 С 

Rатализатор кь , 
л2/моль• · с 

0,0539 
60 74 94 

1 12 
123 147 

1 1 10 
1370 
1740 
2080 
2280 
2720 

2S 



lqk 
4 

3 

2 

• fS 

f8 
-t ':----!--·�--..1..:-:,.-0 4 В рКо .  

Рис. 1 1 .  Завпешюсть lg  k от  рКа аминов в неката
лптiiчРсной реа1щии с двуою1сью углерода при 
температуре 10° С: 
1- N H ,CSN H N H ,; 2- NH,C O N H N H , ;  3- CH ,C O N H N H ,; 
4- C H,O NH ,;  5 -NH ,O H ;  6 - N H , N H ,; 7 .,... ( C H ,), NH ; 
8 - (CH , ) , N H ;  9 - н-С, Н 9N Н ,; 1 0 - N H ,  СН,СОО -; 
11 - (С П ,> , - О - (Сн ,),N н ;  12 - с,н,сн ,с н,; 13 -

1 1 
C F,C H ,N H , ;  14- C,H,NH,; 1 5 - ( C H ,) ,NH ; 
16 - С Н = Х  -- СН=СН - N H .  

1 1 

а-Эффект 

а-Эффектом называют аномально высокую 
нуклеофильную реакционную способность 
соединений , имеющих одну или более неио
деленных пар электронов на атоме , смеж
ном (т . е .  находящемся в а-положении) 
с нуклеофильным центром . Такими со

единениями являются гидразип и его производные , гидроксил
амин , гидроксамовые к ислоты , анионы перекисей , гипохлорит
нон и т .  д .  Их называют а-нуклеофилами [69 ] ,  а иногда - гипер
нуклеофилами [70] . а-Эффект обнаруживает себя как значи
тельное положительное отклонение от зависимости ,  описываемой 
уравнением Еренетеда [ 1 9, 7 1 ] 

!g k =  рКа + С.  

Известны случаи раздельной корреляции н а  графике Еренетеда 
для а-нуклеофплов и аминов , не проявляющих а-эффект (рис. 1 1 ,  
1 2) [72 ,  73 ] .  Интерес к выяснению и установлению причин аномаль
ной реакционной способности а-нуклеофилов привел к многочис
ленным исследованиям реакций различных типов ,  в том числе 
реакций при насыщенном и неиасыщенном углеродном атоме [74 ] ,  
у атомов азота , фосфора ,  серы, перекиевого кислорода [75-78 ] .  

К настоящему времени накоплен значительный по объему мате
риал об а-эффекте в реакциях гидразива и его пронаводных (табл . 7) .  
Аномально высокую активность гидразип и его производвые 
проявляют во многих реакциях ,  которые можно разбить на не
сколько больших групп . Во-первых , это многочисленные реакции 
нуклеофи.11ьного замещения у карбонильного атома углерода (реак
ции с карбоноными кислотами и их эфира- l k 
ми, со сложными эфирами фосфорных и t,Q. 
сульфокислот , с ангидридам н и галогенан
гидридами карбононых и хлоругольных 3 
кислот) , а также у атомов фосфора п серы . 
Рис. 1 2 .  Зависимость lg k от рКа в реанциях ма- 2 
лахптового зел еного с а-нуклеофилами (/) 11 рrа
rентами , не проявляющими а-эффе1па (//) : 
1 - семи н а р fiазtщ; 2 - метонсиамин ; 3 - фенилгидра
зин ; 4 - метилгидразин ; 5 - гидрази н ;  в - трифтор
"ти:ш ми п ;  7 - эпш о вый эфир гл ицина; 8 - глицил-гmщll >i ;  9 - гшщи п ; 1 0 - этилендиа мин; 1 1  - зти., - 3,0 f,O 7, 0  !/, 0 рКа а м и н  н воде п р и  3 0  ° С .  
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... ... 

Проявление а-эффекта в реакциях провзводных гидразика R-NHNH2 с рамячными субстратами 

R 

Субстрат 1 
(Ar),PO 

н A l k  или Аг A l kCO или A rCO или (Ar0)2PO; 
(Ar) ,PS 

1 или (Ar0)1PS 

СН3СООН Ледяная ук- - - -
сусная кисло-
та, 25° С 1 1 1 

RCO OH или HOOC-R-COOH - - Аt-1\рюол, 
120- 180° С 

-

[2-4) 

#'о Бензол , 
R-C - - 25-55° С -

"-о [55-58) 

/ 
R-C �о 

R0- Бен:юл, 1 - - -

� J СОС! 10-55° С 
[ 1 1-14, 30, 31 ] 

AlkCOCl Вода, :?5° С - Бен юл, -
[79] 25- 55° С 

[ 15, 16) 
-

Т а б л и ц а  7 

ArSO, 

-

-

-

-

-



... со 

Субстрат 

Ro-
� JJ OCOCI 

/= "-. � 9"-ОСОХ � -
(X=Br, Cl, F) 

#о 
СН2=СН-С 

"- ct 

/="-. CH3COO-� _ _,y-N02 

02N 
"-
/="-. СН3СОО-
� 

# 
� - � 

02N 
"-
/ ="-. СН3СОО-
� �-N02 

н 

-

-

-

Вода. 30° С 
[81 ] 

Вода, 30° С 
[81 ] 

Вода, 30° С 
[81 ] 

Продмжепие табл. 7 
R 

(Ar)2PO 
или (ArO),PO; 

A\k или Аг AlkCO или ArCO (Ar)1PS ArS02 

или (Ar0)2PS 

Бензол, Бензол, - Бензол, 25° С 
10-40° С 25-55° С [67] 
[9] [ 16, 30, 32 , 54] 

- Бензол, 25° С - -
[ 16, 17] 

- - - Нитробензол, 
25° с [80] 

Вода. 30° С - - -
[82] 

- - - -

Вода, 25° С Вода, 25° С - -
[83] [83] 



... 00 

/= CH3COO-
�_

)-N02 

О N / 2 
/="-. / = "-. 02N-
� �

-СОО- � �
-N02 � - -

/="-. /="-. �-�-COO-�-�-N02 

/="-. � �-СООСН2СН-СН2 - "-о/ 

/="-. 02N-
�_:f'

-OP03 

/="-. 02N-
�_:f'

-OS03 

/="-. CH30S02-�-�
-CH3 

- - ---------

-

-

-

Вода, 30° С 
[81 ] 

Вода, 30° С 
[81] 

Вода, 30° С 
[81, 82) 

Бензол, 55° С Бензол, 55° С - -
[60] [44, 60, 65] 

- Диметил- - -
форм амид, 
100-140° С . [59, 66) 

- Бензилоный 
спирт, 
90-1 10° С [84) 

- - - -

- - - -

- - - -
-



w о 

Субстрат 

+ /=, CH3CON-�-�-OCH3 

(Х) о 
СООСН3 

(О'СООСН3 
А N 

AlkNCO 

/=". 
�-�-NCO 

ос 
1 

(СН2)5 

HN 1 

н Alk или Ar 

Вода, 30° С -
[81 ] 

Вода, 30° С -
[81 ] 

Диоксан, 30° С -
[85] 

Диоксан, 30° С Бензол, 
[85] 15-35° С 

[23-25] 

- ж-Rрезол, 
160-270° С; 
декалин, 
160-270° С  
[87-89] 

R 

AlkCO или ArCO 

-

-

Бензол, 
15-35° С  
[23, 24, 26] 

Бенаол, 
15-35° С 
[23, 24, 26] 

ж-Rрезол, 
1 60-270° С; 
де калин, 
1 60-270° С  
[87, 89] 

Продмжепие табд. 7 

(Ar)1PO 
или (ArO) ,PO; 

(Ar)2PS ArSO, 
или (Ar0) 1 PS 

- -

- -

- -

Бензол, Бен;.юл, 25° С 
25-55° С [ 67, 68) 
[27-29, 63] 

- -



w -

/ " �-s/=O 

/�+ CH3CON NH 
l_l 

N(CH3)2 
1 

/� 
11 1 "� 

/='\... 1 �-�-1н 
/� 
� 1 "� 1 
N(C H3)2 

/
N02 

/= '\... 02N- � -�-Cl 
"-No 2 

Вода. 30° С 
[73] 

Вода, 30° С 
[90] 

Вода, 30° С 
[81 ,  83, 73] 

Вода, 30° С 
[81 ] 

- - - -

- - - -

Вода, 30° С Вода, 30° С - -
1 73] [73] 

- - Бензол, -
25-55° с 

1 [ 10[ 

1 1 



w .... 

Субстрат 

/N01 
/= '. 02N-�-�-X(X=F, Cl, Br) 

/N02 

/ = '. 02N-�_:f'-X(X=F, Cl, Br) 
'-N02 

о �  
� 

н:;::О 
о 

ICH2CONH2 

C2H5N02 

Н -

Вода. 30° С 
[73. 81] 

Вода, 30° С  
[81 ] 

Вода, 30° С 
[81] 

1 Вода, 30° С 
[8 \ j . 

1 Вода, 30° С 
[91 )  

Alk или Ar 

R 

ArkCO или ArCO 

Продмжеп ие табл. 7 

(Ar)2PO или (Ar0)2PO; 
(Ar) 1PS или (Ar0) 2PS 

ArSO, 



Во-вторых,  это реакции нуклеофильного замещения у насыщен
ного атома углерода (взаимодействие с пикрилгалогенидами ,  ма
лахитовым зеленым , 2 ,4-динитрогалогенбензолами) . В-третьих , 
это реакции нуклеофильного присоединения (взаимодейств ие с 
пзоцианатами, е-капролактамом, б-тиовалеролактоном) . Кроме 
того, отмечена аномальная  реакционная способность гидразива 
при взаимодействии с комплексными соединениями платины (11) 
и октаэдрическим катионом трис-(ацетилацетопата) кремния (IV} 
[ 75 ] .  

Причипы проявления а-э:l»фекта. Возможные причины а-эф
фекта можно сформулировать в виде следующих положений [ 75 ,  
76 ] : дестабилизация основного состояния куклеофила , стабили
зация переходиого состояния , уменьшенная сольватация а
нуклеофилов , стабилизация продуктов реакции, поляризуемость 
переходиого состояния и некоторые другие факторы. 

а-Эффект пронаводных гидразива может быть обусловлен раз
личием свободных энергий основного состояния исходных реаген
тов и продуктов реакции [80, 81 , 92 ] . Энергия основного состояния 
повышается вследствие электростатического отталкивания элект
ронов смежных электроотрицательных атомов [8 1  ] ,  что под
тверждается фотоэлектронной и ЯМР-спектроскопией замещенных 
гидразинов [93, 94 ] . 

Отталкивание электронных пар смежных электроотрицатель
пых атомов уменьшается при образовании продукта реакции или 
промежуточного соединения (интермедиата) , поскольку одна пара 
участвует в образовании ковалентвой связи .  В переходном состоя
нии электростатическое отталкивание между пеподеленными пара
ми электронов атома азота уменьшается вследствие пониженин за
ряда на атоме азота аминогруппы , пеподелеппая пара электронов 
которой участвует в сопряжении с новой связью, стабилизируя 
тем самым переходвое состояние [95 ] .  Кроме того, такое сопря
жение является , по-видимому, причиной повышения электронной 
проводимости моетиковой NН-группы монозамещенных гидразива 
в реакциях с карбонилсодержащими субстратами (ZNн � 1 }  
[20 ] .  Повышение энергии основного состояния содействует сниже
нию энергии активации, что приводит к увеличению констант 
скорости .  Однако  отталкивание неиоделенных электронных пар 
должно повысить основкость производных' гидразива . Такое 
параллельнов увеличение констант скорости  и основпости, вероят
но ,  не должно вызвать заметного песоответетвин между основкостью 
и реакционной способностью . 

Стабилизация переходиого состояния может быть обусловлена 
[96 ] внутримолекулярным общим основным катализом , внутри
молекулярным общим кислотным катализом и резонансным взаи
модействием . Константы скорости 2-диметиламиноэтилгидразина 
и 3-диметиламипопропилгидразина в реакциях с фенилацетатом 
примерно в 1000 раз выше , чем следовало ожидать ,  исходя из их 
основности, что обусловлено внутримолекулярным общим основ · 
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ным натализом 
н о 
1 1 :  

....---- NH-N · · · · · · · C-R' 

(dH2)n h �R 
1 : /СН8 "------ N "-сна 

В пользу существования таного катализа свидетельствует и то ,  
что константа снорости реанции зависит от нонцентрации диме
тиламиногруппы в виде свободного основания [97 ] .  

Повышенную реакционную способность гидразидов карбоно
ных кислот в реакциях с фенилизоцианатом , фенилхлорформиатом , 
этилхлорформиатом ,  бензоилхлоридом и сложными эфирами можно 
объяснить также внутримолекулярным общим основным натали
зом , осуществляемым за счет образования внутримолекулярной 
водородной связ и  о . . . Н 

# "' R-c, N-H 
'- N / 

1 н 
Возможность образования внутримолекулярной водородной связи 
таного типа подтверждена сдвигом частот валентных нолебаний 
Vc=O и "N-н в ИR-спентрах гидразидов карбононых кислот [98, 
99 ] ,  измерениями дипольных моментов [ 1 00 ]  и исследованиями 
электронной структуры гидразидной группировки полуэмпири
ческим ППДП/2 методом [ 101 ] .  Замена атома кислорода карбо
нильной группы менее электроотрицательной серой повышает 
основность аминогруппы , что препятствует образованию внутри
молекулярной водородной связи .  Последнее является наиболее 
вероятной причиной пониженил реакционной способности тиобенз
гидразида [ 1 5 ,  60 ] .  У феноксикарбонилгидразина , в нотором не 
обнаружена внутримолекулярная водородная связь [ 98 ] ,  меньшая 
реанционная способность по сравнению с бензгидразидом , несмотря 
на близкие значения нонстант основности [ 1 5 ,  26 ] .  Однано исходя 
из концепции внутримолекулярного общего основного натализа 
нельзя объяснить меньшую реакционную способность 1-метил-1-
бензгидразида в реакциях с этилхлорформиатом [ 15 ] ,  фенил
хлорформпатом [ 102 ]  и сложными эфирами [60 ] ,  а танже 1-этил
замещенных гидразидов фосфорных кислот с фенилизоцианатом 
[27 -30 ] и фенилтиоизоцианатом [ 103] . Не ясна причина отсутствия 
повышенной активности производных гидразива в реакциях с 
пикрилхлоридом [8 ,  10 ] ,  хотя здесь может иметь место внутри
молекулярный общий основный катализ , поскольку N-алкильные 
группы , по-видимому, не влияют на его проявление [97 ] .  

Высокая активность  гидразива в реакциях с эфирами 4- (2'
ацетоксифенил)имидазола , 6-ацетоксихинолина и 8-ацетокси-
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хинолина обусловлена тем ,  что соседняя имидазольная группа 
способствует высокой скорости взаимодействия реагентов , высту
пая в роли внутримолекулярного общего основного катализатора .  
В этих же условиях фенилацетат реагирует с гидразином в 4 0  раа 
медленнее по сравнению с 6-ацетоксихинолином [ 104 ] .  

При объяснении а-эффекта , основанного на орбитальном взаи
модействии в переходном состоянии, принимается во внимание 
то обстоятельство ,  что а-эффект наблюдается только для суб
стратов с л-орбиталями,  и намного лучше истолковывается уве
личение реа1щионной способности , чем предсRазывалось на осно
вании стабильности продуктов реакции [ 106 ] .  С помощью таRого 
подхода показано,  что при присоединении гидразина к карбониль
ной l'руппе возникает шестиэлектронное ароматическое переходвое 
состояние 

Проявление а-аффекта в реакциях присоединения а-нуклеофилов 
к малахитовому зеленому. [80-82 ] можно объяснить образованием 
переходиого состояния ,  обладающего ароматическим характером.  
Если рассматривать малахитовый аеленый как замещенный бен
зил-катион , то его можно представить в виде переходиого со
стояния , включающего десять электронов ,  вследствие чего система 
приобретает ароматический характер [ 105 ] . Переходное состояние 
в реакциях ароматического нуююофильного замещения можно про
иллюстрировать схемой 

1 1 

]]� Q 
а-Эффект монозамещенных гидразина в реакциях с карбонил

содержащими субстратами обусловлен образованием переходиого 
состояния ароматического характера за счет водородной связи 
между атомом кислорода (или  другим электроотрицательным 
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атомом) и атомом водорода иминогруппы , а также новой связи:  атом 
углерода субстрата - аминогруппа нуклеофила .  Переходное со
стояние для реакциi1 монозамещенных гидразива имеет вид 

+ 
R-N-NH2 

н/ "'-co-R ' .._ 
о
-/ "'-х I l a 

для реакций с бензоилхлоридом 
сложными эфирами [60 ] и 

+ R-N-NHg 
н/ "'-c=N-Ar 

.._ о- /  

R-N-NH 
н.( "'-co-R' · .  х/'\.. он 

1 1 6 
[ 3 1  ] ,  фенилхлорформиатом [32 ] , 

R-N-NH 

н-:' '>с-он • N � 

1 
Ar 

Ш а  Ш б  
для реакций с фенилизоцианатом [23-29 ] .  

Образованию состояний (11 , III )  способствует расположение в 
одной плоскости атома водорода иминогруппы и неиоделенной пары 
электронов аминного азота [95 ] .  К тому же переходвое состояние 
ароматического характера благоприятствует полному сдвигу элект- • 
роиной пары от нуклеофильного центра и является энергетически 
более выгодным.  Возможность образования переходиого состояния 
(II а ,  11 б) при взаимодействии гидразидов карбононых кислот с 
арилхлорформиатами и бензоилхлоридами подтверждается также 
результатами перекрестного корреляционного анализа [30-32 ] . 
О наличии первходных состояний (11 , I I I )  в реакциях монозамещеп
ных гидразива с нарбонилсодержащими субстратами свидетель
ствуют кинетические данные реакций с 1 , 1 -дизамещепными гид
разина . Замена атома водорода иминогруппы алкильным радина
лом иснлючает возможность существования переходиого состояния 
ароматичесного харантера , что приводит н уменьшению ре
акционной способности 1 ,  1 -дизамещенных гидразива [ 102,  103 1 . 

Таним образом, а-эффент производных гидразива проявляется 
при взаимодействии с субстратами, содержащими n-орбитали; 
переходвые состояния этих реющий обладают ароматичесним 
харантером и вилючают (4n + 2) элентропов. 

В реакциях гидразива и его замещенных с пикрилхлоридом в 
силу специфики нунлеофильного замещения у ароматичесни свя
занного углеродного атома образование переходиого состояния 
(II , I I I )  невозможно ; механизм таких реанций вилючает проме
жуточные соединения хиноидного типа . Вероятно ,  это служит 
основной прИ'шной нпзной реанционной способности производных 
гидразива в реанциях с шшрилхлоридом [6-10 ,  1 03 ] .  

Сольватация не оказывает существенного влияния на прояв
ление а-эффеi>та , но и ее следует учитывать [ 106 , 107 ] .  Считается ,  
что а-нуклеофилы имеют попижеиную сольватацию п о  сравнению с 
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Т а б л и ц а 8 
Константы скорости реакций фенилизоцианата с некоторыми 
н�·клеофильными реагентами в различных растворителях при температуре 
25° с 

Гидразид 

Растворитель DN дифенил- Тозил- n-Толуидин 
фосфиновой гидразип J 6 1 ] [62) 

кислоты [63] ' 
' 

Гексаметилфосфортриамид 38,8 - - 0,4360 
Пиридин 33, 1 8,84 - -
Диэтилацетамид 32,2 7, 1 1  - -
Диметилсульфоксид 29,8 7,24 3,57 0, 1 640 
Диметилформамид 26,6 4,90 1,64 0,0601 
Диметилацетамид 27,8 5,50 1 ,88 0,0784 
Тетраrидрофуран 20,0 3,00 1,25 -
Дноксан - 2,74 0,92 -
Диэтиловый эфир 19,2 2,63 0,72 0,0347 
Этилацетат 17,1 2, 14 - 0,0315 
Ацетонитрил 14,1 1 ,72 - -
Метилацетат 16,5 2,07 - -
Нитробензол 4,4 0,73 0,16 0,0069 
Бензол о 0,45 0,054 0,0039 

нуклеофилами сходного строения , но не проявляющими а-эффекта .  

Однако данный вопрос недостаточно изучен,  поскольку истолкова

ние эффектов сольватадни плохо укладывается в рамки общепри

нятых концепций [ 74 ] .  Кроме того , сольватация является одним из 

дестабилизирующих факторов , которые должны изменять как ос- . 

новность ,  так и нуклеофильную реакционную способность соедине

ний [ 1 08 ] .  
В реакциях фенилизоцианата с некоторыми производвымя 

гидразива установлена симбатная зависимость логарифмов кон

стант скорости и донорных чисел (DN) растворителей, описываемая 

для реакций с гидразидом дифенилфосфиновой кислоты [63 ] урав-

пение м 
lg k = - 0,29 + 0,037 DN (r = 0,997), (1 . 2-� J  

а для реакций с тозилгидразином [ 1 09 ]  - уравнением 
lg k = - 1 , 12  + 0,049DN (r = 0,987) . (1 .29) 

Каталитическая активность растворителей существенно зависит от 

их строения и ,  каi\ видно из табл . 8 ,  увеличивается с повышением 

донориого числа . 
Донорвые растворители могут сольватировать исходный гидра

аид ,  переходвое состояние и субстрат [ 185 ] .  Каталитическая ак

тивность диметилформамида , диоксана и пиридина в реанцпях 

тозилгидразина и гидразида дифенилфосфиповой кислоты с фенил

изоцианатом и пинрилхлоридом свидетельствует о том , что сольва

тация субстрата не играет существенной роли,  а различное влияние 

этих растворителей , по-видимому , будет результатом сольва

тации исходного или переходиого состояния . Примерно одинаковая 

37 



эффе.ктивность натализа донорными растворителями в реа.кциях 
гидразида дифенилфосфиновой нислоты с фенилизоцианатом и 
пинрилхлоридом , а танже отсутствие натализа в реа.кциях 1-этил-
1-дифенилфосфинилгидразина и 1-метил- 1-тозилгидразина [63 ,  109 ] 
уназывает на то ,  что сольватация затрагивает атом водорода 
иминогруппы исходного гидразина . Следовательно,  ус.коряющее 
влияние донорных растворителей в реакциях фенилизоцианата с 
гидразидами кислот фосфора и сульфокислот связано ,  вероятно , 
со специфической сольватацией аминогруппы переходиого состоя
ния , так как эффективность катализа зависит от строения субстрата 
и ну.клеофила . 

У становлева симбати а я зависимость между термодинамичесной 
стабильностью проду.ктов реакции и от.клонениями от зависимости 
реа.кционная способность - основность для реакций п-нитрофенил
ацетата со спиртами, перекисями, аминами, гидразивами и гидро
.ксиламинами [ 1 1 0 ] .  Однако наблюдаемые от.клонения по.казы
вают ,  что подобная .корреляция не является общей ,  особенно при 
сравнении различных реагирующих атомов. Большое значение имеет 
термодинамическая стабилизация продуктов реакции при взаимо
действии гидразина и метоксиамива с малахитовым зеленым [80-
82 ] ,  а также в других реакционных сериях [ 1 1 1 - 1 1 3 ] .  

В работе [ 1 14 ]  предлагается объяснение высокой а.ктивности 
нуклеофилов с неиоделенной парой элентронов у а-атома на ос
нове теории реакций , контролируемых зарядами и расположением 
граничных орбиталей (т . е. высшими заполненной и незаполненной) 
реагентов .  Изменение свободной энергии в ходе реакции ну.клеофи
ла и субстрата описывается уравнением, первый член .которого 
представляет электростатичес.кое взаимодействие зарядов реаген
тов , второй - появление новалентной связи в переходном состоя
нии [ 1 1 5 ] .  Неподеленная пара электронов в гидразине , гидроксил
амине , дисульфидах и СIО--ионе имеет та.кую ориентацию относи
тельно пары электронов , реагирующей: с эле.ктрофилом с образова
нием новалентной связи ,  что вызывает расщепление орбиталей. 
Последнее увеличивает энергию высшего заполненного уровня,  
что , в свою очередь ,  вызывает также изменения в физичес.ких свой
ствах а-нунлеофила (в потенциале ионизации, редокс-потенциале , 
поляризуемости) [ 1 1 6 ] .  Заполненная л:*-орбиталь сильнее взаимо-

действует с << электронной>> орбиталью (а * ) ,  чем невозмущенные 
электроны простого нуклеофила , что обусловливает повышенную 
реакционную способность нуклеофила [ 1 1 7 1 . 

Рассмотрим связь между предложенным объяснением а-эффен
та и взаимодействием типа кислота - основание в рамках уравне-

38 



пия Эдвардса 
lg kfk0 = rxE + �н. 

где et - способность субстрата акцептировать электроны и давать 
ковалентную связь; р - доступность субстрата к координации 
[70 ] .  Для а-нуклеофилов а >  О, Р > О в отличие от нуклеофилов ,  
не  проявляющих аномальной реакционной способности (а = О. 
Р .::::::::::: 1 ) .  При таком подходе отношение а! р становится мерой контро
ля хода реакции : если величина а/ р велика ,  то протекачие реакции 
контролируется граничными молекулярными орбиталями; при 
малых ее значениях ход реакции зависит от зарядов реагентов ,  
связывая а-эффект с величинами редокс-потенциалов . Если послед
нее предположение верно , то следует ожидать ,  что гидразип 
должен окисляться легче аммиака , а значение редокс-потенциала 
должно быть большим из-за более высокого уровня высшей за
полненной орбитали Е� . Действительно,  экспериментальные дан
ные подтверждают теоретические предпосылки: значение редокс
потенциала для гидразива выше , чем для аммиака [ 1 1 6 ] . 

Участие в реакции анионного нуклеофила сопровождается 
уменьшением взаимодействия р ,  n - р, n-электронных орбита
лей , посi<ольку одна из этих орбиталей образует а-свяэь .  Взаимо
действие р, n - а-орбиталей в целом меньше по сравнению с 
р ,  n - р ,  n , что влечет за собой увеличение реакционной способ
ности.  Таким образом , положительный а-эффект вызывается умень
шением интеграла пер,екрывания орбиталей , содержащих не
поделенные электронные пары в ходе химических реакций .  Такое 
определение аномальной реакционной способности позволяет раз
делить нуклеофилы на две категории [ 1 1 6 ] : 

1 .  Ионные нуклеофилы (Roo-, ею-) со значительным р ,  n -
р ,  n-взаимодействием в основном состоянии обладают высоким 
значением энергии отталкивания . Для них должна наблюдаться по
вышенная активность при взаимодействии как с насыщенными,  так 
и с неиасыщенными субстратами. 

2 .  Конформация нуклеофилов типа NH2NH2 и NH110H сводит к 

н 

н 
NH2 0H 

в =  180° (или  0° ) 
минимуму р ,  n - р ,  n (или sp 3 - sр")-отталкивание в основном 
состоянии; орбитальное расщепление при этом равно нулю [ 1 1 6 ] .  
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Конформация основного состояния и ротационные барьеры таких 
ну:клеофилов подробно исследованы и хорошо подтверждают 
изложенное выше правило проявления положительного а-эффекта . 

Количественная оценка а-эффекта. Наряду с :качественными 
описаниями а-эффекта следует остановиться на его количествен
ной оценке . Величину а-эффекта ,  т .  е .  степень повышения нуклео
фильной реакционной способности ,  можно оценить соотношением 
констант скоростей одинаковых по основности ну:клеофилов и 
реагентов , не проявляющих а-эффекта (эталон сравнения) .  Тогда 
величина а-эффекта существенно изменяется в зависимости от 
структуры нуклеофильного реагента , взятого как эталон сравне
ния . с этой целью чаще всего используются ион но-' аммиак , 
глицин и глицин-глицин [ 1 18 ] . Поскольку основность гидразива 
(pRa 8 , 1 1 ) почти одинакова с глицин-глицином (pRa 8 ,25) и глп
цинамидом (pRa 8, 10) ,  то авторы работы (81 ] предлагают исполь
зовать соотношение констант скоростей kгидразшt lkглицин-глицин 
или kгидразинlkглицинамид для количественной оценки  а-эффекта . 
В реакциях ацилирования провзводных гидразива относительная 
величина а-эффекта оценивалась отношением констант бенагид
рааида и анилина при взаимодействии с одним и тем же субстратом 
(бензоилхлоридом,  бензойным ангидридом , этилхлорформиатом 
и фенилизоцианатом) ( 1 1 9 ] .  

Наиболее корректным при оценке а-эффекта производных 
l'Идразина является соотношение констант скоростей исследуемого 
а-нуклеофила и первичного амина такой же основности ( 103, 
1 20 ] . В табл . 9 приведена количественная оценка а-эффекта 
с использ ованием в некоторых случаях теоретических констант 
скорости ,  вычисленных по уравнению Бренстеда , для реакций 
ар иламинов с фенил хлорформпатом ( 1 20 ] , фенилизоциана том ( 103 ] , 
бензоилхлоридом ( 1 20 ]  и пикрилхлоридом ( 103 ] . По чувствитель
ности к а-эффекту исследованные субстраты располагаются в сле-

Т а б л и ц а  9 
Оценка а-эффекта в реакционных сериях замещенных г1щразина 

Производное гидразина 

RC6H4NHNH2 
RC6H4N (С2Н5) NH2 
CoH5N (Аlк) NH2 
AlkCONHNH2 
RC6H4CONHNH2 
RC6H4S02NHNH2 
(C6H5)2PONHNH2 
(C6H5)2PON (С2Н5) NH2 
(C6Hь0)2PONHNH2 
(C6H5 0)2PON (С2Н2) NH2 
(C6H50)2PSNHNH2 
(C6H50)2PSN (С2Н5) NH2 

40 

Фепилизо
цианат 

235 
42 
95 

3600 
20 000 -

2772 
565 

1783 
83 

967 
158 

1 Фенилтио- 1 Фенил- 1 
IIЗОЦИанат ХЛОР-формиат 

- 80 - о - 29 - -- 192 - 62 
331 -
173 -
204 -
64 -

182 -
1 10 -

Пинрилхлорид 

о 
о 
о -
3 -

32 
37 
8 
7 10 
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Рис. 1 3 . Зависимость степени проявления а-эф- rx-3rprpeкm 
фе1па от величины �-постоянной в уравнении 50 
Б ренетеда для реакций с различными субстрата
ми в воде при температуре 30° С: 
1 - n-нитрофенилфосфат; 2 - n-нитрофенилсульфат; 40 
3 - йод11стый метил;  4 - малахитовый зеленый ; 5 -
2 ,4-динитрофторбензол ; в - 2 , 4-динитроиодбензол ; 7 -
2 , 1.-дшштрохлорбензол ; 8 - 2 ,4-динитрофенилацетат; 
9 - шшрилхлор ид; 10 - 8-ацетоксихинолин; 11  - п- 20 нитрофенилацетат ; 12 - 6-ацетоксихино.�ин;  13 - фени:l
ацетат .  

дующий ряд: фенилизоцианат > бензоил- о 
хлорид > фенилтиоизоцианат > фенил- '--"--:;L;;----;;О,�б,-----:-f,"'::-0-ft-
хлорформиат > пикрилхлорид .  В реакциях 
с участием гидразидов кислот фосфора наибольшим по величине 
а-эффектом обладают реакции нуклеофильного присоединения ; 
1-этилзамещенные этих соединений в тех же условиях показывают 
в 5-20 раз меньший а-эффект (см . табл . 9) . 

Многими авторами [73 ,  81 , 83 1 высказывалось предположение 
о непосредственной связи а-эффекта и �-постоянной в уравнении 
Еренетеда и приводилась количественная зависимость степени 
проявления а-эффекта от величины �-постоянной (рис . 1 3) [81 1 .  
Однако для реакций про из водных гидразила [ 103, 1 20 1  норреляция 
этого типа характеризуется значительным разбросом точен , 
поскольку константы основности и r<онстанты скорости реанций 
измерялись в различных растворителях .  

Имеются данные о реакциях ,  в которых гидразип не  обладает 
повышенной реакционной способностью. Так , если а-эффент про
является при взаимодействии п-нитрофенилацетата с гидразином 
и метилгидразином , то в случае 1 , 1 -диметилгидразина он не об
наружен [91 1 .  Показаи о [ 121 , 122 1 отсутствие а-эффекта в про
цессе депротонирования трет-бутилмалононитрила (все точни ,  
включая гидразин, гидроксиламин , метоксиамин , перекислые 
анионы , укладываются на общую прямую зависимости Бренстеда) 
[ 121 , 122 1 .  а-Эффект не установлен при взаимодействии 2 ,4-
динитрохлорбензола с гидразином и метоксиамином [ 1 23 1 ,  пикрил
хлорида с арилгидразинами и гидразидами карболовых к ислот 
[ 1 20 1 ,  1-алкил-1-арилгидразинами [ 102 1 .  Он проявляется в реан
циях гидразина , гидроксиламина и других нуклеофилов с йодис
тым метилом в метаноле [73 ,  74 1 ,  однако не отмечена аномальная 
аr<тивность этого субстрата в реакциях с гидразином , гидроксил
амином , а также с их 1-метилпроизводными в водной среде [ 1 24 1 .  

Электронная проводимость моетиковых rpynn 
В ароматических производных гидразила реанционный центр 
(аминогруппа) отделен от ароматического ядра различными мости
новыми группами. Мерой количественной оценк и  проводимости 
электронных влияний моетиковыми группами служит коэффициент 
проводимости (Z = р.,/Рст . где р., и Рст - нонетанты чувствитель
ности в уравнении Гаммет а-Тафта для моетиковой и стандартной 

41 



cepиii соответственно) [ 1 25 ] .  В табл . 10 представлены рассчитанные 
коэффициенты проводимости моетиковых групп. 

Коэффициент проводимости моетиковой NН-группы в реакциях 
арилгидразинов с фенилизоцианатом (ZNн = 0 ,98) [ 25 ] ,  п-толуол
сульфобромидом (ZNн = 0 ,90) [95 ] и фенилхлорформиатом (ZNн = 

= 0 ,93) [9 ) мало отличается от единицы , т .  е .  практически не яв
ляется изолятором электронных влияний , хотя пространственпо 
удаляет заместитель от реакционного центра . Коэффициент ZNн . 
вычисленный по результатам юшетических измерений реакций 
арилгидразинов с пикрилхлоридом (ZNн = 0 ,60) (9 ] ,  меньше 
единицы и близок к величине , полученной по данным диссоциации 
арилгидразиниевых ионов (ZNн = 0 ,42) [ 1 27 ]  и частот валентных 
колебаний N-H аминогруппы в ИК-спектрах арилгидразинов 
(ZNн = 0 ,56) [95 ] .  Подобный характер высокой проводимости 
электронных влияний моетиковым гетероатомом известен как по
ложительный моетиковый эффект (ПМЭ) [ 1 33 ] .  

Высокая проводимость электронных влияний моетиковой ими
ногруппой в арилгидразинах не является свойством молекулярной 
системы как таковой . В арилгидразинах передача влияния замес
тителя к реакционному центру имеет комбинированный характер , 
заключающийся в р ,  л-взаимодействии мостикового гетероатома 
с арильным радикалом и индукционном взаимодействии с реакцион
ным центром [95 ] .  Такой характер проводимости реализуется в 
системах двухъядерных ароматических аминов с моетиковым гетеро
а томом , но, очевидно,  будет недостаточным для реализации ПМЭ 
в арилгидразинах [ 1 33 ] .  Вследствие взаимного отталкивания не
поделенных пар р-электронов NH- и NН2-групп , расположенных 
под углом 90- 1000 , в Фенилгидразине отсутствует сопряжение 
между неиоделенными парами электронов атома азота , наличие ко
торого могло послужить причиной высокой проводимости электрон
ных влияний моетиковой иминогруппой [95 ] .  Отталкивание неиоде
ленных электронных пар является основным видом взаимодействия 
между атомами азота и в производных гидрааина . Следовательно , 
высокая  проводимость электронных влияний моетиковой имино
группой в арилгидразинах определяется кинетическими фактора
ми, проявляясь в реакциях проиаводных гидразина с соединения-
111И ,  содержащими карбонильную или аналогичную ей группировку 
(см . табл . 10) .  

На  основании кинетических данных реакций 1 -этил-1-арил
гидразинов с фенилхлорформиатом , фенилизоцианатом и пикрил
хлоридом оценена проводимость электронных влияний заместителей 
ароматического ядра моетиковой N (С2Н5)-группой (см . табл . 10) .  
Коэффициенты проводимости N (С2Н0)-группы в 1-этил-
1-арилгидразинах и арилгидразинах близки по величине [ 102 ] .  
Таное же значение проводимости моетиковой N (С2Н0)-группой 
получено на основании измерений величин констант основности 
(см . табл . 10) .  Высокая проводимость N (С2Н5)-группы в 1-этил-
1-арилгидразинах обусловлена резонансным взаимодействием непо-
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Т а б л и ц а  10 
Оценка коэффициентов проводимости (Z) моетиковых групп 

Стандартная реакционная серия Мостиновая реакционная серия 1 
Условия 1 

z 
реакции 

М о с т и к о в а я г р у п п  а -NH-
ArNHt � MNH2 + н+, 
р = -2,77 [ 126J 

ArNH2 + PicrCI * -нс1 -• ArNHPicr, 
р0 = -5,21 ( 128 j 

ArNH2 + C6H50COCI -HCI ..... ArNHOCOCвH5, 
р0 = -3,22 (21 j  

ArNH2 + C6H5NCO ..... ArNHCONHC6Hь. 
р = -2,19 [29) 

ArCH2COOH � ArCH2COO- + н+, 
р = 0,52 [ 129 / 

R-NHt � R-NH2 + н+ , 
р = 3,23 [ 129J 

ArCH2NHt� ArCH2NH2 + н+, 
р = 1 ,05 [ 130J 

Частоты валентных антисимметричных колебаний 
N-H ( v�н) в ариламинах, 

1 ArNHNHt � ArNHNH2 + н+, 

1 
Вода , 

1 
0,42 

рО = -1 ,17 ( 127) 25° С 

1 ArNH�H2 + Pi crCI -HCI -+ ArNHNHPicr, 

1 
Бен3ол ,

l 
0,60 

рО = -3,14 (9) 250 С 

1 ArNHNH2 + C6H50COCI -=на-+ ArNHNHOCOCвHь, 

1 
Бен3ол , l 

0,93 
р0 = -2,98 (9) 25° С 

1 ArNHNH2 + c:H5NCO -+ ArNHNHCONHC6H5, 
1 

Бен3ол , l 
0,92 

р = -2,02 [9 )  25° с 
1 ArNHCH2COOH � ArNHCH2COo- + н+, 1 Вода. 1 0,59 

р = 0,30 [ 129) 25° с 

I
R-NHNHt� RNHNH2 + H+, 1 Вода, 1 0,73 
р = 2,36 ( 129) 1 25° с 

1 ArCH2NHNH3+ � ArCH2NHNH + н+ 1 
Водн . 

1 
0,84 

р = 0,88 [ 130 )  
2 • 25° с 

Частоты валентных антисимметричных колебаний J СС\4, 1 0,56 
N-H ( v�н ) в арилгидра3инах, 25о С 

• р = 40 [ 131 J  р = 22,4 [ 95) 
w 



.... .... Лродмжение maб.tt . 10 

Стандартная реакционная серия Моетиковая реакционная серия 

М о с т и к о в а я г р у п п  а -N (С2Н5)-

ArNH2 + C6H50COCl -HCI --J. ArNHOCOC6H5, 

р = -3,22 [21 ]  

ArNH2 + C6Hr,NCO --J. ArNHCONHC6H5, 

р = -2,19  [29] 

ArNH2 + PicrCl -HCI --J. ArNHPicr, 
рО = -5,21 [ 128) 

ArNH;t <=: ЛrNH2 + н+. 
р = -2,77 [ 126] 

ArN (С2Н5) NH2 + C6H50COCl -HCI --J. 
--J. ArN (С2Н5) NHOCOC6H5, 
р0 = -3,84 ( 102) 

ArN (С2Н5) NH2 + C6H5NCO --J. 
--J. ArN (С2Н5) NHCONHC6H5, 
р = -2,12 [ 102] --·-1 ArN (С2Н5) NH2 + PicrCI -Не! -*  ArN (С2Н5) NHPicr, 
р0 = -4,08 [ 102) 

1 ArN (С2Н5) NH;t ? ArN (С2Н5) NH2 + н+, 
рО=-4,61 [ 102) 

М о с т и к о в а я г р у n n  а -CONH-

ArNH;t <=: ArNH2 + н+ , 
р = - 2,77 [ 1 26)  

AlkNHJ <=: AlkNH2 + Н+. 
р * = - 3, 11,  [ 98 1  

ArNH2 + PicrCl -HCI --J. ArNHPiCr. 
р = --4,79 [ 128] 

1 ArCONHNH;t ? ArCONHNH2 + н+, 
рО = 0,52 [98) 

1 AlkCONHNHt <=: AlkCONHNH2 + н+, 
р * = - 0,61 [98] 

1 ArCONHNH2 + PicrCl -HCI --J. ArCONHNHPicr, 
р = -1 ,32 [8] 

1 
Условия 

1 Z 
рРакции 

Бензол, 1 ,19 
25° С 

Бензол, 0,97 
25° С 

ll Бензол, 1 0,78 
25° с 

1 Вода, 1 1 ,66 
25° С 

Вода, 1 0,19 
25° С 

Вода, 1 0,28 
25° С 

1 
Бен3ол , 

1 
0,28 

25° с 

1 1 



... "' 

ArNH2 + C6H50COCI -HCJ � ArNHOCOC6H6, 
р0 = -3,22 [20)  

ArNH2 + C6H5COCI -HCJ __,. ArNHCOC6H5, 
р0 = -3,41 (34) 

ArNH2 + C6H5NCO _,. ArCONHC6H5, 
р = -2 ,19 [29) 

ArNI-12 + (СН3С0)20 --+ ArNHCOCH3, 
р = -2,38 [ 132 ] 

Частоты валентных антисимметричных колебаний 
N-H ( v�н ) в ариламинах, 
р0 = 40 ( 131 j 

Частоты валентных симметричных колебаний 
N-H ( v•Nн ) в ариламинах, 
рО = 23 ( 131) 

ArCONHNH2 + C6H50COCl -HCJ
...,. Бенаол , 

-+ ArCONHNHOCOC6H6, 25° С 
р0 = - 1 ,25 ) 16j 

ArCONHNH2 + C6H6COCI -HCJ __.. ArCONHNHCOC6H5, , Бензол, 
р0 = - 1,02 [31 ) 25° С 

1 

ArCONHNH2 + C6H5NCO -+ ArCONHNHCONHC6H,, Бензол , 
р = -0,77 [261 25° с 

1 ArCONHNI-12 + (СН3С0)20 -+ ArCONI-INHCOCH3, Бензол , 1 р = - 1,05 [56) 25° с 

1 Частоты валентных антисимметричных колебаний CCl4, 
N-H ( v�н) в арилгидразидах, 25° С 
рО = 9 (98( 

Частоты валентных симметричных колебаний CCI4, 
N-H (v�н) в арилгидразидах, 25° С 

р0 = 7 (98) 

0,39 

0,30 

0,35 

0,44 

1 
0,23 

0,30 



• .. Продмжен,ие таб.л. 10 

Стандартная реакционная серия Моетиковая реакционная серия  

М о с т и к о в а я г р у п п а -СО-

ArNHNHt ? ArNHNH2 + н+, 
рО = - 1,17 ( 127) 

ArNHNH2 + PicrCl -HCI -+ ArNHNHPicr, 
рО = -3,f4 (9) 

ArNHNHf + C6H5NCO -4- ArNHNHCONHC6H5, 
рО = -2, 5 (25) 

ArNHNH2 + C6H50C0Cl -=нёj-+ ArNHNHOCOC6H5, 
рО = -2,98 (9 j 

\ ArCONHNHt ? ArCONHNH2 + н+, 
р0 = -0,52 (98) 

ArCONHNH2 + PicrCl -HCI -+ ArCONHNHPicr, 
рО = - 1,32 (8]  

ArCONHNH2 + C6H5NCO -+ ArCONHNHCONHC6H5, 
р0 = -0,88 [25] 

ArCONHNH2 + СвН50СОСl -нс1 -+ 
-+ ArCONHNHOCOC6H5, 
рО = - 1,25 (32) 

--- � -
М о с т и к о в а я г р у н  н а -S02NH-

ArNHt .z ArNH2 + н+, 
р = -2,77 [ 126] 

ArNH2 + C6H50COCl -HCJ
-+ ArNHOCOC6H5, 

р0 = -3,22 [20 1  

I 
ArS02NHNHt ? ArS02NHNH2 + н+, 
р0 = -1,20 (20) 

Ar302NHNH2 + C6H50COCl -HCJ
-+ 

-+ ArS02NHNHOCOC6H5, 
р0 = - 1,20 f20j  

1 Условия 

1 Z 
реакции 

Вода, 1 0,44 
25° с 

Бензол. 0,42 
25° с 

Бензол, 0,41 
25° с 

Бен;юл, 0,42 
25° с 

1 
Вода, 

1 
0,43 

25° С 

Бензол, 1 0,40 
25° С 



... .... 

М о с т и к о в а я г р у п п а -S02-

ArNHNH2 + C8H50COCl ::оо-+ ArNHNHOCOC8H5, ArS02NHNH2 + С8Н50СОСl -=нёj-+ 
-+ ArS02NHNHOCOC8H5, 

р0 = -2,98 [9) 

ArNHNHt :<± ArNHNH2 + н+, 
р0 = - 1,17  ( 127) 

ArNH2 + Pi crCl -HCI -+ ArNHPi cr, 
р = -4,79 [ 128] 

ArNHt :о± ArNH2 + н+, 
р = -2,77 [ 126] 

ArNH2 + C8H5NCO -+ ArNHCONHC8H5, 
р = - 2,19  [29] 

Al'NH2 + C6H5NCO -+ ArNHCONHC6H5, 
р = -2,19 [29] 

рО = - 1,20 (20) 

ArS02NHNHt:<± ArS02NHNH2 + н+, 
рО = - 1,21 (20) 

М о с т и к о  в а я r-p у п п а  -PONH-

1 Ar2PONHNH2 + P icrCl -HCI
-+ Ar2PONHNHPicr, 

р = -0,32 [ 10] 

Ar2PONHNHt :<± Ar2PONHNH2 + н+ , 
р = -0,37 [ 10 ]  

Ar2PONHNH2 + C8H5NCO -+ Ar2PONHNHCONHC6H:,• 
р = -0,26 [27] 

-0" 
М о с т и к о в а я г р у п п  а /PONH--0 

(Ar0)2PONHNH2 + C8H5NCO -+ -+ (Ar0)2PONHNHCONHC8H5, 
р = -1,02 [27] 

Бензол, 1 0,40 
25° с 

Вода, 1 1 ,03 
25° С 

1 Бензол, 1 0,07 
25° С 

50% -ный 0,13 
водный 
этапол 

Бензол, 0, 12 
25° С 

-

Бензол, 1 0,47 
25" с 



.... со Продолжепие табд.  10 

Стандартная реакционная СРрия Моетиковая реакционная серия 

ArNH2 + C6H5NCO 4- ArNHCONHC6H5, 

р = -2,19 [29] 

ArNH;t ? ArNH2 + н+, 
р = -2,77 [ 126] 

-0" 

М 
о с 

т и 

к о в а я 

г

р
у п п  

а 

/PSNH--0 1 (Ar0)2PSNHNH2 + C6H5NCO 4-
4- (Ar0)2PSNHNHCONHC6H5, 
р = - 0,67 [28] 

1 (Ar0)2PSNHNH;t ? н+ + (Ar0)2PSNHNH2, 
р = -0,33 [29] 

-0" 

М 
о с т 

и к 

о в а я 

г

р

у
п п 

а /PSN(C2H5) 
-0 

4- (Ar0)2PSN (С2Н5) NHCONHC6H5, 
ArNH2 + C6H5NCO 4- ArNHCONHC6H5, 1 (Ar0)2PSN (С2Н5) NH2 + C6H5NCO 4-

р = -2,19 [29) р = - 0,81 [29] 

ArNH;t ? ArNH2 + н+ , 
р = -2,77 [ 126] 

(ArO)zPSN(C2H5) NHt ? (Ar0)2PSN (C2Hr,) + н+. 
р = -0,40 [29] 

-0" 

М о 
с 

т 

и 
к о в а я 

г

р 
у 

п п

а /РО--0 
ArNHNH2 + C6H5NCO 4- ArNHNHCONHC6H5, 

р = -2,02 [25] 

(Ar0)2PONHNH2 + C6H5NCO 4-
4- (Ar0)g_PONHNHCONHC6H5, 
р = -1,u2 [27] 

1 
У словия 

1 реакции Z 

1 Б
ен

з
ол

, ! 

0,31  
25° с 

1 50% -н�й� 0, 12 

вод

ны

и эт
апо

л 

1 Б
е

нз
ол

, 1 
0,37 

25° с 

50%-нь:й l 0, 15 
во

дв

ы
и эта

н
ол

, 25° С 

1 Б

е
нз

ол

, 

25° с 0,50 



,j>. со 1 � ArNHNHl ?: ArNHNH2 + н+, (Ar0)2PONHNHJ ? (Ar0)2PONHNH2 + н+, 
р = -1,17 [ 127]  р = -0,37 [27 1 

-о, М о с т и к о в а я  г р у п п а  
_0/ PS-

ArNHNH2 + C8H5NCO -+- ArNHNHCONHC8H5, (Ar0)2PSNHNH2 + C6H5NCO � 

-+- (Ar0)2PSNHNHCONHC8H5, 

р = -2,02 [25] р = -0,67 [28] 

' 
М о е т и к о в а я  г р у п п а  /Р=О 

ArNHNH2 + C6H5NCO -+- ArNHNHCONHC8H5, (Ar0)2PONHNH2 + C8H5NCO -+

-+- (Ar0)2PONHNHCONHC6H5, 

р = -2,02 [24] р = - 1,02 [27]  

М о с т и к о в а я г р у п п а )P=S 
ArNHNH2 + C6H5NCO -+- ArNHNHCONHC6H5, 

р = -2,02 [2,25) 

=:i * PicrCI - пикрипхлоrид. 

(Ar0)2PSNHNH2 + C6H5NCO � 

-+- (Ar0)2PSNHNHCONHC6H5, 

р = -0,67 [281 

50% -ный/ 0,31 
водный 
атанол 

Бензол, 1 0,33 
25° С 

Бензол, 1 0,50 
25° С 

Бензол, 1 0,33 
25° С 



деленной пары р-электронов атома азота с :rt-системой аромати
ческого ядра и возникающим на этом атоме азота :rt-электропным 
зарядом . Подобно арилгидразинам [ 1 34 1 величина такого заряда в 
молекулярной системе 1-этил-1-фенилгидразина является важным 
фактором, влияющим на реакционную способность и электронную 
проводимость . Если передающая способность молекулярной сис
темы определяется разностью электронных эффектов заместителей, 
а ее величина зависит не столько от значения заряда па моетиковом 
гетероатоме , но и от его изменений , вызванных введением замести
телей ,  то можно ожидать ,  что существенные изменения величипы 
заряда повлекут за coбoii возрастание передающей способности 
!IIOCТiшoвoii группы [ 1 34 1 . Квантовохимические расчеты соо'rветст
вующих моделей фенилгидразила подтверждают это предположение 
[95 1 .  Экспериментально такая ситуация реализуется в молекуляр
ной системе 1-метил-1 -фенилгидразина , передающая способность 
которой. возрастает почти  вдвое по сравнению с фепилгидразином 
[ 1 35 1 .  Аналогичный эффект проявляется , по-видимому , и для моле
кулярной системы 1-этил- 1 -фенилгидразина (см . табл . 10) .  

Следует отметить,  что коэффициент электронной проводимости 
карбонильной группой для рассматриваемых реакционных серий 
совпадает с литературными данными [ 1 36 1 .  Иоэффициент проводи
мости 802-группы оценивалея только полуколичественпо [ 1 37 1 . 
На основании кинетических данных реакций гидразидов арил
сульфокислот с фенилхлорформиатом ноэффициент проводимости 
для 802-группы равен 0 ,40 и по величипе близон к Zco (см . 
табл . 10) .  

Рассматривая проводимость электронных влияний моетиковой 
СОNН-группой, необходимо указать на противоречивость литера
турных данных.  По значению коэффициента проводимости мостико
вой СОNН-группой реакционные серии можно разделить на две 
группы .  К первой относятся реакционные серии, характеризующие
ел <<Нормальным>> коэффициентом проводимости .  Это- сдвиги частот 
валентных колебаний N -Н в ИИ-спектрах гидразидов кар
боловых кислот , диссоциация сопряженных кислот алнил- и арил
гидразидов, а также реакции гидразидов ароматических карбоно
ных кислот с пикрилхлоридом . Среднее значение коэффициента 
проводимости СОNН-группой составляет 0 ,24 + 0,04 (см . табл . 10) ,  
что согласуется с величиной коэффициента проводимости 
СОNН-группы , равной 0 , 1 9 ,  вычисленной по уравнению [ 1 36 ) 

ZcONH = ZNнZco. ( 1 .30) 

Во вторую группу входят серии со значением ZcoNп , иревы
тающим почти в два раза «нормальный>> коэффициент проводимости 
(ZcoNп = 0,42 ± 0,01 ) .  И пим относятся реакции гидразидов кар
боловых кислот с бензоилхлоридом , уксусным ангидридом , фенил
изоцианатом и фенилхлорформиатом. Например , величина ZcoNп ,  
вычисленпая по  данным кинетических исследований реакций 
а рилгидразидов с бензоилхлоридом [31 1 , унсуспым ангидридом 
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[ 26 ] и фенил изоциа натом [26 ] ,  равна 0 ,40 + 0,02, что совпадает с 
к инет ичесними  данными реа 1щиii арилгидразидов с фенилхлор
фор!\t иатом (ZcoNн = 0 , 39) [ 1 6 ] .  

Высокая проводимость СОNН-группы связана с отсутствием 
изолирующего вл ияния NН-группы . Коэффициент проводимост и 
NН-группы близок к единице , поэтому электронаизолирующие 
свойства СОNН-группы определяются карбонильной группой . По 
кинетическим данным реакций пикрилхлорида с арилгидразидами 
[8 ] ,  аминопроизводных бензанилида [ 1 38 ] ,  диссоциаци и арил ·  
гидразиниевых ионов в воде [ 1 27 ] ,  а также согласно частот валент· 
ных колебаний N -Н в ИR-спектрах ар иламинов и арилгидразидов 
[98 , 1 3 1  1 ZcoNн = 0 ,25 + 0,04, что соответствует литературным 
данным [ 1 36 ] .  

Подобно гидразидам карбононых и сульфокислот низкие значе
ния постоянных р для реакционных серий гидразидов 1шслот фос
фора также свидетельствуют об ослаблении электронного вли яния 
замест ителей ядра через моетиковые группы различного строения 
(см . табл . 10) . Электроноизолирующее влияние фосфорильной группы 
> PONH обусловлено ,  по-видимому , ее электрофильными свой
ствами ,  что вызвано:  1) отрицательным индукционным эффектом 
группы в целом и связано с отрицательным индукционным эффектом 
фенильных радикалов,  а не атома фосфора ; 2) сопряжением n
электронов бензольного ядра с d-орбиталями атома фосфора ; 
3) слабым сопряжением неиоделенной пары электронов фосфора с 
n-электронами бензольного ядра 1 1 39 ] .  О меньшей способности к 
прямому полярному сопряжению с реакционным центром свиде
тельствуют низкое зна чение резонансной I<Онстанты дифенил
фосфинильной группы , а также пониженпая способность фосфо
рильной группы к передаче электронных эффектов заместителей 
в реакциях ионизации арилфосфоновых 1\Ислот [ 140 ] .  

Для вычисления вел ичин коэффициентов проводимости 
02PONH- и РОNН-групп в ка честве моетиковой реа l\ционной серии 
испол ьзовано взаимодействие гидразидов 0 ,0-диар илфосфорных 
(р = -1 ,02) [ 27 ] и диарилфосфиновых 1\ислот (р = -0,26) [ 27 1 с 
фенилизоцианатом в бензоле при температуре 25 " С .  За стандарт
ную реакционную серию припята реанция ариламинов с фенил
изоцианатом , проведеиная в тех же условиях ( "р = -2, 19 )  [ 29 ] .  
Вычисленные по этим данным вел ич ины Z для 02PONH- и РОNН
група соста вляют 0 ,47 и 0 , 1 2  соответственно (см . табл . 10) .  Очевид
но ,  введение атома кислорода между ароматическими радикалами 
и фосфорильной группой пространственпо удаляет заместитель 
от реакционного центра .  Однако это приводит не к ослаблению, 
кан следовало ожидать ,  а к усилению проводимости электронного 
влияния заместителей на реакционный центр .  Вероятно , введение 
атома кислорода вследствие d ,n - р ,n-сопряжения неподелен
ной пары электронов с d-орбиталями фосфора увеличивает эффект 
прямого полярного сопряжения заместителей с фосфорильной 
группой. По-видимому, сопряжение свободной пары электронов 
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атома кислорода с ароматическим кольцом повышает роль индук
ционного эффекта . 

Замена атома кислорода менее электроотрицательным , но боль
шим по объему атомом серы в гидразидах О ,  0-диарилфосфорных 
Iшслот несколько ухудшает перекрывание р- и л-электронов IШС
лородного атома эфирного остатка с d-орбиталями фосфора и 
уменьшает эффект прямого полярного сопряжения заместителя с 
реакционным центром . Возможно , понижение проводимости элект
ронных влияний в гидразидах О, 0-диарилтиофосфорных кислот 
связано с тонким различием в механизме реакции. 

Для оценки проводшюстп >02PSN (С2Н5)- п >02РSNН-групп 
в качестве моетиковых сер ий использованы реакции 1-этпл-гид
разидов 0 ,0-диарилтиофосфорных кислот (р = -0,81 )  [29 ] и 
г идразидов 0 ,0-диарилтиофосфорных кислот (р = -0,67) [ 28 1 с фе
нилизоцианатом . Вычисленная по этим данным величина Z для 
>02PSN (С2Н5)- и >02РSNН-групп равна 0 , 37 и 0 , 3 1  соответст
венно (см . табл . 10) .  Однако по данным диссоциации ариламинов в 
50 % -ном растворе этапола в воде (р = -2, 76) [ 1 26 ] ,  1-этилгидра
зидов 0 ,0-диарилтиофосфорных кислот (р = -0,40) [29 ] и гид
разидов 0 ,0-диарилтиофосфорных кислот (р = -0,33) [29 ] 
величины Z для >02PSN (С2Н5)- и >02РSNН-групп составляют 
0 , 1 5  и 0 , 1 2 .  

Этильная группа , обладающая электронодонорными свойства
ми, повышает способность атома азота к электронодонорному 
сопряжению и таким образом несколько увеличивает интенсив
ность электронного взаимодействия заместителей и реакционных 
центров .  Приведеиные результаты указывают на то ,  что реакции 
1-этилгидразидов 0 ,0-диарилтиофосфорных кислот с фенилизо
цианатом характеризуются повышенной электронной проводи
r.юстью.  Следовательно , высокая проводимость моетиковых групп 
не является свойством их молекулярной системы , а обусловлена , 
очевидно , факторами, определяющими активность этих нуклеофи
лов в реакциях с изоцианатами. 

С целью определения величин ZP=O и ZP=S в качестве стан
дартной серии выбрана реакция арилгидразинов с фенилизоциана
том в бензоле при температуре 25 ° С (р = -2,02) [ 25 ] .  Принято ,  
что величина ZNн практически равна единице [20 ] .  К моетиковым 
реакционным системам относятся реакции фенилизоцианата с 
гидразидами 0 ,0-диарилфосфорных кислот (р = - 1 ,02) [ 27 ] и 
гидразидами 0 ,0-диарилтиофосфорных кис.тют (р = -0,67) [28 ] .  
Исходя из этих данных ZP=O = 0 ,50,  а ZP=S = 0 , 33 (табл . 10) . 

Окиспитепьно-восстановитепьные системы 

Гидразин и его соединения служат энергичными восстанови
телями,  что с успехом используется для препаративных целей в 
неорганической и органичес!\ой химии. В химическом анализе вос
становительные свойства гидразива широко применяются для 
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определения некоторых элементов , а также для прямых и обратных 
титриметрических определений многих веществ [ 1 41 -144 ] .  

I группа. Золото ( III )  восстанавливается раствором N2H4 • 
H2S04 до металлического золота в слабокислой среде при повы

шенной температуре. Серебро (1) окисляет N2H4 • H2S04 в раство-
рах , содержащих 5-35 % КОН и ионы NHt в ноличествах ,  необ
ходимых для образования аммиачного номплекса серебра . Н итрат 
серебра в аммиачном растворе (в избытке) взаимодействует с рас
твором гидразина , свободном от хлоридов ,  с образованием метал
лического серебра [ 141  1 : 

6N2H4 о HN03 + 6HN03 + 21AgN03 + 32NH3 -+ 
-+ 21Ag + 5,5N2 + 33NH4N03• 

При газоволюметричесних определениях гидразива ш ироко ис
пользуются соли меди ( 1 1 )  [ 14 1  1 . Онисление происходит в избытне 
аммиачного раствора сульфата меди:  

N2H4 о Н2804 + 4 [Cu (NH3) 4) 804 -+ 
-+ 2 [Cu2 (NH3)4) 804 + 3 (NH4)2 804 + 2NH3 + N2• 

Кинетика каталитического окисления гидразива перенисью 
водорода проележена по накоплению азота , образующегося по 
реакции [ 1 45 1 

Катализатором являются соли меди (1 1 ) .  Механизм реакции вклю
чает образование комплекса (Cu2+ - N2H4 } ,  взаимодействующего 
далее с Н202 • Реакция имеет первый порядок по I\онцентрации Н202 
и катализатора ;  концентрация гидразина не влияет на скорость 
реанции о Высокая наталитическая эффективность солей меди ( 1 1 )  
позволяет проводить реакции при комнатной температуре .  

II  группа. Йодидный (или бромидный) комплене ртути восста
навливается гидразином в щелочной среде : 

2К2 [Hg14) + N2H4 + 4КОН -+ 2Hg + N2 + 8КI + 4Н20о 
Восстановление тетрайодидного комплекса ртути лучше про
водить в 22-33 % -ном растворе КОН , а тетрабромидного номплек
са - в среде 0 , 7-5 % -ного КОН [ 1 43 1 . Соли ртути (11) в 
уксусно •шслом растворе восстанавливаются до металлической 
ртути с выделением азота [ 141  1 : 

2HgCI2 + N2H4 � 4HCI +2Hg + N2 • 
Окисление 1 ,  1 -дибензоилгидразинов желтой онисью ртути при

водит к образованию азо�а и соответствующих углеводородов [ 1 46 1 :  
Ar\.H2"\,_ 

/N-NH2 + HgO � ArCH2CH2Ar + N2 + Hg + Н20о 
ArCH2 

Реакция проводится в водном или абсолютном спирте , реже в 
CH2Cl2 , CHCI3 , CCI4 , эфире ,  бутаполе и диметилсульфоксиде . 
Окисление 1 , 1-дибензоилгидразинов проходит настолько гладко , 
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что данная реакция используется в препаративных целях для син
теза производных дибензила (реакция Буша-Вайсса) .  

111 группа. Таллий (111) количественно окисляет сульфат гидра
зива до азота в среде слабой серной кислоты [ 141 ] :  

N2H4 + 2Tl3+ -+ 2ТI+ + N2 + 4Н+. 
Добавление Na2S04 ведет к заметному ускорению реакции . Реа кция 
ингибируется ионами CI- . 

111 группа. Лантаноиды. Титриметрическим и спектрофото
метрическим методами научена реакция восстановления Се4+ 
гидразином в растворах серной кислоты [ 147 ] . Продуктами реак
ции кроме Се3+ являются азот и аммиак (при [H2S04 ] < 9 н . ) ,  
азот - при  [H2S04 ] :;;;.. 9 н .  Реанция восстановления СеН до 
СеЗ+ ускоряется ионами Mn2+ , ионы н+ и HS04 замедляют 
реакцию .  Предложен и обсужден механизм реа нци и ,  включа ющий 
образование радикалов N2H3 ,  которые , превращаясь либо в N4H6, 
либо в N2H2, дают в конечном итоге аммиак и азот или азот со
ответственно.  Стехиометрическое соотношение реагентов N2H4 -
Се4+ меняется в зависимости от концентрации кислоты от 1 (для 
0 ,05 н. H2S04) до 4 (для 10-12  н. H2S04) .  При более чем трех крат
ном избытке гидразива по отношению к СеН в среде НС104 при 
25° С взаимодействие реагентов описывается уравнением [ 1 48 ] 

сеН + N2Ht -+ Се3+ + Nнt + 0,5N2 + н+. 

Определяющей скорость стадией является реакция 

ееон
3
+ + N2Ht -+ сеЗ+ + N2Ht + н20 . 

В заключительных быстрых стадиях ион N2Ht димеризуется и раз
лагается на NHt и N2 , а при избытке Се4+ окисляется , далее , до 
N2 •  Считается ,  что взаимодействие ионов Се4+ и N2Ht протекает 
значительно медленнее , чем ионов СеОН3+ и N2Ht . 

Восстановление СеН до СеЗ+ является реакцией первого поряд
ка как по отношению к восстановителю ,  так и к окислителю .  Ре
акции Сен с гидразином во всех случаях  проходят по механизму 
одноэлектронного переноса , причем на промежуточных стадиях 
образуются соединения гидразива типа NxHy [ 149 ] .  а именно : 
N2H3 ,  N3H3 , N3H6 , N4H6 , N6H4 и др . Состав их зависит от рН среды 
и молярного соотношения исходных реагентов.  Для увеличения 
скорости окисления гидразива применяют катализаторы - соеди
нения марганца (111 ) ,  хрома (1 11 ) ,  иридия (11 1 ) ,  ванадия (V) и 
молибдена (VI ) .  В присутствии соединений иридия (111) порядок 
реакции повышается с увеличением концентрации катализатора , 
что обусловлено , по-видимому, образованием полиядерных сое
динений иридия в растворе [ 150 ] .  

Окисление гидразива сульфатом церия в кислом растворе уско
ряется соединениями ванадия (V) [ 151  ] .  Механизм реакции ОI\ИС-
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ления гидразина в отсутствии соединений ванадия можно изобра
зить так : 

N2H4 + Се4+ � N2Ha + Се3+, 
2N2H3 � N4Hs, 

N4H8 -+ N2 + NH3• 
Скорость реакции описывается выражением 

d 1<;;4+] = k [N2H4] [Се4+]. 

Каталитическое окисление гидравина сульфатом церия в присут
ствии V4+ можно записать в виде 

N2H4 + v5+ -+ N2Ha + v4+, 
у4+ + се4+ � у5+ + сез+, 

2N2H3 � N4H8, 

N4H8 � N2 + 2NH8• 
Исследовано влияние С2Н50Н на каталитические свойства V5+ 

в реакции Се4+ с избытком N2H4 в серной кислоте при температуре 
25° С [ 1 52 ] .  Порядок реакции не зависит от концентрации вос
становителя ,  а скорость ее - от концентрации катализатора .  
В ходе реакции образуется комплекс СеН с С2Н60Н в соотношении 
1 : 1 , распад которого является определяющей скорость стадией . 
Механизм реакции в отсутствии катализатора следующий: 

Се4+ + С2Н60Н � 1Се4+ · С2Н50Н] -+ Се3+ + С2Н50' + н+, 
с2н5о· + N2Ht -+ С2Н5ОН + N2H3 + н+, 

2N2H3 -+ N4H8 -+ 2NH3 + N2. 
В присутствии катализатора vн реакция протекает через такие 
стадии: 

уБ+ + С2Н5ОН � [VH · С2Н5ОН], 
се4+ + [v5+ · С2Н5ОН] -+ сеЗ+ + v5+ + с2н6о· + н+, . 

+ 
. + С2Н50 + N2H5 -+ С2Н5ОН + N2H3 + н , 

2N2H3 -+ N4H8 -+ 2NH3 + N2• 

Как видно из представленных схем , каталитическая реакция окис
ления гидравина отличается от некаталитического процесса только 
стадией образования комплекса спирт - катализатор с после
дующим его взаимодействием с Се4+ . 

111 группа . Актиноиды. Спектрофотометрическим методом изу
чена кинетика восстановления Np5+ гидразином в растворах HCI04 
(!-t = 5 ,0  при 62-92° С) [ 153 ] и HN03 + NaN03 (/1 = 4,0 при 50-
960 С) [ 154 1 : 

2NpO�+ + 2N2H4 + sн+ -+ 2Np4+ + 2NHt + N2 + 4Н20. 
Порядок реакции относительно N р5+ зависит от концентрации гид
разина . Так , в среде НСЮ4 при [N2H4 ] = 0,01 + 0 ,05 н. порядок 
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реакции второй , при [N2H4 ] = 1 ,О н .  порядон реанцип первый 
[ 153 ] и пулевой в смеси HN03 + NaN03 [ 154 ] .  Последнее уназы
вает на заметный вклад реанции диспропорционированпя Np5+ : 

2Npozr + 4Н+ � NpO�+ + Np4+ + 2Н20. 
Снорость реакции диспропорционирования Np5+ выражается 

уравнением 
d [Np5+j 

= 2k [Np'+ j2 [H+j2 
dt 

(k = 0 ,08 1 л 3/моль3 • мин при f.t = 5 ,0 и 92° С) , а снорость ре
анции восстановления N р5+ гидразином без учета диспропорцпо
нирования - уравнением [ 153 ] 

d [Ndt5+] = k [NpH] [N2H4] [Н+jз, 

(k = 0 ,00058 л4 /моль4 • мин при f.t = 5 ,0 и 92° С) . 
Восстановление Np5+ гидразином в растворе HCI04 + NaCI 04 

катализируется ионами Мо6+ . Скорость каталитичесной реакции 
рассчитывается из ура внения [ 155, 156 ] 

" + _ d [NJ:" ] = k [N2H4]o,5 [Mo6+JU , 75 

(k = 0 , 150 моль-0•25 /мин при f.t = 2 и 73° С) . Возможный меха
низм реакции вилючает нескольно стадий [ 1 56 ] :  

4Мо6+ + N2H4 -'>- 2Мо�+ + N2, 

Мо5+ + N2H4 -'>- Мо3+ + N2H2, 

Np5+ + Мо3+ -'>- NрЗ+ + Мо5+, 
NpH + Np3+ -'>- 2Np4+, 
2N2H2 -'>- N2H4 + N2 • 

Вторая реакция является лимитирующей скорость стадией . 
Снорость реакции восстановления Pu4+ гидразином в растворе 

HN03 + NaN03 при f.t = 2 в интервале температур 40-70° С 
описывается уравнением [ 157 ] 

_ d [Pu4+j = k [Pu4+ ] [N2H4] 
dt К +  [H+ j • 

где К - константа гидролиза .  С повышением ионной силы рас
твора k увеличивается. Восстановление Pu4+ гидразином включает 
стадии 
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Pu4+ + Н20 � Рuон3+ + н+, 
Рuон3+ + N н+ � РuЗ+ + N н ·  + н+ + н о 2 5 2 8 2 •  

N2H; + 3Pu 1+ --+ N2 + 3Pu3+ + зн+, 
2N2H;j -'>- N4H6 -'>- 2NH3 + N2• 



Скорость определяющей стадией является реакция взаимодействия 
PuOH3+ п N2Ht . При низкой концентрации гидразива п высокой 
температуре наряду с реакцией между Pu4+ и N2H4 имеет место дис
пропорционпрование ионов P u4+ , что необходимо учитывать при 
обработке кинетических данных.  

IV группа. Из элементов этой группы в качестве окислителя 
гидразина известен свинец (IV), применяемый в виде ацетата 
[ 1 43 ] :  

N2H4 + 2Рв (СН3С00)4 � N2 + 2РЬ (СН3СОО)2 + 4СН3СООН. 

Ацетат свинца в среде разбавленной уксусной или минеральной 
кислоты взаимодействует с фенилгидразином , гидразидом изонико
тиновой кислоты и семикарбазидом в соотношении 1 : 2 .  Ацетат 
свинца также часто применяется для окисления 1 ,  1 -дизамещенных 
гидразинов ; реакцию проводят в бензоле или дихлорметане [ 146 ] .  
Двуокись свинца растворяется в избытке гидразива по реакцпи 
[ 14 1 ] 

2РЬ02 + N2H4 + н+ � 2РЬ2+ + N2 + 4Н 20, 

что использовано для ее косвенного rидразинометрического опре
деления.  

V группа. Продунтами реакции гидразина с NaV03 в соляной 
нислоте являются V4+ , N2 и NH3 •  В присутствии натализатора 
(ОsВ+ ) из состава иродунтов иснлючается аммиан [ 1 58 ] .  В ходе 
реанции промежуточнЬJй номпленс N2H4 и V5+ не образуется . 
Предлагается следующий механизм реакции каталитичесного 
восстановления ванадия: 

Os8+ + N2H4 � [ (N2H4) Os8+]  � Os6+ + N2H 2 + 2Н+, 
Os6+ + vot + 2н+ -+ Os7+ + vo2+ + Н20, 

os7+ + vot + 2н+ -+ Os8+ + vo2+ + Н20 , 

2vot + 2vo2+ � 2V02 • vo3+, 

2V02 · V03+ + N2H2 + 2н+ -+ 4Vo2+ + N2 + Н20 . 
Определяющей скорость стадией будет реанция распада комплекса 
[ (N2H4)  Os8+ ] .  При рН 2 , 7  скорость реакции мансимальна , что 
объясняется различной реанционной способностью мономерных и 
ассоциированных форм ионов V5+ , а танже разницей в каталити
ческой активности ионов [Os04 (ОН) Г и IНOV05 Г .  

Гидразин быстро и количественно реагирует с азотистой кисло
той в к ислой среде : 

N2H4 + 2HN02 � N2 + N2H202 + 2Н20 , 

H2N202 � N20 + Н20. 
Эти реакции получили широкое распространение при потенциомет
р ическом определении гидразива и его производных . Гидразиды 
алифатических карбононых кпслот реагируют с HN02 в солянокис-
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лой среде с образованием соответствующих азидов [ 1 42 ] :  
RCONHNH2 + HN02 -+- RCON3 + 2Н20 . 

При  титровании сульфогидразидов раствором NaN02 наилучшие 
результаты получены в среде 5-10 %-ной HCI в присутствии бро
мистого калия [ 1 59 1 : 

о о 11 11 
R-S-NHNH2 + NaN02 + HCl -+- R-S-N3 + NaCl + 2Н80. 

11 11 о о 
Фенилгидразин окисляется NaN02 в среде 10 %-ной HCI с обра

зованием фенилнитрозогидразина , который легко разлагается на 
азид или амин и закись азота [ 142 1 : 

C6H5NHNH2 + HN02 -+- C6H5N (NO) NH2, 

/ C6H5N3 + Н20 
C6H5N (NO) NH , � C6H�NH2 + N20 

Vl группа. :Мо6+ окисляет N2H4 в фосфатном буфере при 
рН 1 ,2-3 ,2  в интервале температур 60-90° С [ 1 60 ] : 

4Мо6+ + N2Щ- -+- N2 + 2Мо�+ + sн+. 

Скорость реакции рассчитывается по уравнению 

d [N2HtJ 
- k [N н+) [Мо6+] dt - 2 5 • 

причем константа k практически не зависит от рН среды . Ион 
:Мо5+ присутствует в растворе преимущественно в виде димера , 
а ион :Мо6+ - в  виде кислоты Н2Мо04 • Предполагается , что 
механизм реакции включает следующие стадии: 

N н+ + Мо6+ -+- N Н + Мо4+ 2 5 2 2 • 

2N2H2 + н+ -+ N2 + N2Ht, 

Мо4+ + Мо6+ � 2Мо5+, 
2Мо5+ � Мо�+. 

Первая реакция является определяющей скорость стадией. 
Окисление гидразина посредством :Мо6+ при комнатной темпе

ратуре в водном растворе 1 н . H2S04 описывается суммарным урав
нением [ 161  1 

N2Ht + 4Мо6+ -+ N2 + 4Мо5+ + sн+, 
I\оторое включает несколько стадий : 
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+ + + -N2H5 -+ N2H4 + Н  + е, 

NвHt -+ N2Ha + 2н+ + 2е, 



N2Ht -+ N2H2 + зн + зё. 
3N2Щ- .... 2N8Ht + н  н+ + юе, 

N2Ht -+  N2  + sн+ + 4ё. 
Образование N2H3 и N2H2 подтверждено экспериментальными 
данными ;  аммиак не обнаружен. 

Окисление недостаточного количества гидразина в среде 0 ,2-
8,0 н . H2S04 с помощью K2Cr207 происходит по  следующей схеме 
[ 162 ] : 

12N2H4 + 5Cr20�- + 4QH+ -+  10СrЗ+ + 35Н20 + 9N2 + 6NH8• 

В среде 0 ,2-4,0 н .  H2S04 окисление избытка  гидразина соответ
ствует реакции 

2Cr20�- + 3N2H4 + 16Н+ -+ 4Cr3+ + 3N 2 + 14Н 20 . 
При температуре 30-44° С гидразип окисляется хромовой кис

лотой [ 1 63 ]  

4HCr04 + 3N2Ht + tзн+ + 8Н20 -+ 4Cr (Н20)�+ + 3N2, 

причем ион N2Ht образуется в кислой среде 

N2H4 + Н3О+ � N2Ht + Н20 . 

Реа нция имеет первый порядок нак по иону Cr6+ , так и по гид
разину. С ростом ионн'ой силы раствора (при !L > 1 ,  добавка 
NaCI04) снорость реа кции уменьшается , а с падением диэлектри
чесной проницаемости среды (добавка этанола) скорость процесса 
возрастает . Лимитирующей снорость стадией является равновесное 
образование промежуточного компленса 

N2Ht + HCr04 -;:_ OCr (02) NHNHt + Н20 .  
Ацидиметрическая методина [ 141  ]окисления гидразина персуль

фатом калия основана на взаимодействии 

N2H4 • KHS04 + 2K2S208 + 5КОН -+ 5K2S04 + 5Н20 + N2• 

При этом происходит окисление S (IV) до S (VI ) .  
VII группа. Стехиометрия онислепня гидразина растворами 

KMn04 и K2Cr207 изменяется в зависимости от концентрации сер
ной кислоты [ 1 62 ] .  В интервале 0 ,5-4,0 н. H2S04 онислепне из
бытна гидразива посредством KMn04 происходит по схеме 

3N2H4 + Mn04"" + зн+ -+ 0,5N2 + 2NH3 + N3H + 4Н20 + Mn2+. 

В среде 8 н .  H2S04 окисление гидразива подчиняется уравнению 

5N2H4 + 2Mn04- + 6Н+ -+  5N2H2 + 2Mn2+ + 8Н20, 
которое видоизменяется при ониелении гидразива в 18 н .  H2S04 :  

7,5N2H4 + 4Mn04 + 12Н+ -+ 2,5N3H + 2,5NH3 + 2,5N2 + 4Mn2+ + 16Н 20 . 
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При недостатне гидразива в 0 ,01 -8 ,0 н .  H2S04 он взаимодействует 
с KMn04 в соотношении 2 : 1 ,  тогда его оююление протенает по 
с хеме 

N2H4 -+ 0,5N2 + NH3 + н+ + ё. 
В кислой среде имеет место реакция [ 141 ] 

17N2H4 · H2S04 + 130 -+ 13Н20 + 7 (NH4)2 804 + 10N2 + 10H2S04 • 
Возможно определение гидразива в щелочной среде [ 141 ] : 

3N2H4 + 4KMn04 -+ 4КОН + 4Mn02 + 4Н20 + 3N2 • 
Реакция протекает медленно и требует избыт1ш KMn04 •  Процесс 
окисления гидразива KMn04 ускоряется в присутствии Н6 Те06 или 

2+ ионов В а ( [  1 42 ] .  
Гидраз ин ,  метил- , 1 , 1- и 1 , 2-диметил- , трпметпл- и тетра

метилгидразины вступают в реакцию с МnЗ+ в среде HCI04 в про
тонированной форме [ 1 64 ] :  

2Mn3+ + 2N2Н;Г -+  N4H� + 2Mn2+, 

4Mn3+ + 2CH3N2Ht -+ (СН3) 2 N4H2+ + 4Mn2+ + 4Н+, 

2Mn3+ + 2 1,1 (СН3) 2 N2Ht -+ (СН3)4 N4H2+ + 2Mn2+ + 2Н+, 

4Н20 + 8Mn3+ + 2 1 ,2 (СН3)2 N 2Ht -+ 

-+ 2CH3N2H302+ + 8Mn2+ + вн+ + 2СН30Н, 

2Mn3+ + 2 (СН3)3 N2H2 -+ (СН3)6 N4H� + 2Mn2+ + 2н+, 
2Н20 + 2Mn3+ + 2 (СН3)4 N2H+ -+ 

-+ (СН3)6 N4H�+ + 2Mn2+ + 2н+ + 2СН30Н . 
Все реакции имеют первый порядок по каждому реагенту. Предпо
лагаемый механизм реакций окисления гидразива и его метил
замещенных в качестве лимитирующей скорость стадии включает 
альтернативные реакции 

мnЗ+ + внt _,.. Mn2+ + в н+ + н+, 
мnон2+ + внt _,.. Mn2+ + вн+ + Н20 . 

где внt - протонированное основание ( гидразип или его  метилза
мещенные) .  Из экспериментальных данных следует , что MnOH2+ 
является наиболее активной частицей по отношен ию ко  всем прото
нированным гидразивам (за исключением тетраметилгидразина) . 

Из элементов VII группы кроме соединений марганца в каче
стве окислителей гидразива широко применяется элементарный 
йод ,  гипогалогениты (гипохлориты , гипо5ромиты, гипойодиты} , йо
даты, перйодаты и броматы 1 142 ] :  
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N2H4 + 212 -+ 4H I + N2 (в слабощело•шой среде), 
N2H4 + 2Cl0- -+ N2 + 2Н20 + 2Cl-, 



N2H4 + KI03 + 2HCI --+ KCl + ICl + N2 + 3Н20 (в среде HCI), 
5N2H4 + 4HI03 --+ 212 + 5N2 + 1 2Н20 (в среде H2S0 4), 
3N2H4 + 2104 + ш+ + 2ВГ -->- 3N2 + 2 1Вr + 8Н20, 

3N2H4 + 2KBr03 --+ 2KBr + 3N2 + 6Н20 (в среде 6 н . HCl, 60 - 70°) . 
Выделяющийся ICI в процессе окисления гидразина йодатом можно 
исполЬ3овать в I\ачестве катализатора непосредственного окисли
теля . Гидразин при этом в щелочной или кислой среде полностью 
окисляется до N2 • Окисление Фенилгидразина йодхлором соответ
ствует уравнению 

C6H5NHNH2 + 31+ -->- N2 + С6Н51 + зн+ 12 (в кислой среде), 

C6H5NHNH2 + 1+ + 20Н- -->- N2 + С6Н6 + 1- + 2Н20 (в щело<шой среде) . 

Тиосемикарбазид окисляется раствором ICI согласно схеме 
NH2NHCSNH2 + 101+ + 4Н20 -->- N2 + HCN + H2S04 + 5 12 + tон+. 

Для осуществления процесса в начале реакции необходимо созда
вать слабокислую юш слабощелочную среду . 

Окисление гидразина . фенилгидразина , семиi\арбазида и гидра
зида изоникотиновой кислоты бромхлором описывается соответст
венно уравнениями 

N2H4 + 2BrCI --+ N2 + 2HBr  + 2HCl, 
C6H5NHNH2 + 2BrCI + Н20 -->- N2 + С6Н50Н + 2HBr + 2HCI, 

NH2NHCONH2 + 2BrCl + Н20 -->- N2 + NH4Cl + С02 + 2HBr + HCl, 
C5R, 1NCONHNH2 + 2BrCl + Н20 -->- N2 + C5H4NCOOH + 2HCI + 2HBr.  

Окисление гидразпнсул�:tфата йодатом проводят в кислой среде : 
5N2H4 · H2S04 + 2HI03 -->- 5N2 + 12Н20 + 2H2S04 + 212 • 

Если реакция протекает о щелочной среде , то йод не выделяется . 
В солянокислой среде при последующем прибавлении йодата обра
зующийся вначале элементарный йод превращается в бесцветный 
йодхлор [ 141 ] :  

N2H4 · H2S04 + KI03 + 2HCl --+ KCI + H2S04 + 3Н20 + ICl + N2• 
Реакция окисления гидразидов дикарбоновых алифатических 

кислот посредством йодата калия в среде 2-10  н .  HCI исполЬ3уется 
в качестве аналитического метода контроля [ 1 65 ] :  -1 -CONHNH2 �ООК 

(CH2)n + 2KI03 + 2HCl --+ (CH2)n + 31Cl + 2N2 + 4Н20 . 

l_coNHNH2 l_соок 
Раствор гипох.тrорнта натрия окисляет фенилгидразип в среде 

2 ,0-3,5 н. HCI : 
C6H5NHNH2 + 2Na0Cl --+ 2NaCl + N2 + С6Н50Н + Н20 . 

Гипохлорит натрия применяется для окисления других замещен
ных гидразина (семикарбазида , тиосемикарбазида , гидразида 
пзоникотиновой кислоты) в солянокислой среде . В каждом случае 
гидразиновая группа количественно окисляется до N2 с участием 
четырех электронов ,  при этом ICl является катализатором и пред
окислителем. 
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Элементарный бром используется при количественном окисле
нии гидразинов и гидразидов карбоновых кислот в среде 0 ,3 н. HCI 
( 1 42 ] :  

BNHNH2 + 2Br2 + Н20 4- ВОН + N2 + 4HBr, 
BCONHNH2 + 2Br2 + Н20 4 ВСООН + N2 + 4HBr. 

При взаимодействии простейших 1 , 1 -диалкилгидразинов с га
логенами или галогенидамп щелочных металлов в сильнокислой 
среде (рН """ О) образуются катионы диазения (IV) , которые сле
дует рассматривать как кислоты , сопряженные с соответствующи
ми N-аминонитренами (Va ,  Vб) ( 1 46 ) : 

н, н ,  + 

[
В' в , + _ ] 

H
)N-NH2 + Br2 + н+ 4 

H
)N=NH � 

B
):N-� : 4-

R
)N=� = + н+. 

IV Va Vб 
Образовсtние N-аминонитренов подтверждается характерным погло
щением в близком ультрафиолете . Окислителем 1 , 1-дизамещенных 
гидразинов может быть йодат или бромат калия . 

Vlll группа. Металлы платиновой группы и железа воеставав
ливаются при определенных условиях до металлов.  Предложен ме
тод осаждения платины в аммиачной среде при нагревании, при
чем добавление аммиака и нагревание проводятся после смещения 
раст вора платины (IV) и хлоргидрата гидразива в солянокислой 
среде ( 141 ) . Металлический палладий осаждается гидразином в 
слабой соляной кислоте при нагревании. Осмий осаждаJiи в щелоч
ной среде гидразингидратом , однако выделенный таким путем ме
талл ический осмий сильно загрязнен Os04 [ 1 41  ] .  Уменьшением 
щелочности снижается содержание примеси Os04 в осадке (до 
незначительного) . 

Титриметрическое окисление гидразива красной кровяной 
солью проводят в среде 3 н .  NaOH при температуре 85-90° С. 
Окисление гидразина , гидразинсульфата и гидразида изоникоти
новой кислоты в среде 10-25 % -вого КОН происходит практи
чески мгновенно ;  основным продуктом реакции является азот ( 1 42 ] ! 

NH2NH2 + 4К8 [ Fe (CN)8]  + 4КОН 4- N2 + 4К4 [ Fe (CN)8] + 4Н20, 
N2H4 H2S04 + 4К8 [ Fe (CN)8 !  + 6КОН 4-

4 4К4 [ l<'e (CN)8] + K2S04 + Н20 + N2 • 

Возможна замена щелочи на карбонат или бикарбоват натрия , что 
позволяет при аналитических определениях исключить воздух 
пропусканием углекислого газа .  

Взаимодействие Со (Cl04)3 с гидразином при температуре 25° С 
в отсутствие катализаторов подчиняется кинетическому уравнению 
второго порядка (первый порядок по каждому из реагентов) . 
Катализаторами процесса служат ионы Со2+ , Ag+ и Н104 [ 1 66 ) .  
Скорость окисления гидразива имеет минимум, зависящий 
от содержания HCI04 • При катализе ионами Со2+ и Ag+ 
наблюдается обратно пропорциональвая зависимость между 
J(ОНСТаНТОЙ СКОрОСТИ реаКЦИИ И КОВЦентрациеЙ н+ • 



1 1  
Г ЛАВА 

ТЕРМОДИНАМИКА 
ГИДРАЗИНА 

И ЕГО ЗАМЕЩЕННЫХ 

Кисnотно-основные равновесия 

Гидразпн. Молекула гидразива способна к протониро
ванию по одному либо по двум атомам азота с обра-
зованием соответствующих катионов N2Ht и N2H�+ . 
Величина pRa гидразива при температуре 25° С в воде 
после присоединения первого протона составляет 8 , 1 1 ,  
второго - 0,88. Присоединение второго протона про
ходит намного труднее из-за электростатического барь-
ера катиона N2Ht . 

В водных растворах гидразива существует равнове
сие , характеризуемое константами К1 и К2 [ 1 67 ] : 

. 
+ к, + N2H4 -1- Н30 � N2H5 -1- Н20, 

к. 
NzH4 -1- 2Н30+ � N2H�+ -1- 2Н20 . 

Большое различие величин К1 и К2 позволило опреде
лить их раздельно . Константы протонизации гидразива 
и их коэффициенты активности вычислены из данных 
по распределению гидразива между взаимно насыщен
ными растворами в воде и хлороформе с использова
нием цепи: стеклянный электрод 1 N2H4 , NaCl l на
сыщенный раствор KCI 1 AgCI, Ag 1 в водных 0,05-
3,0 н .  растворах NaCI . 

Методом температурного скачка изучена кипетика 
протонирования гидразива по протолитическому и 
прототропному механизмам в водном растворе при по
стоянной ионной силе (f.t = 1 ,  NaCI04) [ 1 68 ] .  Значения 
констант скорости протонирования близки к величине 
диффузионного предела . Энергия активации протолитв
ческой реакции для N2H4 и N H20H имеет завышенное 
значение (Ел � 13 ккал/моль) по сравнению с энергией 
активации диффузионно-контролируемых реакций в 
водном растворе [ 1 68 ] .  

Гидразин в жидком аммиаке является более сильной 
кислотой по сравнению с водой. В качестве инертного 
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электролита в работе [ 1 69 ] испо.тт ьзован О ,  1 н . раствор Kl : 

Величина рКа дпссоциацпп гидразпна в iiOIДI\Ol\1 аммиаке равна 
14 , 4  прп 20° С п 1 6 , 5  при -60°  С. 

Алюшгидразины. Измерение Rонстант основностп алюшза
мещенных гидра31шов уi>азывает на уменьшение основностп гид
разпна при введении алкильных групп . Вместе с этим увеличива
ется стеричес1шй эффект алюшьных заместителей и снижается 
реющпонная способность гидразинов в ряду NH2NH2 > 
> CH3NHNH2 > (СН3)2 NNH2 п т. д .  [ 1 70 ] .  Наблюдаемое ионижевне 
основностп гидразива противоположно тому , что можно бы.тю бы 
ожидать ,  исходя пз электронодонорного харюпера алюшьных 
групп · (табл . 1 1 ) .  Последовательное алкилирование приводит к 
уменьшению основностп ди- ,  три- и тетразамещенных гидраз ина . 
АлкИJтирование моноалнилгидразинов происходит у того же самого 
атома азота , поснольну он является более основным . При пал ичип 
в моноалкилгидразинах заместителей более основным будет �-атом 
азота [ 1 29 ] .  

При определении основности гидразинов очень важен учет 
гидратации гидразинов посредством водородных связей на обоих 
атомах азота . Согласно предположению Ковдона и соавторов 
[ 1 71  ] ,  замещение водорода у любого атома азота алнильной группой 
прпведет , " ослаблению основности,  несмотря на повышающий 
основность индуктивный эффект алкильной группы . Протониро
вание гидразинов сопровождается дегидратацией: 

. . .  о-н . . .  

k 
R1 · R "" : / 2 /N-N "" + Н3О+ � 
R Rз н 

1 . . .  о-н . . .  · · · Н-0-Н · · · 
С этой точ1ш зрения замещение водорода у любого атома азота на 
алюшьную группу должно способствовать гидратации (наR реан
ЦIШ ,  нонкурирующей с протонированием и приводящей к снижению 
основностп) ; прямое влияние индуктивного эффента заместителей 
на основность аннулируется . Если считать ,  что несимметричные 
алнилзамещенные гидразивы протонируются по азоту, имеющему 
большее число алкильных групп , то ведичины рКа норрелируют
ся с а *-постоянными Тафта заместптелей [ 1 44 ] .  Однако исследо
вание основности фторзамещенных моноалRилзамещенных моноал
тшлгидразивов и других гидразинов с электроотрицательными 
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c:.n Т а б л и ц а  1 1  ; Константы основности замещенных гидразива в воде при 2о0 С 

R NH NH 1  [ 170 , 171] R1R2 N N R3R• [ 170] RC,H4 N H NH2 ] 127] 

1 рКа 1 рКа 1 к** 
1 1 

** 
R R R р а R рКа 

1 

н 8,1 1  (CH3)2NNH2 7,56 n-C2H50 5,59 n-COOH 4,13 
носн2снz 7,12 CH3NHNHCH3 .7,52 . .к-С2Н50 5,14 .к-СО ОН 3,54 
С6Н5СН2 6,83 (CH3)2NNCH3 6,56 . о-С2Н50 5,36 о-СО ОН 3,45 
С6Н50 (СН2)2 6,80 (CH3)2NN (СНз)2 6,30 * n-CH30 5.71 n-CN 4,25 

n-CN 3,98* ** 
С2Н5ОСОСН2 5,97 (C2H5)2NNH2 7,71 . .к-СН30 5,30 .к-СN 4,47 

.к-СN 4,50*** 
NC (СН2)2 5,91 C2H5NHNHC2H5 7,78 . о-СН30 5,53 n-N02 3,94 
CHF2CF2CH (СН3) 5,59 - - n-CH3 5,49 .к-NО2 4,39 
НС=ССН2 5,46 - - .к-СН3 5,43 o-NO� 3,50 
CF3CH2 5,38 - - о-СН3 5,32 n-S03H 2,61 
CHF2(CF3)2CH2 5,34 - - n-Cl 5,10 .к-S03Н 2,43 
С6Н5СН (CF 3) 4,88 - - .к-Сl 4,92 o-S03H 2,33 

o-Cl 4,65 
СН3 7,98 - - n-Br 5,05 .к-1 4,77*** 

.к-Вr 4,84 
с2н5 8,10 - - o-Br 4,54 n- 1 4,90* ** 

n-COOC2H5 4,65 n-C6H5 5,24* * * 
.к-СООС2Н5 4,81 n-C6H5 5,36***  
о-СООС2Н5 4,66 - -

н 5,27 - -
- - - - -- - ----- --- --

• В ода. зоо с. 
** Значения р Ка пересчитаны п о  формуле рК0 =14,00-рК8 [ 16]. 8: •** Вода - дiiОксан. 



заместителями попазало f 1 29 ] ,  что лучшая норреляция получается 
в предположении протонирования незамещенного атома азота. 
Анализ ИК- и ПМР-спектров солянокислых бензилгидразинов в 
сопоставлении с неноторыми литературными данными показывает , 
что нельзя сделать однозначного вывода о том, по какому из двух 
атомов азота происходит протонирование в бензилгидразинах , и о 
структуре иона бензилгидразиния [ 1 72 ] .  Возможно таутомерное 
равновесие между двумя ионнымиформами бензилгидразиния [ 172 ] :  

+ + ArCH2NH2NH2 � ArCH2NHNH3 • 
Таким образом , проблема основности алкилгидразинов оконча
тельно не выяснена . 

Арилгидразины. Введение фенильной группы в молекулу гид
разива приводит к заметному снижению основности гидразива 
[ 127 ] , что объясняется электроотрицательным характером а рильно
го радикала . Введение в ядро фенилгидразила электронодонорных 
заместИтелей увеличивает основность,  а электроноакцепторных , 
наоборот, уменьшает ее (см . табл . 1 1 ) .  

При  сравнении величин основности фенилгидразина , гидразива 
и аммиака Фишер с сотрудниками [ 1 27 ] пришел к выводу , что гид
разип обладает аномальной основностью, поскольку замена атома 
водорода на аминогруппу со значительным отрицательным /
эффектом, должна была бы понизить основность гидразива в боль
шей степени, чем наблюдается в действительности .  Возможно, 
компенсирующий эффект, усиливающий основность,  связан с 
электростатическим отталкиванием двух заполненных р-орбиталей 
атомов азота . Компенсирующий эффект заметно ослабляется при 
введении ' в молекулу гидразива заместителей,  способных взаимо
действовать с неподеленной парой электронов по механизму со
пряжения , в результате чего основность таких соединений (фенил
гидразина , семикарбазида) рез ко падает . Алифатические заместите
ли в алкилгидразинах не способны к взаимодействию по механизму 
сопряжения , поэтому они оказывают незначительное влияние на 
величину основности (см . табл . 1 1 ) .  

1 -Алкил- 1 -арилгидразины. 1 -Алкил-1-арилгидразины типа 
RC6H4N (Alk)NH2 обладают выраженными основными свойствами: 

к, 
RC8H4N (Alk) NH2 + н+ � RC8H 4N (Alk) N Ht . 

к, 
Замещение атома водорода аминогруппы на алкильный радикал 
в арилгидразинах благодаря положительному /-эффекту приводит 
к увеличению электронной плотности на атоме азота , способствуя 
тем самым увеличению нуклеофильной реакционной способности 
1-алкил-1-арилгидразинов .  В то же время введение алкильного 
радикала может стернчески затруднять протекание реакции. 

Константы основности  1-алкил-1-фенилгидразинов умень
шаются с увеличением объема алифатического радикала . Наблю
даемое понижение основности в 1-алкил-1-фенилгидразинах про-
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тивоположно изменениЮ оспониости в ряду алкиламинов. Различ
ный хара ктер влияния сх-алкильного за местителя на основность 
и нуклеофильность 1 -алкил-1 -фенилгидразинов виден из рис. 14 .  
В реа кциях с фенилхлорформиатом за  висимость между lg  k и 
рКа ха рактеризуется раздельной корреляцией для 1-алкил- 1 -фе
нилгидра:шнов (прямая / )  и 1-этил-1-арилгидразинов (прямая //) . 

Изучение влияния заместителей ароматического ряда на изме
нение основности арилгидразинов [ 1 27 ] и 1 -метил-1 -арилгидрази
нов [ 1 73 1 показал о ,  что электронодонорные заместители усиливают , 
а электроноакцепторные понижают их основность (рис. 15) .  Урав
нение прямой имеет вид 

рК0 = 5,37 - 4,61о0 (r = 0,993) . 

Константы основности 1-алкил-1-фенилгидразинов уменьшают
ся с увеличением объема алифатического радикала (табл . 1 2) .  Это 
противоположно тому , что можно было ожидать,  исходя из основ
ности алкиламинов .  Влияние алифатических заместителей на основ
ность исследованных 1 -алкил-1 -фенилгидразинов характери
зуется значительным разбросом точек (см . рис. 15 ) .  Последнее, 
по-видимому , обусловлено тем,  что в корреляциях типа pRa 
cr* едедонало бы применять сr*-постоянные , характеризующие 
индукционное влияние группы C6H0N (Alk) как заместителя в це
лом [ 1 02 ] .  Замена атома водорода иминогруппы в арилгидразинах 
метильным или этильным радикалом повышает чувствительность 
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Т а б л и ц а 12 

Константы основности 1 -алкил- 1 -арилrидразивов RC8H4N (Alk) NH2 
в воде при 25°С [ 173 ]  

R All< R Alk 

n-CHaO СНа 5,60 о-СООС2Н5 СНа 4,91 
.м-СНаО СН3 4,90 n-COOH СН3 3,41 
о-СН30 СН3 5,42 "'t-COOH СНа 2,90 
п-С2Н50 СН3 5 ,53 о-СО ОН СНа 2,63 
.м-С2Н50 СНа 4,72 n-N02 СН3 2,65 
о-С2Н50 CH,j 5,20 o-N02 СНа 4,32 
n-CHa СН3 5 ,30 n-SOaH СН3 2,03 
.м-СН3 СН3 5,03 n-CH30 Св Но 6,1 5  
о-СН3 СН3 5,29 n-CH3 с2н5 5,90 

н СН3 4,99 н С8Н5 5,20 
n-Cl СН3 4,64 n-Cl с2н5 4,07 
.м-Сl СН3 4,43 н n-C3H7 4,72 
o-Cl СН3 4,78 н п-С4Н9 4,38 
n-Br СН3 4,62 С8Н, СвНs 3,82 
.м-Вr СН3 4,30 СвНs С8Н5 3,80 •• 
o-Br СНа 4,68 .м-СН3С8Н4 .м-СН3С6Н4 3,90 **  
п-СООС2Н5 СН3 4,15 n-CH3C8H4 п-СН3С6Н4 4,48 * *  
"'t-COOC2H5 СНа 4,45 

* Значения рНа пересчитаны по формуле рНа = 14 ,00 - pl\8 [ 16]. 
** Вода - диоксан. 

нуклеофильного центра к влиянию заместителей ароматического 
ядра 1-этИл-1-арилгидразинов (р 0 = -4,61)  [ 1 02 ]  и 1-метил-1-
арилгидразинов (р = - 1 ,86) [ 1 73 ] .  В арилгидразинах величина 
р0 соста вляет всего - 1 , 1 7 [ 1 27 ] .  

Гидразиды карбононых кислот. Благодаря электроноакцептор
ным свойствам карбонильной группы основность гидразидов кар
боновых кислот намного ниже основности алкил- и арилгидразинов. 
Гидразиды карбоновых кислот содержат функциональные группы 
кислотного и основного характера . Аминогруппа проявляет ос
новные свойства , тогда как смежный с СО-группой атом водорода 

3.0 

иминогруппы придает гидразиду 
свойства кислоты: 

На 
[RCONHNH3]+ o(-=:.Z. RCONHNH2 ? 

+Н+ 

2,6 Рис. 1 6. Зависимость pRa от о0 (а * ) -no-
8f9 l стояиных Гаммета - Тафта для арил- (/) 

ll и ащшлгидразидов (ll ) .  (Но�шра точек 
2,2L.....o±----::f-�--::-::---;-�;;�-�:...- соответствуют номеру соединения в 

О 0, 4  0,8  f.2 б (ti"J табл. 13 . )  
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Рис . 1 7 .  Зависимость pR: от оо-постоян- Рк'и 
ных Гаммета - Тафта ДJIЯ арилгидразидов 
(/) и о *-постоянными Тафта для алкилгид- 13.0 
разидов (/ 1 ,  11 1) .  (Номера точеi\ соответст
вуют номеру соединения в табл. 13 ) .  ----

Основность гидразидов карбоно- f2,0 
вых нислот пзменяется в зависимости 
от природы радиналов,  связанных с tt.O L-__,_ _ __. __ _.L�---,-':-� 
гидразидной группой . Увеличение -a s О 
электронодонорной способности радииала в молекуле гидрази
да приводит к повышению элентронной плотности на амино
группе , поэтому ацетгидразид имеет большую величину pl\a по 
сравнению с бензгидразидом . Введение элентронодонорных замес
тителей в ароматическое ядро бензгидразида повышает основность;  
электроноакцепторные заместители в бензгидразиде и ацетгид
разиде вызывают уменьшение электронной плотности на атоме 
азота аминогруппы и обусловливает уменьшение величин pl\0 
(табл . 13) .  Однако интервал изменения величин констант основнос
ти гидразидов карбоновых кислот (например , при переходе R от 
Н к n-N02 в бензгидразиде) составляет оноло 0 ,36 единиц рНа [ 98 1 . 
В ряду арилгидразинов аналогичный переход сопровождается из
менением величины pl\a на 1 ,5 [ 1 27 1 , а в арила11пшах - на 3 ,60 
единиц pl\a [ 1 76 1 . 

Сравнение величин р0 = -0 ,52 для арилгидразидов (уравнение 
(11 . 1 )) и р* = -0 ,61  · для алкилгидразидов (уравнение (11 . 2) ) 
(рис . 1 6) [98 1 

рКа = 3,11 - 0,52о0 (r = 0,980), 

рКа = 3,21 - 0,61 о* (r = 0,989) 

(II . 1 )  
(ll .2) 

с соответствующими константами чувствительности для арил- и 
алииламинов (р0 = -2,77 [ 1 26 1  и р* = -3, 14 [98 1 ) указывает 
на невысокую чувствительность основности гидразидов карбо
новых нислот к струRтурным изменениям . Последнее связано с на
личием мостиRовой группы CONH,  Rоторая по сравнению с амина
ми существенно уменьшает передачу элеRтронных влияний замести
телей на аминогруппу . 

Нонетанты кислотности (pl\a) гидразидов Rарбоновых Rислот бо· 
лее восприимчивы н струRтурным изменениям ; влияние заместите
лей на кислотность имеет противоположное направление по сравне
нию с воздействием этих же заместителей на основность.  Например ,  
усиление элеRтроноаRцепторных свойств  заместителя в аро
матическом ядре при переходе от п-метоRсибензгидразида R п-нит
робензгидразиду приводит R повышению Rонстанты Rислотности 
на 1 ,57 единицы pl\a [ 17 4 1 , тогда как основность понижается на 
0,56 единиц pl\a [98 1 . Зависимость величин pl\a от а0 для арпл
гидразидов (рис . 1 7 ,  прямая /) описывается уравнением 

рКа = 1 2,49 - 1 ,52а0 (r = 0,995) . (ll . З) 
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Константы основной (рКа) и кислотной (рК: )  диссоциации замещенных гидра 

RC.,H ,CO N H N H1 
[98, 174.] 

No П/П R 

1 рНа рН: 

1 n-(CHa)2N - 13,03 
2 n-CHaO 3,25 12,83 
3 о-СНа О 3,09 12 ,98 
4 п-СНа 3,1 5  12,75 
5 м-СНа - -
6 о-СН3 2,84 12,71 
7 п-О Н 3,84 8,32 
8 о-ОН 3,02 7,98 
9 н 3,05 12,52 

10 м-NН2 2,57 12,45 
1 1  ·n-Cl 3,02 12,09 
12 м-Сl 2,89 1 1 ,95 
13 o-Cl 2,62 12,10 
14  n-Br - -
15 м-Вr - -
1 6  o-Br 2,56 1 1 ,91 
17 n-N02 2,69 1 1 ,26 
18 м-NО2 2,73 1 1 ,36 
19 o-N02 2,48 1 1 ,34 
20 п-С2НъСОО 2,89 12,38 
21 СНа 3,24 13,04 
22 н 2,66 -
23 С8НъСН2 3,09 13,00 
24 СНаОСН2 2,76 12,14 
25 (С8Н5 )2СН 2,98 13,00 
26 C8H�OCHz 2,65 12 ,23 
27 n-ClC8H40CH2 2,81 1 2, 19  
28 CNCH2 2,47 1 1 ,04 
29 С8Нъ0 2,92 -
30 H2N 3,86 -

31 о- 1 ,86 1 1 ,47 
N 

82 
6 

1 ,55 10,17 

N 

33 3,5-(N02)2 - 10,20 

* 50%-ный раствор этапол - вода. 
** 60%-ный раствор дионсан - вода. 
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нс.н,сн,NнNН. (RC8H,0)1PONHNH2 
[ 130] [27] 

рНа рН� 1 
'* рНа 

- - -
7,18 - -- - -
7,18 2,6 ) 12,94 - 2,64 12,R9 - - -- - -- - -
7,08 2,62 12,86 - - -- 2,52 12,71 - 2,4<; 1 2,65 - - -
6,89 - -- - -- - -
6,46 - -
6,54 - -- - -- - -- - -- - -- - -- - -- - -- - -- - -- - -- - -- - -

- - -

- - -

- - -



Т а б л и ц  а 13 
зина в воде при 25° С 

( RC,H , )2 PON H N H ,  (RC,H ,0)2PSNH NH , R C,H,SO,NH NH, RC,H,S01NHNHCOCOOH [27] [28] [20] [ 175] 

pl\� 1 
'* * рНа 1 pl\� рНа / н** 1 pl\� 1 

'** pl\a pl\a р а pl\a 

- - - - - - - - -
3,12 13,53 - 1 ,46 1 1 ,47 3,48 3,75 8,15 9,65 - - - - - - - - -
3,10 13,56 2,76 1 ,42 11 ,35 3,47 3,72 8,01 9,30 2,98 13,39 2,73 - - 3,47 3,69 7,89 9,28 - - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
3,02 1 3,42 2,70 1 ,24 1 1 ,0J 3,47 3,75 7,85 \1,25 - - - - - - - - -
2,75 1 3,10 2,63 0,76 10,R5 3,47 3,81 7,56 9,17 - - 2,58 - - - - - -
- - - - - - - - -

2,79 13.06 - - - 3,47 3,85 7,5-1 9,20 - - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - 3,52 3,77 7 .29 �.6-'1 - - - 0,41 10,66 - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - - - - -
- - - - - �- - - -
- - - - - - - - -

- - - - - - - - -

- - - - - - - - -
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Вештчина р0 в нем значительно выше , чем при протонизации 
ароматических амидов . Различие величин р0 обусловлено , по
видимому ,  тем , что при протонизации амидов неиоделенная пара 
электронов атома азота выводится из сопряжения , тогда кю.; при 
кислотной диссоциации гидразидов карболовых нислот отрыв про
тона не нарушает сопряжения аминогруппы с нарбонидьноii и 
л:-системой ароматичесного ядра . Это способствует стабттизацпи 
анионной формы гидразидов и ведедетвне этого росту ведичин р0• 

Зависимости рКа от а* ддя алифатичесних и жирно-аромати
чесних заместитедей в моденудах гидразидов нарбононых кисдот 
(см . рис.  1 7 ,  прямые /[ и // 1) описываются норредяционнЫJIШ урав
нениями 

рКа = 13,05 - 1,42а * 

рк: = 13 ,55 - 1,52а * 

(т = 0,999), 

(т =  0,995) . 

( I l . 4) 

(Il. 5) 

Ведичины р* в них практичесни совпадают , что свидетедьствует 
о подобии механизмов вдияния обоих типов заместителей .  Раз
дедьная корреляция адифатичесних и жирно-ароматических замес
титеде:й обусдовлена , возможно , стеричесними препятствиями 
объемистых заместитедей [ 17 4 ] .  

Орто-замещенные бенагидразида харантеризуются более низl\и
ми значениями констант основной и бодее высоними значениями 
констант кисдотной диссоциации по  сравнению с соответствующи
ми ведичинами ддя пара-заместитедей в аридгидразидах (см . табд . 
1 3) .  Сдедует отметить небодьшоii интервал изменения величин 
рКа и рК� ддя орто-замещенных бенагидразида по сравнению с 
аридгидразинами. Ведичины рКа и рК� ддя орто-замещенных 
бенагидразидов находятся в динейной зависимости от постоянных 
Гаммета а� ддя орто-заместптедей [ 4 1  ] .  

Показала симбатиость изменения ведичин рКа и частот вадент
ных кодебаний vJ;;н. [ 98 ] :  

vJ;;н, = 3402 + 15,7рКа (т =  0,99) . 

Зависимость рКа - VNн, антибатна , что находит отражение в знаках 
ведичин констант чувствительности рассматриваемых норреляций : 

v�н. = 3325 - 8,6рКа (т =  0,90) . 

Ведичины рКа гидразидов динейно зависят от частот вадентных 
кодебаний карбонидьной группы , однано точки ддя ароматических 
и адифатических радикадов дожател на две раздичные прямые. 
Точки ддя аридгидразидов укдадываются на прямую , описывае
мую уравнением 

vC=O = 1624 - 18,3рКа (т =  0,97) . 

Гидразиды аш1фатических нарбононых кисдот харантеризуются 
значитедьным разбросом точеi\ [98 ] .  
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Рис. 1 8. Зависимость химических сдвигов nротонов аминогруnnы (cSNн,) от констант осиониости (а) и иминогруnnы от констант кислот
ности (б) алкилгидразидов (/) и арилгидразидов (/ /) .  (Номера точек 
соответствуют номеру соединения в табл. 1 3 . )  

Метод корреляционного анализа использован для оценки 
изменений химических сдвигов протонов амино- и иминогрупп 
арил- и алкилгидразидов карболовых кислот в зависимости от 
констант кислотно-основной диссоциации [ 1 77 ] .  Прямые 1 и 11 
(рис .  18) (для арил- и алкилгидразидов соответственно) подчиняют
ся уравнениям 

cSNн. = 0,35рКа - 2,67 

cSNн. = �,54рКа - 3,51 

(r = 0,99), 

(r = 0,98) . 

(11 . 6) 

(11 .7) 

Из корреляций на рис. 18  значительно выпадает точка для 
о-нитробензгидразида . Это связано , по-видимому, с тем , что орто
эффект по-разному влияет на основность и химический сдвиг .  
Наблюдаемая раздельная корреляция рКа и бNн, для гидразидов 
с алифатическими и ароматическими заместителями может быть 
обусловлена увеличением локального магнитного поля у протонов 
аминогрупп , что вызвано наличием индуцированных л-элект
ронных токов ароматического ядра [ 1 77 ] .  Для арилгидразидов 
отмечена линейная корреляция между рК: и величинами хими
ческих сдвигов протонов иминогруппы (см . рис .  18 ,  б) : 

cSNH = 0,44рК�- 12,50 (r = 0,99). 

Однако для алкилгидразидов линейная зависимость между бNн и 
рК� не соблюдается , что ,  вероятно, обусловлено ,  во-первых , 
влиянием пространствеиных факторов объемистых заместителей 
у а-углеродного атома на локальное экранирование протонов 
иминогруппы и ,  во-вторых ,  наличием магнитной анизотропии у 
жирно-ароматических заместителей r 177  ] .  

Гидразиды сульфокислот. В водных растворах гидразидов 
сульфокислот возможны следующие равновесные превращения: 

На н: 
[ArS02NHNH3]+ � ArS02NHNH2 �� [ArS02NNH2Г. 

+Н+ -н+ 
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Величины констант кислотно-основной диссоциации гидразидов 
арилсульфокислот возрастают с введением электронодонорных 
заместителей .  Об этом же свидетельствуют линейные корреляции 
между величинами рКа (рК�) и 0'0-постоянными Гаммета -Тафта2 

рКа = 1 ,24 - 1,22а0 (r = 0,999), ( 1 1 .8) 

рК� = 1 1 ,20 - 0,88а0 (r = 0,940) . ( 1 1 . 9) 

Величины рКа арилсульфогидразидов (!1 .8) более чувствительны к 
структурным изменениям по сравнению с арилгидразидами (р0 = 

= -0,52) [98 ] . Закономерность изменения величин рК� для 
рассматриваемых соединений имеет обратный порядок : р0 = 

= -0,88 - в арилсульфогидразидах (!1 . 9) и р0 = - 1 ,52 - в  
арилгидразидах (11 . 5) [ 1 74 ] . 

Гидразиды кислот фосфора. Водные растворы гидразидов кис
лот фосфора характеризуются такими же кислотно-основными 
равновесиями, как и гидразиды карбононых и сульфокислот [ 1 0, 
27 , 28 ] . Константы основной и кислотной диссоциации гидразидов 
диарилфосфиновых кислот хорошо коррелируют с �О'Ф-постоян
ными кислот фосфора [ 10 ] :  

pl\a = 2,57 - 0,37:ЕаФ (r = 0,992), 

pl\� = 12,78 - 0,54:ЕаФ (r = 0,999) . 

(11 . 10) 

(1 1 . 1 1) 

Иминогруппа гидразидов диарилфосфиновых кислот более вое· 
приимчива к структурным изменениям (р = -0,54) (11 . 1 0) по 
сравнению с аминогруппой (р = -0 , 37) (11 . 1 1 ) .  Гидразиды кислот 
фосфора [ 10 ,  27-29 ] так же , как и аренсульфогидразиды щавеле
вой кислоты [ 1 75 ] ,  характеризуются небольшим диапазоном из-
менения величин рКа и рК� (см. табл . 13) .  

Термодинамические функции 

Данные по исследованию термодинамических функций гидразива 
и его пронаводных до недавнего времени ограничивались моногра
фией Одрита и О г га [ 1 78 ] ,  в которой были обобщены сведения по 
термодинамике гидразива и предложены расчетные уравнения тер
модинамических функций гидразива в широком диапазоне темпера
тур (табл . 14) .  Для большинства функций предлагаемые уравне
ния учитывают различные фазовые состояния : газообразное (Г} , 
жидкое (Ж) и твердое (Тв) . В табл . 15 [ 1 78 ]  помещены сведения по 
теплоемкости твердого гидразива в диапазоне температур 12-275 К. 

А.  А .  Введенский и Т .  Н. Масалитинова [ 1 79 ]  представили ра
счеты по термодинамике метил- , 1 , 1- и 1 , 2-диметил- и триметилгид
разина в диапазоне температур 298 , 1 5 - 1 500 К.  На основании мо
лекулярных и спектроскопических данных они вычислили значе
ния величин теплоемкости,  энтропии, приведеиной энтальпии и 
приведеиного изобарно-изотермического потенциала гидразива и 



Т а б л и ц а i� 
Уравнения для расчета термодинамических функций гидразива при различных температурах 

Фаз о- Значение 
Термодинамическая вое функции 

Вид уравнения для расчета функция состоя- при 
ни е 298 , 16 н 

Теплоемкость (Ср), г - Для 1000 R и ниже кал/моль · град Cp(r) = -3,6+87,25 · 10-ЗТ - 144,58 Х 
Х 10-8T2+ i ,25 · 10-7Тз- 41,66 . 10-12т4 

Для 1000 R и выше 
ж 

Cp<r> = 8,25 +0,019Т - 5 · 10-&Т2, 
- Ср(ж) = 24,696-0,0218Т + 0,000061Т2 

Тв - Для 25 R и ниже Ср(тв> = 4,28 · 10 -6Т3 
От 25 до 60 R 

Ср(Тв) = 0,374 - 0,0674Т + 0,00393Т2-
-2,888 · 10-6Т3 

М
ежду 20 и 60 R данные 

по те
п

лоемкости более точ
н

о могут 
быть выражены уравнением 

Ср(тв) = 0,355 - 0,0674Т + 0,00393Т2-
-3· 10-ътз + О,О322ехр[ - О,О113(Т -
-37 ,5)2 ] 

От 60 до 100 R 
Ср{тв) = -3,194+0,1506Т - 0,00045Т2 

От 100 до 170 R 
Ср{тв> = - 1 ,98+0,1326Т-0,000475ТЧ 
+8,З.'i3 · 10-7Т3 

От 170 R и выше 
Ср{ТВ) = 3,883+0,0418Т 

Зитальпия (Н), ж 5920 Нж = Нт8(0)- 1016+24 ,696Т-

кал/моль -0,0109Т2+0,00002033Тз 
г 16 620 При 100 R и ниже 

Н r=H тв<О)+14862-3,6Т +О,43625Т2-
-481 · 10-?ТЗ + 31,25 · 10-РТ4-83,33Х 
Х 10-13Т& 

Для 1000 R и выше 
Н r=H тв(0)+13527 +8,25Т +О,0095Т2-

Тв 28 160 
-16,67 . 1(}7Т3 

ж 29,01 Sж = - 107,907+24,696 ln T-0,0218T+ 
+0,0000305Т2 

Э
н

троп
и

я 
( S), г 57,01 Для 1000 R и ниже кал/моль · град 56,97 Sr=56,916-3,6 ln Т+О,О8725Т-

-72,292 · 1о-ет• + 41 ,667 . 1Q-PT3-
- 10,41 · 1(}12Т4 

Для 1000 R и выше 
Sr=4,767+8,25 ln Т+О,О19Т -25 Х 
X 10-7TI 
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Продолжение табл . 14 

1 Фаз� Значение 
Термодинамическая вое функции 

Вид уравнения для расчета функция состоя- при l ние 298 , 16 l\ 

Энтропия образова- ж -79,18 М ж = -99,844+4,353 lnT -0,02283Т + 
ния (дS), кал/моль Х +О,ОООО3006Т2 Х град Для 1000 К и ниже 

г -51,18 М г = 64,979-23,943 ln Т +  0,8622Т -
-72,732 . 10-вт2 + 41 ,667 . 10-втз -
-10,417 · 10-12Т 4 

Для 1000 R и выше 
Mr= 12,83- 12,093 ln Т +  0,01 797Т -
-294,045 - 10-8Т2 

Свободная энергия ж - Fж = Нтв(О)- 1016+ 132,613 Т -
(F), ккал/моль -24,696Т ln Т +О,О109Т2-10,17 . 1Q-&Тз 

г - Для 1000 К 11 ниже 
Fr = Hтui0)+ 14,862-60,516T+3,6 Т Х 
x ln т - 0,043625Т2+24,097 . 10-втз -
-10,417 · 10-9Т4 + 20,83 · 10-l ЗТо 

Для 1000 К и выше 
Fr = Нтв(О)+13,527+3,483Т -8,25Т Х 
Х ln Т +  0,095Т2 + 8 ,33 · 10-7ТЗ 

Свободная энергия ж 35 610 дFж= 1 1 186+ 104,197Т-4,353Т lnT + 
образования (дF), + О,О 1 1415Т2 - 10,02 · 1о-втэ 
кал/моль г 37 960 Для 1000 К и ниже 

дF r = 27 065-88,922Т + 23,943Т Х 
х ln т - О,О4311Т2 + 24,244 - 10-втэ -
- 10,417 . 10-9Т4 + 20,83 · 10-tзт• 

Для 1000 К и выше 
дF r = 25 729 + 24,923Т + 12,093 lnT-
- О.ОО8985Т2 + 9,8 · 10-7ТЗ 

Теплота образования ж 12 040 l:!.Нж = 1 1 ,186+4,353Т - 0,01141512 + 
(дН), кал/моль +О ,ОООО2004ТЗ 

г 22 700 Для 1000 К и ниже 
l:!.Нж = 27 065-23,943Т + 0,0431 1 Т2 -
- 48,488 . 10-втз + 31 ,25 - 10-sт4 -
-83,33 · 10-13Т5 

Для 1000 К и ниже 
дНr = 25 729- 12,093Т + 0,0089851'2-
-19,603 · 10-7ТЗ 

Теплота образования ж 10,30 -
N2H4 · H20(l:!.H), 
ккал/моль 

Теплота образования 
N2H4 · nH20(l:!.H), 

ж 8,10 � 
ккал/моль 

Теплота растворения, ж - 1 ,80 -
ккал/моль 
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ПродоАЖепие  табл. 14 
Фаз о- Значение 

Термодинамическая вое функции 
Вид уравнения для расчета функция состон- при 

ни е 298 , 16 н 

Теплота разбавления ж -2,10 -
N 2Н4 • Н20, ккал/моль 
Теплота плавленпя 3200 tJ.H1 = -732 + 20,863Т - 0,0318Т2 + 
(!J.H1), ка л/моль + 20,33 · 1о-етз 
Теплота испарения 10 700 !J.H v = t5 879-28,296Т + 0,054525Т2-(1Hv>• кал/моль -68,528 · 1о-етз  + 31 ,25 . ю-от • -

-8О,33 · 10-13Т6 

его метилзамещенных (табл . 16) ,  а из энспериментальных значений 
теплот сгорания нашли приведеиные значения энтальпии образо
вания (табл . 17 ) .  Используя величины теплоемкости (см . табл . 15) 
и приведеиной энтальпии замещенных гидразива (см . табл . 16) ,  а 
та н же значения теплоемкостей для графита ,  водорода и азота , 
авторы [ 1 79 ] рассчитали величины энтальпии образования ,  сво
бодной энергии образования и логарифм константы равновесия 
реакций образования исследованных замещенных гидразива из 
азота , водорода и графита (см . табл . 16 ) .  

Выведены уравнения температурной зависимости средней 
{ёр) и истинной (Ср) удельной теплоемкости для гидразинсульфата 
в интервале температур от 25 до 1 30°  С [ 180 ] : 

ёр = 0 ,26Н + 0,000292 t, (11 . 1 2) 

cv = 0,2538 + o,ooo584t. (11 . 13> 

Рассчитаны термодинамические константы гидразива в наименее 
изученной области сжатого газа [ 1 8 1  ] .  Ввиду полного отсутствия 
Р,  Т-данных для гидразива применена теоретически обоснован
ная вириальная форма ура внения состояния . Для определения вто
рого вириального коэффициента использовано условие фазового 
равновесия жидкость - пар .  Вычисленные значения второго 
вириального коэффициента энстраполированы в область высоких 
температур с использованием потенциала Штокмайера . 

Упругость пара (мм рт . ст . )  гидразива в интервале от 0°  С до 
температуры плавления выражаетr.я уравнением [ 178 ] 

1680,745 р = 7,80687 -
2 t + 27,74 

При температуре , превышающей температуру плавления , упругость 
пара определяется соотношением 

2814  9 
Р = 9,40 - _

Т
_,_ - 0,00693 1Т + 0 ,000003746Т2• 

77 



Т а б л и ц а  15 

Теплоемкость твердого гидразива 

т, н 1 Ср(тn) • 
кал/моль . град 11 т. н 1 

12 0,07 55 

13 0,095 60 

14 0,1 15 65 

15 0 ,14 70 

16 0,165 75 

17 0,205 80 

18 0,25 85 

19 0,30 90 

20 0,35 95 

25 0,68 100 

30 1 ,105 110  
35 1 ,605 120 

40 2 ,13 130 
45 2,675 140 

50 3,215 

Ср(ТВ) ' 
кал/моль · град 

3,74 

4,23 

4,70 

5,1 15 

5,56 

5,965 

6,355 

6,72 

7,06 

7,375 

7,98 

8,М 
9,о7 

9,57 

150 

160 

170 

180 

190 

200 

210 

220 

230 

240 

250 

260 

270 

274,69 
-

Ср(тв) • 
кал/моль . град 

10,045 

10,60 

10,935 

1 1 ,36 

1 1 ,775 

12,195 

12,61* 

13,03* 

13,445* 

13,865* 

14,28* 

14,70* 

15,12* 

15,31* 
-

* Получено экстраполированием. 

Коэффициенты вязкости гидразива можно вычислить из уравне-
ПИЯ 

536 
Ig t'\ = -т - - 3,844. 

Значения величин вязкости для безводного жидкого гидразива 
в интервале 0-1 10° С сильно отличаются от произ водных гид
разива (табл . 18) 1 182 ] .  Плотность жидкого гидразива в интервале 
температур от -20 до +35°  С можно рассчитать по уравнению 

d = 1 ,02492 - 0,000865t . ( I l . 14) 

Для более высоких температур уравнение (11 . 1 4) имеет такой же 
вид ( 1 83 1 .  Плотности жидкого метил- и 1 , 1 -диметилгидразина при 
различных температурах определяются из уравнений [ 183 ] 

d = 0,89338 - 0,000943t, {Il . 15) 

d = 0,80980 - 0,001030t. (Il . 16) 

Смесь 50 % гидразина , 50 % 1 , 1-диметилгидразина (так называе
мый Аэрозин-50) применяется в качестве высокоэффективного 
топлива для ракет типа <<Титан-11>> .  
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Т а б л и ц а  16 

Термодинамические функции гидразива и его метилзамещенных 

Т, R N1H, 1 CH,NHNH, , (CH ,),NNH, /cн,NHNHCH, , (CH8)2NNHCH3 
Т е п л о е м к о с т ь (Cp (r)>• кал/град · моль 

298,15 11 ,85 17,0 22,824 22,039 27,305 
400 14,07 21 ,0 28,757 27,673 34,691 
500 15,93 24,3 33,615 32,389 40,947 
600 17,47 27, 1  37,.'i22 36,282 46,083 
700 18,80 29,3 40,676 39,554 50,312 
800 19,85 31,3 43,347 42,368 53,933 
900 20,99 33,1  45,621 44,824 57,013 

1000 21 ,92 34,6 47,624 46,973 59,703 
1 100 22,80 49,381 4R,836 62,027 
1200 23,54 37,1 50,916 50,499 64,049 
1300 24,20 52,280 51 ,916 65,829 
1400 24,82 53,467 53,159 67,372 
1500 25,33 39,8 54,500 54,233 68,733 

Э н т р о п и я (SO), кал/ rрад • МОЛЬ 

298,15 56,97 66,61 72,53 74,36 79,91 
400 60,76 72,20 80,09 81 ,64 88,99 
500 64,12 77,29 87,04 88,34 97 ,42 
600 67, 15 81 ,93 93,53 94,60 105,35 
700 69,95 86,30 99,57 100,45 112 ,79 
800 72,54 90,33 105,18 105 ,92 1 19 ,76 
900 74,95 94,02 1 10,42 1 1 1 ,05 126,30 

1000 77,21 97,63 Шi,34 1 15,R9 132,45 
1 100 79,34 1 19 ,96 120,45 1 38,25 
1200 81,36 104,18 124,33 124,78 143,74 
1300 83,28 128,46 128,88 148 ,94 
1400 85, 10 132,38 132,77 153,Н6 
1500 86,83 1 12,90 136,1 1  136,48 158,56 

П р и в е д е и н а я  э и т а л ь п и я (R0 - R8JT), кал/град · моль 

298,15 9,20 1 1 ,53 14,50 14,24 16,90 
400 10,16 13,46 17,38 16,99 20,49 
500 1 1 ,13  15,32 20,14 19,61 23,95 
600 12,06 17,05 22,71  22,21 27,21 
700 12,93 18,63 25,05 24,31 30,21 
800 13,73 20,10 27,17 26,37 32,95 
900 14,49 21 ,44 29,09 28,28 35,45 

1000 15,18 22,64 30,85 30,08 37,74  
1 100 - - 32,45 31 ,68 39,84 
1200 - 24 ,86 33,93 33, 18 41 ,78 
1300 - - 35,29 34,56 43,56 
1400 - - 36,54 35,85 45,20 
1 500 - 27,62 37,70 37,05 46,73 
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Продолжение табд . 16 

т, н 1 N.н. 1 CH3 NHNH2 1 (CH8)2NNH, lсн,NнN нсн, l <CH 8)2NNHCH, 

П р и в е д е н н ы й  и з о б а р н �и
з

о т
е р м и ч е с к п й  

(zo - Н�)/Т), кал/град · моль 
п о т

е н ц и а л 

298, 15 47,77 55,08 56,65 58,74 61 ,63 
400 50,1Ю 58,74 61,33 63,27 67. 12  
500 52,99 6 1 ,97 65,52 67,35 72,09 
600 55,09 64,88 69,44 71,01 76,76 
700 57,02 67,67 73, 14 74,76 81,20 
800 58,81 70,23 76,63 78, 17 85,43 
900 60,46 72,58 79,95 81 ,39 89,47 

1000 62,03 74,99 83, 1 1 84,43 93,33 
1 100 86, 13 87,39 97,03 
1200 79,32 89,02 90,22 100.58 
1300 91,79 92,94 104,0 
1400 94,46 95,54 107,28 
1500 85,28 97,03 98,05 1 10,45 

Э н т а л ь
п

и я о б р а з о в а н и я ( 1\Н обр), ккал/ моль 

298, 15 22,74 22,36 20,07 21,47 19,0 
400 21,94 21,22 18,66 19,94 18, 16 
500 21,34 20,37 17,65 18.84 16,80 
600 20,88 19,75 16,94 18,01 15,81 
700 20,54 19,31 16,50 17,41 15, 12 
800 20,28 19,02 16, 19  17,03 14,69 
900 20, 10  18,86 16,06 16,81 14,46 

1000 19,98 18,81 16,06 16,74 14,41 
1 100 19,97 18,85 16,18 16,80 1 4,52 
1200 20,02 18,96 16,38 16,95 14,74 
1300 20, 10 19, 12 16,65 17,18 15,05 
1400 20,22 1 9,33 16,97 17,47 15,42 
1500 20,37 19,57 17,33 17,80 15,85 

С в о б о д н а я э н е р г и
я о б р а з о в а н и я (I\Z0), 

к
кал/моль 

298, 15 38,02 44,47 50, 13 50,98 57,57 
400 43,37 52,20 60,63 61 ,30 70,69 
500 48,78 60,02 71 ,24 71,77 83,99 
600 54,30 68,04 82,02 82,33 97,52 
700 59,87 76, 10 92,90 93,21 1 10,48 
800 65,46 84,24 103,83 104,06 124,92 
900 71,07 92,50 1 14,79 1 14,96 138,72 

1000 76,69 100,65 125,66 125,87 152,53 
1 100 82,35 108,88 136,72 136,78 166,33 
1200 87,95 1 1 6,98 147,65 147,66 180, 10 
1300 93,66 125,27 158,58 158,54 193,87 
1400 99,31 133,33 169,49 169,40 207,64 
1500 104,96 141,22 180,37 180,25 221 ,35 
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Прод011жепие табл. .  16 

т, н N,н. 1 CH,NHNH, , <CH ,),NNH, ,CН ,NHNHCН1 1 ,cH ,)2NNHCH , 

Л о г а р и ф м ы  к о н с т а н т  р а в н о в е с и я  (lg К) 

298, 15  27,89 32,62 36,77 37,39 42,23 
400 23,71 28,54 33, 15 33,51 38,65 
500 21,34 26,25 31 ,16 31,39 36,74 
600 1 9,79 24,80 29,89 30,01 35,54 
700 18,70 23,78 29,02 29,12 34,52 
800 17,89 23,03 28,38 28,44 34,15  
900 17,27 22,48 27,89 27,93 33,71  

1000 16,77 22,01 27,48 27,53 33,36 
1 100 16,37 21,65 27,18 27,19 33,07 
1200 16,03 21 ,32 26,91 26,91 32,82 
1300 15,76 21,07 26,68 26,67 32,61 
1400 15,51 20,83 26,47 26,46 32,43 
1500 15,30 20,59 26,30 26,28 32,27 

Упругость пара (мм рт. ст . )  гидразингидрата в интер вале тем
ператур 295-350 К рассчитывается из соотношения [ 184 ) 

2450 
lg Р = - -т- + 9,17, 

а упругость пара трJiметилгидразина - иа уравнения [ 1 78 ]  

l 2614,506 
g р = т - 6,873235 lg т + 28,06810. 

Растворимость инертных газов (Не, Ne, Ar) в жидком гидра
вине, 1-метил- и 1 . 1 -диметилrидравине подчиняется закону Генри 
в интервале температур 253-308 К и давлении от 0,9 до 2,3 атм. 

Т а б л и ц а  17 

Теплоты сгорания и образования гидразива и некоторых метиааамещевВЬIХ 
гидразива (ккал/моль) [ 179] 

Соединение 1 1\Нсгор (ж) 1 1\Нобр(ж) 1 1\Нисп 1 �Нобр(r) 

Гидразив -148,664 12,04 10,7() 22,74 

Метилгидразив -311 ,711  12,71 9,65 22,36 
1 ,2-Дnметилгидрааин -473,454 12,07 9,40 21,47 
1 , 1-Дометилгидразин -472,648 1 1 ,27 8,37 19,64 

-473,280 1 1 ,90 - 20,27 
-473, 100 1 1 ,70 - 20,07 

Трпметилгпдрааив* -481,020 ** - - 19,00 

* Теплота сгорания триметилгидразина оценена теоретически 11з величины зитальпив 
образованна. 
** В газообразном состовнии. 
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Т а б л и ц а 18 

Температура зависимости некоторых свойств гидразива и его замещенных 

Плотность , 1\оэффициент Удельная rеп- Давление пара, 1, •с г/см• вязкости, мПа . с лоемкость ,  мм рт. ст. (кПа) кал/моль ·  град 

Г и д р а
з

и н  
О * 1 ,025 1 ,312 23,29 2,67 (0,36) 
5 1 ,02 1 1 ,211  23,35 3,85 (0,51) 

10 1 ,017 1 , 1 1 9  23,44 5,46 (0,73) 
15  1 ,013 1 ,038 23,47 7,64 (1 ,01) 
20 1,008 0,964 23,55 10,53 (1,40) 
25 1 ,004 0,900 23,62 14,35 (1 ,91) 
30 1 ,000 0,840 23,69 19,31 (2,57) 
35 0,996 0,785 23,77 25,70 (3,43) 
40 0,991 0,738 23,86 33,83 (4,51) 
50 0,!!83 0,653 24,02 56,93 (7 ,59) 
60 0,974 0,582 24,20 92,40 (12,32) 
70 0,965 0,522 24,40 1 45,2 (19,36) 
80 0,957 0,472 24,61 221,5 (29,53) 
90 0,948 0,429 24,82 329,0 (43,86) 

100 0,940 0,391 25,06 477,1 (63,60) 
но 0,931 0,359 25,30 676,8 (90,22) 

1 ,1-Д и м е т и л г и д р а
з 

и н 

-57,2 0,87 5,7 36,37 
-50 0,86 3,8 36,62 0,7 (0,09) 
-40 0,85 2,4 36,96 2 (0,26) 
-30 0,84 1,7 37,31 5 (0,67) 
-20 0,83 1,3 37,66 11 (1 ,46) 
-10 0,82 1 ,0 38,00 23 (3,06) 

о 0,81 0,78 38,35 41 (5,46) 
10 0,80 0,64 38,70 70 (9,33) 
20 0,79 0,54 39,04 1 10 (14,66) 
25 0,786 0,51 39,20 130 (17,33) 
30 0,78 0,48 190 (25,33) 
40 0,77 0,41 300 (39,99) 
50 0,76 0,36 450 (59,98) 
60 0,75 0,31 670 (89,31) 
70 0,74 0,28 1000 (133,30) 

А з  р о в и н-50 

- 10 0,930 1 ,78 0,680 26 (3,46) 
о 0,921 1 ,41 0,684 46 (6,13) 

10 0,912 1 ,15 0,689 69 (9,20) 
20 0,903 0,97 0,693 1 04 (13,86) 
25 0,899 0,89 0,695 131 (17,46) 
30 0,894 0,83 0,698 166 (22,13) 
40 0,885 0,74 0,702 259 (34,52) 
50 0,875 0,65 0,707 378 (50,38) 
60 0,866 0,58 0,711  541 (72,1 1 )  
70 0,857 0,53 0,716 745 (99,31) 

* Приведевы экстраполированные значения, 
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[ 183 ] .  Выведены уравнения зависимости изменений свободной 
энергии Гиббса (дG0) от температуры . Для изученных гидразинов 
изменения растворимости инертных газов связаны с различиями 
в · дипольпых моментах гидразипов .  Закон Генри сохраняется при 
растворении газообразного аммиака в жидком гидразипе , 1 - метил
и 1 , 1 -диметилгидразине до 0 , 1 5  мольных долей [ 1 85 ] .  Раствори
мость окиси УI'Лерода в 1 , 1 -диметилгидразине и SF6 в диметил
гидразине подчиняется закону Генри при любых концентрациях . 
Изменение свободпой энергии Гиббса при растворении аммиака в 
гидраз ине , 1 -метил- и 1 , 1 -диметилгидразипе выражается уравне
ниями [ 185 ]  

f!GO = - 5204 + 22,53Т, 

AG0 = - 5196 + 21 ,93Т, 

f!GO = - 4986 + 21 ,40Т. 

Мноrокомnонентнь1е системы 

( 1 1 . 17 ) 
(II . 18) 

( l l . 19} 

Двойные системы. Гидразин в воде является ассоциированпой 
жидкостью, поэтому взаимодействие двух компонентов протекает 
при любых соотношениях с образованием ионов гидразина и водо
родных связей между молекулами гидразина и воды. При этом 
свойства системы гидразип - вода зависят от их соотноше
ний .  Гидразип (58 ,5 % )  и вода (41 , 5 % )  дают постоянпо .кипящую 
при температуре 1 20 ,5�  С (77 1 мм рт. ст . )  смесь , свидетельст
вующую о том , что упругость пара системы гидразип - вода ха
рактеризуется отрицательным отклонением от закона Рауля 
(табл . 1 9) .  

Двойная система N2H4 - Н20 по своему поведению значительно 
отличается от идеальной [ 1 78 ] .  Максимальные плотности соответ
ствуют смеси , приближающейся по соста ву .к моногидрату N2H4 • 
· Н20 (табл . 20) . Измерение поверхпостного натяжения смесей 
гидразип - вода при температуре 25° С указывает на существо
вание максимума при .концентрации в интервале 30-35 мол .  % 
гидразина . Это единственное исключение из общих наблюдений, 
по которым физические свойства бинарной системы гидразип -
вода характеризуются максимальными или минимальными зна
чениями при концентрации 50 мол . % ,  соответствующей соедине
нию N2H4 • Н20 . 

, Наиболее заметные отклонения от идеальпого поведения смесей 
ги'дразина с водой наблюдаются в случае вязкости,  максимальные 
значения которой характерны для определенной температуры. 
Показател ь преломления смеси гидразип - вода монотонно возрас
тает с увеличением содержания гидразива (табл . 2 1 )  [ 1 86 ] .  

Температуры замерзания системы гидразип - вода указывают 
на существование моногидрата в виде твердой фазы (т . пл . - 57°  С), 
двух эвтектик состава N2H4 - N2H4 • Н20 и Н20 - N2H4 • Н20 .  
Координаты эвтектики в системе гидразип - вода определены 
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Т а б л и ц  а 19 

Температура кипения системы гидра зон- вода при различных давлениях 

Содержание rидразина, мол .% 

Р, м м  рт. ст. (ИПа) t,  •с 1 Ж идиость Пар 

- 102,20 9,4 0,18 
755,5 ( 100,71)  104,60 14,2 -
755,5 ( 100,71) 105,90 - 1,60 
755,5 ( 100,71 )  107,45 19,5 2,70 
755,5 (100,71) 109,15 - 3,90 
755,5 ( 1 00,7 1 )  1 1 1 ,00 - 6,20 
755,5 ( 100,71 )  1 14,95 34,0 13,80 
755,5 ( 100,71)  1 17,95 41,7 25,00 
76<:j,0 ( 102 ,37) 1 18,60 42,9 30,30 
768,0 ( 102,37) 1 1 9,20 45,2 34,90 
768,0 (102,37) 1 19,80 50,3 41,70 
770,8 (102,64) 120,20 51 ,8 44,60 
770,8 (102,64) 120,35 53,3 48,75 
770,8 (102,64) 120,45 54,8 52,80 
770,8 (102,64) 120,50 56,0 53,00 

- 120,50 58,5 58,50 
771 ,1 (102,78) 120,45 62,5 -
771,1 (102,78) 120,25 65,8 72,00 
771 ,1 (102 ,78) 119,90 68,3 75,50 
771,1 (102 ,78) 1 1 9,50 72 ,7 81,00 
771 ,1 (102,78) 119,25 73,6 83,70 
771 ,1 (102,78) 118,80 76,0 -

Т а б л и ц а  20 
Некоторые физические характеристики гидразива и его водного раствора 

Содержание гид- d�, Г/СМ3 Поверхностное Парахор Парахор 
раэина, мол.% натнжение, раствора гидразина 

м Н/м 

о 0,9971 71,96 52,6 -
6,7 1 ,0046 73,11 55,1 91 ,1  

10,5 1 ,0087 73,68 56,6 90,5 
20,5 1 ,0184 75,10 60,3 90,4 
26,5 1 ,0228 75,41 62,5 90,4 
28,7 1 ,0241 75,47 63,3 90,0 
33,9 1 ,0274 75,47 65,3 90,2 
40,1 1 ,0294 75,28 67,7 90,3 
48,8 1 ,0317 74 ,18 70,6 89,5 
49,1 1 ,0318 74,24 70,8 90,2 
63,6 1 ,0298 72,38 76,3 90,0 
69,7 1 ,0267 7 1 ,88 78,8 90,3 
83,1 1 ,0161 69,97 84 ,5 91,0 
84,9 1 ,0146 69,81  85,3 91,3 
96,9 1,0051 67,57 90,2 91 ,4 

100,0 1 ,0024 66,67 91 ,5 91 ,5 
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Т а б л и ц а 21 

Показатели преломления (n�) водных растворов гидразива 

Содержание гид· / 
разина, мае. %  

10 
20 
30 
40 

n20 

1 1 
С одержание гид- / 

D разина, мае .% 

1,3487 50 
1 ,3647 60 
1,3804 70 
1 ,3963 

1,4 1 16  80 1,4510 
1 ,4261 90 1,4613 
1,4400 100 1 ,4700 

методом дифференциального термического анализа (рис . 19 ) .  Состав 
эвтектики 27 ± 1 мол . % N2H4 , т. пл . 1 93 ± 0,5 1\ [ 187 ] .  

В системе гидразип - вода кроме ранее известного моногид
рата , плавящегося конгруэнтно при 222 1\ ,  образуется тетра гидрат 
N2H4 • 4Н20 (рис. 20) , раалага ющийся перитектически при 1 93 1\ 
[ 1 88 , 189 ] :  

N2H� . 4Н 20 (ТВ) � N2Н4(водн.р -р) + н2о (ТВ)' 
У станоплены эвтектические реакции 

N2H4 . 4Н20 (ТВ) + N2H4 . н2о(ТВ) � N2Н4(водн.р -р) при 186 К, 
N2H4 • Н20(тв) + N2Н4(тв) � N2Н4(водн.р -р) при 219 К. 

Фазовые иревращения в переохлажденных водных растворах гидра
вина характеризуются Двумя областями диаграммы , каждая из ко
торых имеет постоянную температуру стеклования , не зависящую от 
состава . Для составов, богатых гидрааином, температура стекло
вания равна 145 1\ ,  а для смесей , обогащенных водой , 1 33 1\.  
В обоих случаях температура стеклования составляет 2 / 3  соот
ветствующей температуры солидуса [ 188 ] . Следовательно ,  при 
добавлении воды понижается температура кристаллизации гид
рааина , что используется в ракетной технике для приготовлепил 
гидразинового горючего с улучшенными низкотемпературными 
свойствами.  Например , введение 67 мол . % воды снижает темпера
туру кристаллизации гидравина до -76° С (табл . 22) [ 1 78 ] .  Н изко
температурные свойства за- ДК метно улучшаются при вве- 15 
дении воды в 1 -метил- и 1 , 1-
диметилгидрааин (рис. 21 )  10 
[ 163 ] .  

Рис. 1 9 . Диаграмма дифференци
ального термического анализа 
1 5 ,6 мол . % -го гидразива в воде : 
1 - стсКJIООбразнос состояние, 1 33 :Н ; 
fJ - спонтанная кристаллизация Гид
разина , 1 7 0  :Н ; а - точка солидуса эв
тектшш гидразин - вода , 1 93  :Н; 4 -
точна Л11квидуса , 2 4 0  :Н .  
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Рис. 20. Диагf.амма пла вJюсти системы гидравин -
вода [ 1 62 ,  1 63 . 

Гидразин смешивается с аммиаком в лю
бых соотношениях без образования каких
либо соединений. Температуры кипения обо
их I<омпонентов значительно разнятся между 
собой .  Испарением жидкого аммиака можно 

150 количественно отделить гидразин ; этот способ 
О 0.2 0.4 D,5 0.�� используется для приготовлепил безводного flzO Мол. iloлa z t гидразива [ 1 78 1 . 
В системе вода - 1 , 1 -диметилгидразин в интервале темпера

тур 208-273 1\ образуются аддукт 1 : 1 (т . пл . 242 , 5  1\) и эвтекти
ка ( 12 ,5  мол . % Н20 , т .  пл . 208 ,5  1\) [ 19 1  ] .  Область с концентра
цией 1 , 1 -диметилгидразина 20-40 мол . % является метастабиль
ной. Смеси, лежащие внутри этого диапазона ,  способны к глубо
кому переохлаждению. При более низких температурах имеет 
место стеклование смеси: экспериментально определенные тем
пературы стеклования и вязкости растворов имеют максимумы, 
наличие которых свидетельствует о возможности образования 
тетрагидрата 1 ,  1-диметилгидразина . 

В связи с недостаточной химической стабильностью гидразива 
при хранении в металл ических топливных баках ракет проведены 

Т а б л и ц а 22 
Температура замерзания системы гидразип - вода 

Сод ержание Содержание Содержание 
rидразина Темпера- гидразина Темпера- гидРази на  Темпера-

тура за- тура за- тура за-

1 
мерзания, 

мае.% 1 
мерзания,  

1 МОЛ.% 
мерзанил, 

мае.% МОЛ.% 
•с МОЛ.% 

•с мае.% 
•с 

5,40 3,1 1  -3,80 24,8 15,6 -33,3 67,6 54,0 -52,6 
6,40 3,71 -4,30 26,0 16,5 -37,3 69,2 55,8 -50,3 
7,60 3,43 -5,30 26,2 16,6 -34,9 69,6 56,2 -52,8 
7,70 4,49 -5,40 27,5 17,6 -41 ,6 70,3 57,1  -46,8 
8,70 5,10 -6,40 28,4 18,2 -44,3 70,4 57,1 -46,2 

1 1 ,9 7,06 -9,80 29,6 19,2 -46,3 70,7 57,6 -44,2 
12,6 7,51 - 10,3 35,6 23,7 -65,9 72,0 59, 1 -40,2 
13,9 8,32 - 12,8 45,0 31 ,4 -75,8 72,6 59,8 -40,2 
14,3 8,58 -12,7 49,3 35,4 -61 ,7 74,8 62,5 -34,1 
18,4 1 1 ,2 - 19,1 57,4 43,0 -53,7 75,0 62,8 -32,7 
19,0 1 1 ,6 -20,4 51,8 43,9 -53,4 81,0 70,5 -20,4 
19,7 12,1 -22,0 59,9 45,8 -52,6 84, 1  74,9 - 15,6 
19,9 12,2 -22,2 60,6 46,5 -52,2 85, 1 76,2 -14,8 
20,3 12,5 -22,3 63,1 49,1 -51,7 90,1 83,6 -8,7 
21,4 13,3 -24,7 64,2 50,2 -51 ,7 97,9 96,4 -0, 10 
22,2 13,8 -25,3 64,7 50,8 -52,0 98,4 97,1 0,20 
23,4 14,7 -30,3 66,5 52,8 -52,2 99,0 98,2 0,90 
24,1  15,2 -30,8 66,6 52,9 -52,7 99,6 99,3 1 ,60 
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Рис. 2 1 .  Диаграммы плавности систем гидразив -
вода (Н = R' = Н) (1) , метилгидразив - вода 
(R = СНа , R' = Н) (2) и 1 , 1 -диметилгидразив - во
да (R = R' = СНа) (3) . 
испытания гидразинового горючего с добав
ками этилового спирта .  Оптимальными э.кс
плуатационными параметрами обладает топ
ливо , содержащее 70-80 % гидразива [ 1 92 ] .  

Проведело исследование системы гид
разип - этиловый спирт по.казавшее , что -50 
смешанное топливо такого типа незначитель-

0 20 t,{} 50 80 но отличается по плотности и вязкости от HI?'NNM И % чистого гидразина , обладая высо.ким поверх- г ол. " 
постным натяжением . Эта система отличается выеоной химиче
ской стабильностью в условиях длительного хранения (более года) 
и характеризуется большим периодом задерж.ки воспламенения по 
сравнению с гидразином (около 30 с) . 

Изотермы вязкости, плотности,  удельной электропроводнос
ти и поверхностного натяжения в системе гидразип - у.ксусная 
.кислота указывают на существование соединения N2H4 • СН3СООН 
[ 1 93 ] .  В пользу его образования свидетельствуют максимумы в 
величинах плотности и вяз.кости,  резкие изменения значений 
удельной эле.ктропроводности (табл . 23) . 

В системе гидразип - фенол в твердой фазе имеется соедине
ние N2H4 • 2 С0Н00Н,  характеризуемое более высокой темпера
турой плавления по сравнению с индивидуальными веществами. 
Первая эвте.ктичес.кая точ.ка соответствует содержанию 12  мол . % 
С6Н00Н с т .  пл . -18° С ,  вторая - 90 мол . % С0Н00Н с т .  пл . 
28° С (рис. 22) . Из изотерм плотности,  поверхностного натяжения и 
вязкости видно,  что соединение N2H4 • 2 С0Н00Н существует и в 

Т а б л и ц а  23 
Физические свойства двойных смесей при температуре 75 °  С 

Система гидразип - уксусная кислота [ 193] СИстема гидразип - фенол [ 19�] 

сн,соон, 1 d 1 (J 1 11 1 х Фенол, 

1 а 1 (J 1 11 1 х мол. % мол. %  

10 1 ,040 56,2 0,934 0,150 10 1,005 44,93 0,583 O,Q192 
20 1 ,078 54,9 1,652 0,1 15 20 1,016 43,21 0,752 0,0163 
30 1 , 107 53,1 2,182 0,090 30 1 ,027 42,24 1,126 0,0114  
40 1 ,138 50,9 5,001 0,052 40 1,039 41,30 1,441 0,0068 
50 - - 8,642 0,027 50 1,044 40,62 1 ,832 0,0032 
60 1 , 138 36,8 - - 60 1 ,046 39,60 2,036 0,0012 
70 1 , 1 18 33,2 4,200 0,018 70 1 ,046 38,10 2,078 0,004 
80 1,091 29,0 - 0,013 80 1,044 36,98 1,823 0,001 
90 1,060 - 1,220 0,007 90 1 ,040 35,88 1,540 0,0001 

П р и м е ч а н и е. d - плотность , г;см•; а - поверхностное натяжение, мН;м; 1J - вяз· 
кость, мпа . с; х - удельная электропроводность, ом-• . см-•. 

87 



i, "C 
60 

20 

-'Z0/00 80 50 '-10 20 о 
NzH" Moll. % с,�он 

Рис. 22. Диаграмма плавкости системы гидра
вин - фенол . 

распла впенной гомогенной среде 1 194 ) .  
Изотермы плотности и вязкости имеют 
максимумы . С повышением температуры 
от 65 до 85° С наблюдается значительное 
сглаживание максимума на изотермах вяз
кости,  связанное с разложением соедине
ния . О существовании соединения N2H4 • 

· 2С8Н60Н свидетеJJ Ь�твуют также S-образ· 
пая форма изотерм поверхностного натя
жения и резкое изменение величин удель
ной электропроводности (см . табл . 23) . 
Измерением веJiичин плотности, вязкости, 

поверхностного натяжения и удельной элеl\тропроводности во 
всем ию ервале составов при 45 ; 50 и 55° С для системы гидра
зингидрат - фенол поназано, что гидразингидрат взаимодейству
ет с фенолом аналогично безводному гидразиву [ 195 ] . Экспери
ментальные и расчетные данные свидетельствуют об образовании 
в жидкой фазе соединения состава N2H4 • Н20 · 2С6Н50Н . 

Из диаграмм плавкости систем N2H4 - N2H5N03 и N2H4 -
N2H5Cl (рис .  23) видно ,  что в обоих случаях образуется комплекс
ная соль N2H5N03 • N2H4 (т . пл . .- 3о С) и N2H5Cl · N2H4 (т . 
пл . - 36° С) . Оба соединения пла вятся конгруэнтно ,  однако 
максимумы температуры , соответствующие образованию этих сое
динений , выражены слабо,  что свидетельствует о значительной 
диссоциации комплексов уже вблизи точки плавления [ 196 ) . 
Очевидно,  температуры плавления характеризуют не индивиду
альные соединения , а смеси комплексных солей с продуктами их 
диссоциации. Обе диаграммы состояния указывают на практиче
сни одинаковый соста в эвтентик между гидразином и солью гидра
зива ( 17  , 5-18 мол . % N2H4 ) .  Различие диа грамм состояния N2H4 -
N2H5Cl и N2H4-N2H5N03 связано в основном с более высокой тем
пературой плавления системы N2H4- N�Hr.Cl . Необходимо отметить ,  
что затвердевание системы N2H4 - N2H5N03 часто сопровождается 
кристаллизацией неустойчивой Р-формы N2H5N03 •  При этом 
температура плавления данной системы понижается на 8- 10° .  

Термогравиметрическим методом исследованы двойные сис
темы типа N2H4 -M(Cl04)2 ,  где M=Mg , Са , t, ос 
Sr [ 197 ] . Показано образование нристалли
ческих соединений М (Cl04)2 • 2 N2H4 , где ВО 
l\1 = Mg , Ca , Sr ,  Ва ,  а также M(Cl04)2 • 40 
· N2H4 ,  где М = Са , Sr , Ва .  

Для системы NaBH4-N2H4 харак-

Рис. 23.  Диаграмма плавкости систем гидразив -
хJiорид гидразива (Х = Cl) (1) и r·идразив -
нитрат гидразивил (Х = N 03) (2) . 
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Т а б л и ц а  24 
Растворимость некоторых солей в безводном rидравине, 25° С (r/100 r N2 H •) 

L 
L 

Соединение 

i N03 
iCl04 

NaN03 
NaCl04 
KN03 
KCI04 
PbN03 
PbCl04 
CsN03 
Mg (N03)2 
CsCl04 
Mg (Cl04)2 
Са (N03)2 
Са (Cl04)2 
Sr (Cl04)2 

Раств ори - // Соединение 1 м ость 

61,20 Sr (N03)2 
54,40 Ва (Cl04)2 

117,80 Ва (N03)2 
85, 10 K2S04 
28,00 NaBr 
30,90 Nal 
35,80 ZnCl2 
20,50 NH4Br 
23, 10 NH4Cl 
39,80 NH4N03 
32,40 BaCl2 
69,00 CdBr2 
40,00 Cdl 
86,00 СаС�2 
88,00 

Раствори
мость 

61 ,20 
109,30 
88,50 

4,98 
36,91 
63,84 

7,98 
109,73 
74,82 
77,81 
30,90 
39,90 
83,79 
15,96 

1/ Соединение 1 
CrCl3 
CuCl2 
FeS 
PbF2 
РЬ (N03)2 
LiCI 
МпСl2 
Hgl2 
N iC I2 
I\Br 
KCI 
ю 
NaCl 
SrCl 2 

Растuори
мость 

12,96 
4,99 
8,97 
5,98 

51 ,87 
15,96 
12,96 
68,83 

7,98 
5,98 
8,97 

174,58 
7,98 
7,98 

терн о образование четырех соединений : N аВН4 • 2 N2H4 , 2 N аВН4 • 
• N2H4 ,NaBH4 • N2H4 и NaBH4 • 6N2H4 [ 1 98 ] . Соединение NaBH4 • 
• 2N2H4 плавится конгруэнтно при температуре 53° С.  Эвтектика 
NaBH4 • 2N2H4-N2H4 содержит 15 мае. % NaBH4 с т. пл . -22° С ,  
эвтектика NaBH4 • 2N2H4 - NaBH4 • N2H4 содержит 46  мае . % 
NaBH4 ,  т .  пл . 44° С .  Соединение 2NaBH4 • N2H4 кристаллизуется 
из растворов ,  содержащих 46-54 мае. % NaBH4•  При температуре 
56° С оно распадается на несольватированный NaBH4 и раствор ,  
содержащий 54 мае . % NaBH4 • 

Изучение растворимости некоторых солей в безводном гидра
зиве при температуре 25° С указывает на образование устойчивых 
сольватокомплексов [ 199 ,  200 ] .  Приведеиные в табл . 24 данные по 
растворимости перхлоратов и нитратов металлов в безводном гид
разине , а также анализ их кристаллов по :шзали, что в равновесии с 
насыщенным раствором находятся в песольватир о ванном состоянии 
перхлораты и нитраты цезия , рубидия и калия , а также нитрат 
натрия . Остальные соли образуют с гидразином сольваты , устойчи
вые при комнатной температуре в контакте с насыщенным раство
ром .  Стабильность гидразипатов нитратов лития , магния и щелоч
ноземельных металлов и количество молекул гидразива в сольватах 
ниже , чем у соответствующих перхлоратов .  Перхлораты щелоч
ных металлов обладают высокой растворимостью в гидразиве (К < 
< Li < Na) .  Кристаллизация солей происходит с образованием 
сольватов LiCl04 • 2N2H4 , NaCl04 • N2H4 ; КСЮ4 сольвата не 
дает [ 200 ] .  Все перхлораты при растворении в гидразпне 
образуют эвтектикис т. ил . - 19 , -26 и - 5 °  С для л ития , натрия и 
калпя соответственно .  Точки начала кристаллизации гидразива 
во всех трех двойных системах ложатся на одну кривую. Следо-
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Рис. 24. Изотермы растворимости 
тройной системы нитрат неоди
ма - вода - динитрат гидразива 
при температурах 20 (1) и 40° С (2) .  
вательно,  молярное понижение 
температуры плавления гидразива 

JO �о 
Сн1н. ,нас% 

Рис. 25. Кривые распределения 
гидразива между спиртовой и вод
но-щелочной фазами (мае. % ) : 

не зависит от природы растворен- l - изопропанол , 2 5 ° с; е- изопропа-
нол , 60 °  с; 8 - н-пропанол, 2 5 °  с: 

ного в нем перхлората щелочного 4 - н-пропанол ,  60 ° с. 
металла . 

Тройные системы. Изучение фазового равновесия в тройных 
системах H20-C2H50H -N2H5Cl (при 45-65 °  С) и D20-C2H50H
N2H6Cl (при 15-65° С) показало ,  что гетерогенная область в 
системе с D20 несколько больше , чем с Н20 , при практически оди
наковой растворимости N2H5Cl в обеих фазах [201 ] . Водная фаза 
обогащена солью (коэффициент распределения меняется от 2 до 
15) .  Положение критической точки в водвой системе с увеличением 
содержан ия воды заметно смещается в сторону больших концент
раций этанола . В системе с D20 смещение выражено менее резко .  
При  температуре ниже 10 , 2 °  С N2H5Cl выпадает в виде твердой 
фазы. 

Система H20-N2H4 -NH3 имеет две изотермы при низких 
температурах (интервал от -40 до -90° С) [ 202 ] .  Изотерма при 
температуре -40° С состоит из двух ветвей , ограничивающих 
область существования кристаллов воды и безводного кристалли
ческого гидразина . Изотермой при т�мпературе -52° С ограничи
вается область существования кристаллической воды , безводного 
гидразива и гидразингидратов N2H4 • nH20 .  Изотермы при -83 
и -91 ° С имеют аналогичное строение . 

Методом растворимости исследовано взаимодействие компонен
тов тройной системы Nd (N03)3-H20-N2H4 • 2HN03 при 20 
и 40° С [203 ] .  Установлено ,  что в указанной системе осуществля
ется взаимодействие солевых компонентов .  Изотермы раствори
мости состоят из трех самостоятельных ветвей , отвечающих насы
щенным растворам по безводному динитрату гидразина , кристал
логидрату нитрата неодима и по образующейся в системе новой 
твердой фазе состава Nd (N03)3 • 3 N2H4 - 2HN03 (рис. 24) , которая 
обладает высокой стабильностью. С изменением температуры поле 
кристаллизации соединения мало деформируется . Составы эвтоник 
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обогащены : одна - безводным динитратом гидразина , другая -
:кристаллогидратом нитрата неодима . 

Фазовое состояние тройной системы LaCI3-H20-N2H5 • 2 HCI 
при температурах 20 и 40° С хара:ктеризуется изотермами простого 
эвтонического типа . Эвтонические растворы имеют равновесные 
твердые фазы N2H4 • 2 HCI и LaCI3 • 7Н20 [204 ] .  Изотермы рас
творимости состоят из двух ветвей :кристаллизации , которым со
ответствуют обе твердые фазы. Высаливающего эффекта LaCI3 
не обнаружено .  

Диаграммы растворимости СеС13 - N2H5Cl-H20 при 25 и 
50 ° С соответствуют изотермам обычного эвтонического типа . 
Равновесными твердыми фазами насыщенных растворов являются 
N2H5Cl и СеС13 • 7Н20 . Солевые компоненты системы между собой 
продуктов присоединения не образуют [ 205 ] . 

Система гидразип - вода - щелочь может образовать две 
жидкие фазы (табл .  25) [ 1 78 ] .  Верхняя фаза , богатая гидразином, 
легко отделяется от нижней , содерн;ащей большую часть воды и 
щелочи , что используется для :концентрирования гидразина . Ис
пользование других возможных высаливателей (К2С03 , КОН , 
N2C03 , Na3P04 и Na2S04) в интервале температур от 25 до 100° С 
не приводит :к эффе:ктивному разделению водного гидразива на 
две жид:кие фазы [ 1 78 ] .  

В тройных системах гидразип - вода - фенолы [206-208] 
гидразип концентрируется в основном в водной фазе .  Во  всех 
системах между гидразином и фенолами образуются моле:куляр
ные соединения , подверженные гидратации. Наличие электронодо
норных заместителей (СН30 ,  СН3) в фенолах значительно снижает 

Т а б л и ц а  25 

Составы, соответствующие критическим точкам растворимости, 
и равновесные составы сопряженных жидких фаз системы гидразип -
вода - щелочь 

Состав, мае.% 

t, •с Фаза 

1 1 N,н. NaOH н,о 

100 Верхняя 92,7 2,4 5,6 
90 )) 92,2 2,0 6,0 
70 )) 90,9 3,2 6,0 
60 )) 77,5 9,3 13,0 

100 Нижняя 5,7 70,3 24,0 
90 )) 5,9 69,3 25,0 
70 )) 6,7 67,6 25,5 
60 )) 19,0 51,4 29,5 

100 Критическая точка 45,9 27,9 26,0 
90 То же 45,6 28,2 26,0 
70 )) )) 45,4 28,5 26,0 
60 )) )) 45,5 29,6 25,0 
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Т а б л и ц а  26 

Составы сосуществующих фаз и коэффициенты распределения гидразива (К р ) в Сllстемах гидразив - вода - спирт (мае. о/о )  
СПиртовый слой Водный спой Спиртовый слой В одный слой 

N,H, 1 н.о N.н. 1 н.о 
Кр 

N,H, 1 н.о N.н, / н.о 
Кр 

п-Б у т и л о в ы й с п  и р т, 25° с п-А м и л о в ы й с п и р т, 25° С 
0,6 18,9 6,4 87,4 0,093 0,9 9,1 5,7 9 1 ,8 0, 157 
1,2 17,8 19,2 75,8 0,062 1,7 8,3 17,3 79,9 0,098 
4,0 14,0 29,0 66,3 0,137 2,8 7,4 29,4 67,6 0,095 
9,5 9,0 42,0 54,0 0,226 3,2 7,1 35,2 61 ,8 0,090 

11 ,2 8,1 51 ,0 45,2 0,219 4,5 6,0 50,5 46,0 0,089 

п-Б у т и л о в ы й  с п  и р т, 60° с п-А м и л о в ы й с п и р т, 60° С 
0,5 20,5 11 ,0 83,0 0,042 1,0 1 1 ,2 10,7 87,1 0,093 
3,8 15,9 20,4 74,0 0,186 2,8 9,2 20,4 78,0 0, 137 
6,4 14,6 29,4 65,1  0,217 4,7 6,6 30,5 68, 1 0, 154 

10,5 12,0 39,3 55,0 0,267 6,5 5,5 41 , 1  57,4 0,158 
16,5 9,5 47,8 46,9 0,352 7,3 4,7 51,0 47,6 0,142 

И з о б у т и л о в ы й  с п  и р т, 25° с И з  о а м и л о в ы й с п и р т, 25° с 
1,6 14,9 10,2 82,3 0, 156 0,9 8,1 4,5 93,0 0,200 
3,8 12,7 21 ,1  71 ,9 0, 180 2,0 6,7 1 6,0 8 1 ,6 0, 125 
5.8 10,2 33,2 60,8 0, 174 2,9 5,9 28,2 69,4 0,102 
9,0 7,7 49,3 45,7 0, 183 3,2 5,5 35,2 62,8 0,090 

4,5 4,7 44,7 53,3 0, 100 
И з о б у т и л о в ы й  с п и р т, 60° с 5,1 4,2 51 ,0 47,2 0,100 

1 ,6 ·17,2 10,0 82,0 0,160 И з  о а м и л о в ы й с п и р т, 60' с 3,1 15,7 20,0 73,0 0, 155 
5,0 14,0 29,8 63,5 0,167 1 ,3 9,7 10,2 87,8 0,127 
8,5 1 1 ,5 38,4 54,5 0,222 3,2 7,8 1 9,8 78,5 0, 161 

1 1 ,0 10,6 48,0 43,8 0,230 3,9 7,2 30,7 67,5 0, 127 
5,8 5,7 40,9 57,3 0, 141 
6,8 4,7 51 ,3 46,8 0, 152 

гидратацию молекулярного соединения по сравнению с незамещен
ным фенолом [207 , 208 ] .  Исследование равновесия жидких фаз 
в тройных системах гпдразин - вода - хлорфенолы (п- ,  Jlt- и 
о-) указывает на наличие процессов комплексообразования и об
менного вытеснения . В рассмотренной тройной системе образу
ются два молекулярных соединения : гидразип - хлорфенол со
става 1 : 2 и 2 : 1 .  На иболее сильно с гидраз iшом взаимодействует 
о-хлорфенол [ 208 ] .  

В экстракционных системах гидразип - вода - спирты (н
бутиловый , изобутиловый , н-амиловый и изоамиловый) при 
температурах 25 и 60° С [ 209 ] наибольший ноэффициент распреде
ления гидразина наблюдается в системе с н-бутиловым спиртом 
при 60° С (табл . 26) . С увеличением числа углеродных атомов 
в спирте уменьшается коэффициент распределения гидразина меж-

91 



Т а б л и ц а  27 

Составы сосуществующих фаз (мае. %) и коэффициенты распределения 
rидразина (КР) в системах rидраз11Н - вода - спирт - NaOH 

3,0 
6,5 

10,3 
15,7 
20,1 

2,1 
5,2 

10,2 
15,1 
21,5 

3,0 
6,4 
9,9 

14,0 
21,8 

2,4 
4,2 
8,3 

1 1,8 
14,7 
16,0 
18,3 

8,0 
10,0 
1 1,0 
13,0 
14,0 

9,1 
9,8 

10,9 
12,2 
13,1 

Спиртовый слой 

/l----,...во_д.:_н_ый_сл_о_й.,-----1 1 Н,О 1 Спирт N,H. Н,О Спирт 

4,0 
6,1 
8,3 

12,0 
16,2 

3,1 
4,4 
7,0 

10,0 
13,7 

И з о п р о п и л о в ы й 

92,3 9,5 
86,8 18,0 
80,8 25,8 
71,5 33,3 
62,5 37,8 

И з о п р о п и л о в ы й  

94,3 4,5 
90,0 12,7 
82,5 20,8 
74,5 28,8 
64,2 32,6 

с п  и р т, 25° С 
71,0 
64,5 
58,3 
47,9 
46,0 

с п  и р т, 60° С 
75,6 
69,7 
63,3 
55,8 
50,2 

п-П р о п и л о в ы й  с п и р т, 25° С 
5,6 90,3 7,3 72,8 
7,6 85,0 14,3 68,2 
8,8 80,5 20,5 63,1 

12,0 73�0 26,2 58,0 
22,6 53,0 30,7 52,5 

3,1 
4,7 
6,3 
7,9 
9,1  

10,2 
11 ,4 

27,0 
18,0 
16,0 
10,5 
9,0 

21,4 
16,2 
12,6 
10,8 
9,4 

п-П р о п и л о в ы й с п и р т, С0° С 
94,0 
90,5 
85,0 
80,0 
76,0 
73,5 
70,0 

5,0 
8,0 

16,3 
21,4 
23,7 
25,2 
26,5 

74,9 
72,7 
67,5 
62,5 
60,9 
57,9 
53,4 

трет-Б у т и л о в ы ii с u и р т, 25° С 
20,0 
26,0 
35,0 
42,0 
53,0 

56,0 
57,0 
53,0 
48,0 
40,0 

трет-Б у т и л о в ы й  с п  и р т, 60° С 

- 24,3 59,7 - 32,0 55,5 - 36,8 51 ,4 - 44,2 44,7 - 50,4 38,6 

3,1 
4,0 
5,0 
6,5 

10,0 

1,5 
2,0 
3,0 
5,5 
9,3 

2,7 
2,5 
3,5 
5,0 
8,0 

2,1 
2,2 
2,5 
3,5 
3,5 
6,0 

10,5 

-----

0,310 
0,360 
0,400 
0,471 
0,559 

0,465 
0,409 
0,490 
0,525 
0,640 

0,413 
0,447 
0,482 
0,534 
0,710 

0,480 
0,525 
0,540 
0,551 
0,620 
0,646 
0,690 

0,400 
0,385 
0,312 
0,310 
0,265 

0,378 
0,307 
0,296 
0,276 
0,261 

9] 



ду спиртовой и водной фазами. Коэффициенты распределения в 
системах с бутиловыми спиртами выше , чем с амиловыми .  По
следнее связано с тем , что с ростом длины алифатической цепи 
возрастает роль неполярного фрагмента . Гидрофобные углеводо
родные группы противодействуют взаимному растворению спир
та и воды , что вызывает уменьшение взаимной растворимости 
спирта и гидразина . Коэффициенты распределения гидразива в • 
системах со спиртами нормального строения ниже , чем у спиртов 
изостроения . Исключение составляет н-бутиловый спирт . Коэф
фициент распределения в этой системе наиболее высокий . 

Четырехкомпонентные системы. В тройной системе гидразип
вода - трет-бутиловый спирт при температурах 25 и 60° С гид
разип выступает в роли высаливателя спирта из его водных 
растворов .  Введением NaOH (20 мае . % ) на диаграмме тройной 
системы при 25° С появляется разрыв растворимости [210 ] .  Равно
весие в жидких четырехкомпонентных системах гидразип - вода -
спирт- - NaOH при 25 и 60° С изучено с помощью построения 
диаграмм псевдотройных систем (табл . 27) [210 ,  2 1 1  ] . При повы
шении температуры от 25 до 60° С коэффициент распределения 
гидразива увеличивается (рис. 25) . Оптимальным коэффициентом 
распределения гидразива (Кр "' 0,65) обладает четырехкомпонент
пая система с н-пропиловым спиртом при 60" С.  



1 1 1  
Г Л д В д 

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ СВОйСТВА 

И СТРУКТУРА ГИДРАЗИНА 

И ЕГО ЗАМЕЩЕННЫХ 

В данной главе изложены результаты изучения структу р ы  
и некоторых свойств замещенных гидразива с помощью 
физических методов исследования . Преимущественное 
внимание уделено новым работам ,  в которых приводятся 
данные по химическому строению гидразива и его 
простейших замещенных .  

Инфракрасная спектроскопия 

ИК -спектры алкилгидразинов. У становлению простран
ствеиных структур алкилгидразинов , а также отнесе
нию частот различных групп в ИR-спектрах посвяще
но небольтое количество работ [ 2 12-215 ] .  Изучено 
ИR-поглощение 1-метил- , 1 , 1 - и 1 , 2-диметнлгидразина , 
а также их, дейтерированных аналогов в диапазоне 500-
-4000 см-1 • Основное внимание уделялось валентным 
колебаниям N -Н гидразинового фрагмента NHNH2 • 

В ИR -спектрах 1 , 1 - и 1 , 2-дизамещенных гидразива , 
их дейтерированных аналогов валентным колебаниям 
NH- и NН2-групп приписывают две полосы (А и В ) ,  
расположенные в области 3000-3400 см-1 (табл . 28) 
[ 2 15 ] .  Большая разница частот полос А и В в 1 , 1 - и 
1 , 2-дигидразинах вызывает различие силовых к онстант 
двух N -Н связей . Понижение одной из силовых кон
стант N -Н обусловлено взаимодействием этой связи с 
неиоделенной парой электронов другого атома азота . 
Наблюдается сдвиг полосы В к высшим частотам в 1 , 1-
и 1 , 2- дифенилгидразинах (см . табл . 28) . Аналогичный 
эффект.вызывают растворители, взаимодействующие с не
поделенной электронпой парой (например ,  СС14 , CHCI3) .  
В 1 , 1-дифенилгидразипе полоса А близка по частоте 
к полосе В, но меньше по интенсивности .  1 , 1 -Диэтил
гидразип занимает промежуточное положение между 
1 , 1 -диалкил- и 1 , 1-диарилгидразипами. Симметричные 
гидразивы также имеют две раздельные полосы , причем 
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Т а б л и ц а  28 
Ч астоты валентных колебаний некоторых замещенных гидразона 

Соединение 

(CH3)2NNH2 

(C2H5) 2NNH2 

(CH2)5NNH8 

(C4H9)2NNH2 

CoH5N (СИз) NH2 

(C6H5)2NNH2 

CH3N H N HCH3 

C6H5NHNHC6H5 

грегатное 

1 А 1 
Пмоса 

А 1 
Полоса 

В 
состояние NH, 1 ND, \NH ( D) NH, 1 N D, 1 NH ( D) 

Газ 3371 2492 3362 3190 2340 3197 
2355 
2365 

Раствор "' 3353 - - 3142 2335 -
3202 2360 -

Газ 3373 2502 - 3391 2355 3195 
Раствор 3362 2502 3351 3149 2355 -

3190 2360 -
Газ 3371 2490 3358 3169 2330 3198 
Раствор 3348 2500 - 3202 2351 -

3139 2387 -
» 3362 2500 3352 3139 2330 3191 

3194 2375 -
» 3359 2502 3347 3237 2390 3246 

>) 3359 2507 3345 3251 2400 3263 

Гаа 3360 - - 3243 - -
Раствор 3389 - - 3323 - -

' R четыреххлористом углrроде. 

разница для полос А и В в 1 ,2-диметилгидразине больше , чем в 1 ,2-
дифенилг.идразине . Расщепление низкочастотной полосы В ,  имею
щее место и для полностью дейтерированных образцов ,  не прояв
ляется при полудейтерировании. Понижение частот валентных 
колебаний N -Н в ИR-спектрах 1 , 1 - и 1 , 2-дизамещенных гидрази
па объясняется влиянием а-атома азота на распределение электрон
ной плотности в аминогруппе . Соседство а-атома азота приводит 
li неэквивалентности двух осцилляторов аминогруппы [215]. 

Отнесение часто·r ваJiентных колебаний N-H в гидразидах кар
бононых кислот. Иr;ходя из особенностей структуры гидразинной 
группировки NHNH2 , в ИR-спектрах гидразидов следовало бы 
ожидать три отдельные или перекрывающиеся полосы ,  соответ
ствующие валентным колебаниям аминогруппы (антисимметрич-
ным v\(fн, , симметричным VNн, ) и валентным колебаниям иминогруп
пы VNH · Однако при изучении ИR-спектров  разбавленных раство
ров гидразидов карбононых 1шслот наблюдалось только две поло-
сы валентных колебаний N -Н в области 3450 и 3330 см-1 (табл . 29) 
[216 ) . В И К-спектрах арилгидразинов и арилгидразидов с различ
ными заместителями в ароматическом ядре можно было бы ожидать 
расщепление полосы 3450 см-1 вследствие неодинакового вл ияния 
заместителей на колебания N -Н имино- и аминогрупп [98,  99, 
217 ) , чего не происходило в действительности .  
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Т а б л п ц а 29 
Частоты ваilентных ко:tеб анпii v N-H п vC= O  в ИК-спе••трах гидразидов 
карбононых кислот RCONHNH2 

V N-H VC=O 
R 

1 1 Тнердое 
Раствор Т нердое со- Растнор '"'OCTOЯIIIH' �ТО Я НИР 

н - 3448 1670 1686 - 3344 - -
СН3 3310 34 48 1658 1676 

3225 3330 - -
3048 - - -

(СН3)2СНСН2 3300 3448 1620 1666 
3194 3322 - -
3040 - - -

CloHio! 3322 3448 1633 1666 
3300 3330 - -
3174 - - -

СвН5 3310 3448 1612 1666 
3205 3330 - -
3015 - - -
2870 - - -

NC6H4 3310 3448 1665 1675 
3200 3344 - -
3100 - - -
2860 - - -

С6Н5(СН2)5 3330 3448 1612 1670 
3205 3330 - -

Для выявления причин своеобразного поведения колебаний 
N -Н фрагмента NHNH2 и отсутствия третьей полосы в области 
валентных колебаний N -Н рассчитаны частоты и формы нормаль
ных колебаний [218] , а также интенсивности полос N- H [2 19 ,  
220) . Показано, что для колебательно го спектра рассматриваемого 
фрагмента характерно кинематическое взаимодействие валентных 
колебаний N - H  иминогруппы и антисимметричноrо колебания 

N - Н аминогруппы , т. е .  полоса 3330 см--1 в ИI\-спектрах арилгид
разидов обусловлена симметричными валентными колебаниями 

N -Н группы NH2 (VIa ) .  Полоса 3450 см-1 является результирую
щей двух взаимодействующих колебаний : валентных колебаний 
иминогруппы и антисимметричных колебаний N -Н аминогруппы 

(VIб ,  Vlв) z 1'н 1'н -9н 
-N- N  -N-N - N - N  

7 9-91 

h �н ' � �н � � 
V/ a Vlб V/в 
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Рис. 26. И К-спеитры растворов гидразидов 
бензойной (1) , тиобензойной (2) ,  1 -метил-1-
тиобензойной 1шслот (3) в четыреххлорис
том углероде: 
а - С = 0 ,00 1 моль/л , d = 1 0 см; б - С �  = 0 , 0 0 1  моль/л , d = 5 см. 

О взаимодействии этих колебаний 
свидетельствует характер влияния 
растворителей и дейтерирования на 
полосы N -Н.  Протоноакцепторные 
растворит�Jли вызывают низкочастот
ное смещение результирующего коле
бания v�н, , не расщепляя его на ком
поненты . Растворители ,  способные 
образовывать водородные связи с ато-

3500 3400 мами водорода аминогрупп гидрази-
а дов , практически не смещают полосу 

с имметричных валентных колебаний N -Н аминогруппы в сторону 
низких частот , хотя именно на этой полосе должно сказаться , в 
первую очередь,  вл ияние растворителей . Кроме того ,  интенсив-
ность v�н, изменяется под влиянием заместителей гораздо меньше, 
чем можно было бы ожидать [99 ] .  При дейтерировании не наблюда-
ются новые полосы в области между v�н и v�н , появление которых 
связывают обычно с N Н-колебаниями аминогруппы . 

С цеш,ю провер1ш различных предположений по отнесению по
лос валентных колебаний N -Н в гидразидах нислот интересно 
проследить за изменениями ,  происходящими в Иl\-спектрах при 
замещении  атома водорода ишшогруппы бензгидразида , тпо
бензгидразида и 1-метил-1-тиобензгидразида : 

о н s н s н 
#-� 1 1  / .,r-� 1 1 / .,r-� 11 / 
(' � -C-N-N "'- �-C-N-N ,r' �-C-N-N "=/ 1 � "� 1 "- �=/ 1 � 

Н Н Н Н СН3 Н 
Сравнивая между собой Иl\-спектры валентных нолебаний N -Н 
тиобензгидразида и 1-метил-1 -тиобензгидразида (рис . 26) , можно 
сделать вывод, что ,  по-видимому , полоса 3412  см-1 не является 
наложением двух колебаний , а обусловлена N -Н нолебанием 
СSN Н-группы в тиобензгидразиде , поскольку в Иl\-спектре 1 -ме
тил- 1 -тиобензгидразида она исчезает полностью . Полосу 3454 см-1 
в Иl\-спеi\тре бензгидразида предложено относить к валентным 
колебаниям N -Н иминогруппы. Тогда полоса 3336 см-1 характе
ризует высокочастотное колебание аминогруппы , за низкочастот
ное должно отвечать поглощение в области 3 150-3300 см-1 • Пред
полагается , что с низ i<ачастотными колебаниями аминогруппы 
связана полоса 3224 см-1 , что подтверждено Иl\-спектро�1 частично 
дейтерированных образцов бензгидразида [221  ] .  Полоса 3224 см-1 
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по интенсивности значительно слабее , чем колебание 3336 см-t . 
Малая интенсивность юiзкочастотного поглощения послужила , 
вероятно ,  одной из возможных причин того , что область спектра 
3100-3300 см-1 в работа х [ 98 ,  99, 216 ] не рассматривалась . 1-\ажу
щееся исчезновение третьей полосы валентных колебаний N -Н 
[98 ,  99 ] обусловлено , по- видимому,  малой интенсивностью и сдви
гом в низкочастотную область спектра . 

Расчет частот и форм колебаний группы NHNH2 показал [ 2 18 ] , 
что при определенном выборе силовых коэффициентов появля
ются три полосы VNн , из которых высокочастотные почти совпада
ют (34 12  и 3419 см-\ причем эти два колебания оказываются 
смешанными по форме. Такой результат подтверждает отнесение 
полос, указываемое в работах [98 ,  99, 221 ] .  Тем не менее результаты 
расчетов [218 ] не могут рассматриваться как доказательство окон
чательного отнесения полос,  хотя и не противоречат интерпрета
ции спе l\тра , если иметь в виду только качественные выводы [ 222 ] .  

Расчет нормальных колебаний N -H в молекулах диимина , 
гидразива и его протонированных произ водных с помощью 
модифицированного валентного силового поля указывает , что 
диагональные силовые коэффициенты колебаний N -Н и вел ичины 
угла 8 (HNH) монотонно уменьшаются в ряду N2H2 , N2H4 и N2H�+ . 
Распределение потенциал ьной энергии не обнаруживает суще
ственного смещения форм колебаний в молекулах N2H2 , N2D2 [ 223 ) . 

ИК-спектры гидразидов карбоновых кислот. Сложное поведе
ние спектроскопических характеристик валентных колеба ний 
N -Н гидразидов карбононых кислот RCONHNH2 (R = A l k  ил и 
Ar) обусловлено наличием имино- и аминогрупп, находящихся 
на различном удалении от заместителя R и вза имодействующих 
между собой . Влияние заместителя R на валентные колебания 
N -Н иминогруппы является доминирующим и передается лучше, 
бла годаря значительной двоесвязанности связи C-N . Влияние 
заместителя на аминогруппу передается через более протяженную 
молекулярную систему, включающую звено N - N ,  где передача 
электронного влияния осуществляется только посредством /-эф
фекта . Как видно из табл . 30 [98, 99 ] ,  с ростом электроноакцеп-

аs ториост и заместителя ядра в гидразидах величина V N H умень-
шается , а v"Nн ,  наоборот , растет . Изменение спектроскопических 
характеристик полосы v�н в г идразидах карбононых к ислот и пер
вичных амидах присуще sр2-гибридному состоянию орбиталей 
атома азота , а v"Nн - sр3-гибридным орбиталям и орбиталям проме
жуточного типа гибридизации [ 224 ] .  Интегральные интенсивности 
и частоты полос валентных колебаний N -Н гидразидов алифати
ческ их карбононых кислот аналогично за висят от электроноак
цепторности заместителей (см . табл . 30) . Однако по абсолютной 
вел ичине интенсивности полос валентных колебаний С = О и N -Н 
гидразидов алифатических карбононых кислот выше , чем аромати-
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Т а б л и ц а  30 

Частоты и иитегральНЪiе интенсивности полос "с=О ,  "N-H• кажущиеся 
валеttтные углы HNH (8) и силовые постоянные связей (К) N-H гидраз11дов 
карбоновых кислот RCONHNH 2  

. 
i 1 1 

� 
� 7 i§ :1! R " . i .. 

� � .. � ?! .о 1:1! 
u ., z  ., z  u 3 <> 
:> :> :> < :е 

n-(CH�)2NC6H 4 1665 3328 3452 2,6 ± 0,3 
п-СН 3ОС6Н4 1672 3331 3451 2,4 ± 0,3 
n-CH3C6H4 1674 3333 3452 2,6 ± 0,2 
CsH5 1675 333 1 3449 2,3 ± 0,2 
n-BrC6H4 1677 3333 3448 2,5 ± 0,2 
n-ClC6H4 1675 3333 3448 2,6 ± 0,2 
..11-ClC6H4 1679 3334 3447 1,9 ± 0,2 
n-N02Cв-H4 1688 - - -
м-N02С8Н4 1682 3336 3445 3,0 ± 0,2 
o-N02C6H4 1686 3339 3434 -
С Нз 1 688 3334 3448 3,2 ± 0 ,3 
С6Н5 (С2Н5) СН 1682 3333 3447 2,6 ± 0,3 
С6Н5СН2 1679 3334 3439 3,3 ± 0,4 
(С6Н5) 2СН 1687 - - -

1679 3334 3439 -
СН30СН2 1686 3334 3442 4,2 ± 0,4 
С6Н50СН2 1688 3335 3447 3,3 ± 0,3 
n-CIC6H40CH2 1686 3336 3447 3,4 ± 0,4 
С6Н50 1754 3353 3453 -
н 1702 3342 3444 -
СН3 (СН2)5 , 1685 3334 3448 -

i 1': 
;:: . . i .. 
= � ':а r4 z  0 u  < :а . 

1,6 ± 0,3 
2,4 ± 0,2 
2,8 ± 0,3 
2,2 ± 0,2 
1 ,5 ± 0,3 
2,8 ± 0,3 
2,4 ± 0,2 

-
2,3 ± 0,3 

-
3,6 ± 0,3 

-
4,3 ± 0,3 

-
3,4 ± 0,2 

-
3,3 ± 0,3 
4,2 ± 0,2 

-
-
-

i 
. . 

1': 
;:: . . i .. 
:z: .o l 

� 1': :8  Z o <> < s . 

5,2 ± 0,2 
6,4 ± 0,3 
7,3 ± 0,5 
6,8 ± 0,3  
6,5 ± 0,3 
7,5 ± 0,5 
8, 1  ± 0,4 

-
7,9 ± 0,4 

-
9,1 ± 0,4 
7,8 ± 0,3 
1 1 ,0 ± 0,4 

-
1 1,9 ± 0,5 
12,7 ± 0,4 
12,8 ± 0,5 
1 2,5 ± 0,5 

-
-
-

i = z . :а  о " 
= ;:: . 

i · = :tt !1i 
123,20 6,394 
122,21 6,383 
121,44 6,382 
121,30 6,381 
120,34 6,383 
120,35 6,374 
120,08 6,381 

- -
118,49 6,379 
1 14,00 6,359 
120,16 6,376 
1 18,24 6,361 
1 18,00 6,357 

- -
1 17,42 6,359 
1 18,33 6,365 
1 19,24 6,376 
1 19,24 6,378 

- -
- -
- -

ческих ,  что свидетельствует о большей полярности карбонильной 
группы вследствие отсутствия сопряжения с бензольным ядром. 

В арилгидразидах электроноакцепторные заместители смещают 
электронную плотность с атома кислорода карбонильной группы 
на связь С= О и тем самым увеличивают ее порядок . Связь при этом 
становится прочнее,  а частота vc=o увеличивается . Вместе с тем 
уменьшение отрицательного заряда на атоме кислорода ведет к 
снижению полярности связи С = О ,  в результате чего падает инте
гральная интенсивность Ас=О • однако полярность карбонильной 
связи понижается незначительно (р = -0,28) [ 99 ] .  Для алкил
гидразидов величина этого эффекта несколько меньше , так как 
влияние заместителей передается через молекулярную систему 
только по индукционному механизму , влияние которого может 
искажаться полевым и стерическим воздействием объемных замес
тителей,  находящихся в а-положении [98 ] .  

Для установления зависимости частот валентных колебаний от 
ВJiияния электронной природы заместителей R в гидразидах кар
бононых кислот RCONHNH2 использован метод корреляционного 
анализа. При этом валентные колебания N -Н и С= О удовлетво-
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рптельно коррелируются с а0-постоянными Гаммета -Тафта (для 
а р нлrидразидов) (111 . 1 ,  IJI . 2 ,  111 . 5) и с а *-постоянными Тафта 
(для алкилгидразидов) (Ш .З ,  III . 4 ,  III . 6) : 

v'Nн, = 3449 - 9а0 (r = 0,92), (I l l . 1) 

"Nн, = 3331 + 7а0 (r = 0,91) ,  ( I l l .2) 

"Nн, = 3444 - 2а * (r = 0,90) , (I I I . З) 

"Nн ,  = 3334 + За * (r = 0,91) , (I I I . 4) 

"с=О = 1675 + 14а0 (r = 0,97), (I l l .5) 

"с=О = 1685 + 6а * (r = 0,90).  (I I I . 6) 

Аналогичные зависимости отмечены и для величин интенсивности 
указанных полос [99] . 

Корреляционные уравнения , харантеризующие валентные ко
лебания N -Н в арилгидразидах (111 . 1) ,  (111 . 2 ) ,  поназывают ин
версию знака постоянной р ,  не наблюдавшуюся в арнламивах 
[ 1 31 ] и алифатичесних амидах [224 ] . Причиной инверсии яв.чяется 
влияние карбонильной группы на валентные но.чебания N -Н 
аминогруппы (довольно значительное по величине в амидах )  и 
ослабленное мостиновой иминогруппой в гидразидах карбононых 
кислот . Втшючение мостина CONH в три - пять раз ослабляет э.чек
тронное влияние заместителей на частоты валентных колебаний 
N -Н гидразидов . 

Вычисленные из частот валентных тюлебаний N -Н ари.чгид
рн зидов величины валентных углов (6 ) велики и в ряде случаев пре
вышают 120° (рис . 27) . Возрастание а0-постоянной на единицу 
ведет н падению уг.ча е примерно на 4° и незначительному умень
шению силовой постоянной [99 ] .  е о 
Эти изменения струнтурных ха ран
теристик аминогруппы не унлады- 124 
ваются в рамни представлений о 
переменной гибридизации и объяс
няются наличием в моленуле гид
рааида внутримолекулярной водо
родной связи между одним из во- 122 
дородов аминогруппы и неподелен-
но:й парой атома нислорода . Отме-
ченное постоянство величин ''f.m 
обусловлено тем , что на этом коле
бании уже сназалось обраJованш· 120 
водородной связи ,  ноторая и при-

Рис. 27.  Зависимость кажущегося ва
лентного угла е HNH арилгидразидов 
от а0-постояпных Гаммета - Тафта : 
1 - n-(CH,)2N;  2 - n-CH,O ;  3 - n-CH, ;  4 -
Н; 5 - n-C\ ; 6  - n-Br; 7 - �t-C \ ; 8  -�t-NO,.  

tot  



Т а б л и ц  а 31 
Ч астоты валенmых колебаний N-H и 802 гидразидов арилсульфокислот 
RC6H4S02NHNH2 

н 

n-CH30 3260 3325 3390 1 163 1308 
n-CH3 3261 3320 3395 1159 1310 
n-CH3* 3257 331 1 3390 1157 1309 
н 3258 3320 3395 1 162 1315 
n-CI 3215 3295 3359 1160 1336 

3398 
.м-NО2 3200 3272 3362 1175 1345 

* По данным работы [ 229]. 
водит " уве.'lичению ва.'lентного угла е. Уменьшение элеl\троотри
цательного заряда на атоме 1\ИС.'Iорода под влиянием элеi\тро
ноаl\цепторных заместителей должно привести к ослаблению 
прочности связи O . . . H -N и, следовательно , " падению угла е ,  что 
и наблюдается на опыте (см . рис .  27) . 

ИК -спектры орто-замещенных бензгидразидов. На основании 
отнесения частот ва.'lентных колебаний N -Н в гидразидах 1\ар
боновых кислот предполагалось, что полоса 3447 см-1 в орто-заме
щенных бенагидразидах характеризуют валентные колебания 
иминогруппы , тогда как две другие полосы (- 3336 и - 3224 см-1) 
относятся к валентным высоко- и низкочастотным колебаниям 
а миногруппы [41  ] .  

В отлИчие от колебаний N -Н частоты ва.'lентных колебаний 
карбонильной группы подвержены влиянию заместителей аромати
ческого ядра более заметно . Электронодонорные заместители 
(СИзО , СИз , ОН) понижают , а электроноакцепторные (Cl , Br,  N02 ) ,  
наоборот , повышают валентные ко.'Iебания С = О .  ИR-спектры 
валентных колебаний карбонильной группы для о-хлор- и о-бром
бензгидразидов характеризуются двумя по.'lосами с незначительной 
разницей частот между ними ,  что объясняется существованием 
конформационных изомеров, соответствующих двум возможным 
относительным положениям карбонильной группы . Внутримолеку
лярная водородная связь между атомом водорода фенольного гидро
ксила и карбони.'lьным к ислородом в гидразиде салициловой к ис
лоты уменьшает частоту валентных колебаний 

ОН· · · О  Н Н =/ # "/ <_)-c"N/N 
J 

нарбонильной группы (vc=o 1655 см-1) (табл . 31 ) ,  одновременно 
пон ижая частоты валентного колебания фенольного гидроi\Сила 
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(vон 3 1 75 см-1 ) [ 4 1  ] .  Аналогичное уменьшение частот валентных 
ко.r1ебаний карбонильной и гидроксильной групп , участвующих 
в образовании внутримолекулярных водородных связей, отмече
но для оксикарбоновых кислот и их эфиров [225-228 ] .  Б о-метоксибензгидразиде о существовании внутримолеку

Н Н 
""-/ 

/=""- #о /N 
'\_f'-C'\_ / " � Н3СО . . .  Н 

лярной водородной связи свидетельствует заниженная частота ва
лентных колебаний N -Н иминогруппы (vN-H 3435 см-1) по сра вне
нию с соответствующими частотами других орто-замещенных 
бенагидразидов [41 ] и п-метоксибензгидразидом (vN-н 3451 см-1 ) ,  
в котором внутримолекулярная водородная связь не обнаружена 
[98 , 99 ] .  

ИК-спектры арилсульфогидразидов. Частоты валентных ко
лебаний N -Н арилсульфогидразидов в твердом состоянии нахо
дятся в пределах 3200-3400 см-1 , а 802 - в области 1 150-1350 см-1 

[ 2 1  ] .  Частоты валентных колебаний N -Н характеризуются тре
мя полосами.  Исключение составляет п-хлорбензолсульфогидра
зид ,  имеющий четыре полосы (см . табл . 3 1 ) .  Частоты валентных 
колебаний 802 представлены двумя полосами - симметричным 
(s) и антисимметричным (as) колебаниями . При введении различ
ных заместителей в ядро бензолсульфогидразида частоты валент
ных колебаний N -Н и 802 изменяются незначительно . 

Линейные корреляции частот валентных колебаний 802 и о0-
постоянных Гаммета-Тафта в кристаллических образцах ар ил
су .ТJьфогидразидов описываются уравнениям и 

"so, = 1316 + 45cr0 (r = о,98), 

v�0, = 1 161 + 16cro (r = 0,83). 

Провести однозначное отнесение полос валентных колебаний 
N -Н в арилсульфогидразидах очень трудно из-за дополнитель
ных полос,  вызванных ассоциатами молекул арилсульфогидразидов 
за счет межмолекулярных водородных связей [ 229 ] .  

ЯдерныJ4 маrнитны14 резонанс 

Ядерный магнитный резонанс гидразина и его алкилзамещенных:. 
Измерено время (Т1 ) спин-решеточной релаксации ядерного маг
нитного резонанса (ЯМР) твердого гидразива в интервале темпера
тур 240-273 R [230 ] .  Песовпадение величин Т1 жидкого и твердого 
гидразива дает основание предполагать отличие механизмов спин
рэшеточной релаксации. Однако близость I.еличин энергий актива-
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Рис. 28. Спектры ЯМР арилзамещенных гидразива в диметилсул ьфо l\СПде : 
а - n-нитрофенилгидразин , С =  6 ,72  мол . % ,  2 5 °  С: б - n-метилбензгидразид, С = = 1 9 ,88 мол. % '  18°  с. 

ции молекулярного движения , обусловливающего протонную и 
квадруiюльную релаксации ядер N при 200-260 :К ,  указывает на 
подобие молекулярных движений. Для поликристаллического 
гидразинсульфата время спин-решеточной релаксации протонов из
мерено во вращающейся системе координат в интервале температур 
1 37-495 :К; при 297-501 :К записан спектр ЯМР2Н монокрис
талла гидразинсульфата [231 ] . Спектр ЯМР гидразинсуль
фата состоит из двух линий и сохраняется неизменным вплоть до 
483 :К. При температуре 483 :К наблюдается слияние линий и появ
ление синглетного сигнала при 488 :К .  Анализ спектров ЯМР2Н 
п сопоставление величин времен спин-решеточной релаксации 
свидетельствуют о существовании трех типов молекулярного дви
жения : одновременной реориентации групп NH8 вокруг связи 
N -N, реориентации иона N2Ht на 180° около оси , перпендику
лярной направлению связи N -N,  а также быстрой трансляцион
ной диффузии ионов N2Ht . 

С целью изучения влияния замещения атомов водорода метиль
ными и этильными раДiшалами в цепи C-N -N -С 1 , 2-дизамещен
ных гидразинов на химические сдвиги С-Н протонов сняты и 
проанализированы спектры Я.МР метил- и этилзамещенных гид
разинов [232 ] .  Б большинстве случаев (в соответствии с элен:троно
донорным характером алкильных групп) наблюдается увеличение 
экранирования . Деэкранирующее действие (эффект связи С-С) 
обнаруживается , если метильная группа замещает водород у атома 
углерода . 

Интерпретация ЯМР спектров замещенных гидразина. Спехтры 
ЯМР замещенных гидразива можно разделить на два типа . :К пер
вому относятся спектры с четко разделенными сигналами про
тонов имино- и аминогрупп ; сигнал аминогруппы находится в более 
сильном поле по сравнению с сигналом иминогруппы (рис . 28) . 
Спин-спиновое взаимодействие между этими сигналами не проя вля
ется . Х имические сдвиги протонов иминогруппы арилгидразпнов 
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Т а  б л п ц а  32 
Х1шические сдвиги и скорости протонного обмена в замещенных 
гидразива RNHNH 2 

СН3 
CoHs 
n-BrC6H4 
�-N02C6H4 
-N02C6H4 

Jl 
n 

со 
Н3СО 

н 
с 
с 
с 
с 

Н30СН2СО 
6Н13СО 
NCH2CO 
С6Нг.СН2СО 
(СвН5)2СНСО 
с 

R 

оН5ОСН2СО 
-ClC6H40CH2CO 
6Н5осо 

n 
с 
с 6Н5СО 
-СН3С6Н4СО n 
n 
n 
-СН30С6Н4СО 
-ClC6H4CO 
м-СIС6Н4СО 
-N02C6H4CO 
�-N02C6H4CO 
n Jl о -N02C6H4CO 
3 
4 
,5 -(N02) 2C6H3CO 
-NC5H4CO * 
n -(CH3)2NC6H4CO* 

Химичесний сдвиг * ,  м.  д. 

-N H2 > N H  

1 
1,90 

2,45 5,40 
2,52 -
2,81 6,24 
3,02 6,82 
Быстрый обмен 

2,70 1 7,50 
Быстрый обмен 

2,65 7,40 
2,98 7,80 
2,78 7,71 
2,88 8,02 
2,92 7,74 
2,88 7,90 
2,82 7,35 
2,97 8,02 
2,95 8,12 
2,91 7,95 
3,00 8, 14 
3,1 1  8,34 
3,20 8,60 
3,17 8,59 
3,06 8,25 
3,36 9,19 
3,30 8,75 
2,86 7,84 

1 - ·  ** - ·  1 
' N H • с 

1 

-· 
!g ,;N H 

Очень быстрый обмен 
8,0 0,903 
4,0 0,602 
8,9 0,949 
3,7 0,568 

620,0 2,792 
23,4 1,379 

260,0 2,415 - -- -
7,3 0,863 
6,0 0,778 - -- -- -
8,6 0,934 
5,5 0,740 
3,5 0,544 

14,5 1 , 162 
24,0 1,380 
57,0 1 ,755 
36,5 1,556 - -- -
48,7 1 ,487 
4,2 0,624 

* Химические сдвиги измерены относrtтельно диметилсульфоксида и для всех соедине
ний , кроме первых пяти, переведены в шкалу циклогексана. 
** Скорости обмена измерены в 10 мол. %  растворах диметилсульфоксида. 

занимают область более сильного поля по сравнению с гидразида
ми карбоновых кислот (табл . 32) [236 ] .  Такая же закономерность 
характеризует химические сдвиги протонов аминогруппы , а ин
тервал химических сдвигов аминогруппы арнлампнов занимает 
промежуточное значение [233 , 234 ] .  Ширина сигнала протонов 
имино- и аминогрупп в значительной мере обусловлена характером 
электронного влияния заместителя и существенно зависит от кон
центрации и температуры. Так , в спектре ацетгидразида повыше
ние температуры приводит к постепенному уширению ранее разде
ленных сигналов ,  сближению их по частоте и слиянию при темпера
туре 90° С (рис. 29) . Дальнейшее повышение температуры приводит 
к сужению синглетного сигнала . Спектр воспроизводится при сни
жении температуры и разбавлении раствора [235 ] .  Аналогичная 
зависимость ширины сигналов имино- и аминогрупп от концент
рации и температуры показава и для фенилгидразина ; слияние 
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Рис. 29 .  Влияние температуры и разбавления диметил
сульфонспда на форму сигналов ЯМР групп NH и N H2 
ацетгидразида : 
J - 1 МОЛЬ/Л ,  1 4 0 °  С; 2 - 1 МОЛЬ/Л , 1 1 8 ° С; 3 - 1 МОЛЬ/Л , 
1 00 °  С; 4. - 1 моль/л , 8 6 °  С; 5 - 1  моль/л, 7 2 °  С; б -
0 ,62  МОЛЬ/Л , 72 ° С ;  7 - 0 , 38 МОЛЬ/Л , 65 °  С ;  8 - 0 ,28  МОЛЬ/Л ,  
2 4 °  с. 

сигналов происходит при температуре примерно 
1 70° С [236 ] .  

� � /\'- Второй тип спектров ЯМР замещенных гид-

._::::../� разина характеризуется одним общим (в больJ� �"-..... шинстве случаев) уширенным сигналом , принад"�/). "-..- лежащим быстрообменивающимся протонам 
5?;:Jt фрагмента NHNH2 (рис . 30) . Понижение темпе
б� ратуры или использован

_
ие сильных протоноак-

цепторных растворителеи в изученном ряду сое-
7 динений не приводит к разделению сигналов 

8 1 \ протонов двух групп [236 , 237 ] .  Не обнаружено 
6/f8 ;67 разделение сигналов протонов и в спеi>трах ЯМР � н-r алкилгидразинов RNHN R' R" (табл . 33) [ 238 ] .  

Выведены корреляционные уравнения зависимости химических 
сдвигов * и а-постоянных Гаммета для спектров ЯМР арилrидра
зидов 

бNн, = 4 ,44 + 0,25а 

бNН = 9,60 + 0,60а 

(r = 0,98) ,  

( r  = 0,96) 

( I I I .7) 

( I I I .8) 
и алкилгидразидов 

бNн, = 4,16 + 0,23а * (r = 0,97). (I I I . 9) 

3; в :юимос,ть между 6Nн и а *-постоянными в ряду алкилгидрази
дов не соблюдается , поскольку константа экранирования протонов 
определяется не только изменением электронной плотности на 
атоме азота , но и магнитно-анизотропными вкладами других групп 
ядер в молекулу [239 ] .  В структуре гидразидов бензойных кислот 
ароматическое ядро не меняет своей ориентации по отношению к 
гидразидной группе , поэтому его анизотропный вклад в констан
ту экранирования протонов аминогрупп остается постоянным, 
не искажая корреляций типа 6Nн -О'.  Вместе с тем при переходе 
от ацетгидразида к его моно- и дифенилзамещенным анизотропная 
составляющая в химическом сдвиге протонов NН-группы суще
ственно увеличивается в ряду СН3 < С6Н5СН2 < (С6Н5)2СН . Рост 
химических сдвигов в гидразидах фенилуксусных кислот обуслов
лен , по-видимому, анизотропным вкладом ароматических ядер 
при неизменной электронной структуре группы NH [ 239 ] .  

Полуширина сигналов протонов фрагмента NHNH2 замещенных 
гидразина зависит от их концентрации в протоноакцепторных 
растворителях , что подтверждает межмолекулярный характер об_ 
мена . Диметилсульфоксид и диоксан ,  являясь сильными протоно_ 

* Химичесние сдвиги И3мерены относительно сигналов метильных 
групп диметилсульфонсида и переведены в ШI\алу тетраметилсилана ( 239) . 
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дм со 
1,89 

NH-Nifz Clfs 

н--

а 

Рис. 30. Спектры Я М Р  алнилзамещеииых гидразива в ДИ)tетилсульфонсиде : 
а - метилгидразин, С =  22 ,37  моль . % , 2 8 °  С; б - формилгидразин, С =  35 ,2 1  мол . % ,  
м ·  с. 

акцепторными растворителями , способны образовывать водородные 
связи с имино- и аминогруппами замещенных гидразина . Одно
временно в растворах диметилсульфоксида имеет место и самоас
социация гидразиновых молекул [236 ] .  Переход молекул гидрази
нов из одной системы водородных связей в другую происходит 
достаточно быстро по сравнению с временем , необходимым для ре
гистрации каждого из ассоциированных состояний . Чем быстрее 

Т а б л и ц а 33 
Химические сдвиrи протонов rpynn HN-N в спектрах ЯМР алифатических 
rидразинов RNHNR'R'' 

R R' R" 1 't , м.д. 1 6 ,  м.д. 

н н н (6,29) 1,07 н н СН3  (6,44) 1,22 
н н сёнБ 6,53 (1 ,31)  

н н п- зН7 6,53 1,30 
н н изо-С3Н7 6,64 1,38 
н н СН2СН=СН2 6,61  1 ,39 

н н СН2С=СН (6,22) 1 ,00 
н СН3 СН3 (6,75) 1 ,53 н C2Hr; C2Hr; 6,88 1,65 н n-CaH7 n-CaH7 (7,12) 1 ,90 н п-С4Н9 п-С4Н9 7,21 (1, 99) 

н СН2СН=СН2 СН2СН=СН2 7,05 (1 ,  73) н СНа СН2С=СН 6,73 (1 ,51)  н СН2СН=СН СН2С=СН (6, 17) 0,95 
изо-СаН7 н изо-С3Н7 (7, 10) 1,88 
втор-С4Н9 н втор-С4Н9 (7, 1 1) 1,89 
сн3 СНа СН3 (7 ,84) 2,62 
СН2СН=СН2 СН2СН=СН2 СН2СН=СН2 7,43 (2,21) 
изо-С3Н7 изо-С3Н7 СН2С=СН 7,40 (2,18) 

П р  и м е ч а н и е Здесь и далее н скобках уназан ы  химические сдвиги ,  вычисленные 
по формулам : t = 6 + 5 ,22 и 6 = 't - 5 ,22. Химические сдвиги пересчитаны по тетраметил
си:�ану и 110де. 
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происходит переход ,  тем более узон сигнал от протонов , участвую
щих в образовании водородной связи NH . . .  O . Магнитное влияние 
квадрупольного момента атома азота при этом усредняется . В ра
боте [ 240 ] указывается на образование ассоциатов для 1 , 1 - и 1 , 2-
диметилгидразинов в циклогексане : 

n (MOIIOMep) � ЦIIRЛI!ЧeCRIIЙ ОЛИГО�!ер 

(n = 3 для 1 , 1 -диметилгидразина ; n = 3 шш 4 для 1 ,2-диметил
rидразина) .  

Протонный обмен .  На основании изучения спектров Яl\IP заме
щенных гидразина сделан вывод о наличии протонного обмена 
во фрагменте NHNH2 [235-238] . Механизм протонно 1·о обмена име
ет межмолекулярный харю>тер . Первой его стадией ,  вероятно , 
является связывание водородными мостиками двух молекул ?аме
щенных гидраэина в димер :  

R'\_ R
'\_ 

/N-NH2 .-NH-NH 
2R-NH-NH2 -+ Н ', / ' 

',, ;н � н'\_ )н H2N-N"" NH-NH 
R " R 

Далее , обмен протекает по молекулярному механиэму путем син
хронного переноса протона по водородным связям шестичленного 
цикла [ 235, 237 ] .  Различная форма сигналов (сигнал иминогруппы 
NH примерно вдвое шире сигнала аминогруппы N H2} ,  а также 
удовлетворительное соответствие между наблюдаемым химичесi>им 
сдвигом , синглета , появляющегося от ранее разделенных сигналов 
при увеличении скорости обмена , с его вычисленным значением 
позволяет предположить вдвое большую вероятность пребывания 
протона при группе NH2 по сравнению с группой NH в процессе 
обмена [ 236 1 . 

С ростом концентрацпп гидразинов происходит преимущест
венное образованис автоассоциатов , что способствует обмену про
тонами между молекулами гидраэинов. Следовательно , рост кон
центрации гидразинов (при прочих равных условиях) · должен 
вести :к уширеншо сигналов протонов имино- и аминогрупп,  что и 
наблюдается на опыте . Указанное уширение объясняется ,  во-пер
вых ,  участием в обмене протонов обеих групп и, во-вторых ,  рос
том влияния Rвадрупольного момента азота при образовании во
дородной связи NH . . .  H .  Однако в любом случае уширение сигнала 
протонов свидетельствует о росте числа автоассоциатов и об 
уменьшении ассоциатов гидразиновых молекул с диметилсульфо
ксидом . При бесконечном разбавлении все протоны имино- и амицо
групи будут блокированы водородной связью с диметилсульфок
сидом , вследствие чего с:корость протонного обмена будет иметь 
минимальное значение для замещенных гидраэина [ 236 ] .  

Сравнение :концентрационного хода скоростей протонного обме
на арилгидразидов указывает на образование более прочных ав-
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Рис. 3 1 .  Зависимость скорости протонного обме- �о?� t tнн ' спа арилгидразидов от копцентрации диметилсуль-
фоi>сида : 
1 - n-NO,; 2 - Jlt-NO,; 3 - .м-С \ ;  4 - n-(CH,),N .  60 
тоассоциатов с увеличением электрофиль
ности заместителя ядра (что в свою очередь 
приводит к большей протонизации атома Ю 
водорода иминогруппы) (рис. 3 1 ) .  Посколь
ку влияние заместителя передается на ами
ногруппу в два раза слабее по сравнению 
с иминогруппой, то с ростом электроноаii
цепторности заместителя кислотные свойст
ва последней растут быстрее , чем умень
шается основность азота аминогруппы 
[ 15 1  ] . Эти выводы согласуются с резуль

о 

z 

0,2 С, HQ/1. QQIIU 
татами расчета электронной шiотности в фра гменте NHNH2 арпл
гидразидов по методу МО Хюккеля [ 241 ] .  Все сказанное подтверж
дает вывод об увеличении прочности автоассоциатов с ростом элект
роноакцепторных свойств заместителя , сделанном на основании 
анализа результатов по протонному обмену . 

На скорость протонного обмена существенно влияют и другие 
факторы. При одних и тех же значениях pRa скорость протонного 
обмена для алкилгидразидов, не содержащих бензольных колец в 
заместителе , значительно выше , чем для арилгидразидов (см . 
табл . 33) . Введение заместителей с бензольными кольцами в алкил
гпдразиды резко снижает скорость протонного обмена , делая 
ее сравнимой со скоростью, наблюдаемой для арилгидразидов .  
Пр 1Iчину уменьшения скорости протонного обмена СJiедует искать , 
вероятно, в стерических препятствиях ,  создаваемых бензольными 
ядрами [ 235 , 236 ] . Заметное снижение скорости протонного обме
на обнаружено при переходе от алкил- к арилгидразидам (см . 
табл .  32) . 

Сопоставление скоростей протонного обмена с константами 
кислотной ионизации гидразидов карбоновых кислот указывает на 
уменьшение снорости протонного обмена с пониженнем кислотнос
ти иминогруппы . Для арилгидразидов , pRa которых около 13 еди
ниц, протонный обмен полностью прекращается . Корреляция 
величин констант скоростей протонного обмена с константами 
кислотной ионизации гидразидов свидетельствует о родстве про
цессов протонного обмена и кислотной ионизации [ 235 ] . 

Добавки кислот и оснований оказывают существенное влияние 
на скорость протонного обмена в фрагменте NHNH2 арилгидра 
зинов . Добавки кислот (уксусной, трифторуксусной , газообраэного 
ослористого водорода) резко увеличивают скорость обмена , тогда 
как добавки оснований (например , диэтиламина} ее уменьшают 
{236, 237 ] .  

Электронные эффекты заместителей в молекулах арилгидрази
нов, изменяющие электронную плотность на атоме азота имино-
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группы , существенно влияют на скорость катализируемого 
уксусной кислотой протонного обмена . С ростом электроноакцеп
торности заместителей ядра Фенилгидразина заселенность орбита
ли неподеленной пары электронов атома азота иминогруппы умень
шается , что затрудняет ее протонный обмен с аминогруппой 
( 237 ] .  При заместителе , а-постоянная которого больше 0 ,4 ,  уксус
ная кислота не катализирует протонный обмен между имино- и 
аминогруппами. В этом случае происходит обмен только между 
аминогруппами 

+ 
R-NH-NH2 

J 
R-NH-NH2 

н 
1 

HtN-HN-R' 

и в спектрах ЯМР следует ожидать смещение сигнала аминогруппы 
в более слабое поле . Применеине более сильных кислот (например ,  
трифторуксусной) приводит к увеличению концентрации соль
ватированных протонов и вследствие этого к росту константы 
скорости обмена . Значительные добавl{и трифторуксусной I{Ислоты 
(0 , 35 моль/л) к п-нитрофенилгидразину позволили установить 
для этого соединения наличие протонного обмена между группами 
N H  и N H2 (237 ] .  

При изучении спектров протонного магнитного резонанса (ПМР) 
растворов гидразинборана в гидразиве при температурах от -50 
до + 100° С показано ( 242 ] ,  что наблюдаемая форма спектра и из
менение ее с температурой определяются в основном следующими 
процессами: к вадрупольной релаксацией ядер 11В и 14N ,  обменом 
между протонами группы BNH2 гидразинборана и NNН2-протона
ми системы , водородными связями с участием протонов группы 
BNH2 •  Скорость протонного обмена возрастает с увеличением 
температуры и при разба влении гидразинборана гидразином . Кис
лотные добавки  (гидразиниевые соли ,  г идразиды) при температу
рах от О до 50° С не влияют на скорость протонного обмена . Обмен 
ускоряется введением воды (от 0 ,01  до 5 , 33 % )  и ИзВОз (от 0 ,08 до 
0,97 % ). Увеличение скорости протонного обмена с разбавлением 
гидразинборана гидразином позволяет сделать вывод о преобладаю
щей роли реакции 

BHзNHiNH2 +N2H4 � BH3NH-NH2 + N2Ht. 

Ускоряющая роль добавок Н20 и ИзВОз обусловлена взаимодей
ствием с анионом добавки и изменением структуры раствора ; по
следнее отражается на величине константы скорости отрыва про
тона от группы BNH2 в гидразинборане ( 243 ] . 

Структурные изо!\rеры. Конформационные равновесия. Из ера вне
ния экспериментально наблюдаемых и рассчитанных величин ани
зотропных вкладов для возможных структур гидразида фенил-
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уксусной кислоты [ 239 ] 

N ..... N( 
N .,... 1 

, ..... i\: , ..... 
N / ' N 

..... ' С = О  ..... ' 
С = О  о С = О  

сУ +о 
N .,... 

N .,... . , , 
� ..... N . , , .... ' 1 

N С = О  N ,  
/ ' о С =О С = О  

Cf' � 
сделан вывод о том, что ароматическое ядро ориентировано прr
имущественно в цис-положение относительно карбонильной груп 
пы . Аналогичные расчеты, выполненные для гидразида дифенил
уксусной кислоты , дают основание считать ,  что его структура 
подобна гидразидам фенилуксусных кислот , но с различным распо
ложением фенильных колец относительно карбонильной группы. 
Высокое содержание цис-формы для гидразидов моно- и дифенил
уксусной кислот подтверждается также ИR-спектрами. 

Спектры ЯМР указывают на выеокне по величине барьеры к 
вращению около связи N -N , что объясняется конформационнымп 
эффентами [93 ,  244 , 245 ] .  Основной конформацией я вляется <<снру
ченнаю> ,  в которой энергия отталнивания заместителей при атомах 
азота сведена н минимуму. В циклических гидразидах (произ
водных дифеновой кислоты) 

х 

где Х = Н , N02 ; R , R ' = Н ,  СН3СО , С6Нь ,  СН3, СН2С6Нь , также 
возможно существование поворотных изомеров относительно связи 
N -N , что доказано спектрами ЯМР растворов в CDCI3 и (CD3)2SO 
при температуре 30- 140° С [ 246 ] .  

Высокие барьеры к вращению отмечены для гидразидов 
RCONHN R ' R" (R , R ' и R" - алифатические радикалы) . Затруд-
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венное вращение около связи C-N обусловливает существование 
равновесных форм соответствующих транс- и цис-изомеров [ 247, 
248 ] О О R' 

11 11 1 
С С N 

н/"'-N-Н � н/"'.N/"'-н· 
1 � 

N Й R'/"'-н· 
Методом ЯМР 1Н и 13С показано, что 1-ацил-1-алкилгидрази

ны существуют как равновесные смеси цис- и транс-изомеров, 
а в 1-ацил-2-алкилгидразинах преобладает цис-форма [ 248 ] .  
Для гидразидов RCONHNR'R" в CS2 ,  CDC13 , CHCJ3 и СС14 пред
почтительна цис-форма ,  а для амидов - транс-форма молекул .  
Двойная инверсия при обоих атомах азота циклических и би
циклич:еских гидразидов 

а /СНз 

аN
/СНз 

� 1 1 
N-....._ N"'-. сн� .. СН3 

при температуре -40 до 76° С происходит более предпочтитель
нее по типу транс-транс, чем цис-цис [ 249 ] :  

с±r:сн,� l г  
СН3 

hN.....-cн� Cl_/, -·�= 
N, 

' СН3 сЬ� 1 СНз 
СН3 

На конформацию гидразинов влияет природа растворителя.  
Полярные растворители могут обусловливать существование 
циклического димера (при R = Н) [248 1 

f f 1  

R" 
1 R"'.c:f'O · . . · H"'.N/N"'.R, 

1 1 
R' /

N "- :f'C"-
"'.N "-Н · · ·  · О  "-R 

1 R" 



1 , 2-Диацетил-1 ,2-ди:метилгидразин при температуре 40° С пред
ставляет собой смесь конформеров в соотношении 0 . 20 : 1 ,00 ; 0 ,82 
[ 250 ] ;  

�о �о 

н�r.-с)-7" . /СН3 на<-:-с( /сн .. . . �-:'-/ "'. , � /N-N'\_ � 
IJ 3C �С-СН.1 Н3С /С=

О 
О СН3 

/СН,1 О=С"' /СН3 
� /N-N "' 

Н3С / С=
О 

Н3С 
Анализ - спектров ПМР 1 , 2-диацетил-1 ,2-диметилгидразина поз
воляет сделать вывод о том, что основой механизма стереоизомери
зации является возможность поворот" одной из ацетильной групп 
вокруг связи N -С. 

В бисфосфенилгидразпне F2PN (CH3)N (CH3)PF2 с помощью 
спектров ЯМР 19F показано заторможенное вращение вонруг свя
зей P-N и N -N в интервале температур от -145 до + 160° С в 
различных растворителях [251 ] .  С данными ЯМР соnоста влены 
возможные равновесия конформеров с учетом планарной связи 
P-N-N -P .  

i\!ономер-димерное равновесие эфирных растворов литий-бис
(органосилил) метилгидразинов вызвано различными сноростями 
внутримолекулярной миграции органосилильной группы . С1 рунту
ра димера вкл ючает в себя четырех членный цикл с мост1шовьтми 
атомами лития [ 252 ] 

( СНз) з SI ,  . .  
N, /Li.. ,S! (СНз ) з  

( СНз) з SI / ' , ,  
·· •. 

,
/ 

�
N · .. .• / N "-· · /SI (CHз)з 

(CH3 ) 3S I  Li  N , 

Фотоэлектронная спектроскопия 

S i (СНз)з 

Фотоэлеi{Тронная спектроскопия (ФЭС) отличается от обычных 
спектроснопических методов тем , что после облучения вещества 
!\ вантами света регистрируется не поглощение их , а нинетическая  
энергия выбиваемых при этом фотоэлеiпронов .  Разница к инети
ческой энергии фото::Jлектрона и кванта падающего света равна 
энергии ионизации и соответствует значению энергии связи  элен
трона в системе . Увеличивая энергию к ванта падающего све
та , можно выбивать фотоэле1проны из более глубоких электрон
ных оболочек начиная с валентной и вплоть до 1s-уровня внутрен
ней К-оболочки и тем самым экспериментально установить все 
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возможные одноэлектронные состояния в системе . Поскольку ве
личины потенциалов ионизации являются характеристическими 
для образующих атомов и молекул, то ФЭС дает возм:ожность иденти
фицировать соединения и получать данные , представляющие зна
чительный интерес для теоретической химии. ФЭС позволяет ис
следовать электронное строение соединений в двух основных на
пра влениях : нахождение величин одноэлектронных уровней 
энергии в системе (по положению пиков фотоэлектронов) ; опреде
ление параметров распределения электронного облака данного со
стояния по относительному сдвигу соответствующего ему фото
электронного ппка [ 253 -255 ] . 

Методом ФЭС исследованы гидразины , алкилгидразины , цикли
ческие и ациклические гидразивы (табл . 34) . Анализ ФЭС гидрази
нов на основе расчетов МО ЛRАО в приближении МЧПДП/2 и 
ППДП/2 указывает , что наиболее устой чивой является конфор
мация с е ::::::: 95 - 107° , что согласуется с экспериментом (8 ::::::: 
::::::: 90 ...:.. 95° ) [ 265) . 

Первые и более высокие потенциалы ионизации гидразинов 
позволяют оценить взаимодействие и степень локализации неио
деленных электронных пар в молекулах .  Значение потенциалов 
ионизации алкилгидразинов ,  как правило ,  больше на 0 ,3-
0 ,  7 эВ величин , определенных методом поверхностной ионизации с 
помощью масс-спектрометра [ 266 ] .  Это может быть связано с тем, 
что методами поверхностной ионизации определяется адиабатиче
ский потенциал ионизации, в то время как при ударной ионизации 
вертикальный . Rак известно из теоремы Купманса [ 253-255 ] ,  
если иренебречь реорганизацией орбиталей при ионизации и раз
личием в корреляционной энергии молекулы и иона , то значение 
вертикального потенциала ионизации с обратным знаком соответ
ствует величине энергии молекулярной орбитали .  В этом прибли
жении два первых вертикальных потенциала ионизации в гидра
зипах дают энергии орбиталей неиоделенных электронных пар . 
В зависимости от степени перекрывания атомных орбиталей гидра
зинов их энергии будут отличаться на большую или меньшую ве
личину.  

Разность значений двух вертикальных потенциалов иониза
ции отражает расщепление уровней энергии неиоделенных пар в 
гидразинах . Величина расщепления .L\в для гидразина , ра вная 
примерно О, 70 эВ ,  указывает на заметное перекрывание орбита
лей. Предполагалось [ 258 ] ,  что с увеличением индуктивного эф
фекта алифатических заместителей в алкилгидразинах значение 
.L\в должно возрастать .  Однако фотоэлектронные спектры указы
вают , что эти величины (.L\e ::::::: 0 , 90 эВ) для всех моноалкилгидра
зинов практически одинаковы . В случае 1 , 1 -дизамещенпых гидра
зинов она несколько выше и составляет около 1 , 20 эВ .  Последнее 
позволяет заключить, что эффекты индукционный и сверхсопряже
ния в равной мере действуют на обе орбитали, т. е. электронпая 
плотность межмолекулярных орбиталей распределена приблизи-
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Т а б л и ц а 34 
Фотоэлектронвые спектры *  rидразива и ero замещеиных 

Гидра�ин 

NH2NH2 10,68 9,98 -0,70 90 (256] 
- - 0,73 95 [257 ) 
9,93 10,70 0,77 - [258] 
9,90 10,75 0,85 - (259] 

CH3NHNH2 9,34 10,24 0 ,90 - [256] - - 0,92 90 [257) 
9,30 10,24 0,94 - [258) 
9,32 10,24 0,93 - [259] 

C2H5NHNH2 9,15 10,08 0,93 - [258] 
9,20 10,14 0,94 - [ 259) 

CH3NHNHCHa 9,00 9,73 0,73 - [ 259, 
260] 

9,65 9,02 -0,6:� 103 (256] 
8,80 10,04 1 ,24 - [258) 

C2H5NHNHC2H8 8,10 8,50 0,40 90 * *  [261 ) 
9,40 8,81 -0,59 102 [256) 

(СН3)2 NN (CHa)z 8,43 8 ,83 0,40 :,о * *  [261 ] 
8 ,27 8,83 0,56 - [259] 
8,77 8,38 -0,39 96 [256] 

(CH3)2NNH2 8,82 10,05 - - [256] - - 1 ,22 90 [257 ] 
8,88 10,31 - - (260] 
8,88 10, 13  1 ,25 - [259) 
8 ,80 10,04 1 ,24 - [258] 

(CH3)2NNHCHз 8,74 9,27 0,53 - [256] 
8,67 9,34 0,67 - [259) 
- 9,30 . - - [262] 

(C9HJ2 NN (C2H5)1i 8,45 7,94 -0.51 99 [256] 

(С2Н8)2 NNH2 8,60 9,82 1 ,22 - [258] 

n-C3H7-NHNH-n-C8H7 9,25 8,62 -0,63 103 [ 256] 

uвo-CaH7-NHNH-uвo-C3H7 9,14 8,45 -0,69 104 [256] 
8,59 9,36 0,77 - [259] 

(CH8)2CHNHNH2 9,07 9,98 0,91 - (258] 

n-C4H9N (СНа) NH2 8,62 9,86 1 ,24 - [258] 

(п-С4Н9)2 NNH2 8,45 9,66 1 ,21 - [258] 

(изо-С4Н9)2 NNf\2 8.38 9,58 1 ,20 - [258] 

n-C:4H9NHNH (n-C4H9) 9,28 8,65 -0,63 103 [256] 

uзo-C:4H9NHNH (изо-С4Н9) 9,25 8,70 -0,55 100 (256] 

mpem-C4H9 (СНа) NN (СНа) (mpem-C4H9) 8,17 7,67 -0,50 99 [256] 
7,67 8, 17  1 0,50 - 1 [259] 
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Продолжепие табл. 34 

Гидрази11 

н-C3H7NHNH2 9,07 10,10 1,0:� - [259] 

uao-C3H7NHNH11 9,05 10,00 0,95 - [ 259) 

н-C4H9NHNH2 9,04 9,98 0,94 - [259] 

mpem-C4H9NHNH2 8,92 9,95 1,03 - [259) 

(n-C3 H 7)2 NNH2 8,51 9,77 1 ,26 - [ 259) 

uao-C3H7NHN (СН3)2 8,52 9, 15 0,63 - [259) 

(С2Н5)2 NN (С2Н5)2 7,94 8,45 0,51 - [259) 

(С2Н6)2 NN (СН3)2 8,10 8,63 0,53 - [259) 

(н-С3Н7)2 NN (С2НБ)2 7,87 8,39 0,52 - [259) 

(СН3)2 NN (СН3) (С2Нп) 8,18 8,72 0,54 - [259) 

(СН3)2 NN (СНа) (n-C3H7) 8, 12 8,65 0,53 - [259) 

(СНа)2 NN (СНа) (uao-C3H7) 8,09 8,63 0,54 - [259) 

(иао-С3Н 7)2 NN (СН3) (uao-C3H7) 7,59 8,20 0,61 - [259) 

C6H6NHNH2 7,74 9,12 - - [262) 

C6H6N (СНа) NH2 7, 43 8,97 - - [262) 

C6H6CH2CONHNH2 8,64 8,91 - - (262) 

�N-N- ""7 1 1 , 16  8,59 -2,57 180 (256, 
263) 

(�> 
9,02 10,42 1,40 45 [263) 

СН3 / 

<1 9,42 10,01 -0,59 102 [263) 

N 
'\ 

СНа 

СН3 
N/ с� 7,95 10,07 -2, 12 154 [263] 

' 
СНа 

(J
'c'" 

7,90 10, 12 -2,22 160 [263 ) 
N....,_ 9,05 8,35 0,70 67 [ 263) 

СН3 
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Гидразин 

СN__.сн, 

�'сн 3 

с сн, 

N/ 

� 
'с н 3 

Н3С...._ ./""'... ,......сн3 
N N � 1 

Нзе"' ..............,N......._CH3 
СН3 н,с�7 НзС ..&:N 

Нз 
H�./""'...N ............... NH 1 1 
HN.............,.N ............... NH 

ONNH2 

ONH2 

ONH2 

(�н NH 

с� н NH 

П родолжепие табл. 34 

/ пи, 1 пи, 1 �е 1 е / ��� 

7,78 10, 10 -2,32 170 [263] 

8,87 8,10  0,77 65 [263] 

8,89 8,13 0,76 65 [263] 

7,90 10,37 -2,47 180 [263] 

9,00 8,45 0,55 71 [263] 

9,57 11 ,85 -2,28 о [256] 

1 1 ,05 8,65 -2,40 180 [256] 
9,65 10,75 1 ,10 55 [263] 

11 ,05 8,65 -2,40 180 [260] 

8,83 9,87 1 ,04 - [260] 

8,68 9,81 1 , 13  - [260] 

8,63 9,81 1 ,18 - [260] 

10, 10 8,65 - 1 ,45 126 [263] 
9,18 9,62 0,44 74 [263] 
9 ,16 9,78 0,62 - [260] 

8,64 9,49 0,85 - [260] 
8,75 9,45 0,70 - [263] 
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Продолжение табл. 84 

Гидразин 1 е \ Лите-раТ}'ра 

(;/ � 7,78 10,08 0,30 163 [ 260] 
' 

(
N� 

[260] � 8,06 8,93 0,87 107 
-..../ 

(7),__ 
7,81 8,80 0,99 1 1 1  [260] Ny 7,89 8,77 0,88 - 100 [261 ] 

C
N/ � 7,81 10,13 2,32 164 [260) 

.......... 

QN( 8,09 8,63 0,54 98 [260) 

CNN< 7,97 8,56 0,59 99 [260) 

0-0 
7,89 8,41 0,52 97 [ 260] 
8,35 8,05 -0,30 94 [ 263] 

ON-N() 
8,55 8,05 -0,50 99 [263] 
9,93 7,87 -2,06 150 [263] 
7,89 8,59 0,70 102 [260] 

С�) 
9,92 7,61  -2,31 169 [263] 
7,63 9,95 2,32 164 [260] 

С�) 
7,59 10,04 2,45 180 [ 261 ]  
7,61 9,91 2,30 163 [260] 
9,95 7,60 -2,35 180 [264] 

(�) 
7,91 9,43 1,52 10+-30 [261 ] 
7,90 9,47 1,57 38 [ 256, 

264] 
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Гидразин 

(t7/ N......_ 

(}
N/ 
�' 

G:
N/ 
�' 

/'Nk 
о 1 'v-Nr:-

(У""' � 
'сн3 

а_,с
н
, � 

'с н 3 

Q("' 
'с н 3 

QТ_.сн, N 
'с н э 

П родол:нсепие табл. 94 1 Лите-
ратура 

7,58 9,39 1,81 120 [261 1  

7,59 9,29 1,71 120 (2611 

7,74 9,29 1,55 120 [ 261 1  

8, 15  8,99 0,84 100 **  [261 1 

7,4J 9,30 -1,82 139 [263] 

7,63 9,55 - 1,92 143 [263] 

7,45 9,18 -1,73 136 [263] 

7,51 9 ,52 -2,01 148 (263] 

* ПИ1 , ПИ2 - вертикальные ионизациоНJ ы� потенциалы, BB i 4е - разница орбитальных 
уравнений энергии, эВ ; 8 - тораионный УI'ОЛ. 
** Вычислено. 
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Рис. 32. Гот-конформеры 1 , 2-днметил rидразина:  
а - в нутрен не-внеш ний , б - внешне-вн ут \) е н н и й , в - в неш не-вн ешн ий . 

тельно поровну между двумя атомами азота , а увеличение nеличины 
Ае от О, 70 в гидразине до 1 , 22 эВ в 1 ,  1 -диалкилгидразинах связано 
с изменением геометрии молекул (точнее , с изменением величины 
угла Е> ) .  

На основании данных ФЭС 1 -алкил- ,  1 , 1 - и 1 , 2-диашшлгидрази
нов и расчетов по методу :МЧПДП/2 показана линейная зависимость 
Lle и Е> ( 256 ] .  Разность веuтикальных ионизационных потенциалов 
для изученных соединенИй изменяется от -0,39 до -0,69 э В ,  
что соответствует изменениям тораионного угла Е> в пределах  
96- 104° . Полученные результаты у1шзывают на  существование 
исследованных моно- и диашшлгидразинов в виде гош-конформе
ров . Методом ФЭС доказано [267 ] ,  что для 1 , 2-диметилгидразина 
наиболее выгодной является гош-конформация , соответствующая 
максимальному сближению как метильных групп друг с другом , 
так и водородных атомов групп N -Н.  Гош-конформер 1 , 2-диметил
гидразина может представлять собой смесь трех геометрически 
независимых форм внутренних и внешни

·х изомеров (рис. 32) . 
Исследование фотоэле1;тронных спектров метил- и 1 ,  1-диметил

гидразинов также указывает на наличие гош-конформеров.  Для 
этих изомеров теоретические расчеты хорошо согласуются с эк
спериментальными данными [257 1 .  

Методом ССП МО ЛКАО в валентном приближении ЧПДП вы
числена разность потенциалов ионизации неиоделенных пар тет
раметилгидразина как функция угла поворота вокруг связи N -N. 
Полученная зависимость использована для согласования с экс
периментальными фотоэлектронными спектрами циклических и б и� 
циклических гидразинов [ 260 ] .  

Гидраэипы - стабипьные радикапы. 
Эпектронный nарамаrнитный резонанс 

Алкилгидразилы .  Первые сообщения об открытии и исследовании 
гидразильных радикалов относятся к периоду 1 920-1929 гг . , когда 
были получены некоторые ароматические замещенные гидразина , 
растворы которых обладали па ра ма 1·нитными свойствами .  В настоя
щее время известно большое iiОличество гидразильных радикалов, 
стабильных как в кристаллическом состоянии,  таБ и в растворах .  
В отличие от  ароматических гидразильных радикалов алюшгид-
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разилы чрезвычайно реакционноспособны , поэтому их можно 
наблюдать толы'о прп попижеиных температурах или в виде про
дуктов фотолиза (радиолиза) в матрицах из цеолита или адаман
тапа (табл . 35) . Время жизни таких радикалов весьма ограничено . 
Введение атомов кремния в алифатическую цепочку алкилгидра
зина значител ьно увеличивает стабильность ради:кала . Та:к , трис
(органосилил)- , трис- (триметилсилил)- и трис- (трет-буrилди
метилсилил) гидразилы получены и исследованы при комнатной 
температуре ; у:казанные гидразилы намного стабильнее ал:кил
гидразилов [278 ] .  

Гидразин и его моно- и диметилзамещенные в смеси с водными 
растворами Ti2+ , пере:кисью водорода и разбавленной серной к ис
лотой , помещенные в ячей:ку резонатора радиоспе:ктрометра при 
25° С ,  способны образовывать однозарядные катион-ради:калы 
[272 ] .  Катион-радикал гидразива [NH2NH2 ]+ дает спе:ктр ЭПР 
с квинтетом ( 1  : 2 : 3 : 2 : 1 ) :квинтетов ( 1  : 4 : 6 : 4 : 1 ) .  Спе:ктр 
ЭПР катион-радикала метилгидразина [CH3NHNH2 ]+ указывает 
на взаимодействие трех неэквивалентных протонов , двух неэ:кви
валентных ядер азота и трех э:квивалентных протонов . Вероят
"9 .• катион-ради:калы [NH2NH2 ]+ , [CH3NHNH2 ]+ и [ (CH3)2NNH2 ]+ 

имеют планарную структуру . Катион-ради:кал 1 , 2-диметилгидрази
на существует в виде цис-транс-изомеров 

[СНа> /Н ] "+ � [ СН3'\._ /СНа ] ·+ 
N-N'\._ � /N-N , 

Н СНа Н '-Н 
Транс-изом�р Цис-изомер 

В пол ьзу этого свидетельствует также равенство величин g-фа:кто
ров (см . табл . 35) . На основании теоретичес:ких предпосылок 
более стабильным должен быть транс-изомер . Действительно ,  
судя п о  высоте пиков спектров Э ПР двух изомеров , содержание 
цис-изомера составляет толь:ко 1 5  мол . % .  Катион-радикалы не:ко
торых 1 , 2-диал:кил-1 , 2-диарилгидразинов получены о:кислением со
ответствующих гидразинов тетраацетатом свинца в смесях  аце
тона или хлористого метилена с трифтору:ксусной :кислотой [ 279 ] . 
Предложены вероятные стру:ктуры :катион-ради:калов ; результа
ты согласуются с предположением о плос:кой или близ:кой к плос
:кой структуре гидразива в арилзамещенных :катион-радикалах .  

В катион-ради:калах тетраметил- и тетраэтил-сим-гексагидро
тетразинов неспаренный эле:ктрон ло:кализуется в одном из гидра
зиновых фрагментов моле:кулы , а внутримолекулярный перенос 
электрона в другую часть молекулы через СН2-мостик происхо
дит медленно [ 280 ] .  По-видимому , малая с:корость внутримоле:ку
лярного переноса неспареиного эле:ктрона ( ....... 410 мГц) обусловлена. 
стерпчесtшми и эле:ктростатичес:кими факторами. Стеричес:кие фа:к
торы ВI<лючают необходимость значительных :конформационных 
изменений при переходе от нейтральной моле:кулы (угол е между 
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Т а б л и ц а  33 

Константы СТВ и g-факторы некоторых алкплrидразильвых радиналов * и 
натиои-радиналов 

Радпиал 

н NNH ** 2 • 
CH3NNH2 
(CH3)2NNH 

[NH2NH2]+ 
[CH3NHNH2]+ 
[(CH3)2NNH2)+ 
[ mpanc-CН )3NHNHCHзJ+ 
[цис-Сн�r:rнNНСН3]+ 
(C2H5)2NNH 

(C2H5}2N15NH 
(uэo-C3H7)2N�H 
(uэo-C3H7)2NND 
CH3NN (СН3)2 
(CH 3)2CHNN (СНз)2 

cн,Nv 

tcн, t ,cнNO 

tсн,> ,сн -м{:) 

� · о (CH2 IQCHN' 

CF 3NN (CF 3} С (СН3)3 
CF3NN (CF3) С (СН3)2С2Н5 
(CH3)2CHNN�H (СН3)2 
(C6H5CH2)2NNH 
(С6Н5СН 2)2NNH2 
C6HьCH2NND2 
C6H5CH2N15NH2 
C2HsOCOI�.тNH2 
C2H50CONNH2 
C2H50CONND2 

1 22 

1 N 1 N 1 1 1 
Ли7е-

асr. а� g-Фаитор t ,  ос р�т,;-

8,8 1 1 ,7 2,00369 о [ 268] 
7,9 14,0 2,00378 о [269] 
9,6 9,9 2,00381 23 [270] 
9,5 11 ,5 - -34 [271 ] 

1 1 ,54 1 1 ,54 2,0034 25 [272] 
10,36 13,20 2,0034 25 [272] 

9,56 1 5,85 2,0035 25 [272] 
13,03 1 3,03 2,0032 25 [272] 
14,7 14,7 2,0032 25 [272] 

9,58 1 1 ,14 - 23 [270] 
9,86 1 1 ,63 - 25 [271 ] 

1 1 ,63 13,80 - 25 [271 ] 
9,95 11 ,66 2,00384 23 [270] 
9,91 1 1 ,14 2,00384 23 [270] 

10,5 1 1 ,7 - 25 [273] 
10,1 1 1 ,8 - 25 [273] 

10,0 12,0 - 25 [273] 

9,4 12,65 - 25 [273] 

9,3 17,8 - 25 [273] 

9,4 1 2,6 - 25 [273] 

8,9 12,3 2,0037 25 [273] 
8,9 12,4 2,0037 25 [273] 
9,1 1 2,7 - - [ 273] - 1 1 ,60 - о [ 271 ] 

13,5 7,9 2,00378 25 [269] 
13,5 7,9 - 25 [269] 
13,5 1 1 ,1  - 25 [ 269] 

7,8 10,2 2,00385 о [ 269] 
8,0 9,8 - 30 [269] 
7,8 10,2 2,00385 о [269] 



П родолжепие табл. 35 

Радикал 
N 1 1 1 

Лите-аf'\ g-Фактор t ,  0С p�-:;r-
-

(CH2)6NNH *** 
1 ---1. 

10,6 9,9 \ - 25 [ 274) 

(CH2)4NNH *** 10,6 10,6 - 60 [274) 
l---1 

(}н 
12,45 10,01 2,00383 23 [270) 

""{) 
12,04 9,84 2,00384 23 [270) 

Q•Nн 12,10 1 4,40 2,00384 23 [ 270) 

QNso,c,н,o I R= H .  n -N02I 11 ,3 13,6 2,0034 25 [275) 

1 1 ,4 13,9 2,0036 25 [ 275) 
(CH3)3Si-N-N=C (mpem-C4H9) 2  8,4 18,3 2,0030 10 [276) 
(CH3)3Si-N-N =С (СН3) (mpem-C4H9) 9,4 18,8 2,0036 -50 [ 276) 
C6H5-N-N=C (mpem-C4H9 )2 9,6 1 1 ,0 2,0030 70 [ 276) 
(mpem-C4H9) -N-N=C (mpem-C4H9)2 1 0,5 10,5 2,0032 20 [276) 
(mpem-C4H9) -N-N=C (СН3) ( uao-C3H7) 5,2 10,0 2,0037 -60 [276) 
CH3NN=C (С6Н5) (mpem-C4H9) 4,4 12,0 2,0037 -10 [ 276) 
(mpem-C4H9) NN=C (С6Н5) (mpem-C4H9) 6,1 1 1 ,2 2,0036 -20 [276) 
(mpem-C4H9) NN=C (СН3) (mpem-C4H9) 5,2 1 1 ,3 - -50 [276) 
CH3NN =С (трет-С4Ня)2 1 1 ,2 1 1 ,5  - -70 [276) 
CH30CON=N 1 ,78 8,56 - 25 [2771 
C2H50CON=N 1 ,85 8,50 2,0063 -60 [277) 
mpem-C4H90CON =N 1 ,75 8,56 - -60 [277) 
[ (R (CH3)2Si )2NNSi (CH3)2R (где (R=CH3, 1 1 ,1 4,2 - 30 [278) 
mpem-C4H9) 1 1 ,2 4,3 - 30 [278) 

*Фотолиз гидразина или его соответствующих замеn;,енных в растворах ди-т, е.,  . •  )утил
перекиси. 
**Облучение рентгеновскими лучами в матрице цеолита. 

***Облучение рентгеновскими лучами в матрице адамантана. 

неподеленными парами электронов соста вляет 90°) к катион-ра
дикалу ,  имеющему форму <<ВаННЫ>) (8 � 0°) .  Электростатические 
эффекты определяются высокой степенью локализации заряда 
(за исключением эффектов сверхсопряжения) на двух атомах 
азота . 

Триарилrидраэильt. Обработкой трифенилrидразина двуокисью 
свинца в дометиловом эфире получен голубой раствор , быстро ме
няющий окраску до зеленой , а затем - до устойчивой красно-
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I\Оричневой: 

2 (С6Н5)2 NNHC6Ho --)- 2 (С6Н5)2 rmC6H5 � (С6Н о)2 NN-NN (С6Н5)2• 
/ "" 

Н5С6 С6Н. 
Лабильным голубым интермедиато:м является трифенилгидра
зил , а 1\онечным продуктом - гексафенилтетразен (так называе
мый димер трифенилгидразила) . Равновесие между радикалом 
и димером подтверждается зависимостью голубой окраски раство
ра от температуры и полярности растворителя [ 281 , 282 1 .  Синте
зированы и другие триарил- и ацилдиарильные гидразильные 
радикалы [283 1 :  R-/='\ 

'\_f""'- . /="'-' /="'-;-N-'\J-R' ' 
R -'\-� 

Несмотря на различия в химической структуре , они мало отли
чаются между собой по стабильности. Чрезвычайно стабилен 
а , а-дифенил-�-пикрилгидразил (ДФПГ) 

�"' 02N"' '\_�"" . /
=

"'-
N-N-� # -N02 

/="'-/ �-� 
'\_� 02N/ 

1\Оторый получают в виде фиолетовых призм с температурой плав
ления 128-129° С (из смеси растворителей бензол - петролейвый 
эфир) либо 137° С (из смеси хлороформ - диэтиловый эфир) .  
Различные температуры плавления ДФПГ приписывают образо
ванию 1\Омплексов с растворителем .  Растворители сольватируют 
стабильный радикал , ослабляя обменные взаимодействия и рас
ширяя таким образом линию сигнала элеl\тронного парамагнит
ного резонанса (ЭПР) . Комплеl\с ДФПГ - растворитель легко 
разрушить промывкой серным эфиром на дезактивированной окиси 
алюминия ; при этом образуются фиолетовые 1\ристаллы с темпера
турой плавления 106° С. Описанные трп формы ДФПГ с различ
ными температурами плавления (106 ,  128- 129 и 1 37° С) являются 
полиморфными,  имеют одинаl\овые молекулярную массу и g-фак
тор (2 ,003 ± 0 ,0002) , но различаются шириной линий ЭПР и рент
генограммами поротков [281 ] .  ДФПГ не ди:меризуется в твер
дом состоянии или в растворах даже при низюiх температурах и 
используется в качестве стандарта спиновых концентраций, 
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мепш поля при исследовании веществ методом ЭПР, а также 
как ингибитор радикальной полимеризации . Сверхтонкая струк
тура ЭПР спектра ДФПГ обусловлена расщеплением неспареиного 
электрона на атомах азота . Спектр разбавленного бензольного 
раствора ДФПГ состоит из пяти почти одинаково расположен
ных линий (1 : 2 : 3 : 2 : 1 } ,  что указывает на неэквивалентность 
двух атомов азота . 

ДФПГ можно представить несколькими равновесными канони
ческими формами с различным вкладом неспареиного электрона 
атомов азота в гибридную структуру [281 -284] : 

(СвН5)2 N-N - Pic � (С3Н5)2 ft·-N-Pic � H--:<
_
>=�-N-Pic 

/ tl Vlla Vllб Vl lв

- daHs 
� 02N" /=" + . +· /=" +<o-

H-:"=/=�-N-Pic � (CвH 5)2N-N="_/=N 0_ � 
С6Н1 О N/ 

Vllr 
2 

Vllд 02N> 
� +/о-� (CaHs)2 N-N="=/=N"o· 

02N/ 
Vl le 

Спиновая плотность неспареиного электрона при �-атоме азота 
дает 62 % вклада в гибридные структуры Vlla ,  Vl lг .  Структуры 
Vllб-VIle обусловлены 26 %-ным вкладом неспареиного электро
на при а-атоме азота . Существование подобных структур доказано 
различиями дипольных моментов ДФПГ [ 281 ] . Относительно не
большой вклад структур с неспареиным электроном ядра или нит
рогруппы (например ,  VII в-VIIe) подтверждается дифракцией рент
геновских лучей на монокристалле ДФПГ, который показал 
пеплапариость пикрильного или одного из фенильных I\олец относи
тельно гидразильной группы [ 285 ] .  

Таким образом,  высокая стабильность ДФПГ обеспечивается 
в основном стерическими эффектами нитрогрупп, экранирующих 
несларепный электрон , локализованный преимущественно на свя
зи N -N.  Подтверждением правильиости такого вывода является 
сравнение стабильности гидразильных радиналов 

02N\_ 02N\_ CaHs" /=" CaHs" /=\_ .
/N-N-'\_� /

N-N-'\_�-N02 
CaHs / CaHs 

02N 

t 2 5  



отличающихся лишь взаимным расположением двух нитрогрупп. 
Разбавленные бензольные растворы этих радикалов обладают 
одинаковыми парамагнитными свойствами, что указывает на сходст
во их электронной конфигурации. В силу этого стабильность ради
калов определяется различными стерическими эффектами нитро
групп . 

Радикал,  в котором обе нитрогруппы расположены в орто-по
ложении по отношению к �-атому азота , не уступает по стабиль
ности ДФПГ, и его можно легко выделить в свободном состоянии 
в мономерной фор ме . Другой радикал , наоборот , неустойчив 
(полупериод его жизни при температуре 25° С составляет 90 ч) 
[ 283 ] .  

В молекулярном спектре ДФПГ в диапазоне 220-700 нм име
ются два максимума поглощения в области 330 и 525 им, что обус
ловлено существованием двух форм ДФПГ в растворах .  Радикаль
ной форме соответствует максимум поглощения 330 нм.  Второй 
максимум 525 нм обусловлен ионной формой ДФПГ 

02N 

-�� 
(?6 H5 ) 2 N - N , N 02 

1 1 

.Jlo, o,
N ! 

02 NЧN - N = (C6�5)2 

N 02 

возникающей из радикальной за счет бимолекулярного взаимо
действия [ 283 ] ,  а также вследствие переноса электрона через рас
творитель (в данном случае пиридин) :  

Из констант сверхтонкого взаимодействия (СТВ) с ядрами 14N в 
ДФПГ, измеренными в различных растворителях ,  следует (табл .  
36) [ 286 ] ,  что доля s-состояния в волновой функции неспареиного 
электрона на азоте не превышает 3 % . Последнее подтверждает 
вывод, что гидразиды являются n-электронными радикалами, т. е .  
основной вклад в константу изотропного СТВ с азотом вносит 
локальная n-электронная спиновая плотность [281 , 282 ) .  
t26 



Т а б л и ц а 31\ 

Попетанты СТВ а,а-дпфенил-�-шшрилrидразила в различных растворителях 

Растворитель a N 
а "� aN/aN а 11 

Гептан 7,62 9,51 0,80 
ЧетыреххJюристый углерод 7,92 9,61 0,82 
Бен.юл 7,90 9,52 0,83 
Гексафторбензол 8,01 9,50 0,84 
Дноксан 7,89 9,32 0,85 
Ацетон 7,79 9,1 5  0,85 
Тетрагидрофуран 7,98 9,30 0,85 
Пиридин 7,88 9, 16  0,86 

Расчет спиновой плотности в ДФПГ в предположении sр-гибри
дизации �-атома азота приводит к распределению, при котором 
эквивалентны четыре группы протонов :  о-, n- , .м-протоны фениль
ных колец и .м-протоны пикрильного кольца . Такое распределение 
спиновой плотности соответствует экспериментально определен
ным константам СТВ с протонами в радикале . Правильиость 
приведеиного распределения спиновых плотностей в ДФПГ под
тверждена также хорошим совпадением рассчитанных и экспери
ментально измеренных дипольных моментов , УФ-спектров и 
длин связей . 

Величины спиновой плотности на атомах азота 19  гидразиль
ных радикалов - аналогов ДФПГ, рассчитанные методами Хюк
:келя и :Мак-Лачлана и сопоставленные с экспериментальными кон
стантами изотропного СТВ,  указывают , что введение заместителей 
в фенильные ядра вызывает перераспределение спиновой плотнос
ти, но :константы спиновой поляризации изменяются незначитель
но [287 ] .  В табл . 37 приведены величины спиновых плотностей 
некоторых пронаводных ДФПГ, вычисленных посредством неогра
ниченного метода Хартри-Фока . Нумерация атомов в гидразильных 
радикалах соответствует следующей схеме : 
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Изучение влияния донорно-акцепторных свойств заместителей 
на распределение спиновой плотности в пара-замещенных ДФПГ 

VII I  VШа 

указывает [289 ] ,  что при увеличении акцепторных свойств замес
тителя наблюдается закономерное возрастание константы a[i и 

уменьшение ar . Как а,а- (ди-п-толил)- (VII I , R = R' = СН3) , 
так и а ,а- (ди-п-анизил)-Р-пикрилгидразилы (VII I ,  R = R' = 

= СН30) имеют высокие значения а� /а� по сравнению с ДФПГ 
(табл .  38) [281 ], что указывает на большой вклад форм VIПa:  в 
гибридные структуры. Но они менее стабильны и не могут быть вы
делены в чистом виде . а ,а-Дианизил-Р-пикрилгидразил (VIII ,  R = 
= R' = n-OCH3) менее устойчив , твердые образцы и растворы 

Т а б л и ц а 37 
Спиновая плотность в некоторых гидразильных радикалах 1 2881 

Положе-

� 
а-Бифенил-а-фе-

1 
а-(n-Хлорфе-

1 
а- (Бифенил-

ние ато- нил-1} -пикрил- нил)-а-Фенил-/3- 2 ,2') -/}-пикрил-
ма гидразил пикрилгидразил гидразил 

1 0,2022 0,2268 0,1685 
2 0,3622 0,3640 0,4643 
3 - - -
4 - - -
5 -0,0586 -0,041 3  -0,0612  
6 - - -
9 - - -

10 0,0963 0,0818 -
1 1  0,0560 -0,0374 -0,0341 
12 - - 0,0567 
13 -0,0580 -0,0423 -0,0326 
14 0,0993 0.0843 0,0745 
16 0,0954 0,0848 -
17  -0,0547 -0,0430 -
18 0,0889 0,0772 -
19  -0,0563 -0,0446 -
20 0,0985 0,0883 -
21 -0,0087 -0,0052 0,0089 
24 -0,0077 -0,0040 -0,0083 
26 - - -
27 -0,0087 -0,0052 -
28 - - -
29 - - -
31 0,0232 - -
32 -0,0154 - -
33 0,0206 - -

П р и м е ч а н и е. В скобках уназава величина плотности заряда. 

t18 

а, а-Дифенил-/3-
nикрплгидразил 

0,2266 ( 1 ,56) 
0,3750 ( 1 ,32) 
0,0278 (0,88) 
0,0689 ( 1 ,06) 

-0,0378 (0,89) 
0,0580 (1 ,06) 

-0,0369 ( 1 ,03) 
0,0799 (0,99) 
0,0385 (0,99) 
0,07 1 4  (0,99) 

-0,0385 (0,99) 
0,0799 (0,99) 

--
--
--

-0,0050 ( 1 , 24) 
0,0105 (1 ,42) 

-0,0051 (1 ,24) 
0,0065 (1 ,45) 
0,0272 (1 ,42) 

---



Т а б л и ц а  38 
Ко11станты СТR·а . а -диарил-IJ-пикр11ЛГ1Щра :шлов (VПI) (бензол, С�О,О1 моль/л, 
25°С) 

R R '  

ОСИ:, ОСН3 7,72 9,25 о.8� 
F �' 7,95 9,66 0,82 
СоНь C6I-Iп 7,51 9,51 0,79 
СНа СНа 7,60 9,81 0,78 
н н 7,63 9,90 0,77 
Br BI' 7,51 9,87 0,76 
C l  Cl 7,5 1  10,01 0,75 
СООСН3 СООС Н3 7,07 10,22 0,69 
N02 N02 6,66 10,78 0,62 
F н 8,05 9,60 0,84-
Cl н 7,87 9,60 0,82 
Br н 7,89 9,74 0,81 
N02 н 6,95 10,43 0,67 

его быстро разла гаются . а-Анпзил-а-фенил-�-пикрилгидрази.'l 
(VII I , R = Н , R ' = n -ОСН3) более стабилен . Сумма констант 
а� и а� пара-замещенных  ДФПГ остается праi\тически постоянной 
(см . табл . 38) . Аналогичные зановомерности ваблюдались в про
изводных ДФПГ общей формулы 

R'\_ #-� N-N-f" /� -N02, 
СеН

ь/ " = 
где R = n-RC6H4, n-CIC6H4 , n-BrC6H4 , а -или  �-нафтил . В ппкриль
ном остатке n- или о-нитрогруппа замещена на Н , Br, СНОП . 
S03K [282 ] .  

Влиянпе заместителей на стабиJiьность  триарюпидразилов 

А г" Ar>+ _ 

/N-N-Ar' ;t: N-N-Ar' 
С6Н, С6Н5 

! Ха IХб 

весьма сложно,  посi\ольку эле i\роноакцепторные группы , тание 
как n-N02 в С6Н5 , усиливают диссоциацию триарилгидразила в 
форме дпмера , но уменьшают его диссоциацию , если заместител ь 
n-N02 находится в Ar. Это можно объяснить существованием кано
нических форм IXa ,  IХб ,  структура которых основана на гипоте
зе о том , что делокализация пелоделенной пары электронов пред
почтительнее делонализации неспареиного электрона (если они 
обе возможны) [ 290 ] .  Очевидно ,  электроноакцепторные замест ите
ли в Ar' , а электронодонорные заместители в Ar будут более ста
билизировать структуру IXa и таним образом замедлять димер иза
цию вследствие уменьшения плотности неспаренного электрона 

9 9-91  1 19 



Т а б л и ц  а 39 
Константы СТВ трнарил годразплов (IX) (бензол, C<O,OOt моль/л, 25°С) 

Ar Ar' 

<tеюш 2,4,6-(N02)3C6 H2 8,03 9,65 0,81 
2,4-(N02)2C6H3 6,74 9,49 0,71 
2,6-(N02) 2C6H3 7,16 10,38 0,69 
2-N02C6H4 5,97 9,63 0,62 
2,6-(N02)2C6H2-4-S03R 7,19 9,98 0,72 
2,6-(N02)2C6H2-4-Br 7 ,12  9,89 0,72 
2,6-(N 02)2С6Н2-4-СОО Н 7,62 9,53 0,80 
2,4-(N02)2C6H2-6-S03K 6,76 10,91 0,62 

1 -Нафтпл 2,4,6-(NU2)3C6H2 7 ,86 8,93 0,88 2-Нафтпл 2,4,6-(N 02)3С6 Н2 8,08 9,61 0,84 
КарбазиJJ 2,4,6-(NО2)зСвН2 5,80 10,20 0,51 

на атоме азота . С этой точки зрения можно удовлетворительно 
объяснить наблюдаемое уменьшение плотности неспареиного элект
рона на пикрильных атомах азота ,  выражаемое отношением 
а� /а� (табл . 39) [281 ] .  Электроноакцепторные группы показывают 
противоположный эффект. Однако в процессе димеризации гидра
зильных радикалов указанное отношение не подчиняется этой 
зависимости, так как заместители  могут стернчески затруднять 
димеризацию либо вызывать другие реакции гидрааилов (например , 
диспропорционирование или фрагментацию) ,  что может быть более 
предпочтительнее при образовании димера . Действительно ,  ни у 
одного из · радикалов нет тенденции к димеризации независимо от 
величины а� /а� [281 ] .  

Производвые ДФПГ с различными заместителями в .м-положе
нии пикрильного ядра (R = Cl , СН3) 

02N '\. 
С6Н 5'\. /='\. . /N-N-'\ :f"-N02 

RC6H4 /-, 02N· '-R 

характеризуются более высокими по сравнению с ДФПГ величина
ми а� /ar (табл.  40) . Относительно высокая плотность неспареи
ного электрона на а-атоме азота обусловлена уменьшением элект
роноакцепторной способности замещенной пикрильной группы 
и изменением ее ориентации относительно атомов азота гидразив
ной группы . Непланарная структура таких радикалов подтверж
дается измерениями анизотропии их g-факторов .  

В ИК-спектрах гидразильных радикалов и исходных гидрази
нов обнаруживаются изменения , вызванные перераспределением 
электронной плотности вследствие наличия неспареиного электро-
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Т а б л и ц а  40 
Константы CTR тр11арплгидраз11ЛОВ (бензол, C<;O,OOt моль/.1, 25°С) 

AI R 

Фенил СН30 8,61 8,78 0,98 
СН3 8,61 8,78 0,98 
Cl 8,61 8,78 0,98 

nиперидинпл 8,61 8,78 0,98 
Морфошшил 8,61 8,78 0,98 

н 8,03 9,65 0,83 
1-Нафтил н 7,86 8,93 0,88 

СНя 8,61 8,78 0,98 

на . Наблюдалось исчезновение полосы 3300 см-1 , обусловленной 
валентными Rолебаниями связи N -Н , и понижение хараRтерис
тичесRих частот по сравнению с исходными гидразинами . Полосы 
1620 и 1600 см-1 , отнесенные R сRелетным колебаниям пиRрильного 
остатка и монозамещенного ароматического ядра (RC6H4) у а
атома азота , смещены в низкочастотную область .  Появление их 
вызвано возросшим сопряжением за счет неспареиного электрона 
при а-атоме азота . Возникновение новой полосы средней интен
сивности в области  1210-1250 см-1 , отнесенной к валентным ко-

лебаниям центрального фрагмента )N -N -, таRже обусловлено 

наличием неспареиного элеRтрона [291 ] .  
Спектр Э П Р  карбанилгидразилов 

/="' 02N"' �"' 02N)= 
'\_�"' . ="' '\__�"' + - -
/ I""-/

N-N-<-�-Л02 � / 1""-/ N-N-'\_)-N02 

'\_� 02N/ '\_� 02N/ 
состоит из семи линий с интенсивностью 1 : 1 : 2 : 1 : 2 : 1 : 1 . 
Взаимодействие неспареиного элентрона с пиRрильным атомом 
азота почти вдвое сильнее , чем с а-атомом азота (а� = 5 ,8 ;  а� = 
= 10 ,2) [281 ] .  Соотношение а�/а� , равное 0 ,57 ,  намного меньше , 
чем для ДФПГ, и уназывает на значительный внлад первой струн
туры в гибридную струнтуру .  Последнее является следствием 
более эффеRтивной делонализации неподеленной пары элентронов 
на а-атоме азота планарной нарбазильной системы. :Карбазиль
ные гидразилы используются в начестве сильных дегидрогенизи
рующих агентов ,  хотя и не имеют тенденции н димеризации . 

В а-тиазол-а-фенилгидразилах наблюдаются изменения 
R--N 

9 * 

11 11 • ' "- / -N-N-R 
s 1 

Св Н б 

1 3 1  



Т а б л п ц а 4t 
Константы СТВ а , а-диарил-� -триарплметилrидразплов 

R R '  

н н 5,68 1 2,02 0,47 
п-СН30 н 5,95 1 1 ,85 0,50 

н n-N02 6,70 1 1 ,50 0,58 
rt-CH30 n-N02 6,91 1 1 ,42 0,60 

констант СТВ под влиянием донорно-ющепторных свойств замес
тителеii аналогично изменениям в пронаводных ДФПГ. Исследо
ваны и другие гетероциклические стабильные радикалы [292, 
293 ] .  

а ,а-Диарил -fl-триарилметилгидразилы. Получены разнообраз
ные гидразилы общей формулы 

RCsH 4"\._ 
/-N-N-C (C6H4R ' )3 

CsHs 

Они неустойчины на воздухе ; в бензольном растворе в присут
ствии воздуха быстро иревращаются в соответствующие гидразины . 
Отношение a�/ar (0 ,5-0,6) меньше , чем для ДФПГ (табл . 41 )  
[ 294 ] .  

а,а-Диарил-fl-ацилгидразилы. Стабильные радикалы а ,а-дп
арил-Р-ацилгидразилов существуют только в растворах .  Обрати
мая диссоциация 1 , 1  , 4 ,4-тетраарил-2 , 3-дпбензоилтетразенов в со
ответствующие радикалы 

СОС6Н5 Ar"\._ 1 /Ar Ar"\._ . + _ 
/N-N-N-N , � 2 /N-NCOC6H5 � 2ArN-NCOC6H5 

Аг/ 1 'Ar Ar 
СОС6Н5 
Ха Хб Хв 

указывает на то ,  что электронодонорные п-заместители аромати
ческого ядра увеличивают , а электроноакцепторные - уменьша
ют легкость диссоциации [281 ] .  Стабильность радикалов вызвана 
трехэлентронной связью между гидразиновыми атомами азота . По
вышение диссоциации при введении электронодонорных групп 
обусловлено усилением вклада гибридной структуры Хв .  

Спектр ЭПР гидразила (Хб ,  Ar = С6Н5) похож на  с пектр 
ДФПГ.  Он состоит из пяти главных линий шириной около 7 , 5  Гс, но
торые затем расщепляются протонами неэквивалентных фенильных 
заместителей при а-атоме азота . В противоположность ДФПГ и 

аналогичным свободным радикалам высокое значение а� /а� 
связано с влиянием а-атома азота (табл . 42) [ 295 ] .  Введение NО2-
l'руппы в о- или п-положение бензольного ядра увеличивает 
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Т а б л и ц а  42 
Константы СТВ а , о: -д••арил-�-ац1шrпдразилов СоН�) N-NCOC6H4R '  

(дпоксан, c.,.;; o,OO I MO.� Ь . ' Jl ,  25°С) 

R R '  

1 -Нафтил н 
o-N02 
.ч-N 02 
n-N02 

3,5 -(N 02)2 
ф е н ил н 

o-N02 
Jlt-N02 
n-N 02 

3,5-(N0 2)2 

9,53 
1 0,1 5 

9,99 
9,85 

1 0, 1 7  
---
--

N ai:\ 

3,67 
7,65 
8,01 
7,43 
7,55 -----

1 , 1 1  
1 ,33 
1 ,25 
1 ,33 
1 ,43 
1 ,06 
1 , 19  
1 , 1 6 
1 , 1 9 
1 ,32 

а� /а� от 1 ,06 до 1 ,  19 .  Замена одного из фенильных ядер при а-атоме 
азота нафтильным радикалом повышает величину а� /а� до 1 , 1 1 , 
тогда как для ДФПГ и а.-нафтил-а.-фенил-�-пикрилгидразила эти ве
личины составляют 0,83 и 0,88 соответственно.  Спектр ЭПР а. ,а.-ди
фенил-�- (2-нитробензоил)- и а. ,а.-дифенил-�-(2 ,4-динитробензоил) 
гидразилов состоит из триплета , расщепление которого обуслов
лено атомами азота о-нитрогрупп . 

"Увеличение спиновой плотности при а-атоме азота в структурах 
С6Н5 \ + _ С6Н5 , + _ 

)N-N -COAr � )N-N =C-Ar 
С6Н5 С6Н5 J-

по сравнению с ДФПГ обусловлено ,  по-видимому, значительным 
-/-эффектом карбонильной группы , стабилизирующим эти 
структуры с неспареиным электроном на а-атоме азота 1 281 ] .  
Изменение экспериментальных констант СТВ под влиянием замес
тителей противоположно изменению расчетных спиновых плот
ностеЛ на гидразильных атомах азота . По-видимому, структура 
радикалов , содержащих бензгидразильныii фрагмент , весьма су
щественно отличается от плоской , и для ее описания необходим 
�'чет влияния л - и а-электронов [282 ] .  В бензгпдразильных ра
дикалах введение NО2-группы в о- и п-положения ароматического 
ядра фрагмента ArCO приводит не к увеличению, как в ДФПГ,  а N /  N 
к уменьшению а а. а13 • 

Фосфоргидразильные радикалы. Интересными особенностями 
обладают фосфоргидразпльные раДiшалы 

о 
С6Н 5'\_ • JJ /R 

/ N - N - P '\_  
С6Н5 R 
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в которых величина а� � а� , а сумма а� + а� составляет пример
но 10- 1 1  Э, что существенно меньше , чем для ДФПГ и других 
гидразильных радикалов .  В этих радикалах спиновая плотность 

локализована по группам )р =0 и )Р= S . Однако ни в одно� 
из них не наблюдалось СТВ на 31Р . По-видимому ,  неспаренныи 
электрон локализован главным образом на атомах юrслорода или 
серы [ 296 ] .  Гидразилы с фосфорсодержащими заместителями при 
�-атоме азота 

С6Н5, • + /ОС6Н3 'N-N-P" 
С6Н1/( 6- ОС6Н5 

малостабильны и их трудно выделить [297 ] . Высокое значение 
величины a�/ar указывает на значительный электроноакцепторный 
характер фосфонатной группы. Сопряжение с ядрами 31Р не отмече
но ,  что указывает на очень слабое взаимодействие неспаренноrо 
электрона с заместителями на Р-атоме азота . 

Гидразильные бирадикалы. Окисление 1 ,3 , 5-трифенилентетра
фенилгидразина дву01шсью свинца дает вначале нестабильный 
моногидразил , похожий по цвету на ДФПГ. Соотношение a� /ar 
для моногидразила , равное 0 , 95 ,  близко к производным 
ДФПГ с .м-заместителями в пикрильном ядре (см . табл . 40) . При 
последующем окислении образуется гидразильный бирадикал 

02N "\./�/N02 

1 1 1 
/"-�"\. ·  (С6Н5)2 NHN l NN (СвН5)2 

N02 
02N

X

�/N02 
1 1 · / �"- · (СвН5) NN l NN (С6Н5)2 
N02 

проявляющий диамагнитные свойства при температурах ниже 
-30° С. Основное синглетное состояние бирадикала обусловлено 
ионными структурами типа [298 ) 
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Теоретический спектр ЭПР бирадикала 

N02 N02 
1 /- ' 1 R, /\_ '\. /\_ /R 

'- N-N - � -N N- � ГN-N'\ 
С6Н5/ /\)"\. "\. _/ /1\�"\. СвНъ 

02N N02 02N N02 
R - фенил, а - нафтил, б и фенил 

состоит из девяти линий с соотношением интенсивностей 1 : 4 : 
: 10  : 16  : 19  : 1 6  : 10 : 4 : 1 ,  откуда следует , что каждый неспа
репный электрон взаимодействует не толы\о с ядрами азота своей 
гидразильной группы, но и соседней .  Вероятно , механизм обмена 
неспареиного электрона в этом бирадикале такой же , как и в 
иминоксильных радикалах [299 ] .  Возникновение СТВ спектра 
ЭПР данного бирадикала является результатом и-згиба цепи моле
кулы , при которой обе ее половины пространственпо сближены на 
расстояние ,  вполне достаточное для перекрывания л -орбиталей 
гидразильных атомов азота . Из-за взаимодействия каждого не
спаренного электрона с четырьмя атомами вероятность нахождения 
его у <<своей>> пары атомов азота гидразильной группы примерно 
вдвое меньше , поэтому константа расщепления неспареиного элект
рона на атоме азота уменьшается тоже в два раза по сравне
нию с моногидразилам и  ("""' 4 ,2  и """' 8 , 7  Э соответственно) . При 
температуре ниже -50° С происходят уширение сигнала ЭПР н 
исчезновение линий СТВ .  Переохлажденный раствор дает синг
летный сигнал ЭПР (g = 2 ,0035) . При введении заместителя 
n-CH30) одно из фенильных колец обоих гидразильных фрагмен
тов бпрадикала в спектре ЭПР регистрируются пять компонентов 
СТВ вместо синглентного сигнала . 

Таким образом , ввиду изменения пространствеиной конфигу
рации бирадикалов оба неспареиных электрона ведут себя незави
симо . Следовательно , молекулу гидразильного бирадиi\ала (если 
она не нонъюгирована полностью) нельзя рассматривать как со
единение двух моногидразилов.  В бирадикалах 
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02N " /N02 

(C6Hs)2 NN-< >-802-<>-NN (СвНъ)2 

02N/ "N02 

обнаружено сильное обменное вза имодействие неспареиных элект
ронов [ 300 ] .  Отмечено хорошее совпадение теоретических и экспе
риментальных спектров ЭПР этих бирадикалов . 

В отличие от рассмотренных выше несопряwАнных бирадика
лов ,  сопряженные гидразильные бирадикалы 

N02 
R 1 R 
)N-N-(�-N-N< 

С6Н5 /"�" С6Нь 
02N N02 

очень нестабильны и разрушаютел в растворе вскоре после обра
зования [283 ] .  

Н а  основе Фосфоргидразина синтезирован бирадикал [ 301 1 
о 

СвНъ" . 11 • /СвНь 
/N-N-P-N-N

" С6Н5 1 С6Н5 
СвНь 

В начале окислепил спектр ЭПР монорадикала состоит иэ семи 
компонентов СТВ и представляет собой наложение квинтетов . 
Пять линий в каждом квинтете обусловлены равновероятным взаи
модействиl:ш неспареиного электрона с двумя атомами гидразина . 
При дальнейшем окислении семикомпонентный спектр превращает
ся в квинтет с соотношением интенсивностей 1 : 2 : 3 : 2 : 1 .  
Пять линий СТВ соответствуют локализации каждого электрона 
только по своей половине молекулы при условии взаимодействия 
с двумя атомами азота гидразина . Ядро атома фосфора в расщепле
нии не участвует . Одной из наиболее вероятных причин этого может 
быть нарушение р11-d11-сопряжения при изменении фосфорного 
окружения при переходе от м оно- к бирадикалу . Величины нон-
етаит а� и ar бирадиrшла в полтора раза больше по сравнению с · N + N 
монорадикалом , а суммарное расщепление аа а� увеличивается 
от 1 2 , 2  до 1 7 , 6  Э [ 301  ] .  Малостабильные радикалы образуютел в 
карбогидразиде при температуре 77 К в процессе облучения рент
геновскими лучами. При этом ваблюдались хорошо разрешенные 
ЭПР переходы, обусловленные триплетным состоянием .  Триплет-
ное состояние приписывается бирадикалу HN NHCONHNH либо 
радикальной паре N H2 NHCONHNH -NH2NHCO N HNH [302 ] .  

Вердазилы. Вердазпльные (тетрагидротетразинильные ) радика
лы очень устойчивы . Многие вердазильные !\ЮНО- , би- и полира
дiша:rы выделены в виде индивидуальных соединений [ 281 , 283 ] . 
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Успехам химии вердазильных радикалов посвящен обзор [303 ] .  
Расчет спиновоii плотности вердазпльных радикалов 

Q 
0, 1 92 3  _tJ-f\ 0, 2019 

нсr /сн2 \ · 
0,1 92'3 N0, . N 0, 2019 

- 0, 0343 
� 1 0, 07 8 6  

� -: 0, 0 3 1 2  

Q 
О, ОО О2 

0 , 1 9 4 4  N-1\\. 0, 2040 

-о; оо в1 �� рн2 
0,0002�-

' N-N 0 , 2 0 4 0  
-0,0077 0, 1 94()- 0, 034 5 

-?" 1 О, 0791  

� - 0, 0313 

0, 0 7 23 

по методам МО Хюккеля и Ман-Лачлана показал , что неспарен
ный электрон локализован главным образом на атомах азота , 
спиновые плотности которых практически одинаковы [ 304 ] .  При 
расчетах принималось, что атомы азота и углерода С6 имеют sр 2-
гибридизацию . Спиновые плотности 1 ,3-дифенилвердазила 11 
1 ,3 ,5-трифенилвердазила ,  рассчитанные по методу МО Мак-Лачла
на , хорошо совпадают по знаку и удовлетворительно согласуют
ся со значениями ,  определенными с помощью спектров Лl\IP [ 305 ] .  

Константы СТВ с четырьмя атомами в вердазилах праl\тически 
совпадают , но введение п-заместителей в ароматические ядра вер
дазилов 

�"- /сн2"- /="-R-'\J-� �-'\_�-R 
N'\ С /N· 

1 С (СН3)3 
приводит к возникновению попарной неэквивалептности атомов 
азота . Величины щ�,5J коррелируются с и-постоянными Гаммета , 
тогда каl\ значения а�.4> остаются практически постоянными и не 
зависят от донорно-акцепторных свойств заместите.'Iеii [ 306 ] .  
Спектры ЭПР моновердазильных радикалов характеризуются 
девятью главными линиями с биномиальным распределением 
интенсивностей и g � 2 ,0033 . Они обусловлены взаимодействием 
неспареиного электрона с четырьмя неэквивалентными ядрами 
атомов азота тетразинильного кольца , указывая также на неэкюrва
лентность канонических структур [307 ] 

R' ' N - N 
/ ,, 

R "- сн C- R 
' . / 

N - N 
/ 

R "'  

R' 
' 

N - N 
/ � :. R '� сн с- R -:. 
'• ·  - /  

N - N / 
R"' 
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При образовании заряженных структур Иl\-спе:ктр радикала 
претерпевает заметные изменения . На основании величин сдви
гов частот валентных :колебаний С- �N и N -N в :катионе сделано 
предположение , что значительная часть положительного заряда 
локализована на атомах N1 и NБ .  Качественный анализ Иl\
спе:ктров 1 ,5-дифенил- и 1 , 3, 5-трифенилвердазилов позволил сде
лать вывод о повышении симметрии радикала по сравнению с ис
ходным лей:кооснованием [291 ] .  Путем сравнения силовых :констант 
:количественно охарактеризованы изменения электронной струк
туры 1 , 3, 5-трифенилвердазильного радикала в соответствующий :ка
тион при одноэлектронном превращении. Сопоставлением силовых 
:констант подтвержден вывод о месте локализации максимального 
положительного заряда [ 308 ] .  

l\вантовохимичес:киii расчет в рамках неограниченного метода 
МО Хартри-Фо:ка в приближении ЧПДП с оригинальной парамет
ризацией Поила и Се гала указывает , что s-тетразинильный радикал 
изогнут , а наиболее стабильный конформер имеет форму несиммет
ричвой <<ванны>> [ 309 ] .  Спиновые заселенности л: -орбиталей атомов 
азота гетероци:кла радикала попарно эквивалентны, что согласуется 
с результатами рентгеностру:ктурного анализа [310 ] .  В то же время 
:квантовохимичес:кий расчет гетероци:кла вердазильного радикала 
с полной оптимизацией геометрии удовлетворительно объясняет 
дипольвый момент 1 , 3 ,5-трифенилвердазила (t-t = 2 , 941 , бензол) 
и спектральную эквивалентность четырех атомов азота тетрази
нильного :кольца [31 1 ] . 

· 

Спектры ЭПР би- и тривердазилов менее разрешены по сравне
нию с моновердазилами.  Полярографические исследования под
тверждают , что расширение линий биради:кала 

обусловлено диполь-дипольным взаимодействием : :каждый неспа
ренвый электрон Езаимодействует с ядром только половины мо
лекулы, вследствие чего спектр ЭПР состоит из девяти широких ли-
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ний f304 ] .  Вирадикалы 

n = 2 + 4  

не  похожи на  другие би- и трифенилвердазилы и обладают умень
шенным парамагнетизмом при низких температурах , что являет
ся результатом обратимого обмена радикалов в соответствующие 
днамагнитные цвиттер-ионы типа Xllб [ 307 ] .  Еслп спектр ЭПР 
мономерного 1 , 3 , 5-трифенилвердази- с Н-
ла состоит из девяти линий и интер- �N-N/ 6 " 

претируется на н резул ьтат взаимо- > действия с двумя атомами азота , то в � 
вердазильных бирадиналах Xl и XIV N-N 
число линий соответствует обмену N::?" N 'c,J f ,  
между двумя неспареиными нлентро- � 1 
нами . " .............,.N, 

Обратимое полярографичесное Св Нs Св Нs 
онисление бирадикала XIV приводит X I V  
н монокатиону , в I>отором можно вновь наблюдать девять линий мо
норадинала , а впоследствии - к диа:'ltагнитно.му динатиону [ 3 12 ] :  
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Описан спектр ЭПР бпрадикала ,  два тетразольных ядра которо
го соединены алифатпческим звеном (СН2)4 [307 ] : 

парамагнетизм которого не убывает вплоть до температуры жидко
го азота , что дает основание судить о незави ::имости трех неспареи
ных электронов трирадикала [313 ] .  Синтезирован стабильный 
вердазильный тетрарадикал - тетр акис- [4- (3-трет-бутпл-5-фе
нилвердазил-1-ил)фенил ] метан [314 ] :  

(CH3 )3C
�

N, ,.Св Нs 
(' N N,N) 

с,н, , � . С (СН,), 
/);___F.LY-o-� i'\ 
��(� - \_J {СН,) ,С у 'с,н, 

(N'N 
,.,N, A С6Н5 N С (СНз) з 

Обсужден спектр ЭПР этоt·о тетрарадикала в бензоле при темпера
туре 22° С. 
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Рентrеноструктурнь1й анаnиз 

Дифрь:кцпя рентгеновских лучей была впервые использована для 
установления структуры кристаллического гидразила в 1951 г .  
Позднее были определены параметры кристалличеСJ{ОЙ решетки 
гидразингидрата при -60° С [ 1 42 ] .  По данным рентгеноскопии и 
дифракции электронов [3 1 5 ] ,  молекула гидразила в кристалличе
ском состоянии представляет собой гош- либо цис-изомер .  Методом 
газовой электронографии показано, что газообразный тетрафторгпд
разин при температуре 25° С содержит цис- и гош-изомеры , причем 
содержание первого составляет более 70% [316 ] .  Оба изомера име
ют одiiНаJ\овые значения параметров ,  за исключением величины 
торзпонного угла е .  

Существуют два типа солей гидразила с различными зарядами 
гидразпнпй-ионов (N2Ht , N2H�+} ,  отличающихся между собой раз
личной способностью к образованию водородных связей. Внутри
молекулярные водородные связи способен давать только гидра-

+ 
з иний-ион N2Ht (например , в N2H5H2PO,i) .  Связи N - Н . . .  N 
соединяют ионы N2Ht в бесконечные цепи. Оставшиеся четыре во
дородных атома вовлекаются в связи N -Н . . .  О соседних кисло-
родных атомов Н2Р04-ионов .  Анионы объединяются вместе 0 -
Н . . .  О связями в трехмерный каркас [3 1 7 ] ,  основной особенностью 
которого является наличие каналов , вытянутых параллешi!но осп 
а .  В группе РО4 расстояние Р-0 составляет 1 ,505-1 ,573А , а ва-
лентный угол 0 -Р-0 равен 104 ,3- 1 12 ,9° . Ионы N2Ht размеща
ютел внутри каналов и соединяются между собой водородныllш 
связями. Водородные связи при этом осуществляются между 
NНt-группой одного иона и группой l\iH2 другого иона , длина 
связи между которыми составляет 2 ,896 А .  Взаимодействие между 
ионами N2Ht и каркасом структуры из Н2Р04 возможно таt<же по
средством водородных связей N -Н . . . О длиной 2 ,86 и 2 ,81  А [ 3 18 ] .  

Ионы Н2Р04 в кристаллической решетке N2H6 (H2P04)2 таюке 
связыва ются водородными связями 0 -Н . . .  О ,  но в этом случае 
возшшает множество слоев ионов Н2РО4 . Ионы N2H�+ расположе
ны между слоями Н2РО4 ,  с последними связываются N-H . . .  O ,  
образуя трехмерную структуру . Гидразиний-иол находится в цент
ре CIIIII.l\leтpии, а оба конца иона имеют одинаковое окружение . 
Кристаллическая структура соединения N2H6S04 также обладает 
трехмерной системой связей N -Н . . .  0. С целью исследования 
особенностей водородных связей в кристаллах солей гидраз ива про
ведено нейтронографическое уточнение параметров кристалличес
кой решетни сульфата гидразиния [3 1 9 ] .  Величины длин связей, 
нычисленные с помощью нейтронографических измерений , превы; 
ша ют соответствующие рентгеновские значения (в среднем на 0 ,2 А 
для связи N -Н) (табл . 43) . Наблюдаемые небольшие отклонения в 
величинах тепловых параметров атомов могут быть обусловлены 

t 4 t  



-.. ... 
Рентrепоетруктурные параметры некоторых еоединений rидразина 

Соединение гидразина. Условия эксперимента а ь с 

N2H5H2P04 5,674 7,819 10,634 
Метод Вейссенберга, A.Cu - Ка; 
трехмерные синтезы 
до R = 0,085 Паттерсона, МНК* 

N2H8S04 8,232 9,1 45 5,535 
899 независимых отражений, корреляция 
данных на ,ффект поrлощения и акстинк-
цию; MHR в анизотропном приближении 
до R = 0,049. Использованы рентrеновс1ше 
координаты неводородных атомов 

(N2Hs)2S04 5,157 1 1 ,064 10,971 
Метод Вейссенберrа, A.Cu - Ка 

N2H8S 7,175 7,824 12,318 
Метод Вейссенберrа, A.Cu, 872 отражения; 
прямой метод, MHR в анизотропном при-
ближении до R = 0,058. Кристаллы моно-
клинические 

N2H3F 4,592 8,217 12,431 
Фото метод, A.Cu и А.Мо, 399 отражений; 
трехмерные синтезы Паттерсона и прямые 
методы, MHR в анизотропном приближении 
до R = 0,056 

Т а б л и ц а 43 

Прост-
Ризмер Рвычисл 13 ранствен- Лите-z пап rpyn- ратура 

па 

1.81 1 ,83 - 4 Р212121 [ 318) 

- - - 4 Р21 2 121 [ 319] 

1 ,75 1 ,75 100,04 4 P2 1jc f 320] 

1 ,26 - 99.66 8 P21jc f 321 ] 

1 ,47 - - 8 Р2 121 21 [ 322] 
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N2H5Nз 
Дифрактометр, ЛСu, 504 отражения; при-
мые методы, МНК в анизотропном при-
ближении до R = 0,044 . Кристаллы моно-
клинические 

N2H5COOCH3 
Метод Вейссенберга, ЛСu - Ка, 376 отра-
жений. Структура определена из трехмер-
ноrо синтеза Паттерсона (координаты атомов 
взяты из нейтронографических данных по 
CD3COON2D5); МНН: в анизотропном при-
ближении до R = 0,092. Кристаллы моно-
клинические 

N2H5HC204 

N2D5DC204 

Дифрактометр, ЛМо, 632 отражения для 
N2Hr;HC204, IVI.HK в анизотропном прибли-
жении до R = 0,034; 689 отражений для 
N2D5DC204, МНК в анизотропном прибли-
жении до R = 0,033 . Н.ристаллы монокли-
ни ческие 

N2H5Cl04 
Дифрактометр, ЛМо, 649 отражений . MHR в 
анизотропном приблишении до R = 0,057 . 
Кристаллы мопоклипические 

5,663 12,436 

7,791 8,386 

3,579 13,323 

3,586 13,309 

14,412 5,389 

5,506 1 ,40 - 114,00 4 P2tfb [ 323) 

7,073 1 ,36 104,00 4 Се [324) -

5,097 - - 102,60 2 P21fm [325) 

5,100 - - 102,49 2 Р21 [326) 

12,797 - - 113,09 8 C2fc [ 326) 
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Ч• 

Соединение rидразина. Условия знсперимснта 

·2н5ВF4 
,ифрактометр, А.Мо, 233 отражения; М Н И  
анизотропном приfiлишении до R = 0,091 . 

:ристаллы монокшшические 

'2H8BeF4 
,ифрактометр, А.Мо, 770 отражений; прямой 
етод определения :шаков структурных 
иплитуд, MHI{ n анизотропном прибли-
шнии до R = 0,043. 1\ристаллы монокли-
ичесние 

'2H5LiВeF 4 ** . 70 отражений; Л1 ,091 А .  MH I\ в анизо-
ропном приближении до R = 0,05 

�r (N2H4)3CI 3] • 2Н20 

'ld (N2H4)3Cl3] • 2Н20 

)m (N2H4) 3Cl3) • 2Н20 
[етод начания и дифрантометра, A.Cu .  1\рис-
шлы моноклинические 

2H5lnF 4 • Н20 
;ифрактометр, А.Мо, 2315 отражений;  метод 
11желоrо атома, MHI-\ 11  анизотропном при-
лижении до R = 0,01 9 . I\ристаллы ромби-
еские 

а ь с Ризмер 

14 ,006 5,316 12,387 -

5,568 7,305 9 ,910 -

9,81 1 8,880 5, 1 39 -

8,82 7,830 7.940 2,47 

8,63 7,780 7,900 2,59 

8,44 7,560 7,860 2,78 

6,768 8,632 9,249 2,99 

П родолжепие табл .  43 
l lpocт-

Р н ы tr и сл f:l р:щстnсн- Лите-z I Ш II гр у п - ратура па 

- 1 1 2,87 8 С2/с ( 326] 

1 ,983 98,25 4 P21fc ( 327] 

- - 4 Pna2 1 ( 328] 

2,-'180 1 1 2,00 2 - [329] 

2,600 1 1 2.00 2 - (329) 

2,790 1 1 2,00 2 - ( 329) 

- - 4 Р2121 :!1 ( 330] 
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N2H4 • 2СН30Н -90°С 
-188°С 

Метод качания и Вейссенберrа, A.Cu - Ка. 
Структура гидразип-бис-метанола при 
-90°С определена по трехмерному синтезу 
Паттерсона и уточнена посредством MHI-\ 
с учетом анизотропных тепловых поправш< для атомов N, О, С и изотропных - для Н ;  
R = 0,100 для 589 независимых отражений 

N2H4 · 4СН30Н -188°С 
Методы качания, вращения и Вейссенбер
rа. Положение атомов N, О, С установлено 
из херкеровских сечений трехмерного сип
теза Паттерсона и методами суперпозиции. 
Атомы водорода локализованы с помощью 
разностных синтезов алектронной плотнос
ти . Позиционные и тепловые параметры 
структуры (анизотропные для N, О и С 
и изотропные для Н) уточнены посредством 
МИН: до R = 0,078 

(C8Hь)2NN (С8Н6)2 20°С 
-160° с 

Дифрактометр, ЛМо, 1992 отражения при 20°С 
и 4758 - при -160°С .  Обостренный сиптез 
Паттерсона . МНК в анизотропном прибли
жении до R = 0,0548 (20°С) и R = 0,0610 
(-160° С) . Кристаллы ромбические 

1 7,636 
1 7,165 

10,418 

35,590 
35,400 

4,153 
4,087 

1 2.736 
12,616 

8,31 6 
8,259 

4,779 

12,044 
12, 120 

1.2 

1 ,050 
1,100 

1 ,030 

4 1  Pmcn 
4 P21212t 

2 1 Р42 

12 1 С2221 
1 2  С2221 

[313] 
[331 ] 

[ 332] 

[333] 
[333] 
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П родолжепие maб.tt . 43 

Прост-
Соединение rидразина. Условия эксперимента Ризмер Рвычисл 13 ранстпен- ЛИТР-IJ .. с z ная грун- ратура 

на 
' 

HCONHNHCOH 19°С 3,583 6,262 8,992 - - 1 1 3.0'1 4 P21fc [334] 
-165°С 3,484 6,1 96 8,950 - - 1 1 2,04 4 P21fc [334] 

Цифрактометр, Л.Сu, МНК в анизотропном 
11риближении, 830 отражений при 1 9° С, 
R = 0,078; 828 отражений при -165° с, 
R = 0,069. 

�2H&COCH2CON 2Н5 
743 отражении,  прямые методы, R = 0,075. 

6,986 4,828 1 7,619 1 ,46 1 ,480 93,49 4 Р21/С [335] 

1\ристаJIЛЫ моноклинические 

�2H5COCH2CON 2H5 • Н20 
Цифрактометр, ЛСu, 1070 отражений, пря-

9,184 9,793 7,931 1 ,42 - - 4 P21fc [336] 

11ые методы . Положения атомов Н найдены 
ра:шостным синте:юм, М НК до R = 0,069 . 
1\ристаллы моноклинические . 

Н3С/-/ -{ONHNH2 9,092 6,733 6,987 - - 1 1 7,72 2 PJ [337] 

" о / 
Цифрактометр, ЛМо, 1700 отражений, пря-
мые методы, МНК до R = 0,062 . 1\рис-
галлы триклинические 

*Метод наименьших квадратов. 
**Нейтронографическое уточнение структуры. ВеJIИчины длин связей с атомами водорода превышают соответствующие рентгеновские значения 
(для связи N-H на 0, 1-0 ,2 А). 



различnем экстинкционных эффектов в кристалJiах и их корреля
цией с тепповыми параметрами. Ионы N2Ht и So�- в кристалшrче
ской решетке дигидразиний сульфата (N2H5)2S04 , образуя водород
ные связи типа N . . .  0 ,  группируются в слои ,  параллельные плоскос
ти (102) . :Между слоями имеются более слабые водородные 
связи N . . .  N [320 ] .  

Молекула кристаллического кислого сульфида гидразипил 
(N2H6S) состоит из двух независимых молекул в ячейке , струr\ту
ра которой построена из катионов N2Ht и анионов нs- ,  объеди
ненных между собой водородными связями.  Атомы водорода 
NН3-группы катиона дают сл�бые водородные связи с тремя анио
нами (N -H . . .  S 3 , 231 -3 ,292 А ,  угол NHS 1�6-165°) [321 ] .  Длины 
связей N -N для катионов ( 1 ,438- 1 ,446 А )  по величине близ1ш 
к найденным в других производных гидразина . 

Структура монофторида гидразивин (N2H5F) представляет со
бой две кристаллографически независимые моленулы в ячейке ,  
построенной из  ионов N2Ht и F;-, объединенных водородНЫJ'1И 
связями N-H . . .  F (2 ,591 -2 ,926 д) и N -H . . .  N (2 ,880-2 ,936 А )  
[322 ] .  Каждый ион N2Ht окружен четырьмя ионами фтора и 
двумя атомами азота от двух различных катионов . Расстояние 
N -N в катионах N2Ht равноо 1 ,46 1 - 1 ,463 А и сравнимо с крис
талличесюrм гидразином (1 ,46 д) .  В одном из катионов ионы фто
ра находятся в транс-положении относительно связи N -N , а в 
другом - в гот-положении. 

Азид гидразива (N2HьN3) состоит из катионов N2Ht (N  -N 
1 ,45 А) и анионов NЗ (угол NNN 1 79 , 3°) . 0Расстояние N - N  (1 , 1 7  А )  
является промежуточным между 1 , 1 3 д для sр-гибридизации и 
1 , 24 А - для sp 2 • Группы NH3 и NH2 в ионе N2Ht находятся в 
транс-положении [323 ] .  Ионы в кристалле объединены многочис-
ленными связями, причем ион NЗ всегда играет роль акцептора , 
а ион N2Ht - роль донора или акцептора . Каждая NН3-группа 
иона N2Ht ерязава тремя короткими водородными связями (2 ,8 1 ,  
2 ,82 и 2 ,90 д) ,  а каждая NН2-группа - тремя более длинными 
(3 ,00 ,  3 , 20 и 3 , 37 А) .  При этом ион N2Ht связан с двумя другими 
ионами N2Ht и четырьмя ионами NЗ . Связь меж�у ионами NЗ 
осуществляется за счет сил Ван дер Ваальса (3 ,32 А) .  

В ацетате гидразива ионы объединяются в гофрированные 
слои, параллельные плоскости 0(001 ) за счет водородных связей 
N -H . . . O длиной 2 , 7 16-2 ,796 д ,  а гидразиНIIеВJ>Iе ионы соседних 
слоев образуют связь N -H . . .  N длиной 2 , 923 А ,  объединяясь в 
зигзагообразные цепочюr вдоль оси с и связывая таюrм образоом 
слои в трехмерный каркас [323] . Длина связи N -N равна 1 ,462 д ,  
в ацетатной группе дJJ.ипа связей С - 0  соста вляет 1 , 249 - 1 , 27 1 ,  
а связей С - С- 1 ,51 3 А ;  валентные углы ССО и ОСО равны 1 1 7 ,4-
- 1 19 ,3  и 123 ,5° соответственно .  
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При пере х оде к деii:терированному аналогу понижается симмет
рия крпсталлпческоii: структуры кислого онсалата гидразива [ 325 ] .  
Водородная связь  О . . .  Н . . . О в нрпсталле N2H5 • НС204 симметрич
но сочленяет ионы НС204 в бесконечные цепи. Процесс H-D 
аамещения увеличивает расстояние o . . .  H(D) . . .  o ОТ 2 ,457 ДО 2 ,466 
А .  Кривая потенциальной энергии этоii: связи характеризуется на
личпюi двух 1\I Iшпмумов , что сог.11асуется с обпаруженноii: неупо-
рядоченностью атомов Н (D) попов НС204. Замещение H-D 
харю.;терпзуется также некоторым изменением в величинах расстоя-
ний 0 - D  связи O . . .  D . . . O в нри!{талле . Увеличение длины водо-
родной связп N -Н . . .  О на 0 ,063 А в процессе деiiтерирования обу-
словлено ПЗl\Iененпюi симметрии кристалла от P21 /m до Р21 (см. 
табл . 43) .  Неiiтронодифранционное изучение системы водородных 
связеii в оксалате моногидразипия N2H6C204 (R 0 ,083) [ 338 ] и ана
лиз параметров связей N -Н . . .  О позволяют сделать вывод о нали
чии не тош .ко ранее известных раздвоенных , но и тройных водо
родных связеii .  

Кристаллическая структура фторбериллата гидразпна 
(N2H6 • BeF4) построена пз почти пра вильных тетраэдроtJ ВеF�
(Межатомные расстояния Be-F составляют 1 ,540 - 1 , 557 А )  и ио
нов  N2H�+ (N -N 1 ,4 17  А ,  N-H 0 ,81 -1 ,00 А ) ,  объединенных тре�
мерноii системой водородных связеii типа N -H . . .  F (2 ,64-3 ,02 А)  
[ 325 ] .  

В тетрафторгпдратоиндате гидразипил N2H,;lnF · Н20 цепп анио
нов объединены водородными связями м�жду молекулами воды 
п атомами фтора (0 . . .  F ото 2 , 557 до 2 , 567 А ) .  Расстолипе N -N в 
катпопе составляет 1 ,451 А , что близ но другим солям гидразпна . 
Каждая из групп NH2 и NH;t иона гпдразиния участвует в обра
аованпп водородных свяае :i N -H . . .  F и N -Н . . . N [ 330 ] .  

Мо.ТJе кулы N2H4 и СН30Н в струюуре гидразип-бис-метанола 
N2H4 • 2СН30Н) при температуре -90° С соед!шены водородными 
связями 0-Н . . . N и N -Н . . .  (2 ,  724 - 3 , 1 04 А ) ,  две из которых 
сильно изогнуты (угол NHO ,...", 1 25°) в бесконечные слои, распо
ложенные перпендикулярно оси а .  Атом азота гидразина занимает 
два возможных I>ристаллографичесни независимых положения 
и в каждом из них онружен тремя атомами кислор9да [ 331 ] .  
Длины связей N -N и С-0 составляют 1 ,446 и 1 ,407 А соответ
ственно .  Подобные слои найдены в упорядоченной структуре 
гидразип-бис-метанола при тюшературе - 188° С. Водородные свя
з и  в структуре гпдразин-тетраметанола (N2H4 • 4СН30Н) образуют 
трехмерный каркас, связывающий между собой молекулы гидра
зина и метанола . На каждом конце 1\Ю.'Iекулы гидразина сходится 
несколы\о  водородных связей N-H . . . O и 0-H . . .  N; в итоге она 
окружена шестью молекулами метанола . Последние также соеди
нены друг с другом водородными связями 0 -Н . . .  О .  При этом одна 
часть молекул вовлечена в три,  а другая - в две водородные свя
зи. Длины связеii N -Н . . . О равны 2 ,959 и 3 ,025, 0-H . . .  N - 2,682 
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и 0-Н . . .  О - 2 , 737 А .  Все водородные связи заметно изогнуты , 
причем 0 -H . . .  N наиболее заметно [332 ] .  

Кристалл тетрафепилгидразина {C6Hь)2NN {С6Н5)2 представляет 
собой ячейку из двух независпмых молеi\ул . Обе моленулы распо
ложены в виде раздельных колонон, вытянутых в направлении оси с. 
Часть молекул упанована плотнее и характеризуется большим 
диапазоном величин двугранных углов е (9, 7 -40,5°) и NNC ( 1 1 5,2-
- 1 18 , 10 ) , тогда нак  другая упанована более свободно ; геометрия 
обеих близка н идеальной (8 = 23 , 7  ...;- 25 ,3° ,  NNC = 1 16 ,3  ...;- 1 1 7 , 1°, 
[333 ] .  Орторомбическая симметрия С2222 нристалла тетрафенил
гидразина представлена двумя кристаллографичесними формамп 
(а и �) . Подробно рассмотрены кристаллические и молекулярные 
структуры тетрафенилгидразина и обсуждены возможные нон
формации а и �-форм ;  приведены длины связей , величины углов 
[339 ] .  

И з  рентгеноструктурного исследования диформилгидразина . 
проведеиного при температуре - 1 65° С [334 ] ,  видно ,  что молекула 
имеет планарную зигзагообразную нонфигурацию . Величины рас
стояний N -N и планарность молекул уназывают на сильное со
пряжение с участием ц�2-гибридизованных атомов азота . Водород
ные связи N . . . O {2 , 763 А) приводят к увеличению расстояния С-0 .  
Планарной конфигурацией обладают также кристаллы гидразида 
ИЗОНИI\ОТИНОВОЙ 1\ ИСЛОТЫ ( 142 ) . 

Определены межатомные расстояния в дигидразпде малоновой 
кислоты , ноторые составляют соответственно для N-N 1 ,423-
- 1 ,426 , для l'j-C 1 ,3 10-1 ,319 ,  для С-0 1 , 230- 1 , 256 , для С-С 
1 ,5 1 2 - 1 ,5 13  А .  Величины межмоленулярных водородных связеii 
равны для N-H . . .  O 2 , 843-2,945 , для N-H . . .  N 2 ,904-3 ,090 А 
[335 ] .  Молекула моногидрата дигидразида малоновой к ислоты 
имеет зигзагообразную форму и расположена в двух плоскостях . 
Двугранный угол между плосностями N -С ( = 0)-С составля
ет 78° [336 ] .  

Рентгенострунтурное исследование двух изомеров гидразид1  
3-метил-4-фуранкарбоновой нислоты свидетельствует о сходство 
внутримолеi\улярных взаимодействий в обоих изомерах [ 337 ] .  
Все атомы молекулы,  кроме атомов азота в боновоii цепи, располо
жены в одной плоскости ,  однано  для изомера с меньшей темпера
турой плавления планарность незначительно нарушается. 

Масс-сnектрометрия 

Изучены и идентифицированы масс-спентры алюшгидразпнов 
RR'R"CNHNH2 и их солей (гидрохлоридов 1 1  оксалатов) [340 ] .  
Соли алюшгидразинов не изменяют начественной нартипы фраг
ментации алнилгидразиаов оснований. Например ,  масс-спентры 
метилгидразина основания , его гидрохлорида и онсалата показы
вают одинаковый качественный спектр с контрастным различием 
величин относительной интенсивности моленулярных пикоn 
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Т а б л и ц а  44 
:\fасс-спектры метилгидразика и ero солей 

Относительная интенсивность, % 

mfe 
CH,NHNH, 1 CH,NHNH2 HCI * 1 CH,NHNH2 • (СООН), 

46 100,0 100,0 54,6 
45 60,9 68,8 52,8 
44 5,2 5,3 100,0 
43 13,7 22,2 6,8 
42 7,5 13,3 7,1 
3 1  4 1 , 1  97,5 18,2 
30 1 7,8 41 ,0 5,5 
29 17,8 5 1 ,0 1 1 ,0 
28 57,5 155,0 1 1 ,0 
27 13,7 35,6 3,0 

* Не поназаны пини ионов , обусловленные HCI (m/e раuно 38, 37 , 36 и 35) . 

табл . 44) . Соли моноалкилгидразинов имеют молекулярный ионный 
пик , соответствующий свободному основанию . Общий для всех мо
ноалкилгидразинов главный пик с массой т/е, равной 45 , обуслов-
лен ионом CH5Nt . 

Основным процессом фрагментации моноалкилгидразинов под 
действием электронного удара является расщепление молекулы 
по а-атому углерода [340 ] :  

-2 [НJ СН N+ 
+ + �---+ 3 2 

R-CH2-NH-NH2 4 CH2=NH-NH2 -
mje = 45 ---+ СН N+ 

-[Н] 4 2 

Возможен и другой процесс с отрывом а-протона , но он про
ходит в незначптельной степени: 

+ · + 
R-CH2-NH-NH2 4 R-CH=NH-NH2• 

Соотношение [М -1 ]+/ [М - R ]+ (где М - молекулярная масса 
исходного гидразпна, R - осколок молекулы, фрагмент) уменьшает
ся с возрастанием длины цепи,  которое для метил- ,  этил , изопро
пил- , п-пропил- и п-бутилгидразинов составляет 1 ,0 ;  0 ,054; 0 ,035; 
0 ,023 и 0 ,007 соответственно . Эти изменения указывают на возраста
ние термодинамической стабильности уходящего радикала по сра
внению с альтернативной потерей водорода . Оксалаты изопро
пилгидразина п трет-бутилгидразина образуют стабильные ионы 
нарбония , что указывает на сравнимое между собой расщепление 
связи C-N.  В изопропилгидразине основным является пик иона с 
т/е = 59 ,  что соответствует расщеплению моленул по схеме 

+ + 
(СН3)2 CH-N H -NH2 -+ CH3-CH=NH-NH2• 
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Т а б л и ц а 45 
Масс-спектры гидразива и его алкилзамещевных 

Относи-
mje 

тельная Продукты распада интенсив-
ность, % 

Г и д р а з о н  [339 )  

32 100,0 N2нt 
31 32,8 N2нt. N2Ht. н+ 
30 19,6 N2Ht, 2Н 
29 16,2 N2н+, Н2, н+ 
28 2,7 N2 , 2Н2 
17 9,0 -
1 6  4,8 -
15 0,5 -
16 0,1 -

М е т п л г и д р  а з  и н [339] 

46 100,0 CH6Nt 
45 66,5 CH5Nt, н+ 
41 2,6 CH4Nt. Н2 
43 7,4 CH3Nt. Н2 , н+ 
42 4,4 CH2Nt, н+, 2н+ 
41 1,2 CH6N+, Nн+ 
31 42,2 N2нt. cнt 
30 15,7 N2нt. СН4 
29 23,3 N2H+, снt. Н2 
28 58,0 Nt, СН4, Н2 
27 4,0 HCN 
15 5,1  снt. N2Ht 

1 , 1-Д и м е т и л г 11 д р  а з  и н [339, 340] 

60 100,0 

59 40,2 

45 39,3 

43 9,7 

44 19,2 

42 55,7 

C2HвNt 
C2H7Nt, н+ 

CH5Nt. снt 
+ + CH2=NHCH3 , NH 
+ CH2=N=NH, СН4 

+ 
CH2 = N = CH2, NH3 

Относи-
т/е 

тельная 
интенсив-ность, % 

41 3,6 
32 2,0 

31 2,3 

30 22,2 
29 6,1 
28 24,3 
27 1 ,8 
18 -
15 12,7 

Продукты распада 

-
-

+ + CH2=NH2 , СН3Н 
N2Ht . С2Н4, н2 

-
N2, СН4 -

NHt, CH3CN 
снt. CH3N+Nн, 

1, 1, 2-Т р и м е т и л г и д р  а з  и в 

74 64,0 

73 7,5 
72 30,0 

71 1 1, 1  

59 100,0 
58 3,0 

57 15,0 

46 -
45 1,5 

44 28,0 

43 32,2 

42 100,5 

41 8,6 
40 6,0 
39 1,8 
32 1 1 ,7 

31  9,4 

30 13,3 

29 1 1 ,9 
28 66,3 
27 14,4 

15 45,0 

[339, 340] 

(CH3)3N2H+ 
C3H9N2, н+ 
C3H8Nt, Н2 

C3H7Nt, Н2 , н+ 
(CH3)2N2H+, снt -

(CH2)2N2H+, снt. н, 
(CH3)2NHt, HCN 
CH3N=NHt. С2Н4 

+ + CH2=NHCH3, CH3N 
uao-C3H:f, N2Ht 

(CH2)2N+, NHt, СН4 
-
-
-

N2Ht. с2н2 · СН4 
N2Ht, С2н •• снt 
N2Ht. С2Н4• сн. 

-
N2, СН4, С2Но 

-
снt, (CH3)2HNt 
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Относи-тельная 
т/е пнтенспв- Продукты распада 

ность, % 

1,2-Д и м е т и л r и д р а з  и н [ 339] 

60 80,3 C2HsNt 
59 4,4 C2H7Nt, н+ 
45 100,0 cн.N;t, снt 
44 41,0 CH4Nt, СН4 
43 9,3 CH3Nt, снt. Н2 
42 8,5 (CH2)2N+, NHt, Hz 
41 0,5 -
32 3,8 -
31 6,8 N2Ht, C2Ht 
30 63,0 N2Ht, с2нв 
29 19,2 -
28 71,2 Nt. СН4 
27 5,0 -
15 12,1 снt, CH3NitNн 

1 ,1-Д из т 1 1  л r и д р  а з  и п [341 ] 

88 1uo,o C4HtzNt 
87 1,5 C4H11N;t, н+ 
86 1,7 C4HtoNt, Н2 
73 120,0 C3H9Nt, снt 

- C4H11N+, NH+ 
72 1,0 -
71  1 ,0 -
60,5 6,0 C3H9N;t, снt 
58 9,0 -
57 0,5 -
56 0,3 -
1-М е т и л-1-и-б у т и л r и д р  а з  и н 

[341 ] 

102 100,0 C5H14Nl 
101 1 ,0 C5H13Nt, н+ 
100 1,6 c.H12Nt, Н2 

87 1 15,0 CьH11Nt, СН3; 
c.H13N+, Nн+ 
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Лродо.лжеиие таб.л. 45 

Относи-
т/е тельная Продунты распада интенсив -

ность , % 

86 0,7 c.H12N+, Nнt 
74,2 3,0 C4H11Nt. снt 
59 110,0 C2H7Nt, n-C3Hi; 
58 3,0 C2H6Nt, C3Hs 
45 65,0 CHiiNt, u-C4Ht 
44 1 ,0 CH4Nt, n-C4Ht 
30 1 ,5 n-C5Hi2, N 2Ht 

1, 1 ,2,2-Т е т р а м  е т и л  r п д р а з  11 11 

88 105,0 

73 95,0 

72 3,1 

71 5,5 

58 6,0 

57 5,2 

46 40,0 

45 8,1 

44 85,5 

43 50,6 

42 100,0 

41 7,2 

40 4,5 

32 17,0 

30 26,0 

28 26,9 

27 4,2 

15 50,4 

[339, 340] 

(CH3)4Nt 
(CH3)3N;t, CHt 
C3H8Nt, СН4 

CaH7Nt, снt. Н2 
C2H6Nt, С2Н6 

C2HьNt. снt. сн4 
-
-

(CH3)2N+ 
uao-C3Hi, cн.Nt 

(CH2)2N+, NHt, С2Н8 
-
-

N2Ht, C3Ht, снt 
N2нt. С2Н6, C2Ht 

Nt, 2С2Н6 
-

CHt, (CHз)aNl 



Т а б л и ц а  46 
1\lасс-спектр тетрафторгuдразина 

Относительная интенсивность, % 
т/е 

1 1 1 
Ион -190° с -160° с 25• с по• с 

19 3,6 1 , 1 ! 3,5 6,9 F+ 
33 34,9 29,6 40,6 134,5 Nн+ 
47 15,6 9,7 7,8 0,7 N2F+ 
52 100,0 100,0 100,0 100,0 NFt 
66 13,9 1 1 , 1 7,4 0,7 N2Ft 
85 17,3 13,6 6,6 1 ,3 N2Ft 

10� 6,6 5,0 2,2 0,2 N2Ft 

Расщепление по а-атому углерода происходит и для трет- бу
тилгидразина : 

СН3 СН3 1 + 1 + 
СН3- С =  NHNH2 - CH3-C = NH2 -·(NH) 

[ <fНз � + · mfe = 73 mje = 58 
CH3- <r - NHNH2 .....!.___. [(СН3,) 3С ) + - [С3 Н5 )+ 

СН3 � mje = 57 mfe = 41 
� [ N2H4)+ •  

Моленулярный ион с т/е = 7 3  может распадаться , в результате 
чего образуется новый ион (т/е = 58) ; аналогичная фрагментация 
может иметь место и для других гидразинов [ 340 ] . В табл . 45 
приведены данные по масс-спектрам ди- и полиалкилзамещенных 
гидразина , а также формулы вероятных молеi(улярных ионов .  

Масс-спентр тетрафторгидразина N2F4 в значительной степени 
зависит от 'Iемпературы напускной системы масс-спентрометра 
11 связан ,  по-видимому, с термичесним разложением образца 
(табл . 46) . Уназаивый фантор заметно сказывается на масс-спект-
ре .  Например ,  пик иона N2Ft при температуре - 190° С состав
ляет 6 , 6 % основного пика NFt . При более низких температурах 
диссоциация прекращается , что приводит к увеличению интенсив
ности пика N2Ft . 

Контрастные различия по интенсивности показывают масс-спею
ры бензилгидразина , гидрохлорида и оксалата бензилгидразпна . 
Молекулярные пики ионов соответствуют формулам С6Н5СН2 -
+ + + + 
NH2 , C6H5CH =NH2 , C6H5CH =NH ,  C6H5C=N с молекулярными 
массами 107, 106, 105 и 103 .  Бензилгидразин дает небольшой пш; 
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из-за расщепления по а-атому, но главным образующимся фраг
ментом является тропилий-ион [341 ] :  

C 6 H5 C H 2 - NH N H 2  (@)+l@J 
Возможно выделение диимида из молекулярного иона бензил
гидразина 

�"' 
'\_f" NHNH 

""-сн 
/ 2 

2 
Масс-спектр 1 , 2-диметил-2 ,2-дибензгидразида иллюстрирует 

двойной перенос водорода при образовании иона с т!е=226 [ 345 ] :  

� = �  � = · 
Перегруппировка Мак-Лафферти влечет усиление интенсивности 
слабого иона с т/е = 225 (или метастабильного иона с т/е = 
= 188 ,9 ) .  Масс-спектр дейтерированного образца 1 , 1-диметил-
2 , 2-дибензгидразида 

CD3"'... /СОС6Н5 
/N-N"'... 

CD3 СОС6Н5 
указывает на потерю фрагментов C2HD3N ,  C2H3DN и C2H2D2N с 
образованием ионов с т/е,  равным 226 , 228 и 227 . Отсюда сделан 
вывод , что оба атома водорода перемещаются из одной и той же 
СН3-группы. Основным пик ом в масс-спектре 1 , 2-диметил-2,2-ди
бензгидразида является бензол (т/е = 105} , а фрагменты C2H4N 
и C2H5N (т/е = 42 и 43) образуются из ионов с т/е,  равным 226 
и 225. 

<Dрагментация при электронном ударе некоторых ацилтозил
гидразидов характеризуется незначительными пиками молеку
лярных ионов (около 3-16%  за  исключением ацетилпроизвод
ных) и последовательным отрывом нейтральных фрагментов 
(циимида NH= NH и SO) [346 ] .  Приводятся схемы фрагментации 
и отно::ительные интенсивности основных фрагментов ацилтозил
гидразидов .  

С целью изучения элиминирования небольтих нейтральных 
осколков исследовалась фрагментация арилгидразинов под дей
ствием электронного удара [347 ] :  ацетил-1-формил- , 1-этоксикар
бонил фенилгидразинов и некоторых их дейтерированных анало
гов .  С использованием D-меток и учетом отношений интенсивностей 
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пиl\ов метастабильных ионов поназано , что элиllшнирование не
тена ацетилфенилгидразином сопровождается миграцией атома 
водорода н ацильному атому азота с образованием ионов ,  по струn
туре сходных с моленулярным ионом фенилгидразина . Ионы 
C6H8Nt пз формил- и этоксинарбонилфенилгидразинов имеют та
ную же струнтуру.  Приводятся метастабильные переходы и масс
спентры . 

В полевых масс-спектрах гидразинов наиболее интенсивные 
линии моленулярных ионов .  Интенсивности их быстро уменьша
ются с ростом напряженности поля (аналогично другим соедине
ниям,  содержащим атомы с неподеленными парами элентронов) 
[348 ] . Одним из основных процессов при ионизации гидразинов 
элеliтронным уд11.ром является также разрыв а.-связей С-С, в ре
зультате чего заряд может оставаться на обоих Образовавшихея 
фрагментах . Об этом свидетельствует наличие ионов с т/е, равным 
15 и 45 для этилгидразина , 29 и 45 - для пропилгидразина , 43 и 
45 - для бутилгидразина , 27 и 45 - для аллилгидразина (табл.  
47) . При разрыве �- и у-связей С-С генерируются азотсодержа
щие ионы, обладающие гораздо меньшей стабильностью по сравне-
нию с алкилгидразиниевым ионом [СН2 ::.:.:.:. NH-NH2 ]+ ,  кото
рый появляется при разрыве а.-связи С-С. В насыщенных алнил
гидразинах происходит разрыв а.-связей С-С с переходом 
атома водорода от азотсодержащего фрагмента CH4Nt(т/e = 44) 
н алифатической части распавшегося иона . В молекулярных ио
нах алкилгидразинов возможен распад по а.-связи С-С с пере
носом атома водорода в противоположном направлении. При этом 
заряд всегда остается на ионе CH6Nt (т/е = 46) ; аналогично 
могут разрываться и �-связи С-С (см . табл . 47) . 

При распаде моленулярного иона замещенного гидразива по 
связи N -N образуется заряженный ион NHt : 

•. H-- CHR 
H2N< 1 

'NH--CH2 

CHR 
� NHt + HN/ 1 

"-сн2 mje = 17  

Для всех замещенных гидразинов наблюдается разрушение мо
лекулярного иона по связи C-N с образованием оснолка (NH111-
NH)+ (т/е = 3 1 )  и соответствующих углеводородных осколнов .  
Разрыв связи C-N может осуществляться также с внутримолеку
лярным перемещением атома водорода . Обнаружены осколки с 
т/е ,  равным 30 (пои N2Ht) ,  16  (ион CHt) ,  30 (ион C2Ht) ,  44 (ион 
C3Ht) ,  58 (ион C4HiQ) ,  42 (ион C3Ht) , 78 (ион C6Ht) .  При раз
рыве связи C-N и перемещении атома водорода н азотсодержаще
му осно.:.шу в спентрах гидразинов появляется ион с т/е =  32 , 
соответствующий иону гидразива N 2Ht , возюшновение которого 
объясняется цинлпческим переходным состоянием (для этилгидра-

1 55 



Полевые масс-спектры ruдразuнов 

mje 

47 
4.6 
4.5 
32 
31 
30 
1 7  
16  
15  44 "' * (45) 

61 
60 
59 
46 
4.5 
44 
32 
31 
30 
29 
1 7  
1 5  

33,75 "' "'  
(45) 

тенсивности линий 
Относите."Iьные ин- 1 

1 1 1 Ф:f�"' 

Низ- Ср�д- Высо-
кое нее кое 

поле поле поле 

М е т и л г и д р а з и н  

1,3 2,8 - CH7N2 
82,0 60,7 36,5 CH6N2 

2,1 3,4 - CH5N2 
3,3 1 1 ,9 14,9 N2H4 
3,1 3,4 8,8 N2Нз - 0,8 1 ,6 N2H2 
fi,2 12,1 1 7,9 N H3 
- - 1 ,7  СН4 
- - 7,3 СН3 
3,0 5,7 9,6 CH5N 2 

Э т и л г и д р а з и н  

3,6 C2H9N2 - -
80,2 54,5 30,2 C2H8N2 

0,5 2,3 C2H7N2 -
9,7 8,3 5,2 CH6N2 
0,6 0,8 2,1 CH5N2 
0,4 1 ,2 1 , 7  CH4N2 
7,3 1 1 ,6 26,5 N2H4 
- 2,0 7,2 NsHз - 1 ,0 1 ,4 N2Hs 
- 6,7 8,2 с2н5 
- 3,4 1 1 ,6 NH3 
- 1 ,9 3,7  СН3 
0,6 1,5 2,2 CH,N2 

н.-П р о п 11 л г 11 д р  а з 11 н 

75 - 3,5 13,2 СзНнN2 
74 89,9 59,2 39,3 СзН1оN2 
60 3,6 - - C2H8N2 
46 - - 0,4 CH6N2 
45 - - 4,2 CH5N2 
44 - 8,0 4,2  СзНs 
43 - 9,3 3,9 СзН7 
32 3,0 4,8 6,8 Ns H4 
31 2,4 1 ,9 4,6 N2Нз 30 - 1 ,7 0 ,6 N 2H2 
19 - 1 ,7 7,5 NH5 
17 - 5,2 5,9 NH3 
15 - - 5,2 СН3 

27,4 * *  
(45) 

mte 

89 
88 
60 
58 
57 
47 
46 
45 
44 
43 
32 
31 
30 
29 
28 
1 7  
15  

23 * "' 
(45) 

73 
72 
45 
42 
4 1  
32 
31 
30 
27 
1 7 

108 
93 
78 
54 
32 
3 1  
3 0  
17  

Т а б л и ц а 47 

Относительные ин-
тенсивности линий 

Низ- 1 Сред-

� 

Высо-
кое нее кое 

поле поле поле Ф

ор
щ·

л
а иона 

н.-Б у т п л г и д р а з и н 

- 2,1 0,9 С4 Н1зN2 
79,4 59,8 33,8 C4I-I 12N2 

5,0 7,4 4,5 С2НяN2 
0,3 1 ,4 0,5 с .. н lо 0,1 0,7 0,8 с�н9 
0,1 0,8 0,9 CH7N2 
8,6 6,7 6,3 CH6N2 
0,2 2,8 5,3 CH5N2 
0,6 0,6 1 ,1 C3HR 
- 0,9 1 ,4  СзН7 
3,5 7,5 1 2,5 N2H.� 
0,5 2,1 4,9 N2Нз - 0,5 0,5 N2Hs 

3,0 9,1 с2н5 -
- 0,2 0,6 с2н4 
0,4 0,9 1 ,8 NH3 
- 0,3 15,8 СН3 

1 ,3  2,3 2,3 CH5N2 
А л л и л г и д р а з it н  

- - 1,7 CзHeNs 
71 ,8 73,6 43,7 С3НяN2 

- - 1,8 CH5N2 
0,7 1 ,7 3,3 СаН в 0,8 0,7 5,2 СзНs 
5,8 3,3 1 3,1 N2H,. 
- 0,2 4,6 N2Нз - - 0,7 N2H2 
- - 1 ,4 С2Нз - 1 ,2 1 ,1  NH3 

Ф е н и л г и д р а з и н  

78,5 76,3 34,6 C6HRN2 
1 6,3 1 4,5 7,2 C6H7N 

- - 3,5 Св Н в 
3,5 3,6 - CoHsNl+ 
0,1 0,8 18,6 N2H4 
0,2 0,33 0,4 N2 Нз - 0,3 5,6 N2Hs 
0,6 2,5 26,3 NI-13 

* Нюкое поле, бшыкое к пол:о поя:в."IЗНI!Я: МО.'В н у ."Iя:р аых иJнов ; высокое по:1е, пр:1 
нотаром начинают заметно уширяться 11 сдвигаться в сторону меньших масс ЛШIШI в 
111<\Сс-спентре ; среднее поле-промежуточное. 
•* Отмечены кажущиеся: массовые ЧIIC;:Ia осколков метастаби;:�ьных ионов. 

t s6 



зпна , например) : 

[ н2�-� ] 
H2C-NH-NH2 

Л иппи (.М -32) в масс-спектрах гидразинов отсутствуют , наблю
даются острые линшr осколков , возюшающих в результате про
цессов диссоциацшr и перегруппировок , отвечающих истинным 
массовым числам.  Помимо этих линий в алкилзамещенных гидра
зива зарегистрирован распад метастабильных моле1•улярных ио-
нов с образованием осколков [СН2 -·-· ·-· NH -NH2 ]+ (т/е = 45) , 
что связано с повышенной стабильностью иона гидразиния .  

Таювt образом , в сильном электрическом поле наблюдаются сле
дующие общие закономерности распада замещенных гидразинов : 
простой разрыв по связи C-N с сонращением заряда на обоих 
оскош>ах распавшейся молеr•улы ; появление иона гидразива N2Ht 
в результате внутримолекулярной перегруппировни; отсутствие 
простого разрыва по связи N -N;  образование иона NH-Jз при раз
рушении связи N -N с миграцией атома водорода [ 348 ] .  

С помощью электронно-импульсной масс-спектрометрии ис
следована структура дейтерированных ингибиторов моноамино
онсидазы:  изониазида , ипрониазида , ниаламида , изонарбоксази
да , ппроклозида [ 349 1 .  Особое внимание уделено ориентации свя
З II N -N относительно ароматического ядра молекулы . Обсуждены 
сходство 11 различия в струнтуре гидразинов ,  а также структурные 
требования , предъявляемые ферментом к строению ингибитора .  

Хеl\юсорбционная струнтура гидразива н а  платиновом эмит
тере , изученная с помощью масс-спектрометра с ионизацией по
лем ,  указывает на доминирование структур с недиссоцииро-
ванной связью N -N (N2Ht , N2Ht , N2Ht) при r•омнатной темпера
туре п образование ионов NHt , NHt при 200° С [348 ] .  При ком
натной температуре наиболее интенсивным является ион N2Ht 
(т /е = 33, 100 % ). Обнаружен пик молекулярного попа N2Ht 
(т/е ,  32, 20 % )  и адсорбированного попа N2Ht (т/е = 3 1 ,  10 % ) .  
Под действием поля возможны бимолекулярные реакции 

N2H4 + N2Ht -+ N2Ht + N2Ht + ё, 

N2H4 + N2Ht -+ N2Ht + N2H+ + ;; и т. д . ,  

что повышает содержание иона N2Ht . С изменением температуры 
от 25 до 200° С интенсивность N2Ht уменьшается более чем в 
два раза . При температуре эмиттера (.- 200° С) помимо ионов N2Ht , 
N2Ht и N2Ht высокую интенсивность показывают ионы NHt 
(т/е = 18, 1 2 , 2 % )  и NHt (т/е = 1 7 ,  1 , 9 % ) .  

Адсорбция алкилгидразинов н а  поверхности нагретого тела 
приводит к термоэмиссии положительно заряженных ионов молену-
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Масс-спектры первпчных ионов алкuлгпдразпнов 

Алкилrи::tразlш 1 mfe 1 Состав ионов 

1\fетилгидразпн, М 46 46 м+ 
45 (М - Н)+ 
31 (М - СНа)+ 

1 ,1-Диметилгидразин, М 60 60 м+ 
59 (М - щ+ 
45 (М - СНа)+ 

Триметилгидразин, М 74 74 м+ 
73 (М - Н)+ 
71 (М - 3Н)+ 
59 (М - СНа)+ 

Тетраметилгидразин, М 88 88 м+ 
87 (М - Н)+ 
85 (М - 3Н)+ 
73 (М - СНа)+ 

1-Этил-1-метилгидразив, М 74 74 м+ 
73 (М - щ+ 
59 (М - СН3)+ 
45 (М - С2Н�)+ 

1,1-Дибутилгидразии, М 144 1 44 м+ 
143 (М - Н)+ 
141 (М - 3Н )+ 
139 (М - 5Н)+ 
137 (М - 7Н)+ 
101 (М - С3Н7 )+ 

99 (СьН11N2)+ 
97 (CьHgN2)+ 
87 (М - С4Не)+ 
85 (C4H9N2)+ 

Т а б л и ц а  48 

1 Потенциал иониза
ции, в 

7,51 ± 0,06 
7,4 
-

7,35-7,80 
7,4 
-

7,2-7,5 
7,3 
--

7,2 
7,15 
--

7,3- 7,5 
7,3 
-
-

7,5 
7,2 -
-
--
-
-
-
-

лярных ионизированных продуктов химических иревращений 
молекул на поверхности эмиттера из окислов вольфрама [342 ] . 
В масс-спектрах поверхностной ионизации алкилгидразинов не
большая интенсивность отмечена для ионов (М -Н)+ , образующих
ел путем отрыва атома водорода как от а-углеродного атома , так 
и от атома азота (табл . 48) [ 340 ] .  Поверхностная ионизаци я гидрази
нов сопровождается распадами метастабильных ионов : прямым 
с перегруппировками и последовательным (многоступенчатым) .  
Наиболее интенсивным при поверхностной ионизации алкилгид
разинов является распад молекулярных ионов м+ - (М -R )+ + 
+ R ,  где R - алифатический радикал соответствующего алкил -
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гидразина . Эффективность такого распада на два-три порядка 
превышает эффективность распадов других типов п объясняется 
тем, что ион-радикал м+ при отрыве R превращается в стабильный 
ион R1R2N =NR3 [ 342 ] .  

При поверхностной ионизации аминов наиболее харюперным 
распадом ионов (М -Н)+ и (М -Alk)+ будет разрыв связи C-N+ 
с миграцией атома водорода от алкильного радикала к атому азо
та с образованием нейтрального осколка (молекулы этилена) .  
Такие распады наблюдаются и для алкилгпдразинов (см . табл . 
48) . В отличие от аминов наличие второго гетераатома в гидразплах 
приводит к появлению новых путей распадов с более сложными 
перегруппировками. Преобладающее большинство распадов ио
нов (М -Н)+ и других , не имеющих неспареиных электронов ,  
приводит к образованию заряженного и нейтрального осколков .  
За небольшим исключением все нейтральные осколки можно пред
ставить в виде молекул , а заряженные - в виде ионов с N+-ато
мом. 

Таким образом , изучая межмолекулярные распады ионов ,  обра
зующихся при поверхностной ионизации гидразинов , можно объяс
нить масс-спектры ионизации органических соединений электрона
ми .  Интересно также сравнить экспериментально идентифицируемые 
и теоретически рассчитываемые распады молекулярных ионов при 
поверхностной ионизации с масс-спектром ионизации электрона
ми. Такое сравнение помогает определять пути распадов при иони
зации электронами и может служить критерием применимости 
квазиравновесной теории к описанию масс-спектров электронного 
удара [ 342 ] .  

Хемнпюмннесценцня 

Окисление некоторых гидразидов сопровождается хемилюминес
ценцией (свечением) . Это явление впервые изучено Альбрехтом в 
1928 г .  при окислении гидразида .и-аминофталевой к ислоты (лю
минала) перекисью водорода в щелочной среде [351 ] .  Яркая хеми
люминесценция сопровождает процессы окисления гидразидов 
пиридинкарбоновых , ароматических , жирных и бензолсульфокис
лот . Исследование хемилюминесценции гидразидов различных кис
лот показало [ 1 42 ] ,  что окисление гидразидов линейного строения 
(дигидразидов щавелевой кислоты , молочной , винной кислот , гидра
зидов бензойной , нитробензойной , коричной кислот) сопровожда
ется очень слабым свечением либо хемилюминесценция вообще не 
проявляется (табл . 49, 50) . Исключение составляют гидразиды 
аминокислот (янтарной , антраниловой) . Свечение , хотя и слабое , 
проявляют симметричные гидразиды монокарболовых юrслот 
типа RCONHNHCOR . Интенсивная хемилюминесценция отме
чена при окислении циклических гидразидов дикарбановых юrслот 
жирного и ароматического рядов [ 352, 353 ] . 
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Т а б л и ц а  49 
Относ11тельная пнтенспвпость хемплюм11Песцснции * некоторых циклических 
Г11дразпдов карбононых 1шслот 

Натализ атор Натализ атор 

ГпдраЗIЦ IШСЛОТЫ 
Гсщш 1 К, [ Fe (CN)0] 

ГидраЗИД IШСЛОТЫ 

Гемин 1 К, [ 1-'е (CN), , I 

Щаве.тевой 1 ,0 1 ,0 Дифеновой 7,0 7,0 
Малоновой 2,0 2,0 Фенплrлпцпп-
Янтарной 0,5 0,5 о-карбоновой 10,0 10,0 
Яблочной 1 ,0 0,8 Фталевой 5,0 5,0 
Впнной 1 ,0 1 ,0 .11t-Ни1 рофталевой 8,0 10,0 
; 11 антстракарбоно- n-Нитрофталевой 2,0 1 ,5 
вой 1 ,0 0,5 п-Су льфофтале-
Нафталевой 1 ,5 1 ,5 вой 4,0 4,0 

* За эталон приняrа и нтенсивность фтальгидразида (5 бал лов). 

Т а б л и ц а  50 

Хемплюминесцепцuя некоторых циклических гидразидов при окнслеп1111 11х 
псрекисью водорода 11 пероксндазой (каталiiзатор - rем11н ) 

Гидразид нислоты 

Фталевоii 
n-Бромфталевой 
ПирпдiiН-2,3-дикарiiоновой 
Д1шетплмалеиповой 
Д11 JTII НiаЛОНОВОЙ 

Нонцент
рация, 

Г/мл• 

2 - 10-6 

5 - to-7 

5 - 10-6 

6 · 10-6 

4 - 10-6 

Гидразид кислоты 

Гпдразпнфталевой 
3,5-Диаминофталевой 
Jlt-Оксифталевой 
3,6-Диоксифталевой 
Jlt-Амино:f>талевой 

• :МанспмальноР разбавление, при нотором еще наблю дае rся свечение. 

1 Нонцент
рация, 
Г/МЛ * 

3 - 1 0-i 

2 · 10-9 

2 - 10-9 

2 - 1о-а 

1 - to-6 

Установлено , что циклические гидразиды в отличие от цикли 
ческих в основном не дают свечения . Наибольшей хемилюмине
сценцией обладают гидразиды с шестичленным кольцом в составе 
молекулы , гидразиды с пятичленным кольцом этого свойства не про
являют . Гидразиды с семи- и восьмичленными гидразидными коль
цами дают свечение , но значительно меньшее по интенсивности .  
Например ,  гидразиды нафтеновой и дифеновой кислот, а также 
их производные светятся слабее , чем гидразид фталевой кислоты: 

о о о 11 1 1 #-\. 11 
/\_/С

'\_ /\_/С'\_ \_)-C-NH 

11 1 NH 1 1 1 NNH2 /-'\_ \ Jн V'\. с/ �-:f'-�-NH V'\.c/ 11 о 

� о 
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На нболее эффективныr.(заместителем J\Л Я  усиления свечения среди 
гидразидов замещенных фталевых кислот является м-аминогруппа ; 
введение нитрогруппы и хлора приводит к уменьшению хемпне
люминесценции [352 ] .  

Для проявления свечения необходимо наличие смежных имид
ных атомов азота в молекуле хемилюминесцента . Вот почему у 
гидрааида фталевоП кислоты достаточно яркое свечение ,  тогда как у 
его изомеров - бензоиленмочевины и N ,N -фениленоксамида 

о 
11 
с /'\,./ "'-Nн 1] J Jo 

\:f'"'-N/ 

н 
свечение не обнаружено . Для проявления хемилюминесценции 
обязательно наличие шестичленного гидразиднога ядра . Замена 
бензольного ядра в молеi\ уле гидразида фталевой Iшслоты на цик
логексеновое с двумя двойными С =С связями усиливает хемилю
минесценцию . Так ,  при окислении пере.кисью водорода ци.кли
ческих гидразидов дигидрофталевой кислоты 

о о 
11 11 
с с 

(У "1: IY "J: 
V"c/ lf""c/ 

11 11 
о о 

без катнлизатора свечение намного сильнее , чем у гидразида фта
левой к пслоты , активированного гемином [ 352 ] .  Гидразид �t-а мпно
фта.Тiевой .кислоты (люминал) 

один из наиболее изученных хем ил юминесцентов гидразинового 
ряда [ 354-356 ] .  В нейтральной и слабо.кислой среде при освеще
нии ультрафиолетом он люминесцирует светло-голубым светом. 
В щелочных растворах при действии перекисью водорода и другими 
оююлителями появляется яркое свечение , усиливающееся в при
сутствии разнообразных катализаторов (табл . 5 1 )  [ 352 ] .  Заметное 

1 1 9--9 1 1 6 1  



Т а б л и ц а 51 

Катализаторы хемилюмпнесценi\ИИ люминола при окислении перекисью 
водорода 

Соль и окисел металла,  отдельный 
элемент 

К3 [Fe (CN)e1 
RuCI3  
Гидроокиси тяже
лых металлов 
Na2S203 
SnCI2 
TiC1 3 
NaHS03 
Na2S03 
KMn04 
MnO. 
803 -
Os04 
V (IV) [357 ) 
AuCI3 (кратковре
менная вспышка) 
(358] 
Соли Fe ( 1 11), Mn 
( I I I )  и Со (11) (крат
ковременная 
вспышка); С!,  Br, 
Pt (коллоидная) 

Комплексное сое>\ине- 1 Органическое соедине-
ние ние 

Аммиакаты меди (1, 1 1 ) 
1\омплексы меди с 
органическими ами
нами: этанол-, ди
атанол-, триэтанол- ,  
изопропаноламина
ми, диэтиламиноэта
нолом, пиридином, 
первичными амина
ми, пилеридином 
1\омплексные соеди
нения Fe ( 1 1 1), Mn 
( I I I) и Со ( 1 1 1) 

Хлорге:�шн 
Ферретпн 
N2H4 - H2S04 
Глицерин 
Фпюколовые произ
водные 
Со ( 1 1 ) ,  Cu (1 1), Ni 
( I I ) и Mn (1 1)  
Н:омплексы порфи
рива с кобальтом и 
ванадием .  Салицил
альдегидэтиленди
иминферри ( l l ,  1 1 1 ) 
хлорид - аналог ге
мина крови 
<<Изопестокс>> (бис
моноиз<шропиламино
фторфосфиноксид) 
Некоторые фосфор
содержащие эфиры 
(в том числе зарин, 
табун) . Салицил
альдеrидэтиленди
иминмедь ( 1 1 )  
Н:омnлеисы железа 
и ме;щ с производ
ными хлорофилла 
Фталоцианины Fe ( 1 1 )  и Cr ( I I I) 

Прщюдное 
соединение 

Н:ровь 
Гемин кро
ви 
Гемоглобин 
То же 
Пероксида
за картофе
ля 
Сахароза 
Глюкоза 
Соки ре
диски, хре
на 

влияние на свечение лю�_!I,нола оказывает введение различных за
местителей .  Однако замещuние атомов водорода .м-аминогруппы на 
ацильные остатки существенно не влияет на способность к хемилю
минесценции [ 354 ] .  

Люминол взаимодействует с перкаприновой кислотой в присут
ствии нинеля [359 ] .  Онислепне люминола существенно замедляет
ся под влиянием ингибиторов свободнорадинальных реаiщий : 
а-нафтола, а-нафтиламина и о-фенантролина . Подавление хемилю
м инесценции обусловлено тем, что а-нафтол и а-нафтиламин умень
шают снорость разложения перкаприновой нислоты , реагируя со 
свободными радикалами, ведущими нинетическую цепь разложе
ния . о-Фенантролин дезантивирует катализатор , связывая его в 
неактивный номпленс .  

Люминол почти полностью утрачивает способность к свечению, 
если атомы водорода в NН-группах заменить на метильные ради
калы [ 352-254 ] . При отсутствии пространствеиных препятствий 
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капланарному расположению заместителя в молекуле интенсив
ность хемилюминесценции г идразидов фтале вой IШслоты умень
шается в ряду п-амино- <п-диметиламино- <п-диэтиламино- . 
Для мета-замещенных гидразида фталевой кислоты в связи с уве
личением пространственных пр.епятств ий капланарному расположе
нию алкилированной аминогруппы интенсивность хемилюмине
сценции понижается в ряду -'t-амино-> м-метиламина-> -'t-ди
метиламино- . Электроноданорные заместители усиливают способ
ность к хемилюминесценции. Например ,  гидразиды 3-амино-
5 ,6-диметоксифталевой и 3-амино-4 ,5 ,6-триметоксифталевоii к ислот о о ОСН3 \1 

ОСН3 ll н,со'\./�/с! н,соУУ
"'J: �'-с/ н,со/У'-с/ 

NH2 � NH2 � 
более эффективные хемилюминесценты по сравнению с люминолом . 
Следовательно , введением соответствующих заместителей можно 
увеличивать или ослаблять способность к хемилюминесценции. 

Механизмы окисления люминола в процессе хемилюминесцен
ции рассмотрены в монографиях [ 352,  356 1 и обзорах [353 , 354, 
360 , 361 1 .  Хемилюминесценция люминола возникает только в 
щелочной среде . В присутствии гемина хемилюминесценция за
метна еще при рН 5. но цвет свечения белый .  В отношении оптима
льных условий рН литературные данные противоречивы . По од
н им данным, для хемилюминесценции необходим избыток щелочи, 
по другим - избыток щелочи подавляет свечение , по трет ьим 
существует оптимальная концентрация щелочи [353, 354 1 .  Хемилю
минесценция в отсутствие катализаторов значительно усиливается 
пр и нагревании. В присутствии f\3[ Fe (CN)6 1 и а мм па ката меди 
( 1 ,  l l ) с повышением температуры интенсивность свечения умень
шается . При низких температура х продолжител ьность свечения 
возрастает . Свечение люминола в щелочной среде с применением 
катализатора CuS04 мало изменяется при небольтих колебаниях 
температуры [352 1 .  

Очень активными хемилюминесцентами оказались гидразиды 
замещенных нафталин 1 ,2-динарбоновых и перилен- 1 , 2-дикарбоно
вой кислот [353 1 

1 1 * 

о 1 1  
с 'Nн 1 
C...-NH 

1 1  
о 
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Рассмотренные примеры включают хемилюминесценты , молеку
лы которых имеют замкнутый гидразидный ц1шл . Однако суще
ствуют не /\оторые гидразиды линейной структуры, которые хотя и 
не имеют подобного строен ин , но тем не менее являются бoJiee 
сильными люмпнесцентами по сравнению с люминолом. R ним от
носятся гидрааиды 1-гидрокси-2-антраценкарбоновой [362 1 ,  9-ак
рпдинкарбоновоii и 2-(6-гидроl\сп-2-бензотпазолил)тиазол-4-кар
б ановоii н ислот [ 363 1 

ОН CONHNH2 �CONHNH2� �NXrCONHNH2 
� ЦNN �s s) 

Синтезированы люминесцирующие номплексы циркония с 
о-карбоксифенилгидразином общей формулы ZrRnCl2 • mH20 (где 
R - o-COOHC6H4NHNH2 ,  n = 1 , 2 и 4) [ 364. 365 1 . Явление лю
минесценции обнаружено только для комплексов циркония с 
о-карбонсифенилгидразином в качестве лиганда (в отличие от КО!\Ш
лексов железа ,  нобальта , марганца и титана , сопутствующих ему в 
редкоземельных минералах) . Ионы названных элементов перемен
ной валентности,  входя в комплекс, обусловливают рассеивание 
энергии возбуждения в виде безызлучательных переходов ; цирко
ний , входя в комплекс в устойчивом валентном состоянии (Zr4+) ,  
может иреобразовывать энергию возбуждения в световую. Сдвиг 
максимума люминесценции при изменении соотношения металл -
лигаид на разную величину дает возможность уже по цвету све 
чения в ультрафиолетовой области судить о содержании циркония 
в соединениях и материалах [364 1 . 

На  основании изучения химических свойств ИR- и УФ-спектров 
и деринатограмм гидразинобензоатов циркония установлены ко
ординационные формулы люминесцентов [ 365 1 : 

[Zr (ОН)2 (o-COOHC6H4NHNH2) ]  Cl2 • 5Н20 , 
[Zr (o-COOHC6H4NHNHt)2 (Н20)4 ] Cl2 , 

I Zr (o-COOHC6H4NHNHt)2 (o-COOHC6H4NHNH2) ]  Cl2 • 2Н20. 
Интенсивность свечения растворов этих люминесцентов понижает
ся по сра внению с люминесценцией в кристаллическом состоянии; 
максимум люминесценции сдвигается в коротковолновую область 
спентра . Для первого люминесцента наблюдается почти полное 
тушение люминесценции в растворах ,  что возможно при образова 
нии водородной связи между функциональными группами, связан
ными с n-элентронной системой ароматичесного ядра фенилгид
разина . Для остальных такого тушения не происходит из-за нали
чия фенилгидрааиний-иона и нарушения сопряжения иона NHЗI
c ароматическим ядром [ 365 1 . 

Обнаружено свечение ,  возника ющее в ще.Тiочной среде (рН -.. 10) 
для салицилоилгидразонов о- и п-оi>сибензаJiьдегида , п-диметпл
аминобензальдегида и п-аминоацетофенона [ 366 1 . 
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Поnяроrрафия 

Электрохимическое восстановление. Введение элентроноющептор
ных заместителей в ароматическое ядро дизамещенных гндразпна 
уменьшает по абсолютной вешУчине потенциал полуволны,  тогда 
нан введение электронодонорных затрудняет восстановление связи 
N -N . В тетраарплзамещенных гидразипах п-нитрогруппа вслед
ствие стерическпх препятствий также затрудняет восстанов
ление связп N -N .  Введение СН30-группы не оказывает 
существенного влияния на величину сдвига потенщшла полуволны . 
Восстановление алиильных замещенных гидразива происходит при 
меньших величинах потенциала полуволны по сравнению с гидра
зином и его ароматичесними производными;  иснлючение составля
ют фенил- и 1 , 2-дифенилгидразпны (табл . 52) . 

Арилгидразиды способны восстанавливаться на ртутном на
пельном элентроде благодаря наличию нарбонильной группы , со
пряженной с ароматичесю1м ядром , обладающим сильно развитой 
системой л-связей [ 369 - 37 1 ] .  Как видно из рис. 33,  на поля
рограммах наблюдаются две близно расположенные друг к другу 
полярографичесние волны , сливающиеся в одну при увеличении 
нонцентрации деполяризатора . Константа фиффузионного тона К 
для всех исследуемых соединений прантичесни одинанова и равна 
трем (табл . 53) [ 367 ] .  Число электронов (n) , расходующихся на вос
становление нарбонильной группы гидразидов ,  определенное из 
уравнения Илышвича , близно н двум , следовательно , в суммарном 
процессе восстановления участвует два элентрона . Возможно ,  
восстановление гидразидов нарбононых кислот в диметипформами
де проходит аналогично ароматическим нарбонильным соединени
ям [357 ] .  Однано  в отличие от последних присоединение первого 
и второго элю�тронов в моленуле бенагидразида происходит при 
близких потенциалах [369, 371 ] .  

Процесс восстановления арилгидразидов можно представить 
двумя стадиями присоединения элентрона : 

о о- он 
" " н+ 

Ar-C-NHNH2 + е � Ar -�-NHNH2 - � 
1 

Ar-�-NHNH2, 

он 
1 

Ar-�-NHNH2 + е 

он он 
1 н+ 1 

� M-�-NHNH 2 -� Ar-CH-NHNH2• 

Значения ноэффициента переноса rхпа. примерно одинановы для 
всех арилгидразицов и незначителыю I IЗМеняются при введении 
заместителей различной элентронной природы (см . табл . 53) . По
следнее свидетельствует об однотипности элентрохимического 
восстановления указанных соединений r 369 ] .  

Элеi\трохимичесное восстановление на ртутном капельном элек
троде зависит от распределения элентронной плотности в молеку
ле реагента . Снижение элентронной плотности на реакционном 
центре облегчает переход элентрона с натода на моленулу восстанав-
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Рис. 33 . Полярограммы арилгпдразидов па фо- Jt1., мкА 1 не 0 ,05 н .  раствора (C2H6)4N I  в диметилформ-

_j 
амиде :  8 

:�в:-::���с� ��-�:�:с�в
л�-� �� � �. н�:е;е::;� 0 :);г 

элеитроноакцепторных заместителей 
(Cl , Br) в пара - ,  мета- и орто-положения 
ароматического ядра бензгпдразида сме-

't2 i!J � 

щает величину потенциала полуволны в 
область положител ьных потенциалов 
( ....... 320 мВ) , облегчая восстановление иа
рбонпл ьноii группы , а элеiiтронодонор-

5 

ные ( (CH3)2N , СН30 ,  СН3) увеличивают O L-,J,----,J;,----:Ь,.--:--1 
отрицательное значение потенциала . t4 t8 �2 -Erz , 8 
Аномальное поведение о-ОН-группы в процессе восстановления 
гидразида салициловой кислоты объясняется , во-первых , протоно
донорным влиянием молеиул деполяри;Jатора при их электрохи
мичесиом восстановлении в диметилформамиде , во-вторых , обра
зованием внутримолеиулярной водородной связи [372 ] .  В обоих 
случаях понижается элентронная плотность  на реакционном цен
тре . Образование внутримолекулярной водородной связи в гидрази
де салициловой кислоты ДQКазано изучением валентных колебаний 
групп С =О и ОН [4 1  ] .  

Влияние орто-заместителей (СН3 , Cl , В1·) на полярографичес
иое восстановление арилгидразидов может быть объяснено орто
эффектом , выражающимся в стернческом и электростатическом 
взаимодействии заместителей с атомом кислорода карбонильной 
группы . Ослабление влияния мета-заместителей на полярографи
ческую аитивность карбонильной группы бензгидразида по сра
внению с пара- и орто-заместителями связано , вероятно , с ин
дуиционным механизмом передачи электронного влияния замести
теля ;  для орто- и пара-заместителей характерно сочетание индук
ционного механизма и эффекта сопряжения . 

Зависимость полярографической активности арилгидразидов от 
а-постоянных Гаммета описывается раздельными корреляционны
ми уравнениями для орто- и пара-заместителей , с одной стороны , 
и для мета-заместителей ,  с другой [369 ] :  

Е ,1• = - 2 ,14  + 0,78о (т =  0,974) , ( I I I . 10) 

Е,1 ., = - 2,25 + 0,44о (т =  0,989) . ( 1 1 1 . 1 1) 

Данные по полярографии гидразида никотиновой кислоты и 
его карбонильных производных указывают на различия в механиз
ме восстановJiения по сравнению с арилгидразидами [373 ] .  Отно
сительно легкое восстановление производных пиридинового ряда 
объясняется влиянием гетероцикла на электронную структуру 
восстанавливаемой функциональной групппровин и основным 
характером атома азота гетероцикла . Можно полагать ,  что эти 
различия в какой-то степени обусловлены также неодинвковой 
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Т а б л и ц а  52 
Потенциалы полуволн полярографического восстановления некоторых 
про11зводных гидразива 

Соединение Соединение 

Гrцразив в -0,55 1-Метил-1-бевзилгидра- А -0,41 
г -1,34 ЗИН 

д -1,49 1,2-Дифенилгидразин г -0,20 
Метилгидразип в -0,63 д -0,25 
п-Пропилгидразин в -0,69 Ацетгидразид А -0,28 
п-Гексилгидразин в -0,79 1 -Метил-2-ацетгидразид А -0,39 
1 , 1-Диметплшдразпн в -0,69 1-Фенил-2-ацетгпдразид А - 0,36 

А -0,38 П ропионилгидра:шн А -0,29 
1 ,2-Днметшппдразпн в -0,70 n- Б утирилгидразин А - 0,30 

А -0,39 Изоникотинои.тi гидразпд А - 0,32 
1, 1-Дli:JТИЛГПДраЗИН А -0,44 Б -0,28 
Тетраэтилпщразин д -0,18 1-Изоникотиноил-2-фе- Б -0,24 
1 ,2-Диизобутилrидразин в -0,76 нилгидразив 
1 ,  1 -Дпизобутилгпдразин А -0,49 Хлорме тансульфоrидра- А -0,38 
1 , 1 -Ди-п-бутилгидразнн А -0,48 3ИД 
1,2-Ди-п-бутилгидразин А -0,39 Бензолсульфогпдразид А -0,45 
1 , 1 -Диалли.'IГидрааин А -0,40 2-Тпазолкарбоксиrидра-
Фенилгидразин в -0,75 ЗИД А -0,33 

г -0,15  Тетрафе нилгидразип г -0,61 
2-I�арбэтоксифенилгид- А -0,47 1 ,1-Ди- n-нитрофенилгид- д -0,82 
рази н рази н г - 0,93 
4-Iia рбэтоксифенилгид- А -0,47 Тетра-n-нитрофенилгид- д -0,97 
рази н рази н г -0,62 
2-1\lетил-1-фенилгидразин А -0,38 Тетра-п-анизилгидразин г -0,62 

д -0,82 

-О б о з 11 а ч е 11 и 11: А - водныи щелочной сульфитный раствор \367] 1 Б - водный щелоч
ной раствор , рН 13 [368] ; В - водный раствор 0 , 1  и. NaOH [368 1 Г - ацетатный буфер , 
рН 4 ,25 [ 142] ; д - аммиачный буфер, рН 8,04 [ 142]. 

Т а б л и ц а  53 
Полярографические параметры восстановления арилгидразидов 
RC6H4CONHNH2 на фоне 0,05 н . (C2HБ)4NI в диметилформамиде 

R 

-(CH3) 2N n 
n 
о 
n 
n 
о 
.м 

-ОН -ОН -СН30 
-СН:1 -СН3 
-СН3 

н 
-Cl n 

о 
.м 
-Cl 
-Cl 

n-Br 
о -Br 

2,416 
2,406 
2,077 
2,378 
2,345 
2,352 
2 ,294 
2,300 
1 ,986 
2,006 
2,073 
1 ,968 
1 ,987 

n, 1\п 

0,57 3,00 -
0,54 3,20 1 ,86 
0,55 3,30 -
0,56 3,22 -
0,58 2,91 -
0,58 2,83 -
0,57 3,17 -
0,59 3,00 2,12  
0,59 3,10 -
0,57 2,94 -
0,59 3,00 -
0,56 2,79 -
0,57 2,81 -
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Т а б л и ц а  54 

Потенциалы иолуволн полярографического ОКIIСЛекия арилrидразиков 
RC6H4NHNH2 на фоне 0,2 н. NaCI04 н ацетонптриле 

1 Е* ,  
в 1 Е�* · 1 "па• мВ 

R 
Е**, в R 

н 0,30 0,36 0,65 .м-NО2 0,44 0,51 0,58 
n-Br 0,32 0,39 0,65 o-N02 0,68 0,70 0,5 1 
.�t-Cl 0,39 0,44 0,63 2,4-(N02)2 0,88 0,95 0,50 
n-N02 0,48 0,55 0,64 

* Интегральна я форма за писи потенциала нолуволн ы. 

** 
Дифференциа льная форма записи потенциала полуволны. 

адсорбируемостью сравниваемых соединений на поверхности ртут
ного капельного электрода . 

Полярографическое поведение гидразида малеиновой кислоты 
очень сложно,  что объясняется ионизацией одного или двух про
тонов и возможностью появления кинетической составляющей 
тока , зависящей от скорости реномбинацпи анионов с протона
ми. Раздвоение полярографичесних волн приписывают последо
вательным стадиям одноэлектронного восстановления с образо
ванием метастабильного свободного радикала , однако не исклю
чена возможноС1'J, независимого восстановления гидразива и ани
она [ 374 ] .  

Н а  основании полярографических исследований таутомерных 
и стереоизомерных иревращений неноторых фенилгидразинов ,  се
ми- п тпосеминарбазонов сделан вывод о том, что в моленулах 
фенилгидразинов имеется очень подвижное л-элю•тронное облако ,  
плотность которого в зна чительной степени выравнена по всей 
молеnуле . Между потенциалами полуволн и а*-константа ми 
Тафта для семи- и тиосемикарбазонов с неразветвленными алииль
ными заместителями наблюдается линейная зависимость .  Для объ
емных алиил ьных заместителей отмечено отнлонение от уi\азанной 
завнеимости вследствие стерических взаимодействий заместителей 
с полярографически антивной группой [366 ] .  

Электрохимическое окисление. При полярографическом оnис:riе
нии арилгидразины в отличие от арилгидразидов дают две волны 
полярографпчесi<ого окисления : первая - в области потенциалов 
0 ,3-1 ,0 В, а вторая - в  области 1 , 3- 1 , 7 В (табл . 54) [369-37 1 ] .  

Для всех исследованных производных гидразила наблюдалась 

л пиейпая зависимость Е ' ! •  от lg -. _i_. , что свидетельствует о д пф- . !d-1 
фузионном характере поступления деполяризатора к электроду , 
а найденные из этой зависимости величины a.na указывают на не
обратимость процесса полярографического окисления (табл . 54, 55) 
[368 ] . Величина a.na • равная примерно 0 ,65 ,  для арилгидразинов 
уназывает также на одина новый механизм окисдения (см . табл . 54) . 
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Т а б л и ц а  55 

Полярографические параметры ок исления арилгидразидов RC6H4CONHNH2 
в различных средах 

В одный бу · 
ферный рас· 
твор , рН 4 ,0 1 

Ацетонитр11.:1 0 ,21\1 
N асю. 

R 

Е* ,  В 1 ana ' 
Е* , В 1 Е;;, 

1 
ana' 

мВ мв 

n-N02 0,84 0,49 0,92 1,04 0,40 
"'-N02 - - 0,93 1 ,05 0,40 
n-Cl - - 0,91 1 ,02 0,39 
м-Сl - - 0,94 1 ,07 0,41 
n-Br - - 0,89 1 ,01  0,41  
н 0,82 0,56 0,88 1,00 0,43 
n-CH3 0,79 0,53 0,86 0,96 0,44 
n-CH30 0,78 0,53 0,82 0,92 0,46 
n-(CH3)2N * * * 0,62 0,69 0,65 0,75 -

0,84 - - 1 ,03 0,58 
n-C6H5 - - 0,87 0,97 0,44 

#""-/ � 
1 11 /_ 0,82 0,87 1,00 0,44 
�/"'-N� CONHNH2 -

* Потенциал полуволны оиисJiения, диффРренциальная форма заш1си. 
** Потенциал полуволны онисления, интегральная форма записи 

* * *  П р и � �дены поте н циалы пер вой и второй полуволн. 

50%-ный мета· 
НОЛЬНО·ВОДНЫU буферный рас· 

твор , рН 4 ,8 

Е* В 

1,о1 
0,99 
0,98 
0,94 
0,98 
0,96 
0,92 
0,88 
0,63 
1,00 
0,93 

0,98 

Начальная стадия полярографичесного окисления арилгидра
зинов связана с отрывом электрона от первпчной аминогруппы , 
поскольку она не принимает участия в сопряжении с ароматичес
ким ядром. Зависимость потенциала полуволны от природы заме
стителя в Фенилгидразинах описывается уравнением [371 ] 

Е, 1, = - 0,35 + 0,24cr (r = 0,990) . ( II I . 12) 

Точки для о-нитро- и 2 ,4-динитрофенилгидразинов не подчиня
ются выведенной зависимости,  поскольку эти соединения окис
ляются при более высоких положительных потенциалах по сравне
нию с пара- и мета-замещенными.  Такая особенность поведе
НIIЯ орто-замещенных фе!lилгидразинов может быть связана со 
стерическими препятствиями коплапарности либо с возможностью 
образования внутримолекулярной водородной связи .  

Арилгпдразиды (в отличие от арилгидразинов) в области потен
циалов 0 ,5- 1 , 2 В дают одну волну полярографичеСI{ОГО окисления 
независпмо от природы растворителей (см . табл . 55) . Исключение 
составляет n- (CH3)2NC6H4CONHNH2 , для которого наблюдается 
две близко расположенные волны . Зависимость ве. 1ШЧИН в./, пер
вых волн от а-констант Гаммета для арилгидразидов не пмеет ли
нейного характера . Электронодонорные заместители оказывают 
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Erz,B 1,1 

tO 

Рис . 34. Зависимость потенциалов полуволн по
лярографпчесiюго о1шсления арилгидразидов на 
фоне водного буферного раствора (/) , ацетонитри
ла (/l ) ,  50% -ного водно-метавольного раствора 
(///) от величин энергии верхнего заполненного 
уровня :  
1 - Н ,  2 - n-CH,;  3 - n-(CH ,),N ; 4 - n-N O,; 5 -
n-C6 H , ;  в - C8H,N.  

более существенное влияние на изменение 
Е.1, по сравнению с электроноакцепторны-qв ми ;  эта закономерность соблюдается во 
всех трех изученных средах (см . табл . 55) . 

01 Интересную особенность показывает , прп полярографическом окислении гидра
зид п-диметиламинобензойной кислоты . 

a'J Струнтура этого соединения допускает , (/.f [111 , ЭВ 
возможность полярографического Оiшсле-

ния групп (CH3)2N и CONHNH2 , о чем свидетельствуют зна
чен ия потенциалов полуволн диметиланилина (Е.1, = О ,  72 В) 
п бенагидразида (Е.1, = 0 ,82 В) . Необходимо учитывать ,  что в n
(CH3)2NC6H4CONHNH2 гидразидпая группа является электро
ноющептором по отношению к (СН3}2N-группе и ,  следовательно ,  
должна способствовать увеличению значения потенциала полу
волны . Группа (CH3)2N по отношению к CONHNH2 обладает элек
тронодонорным эффектом и поэтому, наоборот , должна понижать по
тенциал полуволны окисления бензгидразида . Можно полагать, 
что для n- (CH3}2NC6H4CONHNH2 механизм полярографического 
окисления ,  связанный с первой волной , подобен механизму оки
сления исследованных арилгидразидов ,  т .  е .  определяется процес
сами ,  происходящими на гидразидной группе . Вторая волна окисле
ния, наблюдаемая в области более высоких потенциалов , обусловле
на наличием второго центра окисления - группы (CH3}2N - и,  
возможно,  отражает электроноакцепторный характер влияния его 
на свойства гидразидной группы или продукта _окисления послед-
ней [370 ] . 

- ·· 
Сопоставление величин потенциала полуволны полярографи

чзского окисления арилгидразидов со значениями энергий верх
них заполненных уровней (em) указывает на линейный характер 
зависимости (рис . 34) . Различный наклон прямых на рисунке 
связан,  по-видимому, с влиянием растворителя на молекулы арнл
гидразидов [370 ] .  Сопоставление зависимостей Е •1, - cr и Е '1• -
em с данными по полярографическому окислению ариламинов 
[ 375] показывает , что в случае арилгидразидов изменение потен
циала полуволны под влиянием заместителей в ядре имеет тот же 
характер ,  что и в замещенных анилинах ,  т. е. определяется ,  в пер
вую очередь , изменением энергетичесю1х уровней молекулы. Зна
чение тангенса угла наклона зависимости Е.1, - em для арилгид
разидов составляет 1 , 1 - 1 , 7 [ 307 ] ,  для арплаюшов - иримерно 
5 ,0 [ 375 ] .  
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Как для арилгидразинов [371  ] ,  так и для арилгидразидов 
[ 370 1 фрагмент молекулы , подвергающейся полярографическому 
окислению или восстановлению, является частью общей л-элект
ронной системы , и поэтому переход в состояние ион-радикала ,  
сопровождающийся появлением полярографической волны , дол
жен быть связан с изменениями в л-электронной структуре всей 
модекулы . Низкое значение тангенса угла наклона зависимости 
Е.1, - Вт для полярографического окисления арилгидразидов 
свидетельствует об отсутствии непосредственного л-электронного 
вза имодействия между заместителем и реакционным центром , т. е .  
можно считать , что в процессе полярографического окисления 
арилгидразидов происходит отрыв электрона не от л-электронной 
системы молекулы, а от неподеленной пары атома азота амино
группы . 

Механизм электронного влияния заместителей на величины по
тенциала полуволны арилгидразидов ,  по-видимому, отличается 
от механизма влияния заместителей на величину pRa [98, 1 74 ] ,  
химических сдвигов протонов [ 1 77 ,  235 , 236 ] и частот валентных 
колебаний N -Н аминогруппы [98, 99 ] .  Названные характеристики ,  
в отличие от  потенциала полуволны , изменяются линейно а-конс
тантам заместителей.  Поэтому передача электронных влияний, 
регистрируемая этими характеристиками, объясняется главным 
образом смещением электронной плотности в молекуле . Механизм 
влияния заместителей ядра на величины потенциала полуволны 
определяется , вероятно ,  расположением электронных уровней при 
замещении. Изменение величин Е.1• в арилгидразидах гроявля
ется как на положении электронных уровней л-системы молекулы, 
так и на поведении неподеленной пары электронов атома азота 
аминогруппы [ 370 1 .  

Описано [376 ] одноэлектронное окислительное равновесие 59 
тетраалкилгидразинов с насыщенными алкильными группами, 
изученное методом циклической вольтамперометрии; величины 
потенциалов полуволн в ацетонитриле колеблются от 0 , 52 до 
-0,25 В. При электрохимическом окислении гидразинов 

xv 

СНа 1 /"". 1 �-
СН

а \_/N-CHa 
XVI XVI I  XVIII  

на золотом электроде в бутиронитриле имеется обратимый пик 
окисления для первых трех [377 ] .  При температуре -47° С для 
соединения XVI возможно появление дополнительного пика окис
ления при более положительных потенциалах .  Для соединений 
XV и XVII дополнительный пик окисления появляется при более 
нпзких температурах ,  для XVIII  - не обнаружен вовсе . Появ-
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ление дополнительного ппка окисления соединений XV - XVII 
связано с оюiСленпем конформера , содержащегося преимуществен
но при нпзюrх температурах . Приведева кинетическая  схема , 
учитывающая окислительно-восстановительные 11 конформацион
ные иревращения гидразинов п пх катион-радикалов .  На основа
нии необратпмого характера дополнительного пика окпсленпн 
сделан вывод о том , что равновесие смещено в сторону образовашrя 
легкоокисляемого конформера . 

Друrие методы иссnедоввния 

Микроволновая спектроскопия. Микроволновые спектры дают 
возможность получить сведения о вращательном момев;те инерции, 
а из них - значения длин связей и углов между связями простых 
молекул . 

Для гидразива микроволновые исследования показали, что 
цис-изомер малоустойчив,  а энергия транс-изомера значительно 
выше по сравнению с гош-изомером [378 ] .  При изучении минро
волновых спектров и барьеров вращения гидразпна установлено,  
что конформацин его молекулы сводит к минимуму р,  n - р,  n
(или sp 3 - sр 3)-отталкивание в основном состоянии [ 1 16 ] .  С не
пользованием ротационных констант дейтерированных образцов 
гидразива получены значения оструктурных параметров гидразпна : 
N-H 1 ,008 А ,  N-N 1 ,447 А ,  угол HNH 1 13° 16' ,  угол NNH 
109°09' ; двугранный угол е ,  образованный аминогруппами, равен 
88° 15' [ 379 ] .  

В случае метилгидразина возможно свободное вращение ме
rильной группы ВОI\руг связи N -N, поэтому моленула метилгид
разпна существует в форме неснольних изомеров ; гош-изомер 
представлен двумя нонформерами с различными по величине 
тораионными уг.тiа!IШ е [ 380, 381 ] .  В зависимости от положения 
метильной группы такпе изомеры вращения (ротамеры) называ
ются внутренними пли внешними (рис. 35 а ,  б) . Каждый из рота
меров метплгидразина может существовать в любой стереопзомер
ной форме . Измерения относительных интенспвностей двух рота
меров в минроволновых елентрах метилгидразина , записанных 
в широком температурном интервале , поназали ,  что напбодее 
стабильным является внутренний ротамер (оноло 91 % при комнат-

СН3 � -в  ' , �н н�н ' 1 Н СНз 
а б в г 

Рис. 35 .  Изомеры метилгидразина (вид со стороны связи N - N) : 
Гош-нонформеры,  0 ""  -90°  (а) , 0 ""  9 0 °  (б); цис-форма, 0 "" о о  (в) ; транс-фор�ш. 
е_"" 1 80 °  (г) . 

i 71 



ной те \шературе) [380 ] .  На основании изучения микроволновых 
спектJ!ОВ метпш идразпна вычислены зна чения длин связей N- N 
( 1 ,45 А ) ,  N -Н ( 1 , 02 А } , C-N (1 ,44 А ) ,  С-Н ( 1 ,09 А ) ,  а также вел и
чины углов между этими связями, которые колеблются в преде
лах 106-109° . 

Спектры комбпuацJюнного рассеяния. При сравнении ИК- и 
КР- соеюров может быть получена ценная информацпя относите
льно симметрии молекул , поскольку электрически сшшетричная 
связь (т . е. связь ,  не имеющая дипольного момента) не поглощает 
в ИК-области,  тогда как в КР-спектрах регистрируется возбу
ждение симметричных колебаний [382 ] .  

С использованием метода ППДП/2 показано , что в молекулах 
типа А2Х4 , (N2H4 ,  N2F4 , Р2Н4 , P2F4) стабильность конформаций 
убы вает в ряду :  гош-> цис- > транс-изомер . Предложено неско
лько вероятных структур моделей для гидразива в форме цис
транс- и гош-изомеров [ 383 ] .  КР-спектр гидразива интерпретиро
ван только как гош-изомер [ 384 ] .  Исследованием КР-спектра 1 , 1-
дпметилгидразина установлено,  что он состоит преимуществен
но из гош-изомера [385 ] .  

Анализ КР-спектров для метил- и 1 , 1 -диметилгидразина поз
волил вычислить барьеры вращения для метильной (по связи 
C-N) и аминогрупп (по связи N -N) .  Наличие двух метильных 
групп в моленуле 1 , 1-диметилгидразина вызывает возрастание 
барьера вращения от 3 , 67 до 4 ,69 ккал/моль; величина барьера 
вращения для аминогруппы при переходе от метил- к 1 , 1 -диметил
гидразину, наоборот , уменьшается с 3, 72 до 3 , 1 6  ккал /моль 
[ 385 , 386 ] .  

Большой интерес при исследовании гидр�зина и его производ
ных представляет вопрос о проявлении частот валентных коле
баний N -Н ассоциированных молекул , связанных межмолеку
лярными водородными связями типа N -H . . .  N .  Энергия межмо
лекулярной водородной связи для метилгидразила по своей 
величине (IJ.Ho -418 ккал /моль) соста вляет толы\о  1 /4 соответ
ствующего значения для гидразива [386 ] .  Такое уменьшение свя
зано с комбинацией стерических эффектов метильной группы и 
тем , что только три атома водорода в метилгидраа иле могут участ
вовать в образовании межмолекулярной водородной связи.  

Идентифицированы полосы 33 колебаний кристаллов N2H5Br 
и N2H5Cl и их дейтерированных аналогов в КР-спектрах при тем
пературе 90 К [387 ] .  Выполнено отнесение по типам симметрии для 
30 колебаний бромида и 31  колебания для хлорида . Внешние 
колебания обоих образцов имеют вращательный и трансляцион
ный характеры . Часть внешних к олебаний может быть отнесена 
к вращательным I\олебаниям ,  перпендикулярным оси N - N ,  ко
торые смешиваются с внутрицепочными колебаниями катионов. 
Записаны КР-спектры кристаллических образцов N2H5HC204 и 
N2D5DC204 при температурах от 77 до 300 К [388 ] .  Спектр 
N2H5HC204 интерпретирован на основе центросимметрично ii 
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структуры. Б нем не обнаружены существенные изменения прп 
попижении температуры до 77 R; дейтерированный аналог не яв
ляется центросимметричным .  

Ультрафиолетовая спектроскопия. Поглощение в УФ-диапа
зоне для моно- и диацилзамещенных фенилгидразинов обусловле
но сопряжением неподеленной пары электронов атома азота с 
ароматическим ядром. Ацильные остатки прп а-атоме азота в фе
нплгидразине резко изменяют картину УФ-поглощения , тогда 
как заместители при Р-атоме не оказывают существенного влия
ния на оптические свойства , поскольку неподеленная электронная 
пара Р-атома азота взаимодействует с карбонильной группой кис
лотного остатка и не принимает участия в сопряжении с аромати
ческим ядром молекулы.  Введение м- и о-нитрогрупп в ароматн
ческое ядро молекулы бенагидразида либо совсем не оказывает 
влияния , либо приводит к незначительному смещению основных 
полос УФ-спектра : для мета-замещенных - в длинноволновую, 
а для орто-замещенных - в коротковолновую области [ 142 ] . 

Незначительные различия отмечены в УФ-спектрах пара-га
лоидзамещенных а, а-дифенил-Р-пикрилгидразилов и других гид
разильных радикалов [ 283 ] .  Изучены особенности УФ-поглощения 
а ,а-дифенил-Р-2 ,4-динитрофенил- и а ,а-дифенил- Р-2, 6-динитро
фенил гидразинов ,  а также соответствующих им стабильных ра
дикалов в растворителях различной природы [389 ] .  

Б УФ-спектрах моногидразидов угольной кислоты ответственны
ми за возникновение максимумов поглощения являются переходы 
n -+  n* карбонильной группы ; спектры поглощения дигидразидов 
угольной кислоты (карбогидразидов) , существующие в растворах в 
имидольной форме , нельзя характеризовать максимумом поглоще
ния карбонильной группы , так как последние обладают ярко выра
женной амидо-имидольной таутомерией [ 390 ] .  

Химическая поляризация ядер. Обнаружена химическая поля
ризация ядер (ХПЯ) протонов н продуктах окисления пара-заме
щенных арилгидразинов (RC6H4NHNH2 , где R - Н , СН3 , Br, N02) 
[391 ] .  Продукты реакции окисления представляют собой отрица
тельно поляризованные замещенные бензола RC6Hr., а также по
ляризованные в ядре исходные арилгидраз ины , п-бензох инон; 
продуктом восстановления является гидрохинон . Появление по
ляризации в исходных соединениях (арилгидразинах и п-бензохи
ноне) объясняется переносом электрона от восстановителя к окис
лителю .  Эффекты ХПЯ возникают в образующейся при этом 
ион-радикальной паре аддукта ArNHNH2 . . .  ОС6Н40- , впослед
ствии распадающейся на исходные реагенты . 

Ядерный квадрупольный резонанс с источником у-излучения 
(ЯГР) . Вывод об октаэдрической конфигурации комплексов FeCI2 
с арилгидразинами,  основанный на результатах магнит ных изме
рений , недостаточно обоснован.  Ввиду малой устойчивости этих 
комплексов к окислению воздуха можно допустить ,  что наблюдае
мые высокие значения магнитных моментов могут быть о буслов-
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лены примесью солей Fe ( l l l ) ,  образующихся в процессе пзмеренпя . 
Однозначный вывод можно сделать пр и пз ученип I'о!lшлексов 
методом ЯГР , который также позволяет получить дополнительную 
информацию об электронном строении комплексов и пх структуре . 
Сняты спектры ЯГР комплексов FeCI2 (N2H4)2 и FeCI2 (RC6H4NHNH2), 
где R -H,  Jlt-Cl , n-Cl , o-N02 , n-N02 [ 392 ] . Измерения проводи
тrсь на установке электродинамического типа , работающей в 
режиме постоянных скоростей при температурах 4 , 2 ;  77 , 3  и 295 К; 
источником у-излучения служил 57Со в хромовой матрице . 
Вычислены значения параметров спектров ЯГР :  изомерных сдви
гов (бизм) .  мм/с} , квадрупольных расщеплений (dEQ , мм/с) и 

относительных вероятностей (f-; ) .  
При комнатной температуре спектры ЯГР комплексов FeCI2 с 

арилгидразинами состоят из дублетов,  обусловленных к вадру
польным расщеплением ,  без ЩJИJ\tесей солей Fe ( l l l) в пределах 
ошибок эксперимента . Значения бизм и 11EQ всех изученных помп
лексов характерны для высокоспиновых онтаэдрических соеди
нений Fe (11 ) .  Несколько заниженные значения бизм номпленсных 
соединений по сравнению с ионным и  соединениями Fe (1 1 }  объяс
няются образованием частично н:овалентных связей Fe-L (где L 
лиганд) . Вычисленные значения бхим мало зависят от  природы заме
стителя ,  однано  некоторое повышение бхим симбатно увеличению 
положительного заряда на атомах азота и молекулах лигандов ,  
что можно объяснить увеличением ионного характера связей 
Fe-L [ 392 ] . При координации по атому н ислорода нитрогруппы 
возможно образование дативной связи 

Cf\ .N�NH2 

" Fe t 
N-=-0 
\: 
о 

Fe -0 , приводящей к уменьшению экранирования s-электронов 
и к уменьшению бхим соответственно . Образованию дативной сnя
зи способствуют л- электронные уровни молекулы лиганда незаня 
той связывающей орбитали,  локализованной на нитрогруппс . 
Полученный результат подтверждает правильиость предложею :ой 
структуры комплекса хлорида железа ( l l) и нитрозамещеиных 
Фенилгидраз ина с координацией по нитрогруппе [ 393 ] . 

Дипол ьные моменты. Гидразин и его замещенные не име
ют свободного вращения диполей по отношению к связи N -N.  
что доказано методами ядерного магнитного резонанса и фото
электронной спектроскопии. Высокий дипольвый момент гидраз ина 
обусловлен , вероятно ,  иреимущественным содержанием цис-изо
мера [ 1 42 - 178 ] . Замена атомов водорода на алкильный ил 11 
арильный радикал в молекуле гидразива уменьшает величину 
дипольного момента незначительно , тогда нак в ацилированных: 
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... ... � . 
Дипольвые моменты rвдpaзиlili и ero замещенных при 25° С 

R 

H2NCO 
H2NCS 
СНа 
СНа 
С2НБ 
n-N02C8Ho 
n-BrC8H5 
Св НБ 
с2н5 
н 
СвНБ 
Св Но 
СвНБ 
CuHo 
С8Н5СО 
С8Н5 
С2НБ 
с2н5 
Св Но 

* Диоксан. ** Гсптан. 

1 

RR1NNR2R3 ( 142, 551] 

R, 1 R, 1 н ,  

н н н 
н н н 
- н н 
н СН3 н 

с2н. н н 
- н н 
- н н 
- н н 

СzНБ с2н5 с2н5 
н н н 
н н н 

СН3 н н 
н н Св Н о  

СuНБ н н 
н н С8Н5СО 

CuH5 Св Но Св но 
н н С2НБ 

СzНБ сzн5 с2н5 
СН3С н н 

1 Бензол 

3,77 * 
5,36 * 
1,68 
1,35 ** 
0,51 
7,20 
2,89 

1 ,65-179 
1,62 

1,83-1,90 
1,65-1,79 

1,79 
1 ,53-1,85 

1 ,87 
2,63 
1,27 
0,51 
1 ,62 
2,74 

RCONHNH2 [ 100] 

R 1 Дноксан 1 Бензол 

п-СН30С8Н4 3,26 -
м-СНаОС8Н4 3,09 -
Св Но 3,12  3,02 
n-BrC8H4 2,79 2,74 
n-CIC8C4 2,82 2,77 
o-CIC8H4 2,68 -
м-СIС8Н4 2,71 -
n-CH3COOC8H4 3,62 -

С8Н5С8Н4 2,77 -
м-02NС8Н4 3,54 -

n-02NC8H4 3,82 -

o-02NC8H4 3,99 -

3,5-(N02)2C8H3 3,87 -

СН3 3,10 2,73 
С8Н5  (С2Н5) СН 2,89 2,5(; 

С8Н5СН2 2,92 2,6\1 
(С8Н5)2СН - 2,5\1 
С8Н50СН2 2,60 2,44 
n-CIC8H40CH2 2,53 2,21 
CNCH2 2,59 -

Т а б л и ц а 56 

n-RC8H .S02NHNH2 
( 39'• 1  

R 1 Дi10KC3il 

н 1,75 
СН3 5,05 

!<' 4,12 
Cl 3,90 
Br 4,06 

4, 19  
ОСН3 . 5,33 
N02 1,1 5 
NH2 li,OO 

- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
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Рис. 36. аависимосrь дипоJIЬвых 
моментов ашшлrидразидов от а * 
посто я нвых Тафта в бензоле (/)  11 
диоксане (! /) при температуре 25° С: 

(j o  

Рис. 37 .  З а в исимость дiШОJi ьпых мо
ментов а р 11л rидрааидов от аu·посто
янных r a �l \feтa - Тафта в ДИО /\Саве 
при темпера т у vе 25° С: 

1 - СН,; 2 - С8На (С.Н,)СН. 3 -
с.н.сн,; 4 - с . н.осн,;  .s -
n-CIC, H,OCH2; 6 - IC,H,)20 H .  

l - п-с н , о .  2 - At· C H , O ;  3 - Н ; 4 -
n·C l ;  5 - n- Br;  6 - м-С\; 7 - о-С\; 8 -
С8 Н,; 9 - n-C H , C O O :  1 0 - м-NО.;  1 1 -
n-NO ,: 12 - • •·NO, 

прои:Jводных I'Идразина отмечается заметное возрастание вели
чин дипольного момента (табл 56) . 

Зна чения дипольных моментов гидранидов карбоновых кис
лот . измеренных в бензоле и диоксане , очень бли:Jки ,  различие 
их вел ичин не пре вышает 0 .4  D 1 200, 394 1 .  Подобный <<диоксано
вый эффект>> следует п р и анат ь  очен ь ниаким, особенно  если 
учесть, что атомы водорода имино- и аминогрупп в гидразидах 
могут п ринимать участие в образовании межмолекулярных !юдо
родны х r няаей с раст воритРлем (с ДИ()КСа н о м ,  в частности) . Одна
ко ре:<уJi ьтаты ивмнрения дипольных моментов свидетельствуют о 
нали •1ии внутримолек улярной водородно й с пяаи, •1то подтвержда
ется и одинаковыми на 1�лонами прямых на графиках за висимос
ти а-постоянных Тафта от дипольных моментов алк илгидравидов 
(рис .  36)  r 100 ] .  СледоватеJIЫIО ,  растворитель практически не из
меняет хара�пер влияния заместителя на дипольвый момент моле
кул rидразидов. Отклонения некоторых то чек от прямой за виси
мости  f..t -a0 для арилгидразидов (рис .  37) возможны по несколы(им 
причинам .  Так , отклонение точки для о-нитробензгидразида выз
вано .по- видимому орто-::�ффектом .  Для гидразидов п-ацетокси- и 
п-нитробенаойных кислот возможной причиной от1шонения явля
ется незна читеJI ьное полярное con Jllj) 
ряжение заместителей через арома· вр 
тпческое ядро В пользу �того свиде
тельствует хорошая корреляция мо 
ментов вза имодействия ( A f..t) с а:-по- 4f) 
стоявными  

Рис. 38. Зависимость дипольвых момен
тов арилсульфоrидразидов от аD-постоян
ных Гаммета - Тафта в диоi,сане ори тем
пературе 25• С: 
1 - n-NH2; 2 - n-CH30 ;  3 - n·CH,; 4 - Н: 
5 - n-T:  6 - n-F: 7 - n-Br\ 8 - n-CI.  

12 9-91 t 77 



Для .м-нитробензгидразида возможно наличие двух изомер
ных форм 

н н н н 
"./ "./ 

N N 
1 1 0�/N-H 0�/N-H 

с с 
1 1 

/� /� ��"" /\� N02 02N 
обусловленных вращением около связи С-Сари_1 [ 100 ] .  Дипольвый 
момент первой формы намного больше . чем второй .  Этим же 
объясняется существенное различие вычисленных и измеренных 
величин дипольных моментов мета- и орто-замещенных арилrид
разидов .  Линейная зависимость /-.1. и ай для арилсульфогидрази
дов (рис. 38) свидетельствует об отсутствии заметного полярного 
сопряжения между S02NНNН2-группой и слабыми электронодо 
норными заместителями [394 ) .  



IV 
Г Л А В А  

ПРИМЕНЕНИЕ ГИДРАЗИНА 

И ЕГО 

ЗАМЕЩЕННЫХ 

В па стоящей главе приведены опублиноваппые в ли
тературе результаты о применении гидразива и его за
мещенных в различных областях науни и технини .  
Осно вное внимание уделено использованию гидрази
нов в ранетной технине , топливных элементах и др . 
В связи с тем что гидразивы все больше пронинают в 
различные сферы народного хозяйства , мы изложили 
основы токсинологии и техвини безопасности при рабо
те с г идразином и его замещенными. 

Гидразинсодержащие ракетные тоnnива 

В Германии в период второй мировой войны в ка честве 
самовоспламеняющегося горючего в самолетном усно
рителе <<Вальтер HWS-507>> был использован гидразип 
с перенисью водорода . В послевоенные годы в качестве 
ра кетного топлива стали применять и 1 ,  1-диметилгидра
зип .  Двигатель второй ступени отечественной ранеты 
<<Космос>> (с помощью ноторой 4 онтября 1957 г впер,вые 
в мире произведен запусн иенусетвенного спутюша Зем
ли) работал па 1 . 1 -диметилrидразипе . В США 1 , 1 -диме
тиш·идразип совместно с азотной кислотой используется 
в двигателях ракет типа <<Аджепа>> . Смесь гидразива 
и 1 . 1 -диметилгидразипа (тан называемый Аэрозин-50) 
пр именяется в качестве горючего пе рвой и второй сту
пеней ра кет типа <<Титан 11 >>, I\ОС!\шчесноrо корабл я <<Апол
ЛОН>> 1 1 90, 395 1 .  Национальное управление по а арона в
тике и исследованию космического пространства NASA 
(США)  в пер иод 1 972-1978 г г .  разработало базовый ва
риант воздушпо-космического са молета (ВКС) с дви
гательным и установками  орбитального маневрирования 
па топливе CH3NHNH2 -N204 и газодинамического уп
ра вления ориентацией и причаливапием ,  работа ющими 
па гидразине 1 395 ] В 1980 г .  NASA должно получить 
пер вый эксплуатационный образец ВКС. Примепение 
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ВКС совместно с орбитальными космическими лабораториями от
кроет широкие перспектпвы для изучения ближнего космоса и 
планет Солнечной системы с одновременным решением ряда ири
кладных задач. 

Ниже приведена нлассифинация гидразиновых ранетных топ
лив , основанная на компонентном соста ве и химичесном строении: 1-+ Монотошшва 

-+ Унитарн ые--
-+Смесевые Гидразин 

Метил гидразин 

Двухкомпо
Гидрази но- - -+ нентные 
вые ракет-
ные топлива 

-+ Трехкомпо
не нтные 

-+Горючее ---+ 

1 ,  1-Диметил rпдразив 
Хайдин 
Аэро шн-50 
Жид к и й  юiслород 
ПерС'юiСь водорода 
Аао тная кислота , N204 

-+ О кислитель - -+ Ф торсодержащие соеди
ненив (F2, OF2, N2F4, 
Cl03F, C IF 5, CIF 3) ;  нш рат, 
динитрат, перхлорат, ди
перхлора т и н и троформи
ат rидра;JИна !-+Горючее 

- -+ Окислитель 
-+ Высоко<�нерrетические добавки (В, Ве. Al, 

L i )  

Таной подход позволяет более полно отразить энергетические ,  
физико-химические и энсплуатационные свойства ракетных топ
лив в за висимости от их химической природы . К гидразиновым 
ракетным топливам предъявляются следующие требования [ 1 90 1 .  

1 .  Доступная сырьева я  и производственная база , низкая се
бестоимость .  

2 . Низкая темиература застывания (ниже -60" С) , высокая 
температура кипения (выше 80° С) и небольшал вязкость ;  химичес
кая и физическая стабильность при длительном хранении в обыч
ных условиях ;  совместимость с конструкционными материалами, 
отсутствие коррозионного воздействия на них ; взрыво- и пожаро
безопасность ;  отсутствие токсичесного воздействия на обсJJужи
вающий персонал .  

3 .  Легкая и безотказная воспламеняемость топлива в камере 
сгорания ; маJJый период задержки и широние концентрационные 
предеJJы воспламенения ; высокая снорость распространения пламе
ни; невысоние величины поверхностного натяжения и вязкости; 
низкое давление насыщенных паров и большая теплоемность ,  
теплопроводность и теплота испарения охлаждающих номпонентов ;  
высокая химическая и физическая стабильность в обширном диа
пазоне температур и давлений . 

4 .  Получение наибольшего удельного импульса тяги при воз
можно меньшей массе двигатеJJя .  При этом топливо должно 
обладать большей теплопроизводительностью, высоi\ОЙ плотностью, 
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Т а б л и ц  а 57 
Энергетические характеристики гидразиновых двухкомпонентных ракетных 
топлив 

:Е "' 
о Температура , l\ "' �  
:< "' :<  

..0 = "'  "' С. О! 
Горючее � = 0: 0 � = "'  о; с. -= Ф О  Выходное :» = = 

о; а �  Намера � � �  <.> о ., сгорания сечение = = = - о с,  :< Е-< о сопла c u c 
о о =  � � t;  

N2H4 F2 2,37 4727 2777 21 ,55 
(CH3}2NNH2 2,45 4464 2866 23;18 

N2H4 OF2 1 ,50 4047 2435 20,50 
(CH3)2NNH2 2,69 4493 2705 21,99 

N2H4 N2F4 3,25 4481 2289 22,67 
(CH3)2NNH2 3,17 4226 2301 23,85 

N2H4 02 0,92 3406 1974 20,54 
(CH3)2NNH2 1 .70 3608 2280 23, 14 
Аэрозин-50 * 1,07- 3380- - ·-

1 .37 3500 
Хайдин * *  1 ,50- 3490- - -

1 ,80 3600 

N2H4 N204 1 ,33 3247 1703 21,53 
CH3NHNH2 2,0-2,5 3330- - -

3360 
(CH3)2NNH2 2,57 3415  1966 24,72 
Аэрозин-50 2,25 3353 2098 -
Хайдин 2,20- 3270- - -

2,95 3400 

N2H4 Cl03F 1 ,50 3467 1921 23,09 
(CH3}2NNH2 2,70 3657 2114  25,89 

N2H4 ClF 5 2,7 1  4157 �069 23,74 
(CH3) 2NNH2 2,85 4003 2170 25,80 

N2H4 ClF3 2,70 3901 1832 24,35 
(CH3}2NNH2 3,00 3799 1990 26,98 
Аэро3ин-50 2,27- 3610- - -

3,1 1  3820 
Хайдпн 2,62- 3620- - -

3,20 3730 

N2H 4 HN03 1 ,50 3021 1 530 21 ,29 
(CH3)2!\ NH2 3,00 3147 1746 24,38 

N2H4 Н202 2,03 2927 1533 1 9,77 
(CH3}2NNH2 4,26 3008 1731 21,77 

r 
* Аэрозин-50 - смесь 50% rидразина и 50% 1 , 1 -диметилгидразина. * *  Хайдин - смесь 40% гидразина и 60% 1 , 1 -диметилгидразина. 

t: � v  о ... = . 
� 13  о::: Е g t  ;о о: = '"'  
t ci  ..o u О: ..о О о: "' о:  0: ::;:  <� .,.,  � о;  ;>, =  

1,314 364 
1 , 190 348 

1,263 346 
1,214 352 

1 , 105 335 
1,028 321 

1,065 313 
0,976 310 

- 312 

- 306 

1,217 291 
- 287 

1 ,170 285 
- 288 
- 282 

1 ,327 295 
1 ,288 290 

1 ,458 312 
1,325 298 

1 ,507 295 
1,381 281 

- 287 

- 276 

1 ,254 279 
1 ,223 272 

1,261 287 
1 ,244 284 

t 8 t  



36f' OF. 
;;;! � 360 Ji__ OF, 34 � 
�� 340 r -

/ fi -
� � 320/"fil:- Nz'k:;- Dz 
Е:: ;: Clfs -
� !t! 300 '7if;- CIO,F � ClO,F 
� ы  �н,_о, ,-, а--- н, о,_,........:..-�о. 1i)� 280 aF, ,----- м • wo, 265 � т / �Lt, ·нно, �"t 21 25 zg 33 37 н 43 4g н 57 to t4 t8 22 26 30 34 38 42 

а CoiJepжaнue горючего, мае. % 
0 

Рис. 39. Х а \]а ктеvистшш ракетных тооJiив на основе гидразива (а) ,  
1 ,  1 -димети л rидраз u u a  (б) и ра:шичных окисJiителей [ 1 82] . 

оптимальными физическими свойствами продуктов сгорания (мо
Jiекулярной массой,  теплоемкостью и пр . ) .  

Перечисленным требованиям наиболее полно отвечают гидра
зиновые двухкомпонентные топлива с использованием жидкого 
кислорода и фторсодержащих реагентов (OF2 ,  F2 , N2F4) в качестве 
окислителей (табл . 57 ,  рис .  39) [ 1 90 ] .  Высоким удельным импуль
сом тяги обладают и трехкомпонентные топлива с теми же окисли
телями (табл . 58) [ 1 82 1 .  Следует отметить ,  что к компонентам 
l'Идразиновых ракетных топлив предъявляются разнообразные и 
многочисленные требования . В каждом конкретном случае решаю
щими являются те или иные харюперистики ,  определяющие вы
бор горючего и окислителя . 

Жидкие горючие. Однокомпонентные топлива получили наиболь
шее распространение в малоразмерных ракетных двигателях ,  ис
пользуемых для ориентации или изменения траектории полета 
космических кораблей ,  в индивидуальных двиl'ателях для пере
движения космонавтов и др. Унитарные топлива имеют значительно 
меньший удельный импульс тяги по сравнению с двухкомпонент
ными топливами (табл . 59) [ 182 , 1 90 ] .  Температура сгорания 
унитарных топлив сравнительно низка . Невысокие величины 

Т а б л и ц а 58 
Трехком110Нентные топлива на осно ве I'Идразина 

Топливо 

1 81 

Основной 11родуит сгора- 1 УдРльныil импульс 
HИII TIIГII , С 

ВеО 340 
М203 М 4  

В203 , Н 13 02 315 
L iF  377 
BeF 2 368 
ВеО 336 

Al203 302 
LiF , LiCl 316 
BeF2 , BeCi2 305 

ВеО 326 
ВеО 323 



Т а б л и ц  а 59 
Энергетические характеристики веноторык одпономпопептпых ранетных 
топлив 

Фазовое со- Удельный Температура 
ТОIIЛИВО стояние ИМП)'ЛЬС ТЯ• сгорания, 

ги. с 1-\ 

Нитро�1етан CH3N02 ж 254 2640 
Н итрит амм ония NH4N02 т 219 2150 
Оксюшд NH2COCOCH2 т 202 1417 
Окись этилена С2Н40 г 199 1277 
Г1цразин N2H4 ж 198 904 
А:щд амм ония NH4N3 т 196 1 1 16 
Те гранитро�1етан С (N02)4 ж 181 2170 
Перс!ШСI, водорода Н202 ж 165 1278 

-Ооо:ш а •tснпн: Т - твердое; Ж - жидкое : Г - газообра.з ное. 

удельного импульса тяги в известной мере компенсируются прос
тотой оборудования . 

Жидкостные ракетные двигатели, работающие на гидразине ,  
надежны п безопасны в эксплуатации, имеют большой срок служ· 
бы п обладают легким повторным запуском .  

Гидраз1ш. Бесцветная ,  довольно вязкая , дымящаяся на воз
духе Жlrд l\ость с 95 % -ным содержанием основного вещества 
В техническом гидразмне в качестве загрязняющих цримесей 
содержатся вода , двуокись углерода , гексан , толуол , гидразип
угольная кислота, 1 , 2-диметилгидразин и анилин . Наиболее эффек
тивным методом очистки гидразива считается циклическое ВЫl\10-
раживание , слагающееся из нескольких стадий : кристаллиза
ции (при этом большинство примесей остается в жидкой фазе ) ,  
слива жидкой фазы и плавления гидразина . Высокая степень 
очистки достигается за три-четыре цикла . Чтобы гидразип не за 
грязнялея водой и двуокисью углерода воздуха , очистку гидразива 
рекомендуется проводить в среде сухого азота . 

Низкотемпературные свойства гидразива улучшаются при до 
бавлении 3-18 % соляной кислоты и 3-30 %  гликолей;  тако!:' 
ракетное горючее имеет температуру кристаллизации до -49° С 
Для улучшения низкотемпературных свойств и повышения плот
ности гидразинракетного топлива рекомендуется вводить в его 
состав гидразиналканы . Так , 1 , 2-дигидразинэтан в количестве от 
5 до 95 % следует смешивать с безводным гидраз ином . Гидраз ин, 
содержащий 60 % 1 , 2-дигидразинэтана , образует систему с темпе
ратурой затвердевания около -33° С [ 1 90 ] .  

С целью получения жидкого ракетного топлива на основе 
пщразина с улучшенными низкотемпературными характерис
тиками (температура замерзания от -40 до -60° С) рекомендует
ся в состав топлива вводить 30-35 % солянокислого метоксил
амина [396 ] ,  10-25 % нитрата метоксиламива либо 5-35 % нит
рата метоксиламива и до 20 % воды [395 ] ,  15 -25 % перхлората 
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метоксила11шпа либо 20 % 1\Jетоксиламина п 14 % воды [ 398 1 .  Ра
кетное топливо , содержащее 24 % гидразина , 45 % метилгидразина 
и 3 1 % нитрата гидразина , замерзает при температуре -44° С. 
Температуру замерзания гидразина можно понизить та .кже добавnа
м п  лптпйбро!IJ Гпдрпда , циангидрида 11 тпоцианистого а ммония [ 1 90] . 

Следует оТ!IJетпп .. что I'Идразпнпщрат по низ!\оте:о.шературным 
свойства 111 зна чител ьно иревосходит гпдразпн . Введеннем азида 
гпдразпна можно понпзпть температуру нристашшзаlщи гидра
зингидрата [3Н9 ) .  Температура плавления тройных эвте.кпш 
двойной смеси нах(щится в области от -15  до -28° С, что дает 
возможность использовать азид гидразива для пониженил тем
пературы 3амерзания гидраз ина без ухудшения его свойства ню> 
ранетного топ л н в сt . 

Прпмененпю гидразина в nачестве ранетного топлива предше
ствовали исследования его разложения под действием различных 
фанторов .  Термичесное разложение гидразина происходит при 
250-310° С. При этом механизмы термичес.кого разложения и 
разложения со взрывом В!\люча ют реа!\ции с участием свободных 
радиналов [ 182 ,  1 90 1 :  

N2H4 _". 2N H � .  

NH2 + N2H4 � NI-I3 + N2H;, 

2N2Ha � N2 + 2NH3 , 
NH2  + N2H; _". N2 + Н2 + NH3, 

21\Ш2 -+ N2 + 2Н2 , 
2N I-ll  + N2H4 -+ 2N2 + 4 Н2 • 

Фотохимичес!\ое (Л. < 2400 А )  разложение гидразина описыва-
ется уравнением 

N2H4 _". N2 + 21-12. 

В этом случае образуется лишь небольшое ноличестно аммиана .  
Если реакцию представить в общем виде [ 400 1 

(IV . 1 )  

то при термичесном разложении величина х составляет 0 ,06 ,  а для 
фотохимического разложения колеблется в пределах 0,93-0,96 
[ 182 1 :  
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Термическо�. 250-:�toc С 
На проволоке 

платиновой, 205-530° С 
вольфрамовой 360-500° С 

Разложение со взрыно�1. вызванное ис
крой, 100° С 
Фо1 осенсибплизи рованно�>, 2537 А 
Фотохимич�ское 

< 1 990� 
<2400А 

0,06 

0, 17-0,44 
0,18-0,30 

0,38 
0,25 

0,43-0,76 
0,93-0,96 



Изучено разложение гпдразпна в nрисутствии разл ичных 
Rатализаторов ,  содержащих придпii , никель ,  рутенпii , родпii ,  
шштину ,  палладий , осмий пли пх  смеси .  Поскоды<у гидразпн прп 
высоких концентрациях п обычных температурах  сильно ассоцп
прован ,  для 1\атадитпческого разложения  гидраз пна на т я же л ы х  
металлах предста вJiяется возliЮЖНЫ!IJ такой механизм: 

2N2H4 .... 2NH3 + N2H2, 
N2H2 .... N2 + Н2. 

Д.11я реакциii разложения гидразина на платиновом каташ1заторе 
величина х равна 0,25 .  В результате разложения гидразпна в 
контю<те с никелем (х = 0,5) образуется большое количество га
зов, согласно уравнению 

3N2H 4  .... 2NH3 + 2N2 + 3Н2• 

Механизм этого процесса включает образование тримера гпдразп
на ; возможны не то.1JЫ\О свободнорадикальные реакции, но п 
реакции на поверхности [ 182 ] .  При температурах до 50° С скорость 
разложения гидразина невелика : при температуре кипения она 
составляет 0,01 -0, 1 % в сутки ,  а при 250° С достигает 1 0%  в 1 мин. 
Ионы железа , меди ,  молибдена и хрома ускоряют разложение гид
разина . Окислы этих металлов I>атализируют разложение гид
разина более аюивно , чем ионы [ 1 90 ] .  

1\атализаторы,  способствующие разложению гидразина на 
аммиак ,  азот и водород , требуют повышенных температур . Обыч
но в качестве носителя для натализаторов разложения гпдразина 
испол ьзуется онись алюминия . Иридиевые катализаторы на ониси 
алюминия , содержащей 5 %  ВаО и 6 %  Si02 ,  испытанЫ в жид1юстных 
ракетных двигателях при холодном запуске . Получены хорошие 
харантеристик и  при разложении гидразина с использованием 
носителей ,  обработанных водой .  На активность катализатора влия
ет количество жидкого гидразина (избыток гидразина снижает 
эффентивность катализа) ,  а также количество кислорода , ад
сорбированного на поверхности катализатора .  Состав продуктов  
каталитичесного разложения гидразина зависит от  времени кон
такта с катализатором , давления и массовой скорости потока на 
единицу площади поверхности катализатора [ 1 90 ] . Обычно гидра
з пн разлагается с образованием аммиака и азота , впоследствие 
30-40 % аммиака распадается на азот и водород [401 ] :  

3N2H4 .... 4NH3 + N2, (IV.2) 

4NH3 .... 2N2 + 6Н2. ( IV.3) 

В зависимости от условий процесса диссоциация аммиака ( IV . 3) 
может быть неполной ,  тогда продукты разложения будут загряз
нены аммиаком, что повлияет на параметры Т,  RT продуктов 
разложения (рис. 40) [ 5 10 ] .  

Гидразин и.11и его смесь с гпдразингидратом , предназначенные 
для использования в качестве унитарного топлива , подверга-
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Рис . 40. Зависимость параметров Т (1) и R Т Rr. кДж/кг . 
(2) проду ктов разложевин I'Идразива от моль
вой доли образовавшеrося аммиа ка . 

ются мгновенному разложению при нон- 7ta такте с катализаторами , состоящими из 0 �-�--=:'-:-�:----L-!1 
рения , молибдена , железа , никеля , ме

т: к 
1800 

ди, серебра , золота , иридия или рутения , нанесенных на высо
копористые носители окислов алюминия , тория или цинка [402 ] . 

Для применепил в жидкостных ракетных двигателях с катали
тической камерой разложения разработан состав топлива с темпе
ратурой вспышки ниже 25° С, состоящий из N2H4 (24 ,41 -43 ,66 %) ,  
CH3NHNH2 (4 ,38-35 ,04 % )  и С2НБОН (25 ,77-68 ,02 % )  [ 1 90 ] .  
Катализаторами разложения гидразива , метилгидразина , 1 ,  1-диме
тилгидразина могут служить активированный древесный уголь,  
силинагель и активированная окись алюминия , пропитанные 
окислителями (N204 , Cl2 или POCI3) в количестве примерно 30 % .  
Нагрев адсорбента, обусловленный экзотермической реакцией, обе
спечивает процесс непрерывного разложения топлива и после 
израсходования запаса окислителя [403 ] .  

Метилгидразин. Бесцветная жидкость с запахом , характерным 
для алииламинов с короткой алифатической цепочкой. В любых 
соотношениях смешивается с водой , гидразином , низкомолеку
лярными одноатомными спиртами и углеводородами. Метилгид
разип имеет слабые щелочные свойства и является хорошим вос
становителем,  самовоспламеняется в контакте с сильными окисли
телями (фтором , трехфтористым хлором,  четырехокисью азота , 
нерекисью водорода и дымящей азотной кислотой) ; нечувствите
лен к удару и трению . По эксплуатационным свойствам топлива 
он занимает промежуточное положение между гидразином и 1 , 1-ди
метилгидразином . 

1 ,  1-Диметилгидразин. БесцЕетная жидкость с резким неприят
ным запахом ; хорошо смешивается с водой, нефтепродуктами, 
спиртами и большинством органических растворителей. 1 , 1-Диме
тилгидразин обладает хорошими низкотемпературными свойства
ми и используется в качестве унитарного ракетного горючего . При 
нагревании небольтих количеств его в стеклянных капиллярах 
не отмечено разложения при температурах 220 и 228° С (в течение 
30 мин) . Термическое разложение 1 , 1-диметилгидразина в интер
вале температур 371 -427° С соответствует реакциям [ 182 , 1 90 ] 
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(СН3)2 NNH2 -+ CHaNH + NH2 + СН2, 
(СН3)2 NNH2 -+ NH 2 + (СН3)2 N,  

/СН1 
(СНз)2 NNH2 + NH2 -+ NH3 + СНзN '\. , 

NH1 



/ён2 . 
CH3N

'\_ + NH3 -"' CH3N=CH2 + N2H4, 
NH2 

/ёнэ . . 
CH3N'\. + (СНз)2 N -"' (CHa)2 NH + (СН3)2 NNH. 

NH2 
(СНз)2 NNH -')о СНа + сн4 + N2. 

/NH 2 
(СН3)2 NNH2 + СН3 -"' СН 4 + CH3N'\. . 

СН2 
Термическое разложение 1 ,  1-диметилгидразина сопровождается 
образованием смолистых веществ ,  при разложении метилгидрази
нов может образовываться весьма токсичный цианистый водород 
[ 182 ] .  Разработан процесс разложения 1 ,  1-диметилгидразина в 
газовой фазе на платиновых катализаторах ,  нанесенных на ас
бест ; начальная температура разложения 100-150° С .  В качестве 
носителей катализатора кроме асбеста рекомендуется использовать 
окислы титана , циркония , алюминия , кремния и магния . При раз
ложении 1 , 1-диметилгидразина возможны и такие реакции [ 400 ] :  

/'N2 + 2с + зн2 
(СН3)2 NNH2 � N2 + 5,5СН4 + 0,5С 

Среди ракетных топлив гидразиновые горючие отличаются наи
более низкой химической стабильностью при хранении в резервуа
рах с доступом воздуха . При окислении метилгидразинов кислоро
дом воздуха образуются диметиламин , вода , тетраметилтетразен 
(CH3)2NNNN(CH3)2 , диметилнитрозамин , полиметилены и смолис
тые вещества . Из характеристики смолистых веществ (продуктов 
окисления 1 , 1-диметилгидразина) видно ,  что они представлены в 
основном димерами первичных продуктов окисления горючего.  
На скорость и глубину окисления 1 , 1-диметилгидразина влияют 
концентрация к ислорода , температура , продолжительность окис
ления и I<атализаторы [ 1 90 ] .  

В качестве ракетного горючего рекомендованы разнообразные 
замещенные гидразина : алкиленгидразины (С1-С6 ) , глицерингид
разин ,  дигидразиноацетоногидразон , 3-гидразино-2-оксипропил
альдегидогидразон и гпдразиноацетальдегидразон .  Для повышения 
энергетических характеристик топлива добавляют 12-34 % Ве , 
ВеН2 , AIH3 • В предлагаемых образцах гидразиновых топлив 
сочетаются хорошие техноло гические свойства неотвержденной 
массы , высокие энергетические характеристики ,  механическая 
прочность и эластичность зарядов [ 404] . С целью улучшения вяз
костных и физико-механических свойств и повышения удельного 
импульса в горючее вводят пластификаторы - гидрофильные по
л имеры (полиакриламид ,  поливинилстирол , ацетат- или ацетобу
тиратцеллюлозу ,  поливинилформаль ,  полиэтиленимин , полиэтилен-
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глицерин ,  этиленполиамин , метил- , оксиэтилен- и оксицеллюлозу , 
пошюкспэтплен , полиоi\Сiшропиден , полиакрилонптрнл , модифи
цированный полиуретан , растворимыс крахмал п цет1юлозу) . Ве
совое соотношение горючее - пластпфшштор колеблется от 15 : 1 
до 1 : 3 1 401 -404 ] .  

Синтезпрованы высокоэнергетические горючне (2-пропенпл- , 
1 , 1 -дп- (2-пропенпл)- и 1-этил- 1- (2-пропеюrа )гидразпны) , что обес
печивает получение высокого удельного юшульса тягп при до
бавке Hl\'03 , Н202 , 02 и N204 HaJ\ ою1слптедеii . Эти горючпе имеют 
малый период задержнп воспламенения , низную температуру 
кристаллизации (от -45 до - 60° С) п по теплоте сгорания в 1 ,8-
2 ,3  раза превосходят гидрааи н .  Их можно применять в смесях с 
анилином и алифатпчесними углеводородами .  В качестве выеоно
энергетических ракетных горючих можно применять дигидразин
углеводороды (например ,  1 , 2-дигидразинэтан) , нитрогидразины 
и продукты взаимодействия ашшлгидразинов с триметилалюмини
е:\1 [ 1 91 ] .  

Унитарное топливо стабильно при хранении.  Оно представ
ляет смесь гидразинов RR' NNH2 и гидразипподигидродекарбора
тов (R R ' NNH3)2 B12H1�-nXn , где R и R' - Н или низшие алюшы ,  
Х - О Н или N H2 ,  п-0 + 4 1405 ] .  При нагревании в течение несколь
ЮIХ часов при температуре 95- 100° С такое топливо не разла
гается ; его можно хранить в емкостях , предназначенных для транс
портировки и хранения гидразина . Топливо обладает высокой 
термической стабильностью, повышенными энергетическими харак
теристиками и может быть использовано в ракетных дюпателях 
с добавкой небольтих количеств окислителей (четырехокиси азо
та , окиси фтора и др . ) .  Для улучшения эксплуатационных харю\те
ристик в топливо можно добавлять депрессанты (сероводородную , 
цианистую и другие кислоты ) .  

В качестве выеоноэнергетического ракетного горючего предло
жена смес 1. ПOJJ И I  ид:r: оGора - о в  гидравина типа (RR' NNH3)2B12H12 и 
(RR'NNH3)2 B10H10 , где R и R '  - водород или низшие алкилы,  
а содержание бора составляет 25-90 % общей массы боросодер
жащего соединения . Такое горючее можно использовать в соче
тании с окислителями : азотной кислотой ,  четырехокисью азота , 
окисью фтора и др . Это двухкомпонентное ракетное топливо обла
дает высо1шм удельным импульсом и теплотой сгорания , хорошими 
хары;теристиками воспламенения , а также достаточной стабидь
ностью при хранении . Оно может применяться для жидкостных ра
кетных двигателей с добавкой 58-85 % гидразпна или в качест
ве высокоэнергетической компоненты твердых ракетных топлив 
[ 1 90 ] .  

Тетрадекагидроундекабораты в смеси с солями гидразива 
используют как одпономпопентные ракетные топлива , обладающие 
высокой термической и окислительной стабильностью при хранении 
и эксплуатации [406 ] .  бис- (Гидразип)- и бис- (метилгидразин) но
пабораны-13  предлагаются в качестве высокоэнергетических го-
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рючих компонент жидких и твердых ра нетных топлпв ,  имеющих 
высокую температуру сгорания и я вля ющихся относительно  без
опасными при эксплуатации [ 407 1 . бис- (Гидразин)декабораны- 12  
общей формулы (N2Н:�R4-х)2 Б10Н12 (где R -Н пли низший алкил , 
х= 0+4) также рекомендуются как высокоэффективное ракетное 
топливо [408 ] .  

Тетраалкплтетразены , бис-тетраформальтриаз iiНЫ,  2 , 5 , 8-три
гидраз ино-три- (s-триазины) и алкилпроиз водные пиперазина пред
ложены в качестве ракетных горючих для жидкостных ранетных 
двигателей с улучшенными эксплуата ционными свойствами 1 190 ] .  
Полиэтиленгидразин вводится в соста в т вердых ракетных топлив 
с цел ью повышения скорости сгоран ия .  При этом в топливо сов
местно с полиэтиленгидразином доба вляют также мелкодисперс
ные порошки алюминия ,  марганца , цинка , гафния , берюшия ,  
бора и титана [ 409 ] .  Смешением полиэтиленгидразина с трин мино
гуанидинонаборогидраз идом- 14 , дигидраз пнопергидродека боратом, 
моногидраз инатом или дигидразинатом по.'lучают твердые топлива, 
обеспечивающие воспламенение и полное сгорание в условиях 
глубоJ<ого вануума , хара ктерного для носмичесюrх полетов [ 410 ] .  

Гели. Гелеобразные * ракетные топл ива по  агрегатному состо
янию занима ют промежуточное положение между жидк ими и 
т вердыми топливами и могут иметь различную вязкость .  Общпм 
для этих топлив является наличие гелеобразной основы , представ
ля ющей собой низномолекулярные полимеры,  тяжелые угJIС
водороды , спирты или структурированные коллоидные дисперсии 
гелеобразователя в жидкой дисперсионной среде . Гелеобразная 
основа может использоваться как в свободном виде с целью улуч
шения эксплуатационных характеристик жидких топлив,  T a i< 
и в ка честве носителя порошi<ообразного 1\Омпонента (высокоэнер
гет ичесних металлов и их гидридов ,  неорганических окислителей,  
катализаторов ,  технологическ их доба воt< )  1 4 1 1 ] .  Гелеобразные ра
нетные топлива по сравнению с жидкими и твердыми обладают 
меньшей токсичностью и пожароопасностью,  более низкой корро
гионной агрессивностью, что облегчает их хранение и транспорти
ровку. 

Гелеобразные гидраз иновые топлива , полученные на основе 
гидраз ива и его замещенных , различа ют по типам загустителей и 
эмульгаторов .  Одной из проблем при создании  гетерогенных топ
лив на основе гидразива является механическая стабилизация 
суспензированной фазы и ее химическая совместимость с жидким 
носителем .  Кроме того , гидразиновые компоненты термодивами
чески нестойtш и склонны к разложению с образованием газо
образных продуктов. Обычно малые скорости разложения гид-

• В литературе нет общепринятого термина для рассматриваемых топ
лов. Наряду с термином «rелробразные& употребляются и такие названия: 
полужинкие, полутвердые. пластичные, суспРнзiюнные, желеобразные, тик
сотропные, аз t·ущРнные или желатини:шрованные, пастообразные, неотверж
денные и т .  д. [41 1 ,  412] . 
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раз инов не приводят к значительным потерям топлива , однано 
вызыва ют изменения удельного объема и реологичесних свойств 
гетерогенной системы . 

Х имичесная стабильность гетерогенных гелей на основе гид
разина , содержащих бериллий и AlH3 , наиболее эффентивно 
обеспечивается пассивированием частиц наполнителя .  Диспер
гированием частиц бериллия в смеси насыщенного раствора 
R2Cr20; и 85 % -ной Н3Р04 либо водного раствора Н3Р04 и Cr03 по
лучают хромосадержащие понрытия с высокой стойкостью к 
коррозии. С целью получения однородной тикеотроиной суспензии 
AIH3 в гидразиве и предотвращения каталитического разложения 
гидразива с выделением газообразных продуктов при хранении 
топлива предлагается частицы AlH3 покрывать пленкой полп
уреилена ; такое топливо сохраняет стабильность в течение 93 су
ток [413 ] .  Для повышения устойчивости гелей гидразина , метил
гидразина , 1 ,  1-диметилгидразина и их смесей в условиях больших 
перегрузок ,  вибраций и высоких температур испол ьзуется океи
этилцеллюлоза или ацетилцеллюлоза . Синтезировано гелеобразное 
топливо смешением гидразива и его аЛiшлпроизводных с желати
низирующими доба вками (0 , 25-3 % )  гидрофильных соединений 
(аравийской камеди, траганта , экстракта из ирландского мха , 
смолы нарая ,  масла зерен белой акации, метилцеллюлозы или 
полимеров галактозы и ментозы) при комнатной температуре . 
Предложено эмульсионное горючее , основными компонентами 
которого явш1 ются метил- , �тил- и 1 ,  1 -диметилгидразин в коли
честве 85-95 % ,  парафиновые , нафтеновые и ароматические угле
водороды . В качестве эмульгаторов применяются оксиалкилиро
ванные спирты , фенолы . кислоты , простые и сложные эфиры (0 ,05-
5 об . % ) .  Такое топл иво стабильно при температуре 10-15° С 
в течение нескольких недель [ 182 ,  190 ,  400, 401 ] .  

Гели на основе загущенного гидразива и его замещенных ис
пользуются в качестве высококипящих компонентов ракетных 
топлив.  Введение доба вок бериллия , бора , алюминия и некоторых 
их гидридов значительно увеличивает плотность и теоретический 
удельный импульс гидраз иновых гетерогенных топлив . Так ,  удель
ный импульс композиции топлива N2H4 -N204 при введении 
присадок бериллия и алюминия повышается примерно на 12 и 4 %  
соответственно .  Прирост удельного импульса тяги отмечен и для 
других систем (табл . 60) [4 1 2 ] .  

Одним из первых гетерогенных топлив на основе гидразива 
является алюминизин , содержащий 66 , 5 % гидразина , 33 % алю
миния и 0 , 5% модифицированной полиакриловой кислоты (табл . 
6 1 )  [ 4 12 ] .  Алюминизин ус.тойчиво сгорает в серийном жидкостном 
ракетном двигателе ; истечение топлива при нормальной темпера
туре и перегрузках 3-6 g не сопровождается осаждением металла . 
Однако при использовании других гелеобразователей увеличение 
температуры свыше 43 , 3° С вызывает разжижение геля ,  выпаде
ние металлического осадка и в некоторых случаях - химические 
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Т а б л и ц а  60 

ТеорЕ'тпческий удельный импульс гетерогРнных тоnлив на основе r1щразина 

Горючее Онислитель Степень расmи·  
рения 

70 : 1 
70 : 1 
70 : 1 
70 :  1 
70 : 1 
68 : 1 
68 : 1 
68 : 1 
68 : 1  
68 : 1 
68 : 1 

Свойства безводного r1щpaзut1a и алюминпзпна 

Свойство 

Плотность, г;см� 
Вязкость, Па · с  
Предельное напряжение сдви

га, Н;см2 
Темперлтура замерзания, 0С 

гидр11зин 

1,008 
0,97 · 10-:J 

о 
1,5 

УдеJ/ Ы I ЬJ Й  ИМ• 
пульс, с 

292 
346 
218 
303 
2()!j 
326 
336 
323 
305 
338 
368 

Т а б л и ц а 61 

Алюминизин 

1,27 
45 

1,7 · 10-2 

-2,3 

реакции в топливе . Стабильность алюминизина сохраняется 8 
течение пяти лет . Недостатком его является чувствительность 
геля к двуокиси углерода , что за1 рудняет эксплуатацию топлива . 

Для загущения гидразиновых топлив применяются эфиры 
жирных кислот (напр име р ,  моно- , ди- и триолеаты сорбитнна , 
виниловые эфиры янтарной и себациновой кислот ) ,  производвые 
це пл юло:-�ы (карбоксиметил- . окси- и этил целлюлоза) . поликрило
вые 1\ ислоты , пол иа н р иламид .  ноллоидный Si 02 (табл . 62) . Кроме 
то 1·о . 8 на чест ве гелеобразующих доба нон испол ьзуют ацет иле
но ную са жу и каучуки Необходимо отметить, что г идра з ин о вые 
гел и ,  образованные модифицированной ; ш р ил о в о й  кислотой при 
за гуще н ии гидразива nчень чувствительны к влиянию примесей .  
Например .  конта кт топл ива с двуокисью углерода воздуха при
водит к разрушению гел я 1 4 12 ] 

При определенных r.оnтношения х  rидразина , натрийкарбок
симетилцеллюлозы и антимонилкал ийтартрата возможен переход 
от гидразиновых гелей к композициям т ве рдого ракетного топлива 
[420 ] .  Так ,  для получения rвердоrо ракетно1·о топлива смеmив.ают 
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Составы rелеобра:Jных топлив на основе rидра:JИна и ero :Jамещенных 

Дисперсионная среда 

Ги;э.vа:шн 

40-70% гидразипа 

Гелеобразователь Наполнитель 

Сложные эфиры жирной кислоты 

Полианрилат или полиметилак ри- 1 10-40% Al или Ве  
лат с молекуJIЯрной массой 400-
500 тыс . 

0,1-10% соли щелоч ного металла 
или аммониевой соли полиакриJш 
rа или полиметакрилата 

0,75 % uроиаводных полиакриловой 
кислоты 

0,7 %  полиакриловой кислоты. сши
rой С 0,24 % ,!ИНИНИJJо)еНJОЛН 

Смес� натри r1ка рi"юксиметидuеллю 
лозы и ан шмонилта ртрата 

Смесь 5% ацетилцеллюлозы и 1 %  
оксиэтилцеллюлозы 

2% rетерополисаха рида анионного 
1·ипа (продукт ферментации саха 
ров. СОС I"ОЯШИЙ В ОСНОННОМ 113 I"ЛЮ
КОЗ Ы, манно 1ы . МолекуJш рная мас
са COl'lliШ - нии равн • нескольким 
МИJIЛИОН:JМ) 

1% ацетата алюминия 

20-35 % пассивирован-
ного Ве 

До 60 % легких метал-
лов 

30-60% Zr 

Т а б л п ц а 62 

.�ксплуатаuионные хара к
ТРристюш 

Стабильность в течение 
7 суток . Вязкоеть ком
позицюJ из 33 % Al и 
0,5% rелеобра:ювателя 
равна 30 Па · с  

Высокая химическая 
стабильность 

Вязкость - 0,02 l la · c 

Время гелеобразования 
12 ч 

Стабильность при тем-
пературах до 74° С 

1 Литер ату
ра 

( 412] 

( 412 1  

[412] 

(412] 

[41 2 ]  

] 412 ] 

[412) 

Вязкость геля 94 Па - с 1 [414] 

(412) 



"' Метилгидразин 
со 
� 

-оО ... 

Смi'СЬ mдр:шпна и ме
пшгидразина 

Смесь 14% гидразина 
11 86 % метилгидразина 

Гидразип и ero замещеп
пые 

Гидразин п ero замсщсп
uые 

60-65% гидразипа пли 
его алкилзамсщеппых 

1 -3% оксиметилцеллюлозы с со
держанием 27,5-31,5% метоксиль
н ы х  групn или оксипропилметил
целлюлозы с содержанием 28-30% 
метоксильных и 4- 12% пропок
сиш,ных, или 19-24% метоксиль
ных и 4-12% пропоксильных 
групп 

6% Si02 и 1 %  оксиэтилцеллюлозы 

До 10% полиизобутилена, полибу
тадиена с концевыми карбоксиль
ными группами, палыштат и стеа
рат цинка и другие смешанные 
мыла 

20-70% порошка Al, 
Mg, В, Ве, РЬ, AlH3, 
РЬН2, ZrH2 с диаметром 
частиц 0,8-40 мкм 

6% коллоидного Si02 и 1,5% rид- 1 50-60% Al 
рооксиэтилцеллюлозы 

До 10% четвертичных аммониевых / До 60% Al или Ве 
солей полиакриловой кислоты 

1- 10% полиоксиметилена с диа
метром волокон <0,05 мкм при со
отношении длины к диаметру не 
менее 10 

0,1-0,3% Полиакриламида или кар
боксиметилцеллюлозы; О, 1-31 % 
целлюлозы, асбеста или стекла 
(0,05-0,2 мкм) 

10-50% А\ , Ве, Mg, В 
или карбида бора (сфе
рические микрочасти
цы размером 0,03-
0,15 мм) 

Стабильность при тем
пературах от -65 до 
+75° С 

Стабильность при тем
пературах от -53 до 
+73° С 

Стабильность при тем
пературах от -54 до 
+ 1 10° С 

4 %  гель стабилен в те
чение примерuо 1 ме
сяца 

[ 415 ) 

[ 1 12 )  

[4 12] 

[412] 

[412) 

[412] 

[ Н6] 
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ДиспРрсионная среда 

Смесь rидразина и гид
разинни1рата 

СмеСI. 40-86% гидрази
на, 20-60% 1 ,1-диметил
гидразина 

Смес1. rидразина , метил
гидразина и гидразип
нитрата 

Смес1. гидразина, метИJI
гидразииа, 1 , 1 -диметил
гидра:нша и гидразип
нитрата 

ГелРобразоватеш . 

Полисахарид галактоманпата или 
саполимер метилвинилового эфира 
и малвинового ангидрида 

0,5-5.0% эфира гидроксипропил
целлюлшы 

До 5% полимера, содержащего маи
позу, глюкозу, глюконат калия и 
ацетил в примерном соотношении 
2 :  1 :  1 :  1 

3-6 % коллоидного Si02, карбок
симетилцеллюлозы, ацетатцеллюло
зы ИJIИ их смеси (до 3-6 % )  

Напол нитель 

15- 1 7 %  мелкодиспер
сных IЗе, Mg, Al, Zr, 
Hf, их сплавов и сме
сей 

70-90% Al, Ве, В 

До 80% Al , Mg, В, Ве, 
Ti, ZrH2 

Порашок Ве, Al или 
их смеси с диаметром 
частиц < 40 мкм . Нит
роглицерин в соотно
шении 3,5 : 1 It Ее ил и 
1 ,76 : 1 к A l 

Продолжеп uе табл. 62 

Эксплуатационные харак· 1 Литf'рату· 
wристики ра 

1\омпозиция содержит 
модификатор скорости 
горения Cr203 или ме
токсиполиэтиленгли
коль . Кислородный ко
эффициент композJЩIШ 
0,94-1 ,50 г-атом 

Вязкость композиции 
из 31 ,3% N2H4, 31,3% 
(CH3)2NNH2, 30% Al, 
1 ,4% гелеобразователя 
равна 39 Па · с 

СтабилыюсТ!. при тем
пературах от - 53 до 
+73° С 

[ 117]  

[ 412] 

[418] 

[ 419] 



85-90 % гидразпна , 9-12 % натрий:карбо:кспметилцеллюлозы , 
1 -4 %  анти!IЮНИЛI\алпйтартрата и гомогенную смесь отверждают 
примерно при 20°. С в течение 24 ч. Разработанные I\OIIШOЗ IЩIШ 
эффективны в качестве горючего для гибридных ранетных двига
телей .  Эффентивными гелеобразователями для гидразиновых топ
лив являются четвертичные аммониевые соли полиаr\рпловой 
ююлоты : тетраметил- , тетраатил- ,  тетрапропил- или тетрабутпл
аммонийполиа:крилат . В состав гетерогенных  гелеобразных !\ЮНО
топлив вводят номпозиции, содержащие 50-75 % оюrслптеля 
(перхлората аммония , нитрата аммония и нитрата гидразпна} , 
около 15 % высо:коэнергетичесюiх добавок (Al , Mg, Ве , В ,  Li и 
их смесей} , до 5 %  загустителя (солей высономоле:кулярных 1шслот 
или Si02} , добавки поверхностноантивных веществ и катализато
ры горения . 

Гелеобразные топлива с жидюiм кислородом или фтором в 
наqестве оюiслителя состоят на 10-60 % из горючих связующих 
с температурой плавления 30- 125° С (парафинов , нафталинов , 
вос!\а , полиэтилена с молекулярной массой 4000-8000 , галоген- и 
нитрозамещеиных углеводородов ,  стеариновой кислоты п др . ) .  
В состав такого топлива вводится также 40-90 % высокоэнергети
ческих доба вок (Mg , Ti , Li ,  Al , В ,  Ве или их карбидов и неното
рых гидридов) , 0-20 % высокоэнергетического окислителя (три
нитротриметилентриамина , тринитротолуола ,  нитритов аммония , 
динптрата гидразина , пикр1mовой кислоты , нитроглицерина и др . )  
[412 ] .  

Реномендуется к эксплуатации унитарное гелеобразное топливо 
с содержанием 77 -95 % окислителя ,  5-23 % твердого и жпдкого 
горючего и около 1 % гелеобразователя и поверхностно-антивных 
веществ .  В качестве окислителей применяются перхлораты аммо
ния пли гидразина , диперхлорат гидразина , дигидразиннитроформ 
и их смеси , в качестве твердого горючего - алюминий , бериллий , 
бор , их гидриды и смеси. Дисперсионной средой являются угле
водороды (нонан или 2 ,2 ,8-триметилгексан) , загустителем - три
(монобутил-2-тиадодецин) фосфат аммония . В качестве поверхност
но-активных веществ использованы пронаводные сорбиновой и 
оленновой кислот . Для увеличения удельного П!IШульса тяги в 
гидразине растворяют NH4Cl03 или NH4N03 с добавкой 2-3 % 
гелеобразователя и 10-25 % порошкообразного алюминия . Анало
гичная композиция монотоплива включает гидразин ,  нитрат гид
разина , загуститель (образующий устойчивый гель гидразпна в 
присутствии нитрата гидразина) и меш\одисперсные бериллий, 
алюминий ,  магний ,  цирконий , гафний,  их сплавы , смеси и гидри
ды [4 12 ] .  Гетерогенные монотоплива на гелеобразной основе 
обладают более высоким удельным импульсом , чем унитарные жид
кие .  Они обладают такими преимуществами по сравнению с твер
дыми топливами,  как возможность заправки на старте и сравнитель
но простое регулирование модуля тяги.  Создание новых геле
образных топлив п комбинирование их с современными окислите-
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лями позволяет уменьшить размеры крупных ракет-носителей 
почти на 60 % [421 ] .  

Ниже изложены неноторые свойства гидразинсодержащих сое
динений, применяемых в качестве окислителей в ракетных топли
вах (табл . 63) r 182 ] .  

Моноперхлорат гидразина (N2H4 • НСЮ4) впервые получен при
бавлением 48 % раствора HCI04 в гидразингидрат до рН 3 , 2 .  Мояо
перхлорат гидразила может образовывать стабильный до температу
ры 60 , 5° С по.Тiугидрат N2H4 • НСЮ4 • 1 /2 Н20 ,  сушкой которого 
в вакууме при 70-80° С получают безводную соль с температурой 
плавления 140 - 1 43° С [422 ] .  Выше температуры плавления про
исходит разложение моноперхлората гидразила по суммарному 
уравнению [ 423 ] 

8N2H4 • HCI04 -+ 7NH4Cl04 + NH4Cl + 4N2+4H20 . 
Первая стадия разложения заключается в диссоциации монопер
хлората гидразила с образованием свободной хлорной кислоты и 
rидразина:  

N2H4 • HCI04 � N2H4 + HCl04• 
Последующая стадия разложения НС104 в паровой фазе определя
ет скорость суммарной реанции. Промежуточные продукты НО и 
Cl03 , образующиеся при разложении HCl04 , реагируют с монопер
хлоратом гидразина : 

НО + N2H6CIO 4 -+ Н20 + NH4Cl04 + 0,5N2 , 
С\03 + 7N2H5Cl04 -+ 3Н20 + 6NH4Cl04 + 1 ,5N2 + NH4Cl + HCl04• 

Процесс разложения моноперхлората гидразила описывается 
кинетичесюш соотношением [ 423 ] 

dn · . - dt = [N2H4 • HCl04] (k1 [НО ]  + k2 [Cl03 ] + · · · + ki [O i ]) , 

которое по1шзывает , что скорость газоныделения должна увеличи
ваться до тех пор , пока нонцентрации всех окислительных продук
тов не достигнут стационарных значений . По истечеюm этого 
времени (ti) концентрация промежуточных продуктов остается 
пос rоянной п зависит от давления моноперхлората гидразина , 
определяемого температурой эксперимента . Затем скорость со
храняется постоянной до тех пор , пока весь моноперхлорат гпдра
зина не разложится . 

Моноперхлорат гидразила может детонировать от трения или 
удара . По чувствительности  к удару он сравним с инициирующими 
взрывчатыми веществами; для взрыва тонноизмельченного 1\ЮНО
перхлората гидразила достаточно усилие менее 2 , 5  :кгс/см 2 • Он 
быстро воспламеняется электрозапалом из нихромовой проволоки 
[ 1 82 ] . Для снижения чувствительности :к механическим воздей
ствиям при пропзводстве твердых ракетных топлив реномендует
ся прпготовлять эвтектические смеси моноперхлората гидразила с 
перхлоратом шrтия в соотношении от 1 : 1 до 1 : 2 в инертном 
растворителе [ 424, 425 ] .  
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Т а б л и ц а  63 

Свойства ракетных rидразинсодерасаюцнх окислителей 

Свойство N,F. 
Молекулярная масса 104,016 

Плотность при 25° С, гjсмз 1 , 140 

Температура плавления, 0С -

Температура затвердевания, 0С -168 

Температура кипения, 0С -23 

Температура разлоасепия, 0С -

НритИ <Jеская температура, 0С -36 

Нрипrческое давление, атм 77 

Энергия активации термического разло-
жения, ккалjмоль -

Теплота образования при 25° С, ккал/моль -3,90 

Теплота испарения, ккалjмоль 3.170 

Теплота диссоциации ,  ккалjмоль -
IJ увствителыюсТ!, к удару, кгс 'см2 -
Температура самовоспламенения, ос 
(через 5 с) -
Содерасанис кислорода , мае . %  -

1 N,н • .  нсю. l N,н. 2нсю. 1 �.н.:Nо, 1 N,H, · 2HNo, 1 N,п • .  нc (NO,J, 
132,513 232,978 95,064 157,080 183,091 

1 ,939 2,200 1 ,685 - 1 ,860 

137,00 - 70,7 1 101,00 123,00 (с разл .) 
- - - - -

- - - - -
145 170 > 180 80 -
- - - - -
- - - - -

- 21,0 36,5-40,5 - 26,0 

42,50 -70,10 -59,00 - 1 1 1,00 - 17,20 

- - - - -
- -37 - - -

< 2.5 - 10,0-50,0 - 35,0 -45,0 

- - - - 165 

48,30 54,90 50,49 G1 , 12  52,13 



Диперхлорат гидразона (N2H4 • 2НСЮ4) представляет собой 
белый кристашшческий порошок с содержанием основного ве
щества выше 99 % . В качестве основных примесей дилерхлорат 
содержит О ,  15-0,42 % моноперхлората п 0 ,04-0,22 % свободной 
хлорной кислоты . Дилерхлорат гидразина чувствителен к удару 
и тепловым воздействиям. Он воспламеняется при нагревании до 
температуры выше 100° С через ·различные промежутки времени 
в зависимости от размера частиц и степени чистоты [ 422 ] .  

Реакция термического разложения дилерхлората гидразила в 
изолированной системе характеризуется индукционным периодом, 
в конце которого реакция очень резко ускоряется и происходит 
полное разложение вещества [ 423 ] :  

12N2H4 • 2HCl04 -+ 4NH4Cl04 + 12HCl04 + 22Н20 + 10N2 + 502 + 4Cl2• 
На первой стадии реакции разложения образуется моноперхлорат 
гидразила и хлорная кислота : 

N2H4  • 2HCl04 � N2H4 • HCl04 + HCl04• 
Следующая (автокаталшпчесr\ая) реакция разложения хлорной 

кислоты определяет скорость суммарного процесса . Энергия ак
тивации термического разложения дилерхлората гидразина при 
100- 150" С равна 23 ,5  ккал /моль .  При термическом разложении 
дилерхлората гидразина возможно образование Cl02 , Cl04 , Cl206 
и Cl207 , которые окисляют гидразиновый фрагмент до аммиака с 
выделением хлорной к ислоты. Промежуточные продукты НО и 
Cl03 , образовавшиеся при термическом разложении,  могут вза ii!\10-
действовать с исходным дилерхлоратом гидразила [ 423 ] :  

НО + N2H5Cl04 • HCl04 -+ Н20 + 0,5N2 + NH4Cl04 + HCl04, 

С\03 + 6N2H5Cl04 • HCl04 -+ 3Н20 + 3N2 + 6NH4Cl04 + 0,5Cl2 + 6HCl04• 

С целью улучшения эксплуатационных характеристик (умень
шения чувствительности к механичесrош и тепловым воздействиям) 
дилерхлорат гидразила сокристаллизовывают с этплендпамин
тетрауксусной кислотой [426 ] .  

Тетраперхлорат гидразиндиаммония (NH4)2N2H6 (Cl04)4 явля
ется высокоэффективным окислителем ,  обеспечивающим большую 
стабильность характеристик твердых ракетных топлив .  Он менее 
гигроскопичен , чем другие перхлораты гидразина . Твердое рашп
ное топливо, содержащее 67 % тетраперхлората гидразиндиаммо
ния, 16 % углеводородного связующего и 16-20 % алюминия , обла
дает высоюi!IШ эi.;сплуатацпонными характеристиками [ 426 ] .  

Мононитрат гидразона (N2H4 • HN03) существует в двух кри
сталлических формах .  При кристаллизации мононитрата гидразива 
из Еодных растворов при комнатной температуре образуется ус
тойчивая а-форма с температурой плавления 70 , 7° С. При темпе
ратуре 140° С а-форма испаряется без разложения , при нагрева
нии в вакууме разлагается при 200° С. �-Форма присуща охлаж
денному концентрированному раствору мононитрата гидразпна 
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и предс
_
тавляет собой �еш>овпстые игольчатые I<ристаллы с темпе

ратурон ш1авления 62 �·  При номнатной те мпературе �-форма 
переходит в более устопчивую а-форму .  

Раз.'lожение мононитрата гидразива описывается уравненнем 
[ 1 82 ]  

4N2H4 · HN03 -+ 5N2 + 2NO + 10Н20. 

СRорость разложения на воздухе в интервале те:.шератур 188 ,7 -
220,4° С прн атмосферном давлении описывается либо уравненнем 
Аррениуса 

k = l012 , 17 . e-38100RT, 
либо уравнением Эйрннга 

k = 109 ,949r . е-зs1ооRт. 

В интервале температур от О до 2 1 1° С (если иренебречь разностью 
теплот плавления NH4N03 и N2H5N03) уравнение термического  раз
ложения мононитрата гидразива приобретает следующий вид [ 427 ] :  

N2H5N03 -+ 0,75NH4N03 + 0,25N20 + 0,33N2 + 0,33NH3 + 0,5Н20 + Q. 
Оно слагается из нескольких стадий: 

N2H5N03 (ж) � N2H4 (ж) + HN03 (ж) ,  

3N2H4 (ж) � 4NH3 + N2, 
2HN03 (ж) � 2N02 + 0,502 + Н20, 
NH3 + N2H5N03 � NH4N03 + N2H4, 

N2H4 + N02 + 02 � N2 + Н20 + N20. 
Первая стадия представляет равновесную диссоциацию , харак

терную для термического разложения солей аммония. Выделивший
ел гидразип распадается на аммиак и азот ,  а азотная кислота -
на двуокись азота , воду и кислород .  Скорость общего процесса 
термического разложения мононитрата гидразина определяется 
суммарной реакцией распада гидразива и азотной кислоты . 

МононiiТрат гидразива горит на воздухе и взрывается в замкну
том объеме . В концентрированной серной Iшслоте разлагается 
с образованием окислов азота , а при его нагревании с разбавлен
ной серной юrслотой образуется азотонодородная кислота . Моно
нитрат гпдразпна воспламеняется при соприкосновении с такими 
окислителями,  как перманганаты , хроматы и перекиси . В рас
плавленном виде он энергично реагирует с тонноизмельченнымп 
медью п цпнком,  разлагаясь с возникновением пламени. Мононит
рат гидразнна устойчив н трению , чувствительность н удару рав
на 40-50 кгс/см2 • 

Исследовано влияние давления (20-130 атм) и начальной тем
пературы (20-65° С) на скорость горения мононитрата гидразива 
и распредедение т�мператур в зоне горения [ 428 ] .  Добавки KN03, 
NaN03 , LiN03 и KCl значитедьно увеличивают скорость горения , 
но почти не влияют на нижний предел устойчивого горения . При  
низких давлениях разница в ускоряющем действии добавок нпт-
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ратов п хлоридов щелочных металлов менее заметна , чем при высо
юrх . Обсуждаются механизмы горения п действия добавок . 

l\Iононитрат гидразива вводится в состав жидких ракетных 
топлив на основе гидразива и его метилзамещенных с целью понн
женllя температуры застывания топлива . Он связывает свободную 
воду 11 одновременно повышает удельную тягу топлива ; продукты 
сгорания имеют нllз r\ую молекулярную массу . Оптимальные вяз
костные , низкотемпературные и энергетические характеристшш 
обеспечивают композиции, содержащие до 23 % гидразина , 
45 % метил- , I , 2-диметил- п 1 ,  1 -диметилг11дразпна , остальное -
N2H5N03 ,  NH4N03 , NH4Cl04 и С (N02)4 [ 429 ] .  

Дивитрат rидразина (N2H4 • 2HN03) при быстром нагревании 
плавптся при температуре 103 - 104° С .  Он менее стабилен , чем 
мононитрат , и медленно разлагается , минуя стадию плавления с 
образованием в начестве одного из продунтон реанции азотоводо
родной НИСЛОТЫ ( 182 ] .  

Нитроформиат rидразина N2H4 • НС (N02 13 - твердое вещест
во оранжево-желтого цвета ; физичесние свойства его приведены в 
табл . 62 .  Температура самовоспламенения (через 5 с) равна 165° С ,  
чувствительность н удару - 35-45 I\гс/см 2 • Нитроформиат гид
разива стабилен в ванууме до 75° С в течение 72 ч ,  при температу
ре выше 75° С происходит частичное разложение . Предложено 
ранетвое топливо,  состоящее из 50-70 % нитроформиата гидразива 
в качестве окислителя , 5 -25 % связующего (полибутиленов, 
гидрированных полибутадиенов или гидрированных полиизопре
нов с нонцевыми гидроr\сильными группами) , 1 ,5-20 % Al п от
вердителя (полиизоцианата , полиметилендиизоцианата с соот
ношением NCO/OH примерно 0 , 95 - 1 , 3) [ 430 ] .  Твердое ракетное 
топливо , содержащее нитроформиат гидразива в сочетании с по
либутадиеном с нонцевыми карбоксильными группами, длительное 
время сохраняет свою эластичность при введении добавок литро
гуанидина [431  ] .  Высоноимпульсное , химичесни стабильное при 
производстве и хранении твердое раr\етное топливо , отверждае
мое при 20° С, получают при смешивании 20-38 % литроформиа
та гидразина , 5-35 % AIH3 и 30-60 % пластифицированной 
нитроцеллюлозы [432 ] .  

Гидразиназиды предлагается использовать в на честве окисли
телей новых высокоэнергетичесних твердых ракетных топлив , со
держащих в начестве горючего номпонента бор , твердые боргидри
ды , I\Ollшлer\cы боргидридов 11 аммонийные соли боргидридов [433 ] .  

Тетрафторгидразин (N2F4) бесцветен в газообразном состоянии, 
в твердом - О!\рашен в белый цвет . Имеет неприятный запах .  
Физические свойства N2F4 приведены в табл . 63 .  При поджпrании 
наналенной нитью N2F4 полностью диссоциирует на NF3 и N2 
[ 182 1 .  При I\Оllшатной температуре он медленно реагирует с воз
духом и водой ,  не не взаимодействует с растворами щелочей ;  при 
температуре 1 33° С быстро разрушается , находясь в нонтакте с 
кислыми ,  нейтральными и основными растворами. 
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При щелочном гидролизе N2F4 образуется главным образом 
закись азота [ 434 ] :  

N2F4 + 401-I- � 2NO + 4F- + 2Н20, 
4NO + 20Н- � NtO + 2N02 + Н20. 

При взаимодействии N2F4 с водой илп водными растворами HCI Rро
ме 01\ИСИ азота. выделяется значител ьное ноличестно азота . Исследо
вание кинетики снетемы N2F4-H20 указывает на сложный ме
ханизм гидролиза . При этом возможны следующие реакции :  

N)•'4 + 2Н20 медш•пно .... 2NO + 4HF, 

NO медлРшю .... NO N,F, ,H,O 2 • 
0 , 6 Н,О 

NO + N02 + Н20 � 2HN02 ._ .... 1 ,3HN03+0,6NO, 

быстро 2N02 + N2F4 __ ..,. 4NOF , 
fiыстро 

2NO I� + Н20 -- .... N02 + NO + 2HF, 

4NOF + Si02 быстро .... 2N02 + 2NO + Si F  4• 
Тетрафторгидразин легко взаимодействует с двуокисью азота с 
образованием NOF, который быстро гидролизуется или реагирует 
со стенлом, регенерируя таним образом двуонись азота . Увели
чение кислотности способствует более высоким концентрациям 
свободной окиси азота путем сдвига равновесия влево [ 434 ] .  

Топnивные алементы на основе rидраэина 

Элентрохимичесi\Ие источники тона , вырабатывающие электро
:шергию при непрерывном расходовании химических реагентов
топлива и онислителя ,  представляют большой интерес в связи с 
перспективностью применепил их в различных областях совре
менной технини [ 435 , 436 ] .  Они получили название топливных эле
ментов , которое , однако ,  не хараRтеризует тип или работу устрой
ства . Более правильным было бы называть их топливной батареей 
непрерывного действия или гальваничесним двигателем внутрен
него сгорания [ 437 ] .  Иногда топливный элемент называют элент
рохимическим генератором. 

По сравнению с известными тепловыми двигателями (например , 
двигателями внутреннего сгорания) топливные элементы обладают 
рядом неоспоримых преимуществ .  Во-первых , процесс элентро
химичесного иревращения энергии в топливном элементе происхо
дит при постоянной температуре ; такая беспрерывная изотерми
ческая работа предопределяет исключительно высою1й к. п .  д .  
(табл . 64) [ 437 ] .  Во-JlТОрых , в отличие от  обычных химическ их ис
точников тока , в ноторых пра.ктичесни применяют тольно твер
дые номпоненты реакции (металлы и окислы металлов) , в топлив
ных элементах используют жидние или газообразные виды тошш
ва ,  что способствует расширению класса веществ - участников 
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Т а б л и ц а  64 

Коэфф1щпент полезного действия различных преобразователей энергии 

Тип преобразов ателя 

Топливн ы е  эле�1 енты 
Дизельный двигатель 
Бензиновый двигатель 
Паровал турбина 
Паровал машп на 
Термоэ.'!ектрические устрой
ства 

Прсвр а щение энергии 

Хшшческая _". электри•tеска я  
Тепловая _". механическая 
Тепловая _". механическая 
Тепловая _". механическая 
Тепловая _". механпчесRая 
Световая _". электрическая 

К. n .  д. , % 

65-80 
27-38 
15-24 
25-29 
10-18 

6-14 

электрохимического превращенпя . Большим достоинством топ
Шiвных элементов является не только возможность применения 
в них дешевых видов топлива , но и относительная  простота их 
Iюнстр�кции по сравнению с дорогостоящим и сложным оборудо
ванием тепловых двигателей (котлов, турбин ,  двигателей внутрен
него сгорания) . В-третьих , топливные элементы обладают высокой 
надежностью и простотой эксплуатации, в связи с чем умень
шается потребность в техническом обслуживании. При работе 
топливных элементов уровень шумоизлучения сводится к нулю.  
И ,  наконец,' в процессе эксплуатации топливных элементов не выде
ляются токсичные вещества , а газообразные или жидкие продук
ты электрохимического окисления легко удаляются из зоны реак
ции [ 438 ] .  Все это выгодно отличает топливные элементы от из
вестных тепловых двигателей и открывает широкие возможности 
применепил их в качестве энергетических силовых установок на 
транспортных средствах различного назначения (судах ,  подвод
ных лодках , самоходных батискафах ,  автомобилях и мотоцик
лах) [ 437 ,  439 ] .  

Прпменение двигателей с электрохимическими генераторами 
на автотранспорте создало бы определенные эксплуатационные 
удобства . Но этому пона препятствует их большая удельная  масса . 
Однако применение электрохимических генераторов может быть 
оправдано в специфических усJiовиях городского автотранспорта 
[439] . 

Топливные элементы в блоках энергопитания аппаратуры 
искусственных спутников Земли и космических ракет позволяют 
благодаря их высоному к .  п. д. снизить удельный расход топлива 
и окислителя .  Топливные элементы имеют не только небольтую 
массу и габариты по сравнению с другими источниками питания , 
но и обладают повышенной надежностью . 

Еще в 1956 г .  было показано [440 ] ,  что в топливных элементах 
можно непосредственно без каталитической конверсии в газовую 
смесь псиользовать жидкое топливо , если оно растворпмо в воде 
(гидразин ,  метанол, этиленгликоль, пропан, бутан, октан). Электро-
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Т а б л п ц а 65 

У дельная xapaктepiiCTIIKa (кг ;кВт) важнейших tшзкоте мперату рных 
топ.:ш вных элементов (диапа зон рабочих температур 32- 1/19° С) 

Окисли- При дш1- В пшю- 0/ШСШI· При дш1- В 1 1 11/Ю· 
Топ.,иво тс.,ь Те:IЬНОЙ вом р е- Топ .�ино те л ь  тельной 80:11 ре-

работе жиме р аботе жиме 

BO,J,OpO,l l{ncлopo,J, 20-25 10- 15 1\lстапол I\ ислоро.J. 5-60 30 
Воздух 25-35 13-18 Воздух 70-80 35-40 

Гидра- Кислород 20-25* 10-12 П ропаи Кислород 80-100 -
ЗИН Воздух 25-35 12-15  Воздух 100-120 -
* В р аботе [1•41]  привод!IТСII технические характериспши гидраэин-кислородного топ• 
лианого элемента посJIСдних лет : (С, Ag) о, 1 1\О Н ,  Н,О 1 N,H. (Ni),  удельна11 мощность 
30-60 вт;нг , в. д. с. 1 , 1  в, ресурс работы 1000-3000 ч. 

химическое топливо по убывающей реакционной способности 
располагается в следующий ряд :  водород > гидразип > спирты , 
альдегиды > окись углерода > пропаи > метан > уголь .  Водо
род, естественно ,  является наиболее активным топливом , посколь
ку он ионизируется прямым электрохимическим путем . Гидразин 
также относится к электрохимически активным топливам; при этом 
топливный электрод работает как прямой водородный электрод .  
Гидразин обладает наибольшей реакционной способностью по  
сравнению с указанными видами топлива и не  уступает водороду 
в водород-кислородных и водород-воздушных топливных элемен
тах (табл . 65) [ 439 1 .  

Топливный элемент работает по аналогии с обычной аккумуля
торной батареей .  Он состоит из топливного ( - ) и окислительного 
( +)  электродов ,  пространство между которыми заполнено ионо
проводящим электролитом (рис . 4 1 ) .  Электроэнергия в топливном 
элементе вырабатывается в результате гальванической реакции. 
Отлпчие топливного элемента от акнумуляторной батареи заклю
чается в том , что он может непрерывно 
снабжаться топливом из внешнего источ
ника , причем его элентроды не расходу
ются. В этом отношении топливный эле
мент подобен двигателю внутреннего 
сгоранпя . В отличие от анкумуляторов, 
топливные элементы не боятся норотного 
замыкания , что очень важно для пуско
вого режима . Гидразиновые топливные 
элементы работаю� при относительно 
нпзiШХ температурах и используют 

Рис. 4 1 .  Схема топливного элемента : 
1 - тon:III В O ;  Z - о н и слител ь ;  а - отр абота н н ые 
пр оду кты ; 4 - а н од; 5 - к атод ; 6 - электролит; 
7 - r а.'Iьванометр . 

1 

+ 

2 

J 

203 



недефпцптное топливо . Гидразин является очень удобным в эксплу
атации энергоносителем , устраняющим главный недостаток водо
род-кислородного элемента - необходимость применения сложного 
11 опасного метода накопления и хранения топлива под давленп
ем [437 ] .  

Гидразип-воздушный (гидразин-кислородный) топлiшный эле
мент состопт пз двух электродов ,  погруженных в раствор элеiiтро
лита (щелочи) (см . рис .  4 1 )  [ 429 ] .  Гидразин растворяется непосред
ственно в электролите , поэтому используется анод сплошной, а 
катод - пористый.  Конструирование гидразиновых топливных 
элементов осложнялось восстанавливающим действием гпдразина 
на катод ,  через который подается кислород . Впоследствии катод
ное пространство было отделено от гидразина пористой перего
родкой-диафрагмой , непроницаемой для N2H4 , что несколько уве
личило внутреннее сопротивление элемента . Электрическая энер
гия в гидразин-воздушных и гидразин-кис.ТJородных топливных 
элементах вырабатывается за счет протекания на аноде следую
щей реющип [ 437 ,  422-444 ] :  

N2H4 + 4он- -" N2 + 4Н20 + 4.ё. 

Азот , выделяющийся в процессе реакции, удаляется через сепара
тор . Через катод подается кислород , который постепенно адсорби
руется на его внутренней поверхности.  Адсорбированный кисло
род взаимодействует с поступающими из внешней цепи элек
тронами и водой электролита: 

02 + 4ё +2Н20 _" 4он-. 

Цикл завершается диффузией ионов он- через пористую перего
родку катода к топливному электроду . Теоретическая э .  д .  с .  гид
разин-воздушного топливного элемента при температуре 25° С и 
нормальном давлении составляет 1 ,57 В .  

Безводный гидразип в гидразиновом топливном элементе мож
но заменить на 85 %-ный гидразингидрат [ 445 ] .  Электролитом 
служат растворы КОН или NaOH , в качестве окислителя реко
мендуется использовать кислород : 

N2H4 • Н20 + 02 _" N2 + 2Н20 + (Н20) , 

где (Н20) - вода , содержащаяся в исходном гидразингидрате . Опи
сана гидразип-воздушная топливная ячейка мощностью 100 Вт , ра
ботающая на 2 %-ном гидразингидрате и 30 % -ном КОН [ 446 ] .  
Воздух подается в ячейку воздуходувкой высокой производитель
ности (около 320 л /мин) с целью максимально возможного удале
ния образующейся воды . 

В гидразпновых топливных элементах в I<ачестве окислителя 
можно использовать перекпсь водорода . Та :кие гидразин-пере:кись
водородные элементы используются для подводных судов . Топлив
ные элементы N2H4-H202 объединяют в модули ,  а модули соеди
няют в батареи мощностью до 100 к Вт [ 447-449 ] .  Для подавления 
побочных реакций (выделение NH3 , Н2) ,  приводящих :к окислению 
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гидразина , ре1юмендуется подбирать соответствующие катализа
торы процесса (например , электроосажденный кобадьт) [ 448 J .  

Контроль за концентрацией гидразива в электролите топлив
ного элемента осуществляется с помощью датчика , электроды ко
торого контактируют с гидразип-щелочным электролитом топлив
ного элемента [450, 45 1 ] .  Катодом датчика является воздушный 
или окиснометаллический электрод химических источников тока , 
например окисносеребряный или окисноникелевый . Величина 
э . д . с .  датчика зависит от концентрации гидразива в электро
лите . 

Реакцию элентрохимпческого ок исления гидразива ускоряют 
платина , палладий , золото , серебро ,  никель ,  кобальт и уголь.  В на
стоящее время исследования направлены па то , чтобы сократить 
применение таких дорогостоящих катализаторов ,  как платина , пал
ладий , золото и серебро ,  заменив их более дешевыми материалами 
(скелетными катализаторамп из никеля или N iB) . С целью уменьшц: 
ния электрохимического окисления гидразива в гидразип-воздуш
ном тош1ивном элементе (и выделения аммиака при этом) анод из по
р петого никеля заменяют анодом из пористого железа . Аналпз 
газовой смеси топливного элемента указывает на то ,  что выделение 
аммиака при этом снижается от 5-10  до 0 , 1 2  г /ч [ 452 ] .  Предла
гается конструкция гидразинового топливного элемента с каталн
затором из NiB ,  погруженным в водный раствор КОН , содержа
щий буру для уменьшения разложения электролита при длитель
ной эксплуатации [ 453 1 .  

При работе топливного элемента большая часть энергии 
высвобождается в виде электричества . Однано часть энергии 
расходуется на ионизацию реагирующих веществ внутри элемента . 
Она выделяется в виде тепла . Неиоторое количество энергии 
расходуется на переход молекул газа через электроды н месту ре
акции, перемещенпе ионов но- в элентролите , преодоление элент
рического сопротивления элентродов ,  а танже на нейтрализацию 
э. д .  с .  поляризации. Последняя часть энергии также выделяется 
в виде тепла . Все перечисленные потери энергии понижают реаль
ную э .  д .  с .  топливного элемента , практическая величина которого 
составляет 0 ,8- 1 , 2  В. Для получения более высокого напряжения 
эле:\Iенты соединяются последовательно , образуя батареи топлив
ных элементов . Посi\ольку величина тока пропорциональна коли
честву участвующих в элентрохимическом окислении реагентов ,  то 
для подучения тока большей величины увеличивают площадь 
поверхности электродов ,  применяя электроды с сильно развитой 
порпетой структурой.  Такие электроды дают ток до 600 мА/см2 • 

Экспериментадьные данные по эксплуатации э.тrектродов ,  из
готовленных из металлического никеля (гладкого , скелетного и в 
виде черни) , кобальта , железа , платины , палладия , серебра , кад
мия н магния , у�>азывают на с.тюжиость процессов ,  протекающих 
на металличесних электродах в щелочных растворах гидразпна 
[ 454,  455 ] .  Кро111е основной реа�>ции на металлических электродах 

205 



гидразинового топливного элемента имеют место и другие процес
сы : 

катодное восстановление гидразпна 
N2H4 + 4Н20 + 2ё ....,.. 2N H40H + 2он-, 

катодное восстановление водорода 
2Н2О + 2ё ....,.. Н2 + 2он-, 

окисление металлов (Ме) (пли  их окислов в зависимости от потен
циала электрода) 

i\le + хон- ....,.. 1\le (ОН) х + хё, 

1\fe + 2хон- ....,.. 1\leOx + хН20 + 2хё. 

Изучены особенности работы гидрофобизированных пористых 
кислородных электродов ,  изготовленных с примененпем под
ложки из пористого никеля в присутствии 0 , 2-0,9 l\1 N2H4 , 
7М ROH при температуре 20-75° С [ 456 ] .  Снижение характеристик 
кислородных электродов обусловлено в основном анодным током 
окисления гидразива и увеличением омического сопротивления ,  
вызванного заполнением подложки катода газообразными про
дуктами: реакции. На работу кислородного электрода в этом слу
чае влияют такие факторы, как пористость подложки ,  температу
ра ,  концентрация гидразива и перепад давления кислорода . 

Вопросам разработки конструкций топливных элементов ,  по
зволяющих осуществлять непосредственное иревращение химичес
кой энергии: топлива в электрическую, уделяется большое внимание. 
В США фирма <<Union Carblde>> предлагает гидразив-воздушные 
топливные элементы с угольными: электродами. Мощность тюшх 
элементов составляет 300 Вт при: напряжении 28 В .  Батарея эле
ментов занимает объем 29 дм3 и весит 1 3-16  кг вместе с за пасом 
гидразива на 12 ч непрерывной работы . Эксплуатация тошшвных 
элементов возможна при температурах от 51 до 1 20° С. Гидразип
воздушные топливные элементы мощностью 800 Вт устанавлива
ЛIIСЬ этой фирмой на микромотоцикле , который развивал макси
мальную скорость 40 км/ч .  Мотоцинл бесшумен ,  не загрязняет 
воздуха . Залравна 3 , 8 л гпдразина обеспечивает пробег 320 км 
[ 439 ] .  

Фирма <<Monsanto Research>> (США) установила гидразив-воз
душные топливные элементы на грузовой автомобиль М-37 
грузоподъемностью 0 , 75 т при общей массе 3 , 63 т. Каждый из че
тырех элементов имеет мощность 5 нВт .  Тяговый электродвигатель 
постоянного тона мощностью 27 л. с . ,  работающий при 3900 об/мин ,  
заменяет обычный двигатель внутреннего сгорания мощностью 
94 л. с . ,  поскольку элентромобиль лучше использует мощность 
силовой установки: при движении: .  Электромобиль способен прео
долевать подъем 20 % ,  максимальная снорость его 76 км/ч [ 439 ] .  
Этой же фирмой для военпо-воздушных сил и интендантской служ
бы разработан гидразиновый топливный элемент , в котором в I>а
честве окислителя использовалась перекись водорода [ 440 ] .  
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Работы по созданию и изучению гидразин-юrслородных и гид
разин-воздушных топливных элементов проводят научно-исследо
вательские лаборатории фирмы «Allis Chalmers>> .  Топливные 
элементы работают в щелочном или к ислотном электролите ; прово
дятся испытания на длительность работы . Первоначально техно
логи фирмы заинтересовались топливными элементами Rан энер
гетическим источником для использования на тракторах ,  Грузови
нах и землеройных машинах ,  а впоследствии - для установки на 
носмических кораблях [ 440 ] .  

В 1 964 г .  фирма <<Allis Cha lmers>> поставила гпдразин
нислородныii топливныii :iлемент на научно-исследовательсRую 
подводную лодку <<Star>> с одюш человеком на борту [ 437 ] .  Длитель
ность пребывания лодюr под водой 12  ч, после чего пополняются 
запасы гидразила и кислорода . 

Французский институт нефти разрабатывает топливные эле
менты , работающие на метаноле , гидразине и водороде [439 , 440 , 
447 ] .  При этом используются электроды , полученные путем 
нанесения металлического порошка на металлпчеспую сеп;у по
средством пластикового связующего . Для юrслых элептролитов 
применяется сетка из тантала или вольфрама с присадной платини
рованного угля ,  для щедочных - из никеля пли нержавеющей 
стали.  В электроды вводятся различные присадни, являющпеся на
тализаторами в зависимости от типа реагентов :  в катод , через I\ОТО
рый подается кислород , - серебро или активированный уголь ,  
а анод - юшель шш кобальт . Во избежание увеличения массы 
и стоимости установки во всех экспериментальных топливных 
элементах вместо кислорода применяется воздух , вследствие чего 
уменьшается мощность элемента . Гидразиновые топливные эле
менты имеют мощность 50- 100 Вт и габаритные размеры 45 Х 
Х 60 Х 45 см . Общая масса батареи 45 I\Г (масса топливных эле
ментов 20 кг) ,  общий объем 120 дм3 (из которого 25 дм3 приходится 
непосредственно на топливные элементы) .  Предполагаемый срок 
службы 1000 ч. 

Фирма <<Shell>> (Англия) работает над гидразиновыми, метано
ловыми ,  . водородными и углеродными топливными элементами. 
Электроды изготавливаются напылением металла на пластмассовую 
основу . Гидразиновые и водородные топливные элеl\Iенты легюr и 
имеют небольшие размеры , плотность тока 100-150 мА /см 2 , 
напряжение О ,  7 -0,8  В при рабочих температурах 25- 100° С 
[439, 440 ] .  

Гидразиновые топливные элементы английсi>ОЙ фирмы <<Ch lo
ric!e Technical Service>> по rюнструкцпи подобны водородным эле
ментам , но имеют сепаратор в верхней части для удаления азота . 
Рабочая  температура элемента достигает 60° С .  Топливные элемен
ты этоii фирмы имеют удельную �ющность i!i -20 кг /к Вт и большоii 
срок службы [ 439 ] .  

Тю\им образом, в настоящее время топливные элементы конну
рпруют не с двигателями внутреннего сгорания , а с юшумупято-
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рами. Топливные элементы иревосходят аккумуляторы по энерго
емкости на единицу массы [ 457 ] и продолжительности работы , 
кроме того они не нуждаются в длительной зарядке . Сравнитель
ная характеристика удельной энергоемкости (Вт · ч/кг) различ
ных источников электрического тока следующая [ 457 ] :  

Топливные элементы 
Акку�1улятор 

никель-кадмиевый 
никель-цинковый 
CBIIHЦOBO-КИСЛЫЙ 

220-780 

48-60 
35-65 
30-35 

Электрохимические источ
ники тока 

ртутио-цинковые 
серно-натриевые 
серебряно-цинковые 
ртутио-кадмиевые 
серебряно-кадмиевые 

100 
95 
90 

45-65 
57 

Существенный недостаток топливных элементов - относительно 
высокая стоимость,  однако использование их в различных областях 
(космосе , промышленности, коммунальном обслуживании и т .  д . )  
весьма перспентивно . 

Друrие обnасти nрименеимя rидразина 
н ero замещенных 

Полимеры. Высокомолекулярные соединения на основе гидразива 
благодаря комплексу разнообразных свойств находят применение 
в различных областях народного хозяйства . При поликонденса
цшt гидразина , алкилендигидразинов или дигидразидов кислот с 
двухосновными кислотами, их эфирами, хлорангидридами или 
ангидридами образуются полигидразиды . В зависимости от ре
акционной способности электрофильного реагента процесс 
получения полигидразида может протекать при комнатной или по
вышенной температуре [ 458 , 459 ] .  Полигидразиды дают термо
стойкие волокна , которые плохо растворяются в обычных рас
творителях ,  органических и минеральных кислотах .  Для повыше
ния растворимости получают N-метилированные полигидразиды , 
которые легче персрабатываются в волокна и пленки.  Полягид
разиды при нагревании легко циклизуются в поли- 1 ,  3 ,4-оксидиа
золы . Полигидразиды с ионами некоторых металлов образуют 
теплостойкие хелатные соединения . 

В результате поликонденсации днальдегидов или дикстонов с 
гидразином получаются полиазины [5 ,  142 ] .  Такие полимеры 
предста вляют собой окрашенные порошки, которые разлагаются 
прп повышенных температурах со значительным выделением азота , 
что используется в производстве порапластов из различных 
термопластичных полимеров . Полиазины с системой сопряженных 
связей обладают полупроводниковыми свойствами. При полн
конденсации диальдегидов или дикстонов с дигидразидами кислот 
образуются полиацилгидразины , которые дают пленки с высокими 
терiшiческими п электрофизичес1шми характеристиками.  Они 
могут применяться для изготовления лаков, красок , пленок , 
и волокон [5 ] .  
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Полиамидоуретаны , содержащие уретановые и амидвые группы , 
получают из дигидразидов двухосновных кислот и бис-хлорфор
мпатов [459 ] . При взаимодействии гидразива с диизоцианатами 
образуются полиуреилены, плохо растворящиеся в органических 
растворителях .  Для повышения растворимости получают N-за
мещенные полиуреилены [460 ] .  Некоторые полиуреилены можно 
переработать в плен rш. Однако большее применение нашли поли
уретаноуреилены , которые синтезируют из гидразина , диизоциа
натов и олигоэфиров. Разработан способ получения полиуретано
уреиленов как в органических растворителях ,  так и в виде водных 
дисперсий [46 1  ] .  Из них готовят пленки и волокна с высокими 
физ ико-механическими показателями.  Они легко и прочно окраши
ваются различными красителями , с ионами металлов образуют 
полихелатные комплексы [462 ] .  N-замещенные полиуретаноуре
илены получаются из гликолей или олигоэфиров,  диизоцианатов 
и монозамещенных гидразива и дают пленки с высокой эластич
ностью при низких температурах [463-465 ] .  Из полиуретано
уреиленов можно изготовлять пенопласты микропористых матерпа
лов и синтетическую кожу для верха обуви .  Благодаря хорошим 
физико-химическим и механическим показателям полиуретано
уреилены используются в качестве адгезионного слоя при произ
водстве мягких искусственных кож для одежды и кожгалантереи.  

При взаимодействии дигидразидов кислот с диизоцианатами 
образуются поли-1-ацилсемикарбазиды [5 ,  463 ] ,  которые дают 
прочные пленки и волокна с термостабильностью до 300° С. Поли
меры , содержащие в макроцепи уретановые и ацилсемикарба
з идные группы, называются полиуретаноацилсемикарбазидами. 
Они образуют эластичные прозрачные пленки с высокой проч
ностью на разрыв [466-470 ] . Большинство пленок сохраняет 
эластичность при низких температурах .  Данное свойство зависит 
от применяемого олигоэфира и гидразидного фрагмента . Упругость 
полимера значительно изменяется при увеличении числа метилено
вых групп в гидразидном фрагменте [47 1  ] . Полиуретаноацилсе
ltаикарбазиды на основе дигидразида изофталевой кислоты при на
гревании выше 270° С теряют в массе около 5 %  [472 ,  473 ] .  Они  ус
тойчивы к действию 1 н .  серной кислоты и едкого натра при 20° С. 

Полиуретаносульфосемикарбазиды получаются из олигоэфиров ,  
диизоцианатов и дигидразидов алифатических и ароматических 
дисульфокислот [474-477 ] . Пленки на основе серусодержащих 
полиуретаносемикарбазидов обладают высокими прочностными 
показателями и повышенной растворимостью. На физико-меха
нические свойства полиуретаносульфосемикарбазидов влияет 
строение применяемого дигидразида кислоты. Введение в поли
мерную цепь групп, способствующих увеличению межмолеку
лярного взаимодействия ,  повышает прочность полимеров и умень
шает относительное удлинение . 

Фосфорсодержащие полиуретаносемикарбазиды образуются 
при взаимодействии дигидразида фенилтиофосфорноii ююлоты , 
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диизоцианатов и олигоэфиров [478-482 ] .  Из них получают проз
рачные эластичные пленки с высокой прочностью и износостой
костью. Они обладают хорошей адгезией к резинам и тканям, 
способны легко и прочно окрашиваться в растворе различны
ми красителями. Для полиуретансемикарбазидов ,  содержащих 
а.-алкилдигидразиды фенилтиофосфорной кислоты , характерна по
вышенная растворимость в органических растворителях . 

Обзор работ по синтезу и свойствам разнообразных гетерацик
лсодержащих полимеров на основе гидразива и их замещенных 
изложен в монографии [5 ] .  

Инициаторы процесса полимеризации. Гидразин и его замещен
ные инициируют процесс полимеризации вепредельных соединений. 
Более подробно этот процесс исследован на системе метилметакри
лат - гидразин. В качестве катализаторов полимеризации были 
использованы металлический палладий , сульфат меди, гидроокиси 
марганца [5 ) . При фотополимеризации виниловых моиомеров 
применяются гидразины . Азо-бис-изобутирогидразид инициирует 
полимеризацию винильных моиомеров с образованием олигамеров с 
концевыми гидразидными группами [483 ] .  Акриланитрил полиме
ризуется под влиянием солей гидразина . При воздействии сме
си гидразива с диалкилцинком на окись пропилена образуется со
ответствующий полимер . В качестве катализаторов полимеризации 
окисей олефинов могут применяться диметил- и дифен�шгидра
зины [5 ) . При действии на е-капролактам монозамещенных гид
разива происходит полимеризация мономера с образованием по
лиамида [87-89, 484-486 ] .  

Модификация полимеров. Окисленный полиэтилен и его сопо
лимеры.  содержащие карбонильные группы , легко сшива ются 
гидразином [487 ] ;  при этом улучшаются неiшторые физико-меха
нические свойства . Полиолефивы модифицируют полиаминотри
азолами,  что позволяет окрашивать ПОJiиолефиновые волокна в 
различные цвета [ 487 ] . Для улучшения некоторых свойств поли
винилового спирта его обрабатывают гидразингидратом , который 
оказывает влияние на поливиниловый спирт только при неболь
том содержании карбонильных групп в макроцепи. Пленки ,  
обработанные гидразингидратом , обладают термостабильностью , 
светостойкостью и гидролитической устойчивостью [ 487 ] .  

При действии гидразингидрата на полиакрилонитрильные во
локна происходит улучшение их физино-механических свойств .  
Обработка тиосемикарбазидом повышает теплостойкость акри
лонитрильного волокна [ 487 ] .  Взаимодействием полиакрплатов 
и полиметилметакрилатов с гидразингидратом синтезированы 
полигидразиды , представляющие собой белые , порошкообразные, 
гигроскопичные полимеры, легко растворяющиеся в воде . Они 
способны образовывать с альдегидами и нетонами полигидразо
ны . Полигидразид полиметакрилата с ионами металлов дает ком
плексные соединения 1 462 ] .  

Гидразин ,  диi·идразиды дикарбановых кислот и другие заме-
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щенные гидразива могут применяться иаи отвердители ;:шок
сидных смол . Таюrе полимеры обладают улучшенными физиче
сиими свойствами и устойчивы и некоторым химическим реаген
там [ 5 ] .  

е-1\апролаитам полимеризуется в присутствии полиоитамети
ленаминотриазола- 1 , 2 , 4  в линейный блои-сополимер [ 488 , 489 ] .  

Некоторые иатиониты , обработанные водными растворами 
гидразина , применяются для обесиислороживания воды [462 ] .  
Полимеры на основе иоординационно-связанного гидразива слу
жат сорбентами для извлечения из растворов карбонильных сое
динений [5 ] .  

Замещенные гидразива находят применение для предотвраще
ния термооиислительной и световой деструиции пленои , покры
тий и пластмасс . Для этой цели на иболее эффеитивными оиазались 
гидразиды кислот , диацилгидразины , 1 , 2-дизамещенные гидрази
па и гидразоны . В иачестве антиозонатов для научунов применяют 
алкилендигидразины . Замещенные гидразива в I\омбинации с 
другими соединениями применяются каи антииоррозионные , про
тивоокислительные и противозадирные присадни (5 ] .  

В ка честве порофоров для пластмасс могут использоваться 
замещенные сульфонилгидразидов ,  иоторые при повышенных тем
пературах разлагаются с выделением азота . Сульфонилгидразиды, 
содержащие атомы фосфора , кроме вспенива ющего эффеита пони
жают горючесть полимеров [5 ] .  Несимметричные замещенные 
гпдраз ина являются пластификаторами каучука (5 ] .  

Красит�ли. Оптические отбеливаrеJаи. Дигидразиды применя
ются в производстве печатных нрасок , ланов, для нрашения син
тет ических волоион и пластмасс . Гидразиды , содержащие алииль
ные цепи .  используются при крашении шерсти,  а замещенные 
гидразива - в качестве азосоставляющих соединений при полу
чении азокрасителей 1 1 42 ] .  

Такие производвые гидразина , как 1 ,3 , 4-оксадиазолы , нашли 
применение нак оптпчесние отбеливатели синтетических волоион, 
ноторые становятся устойчивыми и воздействию света и стирни [5 ] .  
Продукты вза имодействия формальдегида с гидразидами приме
няются при отдеш>е шерст яных изделий для придания им несми
н 1 емости и механической прочности 15  ] .  

Гидразин и его замещенные используются в целлюлозной про
мышленности для придания белизны и улучшения неноторых 
других свойств [5 ] .  Сульфогидразиды , семикарбазиды и другие 
замещенные гидразива применяются в качестве фотопроявителей 
и сенсибилизаторов в цветной фотографии 1 1 42 ] .  

Восстановите.1и. Гидразин и t:JГO замещенные используются в 
начестве селентинных восстановителей органических соединений . 
Нитро- и нитрозосоединения восстанавливаются до аминосоедине
ний гидраз ином при повышенных температурах .  Весьма эффектив
ным является метод восстановления нитрогруппы в имииную гид
разином в присутствии нииели Ренея иан натализатора . Процесс 
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протекает прн обычных температурах с хорошим выходом конеч
ного продукта [ 490-495 ] .  В качестве катализаторов можно также 
применять пa .'I.'Iaдпii нлп рутениii на угле . Некоторые нитросоеди
нения восстанавшша ются пщразпнгпдратом в присутствии поро
шкообразного железа 1m и меди [ 142 ] .  

Ароматичесюrе н нт р ш1ы также восстанавливаются гидразип
гидратом в прпсутстюш катализаторов ;  при этом в зависимости 
от условиii проведенпя реакции получаются различные продукты 
восстановления . 

Гидразин способен восстана вливать двойные связи в иенасыщен
ных кислотах до соответствующих насыщенных соединений . В ка
честве катализаторов восстановленпя двойных связей можно при
менять палладированный уголь или никель Ренея .  Производвые 
ацетилена также восстанавливаются гидразином в присутствии 
палладированного угля до соответствующих углеводородов [ 142 ] .  
Восстановлению гидразинов посвящена монография [366 ] .  

Анализ неорганических соединений. Гидразин и его замещен
ные широко применяются в аналитической химии. Свободный 
йод , йодаты и перйодаты определяются с помощью гидразива 
или гидразида изоникотиновой кислоты потенциометрически или 
визуально с применением раствора крахмала в качестве индикатора, 
бром и броматы в кислой или щелочной среде - потенциометри
ческпм титрованием стандартным раствором гидразина . Реакция 
между хромом и гидразином протекает быстро и количественно , 
что используется для объемнометрического анализа хлора . Потен
циометрическим методом определяют перманганат или ферроциа
нид ,  применяя гидразип или гидразид изоникотиновой кис
лоты . 

Для анализа ионов меди ( 1 1) разработано много методов :  
фотометрический - с помощью тиосемикарбазида , гравиметри
ческий - с помощью гидразида изоникотиновой кислоты и др . 

Серебро (1) определяется потенциометрическим методом с 
помощью гидразида изоникотиновой кислоты;  серебро ( l) и 
золото (11 1 )  - потенциометрическим титрованием гидразинсуль
фатом; цинк (11) и кадмий (11 ) - гравиметрическим методом (в 
качестве осадителя применяется гидразид изоникотиновой кисло
ты в присутствии роданистого аммония) ; ртуть (11 ) - потенцио
метрическим восстановлением его йодатного (или броматного) 
комплеi\Са гидразином в щелочной среде ; алюминий (11 1 )  - гра
виметрически с помощью Фенилгидразина в присутствии большо
го количества посторонних катионов ;  таллий (111 ) - потенцио
метрическим титрованием раствором сернокислого гидразина ; сви
нец (IV) - с помощью гидразида изоникотиновой кислоты в 
среде 1 - 10 % -соляной кислоты ; кобальт (П) - фотометрически с 
помощью тиосемикарбазида . Церий (IV) после восстановления 
до церия ( 1 1 1 ) йодисто-водородной кислотой определяется по 
выделяющемуел йоду титрованием раствором гидразина . Опи
сание этих методов пз.'Iожено в монографиях [ 141 - 143 ,  496 ] .  
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Примепение гидразива п его замещепных в сельском хозяйстве. 
Замещенные гидразива широко используются в сельском хозяй
стве , особенно гидрааид 1\tалеиновой кислоты как регулятор роста 
растений . В малых дозах он стимулирует рост и развитие растений,  
в больших - вызывает задержку процесса роста , не нарушая 
других жизненно важных функций растений [ 497 ] .  

В связи с тем что гидрааид малюmовоil кислоты плохо раство
ряется в воде , его применяют в виде хорошо растворимых в воде 
солей .  Мало токсичным и неканцерогенным является натриевая 
соль гидрааида малеиновой кислоты , которая употребляется для 
обработки растений . Разработаны и рекомендованы режимы приме
нения гидрааида малеиновой кислоты в качестве средства задержки 
прорастания , уменьшения потерь  клубней ,  корнеплодов и лу
ковиц при длительном хранении их [497 ] .  Гидрааид малвиновой 
кислоты нашел примененив для химической пинцировки семенных 
растений и торможения прорастания маточных корнеплодов са
харной свеклы, вершкования и пасынкования табака , химической 
чеканки маточников подвойных лоз винограда , торможения роста 
трав на газонах и древесных растений в живых И3I'Ородях [497 ] .  
Гидрааид малвиновой к ислоты рекомендуется для стимуляции за
цветания периллы масличной и увеличения урожая зеленой массы 
мяты , повышения в ней содержания ментола , для борьбы с пыре
ем, горчаком розовым и сплошного уничтожения сорняков [497 ] .  
Большое количество разнообразных замещенных гидразива ис
пользуется в начестве инсектицидов , гербицидов , фунгицидов и 
др . [ 142 , 498 ] .  

Токсичность rидраэина и ero замещенных 
Первые сообщения о токсичности гидразива относятся ко времени 
его открытия , когда было покааано ,  что морские водоросли,  семена , 
плесень , а также одноклеточные организмы быстро гибнут при дей
ствии разбавленных растворов гидрааинсульфата . Тогда же было 
отмечено ,  что гидразинсульфат - сильный яд и для теплокровных 
животных : подкожное введение ирепарата морским свинкам вызыва
ло Iшонические и тонические судорги ,  рвотные движения и пареаы . 
Гидразин и многие его замещенные являются гепатотоксичными 
ядами, оказывая влияние на состав крови при введении их в ор
ганизм животных и человека ; при этом меняется количество окси
и метгемоглобина и отмечается некоторое сгущение крови. При 
гидразиновых отравлениях затрагиваются такие жизненноважные 
системы организма теплокровных животных, как центральная 
нервная и сердечно-сосудистая ,  а также кровь . печень ,  сердце . 
При интоксикации гидразином и гидразингидратом отмечены 
гипотония,  гепатиты , вегетоневрозы и нарушения кровообращения 
[ 499 ] .  На основании опытов на мышах ,  крысах и хо;.rянах система
тизированы данные о канцерогенности гидрааина , алкилгидрааинов 
и пх хлористоводородных солей [499-501 ] (табл . 66) . В обзоре 
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Т а б л и ц а  66 
Токсичность гидразива n его замещенных 

Сnособ 
Соединение Вид животного введения Доза, 

Эффект Литера-
препара- МГ/КГ тура 

та 

Гидразин Мыши П/0 59 Лдsо -
)) вjб 163 Лдsо -
)) В/В 57 Лдsо -
)) И/П 0,33 Лдпо -

Крысы П/0 60 лдsо -
)) П/К 200 Лдsо -
)) в/б 59 лдsо -
)) вjв 55 Лдsо -
)) И/П 0,75 л д по -
)) В/Ж 50 Лдsо [517] 

Крысы молодые И/П 0,03 Лдsо [518] 
Крысы взрослые И/П 1 ,56 Лдsо [518] 
Крысы старые И/П 1,19 лдsо [518] 
Кролики П/К 91 Лдsо -
Кошки В/В 150-225 Лдsо -
Собаки вjв 250-300 лд1оо -

)) В/В 25 Л д по -
Гидразингидрат Мыши П/0 120 ЛД\00 -

)) П/0 83 л д по -
Крысы П/0 129 лдsо -

)) И/П 0,15- лд\оо -
0,19 

)) П/К 50-70 лд\Оu -
)) В/В 20-25 лдпо -

Морские СВИНIШ П/0 40 лдsо -
Кролики П/0 55 лдsо -

)) Пfl\ 10-20 ЛД\00 -
Метилгидразин Мыши П/0 33 лдsо -

)) вjб 32,3 л д по -
)) В/В 33,2 лдsо -
)) И/П 0, 105 МГ/Л лдsо -

Крыаы П/0 70,7 Лдsо [509] 
)) в/б 20,5 лдsо [509] 
)) В/В 17,3 лдsо [509] 
)) И/П 0, 139 МГ/Л Лдsо -
)) Н/К 183,4 лдsо [ 509] 

Хомяки П/К 22,1 лдsо [509] 
}) нjк 239,4 Лдsо [509] 
>) в/б 21,2 Лдsо [509] 
}) иjn 270 Ш/Л Лдпu -

Собаки В/В 12 Лдsо -
1 , 1 -Диметилгидра- Мыши П/0 265 лдsо -
а ин }) вjб 290 Лдsо -

)) В/В 250 лдsо -
)) И/П 0,423 МГ/Л Лдsо -

Крысы П/0 122 лдsо -
)) вjб 102 Лдsо -
)) вjв 119  Лдsо -

1 
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П родолжепие табл. 66 

Способ 

Со!'динение Вид животного 
введения Доза, 

Эффеh'Т Литера· 
препара- МГ/НГ тура 

та 

1 , 1 -Диметилrидра- Крысы И/D 0,61 8  мrjл Лдsо 
-

ЗИН Хомяки И/D 0,962 МГ/Л Лдsо -

Собаки В/В 60 Лдsо -

)) в/б 60-100 лдsо 
-

)) Н/К 5 лдsо [ 519] 
ММОЛЬ/КГ 

)) Н/К 30 лдtоо 1 519 ]  
ММОЛЬ/КГ 

Обезьяны вjб 60-100 Лдsо -

1 ,2-Дпметилгидра- Мыши П/0 36 Лдsо -

311Н )) вjб 35 лдsо -

)) В/В 29 лдsо -

1 ,2-Диметилгидра- Крысы П/0 160 Лдsо -

ЗИН )) В/б 163 лдsо -

)) вjв 175 лдsо -

Собаки В/В 100 Лдsо -

Фенилгидразин Лягушки П/К 300 млд -

Мыши пjо 175 лдsо -

)) П/К 170 млд -

)) П/К 1.80 лдtоо -

Морские свинки П/0 80 лдsо -

Крысы П/0 188 Лдsо -

)) П/К 40 лдsо -

Гидразинсульфат :Кролики П/К 100 Лдsо -

Собаки П/К 100 Лдsо -

Гпдразинборин Крысы В/Ж 50 Лдsо [5 17 ] 

С�!еСЬ ГИДразина И )) В/Ж 59 лд50 [51 7] 
rпдразинборина 

Метилгидразин-
сульфат 

Мыши в/б 122-198 Лдsо 
-

Метилrидразин- :Крысы Н/К 285,3 Лдsо [509) 
нитрат )) В/В 38,2 Лдоо [509] 

)) П/0 133,3 Лдоо [509] 
)) В/б 43,3 Лдsо [509] 

Хомяки П/К 72,1 лдsо [509] 
)) Н/К 325,9 Лдsо [509] 
>) вjб 44,5 Лдsо [ 509] 

Этилrидразин-
сульфат 

Мыши вjб 102- 198 лдsо -

Пропилrидразин-
сульфат 

)) вjб 620-780 Лдsо -

п-Бутилrидразин- )) вjб 82-158 Лдsо -

сульфат 

Амилгидразин-
сульфат 

)) вjб 218-282 лдsо -
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П родолжепие табл. 66 

Способ 

Соеди нение Вид животного введРн ия Доза, 
Эффент 

Литера ту-
преп ар а- ЫГ/ИГ ра 

та 

Гексплпцразин- Мыши вfб 75- 106 л д 5о -

суш,фат 

Гсп тилгидразин- }) вfб 109- 191 лд.о -

сульфат 

О б о 3 н а ч е н и я с п о с о б о в в в е д е н и я и д о 3 :  п;о - пероральное (через рот) : пjн - подножное введен ие ;  н/к - наиожная аппликация ! вjб - в нутрибрюшное i  в/в 
внутрияенное; и/п - ингаляцищ в/ж - в желудои через металлический зонд ; ЛД,0 - до
за , вызывающая гибель 50% животнЫХ ! Л Д100 - доза , вызывающая гибель 100% живот
ны х ; М ЛД - минимальная летальная доза. 

[502 ] особое внимание уделено индукции канцерогенеза под влия
нием гидразина . В то же время отмечается радиосенсибилизирую
щий эффект метилгидразила [ 503 ] и радиозащитный эффект неко
торых замещенных гидразила [ 504 ] .  

При изучении токсических свойств гидразила показало сле
дующее [505 ] :  

1 .  Г идразин - высокотоксичное вещество,  опасное при любых 
путях поступления в организм (ингаляционном , накожным ,  внут
рижелудочном) , способное вызывать в определенных условиях тя
жеJ! у ю интоксикацию.  

2 . Смертельные нонцентрации паров гидразила составдяют 
1 -2 мг /л .  :Концентрации порядка 0 ,5-0,8 мг/л оназываются пе
реносными, хотя и обусловливают выраженные нарушения фун
Iщпональной деятельности организма . Пороговой нонцентрацией 
гидразина , приводящей н минимальным нарушениям высшей нерв
ной деятельности животных при однонратном действии, является 
доза в 0,02 мг/л .  Эта доза приводит н изменениям, характеризую
щимен повышенной возбудимостью центральной нервной системы. 

:Клиничесная нартипа острого отравления гидразином харак
теризуется раздражающим действием на слизистые оболочни 
глаз , верхних дыхательных путей и общим возбуждением, иног
да сопровождающимся судоргами .  Морфологичесние изменения 
со стороны внутренних органов занлючаются в расширенных 
сосудистых расстройствах ,  отеке легних и ненробиотичесних 
изменениях печени и почен . 

При длительном воздействии на организм паров гидрази
па (в малых нонцентрациях) может вознинпуть хроничесная 
интоl\синация , проявлением ноторой является снижение массы 
тела , падение гемоглобина , нервные нарушения , морфологиче
ские изменения в лепшх , печени , почнах . :Концентрации паров 
гидразина , стоящие на пороге хроничесного действия , порядна 
10-4 мг /л . 

Способность гидразила пронинать в организм через ножу , 
вызывая тяжелые и даже смертельные отравления , а также спо-
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соfiность его оказывать резкое раздражающее действие на кожу 
и слизистые оболочки глаз делают необходимой защиту глаз от 
прямого попадания . 

Учитывая обратимость вознiшших хронических нарушений и 
значительный интервал , отделяющие хроничесни действующие 
концентрации от смертельно действующих , можно рекомендовать 
в качестве предельно-допустимой концентрации дозу в 0,0001 
мг/л . 

Общая картина интоксикации. Несмотря на определенные , 
а в ряде случаев и весьма значительные различия в химическом 
строении отдельных производных гидразина , патогенез интокси
кации, вызываемый большинством из них , принципиально сходен 
п детально описан в обзоре Н .  А .  Богданова [ 506 ] .  Одним из пер
вичных механизмов токсического действия этих соединений явля
ется реакция гидразинов с пиридоксаль-5-фосфатом - коанзи11юм 
ферментов, обеспечивающих переаминирование , декарбоксили
рование и другие иревращения аминокислот . В результате по
добного взаимодействия подавляется , в частности,  антивность 
декарбоксилазы глютаминовой нислоты, ноторал своей альдегид
ной группой вступает в прочные соединения с гидразином . Послед
нее блокирует трансформацию глютаминовой нислоты в у-амино
масляную. Гидразины антивно действуют и на трансаминазу 
у-аминомасляной кислоты, нарушая процессы дальнейших прев
ращений, а танже тормозят действие фосфокиназы, катализиру
ющей в организме синтез фосфопиридоксаля ,  что значительно 
усложняет характер описанных биохимических расстройств .  Воз
никает ряд ферментативных сдвигов ,  влияющих на уровень со
держания у-аминомасляной нислоты в центральной нервной си
стеме [507 -509 ] .  Эти сдвиги (ингибиция денарбоксилазы г люта
миновой кислоты} , с одной стороны, препятствуют образованию 
данного соединения, а с другой - подавление активности транс
аминазы у-аминомасляной кислоты задерживает процессы его 
разрушения . 

С точки зрения генеза возникающих нарушений более сущест
венное значение , по-видимому, имеет группа биохимических 
сдвигов,  приводящая к дефициту у-аминомасляной кислоты , что вы
зывает дезорганизацию деятельности центральной нервной си
стемы. Последняя характеризуется расстройствами тормозных 
процессов, нормальное протекание которых обеспечивается оп
тимальным содержанием у-аминомасляной 1шс.тrоты в мозге .  Ука
занными сдвигами объясняют наблюдаемые в период ИНТОI\Сикации 
неврологические расстройства , в том числе судорожный СИIIШТО
мокомплекс, возникающий подчас в процессе лечения леi<арственны
ми средствами (например , тубазидом) и при промьппленных от
равлениях гидразином , метил- и 1 ,  1-диметилгидразином . 

Взаимодействие замещенных гидразива с ппридонсаль-5-фос
фатом нарушает и другой путь трансформации глютаминовой 
нислоты в мозгу - переаминирование ее со щавелеnоуJ<Сусноii 
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кислотой , в результате чего снижается образование а-нетоглу
таровоii кислоты . Вследствие этого нарушается необходимое для 
нормального функционирования головного мозга непрерывное 
окисление пировиноградной к ислоты , одним из промежуточных 
звеньев ноторо1·о является указанное соединение , что еще в боль
шей степени усугубляет расстройства . 

Определенное патогенетическое значение могут иметь и другие 
нарушения , наблюдаемые при отравлениях замещенными гидрази
на . Н ним относится ингибирование моноаминооксидазы , что при
водит к накоплению в организме в избыточных количествах се
ротонина и других биогенных аминов (адреналина ,  норадренали
на) [510 ,  51 1 ] .  Однако  подобное действие четко выражено лишь 
у отдельных представителей этой группы веществ ,  например ип
разида и ниаламида , что позволяет использовать их в клинической 
ирактике специально в качестве ингибиторов моноаминооксидазы 
[ 5 12 ,  5 13 ] . Удельный вес этих сдвигов в механизме интоксикации 
другими замещенными гидразина , по-видимому , менее существе
нен , поскольку гидразип и его соединения нарушают выработку 
серотонина вследствие инактивации пиридоксаль-Б-фосфата де
карбоксилазы,  катализирующей образование названного медиа
тора из триптофана [514 ] .  

В патогенезе интоксикации, вероятно ,  следует придавать осо
бое значение действию некоторых замещенных гидразива на хро
мосомный аппарат клеток , связанному с их влиянием на дезокси
рибонуклеиновую кислоту .  Подобным действием обладает гидразип 
и 1 -метил-2-бензилгидразин (натулан) , который особенно в опы
тах in vitro вызывал деполимеризацию кислоты, а в экспериментах 
in vivo тормозил ее синтез .  В связи с указанными свойствами 
натулан предложен в качестве цитостатич:еского препарата , оказы
яающегося достаточно эффективным при лечении эксперименталь
ных лимфогрануломатоза ,  лимфосаркомы, хронического лимфа
деноза , новообразований эпителиального и железистого проис
хождения . 

Весьма важное патогенетическое звено гидразиновых отравле
ний нак лекарственных , так и промытленных составляют токси
ческие повреждения печени ,  определяемые как жировая дегенера
ция [515 ,  5 16 ] . Эти нарушения считаются характерным проявле
нием интоксикации и связываются с непосредственным действием 
ядра на печеночную ткань . Патогенетическая значимость опи
санных нарушений при острых и хронических отравлениях раз
лична : в клинике острого отравления превалирующим является 
нейротропное действие , в клинике хронической интоксикации -
гепатотроппое [506 ] . 

Интоксикация гидразином и гидразингидратом. Проводилось 
сравнительное изучение устойчивости крыс различного возраста 
(см . табл . 66) к интоксикации парr..ми гидразива в острых , подост
рых и хронических опытах [518 ] .  Установлена повышенпая чув
ствительность  молодых крыс к острому и подострому отравлению 
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гидразином и старых крыс - к хроническому. В первой половине 
хронического опыта наибольшая степень нарушения отмечена у 
молодых , а во второй половине - у старых животных . Зарегист
рирована высокая активность восстановительных процессов у 
взрослых и особенно молодых , тогда как у старых животных эти 
процессы протекают значительно медленнее ,  не обеспечивая  к 
исходу наблюдения полного восстановления нарушенных функ
ций и структур . Степень поражения системы крови нарастала 
с увеличением возраста животных ;  изменения в крови при раз
личных режимах затравок наименее выражены у молодых жи
вотных .  

Покавано кожно-резорбтивное (всасывающее) действие паров 
гидразива при экспозиции в течение 1 -4 ч на собаках [520 ] .  При 
концентрации паров гидразива 0 , 1 -0,2  мг/л и ::)Кспозиции 1 ч 
установлено легкое отравление организма животного . Концентра
цию 0.04 мг/л , при которой работоспособность центральной нерв
ной системы восстанавливается через 3-5 суток , отнесли к порого
вой , а концентрацию 0,028 мг/л - к  недействующей.  При экспози
ции в 4 ч концентрация в 0,007 мг/л призвана недействующей, 
поскольку не обнаруживалось никаких изменений в функциональ
ном состоянии коры головного мозга у всех животных . Под воз
действием гидразина , введенным внутривенно ,  в организме крыс 
произошли заметные изменения липидов печени и крови [515 ] : 
в крови увеличилось содержание свободных жирных кислот , 
а в печени снизилась концентрация гликогена , но в 10 раз возрос
ло содержание триглицеридов .  Через 24 ч в печени слегка увели
чилась концентрация фосфолипидов 11 эфиров холестерина . В сы
воротке крови концентрация фосфолипидов превышала контроль
ную величину через 24-48 ч, в то время как концентрация эфиров 
холестерина снижалась через 8-24 ч и увеличивалась через 48 ч; 
содержание свободных эфиров холестерина не изменялось . Пред
полагают [515 ] ,  что инъекция rидразина затрудняет секрецию 
триглицеридов 11з печени , уменьшая ,  возможно , липидсвязываю
щую способность липопротеидов .  Действие гидразина , изученное 
на куриных эмбрионах ,  вызывает ряд патологических изменений 
в мозгу, нервной трубке , глазных пузырьках, сомитах и в мень
шей мере - в сердце [521 ]. Гидразин оказывает влияние на внутри
утробное развитие плода [522 ] .  При длительном воздействии па
ров гидразива на глаза могут возникнуть ожоги,  аналогичные 
ожогам ,  вызываемым дуговой сваркой [523 ] .  Потребление мышами 
в течение всей жизни питьевой воды , содержащей 0,001 % -ный 
раствор гидразпна , значительно увеличивало частоту опухолей 
легких [524 ] .  

Изучалось влияние острого отравления гидразингидратом на 
содержание глюкозы,  гликогена , а также глютатиона в мышцах ,  
головном мозге 1 1  печени морских свинок [525 ] .  Гидразингидрат 
(50 ммоль/кг) вводили внутрибрюшным путем . Наибольшие 
изменения в организме морских свинок отмечались через 48 ч 

2 1 9  



после инъекции. Исследовано индуцированное гидразином 
(внутрибрюшное введение , 2 ммоль/кг) торможение включения 
аминокислот в белки печени крыс [526 ] .  Через некоторое время 
вводили меченые 14С-аминокислоты п анализировали их включе
ние в суммарные белки печени и других органов . Гидразин по
давляет включение 14С-леiiцина 11  14С-гЛiщина в белки печени 
на 50-80 % в ближаiiшие несколько часов после введения . Вклю
чение этих аминокислот в белки селезенки и поджелудочной 
железы также подавляется под действием гидразина , хотя меха
низм торможения в данном случае представляется отличным от 
механизма торможения в печени. Поступление 14С-лейцина и 14С
глицина в печень не зависит от действия гидразина . Следователь
но, гидразип оказывает определенное влияние на механизм синте
за белков .  Предполагается , что токсическое влияние гидразпна на 
печень (ожирение) обусловлено ,  вероятно ,  его действием , нару
шающим синтез белков . 

При хроническом отравлении морских свинок гидразингидра
том , вводимом перорально (в растворе 0 ,9 % NaCl по 10 мг на 1 кг 
массы тела в течение шести дней) , обнаружено ожирение печени, 
некротические изменения эпителия почечных канальцев ,  наруше
ния обмена углеводородов п жиров . Исследование кислотно-ще
лочного равновесия показало в начальный период отравления 
наличие алкалоза , а в более поздний - метаболического ацидо
за [527 ] .  

Гидразинсульфат нарушает работу печени ;  даже однократ
ное подкожное введение нейтрализованного раствора гидразип
сульфата вызывает у крыс изменения , заключашщиеся в накоп
лении жира и исчезновении гликогена из печени [ 528 ] . Гидразинсу
льфат вызывает угнетение таких ферментов , как  трансаминазы и 
цитохромоксидазы. Введение гидразинсульфата крысам повышало 
содержание перекисей липидов и снижало активность глюкозо-6-
фосфатазы в печени. У крыс , получавших одновременно гидра
зинсульфат и этидин , пероксидации липидов не было и нормали
зовалась антивность глюкозо-6-фосфатазы [529 ] .  Инъекции гид
ра; ншсульфата (внутрибрюшные , О, 18 мг на 1 к г  массы) мышам 
Swiss влияют на биосинтез нуклеиновых кислот (ДНR и PHR) 
[530 ] .  У взрослых самцов мышей Swiss введение гидразинсульфа
та не подавляет синтеза PHR в печени и легких , а у мышей с тран
сплантированной опухолью - подавляет в опухоли и ТI<анях лег
кого . В тоже время инъекции гидразинсульфата новорожденным 
мышам подавляют синтез ДНR в тканях печени, почек и легкого .  
Гидразинсульфат стимулирует активность рибо- и дезоксирибонук
леаз во всех трех изученных видах тканей как в кислой среде , 
так и в близкой к норме . 

Гидразинсульфат не оказывает канцерогенного действия в 
опытах на 5 -9-недельных золотистых хомячках ,  которые потреб
ляли его ежедневно с питьевой водой [531 ] .  В опытах на крысах 
с перевивными опухолями (саркомой-45 и раком молочных же.т�ез) 
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установлено , что комплексная соль гидразингидрата и а.криловой 
.кислоты ингибпрует развитие pana молочных желез на 60 % [532 ] .  
В связи с этим интересно выделить :шспериментальпые и .клини
чесюrе данные о противоопухолевом действии гидразипсульфата 
[533-535 ] . Он тормозил рост карционосарi\омы Yonep-256 , лш•
фосаркомы Плисса и быстрорастущей опухоли щптовидной же
лезы у крыс и мышей [533] . Противоопухолевая активность гид
разинсульфата заключается в его способности тормозить гли.коге
нез в нормальных т.канях . Предполагалось ,  что непрерывная 
реновверсия лактата (образованного опухолью) в глюкозу ,  кото
рая затем утилизируется опухолью п таким образом истощает 
энергетические резервы , способствует развитию кахенсип у онко
логических больных [535 ] .  Лечебного эффекта или субъективного 
улучшения не достигнуто .  Гидразинсульфат о.казывает нейрото
ксическое действие .  

Интокси.кация метилгидразином и метилгидразиннитратом. 
Ал.кильные замещенные гидразила по токсичности не уступают 
гидразину, а в не.которых случаях  даже иревосходят его . Метил
гидразип является более токсичным, чем гидразип и 1 , 1-диметил
гидразин (см . табл . 66) . Появление запаха метилгидразила свиде
тельствует об опасной нонцентрации паров . Присутствие метил
гидразила в воздухе легче обнаружить ,  чем 1 , 1-диметилгидразина и 
гидразина . Средняя  ощутимая .концентрация паров метилгидра
зина в воздухе в 25-75 раз меньше , чем 1 ,  1-диметилгидразина [ 190, 
523 ] .  При накожной аппликации метилгидразила собакам установ
лено появление его в .крови животного через 30 с .  При дозе , меньшей 
3 ммоля/кг,  .концентрация метилгидразила в .крови животного 
возрастала в течение 1 ч, в последующие 5 ч содержание постепен
но снижалось . При увеличении дозы метилгидразила до 4-
6 ммоль/кг наличие его в .крови не снижалось в течение 6 ч ,  что 
объясняется влиянием метилгидразила на метаболизирующие 
системы или системы , способствующие его выделению [536 ] . 

Гибель крыс и хомя.ков , Подвергавшихея действию водных рас
творов метилгидразина и метилгидразиннитрата , наступила в 
результате аноксии, обусловленной остановкой дыхания [509 ] .  
В лег.ких животных обнаружены участ.ки .кровоизлияний . У вы
живших животных отмечены неврологические изменения с явлени
ями атаксии и усиленная агресивность :  в мозжечке отмечены де
минерализация . Механизм действия метилгидразила и метилгидра
зиннитрата обусловлен ка.к дефицитом витамина В6 в организме , 
таn и продуктами биотрансформации производных гидразила в 
более то.ксичные вещества . Метилгидразиннитрат наиболее опа
сен при непосредственном контакте с кожей , а метилгидразип -
при вдыхании его паров [509 ] .  

Канцерогенная активность метилгидразила и метилгидразип
сульфата испытывалась на мышах . Мыши, начиная с 5-6-неде
.чьного возраста, в течение всей жизни совместно с питьевой водой 
получали 0 ,01  % -ный раствор метилгидразила и 0 ,001 % -ный 
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раствор метилгпдразинсульфата [524 1 .  Введение метилгидразинсу 
льфата (так же как и 0 ,001 % -ного раствора гидразина) резко уве
личивало возникновение опухолей легких , тогда нак метилгидра
зип сокращал латентный период развития этих опухолей . 

Интонсикация 1 , 1- и 1 ,2-диметилгидразином. 1 , 1-Диметилгид
разпн относптся 1.; сильным потенциальным ядам,  проникающим, ве
роятно, через кожу .  Опыты на собаках ,  на кожу которых наносили 
1 ,  1 -дпметплгидразин в дозах 5-50 ммольiнг ,  сопровождались 
обильным слюнотечением,  рвотой , судорогами r 5 19 1 .  1 ' 1-диметил
гидрази:п обнаружен в крови через 30 с после нанесения на кожу, 
концентрация его повышается в течение 25 мин .  С увеличением дозы 
концентрация 1 , 1 -диметплгидразина в крови собаки повышается 
незначительно , но поддерживается дольше . 1 , 1-Диметилгидразин 
повышает уровень глюкозы в крови и обусловливает появление 
ее в моче . Содержание глютатиона не изменяется ,  а активность 
глютатионпероксидазы в эритроцитах понижается при апплика
ции 5 и 10 ммоль/кг , но повышается при дозе в 30 ммоль/кг . Пред
полагается , что токсический эффент 1 , 1 -диметилгидразина реа
лизуется и в других биохимичесних системах (возможно, в централь
ной нервной системе) . 

Высокая токсичность 1 , 1-диметилгидразина связана со значи
тельной испаряемостью . По запаху в воздухе можно обнаружить 
1 , 1-диметилгидразин в нонцентрации, в 50 раз выше допустимой. 
Действие 1 , 1-диметилгидразина на организм человеrш занлючает
ся в раздражении слизистых оболочек глаз ,  дыхательных путей 
и легких , спльном возбуждении центральной нервной системы , 
вплоть до судорог,  расстройстве кишечного тракта , сопровождаю
щемся тошнотой и рвотой. Попадание брызг 1 ,  1-диметилгидразина 
в глаза может вызвать мгновенную боль ,  слезоточение и покрасне
ние , являющееся характерным признаком конъюктпвита . При 
вдыхании паров 1 , 1-диметилгидразина возможны кашель ,  боли в 
грудной клетке , хрипота и учащение дыхания ; при длительном 
вдыхании наступает отек легких , а при больших нонцентрациях 
пропсходит потеря сознания и судороги с последующим наступле
нием состояния прогрессирующей депрессии. Через два-три дня 
возможна анемия гемолитического типа , которая сопровождает
ся разлитием желчи и появлением ее в моче [ 1 90 ,  523 1 .  

У крыс, получавших 1 ,  1 -диметилгидразин с пищей,  развивают
ся опухоли кишечника [537 1 .  Сделан вывод о гепатоксичности 
1 ,  1 -диметилгидразина при добавке его в пищевой рацион индюков, 
поскольку наблюдалось уменьшение потребления пищи и снижение 
прироста массы тела . Величина гемотокрита составляла 28 % (на 
Iюнтрольных - 38 % ) . К концу опыта обнаружена желтая атро
фия печени с клеточной вануолизацией .  При элеi<тронномикро
Сiюпическом исследовании в нлетнах печени выявлены дегенера
тивные изменения гладкого эндоплазматического ретикулума , 
в расширенных цистернах которого содержалось повышенное но
личество связанного с липидами глиногена [538 ] . 
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Изучено влияние гпдразипа , 1 , 1-диметил- и 1 , 2-диметилгпд
разина па обмен у-аминомасляпой Rислоты в мозге мышей.  Внут
римышечная ипъеRция названных веществ в дозе ,  не вызываю
щей Rонвульсий , приводит R снижению аRтивности глутаматде
RарбоRсилазы в мозге , причем гидразип обладает наибольшим 
эффектом,  а 1 , 2-диметилгидразин - наименьшим. Действие 1 ,2-
диметилгидразипа не зависит от дозы введенного вещества (в от
личие от гидразила и 1 , 1 -диметилгидразина) [539 ] .  

В опытах н а  золотистых хомячRах 5-9-недельного возраста 
изучали канцерогенные свойства дигидрохлорида 1 , 2-диметил
гидразина , вводимого ежедневно с питьевой водой [531 ] .  Установ
лено , что уRазанное соединение вызывало ангиосаркомы (89 % слу
чаев у самцов и 82 % - у самоR ) ,  аденомы толстого кишечника 
(34 % у самцов ,  1 2 % - у самок) и опухоли печени (20 % у самцов, 
1 4 % - у самок) .  Потребление 0 ,001 % -пого раствора дигидрохло
рида 1 ,2-диметилгидразина мышами понижало продолжительность 
жизни животных, появлялись опухоли кровеносных сосудов (ангио
саркома) и легких (аденома , аденокарцинома) [540 ] .  Существует 
зависимость между химическим строением дигидрохлорида 1 , 2-
диметилгидразипа [540 ] ,  1 , 2-диметилгидразипа [541 ] и развитием 
опухолей.  

Интоксикация другими замещенными гидразина. Как уже от
мечалось, многие замещепные гидразила в токсических дозах 
оRазывают большое влияние на состав крови. Наиболее сильное 
действие проявляется у фенил- и ацетилфенилгидразипов , инток
сикация которыми является причиной деструRции эритроцитов , 
изменения кровяных пигментов и метгемоглобинемии [528 ] .  Эти 
вещества не толыш нарушают картину крови, но и действуют 
как общеRлеточпые яды, приводя к общему истощению организ
ма , причем степень истощения не всегда соответствует нарушениям 
состава крови.  Способность фенилгидразила и ацетилфенилгидра
зина к гомолизу эритроцитов нашла практичесRое применение для 
лечения полицетамии. Фенилгидразин и другие арилгидразины 
вызывают четко  выраженную гемолитичесRую анемию [542 ] .  3на
чительно меньше влияют на состав крови гидразиды кислот и гид
разоны . 

Результаты экспериментального изучения особенностей и ме
ханизма действия гидразила и гидразипборипа (Н3В) на гемопоэз 
у животных [ 5 17 ] показывают , что ЛД50 гидразинборина и его 
смеси с гидразином приводит к развитию выраженной лейкопении 
и лимфоцитопении. Введение гидразила в таRой же дозе не приво
дит R изменению числа лейкоцитов и лимфоцитов на протяжении 
всего наблюдаемого периода (от 3 ч до 4 сутоR ) .  ОднаRо все три испы
туемых вещества вызывали гипохромную анемию ; наиболее выра
женные сдвиги при этом наблюдались после введения гидразина . 
Возникавшая анемия сопровождалась небольшим рекутилоцитозом . 

Необходимо отметить ,  что степень выраженности анемии при 
введении гидразинборина оказалась минимальной по сравнению 



с гидразином и его смесью с гидразинборином . Более низюiе 
концентрации испытуемых соединений ( 1 /3 ЛД50 , а также 1 /10 
ЛД50) заметно не изменяли состав крови.  Оценивая совокупность 
данных, авторы [517  1 констатируют , что гидразип и гидразинбор ин 
высокоактивные цитостатИiш и цитолитики ,  причем гидразип 
более активно влияет на клеточные элементы костного мозга , а 
гидразинборин - на лимфоидные клетки .  

Таким образом, большие дозы гидразина и его  замещенных 
оказывают токсическое действие на различные системы и органы. 
Сильнее всего прп этом поражаются печень ,  центральная нервная 
система и кровь. Замещенные гидразива нарушают деятельность 
ряда ферментных систем , что приводит к серьезным нарушениям 
обмена веществ .  Установлена зависимость между химическим 
строением и токсичностью. Токсичность гидразива понижается в 
ряду: гидразивы > гидразиды > гидразоны [499 ] . 

Предельно допустимые концентрации (ПДК) * rидразива. Ма
ксимально допустимая концентрация гидразина в воздухе рабочих 
помещений не должна превышать 6 мг/м3 • В США установлена 
величина ПДR паров гидразива в воздухе рабочих помещений , 
равная 1 ,3 мг/м3 [505 ] . Согласно действующим в СССР санитарным 
нормам гидразингидрат , гидразип и его замещенные относятся к 
первому классу опасности (вещества чрезвычайно вредные) .  
В табл . 67 помещены существующие в СССР нормы ПДR гидрази
па и некоторых его замещенных [543 , 544 ] . 

Профидактика гидразиновых отравдений. У становление ме
ханизма гидразиновых отравлений явилось основанием для раз
работки эффективной патогенетической терапии. Одно из первых 
мест в ней принадлежит витамину В6 ,  который может рассматри
ваться в качестве антидотнаго средства . Из существующих препа
ратов витамина В6 для лечения гидразиновых отравлений наибо
лее подходящий пиридоксин. В опытах на животных (и прежде 
всего на обезьянах) показано , что он наиболее эффективен среди 
.других лекарственных форм витамина В8 (пиридоксаля ,  пиридок
сальфосфата , пиридоксамина) ,  которые иногда усиливают степень 
отравления . Применение пиридоксаля и пиридоксальфосфата при 
·отравлении подопытных животных 1 , 1-диметилгидразином в боль
шинстве наблюдений показало, что уровень у-аминомасляной кис
лоты в мозге , как правило ,  снижался , судорожный симптоl'.юкомп
лекс усиливалс'я . Причины неидентичного действия различных 
препаратов витамина В6 при отравлении гидразипамп не установ
лены . Вероятно , одна из причин такого действия - неодинако
вое сродство названных препаратов с отдельными ферментными си-

* Под ПД 1\ следует понимать такую концентрацию химического соеди
нения, при ежедневном во:щействии которого в течение длительного времени 
на организм человека не вызывается каких-либо патологических изменений 
пли заболеваний. При установлении ПДI\ веществ в воздухе рабочей зоны 
или в воздушном бассейне населенных мест ориентируются на тонсшшло
гический показатель вредности или рефлеitторную реакцию организма • 
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Т а б л п ц а 67 
Прещ•.1 ьно допустимые концентрации ги:.разина и его за меще1шых 

Воздух 1 Водоем 

Сосдп ншшс 

1 1 П Ш>
с

. р . в 1 
1 

п д кр.з  П IH>opr !IП Кт 1 п д и "  

Гидразин 0, 1 - - - 0,01 
Гидразингидрат 0,1 0,1 0, 1 0,01 0,01 
1 , 1 -Диметплгидразпп 0, 1 - - - -
Фенплгпдра:шн 22,0 250 - - 0.01 

J1 р 11 М е Ч 3 Н 11 е. ПДИр.З - предеЛЬНО ДОП УСТЮШЯ IЮНЦенrраЦIIЯ вредНОГО вещества 

u во"духс рабочей зоны, МГ/М3 1 ППИорл - подпороговал нонцентрация вещества в водое
ме, определпемая по изменению оргаполептичесних харантеристин (з апах а , цвета , n нуса), 
мr/л ; ППИс.р. в - подпорогоная 1шнцентрация вещества,  определяемая по влиянию на  
санитаrный режим водоема (сапрофптная минрофлора , био.погичесная потребность n 
нислороде 11 др

.
) ,  мг/л ; П П Ит - подпороговал нов це нтраци я вещестRа в водоеме, опре· 

деляемап по тонси•ю.поrпчсr1шм х а р антеристш< ам, мr/л : пдив - предtльно допустимаи 
•юнuентрация вещества  в nоде водоема, мг/л . 

стемами,  нарушаемыми в процессе интоксиi>ации. Восстановление 
актинности декарбоксилазы глютаминовой кислоты ирепаратом ви
тамина В6 сопровождается смягчением течения отравления , а пре
пмущественное антивированпе другого энзима (трансам иназы у
аминомасл яной кислоты) - его усилением .  

Пиридоксип реi\омендуется употреблять при появлении р воты , 
являющейся одним из первых объе l\тивных признаков интонс iша
ции . Прп тяжелых отравлениях пиридоксип применяют в боJr ьших 
дозах ,  до 25 мг на 1 I\Г веса пострадавшего : 1 /4 дозы вводится внут
рпвенно , 3/4 - внутримышечно .  При необходимости (продолжаю
щаяся рвота , судороги) инъен цию пиридоксипа в той же дозе 
повторяют каждые 2 ч. При применении в начестве мединаментоз
ных средств замещенных гидразина описанные расстройства мож
но предупредить ил и в значительной мере ослабить система
тпчесющ назначением пиридоr<сина с профилактичесr<ой целью 
[5U6 1 ,  что подт верждается опытами на крысах [545 1 п мышах 
[546 1 .  

Дшrтельное всrшрмливание крыс гидразидом изонинотиновой 
нпслоты вызывало уменьшение концентрации общего беш\а , аль
бумина 11 ас глобулина в сыворотне крови [ 545 1 . В случае приме
ненпя гидразида изонiшотиновой r<ислоты одновременно с соля
ноююлым пиридокеином наблюдалось незна чительное пониженпе 
содержания общего белка и сtсглобулпна , тогда нак концентра
ция других франций бешив сыворотки оставалась без изменений. 
В другпх опытах мышам Swiss обоего пола подножно вводпли 
одно 1 1з замещенных гпдразина : метплгпдразпн , соляноr·шслыii 
этшrпщраз ин , соляноюrслый п-бутилгидразин ,  1-метил-1-формил
гидразпн п агарптпн [ 546 1 . Во всех случаях ,  за исrшючением 
1 -метшi- 1-формплгпдразина , однократное подrюжное введение 

\ 5 9- O j 125  



витамина В6 препятствовало развитию судорог и гпбели животных . 
Очевидно, защитное действие пиродоксина обусловлено его заме
щающим эффектом в качестве кофер:мента в ферментных системах ,  
угнетаемых при воздействии гидрази:нов . 

При комплексном лечении гидраз1шовых отравлений рекомен
дуется внутривенное введение значительных количеств жидкости,  
например физиологического раствора . При поражении печени 
лечебные мероприятия определяются степенью печеночной недо
статочности.  В число терапевтических средств ,  применяемых при 
отравлении: гидразинами ,  возможно включение больших доз ас
корбиновой кислоты (витамина С) . Отравление гидра�ином при
водит к значительно более интенсивному жировому перерожденшо 
печени:, тогда как насыщение организма аскорбиновой кислотой 
смягчает это действие . 

Благоприятное вл:;:rяни:е при гидразиновых отравлениях ока
зывают оргинин и орнитiiН . Введение этих аминокислот подопыт
ным животным за 30 мин до отравления гидразином вызывало выра
женный защитный эффект : выживаемость увелпчивалась , судорож
ный симптомокомплекс ,  как правило ,  не развивался . Механпзl'rt 
защитного действия представляется нелепым и лишь частично 
может быть объяснен участием аргинина и орнитина в дезинтоксп
каци:и аммиака (продукта разложения гидразива в организме) 
за  счет усиления ими процессов биосинтеза мочевины . Данные 
ирепараты в капсулах рекомендуется принимать с профилактп
ческой целью лицам,  занятым на работах с гидразином и его про
изводными . Необходимой предпосылкой лечения персонала про
мытленных предприятий при отравлении является отстранение 
от работы с гидразином и его замещенными, а в случае медикамен
тозной интоксикации - отмена соответствующего препарата . 

Техника безоnасности nри работе 
с rидразином и ero замещенными 

Пожароопасность, взрывоопасность. Гидразин 11 его алкилзаме
щенные (метил- , 1 , 1-диметил- и 1 , 2-диметилгидразины) относятся 
к легко воспламеняющимся жидкостям.  Жидкий безводный гид
разип очень стоек и невзрывоопасен . В отсутствие катализаторов 
гидразип незначительно разлагается при нагревании до темпера
туры 275° С ,  однако пары гидразина представляют большую 
пожарную опасность .  Смесь паров гидразива с воздухом воспламе
няется при концентрации гидразива 4 ,  7-100 об . % и горит фио
летовым пламенем .  Поскольку жидкий гидразип при 40° С имеет 
давление насыщенных парон , достаточное для создания концентра
ции его в воздухе выше 4,  7 % ,  воздух , насыщенный парам11 гпдра
зина , при температуре выше 40° С представляет собой воспламе
няющуюся смесь. 

Температура воспламенения гидразива в воздухе равна 270° С 
с периодом задержки 3 ,9  с ,  в кислороде - 204° С с пepiiOДOl'rJ 
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Т а n л и ц а 6R 

Н11ЖН11Й предел воспламеняемости с меси паров гидраз11На с различны мп 
газам 11 

Давление, мм рт. ст. (вПа) 
Газ Содержание гид· 

1 
Темnература раз ин а ,  об.% общ еР rидразина паров . се 

Воздух 4,7 760 ( 101,31) 35 (4,66) 40,0 
Азот 38,0 754 ( 100,50) 286 (38, 12) 87,2 
Азот 48,6 185 (24,66) 90 ( 1 ,20) 60,0 
п-Гептан 85,6 705 (93,98) 600 (80,0) 106,1 
Аммиак 61 ,2 147 ( 19,60) 90 (1 ,20) 60,0 
Гелий 37,0 757 ( 100,90) 280 (37,32) 86,0 
Водяной пар 30,9 840 ( 149,29) 260 (34,65) 83,9 

задержки 4 ,9  с. Катализаторами процесса самовоспламенения 
служат платина , окись железа ,  железо и нержавеющая сталь ,  
причем наиболее эффективными оказались железо и его  окись.  
В присутствии о1шси железа гидразип воспламеняется при тем
пературе 23° С .  Воспламеняемость паров гидразина можно снизить 
разбавлением их инертным газом . Так , при разбавлении: азотом 
нижний предел воспламеняемости составляет 38 об . % . Для пре
дотвращения воспламеняемости гидраэи:на рекомендуется исполь
зовать аммиак , гелий, водяной пар и т .  д .  (табл . 68) . Водные рас
творы гидразива обладают меньшей воспламеняемостью , чем без
водный гидраэин .  Растворы, содержащие до 40 % гидразина , 
теряют саособность к воспламенению (рис . 42) . Аэрозин-50 имеет 
температуру самовоспламенения 270° С .  

Задержку воспламенения газообразной смеси N2H4-N02 
(самовоспламеняющегося ракетного топлива) можно рассчитать 
из экспериментально установленной зависимости 

т:Р2fТ4 = 3,04 . to-20 ехр (4550/Т) , 

где 't - период задержки воспламенения , с ;  Р - давление , атм; 
Т - температура , R [547 ] .  Ракетное топливо N2H4-N02 харанте
риэуется меньшей реакционной t:c 
способностью по сравнению с 
аналогичной смесью горючее - 105 ".,..,.... 

окислитель (CH3)2NNH2-N 02 • 
Полученные данные могут быть 
использованы при разработке 
вопросов механизма воспламе- 85 

Рис. 42. Зависимость температуры 55 
вспыш1Ш (J) и воспламенения (2) гид
р а зива в смеси с воздухом от содер- 40 50 80 100 жания воды (пувктиром отмечена 20 
темnература кипеuия). Сооержанuе гuора311.на, нас. % 
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пения этих смесей в условиях нпзких температур и больших 
высот . 

Температура вспышки для безводного гидразива составляет 
-40° С, для гпдразингидрата она равна -52° С. Предложена 
математическая модель ,  описывающая зависимость температуры 
вспышки гидразива от размера капли [548 1 .  В условиях установив
шегося равновесия между жидкостью и паром радиус капли оста
ется постоянным , энергия процесса и масса реагирующих веществ 
(топлива и окислителя)  сохраняются в результате реакции. Пока
зано , что температура вспышки возрастает с уменьшением размера 
капель .  

Гидразин чувствителен к удару и к статическому электрораз
рлду с энергией 1 2 ,5  Дж в незамкнутом объеме , но в замкнутом 
объеме раз.1Jагаетсл при разрядах с энергией более 2 , 63 Дж. 

Область Еоспламенения паров метилгидразима в смеси с воз
духом составляет 2 ,5-97 об . % .  Даже при температуре 10° С кон
центрация паров метилгидразима в воздухе составляет 2 ,5  об . % .  
Метилгидразин , а также другие гидразиновые ранетные горючпе 
хранят в атмосфере сухого азота . Воспламенившийся метплгпд
разин и гидразип тушат водой . 

1 , 1-Диметилгидразин и метилгидразип образуют с воздухом 
взрывоопасные смеси в широких концентрационных пределах (2-
99 об . % ) .  В местах хранения 1 , 1 -диметилгидразина следует избе
гать применепил открытого огня , источников искры и т. п. Все 
оборудо�ание , контантирующее с 1 , 1 -диметилгидразином , должно 
быть заземлено во избежание накопления статического · элентриче
ства . В местах ,  где проводятся работы с 1 , 1 -диметилгидразином ,  
следует применять осветительные приборы , электромоторы,  про
водку во взрывобезопасном исполнении. Воспламенившийся 1 , 1-
димеТiшгидразин горит ровным и бесцветным пламенем ; довольно 
легко гасптся при разбавлении е1 ·о двумя или большими объемами 
воды . При более высоких концентрациях водные 'растворы 1 , 1-ди
метилгидразина горят , но по мере уменьшения концентрации 
пламя  постепенно ослабевает . У1·лекислота также эффентивна при 
тушении ,  но не реномендуется применять химичесную пену , по
снолы\у 1, 1-диметилгидразин инантивирует поверхностно-активные 
вещества и разрушает пену. Пары 1 , 1-диметилгидразина леrно 
воспламеняютел при совместном хранении с азотной к ислотой,  
четырехокисью азота , перекисью водорода и галогенсодержащими 
соединениями ,  поэтому его нужно хранить изолировано от на
званных окислителей [ 190 1 . 

Меры личной предосторожности. Помещения , в ноторых ведутся 
работы с гидразином, метил- и 1 , 1 -диметилгидразпноlii , необходи-
1\Ю хорошо проветривать во избежание образования взрывоопас
ных смесей с воздухом.  Электрическое оборудование всех типов ,  
применяемое на участках ,  где могут присутствовать пары горю
чего , должно быть взрывобезопасным. Все металлическое обору
дование,контактирующее с гидразинамп , зазем.'lлют для предупреш-
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денпя накопления статичесRого электричества . Для избежа
ния отравления все работы с гидразином и его замещенными следует 
проводить в фильтрующих противогазах , защитной одежде , рези
новых перчатках и сапогах .  В случае высоких нонцентраций гид
разинов для защиты органов дыхания необходимо использовать 
изолирующие и шланговые противогазы . Спецодежду нельзя хра
нпть в жилых п служебных помещениях ввпду значИтельной 
адсорбируемости гидразинов . При пронпкновенпп через одежду 
происходит быстрое окисление с выделением большого количества 
тепла п резюш повышением температуры на пораженных участ
Rах , что может вызвать ожоги кожных покроЕов .  В этих случаях 
необходимо быстро снять одежду и пораженные участки кожи 
промыть обильным количеством воды , а затем протереть спиртом п 
5 % -ным раствором ментола . При попадании брызг гидразина илп 
метплгидразина в глаза их необходимо промыть обильным коли
чеством воды . При появленпи симптомов коныоктивита немедленно 
обратиться к врачу-окулисту [523 ] .  

При отравлении гидразиновым горючим пострадавшего сле
дует немедленно удалить пз зоны заражения и обеспечить ему 
покой , необходимо непрерывно давать к ислород . Во избежание 
серьезных последствий отравления необходима квалифицирован
ная медицинская помощь . Обычно при остром отра влении заме
щенными гидразина меры помощи сводятся к промыванию желуд
ка ,  введению солевых слабительных или кислорода . Для стиму
ляции сердечной деятельности и дыхания применяют камфору,  
кофеин, лобелин , глюкозу и физиологический раствор . Пострадав
шему необходимо назначить витамины В6 , аскорбиновую кислоту . 
При острых отравлениях более всего поражаются центральная 
нервная система , при хронических отравлениях - печень .  Случаи 
острого отравления человека гидразином и его замещенным и  до
вольно редки и при соблюдении элементарных мер безопасности 
могут быть исключены полностью . 

Обезвреживание сточных вод перекисью водорода. Сточные 
воды , содержащие гидразингидрат в концентрации не более 3 г /л ,  
заливаются в емкость , куда при перемешивании добавляется 
10 % -ный раствор NaOH для установления рН 9 ,5- 10.  Перекись 
водорода вводят постепеннно в виде 10-15  %-ного раствора из 
расчета 3 ,  7 кг 100 % -нoii переююи водорода на 1 кг гидразина при 
его концентрации более 0 , 1 г /л и 3 , 2  кг на 1 кг гидразина при мень
шпх его I<онцентрациях . Затем добавляется раствор меди {0 , 3  мг/л 
по иону меди) . После прибавления раствор перемешивается 
2-3 ч ,  затем производится анализ на содержание гидразингидра
та (колориметрически) и перекиси водорода (йодометрически) . 
При концентрации гидразингидрата не выше 0 ,01 мг/л разрушение 
перекиси водорода производится либо нагреванием воды при рН 
1 1 - 12 и температуре 60-80° С в течение нескольких часов ,  либо 
добавлением сульфата натрия из расчета 4 ,5  кг безводного сульфи
та натрия на 1 кг  перек иси водорода и перемешиванием в течение 
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0 ,5- 1 ч. После пеiiтрализации до рН 6 ,5-8,5  очищенпая сточная 
вода может быть слита в напализацию при трехкратном разбавле
нии.  

Обезвреживание сточных вод хлорными окислителями. Сточ
ные воды , загрязненные гидразингидратом , могут быть обезвреже
ны хлорными окислителями: хлорной известью , 2/3-основноii 
солью пшох.лорита кальция (ДТС-Г:К) , гипохлоритом натрпя и 
др . Содержание активного хлора в этих продуктах нужно пред
варительно установить .  Перед проведением очистки необходимо 
знать содержание гидразингидрата в промывной воде (йодометри
чески.м или колориметрическим методами) . Начальная концентра
J�ия гидразила не должна превышать 3 г /л .  Сточная вода , содер
жащая гидразингидрат , заливается в емность , нуда при переме
шивании добавляется хлорная известь или ДТС-Г:К из расчета 
5 , 6  нг активного хлора на 1 нг гидразина . При меньшем содер
жании гидразива количество антивного хлора , необходимое для 
его полного онисления , должно быть не менее 0 ,2  г /л .  Продолжи
тельность процесса 1 -2 ч, после чего производится анализ на со
держание гидразингидрата и антивного хлора. При концентрации 
последнего не более 0 ,01  мг/л производится дехлорирование суль
фитом натрия из расчета 1 ,8 нг Na2S03 (безводного) на 1 кг ак
тивного хлора .  Целесообразно растворить сульфит в небольтом 
количестве воды . Продолжительность процесса дехлорирования 
0 ,5 - 1 ,0 ч при перемешивании. После нейтрализации до рН 6 ,5-
-8,5 очищенная сточная вода сливается в места , согласованные 
с санэпидстанцией .  

Обезвреживание сточных вод кислородом воздуха. Сточные 
воды , содержащие гидразив и 1 , 1-диметилгидразин в концентра
цпях примерно 75 мг/л ,  периодичесни вводят в реантор , где сме
шива ют с активированным углем,  служащим натализатором , и 
аэрпруют кислородом воздуха [ 549 ] .  С целью уснорения процесса 
окисления гидразива и 1 , 1-диметилгидразина рекомендуется до
бавлять избыток хлорной извести .  Метод проверен в лабораторных 
условиях при поступлении в реактор смеси гидразип - 1 , 1-диме
тилгидразин концентрации 150-160 мг/л в ноличестве 10 л/ч. 
Метод прост и дает короший эффент очистни ;  остаточное содер
жание номпонентов в воде 0 , 1 -0,5 мг/л .  Необходимо заметить,  
что онислепне гидразива нислородом воздуха протенает достаточ
но быстро при но�шатной температуре тольно в присутствии 
натализаторов (хлорида нобальта , хинона) , разрушающихся при 
нонтанте с гидразином .  Предложен новый натализатор - гидра
зид нобальтомалеиновой нислоты, не взаимодействующий с гидра
зином и добавляемый заранее в сточные воды в ноличестое 0 ,01 -
2,0 % (в зависимости от . содержания гидразина) [550 ] .  

Унинальные свойства гидразива и его производных способст
вуют интенсивному развитию работ по синтезу, исследованию 
свойств и прантичесному испо.льзованию гидразинов различного 
назначения во многих энономичесни развитых странах. 
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В настоящей монографии достаточно полно освещены вопросы 
строения п реющионной способности гидразпнов. Особое внпианпе 
у;з:елено изучению связи между химическим строением монозаме
щенных гпдразина п пх  реющионной способностыо в реющиях 
нуклеофпльного замещения п присоединения ;  рассмотрена роль 
структурных фю>торов . Реакцшr производных гидразива с элы;т
рофи.rьньвш реагентами весьма чувствительны к каталитическому 
влиянию карболовых нислот и их амидов ,  третичных ампнов , ме
таллоорганичесних соединений. У становлева rюрреляция между ло
гарифмамп констант скоростей реющий и донорнымп числами 
растворителей. Обнаружено, что гидразип и его производвые об
ладают аномально высоrюй реакционной способностью, тю\ назы
ваемым а-эффентом ; обсуждены фанторы обусловливающие дан
ный эффект. 

Подробно изложены результаты современных физичесrшх ме
тодов исследования с применением инфрю>расной и фотоэлеr\трон
ной спентроснопии, ЯМР (ПМР) , ЭПР, масс-спентрометрии, рент
генографшr и др. 

Систематизированы сведения о термодинамичесних п термохи
мичесrшх свойствах гидразинов , ноторые могут быть использова
ны при создании оптимальных технологичесних процессов произ
нодств гпдразина, при расчетах режимов горения гидразинсодер
жащих ранетных топлив, а танже в производстве полимерных 
материалов на основе гидразина. 

Приведевы результаты работ о применении гидразива и его 
производных в различных областях науни и технини. Основное 
внимание при этом уделено новым аспектам использования  гид
разинов в ракетной технине, топливных элементах, химии высо
rюмоленулярных соединений и сельсrюм хозяйстве. Промытлен
ное производство гидразинов повлекло за собой необходимость спе
циального изложения методов обезвреживания и очистки промыт
ленных стоrюв. В связи с тем, что гидразип и его производвые все 
больше пронинают в различные сферы народного хозяйства, в спе
циальных разделах изложены основы тонсююлогии и техниr>и бе
зопасностп при работе с гидразинами .  

В последние годы в нашей стране продолжают интенсивно раз
виваться работы в области синтеза и физико-химичесRих исследо
ваний гидразива и его производных. Большой вклад в развитие 
этих работ вносят научные школы А. Н.  I\оста, Б.  Б .  Иоффе,  
Ю. П .  Нитаева ,  Е .  В. Титова, И . С .  Бердинского, О. П .  Швайна 
и др. 
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коэффициент вязr;ости 78, 82, 87 
коэффициент объе�шого расшире
ния 8 
молекулярная масса 8 
молекулярная рефракция 8, 
мононитрат 1 98 
моноперхлорат 8, 196 
нитроформиат 200 
оrшслительно-восстановительные 
системы 52-62 
парэхор 8 
плотность 8 
поверхностное натяжение 8, 9 
пожароонасность 226 
поrшзатель преломлеrшя 8, 85 
получение 7 
предельно допустимые концентра
ции 225 
протонный обмен 108 
nрофилактика отравлений 224 
разложение 7, 184 
рю;етное топливо 183 
растворимость 7 
рентгеноскопия 141 
свободная энергия 76 
свободная энергия образования 76 
свойства 7, 9 
соли 8, 9 
сnентры комбинационного рассея
ния 1 73 
температура вспышки 8, 227 
те�шература кипенип 8 
температура критичес:;ая 8 
температура самовоспламенения 8 
теплоемrюсть 75, 78 
теплота испарения 77 
теплота образования 7() 
теплота плавления 77 
теплота сгорания 81 
тетраперхлорат 1 98 
технrша безопасности 226-229 
тетрафторгидразин 200 
токсиь:ология 213-216 
топливные элементы 201 
удельная электропроводность 8, 87 
упругость пара 77 
фотохимичесное разложение 184 
фотоэлектронные спектры 1 13 
энта.ТJьпия 75 
энтальпия обрааования 80, 81 
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энтропии 75 
энтропия образовании 76 
ядерный магнитный резонанс 103, 
105 

Гидразиназиды 200 
Гидразингидрат 

давление насыщенных паров 8 
коэффициент преJюмленrш 8 
моленуляриал масса 8 • 
парахор 8 
плотность 8 
поверхностное натяжение 8 
свойства 9 
температура вспышrш 8 
температура замерзания 184 
температура кипепил 8 
температура нлавления 8 
температура самовоспламенения 8 
теплота образования 76 
теплота разбавления 77 
теплота растворения 76 
токсикология 2 18  

Гидроксамовые кислоты 26 
Гидроксиламин 39 
Глицпл-глицин 40 
Глицин 40 
Глицинамид 40 
Диазоуi<сусный эфир 7 
а,а-Диарил-,8-ацетилгидразилы 133 
а,а-Диарил-,8-триарилметилгидрази-

лы 1 32 
3-Диметиламинопропилгидразин 33 
2-Диметиламиноэтилгидразин 33 
1 ,1-Диметилгидразин 186 

ранетвое топливо 186, 182 
термическое разложение 186-187 

Диметилсульфоксид 23, 37 
2,4-Динитрофепол 22 
ДипоJrьные моменты 176 
а,а-Дифенил-�-пикрилгидразил 124 

замещенные в ядре 128, 129 
спиновая плотность 128 

Жидю1е ракетные топлива 
аэрозин-50 181 
разложение 184 
температура замерзания 183 
удельная тяга 182, 183 
хайдин 181 
энергетические хараь:теристпки 
183 

Изопараметрические характеристшш 
183 

Изопараметрическая точка 14-17 
Изоднанаты 1 1-13 
Инициаторы процесса полимериза

ции 210 
Интоr;сиь:ация 214 

общие признаки 214 
патогенез 218-225 
профилактика 224-226 
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амиды 22, 23, 101 
ангидриды 27 
галоидангидриды 13-17  
гидразиды 10-17  
эфиры 22 

Н:атализ 
бифушщиональный 22 
кислород-нуrшеофильный 23 

металлоорганическими соедине
пияшr 25 
органичесюrми основаниюш 24 

Itрасители 21 1 
Люмипол 159-162 

rштализаторы окислепил 162 
механизм оrшсдепия 163 
производныв 163 
свечение 159 

Масс-спектрометрия 149-159 
Меры личной предосторожности 228 
Метилзамещепные гидразива 

вязкость 8 
давление критическое 8 
давление насыщенных паров 8 
дипольные моменты 8 
изобарно-изотермический потенци
ад 80 
ИН-спектры 95 
нонетанты равноnесий реакции об
разования 77 
масс-спеюры 149 
минроволновая спектроскопия 1 72 
П.JIОТНОСТЬ 8 
предельно допустимые концентра
ции 225 
ракетные топлива 186 
свободпал энергия образования 7fi 
спентры комбинационного рассея
пил 1 73 
температура вспышки 8 
температура кипепил 8 
температура критичесr•ая 8 
температура [Шавления 8 
температура самовоспламенения 8 
теплоемrюсть 79 
теплота образования 81 
теплота егорапил 81 
техника безовасиости 226 
токсикология 222, 223 
упруr ость пара 77 
фотоэлектронные спектры 1 13-120 
энтальпия 75 
энтадьпия образования 80. 81 
энтропия 75 
ядерный магнитный резонанс 103-
105 

3-Метидпиридип 24 
2-Метидпиридип 24 
Микроволновая спектроскопил 172, 

173 

а-Нуклеофилы 
определение 26 
ОСНОIШОСТЬ 26 
реаrщионnал способность 27-32 
свойства 26 
строение 39 

Оптические  отбелпватеди 2 1 1  
Оловоорганические соединепил 25 
Окислители ракетных топлив 1 96-

201 
Перекрестная норреляция 36 
Пикрилхлорпд 36 
Пиридин 24 
ПолиАiеры 208 

модифшшцил 210 
Полярография 165 
Предельно допустимые концентра

ции 
гидразина 225 
гидразингидрата 225 
1 , 1 -диметилгидразина 225 
фенилгидразима 225 

Применеине 208 
в анализе 212 
в сельском хозяйстве 213 

Профилактика гидразиновых отра11-
лений 224 

Ракетные топлива 
гелеобразные 189 
жидrше 182 
классифиr;ация 180 
окислитедя 196-201 
твердые 1 95 
энергетические характеристшш 
181,  183 

Растворимость солей в гидразиве 89 
Рептгеноструктурный анализ 141-

149 
Сюшкарбазид 26 
Системы многоriомпопентные 83 

двухномпонентные 83 
трехкомпонентные 90 
четырехко�шонентные 94 

Спектры комбинационного расселпил 
198 

Тетраперхлорат гидразиндиаммони:J 
198 

Тетрафепилгидразин 1 76 
Тетрафторгидразин 200 
Токсинология 213 
Тодуодсульфобромид-пара 21 
Топли11ные элементы 201 

гидразип-воздушный 204 
гидразип-кислородный 204 

гидрании-н ереrшсьводородный 204 
перспектиnы применепил 206-208 

Триарплгидразилы 123, 124 
Ультрафиолетовая спеi;тросноп ня 

1 74 
Хеыилюминесценция 159-164 
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Химическая поляризация ядер 174 
Хинолин 24 
Хлоруксусной кислоты хлорангид-

рид 10 
Хлорформнаты 10 
Хэммонда постулат 17 
g-Фактор 

вердазилов 135 
rидразилов 1 29-133 
катиоп-радикалов 122, 123 

Фени.чrидразид дибутилгликолевоii 
кислоты 10 
фснилбромформиат 19 
фепилгалоrепфор миаты 1 9  
фенплrидразин 1 1 ,  27-31 ,  105 
фенилизоцианат 1 1 , 12, 23, 25, 30, 
3i, 40 
фенилтиоизоциапат 40 
фепилхлорформиат 19  
фепилфторформиат 19 

Фотоэлектронная спектроскопил 113 
Фосфоргидразилъпые радикалы 133 
Ф rалъгидразид 160 
Эйринга уравнение 199 

Электронный парамагнитный резо
нанс 120 

Электронная проводимость мости"о
вых групп 43-49 

Электрохимическое восстановление 
165 

Электрохимическое окисление 168 
1-Этил-1-арилгидразины 42 
Этилацетат 23, 37 
сх.-Эффект 26 

количественная оценка 40 
примеры реакций 26 
причины проявления 33 

Эффекты заместителей 10-19 
Эффект растворителей 23, 37 
Ядерный квадруполъный резонанс 

1 74 
Ядерный магнитный резонанс 103 

nротонный обмен 108 
химические сдвиги 105 

Ядерный протонный резонанс 95 
конформационные равновесия 110 
структурные изомеры 1 10 
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