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АЛИФАТИЧЕСКИХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ

Г. М. Назин, Г. Б. Манелис и Ф. И. Дубовицкий

1 Обсуждаются два механизма разложения нитросоедияений: молекуляр-
ный, когда отщепляется молекула HNO2 и образуется соответствующий
олефин, и свободно-радикальный, при котором реакция начинается с раз-

рыва связи С—N. Изучение реакций первого типа представляет значи-
тельный интерес в свете общей теории процессов элиминирования в газо^
вой фазе. Радикальный распад нитроалканов характеризуется высокими
значениями лредэкспоненциальных факторов. Энергия активации в этом
случае равна энергии разрыва связи. Вторичные реакции практически не
влияют на скорость радикального разложения гем-лолинитроалканов, по-
этому изучение кинетики распада может стать эффективным методом оп-
ределения энергии разрыва связей С—N в этих соединениях.
Библиография — 48 наименований.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Начало исследования кинетики реакций термического разложения
алифатических нитросоединений относится к середине 30-х годов, когда
появилась первая статья, посвященная разложению нитрометана', и
было опубликовано несколько работ 2 · 3, касающихся реакции термиче-
ского распада хлорпикрина. Главными объектами дальнейших иссле-
дований стали мононитроалканы — нитрометан, нитроэтан, 1-нитропро-
пан и 2-нитропропан, на долю которых приходится около трех четвер-
тей всех выполненных к настоящему времени работ. Эти четыре соеди-
нения обстоятельно изучены разными авторами в период с 1950 по
1959 гг., и для них в основных чертах установлен механизм разложения.
Значительно меньше внимания уделялось полинитросоединениям. Коли-
чественное изучение реакций разложения веществ этого класса начато в
1962 г. и выполнено только для двух соединений: 2,2-динитропропана4 и
гексанитроэтана5. Несмотря на сравнительно небольшое число изучен-
ных объектов и незавершенность некоторых работ, полученные резуль-
таты представляют значительный интерес для решения ряда научных и
технических проблем и заслуживают тщательного рассмотрения.

Выяснение механизма разложения нитросоединений неразрывно свя-
зано с такими проблемами как определение энергии разрыва связи С—N
(а также связей другого типа) в веществах различного строения, нахож-
дение теплот образования свободных нитроалкильных радикалов, прев-
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ТАБЛИЦА 1

Некоторые сведения о реакциях разложения нитросоединений

Соединение

1

Нитроме -
тан

Нитро-
этан

1-нитро-
пропан

2-нитро-
пропан

Хлорпик-
рин

2,2-дини-
тропропан

Интервал
темпера-
тур, "С

2

380—420

310—440

380-430

420—480

447

355

312—340
430

872—1187

220—245

ЗЮ—440

355—405

430—485

414—442
320—360

490—535
380—470

210-440

350—440
430—477
414—442

ЗЮ—440

366-393
250—337

138—170

—
—

175—210

Условия
разложения

3

В статической сис-
теме

То же,
Р 0 =4—40 мм
рт. ст.

То же,
Р0=40—400 мм
рт. ст.

В струе *,
6—18 моль. %
в N^

То же, 0,04 мол.
% в Не

В статической сис-
теме,
Р 0=12,2—20отж

То же, Р 0 = 4 0 атм
В струе, в присутст-

вии NO 2 и HNO3

В ударной трубе

В статической сис-
теме,
Р 0 =36 атм,
над Сг2О3

То же, 4—40 мм
рт. ст.

То же, 50—405 мм
рт. ст.

В струе, 0,04—
—0,5 мол. %
в Не

То же, 10% в N 2

В статической сис-
теме

У струе, 10% в N2

То же, 10% в N2

В статической сис-
теме,
Р„=4—40 мм
рт. ст.

То же
В струе
То же

В статической сис-
теме,
Р 0 =4—40 мм
рт. ст.

В струе, 10% в N 2

В статической сис-
теме

То же
60—200 мм рт. ст.

—
—

То же

ρ
акт.·

ккал/моль

4

61,0

42,8

53,6

50,0

—

49,2
—

13 + 7

36,0

41,5

47,0

39,0

41,4
39,7

60,6
40,2

41,5

49,6
48,5
47,7

39,0

39,0
39,3

37,67

—
—

50,5

сек~')

5

_

11,4

14,6

13,4

—

13,73
—

—

11,0

11,53

13,0

11,0

11,35
10,83

17,56
11,41

11,73

—
13,30
13,40

11,34

11,00
11,05

15,69

—
—

18,5

Предполагаемый механизм

6

СН3—NO2-»CH3NO+O

Разрыв связи С—N

То же

CH3NO2-*CH2O+HNO

Разрыв связи ~—N

CH3NO2-^CH3NO+O

Разрыв связа С—N
То же

Участие возбужденных
СОНиИпИИ

Разрыв связи С—N или
образование ациформы

Разрыв связи С—N

C 2H 5NO 2-^C 2H 4+HNO 2

Разрыв связи С—N

C2H5NO2-»C2H4+HNO2

То же

Разрыв связи С—N
—

Разрыв связи С—N

Элиминирование HNO2

Разрыв связи С—N
Перегруппировка

C3H7NO2-»C2H6CH=
=NOOH

Разрыв связи С—N

Элиминирование HNO2

То же

Перегруппировка
CC13NO2-^C12CO+C1NO

CC13NO2-»CC12O+NO -f-Cl
Разрыв связи С—N

Разрыв связи С—N
и цепной процесс

Ссылки
на ли-
тера-
туру

7

1

9

10,11

12,13-

14

15

16

17

18

22-

91

19

14

20
21

21
7

9

1»
14
20

9

20

23

2'

24

25

4
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ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

Соединение

1

Гексани-
троэтан

Интервал
темпера-
тур, °С

2

60—100

60—100
85—100
85—100

Условия
разложения

3

Разложение в твер-
дом состоянии

То же**
Раствор в СС14

Раствор в я-гептане
Раствор в цикло-

гексане

^акт. >
ккал/моль

4

38,9

39,0
37,8
28,0
21,0

(А.
сек-')

5

18,6

17,4
18,5
13,0
9,1

Предполагаемый механизм

6

Отщепление двух нитро-
групп от одного или
двух атомов углерода

Образование с раствори-
телем комплексов с пе-
реносом заряда

Ссылки
на ли-
тера-
туру

7

5

* Во всех опытах, выполненных струевыи методом, общее давление составляло 1 атм.
** Приведенное в · частное сообщение Розена.

ращение свободных радикалов в системах, содержащих NO и NO;/, влия-
ние агрегатного состояния и растворителей на радикальные реакции,
топохимические процессы в молекулярных кристаллах, и с рядом других
проблем, где реакции разложения нитросоединений могут выступать в
качестве модельных. Ряд особенностей реакций распада нитросоедине-
ний, например возможность распада по двум конкурирующим механиз-
мам — радикальному, и молекулярному,— зависимость этих механизмов
от строения молекулы и условий опыта, наличие высоких предэкспонен-
циальных факторов при радикальном распаде представляют несомнен-
ный интерес для теории мономолекулярных реакций.

К техническим проблемам, которые обусловливали практическую цен-
ность изучения распада нитросоединений и в известной степени стимули-
ровали эти работы, следует отнести прежде всего промышленный синтез
мононитроалканов методом парофазного нитрования углеводородов дву-
окисью азота или азотной кислотой6-7, а также возможность использова-
ния некоторых нитроалканов в качестве присадок к топливам для
воздушно-реактивных и ракетных двигателей8.

Установление детального механизма разложения какого-либо нитро-
соединения с определением констант скоростей отдельных стадий имело
бы определенное значение при рассмотрении вопросов теории горения
однокомпонентных жидких веществ.

Общее представление об условиях и результатах изучения реакций
распада нитросоединений дают сведения, приведенные в табл. 1.

В дополнение к табл. 1 отметим, что распад всех веществ, кроме
гексанитроэтана, изучен в газовой фазе, и во всех случаях реакции под-
чиняются закону первого порядка. Несмотря на простоту формально-ки-
нетических закономерностей, нередко между грезультатами разных авто-
ров по определению констант скоростей имеются серьезные расхожде-
ния, и для выбора надежных величин необходимо сопоставление всех
данных. Еще в большей степени это относится к трактовке механизма
разложения. Рассмотрение накопленного материала позволяет отметить
некоторые общие закономерности, присущие реакциям распада нитро-
соединений, что, в свою очередь, помогает лучше понять механизм рас-
пада отдельных веществ.

В связи с вышесказанным в предлагаемом обзоре будут кратко рас-
смотрены все имеющиеся экспериментальные данные, обсуждены раз-
личные точки зрения на механизм распада нитросоединений и подчерк-
нуты проблемы, представляющие, на наш взгляд, наибольший интерес
для дальнейших исследований.
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II. РАСПАД МОНОНИТРОСОЕДИНЕНИЙ

1. Нитрометан

Тейлор и Веселовский, первыми исследовавшие кинетику термиче-
ского разложения нитрометана \ установили, что в статических условиях
при начальных давлениях паров Ро=27—198 мм рт. ст. реакция подчи-
няется уравнению первого порядка и протекает гомогенно (увеличение
отношения поверхности к объему реакционного сосуда в 6,3 раза не
влияет на начальную скорость реакции). Из продуктов реакции путем
разгонки была выделена небольшая фракция с т. кип. 84°, соответству-
ющей точке кипения формальдоксима, изомера нитрозометана. На ос-
новании этого факта предполагалось, что первой стадией разложения
нитрометана является отрыв кислорода от нитрогруппы

СНзЫО2 -» CH3NO + 0 (1)

Однако при анализе экспериментальных данных Тейлора и Веселов-
ского Коттреллом с сотр. было замечено11, что константа скорости раз-
ложения нитрометана зависит от давления, систематически уменьшаясь
с уменьшением PQ. Предпринятое Коттреллом 1 0 · u более тщательное
изучение разложения нитрометана манометрическим методом показало,
что реакция действительно протекает гомогенно, но константа скорости
перестает зависеть от давления только при начальном давлении пара
Р 0 >200 мм рт. ст. В связи с этим следует критически относиться как к
данным Тейлора и Веселовского, так и к данным Фрежака9, который
определял энергию активации распада нитрометана и влияние посто-
ронних газов на скорость этой реакции при Ро=А—40 мм рт. ст.

ТАБЛИЦА 2

Состав продуктов (в мольных долях) на начальных стадиях
разложения нитрометана при различных давлениях

Продукт

со2

со
сн4HCN
CH 3 CN
C 3 H 5 CN
С Н 2 О
NO
N2O
N 2

H2O
C 2 H 6

С 2 Н 4

200—400 мм "
(420°)

0,04
0,31
0,32

—

—
1,00
0,03

0,61
0,01-0,02

0,01

153 мм «
(418°)

0,07
0,51
0,27
0,15
следы

.
—

0,56
0,02
0,10
0,78
0,02

—

12,2 атм «
<355°)

0,08
0,17
0,19
0,35
0,05
0,04
0,06
0,42
0,02
0,04
1,01

—
—

16,8 атм 15

(355°)

0,20
0,21
0,10
0,40
0,01
0,01
0,04
0,54
0,04
0,01
0,94

—
—·

Найденная Коттреллом энергия активации 53,6 ккал/моль оказалась
значительно меньше, чем у Тейлора (61 ккал/моль), и находится в хо-
рошем согласии с определенной термохимически величиной энергии
диссоциации связи С—N в CH3NO2*. Это явилось веским доводом в

* В литературе имеются три значения для теплоты образования нитрометана в
газовой фазе: 17,8 26, 12,3527 и 13,1 2 8 ккал/моль. Использование двух последних зна-
чений, полученных в более позднее время и, по-видимому, более точных, дает для
D (С—Ν) соответственно величины 52,0 и 52,7 ккал/моль.
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пользу механизма с первичным разрывом связи С—N. Сделанный Кот-
треллом11 приближенный термохимический расчет показал, что
Z?(CH 3NO—0)^73 ккал/моль (т. е. примерно такая же величина как
D(NO—О), в силу чего реакция (1) представляется маловероятной.

С помощью различных методов (ИК и масс-спектроскопия, газовый
химический анализ) был выполнен полуколичественный анализ продук-
тов разложения. Главными продуктами оказались Н 2 0, СО и СН4

(табл. 2). Кроме того, в небольших количествах были обнаружены СО2,
N 20, C2H4 и С2Н6.

Исходя из полученных данных, Коттрелл предложил следующую схе-
му разложения нитрометана п :

CHsNOa -* СН3 + N 0 2 (2)

СН3 + CH3NO2 -* СН4 + CH2NO2 (Зч

CH2NO2 + N 0 2 -> СН2О + N0 + N 0 2 (4)

СН2О + N0 2 -» СО + NO + Н 2 0 (5)

СН3 + СНз - С2Нв (6)

Отмечалась также возможность реакций

CH2NO2 -» СН2О + N0 (7)

СН3 + N0 -* CH3NO ->• HCN + Н 2 0 (8)

После работ Коттрелла Гилленбрандом и Килпатриком было изуче-
но разложение нитрометана в струе 12.

В качестве газа-носителя использовался азот, насыщенный парами
воды. Этим приемом достигалось получение воспроизводимых результа-
тов. Анализ нитрометана производили полярографически. В продуктах
определяли формальдегид (гидроксиламиновым методом), метан, окись
углерода и окись азота (адсорбционным газовым анализом). Скорость
разложения в струе не зависит от изменения содержания нитрометана
в пределах 0,06—0,18 м. д. Параметры уравнения Аррениуса близки к
полученным Коттреллом (табл. 1). Однако в отличие от данных Кот-
трелла, в продуктах разложения было найдено большое количество
формальдегида. Выход формальдегида на 1 моль нитрометана состав-
лял на начальных стадиях при 420° 0,5 моля, а при 473° доходил до
0,9 моля. С ростом глубины превращения выход формальдегида умень-
шается, достигая постоянного значения 0,4 моля при 473° и 0,2 моля
при 420°. Так как по схеме Коттрелла, даже с учетом реакции (7), вы-
ход формальдегида не может быть выше 50%, Гилленбрандт и Кил-
патрик предположили, что реакция, по крайней мере частично, идет
путем внутримолекулярной перегруппировки

CH3NO2 -» СН3О + HNO (9)

Низкое содержание формальдегида в статических опытах Коттрелла
они объяснили реакцией (5), которая при температурах выше 200° идет
очень быстро29.

Выводы Гилленбрандта и Килпатрика были подвергнуты сомнению в
работе Грея, Иоффе и Розелара и . Эти авторы, исследуя кинетику раз-
ложения нитрометана также в условиях струи (но при меньшей кон-
центрации нитрометана в смеси) и определяя формальдегид по реакции
с димедоном, нашли, что выход формальдегида является значительно



1448 Г. М. Назин, Г. Б. Манелис, Ф. И. Дубовицкий

меньшим, чем в работе12. Например, при 447° и времени контакта
1,1 сек. (глубина превращения 13%) выход формальдегида составил
16%. Грей считает, что в 12 имеется два источника ошибок при определе-
нии выхода формальдегида: 1) точность вычисления отношения
[СН2О]/|[СНз1ЯО2] уменьшается с уменьшением глубины разложения;
2) возможно, что при анализе определялась сумма формальдегида и
формальдоксима, получающегося при изомеризации нитрозометана.

Методом металлических зеркал Грей установил, что при разложении
нитрометана образуются активные свободные радикалы. Поэтому Грей
поддерживает точку зрения Коттрелла о радикальной природе распада
нитрометана.

Образование нитрозометана (превращающегося в статических усло-
виях в цианистый водород и воду) при разложении нитрометана было
убедительно показано Мюллером15, изучившим реакцию распада при
355° в интервале давлений 12,2—20 атм. Реакцию изучали ампульным
методом с масс-спектрометрическим анализом нитрометана и продук-
тов распада. Было найдено, что наряду с окисью азота и водой образу-
ется цианистый водород, причем выход его растет с увеличением давле-
ния (табл. 2). Для сравнения с данными Коттрелла был проведен опыт
при 418° и Ро=158 мм рт. ст. Из табл. 2, в которой представлены эти
результаты, видно, что наряду с продуктами, отмеченными Коттреллом
(СН4, СО, N0, СОг.НгО) в сравнительно больших количествах образу-
ются цианистый водород и азот.

Для объяснения найденного большого выхода цианистого водорода
Мюллер предположил, что распад нитрометана протекает не только по
механизму Коттрелла, но частично по реакции (1), предложенной Тей-
лором; причем роль этой реакции возрастает с увеличением давления.

Такой вывод, однако, не был убедительным и подвергся критике в
работе Маковки и Грюнвальда16. Применяя масс-спектрометрический
метод анализа, эти авторы нашли, что при Ро>1 атм скорость разло-
жения нитрометана слабо зависит от давления, однако величина энер-
гии активации, определенная при давлении 40 атм, хорошо согласуется
с данными Коттрелла и Гилленбрандта (табл. 1). Была подтверждена
зависимость выхода цианистого водорода от давления, кроме того, бы-
ло показано, что его образованию способствует добавление к нитроме-
тану окиси азота.

Все эти данные, по мнению Маковки и Грюнвальда, объясняются
схемой Коттрелла, и образование цианистого водорода протекает по
реакции (8). Первичная стадия этой реакции — образование нитрозо-
метана — является тримолекулярной, скорость ее зависит от давления
сильнее, чем скорости конкурирующих процессов (3) и (10) *:

СНз + ΝΟ2 -> СН3О + N0 (10)

чем и объясняется повышение выхода цианистого водорода с увеличе-
нием давления.

Из рассмотренного материала видно, что схема Коттрелла дает удов-
летворительное объяснение как наблюдаемой энергии активации, так и
составу продуктов разложения. Поэтому в общих чертах она может счи-
таться правильной.

Дополнительные сведения о вторичных процессах, протекающих
при разложении нитрометана, можно получить при рассмотрении вли-
яния добавок некоторых газов на скорость этой реакции.

* Реакция (Ю) не учтена в схеме Коттрелла.
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Было найдено 15· 16, что добавление NO2 заметным образом тормозит
разложение нитрометана. Этот факт объяснен Маковки обратимостью
реакции (2). Как показано в работах3 0·3 1, посвященных изучению ре-
акции метильного радикала с двуокисью азота, это взаимодействие
протекает двумя путями. Первый ведет к рекомбинации:

СНзЧ-NOa -* CH3NO2 (11)

второй — к окислению по (10). При этом kiOm2kn

 3 0 · 3 2 . При разложении
нитрометана метальный радикал помимо реакций с двуокисью азота
претерпевает превращения по реакции (7) и возможно (3). Заметный
выход метана, особенно при низких давлениях и на начальных стадиях,
не позволяет исключить эту реакцию, хотя при значительных концент-
рациях двуокиси и окиси азота роль ее будет мала. Если принять, что
метальный радикал расходуется только по реакциям (3), (6), (10) и
(11), то для скорости распада нитрометана при условии стационарности
концентрации метильного радикала получаем выражение

d [CH3NO2] Г ku [ΝΟ,Ι -

dt
_

При большом избытке двуокиси азота константа скорости равна
k2[l—ku/(kl0+kn)] и, если учесть, что kw = 2k\\, можно ожидать падения
скорости примерно на 30%. На самом же деле добавление 36—37%
двуокиси азота снижает скорость разложения примерно вдвое 16. Этот
факт свидетельствует о наличии каких-то других реакций радикалов с
нитрометаном, которые ингибируются добавками двуокиси азота. Сле-
дует отметить, что в работах, посвященных разложению нитрометана,
совершенно не рассматривается возможность реакции (10) и судьба
метоксильного радикала. Несомненно, что этот радикал образуется при
разложении нитрометана и рекомбинация его с окисью и двуокисью
азота при температурах опытов фактически не происходит. Возможно,
что гибель метоксильного радикала происходит по реакциям

СН3О + N0 -* СН2О + HNO (13)

СН3О+Ш8 ~* СН2О + HNO2 (14)

чем и объясняется отсутствие метилового спирта в продуктах разложе-
ния. Наблюдения, касающиеся тормозящего влияния двуокиси азота,
сделаны при температурах не выше 355°, когда она не реагирует непос-
редственно с нитрометаном. При более высоких температурах наблю-
дается ускоряющее действие двуокиси азота. Так, Шаи с сотр.17, изучая
влияние двуокиси азота и азотной кислоты на разложение нитрометана
при 430° и времени контакта 1—2 сек., установил, что оба вещества
увеличивают скорость разложения, а при отношении концентраций
NO 2: CH3NO2= 17 : 1 наблюдается образование полинитросоединений.
Эти факть» объяснены реакциями

Ш г + CH3NO2 -> HNO2 + CH2NO2

NO2 + CH2NO2 -* CH2 (NO2)2

Согласно уравнению (12), добавление окиси азота к нитрометану
должно ускорять разложение при &ιι[Ν02]>&3![ΰΗ3Ν02] и уменьшать ско-
рость при противоположном условии. Сделаяные в 1 1 · 1 5 - 1 6 наблюдения
показывают, что добавление окиси азота в количествах до 10% к нитро-
метану не изменяет скорости, а при больших концентрациях окись азо-
та тормозит распад. Этот факт можно оценить как подтверждение спра-
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ведливости включения Коттреллом реакции (3) в схему распада нитро-
метана.

Исследования ряда авторов 1 4 · 1 5 · 1 6 показали, что добавление кислоро- .
да ускоряет разложение нитрометана. Например, при 330° и Ро = 4О атм f
добавка 8—35% кислорода увеличивает скорость разложения на 20—
25% 15· Прямая реакция кислорода с нитрометаном в этих условиях
маловероятна, так как кислород в реакциях по связи С—Η менее акти-
вен, чем двуокись азота, для которой реакция с нитрометаном не наблю-
дается. Возможно, что кислород влияет на распад через радикал СНзОО,
образующийся при реакции кислорода с метальным радикалом. Реак-
ции этого радикала с окисью и двуокисью азота требуют энергии акти-
вации. Поэтому он существует сравнительно долго и может реагировать
с нитрометаном:

СН3ОО + CH3NO2 -* СНзООН + CH3NO2 (15)

Уменьшение выхода цианистого водорода, наблюдающееся при добав-
лении кислорода 15, является косвенным доказательством реакции кис-
лорода с метальными радикалами.

Разложение нитрометана при высоких температурах (872—1157°)
изучал Брэдли 1 8 с помощью метода ударной трубы. Реакцию проводи-
ли в смеси с аргоном (1 :9) при давлениях 6—10 мм рт. ст. с анализом
продуктов через каждые 10—20 сек. на время-пролетном масс-спектро-
метре. Стехиометрия реакции соответствует уравнению

2 CH2NO2 -* СН4 ~ СО + Н2О - г 2 NO

Выходы метилового спирта и формальдегида очень малы. Убыль
питрометана равна скорости образования продуктов. Во всем темпера- Φ
турном интервале реакция подчиняется уравнению первого порядка, но
энергия активации уменьшается с ростом температуры, равняясь в сред-
нем 13±7 ккал/моль. Для объяснения этих фактов был предложен ме-
ханизм, включающий два последовательных возбуждения молекулы
нитрометана. Однако, прежде чем делать окончательный вывод о нали-
чии принциально новых путей распада нитрометана, необходимо убе-
диться, что опыты проведены в области независимости констант скоро-
стей мономолекулярной реакции от давления.

Каталитическое разложение нитрометана на различных окислах
описано в работах Маковки 2 2 · 3 3. Было установлено, что катализируют
распад только окислы, имеющие основный характер. По-видимому, иг-
рает роль образование ациформы нитрометана в слоях адсорбированных
на окислах. По каталитической активности соединения располагаются
в ряд C r 2 0 3 > T h 0 2 > Z n O > M n 0 2 > C a O > C o 2 0 3 > T i 0 2 > P b O > M g O >
>CdO>HgO>Fe 2 O 3 >Al2O3>CuO>CeO 2 >SbO2>V2O 5 , WO3, CrO3,
M0O3, SiO2, P2O5 (последний не действует ниже 350°). Наиболее подроб-
но изучали распад нитрометана над окисью хрома22. Этот катализатор
очень сильно изменяет как скорость распада (см. табл. 1), так и состав
продуктов разложения, среди которых в больших количествах обнару-
живается бикарбонат аммония.

2. Нитроэтан, 1-нитропропан, 2-нитропропан

В отличие от нитрометана, разложение которого начинается с раз-
рыва связи С—N, распад остальных изученных мононитроалканов про- ι.,
текает (по крайней мере при температурах до 450°) по молекулярному
механизму с отщеплением азотистой кислоты и образованием соответ-
ствующего олефина
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Η ΝΟ2

-с-с-» рс=с/+шо» (16)

Этот механизм впервые предложил Коттрелл 19 при изучении разло-
жения нитроэтана и 1-нитропропана в статических условиях. Исполь-
зуя манометрический метод, Коттрелл нашел, что разложение нитро-
этана протекает по уравнению первого порядка и не зависит от давления
при Р0>30 мм рт. ст. Энергия активации ( ~ 4 7 ккал/моль) оказалась
значительно ниже энергии диссоциации связи С—N в этом соединении
(56 ккал/моль), которую можно оценить из термохимических дан-
ных 2 6-2 8. Методом ИК спектроскопии в продуктах реакции были найде-
ны С О 2 ( ~ 1 8 % ) , Ν Ο ( ~ 4 5 % ) и С2Н4 ( - 3 6 % ) .

На основании этих данных Коттрелл и предложил реакцию (16),
т. е. механизм, аналогичный молекулярному разложению галоидалка-
нов3 4. Этот механизм оспаривал Грей с сотр. и . Противоречие было раз-
решено в подробных работах Уайльда 2 0 · 2 1.

Грей исследовал кинетику разложения нитроэтана в струе при тем-
пературах более высоких, чем в опытах Коттрелла (табл. 1). Содержа-
ние нитроэтана в гелии составляло 4·10^4—5-10~3 м. д. Для наблюдения
за реакцией использовалось полярографическое определение нитроэта-
на. В продуктах разложения определяли СН2О (димедоном), Ν 0 2 (ре-
активом Грисса), С0 2, N0, С2Н4, С2Н6 (адсорбционный анализ). Масс-
спектрометрическим методом обнаружены были СО, СН4, Ν2. По ре-
зультатам анализа дано следующее суммарное уравнение разложения
нитроэтана при 477°;

C2H5NO2=0,4 С2Н4 + 0,03 C2He+0,3G7 СН4 +0,22 СН2О -f 0,483 СО - \- 0,07 СО, +

+ 0,657 Н2О + 0,29 N2 + 0,08 NO2 0,34 NO

Греем была найдена энергия активации 39 ккал/моль, еще более низ-
кая (и, как показали дальнейшие исследования, более правильная), чем
у Коттрелла. Методом металлических зеркал Грей установил, что раз-
ложение нитроэтана при температурах выше 500° сопровождается об-
разованием свободных радикалов. В то же время искусственное введе-
ние метального радикала (образующегося при распаде ди-грег-бутил-
перекиси) на сотни градусов снижает температуру разложения нитро-
этана. Одним из главных продуктов при этом оказывается формальдегид.
Под влиянием этих фактов Грей предложил следующую схему распада
нитроэтана

C2H5NO3 -» C2H5 + NO2 (17)

C2H5+NO2 -* C2H5NO2 (18)

CaH5 + NO2 -» C3H5O + NO (19)

C2H5O -* CH2O -V СН3 (20)

С2Н5О -» СНзСНО + Н (21)

СНзСНО -» СН4 -Ь СО (22)

СН3 -г RH -* СН4 + R (23)

СН3 -i- NO -у CH2NOH -* HCN + Н2О (8)

Образование этилена объясняется реакцией
С2Н, ^ С3Н4 + Η (24)

и частичным протеканием процесса (16).

Ь*
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Кроме того, Грей допускает реакцию метальных радикалов с нитроэта-
ном, что, по его мнению, приводит к низкой величине энергии активации.

Подробное исследование разложения нитроэтана в струе и в стати- л
ческих условиях выполнено Уайльдом2 0·2 1. В первом случае использова- "
лась методика, аналогичная применявшейся Гилленбрандтом для нит-
рометана 12. При общем давлении 750 мм рт. ст. скорость разложения
не зависит от состава смеси C2H5NO2—Ν2. Нитроэтан, уксусный и му-
равьиный альдегиды определяли полярографически, этилен и окись
азота — химическими методами. Было показано, что главными продук-
тами (в интервале температур 414—442°) являются этилен и окись азо-
та. Обнаружены были также цианистый водород, вода, небольшие коли-
чества двуокиси азота, а при 442° — метан и окись углерода. Расхож-
дение с данными Коттрелла объяснено тем, что цианистый водород,
формальдегид и ацетальдегид в статических условиях разлагаются и
окисляются, давая, в частности, двуокись углерода. Энергия активации,
определенная для температур 412—442°, составляла 41,4±1,1 ккал.
Включение точки при 453° давало со значительно большей ошибкой вели-
чину 46,8±3 ккал.

Уайльд изучал также разложение нитроэтана в статических услови-
ях при более низких температурах (см. табл. 1) с анализом нитроэтана
методом ИКС. Температурное изменение констант скоростей, получен-
ных как в статических, так и в струевых опытах (до 442°), хорошо опи-
сывается одним уравнением Аррениуса /г=10 1 0 · 8 3 ехр (—39 700/^Г)
сек-1 с энергией активации, фактически равной величине, определенной
Греем. Такая же энергия активации найдена Гайзелером и Рейнгард-
том7 в условиях струи в интервале 380—470°.

Уайльд считает, что большой выход этилена в сочетании с низкой ρ
энергией активации можно объяснить только в рамках молекулярного
механизма Коттрелла, который (по крайней мере до 450°) является
преобладающим путем распада нитроэтана. Действительно, ни одна из
схем, включающая первичный распад нитроэтана по связи С—N с пос-
ледующим образованием этилена по реакции

(25)

или

C2H5NO2 -» C2H4NO2 + HNO2 (26)

C2H4NO2 -> C 2H 4 + NO2 "(27)

не может объяснить низкую энергию активации.
Пониженное значение предэкспоненциального фактора ( ~ 1 0 и сек.^1)

также хорошо согласуется с этим механизмом, поскольку наиболее ча-
стой причиной пониженных предэкспоненциальных факторов являет-
с я 3 5 · 3 6 образование циклического переходного состояния, в котором ока-
зываются заторможенными одна или несколько внутренних вращатель-
ных степеней свободы.

Наличие свободных радикалов, наблюдавшихся Греем при темпера-
турах выше 500°, образование таких продуктов как СНгО, СН3СНО,
HCN, СН4, СО и СО2 не может быть объяснено без привлечения свобод-
но-радикальных процессов. Поэтому Уайльд допускает, что часть нит-
роэтана распадается по радикальному механизму (схема Грея), доля^'
которого возрастает при повышении температуры. Из данных Уайльда
следовало, что распад по связи С—N начинает существенно влиять на
общую скорость разложения при температурах -~450°. Следовательно,
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при температурах выше 450° должна происходить смена механизма
разложения нитроэтана.

Для проверки этого вывода Уайльд исследовал разложение нитро-
этана при 490—525° в струевых условиях при временах контакта 0,1—
1 сек.21. Несмотря на невысокую точность опытов, было установлено,
что реакция подчиняется уравнению первого порядка и энергия актива-
ции равна 60,6±5 ккал, т. е. близка к энергии диссоциации связи С—N
в нитроэтане. Качественно были найдены те же продукты, которые наб-
людались и при низких температурах: этилен, окись азота и формаль-
дегид.

Уайльд считает, что высокая энергия активации может быть объяс-
нена как в рамках нецепного радикального распада

C2H5NO3 -* C2H5 + NO2 (17)

С2Н5 + NO2 -> С2Н6О + NO. (19)

С2Н5О -* СНз + СН2О (20)

СН3 -f NO -> HCN + Н2О (8)

С2Н5 + NO2 -> С2Н4 + HNO2 (25)

2ΗΝΟ8 -» Н2О + NO + NO2 (28)

так и цепным процессом

C2H5NO2 -> С2Н5 + NO2 (17)

C2HSNO2 + NO2 -* C2H4NO2 + HNO3 (26)

C2H4NO2 -» C2H4 + NO2 (27)

который в случае квадратичного обрыва цепи (бимолекулярный распад
двуокиси азота или реакции двуокиси азота с этиленом) должен иметь
энергию активации ~50—55 икал/моль.

Установленное на опыте высокое значение предэкспоненциального
фактора А (1017±1 сек."1) лучше согласуется с нецепным механизмом.
Смена молекулярного пути распада на радикальный, идущий с большей
энергией активации, неизбежно предполагает наличие высоких значений
А для стадии (17). Этот вывод может быть легко согласован с теори-
ей 35~37, если признать, что в нитроэтане вращение вокруг связи С—N яв-
ляется заторможенным. Многочисленные примеры показывают, что высо-
кие предэкспоненциальные факторы в мономолекулярных реакциях на-
блюдаются в тех случаях, когда в исходном состоянии молекулы имеется
заторможенное внутреннее вращательное движение, которое освобож-
дается при образовании переходного комплекса. В тех случаях, когда
делался расчет (распад СгН6, N2O4), было показано, что одна только за-
мена крутильных колебаний на свободное внутреннее вращение не мо-
жет дать наблюдаемого на опыте увеличения энтропии активации, и
необходимо предполагать существенную роль других типов движения
(сильное ослабление деформационных колебаний или даже свободное
трехмерное вращение радикалов в активированной молекуле). Нитро-
этан, по-видимому, не является исключением из общей закономерности,
и наличие высокого предзкспоненциального фактора при его распаде

, представляется вполне естественным.
Аналогичным образом повышенных значений А можно ожидать для

реакций радикального распада любых нитросоединений, имеющих за-
торможенное вращение вокруг связи С—N.
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Возможная разница в 5—6 порядков между предэкспоненциальными
факторами молекулярного и радикального распадов обеспечивает
последнему успешную конкуренцию при 400—450° даже в том случае, f
если энергия активации будет на 15—20 ккал больше, чем при молеку-
лярном отщеплении. В связи с этим заслуживает внимания более тща-
тельное изучение разложения нитроэтана и других мононитросоедине-
ний при высоких температурах, обеспечивающих преобладание ради-
кального механизма.

Разложение 1- и 2-нитропропанов при температурах ниже 450° про-
текает так же, как и в случае нитроэтана, по молекулярному механиз-
му20. Главными продуктами являются пропилен и окись азота. Энергий
активации распада 2-нитропропана 39 ккал, и предэкспоненциальный
фактор имеет пониженное значение 1011 сек"1. 1-Нитропропан характе-
ризуется более высокой энергией активации (табл. 1) и нормальным
значением предэкспонента. Последний факт заставил Уайльда отказа-
ться от механизма простого молекулярного отщепления. Вместо него он
выдвинул гипотезу о первичной перегруппировке нитропропана с обра-
зованием ациформы

СНзСНгСНгШа-* СНаСНаСН = NOOH

которая и является активной частицей при распаде. Такое объяснение,
в свою очередь, представляется маловероятным и, таким образом, воп-
рос об отличии предэкспоненциального фактора 1-нитропропана от со-
ответствующих значений для нитроэтана и 2-нитропропана остается
невыясненным.

2-Нитропропан был изучен более подробно, чем 1-нитропропан. Ско- Г»
рость распад? этого вещества определялась тремя способами — в ста-
тических условиях по выходу пропилена23 и по изменению общего дав-
ления9, а также в струе по расходу самого 2-нитропропана20. Все три
метода дали одинаковый результат (табл. 1). Полный анализ продуктов
разложения, выполненный Смитом и Калвертом23 с помощью масс-
спектрометрического метода и газо-жидкостной хроматографии, пока-
зал значительную роль побочных процессов в этой реакции. При глуби-
не разложения от 4 до 55% было найдено, что пропилен, окись азота и
вода образуются приблизительно в эквивалентных количествах и со-
ставляют 65—75% от общего количества продуктов. Ацетон, ацетонит-
рил и формальдегид 25—15%, различные нитропарафины, углеводороды,
окись и двуокись углерода ~10%. Добавление пропилена не влияет, а
добавление окиси азота повышает скорость разложения и изменяет со-
став продуктов (выход нитропарафинов и ацетонитрила увеличивается).
Добавление двуокиси азота при 250° не влияет на скорость разложения.
Увеличение отношения S/V в 100 раз (путем набивки сосуда стеклянной
ватой) приводит к значительному увеличению скорости и росту выхо-
дов ацетона, ацетонитрила и воды. Отношение СзНб/NO практически не
зависит от условий опыта. Выход пропилена не меняется при добавле-
нии окиси азота и самого пропилена, а также от изменения SjV. Эти
факты свидетельствуют об образовании пропилена по реакции

(СН3)2СШО2-* СН3СН = СН2 + HNO2

Что касается других углеродсодержащих продуктов, то их происхожде- t
ние объяснено протеканием побочных реакций, возникающих из-за по- *
явления гидроксильного радикала.

OH + NO (29)
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» Н2О -г CH3CNO2CH3 (30)
ОН + CH,CHNO2CH3 —

•—> н2о + сн3сшо2сн2 (31)

CH3CNO2CH3 -* CH3COCH;i -I- NO (32)

CH3CHNO2CH3 - CH3CHNO 4- CH,0 (33)

CH3CHNO»CH2 — CH3CH - CH2 -,'- NO,, (34)

CH3CHNO -* CH3CNOH (35)

CH3CNOH -f NO -* CH3CN ) HNO2 (36)

Отношение CH3CN/CH3COCH3 увеличивается с ростом температуры, так
как реакция (31) имеет более высокую энергию активации, чем (30).

Слабым местом приведенной выше схемы является реакция (29).
Распад азотистой кислоты по (29) требует энергии активации
48 ккал/моль и, по-видимому, не может конкурировать с реакцией (28).
Кроме того, предположение, что распад азотистой кислоты иницииру-
ет побочные процессы при молекулярном разложении нитроалканов, не
может объяснить двух особенностей—влияния поверхности на скорость и
сравнительно большой выход продуктов радикального происхождения
при низких температурах,— отличающих 2-нитропропан от нитро-
этана и 1-нитропропана.

Возможно, что при разложении 2-нитропропана, в силу его значи-
тельной кислотности, существенную роль играют процессы (распад
ионизованной формы и взаимодействие с окисью азота), идущие в
слоях, адсорбированных на поверхности.

В связи с молекулярным механизмом разложения мононитроалка-
нов заслуживает внимания рассмотрение этих реакций с точки зрения
общих теоретических представлений о реакциях элиминирования в
газовой фазе. Наиболее существенным достижением в этой области яв-
ляется создание понятия о квазигетеролитических реакциях в газовой
фазе 3 4 · 3 8 . Было показано34, что в ряде газофазных реакций отщепления
наблюдается точно такое же влияние заместителей на скорость, как в
ионных реакциях элиминирования или замещения, идущих в полярных
растворителях. Отсюда был сделан вывод, что переходное состояние
таких газофазных реакций имеет полярный характер и внутренняя
подача электронов является главным фактором, определяющим ско-
рость распада. По величине и направлению действия заместителей вы-
делено 2 типа квазигетеролитических реакций. Реакции первого типа,
к которым относится элиминирование галогенводородов из алкилгало-
генидов, сходны с жидкофазными реакциями 5м 1 и El; реакции второго
типа, представленные элиминированием олефинов из сложных эфиров
и простых алкилвиниловых зфиров, аналогичны реакциям Е2. Судя по
величине относительных скоростей (табл. 3) распад мононитроалканов,
по крайней мере в количественном отношении, сильно отличается от
других реакций элиминирования в газовой фазе. Тем не менее, с точки
зрения полярного характера этих реакций можно качественно объяс-
нить ход изменения энергии активации в ряду C2H5NO2, «-C3H7NO2,
/-C3H7NO2: 39,7,47,7 и 39,0 ккал соответственно. Величина потенциаль-
ного барьера реакций отщепления HNOs из нитроалканов ЕП=Е—О
(Е—энергия активации, Q — тепловой эффект процесса) изменяет-
ся симбатио с такими свойствами как кислотность или хими-
ческий сдвиг α-протонов в спектрах ЯМР (табл. 4), т. е. отражает
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ТАБЛИЦА 3

Относительные скорости реакций элиминирования в газовой фазе 3 4

R

с,н,
n-C 3 H 7

»-СзН7

RC1

1
3,9
223

RBr

1
3,3
280

RNO*

1
0,5
2,8

ROAc

1
—
26

HCOjR

1
—
20

ROCH-CH2

1
—
17

* Д л я нитроалканов скорости рассчитаны по данным Уайльда 2 0 . Температуры сравнения выбраны
так же, как в а 4 для алкилгалогенидов.

ТАБЛИЦА 4

Корреляция величин Ε и ε0 с изменением кислотности
и химического сдвига α-атома водорода

Формула

C,H,NOa

п-СзН-NOa
;-C 3 H 7 NO 2

£, ккал/моль 2 "

41,4
47,7
39,0

Q
ккал

16
14
18

моль

,1
,6
,8

ε0, ккал

25,
33,
20,

/Л1О,!Ь

3
1
2

8
8
7

РК

,49 3 9

,98 4U

,675 з э

Химический
сдвиг а-Н

(в единицах

5,62
5,70
5,42

Данные для расчета взяты из работ 2 8 · 2 8 .

реальное изменение распределения электронной плотности в моле-
куле *.

Ограниченность данных не позволяет сделать более определенных
заключений о природе молекулярного распада мононитроалканов, не-
сомненно, однако, что эти вещества, будучи сравнительно удобными
для экспериментального изучения и обладая большим разнообразием
структур, заслуживают внимания как модельные соединения для изу-
чения реакций элиминирования в газовой фазе.

3. Хлорпикрин

Первое качественное наблюдение за разложением хлорпикрина
CC13NO2 сделано в 1919 году Гарднером и Фоксом43: при кипячении
(112°) хлорпикрин медленно разлагается на фосген и нитрозилхлорид.
В 1935 г. Радулеску и Замфиреску3, применяя метод титрования хлор-
пикрина перманганатом, установили первый порядок реакции разло-
жения и определили константы скоростей при 130—160°. Позже2 3 по
этим данным была оценена энергия активации 40 ккал/моль.

Стиси и Смит в своем подробном исследовании распада хлорпикри-
на 2 3 установили с помощью манометрического метода, что реакция
протекает гомогенно и не зависит от Ро в пределах 60—200 мм рт. ст.
Продуктами распада являются фосген, хлористый нитрозил, хлор и
окись азота, причем три последних соединения находятся в количествах,
близких к равновесному. Исходя из этих данных был предложен меха-
низм распада, включающий внутримолекулярную перегруппировку

* Взаимодействие двуокиси азота с алкильным остатком, по-видимому, нь огра-
ничивается только индукционным механизмом. На это указывают, например, тонкие
эффекты в изменении кислотности моно- и динитроалканов 3 9- 4 1,

Нетрудно убедиться, что в рядах RX, где Х=С1 или Вг (и взаимодействие X с V.
чисто индукционное), наблюдается линейная зависимость между εο и индукционном
константой σ * Тафта группы R.
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ССЬШз ~> С12СО + NOC1 (37)

NOClji NO+V 2 C1 2 (3S)

Поскольку, однако, равновесие (38) устанавливается медленно (при
разложении хлорпикрина на 50% разлагается 1% хлористого нитрозила
при 160°), для объяснения наблюдаемого состава продуктов было пред-
положено, что в стадии (37) образуется активированная молекула
NOC1 *, которая немедленно распадается на N 0 и CI.

Аналогичный механизм с первичным распадом хлорпикрина на фос-
ген, хлор и окись азота предлагался в работе Ашмора и Норриша 2 4 .

В 1955 г. Грей 2 5 высказал мнение, что распад хлорпикрина происхо-
дит по свободнорадикальному механизму, и первой стадией является
разрыв связи С—N

Схема Грея:

CC13NO2 ->• СС13 -г NO3 (39)

СС13 + NO2 -» [CC13ONO] -» CC13O -(- NO (40)

CCl3O-*Cl2CO-fCl (41)

C1+NO^NOC1 (42)

2C1+M-»C12 + M (43)

находится в согласии со всеми экспериментальными данными. Низкое
значение энергии диссоциации связи С—N, величина которой, согласно
схеме, равна энергии активации распада, можно приписать влиянию
трех атомов хлора25. Известно44, что в производных метана введение
электроотрицательного заместителя, как правило, снижает прочность
связей. Этот вывод косвенно подтверждается также уменьшением сило-
вой постоянной и частоты колебания связи С—N в хлорпикрине по
сравнению с нитрометаном (842 и 917 см~1 соответственно45)..

Наиболее убедительное доказательство радикального механизма
распада хлорпикрина дает аномально высокая величина его предэкспо-
ненциального фактора (табл. 1). Только в рамках радикального распа-
да этот факт находит естественное объяснение (см. стр. 1453). При пере-
группировках, включающих циклическое переходное состояние, пред-
экспоненциальный фактор может иметь только нормальное или пони-
женное значение.

Таким образом, замена атомов водорода в нитрометане на хлор
приводит к существенному понижению прочности связи С—N и соответ-
ственно к очень сильному увеличению скорости распада. Механизм
первой стадии при этом остается без изменения, однако вторичные ре-
акции в случае хлорпикрина значительно проще и не затрагивают ис-
ходного соединения.

Hi. ПОЛИНИТРОСОЕДИНЕНИЯ

Два изученных полинитросоединения (ПНС)—2,2-динитропропан
(ДНП) 4 и гексанитроэтан (ГНЭ) 5 сильно отличаются друг от друга
по строению, скоростям разложения и условиям, при которых были
изучены их реакции распада. Для этих веществ предложены совершенно
разные механизмы: разрыв связи С—N и цепной процесс—для ДНП,
образование бирадикалов — для ГНЭ. Здесь, однако, повторяется ситу-
ация, аналогичная случаю с хлорпикрином. При ближайшем рассмотре-
нии становится почти несомненным, что оба вещества имеют одинако-
вый механизм и распадаются нецепным радикальным путем с первич-

. ным разрывом связи С—N. При этом энергия активация равна D(C—Ν)
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1. 2,2-Динитропропан

Разложение ДНП изучено Флоурноем4 при 175—210° ампульным
методом с масс-спектрометрическим анализом продуктов разложения.
Начальными продуктами являются три вещества: ацетон, окись и дву-
окись азота, которые образуются в эквивалентных количествах. При
увеличении глубины разложения концентрация двуокиси азота быстро
уменьшается, что объясняется ее реакцией с ацетоном, и появляются
окись и двуокись углерода и вода. (Быстрое окисление ацетона посред-
ством двуокиси азота при температурах выше 100° было показано в
специальных опытах). На глубине 2,3% разложения выход двуокиси
азота составлял 75 мол.% от ДНП, а на глубине 7,6% уже почти весь
азот продуктов находился в окиси азота. Разложение ДНП протекает го-
могенно, природа поверхности не влияет на реакцию. Константа скорости
первого порядка равна 3,2· 10 1 8 ехр(—50500//?Г) сект1.

Флоурной считает, что разложение ДНП начинается с разрыва свя-
зи С—Ν, прочность которой должна быть меньше, чем у мононитросое-
динений. Образующийся в первой стадии 2-нитропропильный радикал
превращается в ацетон, либо при взаимодействии с ΝΟ2 с промежуточ-
ным образованием нитронитрита

СН 3

(CH3)2CNO2 + O2N—С—ΟΝΟ

СН3

NO2+(CH3)a +

либо внутримолекулярно по (32), как это допускают Смит и Калверт «
(см. стр. 1455). Прямая мономолекулярная перегруппировка ДНП в *
нитронитрит, по мнению Флоурноя, невозможна из-за стерических пре-
пятствий.

Для объяснения высокого предэкспоненциального фактора Флоурной
предположил, что параллельно с (44) идет реакция 2-нитропропильно-
го радикала непосредственно с ДНП

(CH 3 ) 2 CNO 2 +(CH 3 )aC(NO a )2-* (СН3)2С (ΝΟ2) (ΟΝΟ) + (CH3)2CNO2 (45)

и, таким образом, осуществляется цепной распад последнего. Однако в
свете современной теории, позволяющей объяснить высокие значения А
в рамках механизма с разрывом одиночной связи (как это имеет место
для нитроэтана и хлорпикрина) предположение о цепях излишне. Ре-
акция (45), по-видимому, термонейтральна [D ( С — N O 2 ) » D ( C —
—ΟΝΟ) 2 5 ] , и ее энергия активации должна быть не менее 10 ккал[моль.
Неизвестно, может ли гибнуть 2-нитропропильный радикал при встрече
с окислью азота, но на начальных стадиях, когда имеется значительная
концентрация двуокиси азота, реакция (45) не может конкурировать
с (44), и протекание цепного процесса представляется невозможным.

Отметим, что большой выход ацетона позволяет исключить молеку-
лярный путь распада ДНП. Таким образом, переход от моно- к гем-ди-
нитроалканам сопровождается сменой механизма. Эндотермичность
реакции отщепления азотистой кислоты при переходе от 2-нитропропа-
на к ДНП может только уменьшаться и если даже допустить, что энер-
гия активации молекулярного распада на 15 ккал1моль меньше, чем
прочность связи С—N (и радикальный механизм осуществляется толь- ψ
ко благодаря высокой энтропии активации), то £ ^ 3 5 ккал/моль и ве-
личина εο (см. стр. 1455) будет больше или равна εο для 2-нитропропана.
Ослабление связи С—N и большая подвижность β-атома водорода в
гем-динитросоединениях46 должны способствовать уменьшению εο. По-
скольку этого не происходит, можно предположить, что падение элект-
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ронной плотности на нитрогруппах оказывает противоположное влия-
ние и компенсирует два первых эффекта. Дальнейшие возможности
для выяснения вопроса о конкуренции молекулярного и радикального
механизмов может дать изучение реакций разложения нитроалканов
типа RCH2CH(NO2)2 и RCH2C(NO2)3.

2. Гексанитроэтан

ГНЭ является сильным окислителем и реагирует с органическими
соединениями почти всех классов47. Исключение составляют углеводо-
роды с разветвленными цепями и вещества с большим содержанием га-
логенов. Количественное изучение реакции разложения проведено5 для
твердого ГНЭ и для разбавленных растворов [(2—4) -10~2 моль/л] в че-
тыреххлористом углероде, холороформе, перфторкеросине, я-гептане и
циклогексане. Наблюдение за реакцией осуществлялось тремя способа-
ми: по изменению интенсивности полос поглощения в ИК спектрах при
6,10 и 6,17 μ, по выходу окиси и двуокиси азота, определяемому титро-
метрическим методом, и манометрически по увеличению давления про-
дуктов распада. Все три метода дают одинаковые результаты. Данные
по скоростям распада приведены в табл. 1 и 5.

ТАБЛИЦА 5

Сравпение констант скоростей ( с е к 1 ) распада ГНЭ в твердом состоянии и в растворах

t, °С

85
100

Растворитель

без
растворителя

6,41-Ю-6

6,79-Ю 5

без
растворителя *

4-10"г

3,55-10 •*

ecu

2,24-10-s
2.22-10-·

СНСЬ

2,43-ΙΟ'5

порфтор-
коросии

2 , 0 3 - 1 0 "

η -гептан

7.3.5· 10"5

3.46-10 4

цикл ore к-
сан

1,53-Ю"4

5,68-10-"

* Приведенное в 5 частное сообщение Розена.

Совпадение скоростей разложения в четыреххлористом углероде,
хлороформе и перфторкеросине свидетельствует об инертности этих
растворителей по отношению к ГНЭ. Таким образом, активационные
параметры, найденные в четыреххлористом углероде, характеризуют
.мономолекулярный распад ГНЭ. Значительно быстрее (и с меньшей
энергией активации), чем в инертных растворителях, протекает распад
в «-гептане и циклогексане. Этот результат объясняется образованием
между ГНЭ и растворителем нестабильных молекулярных соединений
типа комплексов с переносом заряда. Несомненно, что алифатические
ПНС обладают электроноакцепторными свойствами, сила которых ра-
стет с насыщением молекулы нитрогруппами. Идея о реакции комплек-
сообразования как первой стадии взаимодействия с различными доно-
рами может сыграть важную роль при изучении совместимости ПНС
с другими веществами.

Разложение ГНЭ в твердом состоянии протекает медленнее, чем в
инертных растворителях. Отношение констант k•раств. /kT при 85°, сог-

ласно5, равно 3,5; по другим данным значительно больше — 56 (см.
табл. 5). Следует отметить, что точность определения kTe. в работе5

вызывает некоторое сомнение. Так, авторы этой работы пишут, что
разложение ГНЭ в твердом состоянии подчиняется уравнению первого
порядка. Известно, однако, что для топохимических реакций никогда не
выполнялся закон первого порядка, и реакция обязательно сопровож-
дается ускорением48. В работе5 не приводятся сведения о кинетике на-
чальной стадии распада ГНЭ. Возможно, что именно на этом этапе про-
исходит ускорение реакции, и величины kTB., соответствующие началь-
ным скоростям, будут меньше вычисленных в 5 . Другой причиной par-
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хождения имеющихся данных может быть разница в физическом состо-
янии и чистоте образцов ГНЭ. Совпадение энергии активации при раз- i
ложении ГНЭ в инертных растворителях и твердом состоянии позволя- С
ет предположить (по аналогии с другими случаями48 распада твердых
органических веществ), что распад ГНЭ протекает в местах сильного
нарушения идеальной решетки кристалла (поверхности микроблоков,
различного рода дефекты), и скорость реакции зависит от доли молекул,
находящихся на этих участках.

Как отмечается в 5 , сам ГНЭ представляет собой прекрасную модель
для исследования закономерностей реакций термического разложения
молекулярных кристаллов. Распад ГНЭ протекает с заметной скоро-
стью в области температур, далеких от точки плавления, и не сопровож-
дается образованием жидкой фазы и конденсированных продуктов, ко-
торые могли бы влиять на реакцию, растворяя ГНЭ или образуя новую
кристаллическую фазу.

Конечными продуктами распада ГНЭ являются окислы азота и уг-
лерода. Их состав приблизительно соответствует уравнению

ГНЭ-* 3NO2 + NO + N2O +2CO2,

а скорость образования равна скорости распада ГНЭ. Отсутствие све-
дений о строении промежуточных продуктов не позволяет судить о вто-
ричных реакциях, в результате которых разрушается молекула ГНЭ.
В качестве возможных первичных стадий распада предлагались два
процесса, включающие одновременный отрыв двух нитрогрупп

—-» (O2N)2 С—С (NO2)2 +2NO 2 (46)
ГНЭ - *

• (O2N)3 С—С (NO2) +2NO 2 , (47)

поскольку распадом молекулы на три частицы можно было объяснить
высокие значения энтропии активации. Однако реакции (46) и (47) не
менее чем на 10 ккал/моль эндотермичнее простого разрыва одиночной
связи

ГНЭ-* (O2N)3 CC (NO2)2 -I- NO2 (48)

и протекание их возможно только в случае значительно большего (по
крайней мере на 4 порядка) предэкспоненциального множителя. Все
это позволяет рассматривать реакцию (48) как наиболее вероятный
первичный акт распада ГНЭ. Окончательное решение вопроса возмож-
но только при изучении и сопоставлении реакций разложения других
ПНС и определении энергий связи С—N в полинитропроизводных мета-
на и этана.

Сама проблема нахождения энергий разрыва связей С—N в алифа-
тических ПНС имеет реальную перспективу решения при изучении ре-
акций термического разложения и делает желательным проведение
дальнейших работ по выяснению механизма разложения типичных пред-
ставителей ПНС различного строения. В экспериментальном отношении
изучение этих реакций, по-видимому, не должно представлять большо-
го труда, поскольку можно ожидать, что характерные признаки про-
цессов распада общие для ДНП и ГНЭ: сочетание сравнительно низких
энергий активации с высокими предэкспоненциальными множителями,
и как следствие этого, невысокие температуры разложения, при которых
находящиеся в продуктах окись и двуокись азота не взаимодействуют ё
с исходными соединениями, не ингибируют цепные процессы, обеспечи- '
вая мономолекулярность процесса даже в статических усдовиях, бы-
строта вторичных реакций и возможность применения манометрическо-
го метода, — сохраняется и для других нитросоединений с геминальным
расположением нитрогрупп.
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