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Соединениям ряда триазенов до настоящего времени уделялось 
внимание, главным образом, с точки зрения их синтеза (х,2) и строе­
ния (3, 4). Термическая устойчивость соединений этого типа, способ­
ных к распаду по схеме

R —NH —N = N —RX-»R —NH- + N2 + RX-,
практически не изучалась. Этот вопрос представляет существенный 
интерес в связи с возможностью использования триазенов в качестве 
источников свободных радикалов как для изучения реакций послед­
них, так и для инициирования различных процессов.

Рис. 1. Кинетика распада бензилфе- Рис. 2. Кинетика распада п,п'-дифенил- 
нилтриазена диазоаминобензола

В настоящем сообщении приводятся данные о кинетике терми­
ческого распада ряда триазенов в растворе углеводородов *.

* На рис. 3 приводятся для сравнения данные для динитрила азоизомасляной 
кислоты.

Все изученные соединения (см. табл. 1) обладают инициирующей 
способностью в процессе полимеризации, что было установлено для 
ряда мономеров как в гомогенной среде, так и в эмульсиях.

Кинетика термического распада указанных соединений изучалась 
по скорости выделения газа в ходе реакции. При распаде аромати­
ческих триазенов (диазоаминобензол и его производные) в газе со­
держится только азот. В случае жирноароматических триазенов наряду 
с азотом выделяется значительное количество углеводородов (метан, 
этан и т. д.), однако это не сказалось на результатах кинетических
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Таблица 1*

Е 
Е

2

Исходные вещества

Т. пл. в °Ц

найд. ЛИТ.

1 2 3 4

1 Диазоаминобензол 
C6H5-NH-N=N-C6H5....................... 99,5 100

2 о,о'-Диметилдиазоаминобензол
(о) СН3—СвН4—NH—N=N—С6Н4—СН3 (о) . . . . . . . 56,5 51; 63

3 п, л'-Диметилдиазоаминобензол
(л) СН3—СвН4—NH—N=N—С6Н4—СН3 (п). ■ • 118 119

4 п, л'-Дифенилдиазоаминобензол
(л) СвН5-CeH4-NH-N=N—С6Н4-СвН • • • . 148

Не 
описан

5 о, о'-Дихлордиазоаминобензол
(о) Cl—С8Н4—NH—N=N—С6Н4—С1 (о) 90 90

6 л,л'-Дихлордиазоаминобензол
(л) С1—С6Н4—NH—N=N—С6Н4—С1 (п . . . . 124 124

7 о,о'-Динитродиазоаминобензол
(о) NO2-CeH4—NH—N=N-C6H4—NO2 (о) . . «... 196 196

8 м, лі/-Дйнйтродйазоамйнобензол
(м) NO2-CeH4—NH—N=N—С,Н4—NO2 (л) . . • • • . 197 194

9 n, л'-Динитродиазоаминобензол
(л) NO2—CeH4—NH—N=N—C6H4—NO2 (л) . . . • . . 223 223

10 Метилфенилтриазен 
C6H5—NH—N=N—CH3....................... 37 37

И Этилфенилтриазен 
C6H5-NH-N=N-C2H5....................... 31 31

12 н-Пропилфенилтриазен 
C6H6—NH—N=N—C3H7 (и)................ 12

Не 
описан:

13 Изопропилфенилтриазен 
C6H5—NH—N=N—C3H7 (изо)............ Масло То же

14 н-Бутилфенилтриазен 
С6Н6—NH-N=N-C4H,(h) ............... 18 я »

15 вт.-Бутилфенилтриазен 
С6Н6—NH—N=N—С4Н9 (вт.)........... Масло я я

16 трет.-Бутилфенилтриазен . . . 
С6Нв—NH—N=N—С4Н9 (т)............... Масло я я

17 Аллилфенилтриазен
С6Н6—NH—N=N—СН2—СН=СН2 . . . 10 я я

18 Бензилфенилтриазен 
С6Н6—NH—N = N—СН2—С6Н5............ 74 75

19 Диметилфенилтриазен 
C6H5-N=N-N(CH3)2........................... Масло . . —

20 Диэтилфенилтриазен 
C8H5-N=N-N(C2H6)2........................... Масло —

* Триазены 11—16 синтезированы одним из нас совместно с Б. Л. Ерусалимским 
и Л. М. Романовым.

измерений: мономолекулярный ход распада вытекает из кинетических 
кривых в обоих случаях.

Полное отсутствие жирных аминов в продуктах распада жирно- 
ароматических триазенов указывает, что строение последних, по край­
ней мере в момент распада, отвечает формулам,приведенным в табл. 1, 
а не формуле С6Н5 — N = N — NH — Aik, вытекающей из условий 
синтеза.

Константа скорости реакции разложения определялась из уравне­
ния мономолекулярных реакций. Для некоторых соединений опыты 
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проводились при нескольких температурах и вычислялась энергия 
активации этого процесса. Основные результаты приводятся в табл. 2 
и на рис. 1, 2, 3. Для остальных триазенов, перечисленных в табл. I, 

Рис. 3. Зависимость константы 
скорости реакции распада ини­
циаторов ют температуры: 1 — 
динитрилазоизомасляной кислоты; 
2— бензилфенилтриазен; 3—ал- 
лилфенилтриазен; 4 — бутилфенил- 
триазен; 5—метилфенилтриазен;

6 — дибифенилтриазен

Рис. 4. Распад диазоаминосое­
динений в бутилбензоле при 
120°. 1 — диазоаминобензол;
2 —2,2'-диметилдиазоаминобен­
зол; 3—4,4'-диметилдиазоами­

нобензол

для которых константа скорости распада не вычислялась, на рис. 4 
представлена зависимость выхода газа от времени.

Сопоставление данных, приведенных в табл. 2 и на рис. 1—4, 
приводит к выводу о значительной зависимости скорости термического 
распада триазенов от их строения.

Кинетические данные распада триазенов

Таблица 2

п.п. Название ккал
’ моль

К «10* сек-1

110° 120’ 120’ 140’

1 Метилфенилтриазен . . . 22+2 1,9 4,1 7,5 17,1
2 Этилфенилтриазен .... — — 6,1 — —
3 Пропилфенилтриазен . . . — — 7,0 — —
4 Бутилфенилтриазен . . . 23+2 2,7 5,6 11,9 25,0
5 Аллилфенилтриазен.... 12+2 5,7 7,4 — 17,0
6 Бензилфенилтриазен . . . 15+2 3,7 6,7 10,5 29,2
7 Дибифенилтриазен .... 29+3 — 0,5 1,2 2,8
8 Изопропилфенилтриазен . 17+2 7,3 14,1 — —
9 вт.-Бутилфенилтриазен . . — 5,3 — — •—

10 трет.-Бутилфенилтриазен . — 34,2 — — —

Введение метильных групп в фенильные ядра значительно уско­
ряет распад, отрицательные заместители (хлор, нитро-группы, фениль­
ные ядра) значительно снижают скорость распада этих соединений. 
Так, динитропроизводные совершенно не распадаются при 140°. 
Хлорпроизводные разлагаются значительно медленнее диазоаминобен­
зола. Из кинетических данных следует, что склонность к распаду 
соединений типа (о, м, п) X — С6Н4— NH — N = N — С6Н5— Х(о, м, п) 
отвечает ряду: о-СН3 — > и-СН3 — > Н —> п-С1 —> о-С1 — > С6Н5—> 
> o-NO > ж-М02— > n-NO2.
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Эта закономерность находится в соответствии с электронными 
перемещениями в диазоаминогруппе в момент распада:

^C -N::N:N: —- :N:::N: + ^С• + • N:C^-
н

Выделение молекулы азота ускоряется под влиянием заместителей, 
обладающих положительным электронным эффектом.

В ряду жирноароматических триазенов, за исключением диалкил- 
производных (№№ 19 и 20 в табл. 1), которые устойчивы в этих 
условиях, наблюдается прямая зависимость между склонностью к 
распаду и активностью образующегося радикала. Наименее устойчивы 
те триазены, распад которых сопровождается образованием мало­
активных радикалов (аллильного, бензильного, трет, бутильного).

Экспериментальная часть

Синтез диазоаминобензола, о,о'-диметил и н,га'-диметил-диазоамино- 
бензолов и дибифенилтриазена проводился пропусканием углекислоты 
в спиртовый раствор амина, содержащего хромовокислый калий и 
азотнокислый натрий (®,в).

Дихлор и динитропроизводные диазоаминобензола синтезировались 
действием амилнитрита на амин в растворе эфира или этилацетата (7,8).

Бензилфенилтриазен, диметил- и диэтилфенилтриазены синтезиро­
ваны сочетанием хлористого фенилдиазония с соответствующим ами­
ном (2, з). Остальные триазены синтезировались действием магний- 
бромалкила на фенилазид (2, 3).

Распад триазенов производился в ампулах, снабженных охлади­
тельными муфтами и соединенных с газовыми бюретками. Для нагре­
вания использовался ультратермостат.

Научно-исследовательский институт Поступило
синтетического каучука 1 1954
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