
ՃԱՅ ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А р м я НСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ ----------------------------XXX, № ю, 1977

УДК 547.283.3ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ПОЛИМОРФНЫХ МОДИФИКАЦИЙ а а-ДИФЕНИЛ-₽-2,4,6-ТРИНИТРО-5-МЕТИЛФЕНИЛГИДРАЗИНА И СООТВЕТСТВУЮЩЕГО РАДИКАЛА В КРИСТАЛЛИЧЕСКОМ СОСТОЯНИИ И РАСТВОРАХ
И. Б. ДОНСКИХ, О. Б. ДОНСКИХ, Б. П. МАНАННИКОВ и Р. О. МАТЕВОСЯЫ 

Ереванский «отдел органического синтеза ВНИИ «ИРЕА»

Поступило 25 III 1977В работах [1, 2] было показано, что физико-химические свойства полиморфных образцов тризамещенных гидразинов и гидразилов за­висят от особенностей строения этих соединений в кристаллическом состоянии и растворах. В продолжение этих работ предпринято изуче­ние свойств полиморфных модификаций а,а-ди'фенил-р-2,4,6-тринитро- 5-метилфенил гидр азина (I) и а,а-дифенил-0-2,4,6-тринитро-5-метилфе-  нилгидразила (II), содержащих у а-атома азота вместо гетероцикли­ческого остатка фенильное кольцо. Как известно, кристаллизация ор­ганических соединений из различных растворителей является одним из наиболее простых и удобных методов получения полиморфных образ­цов. Мы использовали данный метод для получения полиморфных мо­дификаций I. Кристаллизацией этого гидразина из смеси диметилфор- мамида со спиртом в соотношении 1:5 был получен образец 1։, из сме­си дихлорэтана с циклогексаном (1:5)—12, из смеси СС1< с циклогекса­ном (1:5)—13. Теплоты растворения образцов 1։ и 12 в бензоле оказа­лись одинаковыми—4,4, а 13—5,1 ккал!моль. Эти данные дают основание предполагать, что образцы I։, 12 имеют одинаковую крис­таллическую решетку. Однако .изучение электропроводности бензоль­ных растворов Ij—13 (рис. 1) позволяет считать, что эти образцы яв­ляются полиморфными. Кроме того, теплоты растворения радикалов Hi—Из, полученных окислением 1։—13 в ацетоне и выделенных в стро­го одинаковых условиях [2], существенно отличаются друг от друга. Теплота растворения П։—1,7, П2 — 2,6, П3—2,1 ккал/моль.Различные спектры радиочастотного поглощения кристаллических радикалов П։—П3 (рис. 2) дополнительно свидетельствует о полимор­физме данных образцов. Различие кристаллических структур радика­лов П։—П3 подтверждается и изучением электропроводности бензоль­ных растворов этих соединений (рис. 3). Полученные результаты дают основание предположить, что явление полиморфизма присуще не толь­ко кристаллическому состоянию вещества, но и его растворам.
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Рис. 3. Вольт-амперные характеристики бензольных растворов 
радикалов Пг—Па.

Экспериментальная частьСинтез соединений I, II проводили по методикам [2, 3]. Все иссле­дованные образцы, по данным элементного анализа, были аналитически՛ чистыми.Электропроводность бензольных растворов исследованных соеди­нений измеряли на установке и при условиях, приведенных в [1].Определение теплоты растворения образцов проводили в микро­калориметре Кальве при условиях, описанных в [2].Спектры ЭПР снимали на радиоспектрометре РЭ-1301 при ком­натной температуре. Для съемок спектров ЭПР применяли растворы радикалов с концентрацией 1-Ю՜3 М. ,
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