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Изучена реакционная способность насыщенных и ненасыщенных производных пк- 
разолонов рыбохозяйственного назначения в отношении ОН и О^для оценки скорости 
радикального окисления этих соединений в случае конкретного природного или искус
ствен, ого водоема. Получены константы скоростей взаимодействия ОН, ОТ с А2-57 и 
.ВАС-195.

Рис. 3, библ, ссылок 5.

В последнее время при изучении химической трансформации ве
ществ в природных водах все большее внимание уделяется процессам с 
участием свободных радикалов и НгО2 [1]. При фотолизе многих раст
воренных в природных водах органических соединений в присутствии 
кислорода образуются радикалы ОТ (НО2), которые либо диспропор- 
ционируют с образованием Н2О2:

. н+ л
62 4- НО, ----- >■ 0.2 4* Н։0,, (1)

либо взаимодействуют с растворенными в воде веществами.
Радикал ОТ (Н02) обладает как электронодоиорнымя, так и элск- 

троноакцепторными свойствами. Обычно «партнерами» этих радикалов 
служат ионы металлов переменной валентности, в частности, ноны 
меди:

ОТ + Си՜*’----- > Си+ + О։, (2)

. н+
О, + Си+ ----- > Си+’ + НОГ. (3)

Наряду с ними во взаимодействии с ОГ могут участвовать другие 
акцепторы электрона (А):

А 4՜ 62 ----- > А 0։ (4)

или вещества-доноры электрона или атома Н (ДН2):

•НО, + ВН, ----- > Н20։ + ОН- (5)

Помимо радикалов 0Г('НО2), при фотолизе Н։02, NO/, МОГ.
}Ре(ОН)]՜*՜2 в природных водах образуются ОН — наиболее эффек
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тивные окислители растворенных в воде веществ органической и не
органической природы [2]. Радикалы ОН могут образовываться и в 
результате темновых процессов—при взаимодействии ионов металлов 
в восстановленной форме, в частности, ионов Си+2, Ре+2 или других до
норов электрона с Н2О2.

С целью установления реакционной способности ОН в отношении 
производных лиразолонов было изучено влияние их на скорость обес
цвечивания красителя паранитрозодиметиланилина (ПНДМА) при фо
толизе Н2О2 в дистиллированной воде. Для оценки реакционноспособ- 
ности производных пиразолонов в отношении О? (НО2) было изучено 
их влияние на кинетику каталитического разложения Н2Ог при ее вы
соких концентрациях. Часть опытов по фотолизу Н2О2 проводили в 
присутствии формиат-иона и следили за трансформацией указанных 
соединений [3].

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования взяты соединения: фенилгндра- 
зон 3,3-диметил-5-оксопиразолидин-2-карбальдегида (препарат А22-57), 
оксалат 3-метил-4-бутил-4-(2/-гидразинокарбонилбтил) -2-пиразол ин-б
он а (препарат ВАС-229), 3-метил-4-(2'-гидразинокарбонилэтил)-2-пира- 
золин-5-он (препарат ВАС-195), обладающие антимикробной активно
стью и стимулирующие развитие рыб.

Реакционную способность указанных соединений в отношении ОН 
изучали, применяя в качестве конкурентного акцептора ОН ПНДМА 
[4]. Инициирование ОН осуществляли фотолизом Н2О2 (10՜3 моль!л) 
под действием УФ света А = 313 нм. Скорость инициирования ОН из
меряли по скорости обесцвечивания ПНДМА в дистиллированной воде.

Реакционную способность ВАС-229, ВАС-195 с супероксидным ра
дикалом изучали методом газометрического анализа—по влиянию до
бавок этих соединений на скорость каталитического разложения Н2О2 
при высоких (~ 1М) концентрациях, рН = 7 (0,1 М фосфатный буфер) 
[5]. Фотолиз Н2О2 осуществляется на длине волны А=313 нм (фильтр 
БС-3).

Информация о реакционной способности А2-57 в отношении ОГ 
(НО2) была получена на основе спектрофотометрических измерений 
при фотолизе Н2О2 в присутствии формиат-иона (0,3—0,1 моль/л).

Результаты и обсуждение

Препараты ВАС-229 и ВАС-195 в слабокислой водной среде не
реакционноспособны в отношении ОН, что, по-видимому, связано с на
хождением их в этих условиях в протонированной форме. Поэтому из
мерения проводили при pH=9.

Оказалось, что в неионизованной форме изучаемые соединения об
ладают высокой реакционной способностью в отношении ОН. Констан
ты скорости рассчитывали по уравнению и из данных рис. 1:
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1,25-10'«

1»

(6)
2

где 1,25-1010—константа скорости взаимодействия ОН с ПНДМА, 
[Р]—концентрация пиразолона, Р7։ и 1Г2—скорости обесцвечивания 
ПНДМА в дистиллированной воде и в присутствии Р, соответственно.

Для А։-57 Л'бНтР= ։>01 •10'° л-моль՜' с՜', а для ВАС-195 (при 
рН = 9) К6н^ = 1,1*10*° л-мо.гь^-с-'.

Рис. 1. Зависимость ско. ос и 
оГе-ивсчивания ЛНДМА (в отно- 
■сите тьных ели чи <ах) от к ։н 12.ь 
тра::ии: а) А5-57. С) БАС-19 . 
[ЛНДМА’«, 8,210-6 жо.»о/./,

1НаОэ]п - 10՜՜3 моль/л.

Тот факт, что при высоких концентрациях добавок А2-57 (~10“4М) 
и ВАС-195 (~10-4М) скорость обесцвечивания ПНДМА не уменьшает
ся до нуля, свидетельствует о регенерации ОН при последующих пре
вращениях вторичных радикалов, образованных в результате взаимо
действия ОН с исходными веществами [4].

Поскольку при высоких концентрациях производных пиразолонов 
скорость обесцвечивания ПНДМА не зависит ст присутствия кислоро
да воздуха (были проведены опыты в атмосфере аргона марки «ос. ч.»), 
регенерация ОН возникает, по-видимому, при взаимодействии вторич
ных радикалов этих соединений с примесями ионов металлов и Н2О2. 
Другими словами, радикалы производных пиразолонов обладают вы
раженными восстановительными свойствами и легко окисляются до 
продуктов двухэлектронного окисления.

При фотолизе ВАС-229 при рН = 9 обнаружено увеличение скоро
сти обесцвечивания ПНДМА при низких концентрациях этого соеди
нения и торможение процесса—при высоких. Таким образом, ВАС-229 
обладает двойственной функцией. Поскольку единственным существен
ным отличием ВАС-229 от ВАС-195 является 'Присутствие у первого ок
салатной группы, то можно предположить, что в щелочной среде фото
лиз этой группы приводит к дополнительному (инициированию ОН. 
Реакционная способность пиразолона ВАС-229 в отношении ОН, 
по-видимому, такая же высокая, как к ВАС-195. Представляет ин
терес в дальнейшем изучить механизм 'инициирования ОН при фотолизе 
ВАС-229 более детально.
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На рис. 2 приведены данные по влиянию концентраций ВАС-229 и 
ВАС-195 на скорость газовыделения. Опыты проводили при 50°. В ка
честве катализаторов использованы добавки ионов меди. Как установ
лено в работе [4], радикально-цепной механизм разложения Н2О2 при 
высоких концентрациях Н2О2 в нейтральных водных растворах осу
ществляется только в присутствии меди, причем длина цепи невелика.

Рис. 2. Зависимость скорости газовыделения Ц70։ от концентрации: 
а) ВАС-229, б) В^С-195. [Н5О։>1 М. рН-9, (Си4՜2] = 10 3М

При каталитическом разложении НгО2 вклад в выделение О2 обус
ловлен несколькими процессами, основными из которых являются дис
пропорционирование ОГ (НО2) по реакции (1), приводящее к обрыву 
цепи, и продолжение цепи за счет взаимодействия ОГ с Си՜1՜2 по реак
ции (2).

Измеряемым параметром служит скорость газовыделения (О։):

»о, = А։[б7]*= Л։[ОГ][Си2+]. (7)

В присутствии акцепторов радикалов ОН, 62 скорость выделения 
О2 уменьшается за счет уменьшения длины депи в процессе разложения 
Н2О2. При этом обрыв цепи может быть обусловлен взаимодействием 
акцептора либо с ОН, либо с О~. В первом случае при увеличении кон
центрации акцептора процесс становится нецепным и скорость газозы- 
деления определяется скоростью инициирования радикалов О2՜. Во вто
ром случае с ростом концентрации акцептора скорость газовыделения 
уменьшается до нуля. Соответственно в условиях рис. 2 влияние малых 
добавок ВАС-195 и ВАС-229 может быть обусловлено взаимодейст
вием нх с ОН.

О реакционной способности этих соединений в отношении ОГ-ра- 
дикалов можно судить по влиянию больших концентраций. Как сле
дует из рис. 2, соединение ВАС-229 с ОТ՜ не взаимодействует (ско
рость газовыделения не уменьшается до нуля). Реакционную спо
собность ВАС-195 можно оценить по величине полуэффекта второй 
.фазы“ зависимости №о от добавок этого соединения [Р]03^1,2- 
• 10'3 А1 из соотношения

и' 2-^1 /[Р] 0.6 , (8) 
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где — экстраполированное к нулевой концентрации ВАС-195 зна
чение 1Го, рис. 26, А։ (pH — 9) — 6- Ю3 /И՜1 -с՜1 — константа скорости 
диспропорционирования ОГ (НОа). Из этого соотношения при 50’ по
лучается:

*о-_ =50 АГ’.с՜1.

Для pH = 7, Л, = 6-105 ЛГ։-с՜’ и =5-10’ ЛГ’-с՜’.

Продукт трансформации А2-57 окрашен, что позволяет следить за 
кинетикой реакции спектрофотометрически. В присутствии формиат- 
иона фотолиз Н2О2 приводит к образованию ОГ-радикала:

Н։О, ----- > 2ОН, (9>

ОН + 11СОГ ----- > СО, -|- Н2О, (10>

СО, +• О,----- * СО, 4- бг. (11)

Б отсутствие добавок других акцепторов радикалов стационарная кон
центрация ОГ определяется скоростью инициирования ОН (измеряе
мый в тех же условиях в отсутствие НСО2՜ с помощью ПНДМА) и 
диспропорционированием 6՜ (НО,)-радикалов:

“ 1/ > ■ 02>

Рис. 3. Завися .:остэ скэрссти окисления Л--57 при фотол зе Н2О2 
в при утств:и формиат-иона от концентрации Аг-57.

Оказалось, что начальная скорость трансформации А2-57 не за
висит от избытка формиат-иона (все радикалы ОН трансформируются 
в О2) и пропорциональна концентрации вводимого А2-57 (рис. 3). 
Зти данные свидетельствуют о том, что А2-57 не перехватывает 
все бГ-радикалы, и их стационарная концентрация опреде
ляется выражением (12). Подставляя величины УХг1—2-10՜8 М՜1-с՜1 , 
2^ = 1.2-10* (pH = 9) М՜1 -с՜' в эффективную константу скорости
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трансформации А’-57 — кзф. - 10 4 с֊1 (рис. 3), находим для этого 
соединения величину М •«, .

Указанным способом можно для каждого конкретного природно
го водоема оценить скорость радикального окисления этих соедине
ний.

ՊԻՐԱԶՈԼՈՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՈԻք^ՅՈԻՆԸ 
ОН ԵՎ О? 2ԱՆԴԵՊ

Գ. Պ. ՓԻՐՈԻՍ՜ՅԱՆ, Ա. Ի. ՄԱՐՏԻՐՅԱՆ, ՅՈԻ. Ի. ՍԿՈհՐԼԱՏՈՎ, 
Ь. Վ. ՇՏԱՄ և X. Մ. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ձկնարդյունաբերական նշանակություն ունեցող որոշ 
հագեցած և չհագեցած պիրազոլոնների ռեակցիոնունակությունր ОН և Օշ՜ 
հանդեպ։

REACTIVITY OF SOME PYRAZOLONE DERIVATIVES 
TOWARDS OH AND ОГ

G. P. PIRODMIAN, A. I. MART1R1AN, Yu. I. SKOURLATOV.
E. V. SHTAMM and J. M. NALBANDIAN

The reactivity of saturated and unsaturated pyrazolone derivatives, 
designated for fishing industry purposes, towards OH and ОГ has been 
studied.
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