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Abstract. In this work for the first time it is considered reaction kinetics of hydrazinolysis of the salicylic acid 

in the presence of highly basic anionite А^17-8. Experiments were made in the static conditions.
This work studies the influence of various factors (the initial concentrations of salicylic acid hydrazine hydrate, 

temperature) on the rate of formation hydrazide salicylate. It is determined the first-order reaction by salicylic acid 
and hydrazine hydrate. The observed reaction rate constant is calculated from the kinetic equation of the second 
order. The value of the activation energy of the process, found from the Arrhenius dependence was 19,5 kJ/mol. On 
the basis of IR-spectroscopic researches it is offered the probable mechanism of salicylic acid hydrazinolys with 
participation of the active centers of anion exchanger. It is shown that the reaction proceeds on the surface of anion 
exchanger with formation of the transient complexes decaying in hydrazide and water. The practical value of this 
work is to develop an effective method of hydrazide of salicylic acid preparation.
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Аннотация. Бул жумыста алгаш рет салицил кышкылыныц гидразинолиз реакциясыныц кинетикасы жогары 

негiздi анионит АВ-17-8 катысында карастырылды. Тэжiрибелер статикалык жагдайда журпзшдг Салицилгидразидтiц 
тузшу ж̂ 1лдамд^1г̂ 1на эртYрлi факторлардыц (салицил кышкылы жэне гидразингидраттыц бастапкы 
концентрацияларыныц, температураныц) эсерi зерттелдi. Реакцияныц салицил кышкылы жэне гидразингидрат бойынша 
бiрiншi р е т  екендт аныкталды. Байкалатын жылдамдык константалары екiншi р е т  реакцияныц кинетикалык тецдеуi 
бойынша есептелдi. Аррениус тэуелдiлiгi бойынша ан^1кталган процестiц активтендiру энергиясыныц шамасы 19,5 
кДж/моль болды. И^-спектроскопиялык зерттеулер нэтижесiнде салицил кышкылыныц гидразинолиз реакциясы 
аниониттiц активтi центрлерiнiц катысуымен жузеге асатын механизмi усынылды. Реакцияныц анионит бетшде 
ауыспалы комплекстердiц TYзiлуiмен журетшдт жэне олардыц гидразид жэне су тузе ыдырайтындыгы кeрсетiлдi. Бул 
жумыстыц практикалык маныздылыFы салицил кышкылыныц гидразидш алудыц тиiмдi эдiсiн ойластыру болып 
табылады.

Ароматты карбон кышкылдарынын гидразидтерi жэне олардыц туындылары физиологиялык 
активтi заттар ретiнде аукымды колданыска ие [1,2] болFандыктан, казiргi кезде оларды синтездеу 
эдiстерi зерттеушiлердiн назарын аударып жYр. Айталык, салицил кышкылы жэне оныц
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гидразидтерi антимикробты касиеттер керсетедi [3]. Осыпан байланысты гетерогендi 
катализаторларды колдану аркылы ароматты карбон кышкылдарынан практикалык жаFынан 
мацызды гидразидтердi синтездеу езектi мэселе болып табылады [4,5]. Сонымен катар карбон 
кышкылдарыныц гидразинолиз реакциясыныц кинетикасы жэне механизмi жеткiлiктi дэрежеде 
зерттелмеген.

¥сынылып отырFан ж^мыстыц максаты алFашкы рет салицил кышкылы гидразинолизiнiц 
АВ-17-8 (ОН) ионип катысында кинетикасын зерттеу жэне реакцияныц механизмi женiнде 
болжамдар жасау болып табылады.

Т э ^ р и б е  эдктемеС
Тэжiрибелер статикалык жаFдайларда жYргiзiлдi. Механикалык аралас-тырFышпен, керi 

м^здаткышпен, термометрмен жабдыкталFан децгелек тупл колбаFа салицил кышкылы, 
гидразингидрат, су жэне анионит АВ-17-8(ОН) салып, коспаны су моншасында араластыра 
отырып кыздырады. Сол уакыт аралыFында пипеткамен келемi 0,5 мл сынама алып, гидразидтi 
фотоколориметриялык эдiспен анализ еткiзiледi [6]. АлынFан гидразидтiц балку температурасы 
289-290°С. Синтездiц бастапкы заттары мен ешмдершщ ИK-спектрлерi «Impact 410» (АКШ) 
спектрометрiнде тYсiрiлдi.

Процестiц жYPуiне температураныц эсерi 338-368 К интервалында зерттелiндi, салицил 
кышкылыныц (С0С̂ ) жэне гидразингидраттыц (С0гг) концентрациялары сэйкесiнше 0,05, 0,7, 0,9 
жэне 0,81, 0,93, 1,06 моль/л интервалында езгертшдь Реакцияныц байкалатын жылдамдык конс- 
танталары екiншi ретп реакцияныц кинетикалык тецдеуiмен келесi формула бойынша есептеледi:

k = 2,3 / t  (a -  b) lg b (a -  x) / a (b - x)
м^нда: а жэне b -  салицил кышкылы жэне гидразингидраттыц бастапкы концентрациялары 

(С°С̂  жэне С0гг); х -  реакция ешмшщ аFымдык концентрациясы (ССГ); k -  реакцияныц жылдамдык 
константасы.

Реакцияныц активтендiру энергиясы (Ea ) lgk -  1/T тэуелдш гш щ  графигi бойынша 
есептеледi (осы тYзудiц келбеу б^рышыныц тангенсi сан-дык жаFынан Ea мэнiне тец болады ) [7].

Нэтижелер жэне оларды талдау
Зерттеулер жYргiзiлген жаFдайларда салицил кышкылы мен гидразингидраттыц 

эрекеттесушщ непзп  енiмi салицил кышкылыныц гидразщц болды.

с о о н

о н Кт

CO N H N H ,

- о н

0рекеттесушi заттардыц массалык катынасы С Е ^ Г Е Е ^ ^ О ^ Ю ^ ^ : ^ ,  температура 950С, 
реакция ^закты^ы 2 саFат кезiнде салицилгидразид шы^ымы 70 % болды.

Элементтiк анализ нэтижелерк C7H8N2O2 Yшiн есептелдi, %: С-51,42; Н-5,71; N-20,02. 
Аныкталды, % : C-51,44; H-5,69; N-20,03.

Синтездщ бастапкы заты ретiнде салицил кышкылы, ал с о ^ ы  енiмi ретiнде салицил 
кышкылыныц гидразидi алынFандыктан, олардыц таза ^ ш н д е п  ИK-спектрлерi тYсiрiлдi.

Салицил кышкылы гидразидшщ ИК^-спек^нде сiцiру жолактары 3326, жэне 3269 см-1 (N-H), 
1626 см-1 (С=О), 1600-1400 см-1 (C6Н6), 3000-2800 см-1 (NH2), 1000-1500 см-1 (О-Н) топтарыныц 
валенттiлiк тербелiстерiне сэйкес келедi [8].

Салицил кышкылыныц эртYрлi бастапкы концентрациялары 0,05; 0,7; 0,9 моль/л кезшде 
салицил кышкылыныц гидразидш синтездеу реак-циясыныц кинетикалык кисыктары 1-суретте 
келтiрiлген. lgCСГ - т сызыкты тэуелдiлiгiнiц болуы реакцияныц салицил кышкылы бойынша 
бiрiншi реттi екендiгiн дэлелдейдь Б^л кезде реакцияныц жылдамдык константаларыныц мэндерi 
езгермейдi:

k 1 = k2 = k3 = 0,0023 л ■ моль-1 ■ мин-1
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1 сурет -  Салицил кышкылыныц эртYрлi бастапкы концентрацияларында салицилгидразидтi синтездеудщ 
кинетикалык кисыктары: а - С°СК; 1 -  0,05, 2 -  0,7, 3 -  0,9 моль/л; T - 368 K; б - lgCGr - т тэуелдшт.

Гидразингидраттыц эртYрлi бастапкы концентрациялары процестщ ету жагдайына едэу1р 
дэрежеде эсер етедi. Гидразингидраттыц бастапкы концентрациялары 0,81 , 0,93 , 1,06 моль/л 
кезшде салицил кышкылыныц гидразидш синтездеу реакциясыныц кинетикалык кисыктары 2- 
суретте келтiрiлген. lgCCr - т сызыктык тэуелдiлiгiнiц болуы реакцияныц гидразин-гидрат 
бойынша бiрiншi реттi екендшн дэлелдейдi. Реакцияныц жылдамдык константаларыныц мэндерi 
гидразингидраттыц бастапкы концентрациялары арткан сайын еседi: 

ki = 0,0012; k2 = 0,0013; k3 = 0,0015 л • моль"1 • мин"1

2 сурет -  Гидразингидраттыц эртYрлi бастапкы концентрацияларында салицилгидразидл синтездеудщ 
кинетикалык; кисыктары: а - 1 -  0,81, 2 -  0,93, 3 -  1,06 моль/л, T - 368 K; б - lg Co- - т тэуелдшп.

Салицил кышкылынан салицилгидразидт синтездеу реакциясыныц эртYрлi температурадагы 
кинетикалык кисыктары 3-суретте кел^ршген. 338-368 K интервалында процесс 
температурасыныц жогарылауы реакцияныц жылдамдык константаларыныц есуше экеледк 

k 1 = 0,0012; k2 = 0,0013; k3 = 0,0016; k4 = 0,0017 л ■ моль-1 ■ мин-1
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3 сурет -  ЭртYрлi температурада салицил кышкылынан салицил кышкылыныц гидразидш синтездеудщ кинетикалык 
кисыктары: а - 1 -  338, 2 -  348, 3 -  353, 4 -  368 K; б - lg ССГ - т тэуелдтп; в - lgk - 1/T тэуелдшт.

Зерттелш отырган температуралар интервалында (338 -  368 K) Аррениус тэуелдшш бойынша 
аныкталган активтенд1ру энергиясы 19,5 кДж/моль (3- сурет). Активтенд1ру энергиясыныц 
мундай шамасы реакцияныц диффу-зиялык облыста журеиндпш е нускайды.

Алынган кинетикалык зерттеулер нэтижелер1 бойынша карастырылып отырган 
реакцияныц механизм! жешнде болжамдар айтуга болады. Салицил кышкылыныц АВ-17-8(ОН) 
анионип катысында гидразинолиз реакциясыныц кинетикалык параметрлерше суйене отырып: 
активтецщру энергиясыныц темен мэш, салицил кышкылы жэне гидразингидрат бойынша 
реакцияныц б1ршш1 ретп болуы, реакцияныц анионит бет1нде ауыспалы комплекстердщ тузшу1 
аркылы журетшдшне нускайды [4].

Салицил кышкылыныц анионит бетшде адсорбциялануы оныц карбоксилат анионына 
дешн гидролиздену1 аркылы жYредi. Карбоксилат ионыныц (СОО-) анионит бет1нде тузшуше ИК̂ - 
спектрде 1370, 1620 см-1 аралыгында интенсивт жолактардыц пайда болуы нускайды [9,10].
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АВ-17-8(ОН) анионитшщ бетiнде адсорбцияланган салицил кышкылы ерiтiндiдегi 
гидразингидратпен эрекеттесш гидразид тYзiледi жэне ол бiртiндеп ер тц щ ге  десорбцияланады 
деп болжауга болады. 

Сонымен алгашкы рет анионит АВ-17-8(ОН) катысында салицил кышкылыныц гидразинолиз 
реакциясыныц кинетикалык зандыльщтары зepттeлдi жэне сонымен катар реакция мeханизмi 
жeнiндe болжамдар жасалды.
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КАТАЛИЗАТОРА

1Джумадуллаева С. А., 2Баешов А.Б., 1Алтынбекова М. О., 1Абжалов Б. С.

Международный казахско-турецкий университет имени Ходжи Ахмеда Ясави, Туркестан, Казахстан 
2Институт Органического катализа и электрохимии имени Д.В.Сокольского, АО, Алматы, Казахстан

Ключевые слова: гидразинолиз, гидразин, гидразид, адсорбция, катализатор
Аннотация. В настоящей работе впервые рассмотрена кинетика реакции гидразинолиза салициловой кислоты в 

присутствии высокоосновного анионита АВ-17-8. Опыты проведены в статических условиях. Изучено влияние 
различных факторов (начальных концентраций салициловой кислоты и гидразингидрата, температуры) на скорость 
образования салицилгидразида. Установлен первый порядок реакции по салициловой кислоте и гидразингидрату. 
Наблюдаемые константы скорости реакции вычислены по кинетическому уравнению второго порядка. Значение энергии 
активации процесса, найденная из аррениуссовской зависимости составила 19,5 кДж/моль. На основании ИК- 
спектроскопических исследований предложен вероятный механизм гидразинолиза салициловой кислоты с участием 
активных центров анионита. Показано, что реакция протекает на поверхности анионита с образованием переходных 
комплексов, распадающихся с образованием гидразида и воды. Практическая ценность данной работы заключается в 
разработке эффективного способа получения гидразида салициловой кислоты.
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