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REACTION OF HYDRAZINOLYSIS  OF OXALIC ACIDS  
AT PRESENCE OF SULFONIC ACID CATION EXCHANGER 

 
Abstract. In this work for the first time  the reaction of hydrazinolysis of oxalic acid in the presence of sulfonic 

acid cation exchanger KU-2-8 is considered. Experiments were made in the static conditions. This work studies the 
influence of various factors (quantity of hydrazine hydrate, catalyst, butyl alcohol, temperature, reaction duration) on 
formation of oxalyldihydrazide . It reveals optimum conditions of synthesis under which the most dihydrazide yield 
made 62%. In comparable conditions is investigated of the dibutyloxalat  hydrazinolysis. Thus dihydrazide yield 
made 51%. On the basis of IR-spectroscopic researches is offered the probable mechanism of oxalic acid 
hydrazinolys  with the active centers of sulphonic cation-exchange.  The practical value of this work is to develop an 
effective method of oxalyl dihydrazide preparation. 

Keywords: hydrazinolysis,  dihydrazide,oxalic acid , cation exanger. 
 
 
ƏОЖ: 541.128:[546.171.5+547.235] 
 

С.А. Жұмаділлаева1, Ə.Б. Баешов2, М.О. Алтынбекова1, 
Б.С. Абжалов1, Ю.П. Зайков3 

 

ҚЫМЫЗДЫҚ ҚЫШҚЫЛЫНЫҢ ГИДРАЗИНОЛИЗ РЕАКЦИЯСЫН 
СУЛЬФОҚЫШҚЫЛДЫ КАТИОНИТ ҚАТЫСЫНДА ЗЕРТТЕУ 

 
Аннотация. Бұл жұмыста алғаш рет қымыздық қышқылының гидразинолиз реакциясы сульфоқыш-

қылды катионит КУ-2-8 қатысында қарастырылды. Тəжірибелер статикалық жағдайда жүргізілді. Қымыздық 
қышқылы гидразидінің түзілуіне əртүрлі факторлардың (гидразингидрат, катализатор, бутил спирті мөлше-
рінің, температураның, реакция ұзақтығының) əсері зерттелді. Синтездің оңтайлы жағдайларында 
гидразидтің шығымы 62 %. Салыстырмалы жағдайларда дибутилоксалаттың гидразинолизі зерттелді. Бұл 
кезде дигидразид шығымы 51 % болды. ИҚ спектроскопиялық зерттеулер нəтижесінде қымыздық қышқы-
лының гидразинолиз реакциясы сульфокатиониттің активті центрлерінің қатысуымен жүзеге асатын меха-
низмі ұсынылды. Бұл жұмыстың практикалық маңыздылығы қымыздық қышқылының дигидразидін алудың 
тиімді əдісін ойластыру болып табылады. 

Тірек сөздер: гидразинолиз, дигидразид, қымыздық қышқылы, сульфокатионит.  
 
Қымыздық қышқылының дигидразиді жəне оның орынбасқан туындылары органикалық 

синтезде полимеризация процесінің катализаторы, син-тетикалық полимерлер үшін жарық жəне 
жылудың əсеріне қарсы стабилизатор-антиоксидант, сонымен қатар медициналық препараттар 
ретінде қолданылады [1,2].  

Қымыздық қышқылының 2-гидроксиалкилдигидразиді аралас ферментті жүйелерде моноами-
ноксидазаны сұрыптық ингибирлеу үшін жүргізілетін зерттеулерде, сонымен қатар сүтқо-
ректілердің терапиясында таблетка, ұнтақты қалта немесе капсула түрінде қолданылады [3,4].  
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Дикарбон қышқылдарының гидразидтерін карбон қышқылдарының күрделі эфирлерін 
(метилді немесе этилді эфирлерін) гидразингидратпен еріткіш ортасында қыздыру арқылы алады 
[5,6]. Айталық, қымыздық қышқылының дигидразидін синтездеу үшін диэтилоксалатты 
гидразиннің 70% артық мөлшерімен бірге этанолда 4 сағат бойы қайнатады. Мұндай əдістің 
кемшілігіне жанама өнімдердің түзілуі, еріткіштің көп мөлшерде қолданылуы жəне реакцияның 
ұзақ жүруі жатады.  

Гидразиннің екі негізді қышқылдармен конденсация реакциялары жеткілікті дəрежеде 
зерттелмеген, əдебиеттік мəліметтер ароматты жəне қанықпаған алифатты бір негізді карбон 
қышқылдарының гидразинолизін қамтиды [7]. Осыған байланысты гетерогенді катализатор 
қатысында дикарбон қышқылдары мен олардың күрделі эфирлерінен практикалық жағынан 
маңызды дигидразидтерді синтездеу əдістері өзекті мəселе болып табылады. 

Ұсынылып отырған жұмыстың мақсаты алғашқы рет қымыздық қышқылының 
сульфоқышқылды катионит КУ-2-8 (Н) қатысында гидразинолиз реакциясын зерттеу жəне 
реакцияның механизмі жөнінде болжамдар жасау болып табылады. 

Тəжірибе əдістемесі. Тəжірибелер статикалық жағдайларда жүргізілді. Кері мұздатқышпен, 
термометрмен жабдықталған көлемі 250 мл. дөңгелек түпті колбаға 1 г. (0,011 моль) қымыздық 
қышқылын, 1 г. ауада кептірілген КУ-2-8(Н) катионитін, 1,08 г (0,022 моль) гидразингидратты 
жəне 2,43 г. (0,033 моль) бутил спирті мөлшерін алып, 3 сағат су моншасында 95С температурада 
қыздыра отырып араластырады. Осыдан кейін реакциялық қоспаны бөлме температурасына дейін 
салқындатып, түзілген қымыздық қышқылы дигидразидінің ерітіндісінен ионитті сүзіп алады, оны 
бутил спиртімен шаяды. Қымыздық қышқылы дигидразидінің ерітіндісін буландырады, алынған 
қатты күйдегі дигидразидті 60С температурада кептіреді. Дигидразидті фотоколориметриялық 
əдіспен Флюорат-02-5М (Ресей) приборында анализдейді [8]. Алынған дигидразидтің балқу 
температурасы 240-242С. Синтездің бастапқы заттары мен өнімдерінің ИҚ-спектрлері «Impact 
410» (АҚШ) спектро-метрінде түсірілді. 

Нəтижелер жəне оларды талдау. Қымыздық қышқылынан гидразинолиз реакциясы арқылы 
өзіне сəйкес дигидразидті синтездеу процесі зерттелді. Қарастырылып отырған жағдайда 
қымыздық қышқылы мен гидразингидраттың (ГГ) бутил спиртінде (БС) əрекеттесу өнімі 
қымыздық қышқылының дигидразиді болды.  

 
Қымыздық қышқылы дигидразидінің түзілуіне əртүрлі факторлардың (гидразингидрат жəне 

бутил спиртінің мөлшері, температура, реакция ұзақтығы) əсерлері зерттелді (кесте). Гидразинолиз 
реакциясы нəтижесінде дигидразидті синтездеу үшін оңтайлы жағдайда əрекеттесуші заттардың 
массалық қатынасы қымыздық қышқылы: гидразингидрат: катализатор: бутил спирті = 
1:1,08:1:2,43, температура 95С, реакция ұзақтығы 3 сағат болғанда дигидразидтің шығымы 62 % 
болды. 

  
Қымыздық қышқылының  гидразинолизі (қымыздық қышқылының массасы - 1 г.) 

 
ГГ, г Катионит,г БС, г Реакция ұзақтығы, 

сағ 
Темпера-
тура, °C 

Гидразид 
шығымы, % 

1,03 1,0 2,43 3 95 58 

1,08 1,0 2,43 3 95 62 
1,40 1,0 2,43 3 95 53 
1,76 1,0 2,43 3 95 51 
1,08 2,0 2,43 3 95 24 
1,08 1,0 1,62 3 95 55 
1,08 1,0 2,60 3 95 59 
1,08 1,0 2,43 2 95 36 
1,08 1,0 2,43 3 80 47 
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Салыстырмалы жағдайда қымыздық қышқылының бутилді эфирінен гидразинолиз реакциясы 
арқылы дигидразидті синтездеу процесі қарастырылды. Зерттеулер жүргізілген жағдайларда 
дибутилоксалаттың гидразингидратпен əрекеттесуінің негізгі өнімі қымыздық қышқылының 
дигидразиді болды. 

 

 
Синтез қымыздық қышқылының гидразинолизіне ұқсас жағдайда жүргізілді. Əрекеттесуші 

заттардың массалық қатынасы дибутилоксалат: гидразингидрат: катализатор: бутил спирті=1:3:2:2 
температура 95С, реакция ұзақтығы 3 сағат болғанда, дигидразидтің шығымы 51 % болды. 

Қымыздық қышқылы гидразидінің ИҚ-спектрінде сіңіру жолақтары 3424, 3466 см-1 (N-H), 
1637, 1704 см-1 (С=О), 3118 жəне 1488 см-1  (C-Н), 1174 см-1   (C-N)  топтарының валенттілік 
тербелістеріне сəйкес келеді (сурет ). 

 

 
1-сурет - Қымыздық қышқылы дигидразидінің ИҚ-спектрі 

 
Дикарбон қышқылдарының катиониттер қатысында гидразинолиз реакциясының механизмі 

қазіргі уақытқа дейін зерттелмеген. Катиониттерде фазалардың бөліну шекарасы арқылы 
тасымалдаушы бөлшектер протондар (Н+) болып саналады. Сондықтан катиониттердегі адсорбция 
протон (Н+) тасымалдаушы нəтижесінде жүзеге асырылады. Əдебиеттік мəліметтерді [9-15] ескере 
отырып, КУ-2-8(Н) ион алмастырғыш шайыр қатысында қымыздық қышқылының гидразинолиз 
реакциясы гетерогенді катализ бойынша жүзеге асады деп болжауға болады жəне процестің 
жүруіне полимерлі байланысқан сульфоқышқылды топ жауапты болады. 
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Сонымен полимерлі бекітілген сульфоаниондар  жəне қарама- қарсы (Н+) иондар 
бастапқы зат - қымыздық қышқылы молекуласымен əрекеттесіп, каталиттік орталық ретінде 
əрекет көрсете алады. 

Алдымен қымыздық қышқылы мен гидразин сульфокатионит бетінде əрекеттесуі нəтижесінде 
аралық өнім моногидразид түзіледі. Катионит бетінде адсорбцияланған моногидразид ары қарай 
гидразиннің келесі молекуласымен əрекеттесіп, дигидразид түзіледі жəне ол біртіндеп ерітіндіге 
десорбцияланады деп болжауға болады. 

 

 

 
Осыған ұқсас механизм ИҚ – спектроскопиялық зерттеулер негізінде сульфокатионит 

қатысында трихлорсірке қышқылының гидразинолизі үшін ұсынылған [16]. 
Сонымен алғашқы рет сульфокатионит КУ-2-8(Н) қатысында қымыздық қышқылын 

гидразинолиздеу арқылы практикалық жағынан маңызды дигидразидті синтездеу процесі 
зерттелінді, реакцияның оңтайлы жағдайлары анықталды жəне реакция механизмі жөнінде 
болжамдар жасалды. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ГИДРАЗИНОЛИЗА ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТЫ  
В ПРИСУТСТВИИ СУЛЬФОКИСЛОТНОГО КАТИОНИТА 

 
Аннотация. В настоящей работе впервые рассмотрена реакция гидразинолиза щавелевой кислоты в присутствии 

сульфокислотного катионита КУ-2-8. Опыты проведены в статических условиях. Изучено  влияние различных факторов 
(количества гидразингидрата, катализатора, бутилового спирта, температуры, продолжительности реакции) на образо-
вание дигидразида щавелевой кислоты. Выявлены оптимальные условия синтеза, при которых наибольший выход 
дигидразида составил 62 %. В сопоставимых условиях исследован гидразинолиз дибутилоксалата. При этом выход 
гидразида составил 51%. На основании ИК-спектроскопических исследований предложен вероятный механизм 
гидразинолиза щавелевой кислоты  с участием активных центров сульфокатионита.  Практическая ценность данной 
работы заключается в разработке эффективного  способа получения дигидразида  щавелевой кислоты. 

Ключевые слова: гидразинолиз,  дигидразид, щавелевая кислота, сульфокатионит. 
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