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ные соединения охарактеризованы методами РСА, РФА, ИК- и масс-спектроскопии.

Ключевые слова: этилендиамин, N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамин, пиперазин, морфолин, “они-
евые” сульфиты, дитионаты, сульфаты
DOI: 10.7868/S0044457X17060101

Этилендиамин (ЭДА), N,N,N',N'-тетраметил-
этилендиамин (ТМЭДА), пиперазин (ПП) и его
структурный аналог морфолин (МФ) проявляют
свойства одно- или двухкислотных оснований,
образуя соли с минеральными и органическими
кислотами [1–8]. Интерес к указанной группе со-
единений связан с возможностями их практиче-
ского использования.

В частности, соли этилендиаммония являются
перспективными материалами для нелинейной
оптики [3], обладают протонной и диэлектриче-
ской проводимостью [4]. Дикарбоксилаты эти-
лендиаммония проявляют антимикробную и
противогрибковую активность [8], ПП и его соли
используются в медицине и ветеринарии как
средства против гельминтов [1]. В настоящей пуб-
ликации описаны метод синтеза, результаты изу-
чения строения, спектральных характеристик и
термической устойчивости продуктов взаимодей-
ствия SO2 с водными растворами 1,2-диаминов и
морфолина в присутствии кислорода воздуха.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сульфат этилендиаммония (I). В термостатиру-

емую ячейку заливали раствор моногидрата ЭДА
(0.10 моль) в 10 мл воды и в режиме барботирова-
ния пропускали через него газообразный SO2 при
0°С со скоростью 50 мл/мин до рН < 1.0. Раствор
с осадком подвергали изотермическому испаре-
нию при комнатной температуре на воздухе до
полного удаления воды. Выделенный кристалли-
ческий продукт I белого цвета (15.61 г, выход по
ЭДА 98.7%; tпл = 225–227°C) дополнительной
очистке не подвергали.

Масс-спектр: [SO2]+ (m/z = 64, I = 42%); [ML]+

(m/z = 60, I = 5%); [ML–H]+ (m/z = 59, I = 5%);
[SO]+ (m/z = 48, I = 19%); [CH3CH=NH2]+ (m/z =
= 44, I = 5%); m/z = 43, I = 10%; m/z = 42, I = 8%;
[CH2=NH2]+ (m/z = 30, I = 100%).

C H N S M
Найдено, %: 15.07; 6.23; 17.12; 20.64.
Для C2H10N2O4S
вычислено, %: 15.19; 6.37; 17.71; 20.27; 158.18.

УДК 541.49:547.1-304.2:546.224-31
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Смесь дигидрата сульфата N,N,N',N'-тетраме-
тилэтилендиаммония (IIa) и моногидрата дитиона-
та N,N,N',N'-тетраметилэтилендиаммония (IIb).
В результате выполнения аналогичной последо-
вательности процедур в случае водного раствора с
ТМЭДА (0.05 моль амина в 10 мл Н2О) получили
желто-коричневую смесь кристаллических про-
дуктов IIa и IІb (выделено 6.43 г).

Смесь моногидрата сульфита пипеpазиния (IIIa),
дитионата пипеpазиния (IIIb) и моногидрата суль-
фата пипеpазиния (IIIс). В результате выполнения
аналогичной последовательности процедур в случае
водного раствора с октагидратом ПП (0.05 моль ами-
на в 10 мл Н2О) получили смесь кристаллических
продуктов IIIa, IIIb и IIIс белого цвета (выделено
10.66 г).

Масс-спектр: [ML]+ (m/z = 86, I = 34%); [ML–H]+

(m/z = 85, I = 28%); m/z = 80, I = 28%; [SO2]+

(m/z = 64, I = 24%); [CH2CH2NH=CH2]+ (m/z = 57,
I = 30%); [CH2=CHNH=CH2]+ (m/z = 56, I = 31%);
[SO]+ (m/z = 48, I = 17%); [CH2=NHCH3]+ (m/z = 44,
I = 100%); [CH2=NH2]+ (m/z = 30, I = 31%).

Моногидрат сульфата морфолиния (IV). В ре-
зультате выполнения аналогичной последова-
тельности процедур в случае водного раствора с
МФ (0.10 моль амина в 10 мл Н2О) получили кри-
сталлический продукт IV белого цвета (выделено
12.62 г, выход 87.0% по ПП; tпл = 20–22°C).

Масс-спектр: [ML]+ (m/z = 87, I = 66%); [ML–H]+

(m/z = 86, I = 27%); [SO2]+ (m/z = 64, I = 27%);
[ML–СH2О]+ (m/z = 57, I = 100%); [ML–СH2О–H]+

(m/z = 56, I = 35%); [SO]+ (m/z = 48, I = 32%);
[CH2=NH2]+ (m/z = 30, I = 41%).

Анализ содержания углерода, водорода и азо-
та проводили с использованием элементного
СНN-анализатора, серы – по Шенигеру [9].
Рентгеноструктурное исследование (РСА) соеди-
нений II–IV выполнено на дифрактометре Xcali-

C H N S
Найдено, %: 25.74; 7.97; 9.88; 16.85.
Вычислено, %: 25.62; 7.88; 9.96; 16.91.

C H N S
Найдено, %: 24.98; 7.38; 14.43; 17.67.
Вычислено, %: 24.90; 7.24; 14.51; 17.75.

C H N S М
Найдено, %: 29.76; 7.51; 9.53; 39.03.
Для C8H22N2O7S
вычислено, %: 33.10; 7.64; 9.65; 38.57;  290.34.

bur-3 (Oxford Diffraction Ltd.) (MoKα-излучение,
графитовый монохроматор, CCD-детектор Sap-
phire-3). Расшифровку и уточнение структуры
выполняли с использованием комплекса про-
грамм SHELX-97 [10]. Атомы водорода найдены
из разностного синтеза Фурье и уточнены по мо-
дели “наездника” для метильных и метиленовых
групп. Атомы водорода, участвующие в водород-
ных связях (ВС), уточнены в изотропном прибли-
жении. Рентгенофазовый анализ (РФА) выпол-
нен на порошковом дифрактометре Siemens D500
(геометрия Брэгга–Брентано, CuKα-излучение,
Ni-фильтр). ИК-спектры регистрировали на
спектрофотометре Spectrum BX II FT-IR System
(Perkin-Elmer) (область 4000–350 см–1, образцы го-
товили в виде таблеток с KBr), масс-спектры – на
приборе МХ-1321 (прямой ввод образца в источ-
ник, энергия ионизирующих электронов 70 эВ).

Основные кристаллографические данные и
результаты уточнения по структурам IIa–IV пред-
ставлены в табл. 1. Координаты атомов, структур-
ные факторы и все результаты уточнения депони-
рованы в Кембриджском банке структурных дан-
ных (табл. 1). Геометрические характеристики
ВС, наблюдаемых в структурах IIb–IV, приведе-
ны в табл. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В масс-спектре соединения I наблюдается ха-

рактерная для 1-н-алкиламинов дефрагментация
[11] с образованием иона [CH2=NH2]+, пик кото-
рого имеет максимальную интенсивность. Харак-
теристики продуктов фрагментации ПП в масс-
спектре смеси его “ониевых” солей IIIa, IIIb, IIIс
и табулированном масс-спектре ПП [11] находят-
ся в хорошем соответствии. Подобное прослежи-
вается с МР.

Согласно данным РCА, соединение I пред-
ставляет собой сульфат этилендиаммония, струк-
турно охарактеризованный ранее [2]. В случае
ТМЭДА реализуется продукт, представляющий
собой смесь “ониевых” сульфата IIa и дигидрата
дитионата IIb. Структура IIa также описана в ли-
тературе [12] и ниже не обсуждается. В структуре IIb
(рис. 1) катион и анион находятся в центрах сим-
метрии, молекула воды – в общем положении.
Длины связей и валентные углы имеют обычные
для подобных соединений значения. При упаков-
ке в кристалле образуется двумерная система ВС
(табл. 2), за счет которых в структуре формируют-
ся слои в плоскостях (001). Как показал расчет
порошковой рентгенограммы продукта реакции
по методу Ритвельда, соединения IIa и IIb содер-
жатся в порошке примерно в одинаковых количе-
ствах (IIa : IIb = 46 : 54).

При взаимодействии SO2 с водным раствором
ПП образуются три соединения: моногидрат
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сульфита IIIa, дитионат IIIb и моногидрат суль-
фата IIIc. В структуре IIIa (рис. 2) оба катиона на-
ходятся в центрах симметрии. Длины связей и ва-
лентные углы обычные. Система ВС, образующа-
яся в кристалле (табл. 2), является трехмерной. В
структуре IIIb обе базисные молекулы (рис. 3) на-
ходятся в общем положении. Дитионат-ионы в
кристалле располагаются в координатных плос-
костях (100), слои катионов – между ними. При
этом в структуре образуется разветвленная трех-
мерная система ВС (табл. 2). В структуре IIIc два
катиона находятся в центрах симметрии (рис. 4).
В кристалле наблюдаются слои катионов в плос-
костях (001), анионы и молекулы воды располо-
жены в пустотах между слоями. Система ВС в
структуре IIIc трехмерная. Для нахождения соот-
ношения соединений в продукте реакции был
проведен расчет порошковой дифрактограммы
последнего по методу Ритвельда с использовани-

ем найденных нами моделей структуры IIIa, IIIb и
IIIc (рис. 5). Полученный состав, мас. %: IIIa –
74.8, IIIb – 8.8, IIIc – 16.4. Из рис. 5 видно, что в
продукте реакции не содержится других веществ,
кроме найденных.

При взаимодействии SO2 с водным раствором
МФ образуется только одно соединение – моно-
гидрат сульфата морфолиния(IV), структура ко-
торого показана на рис. 6. Как и в IIIc, в структуре IV
анионы и молекулы воды располагаются в пусто-
тах между слоями катионов, образуя трехмерную
систему водородных связей.

Данные ИК-спектроскопии (табл. 3) свиде-
тельствуют о том, что продукт реакции с ПП со-
держит сульфит-ион, тогда как в состав осталь-
ных полученных продуктов входят сульфат-ионы.
Для продуктов с ТМЭДА и ПП в ИК-спектрах
присутствуют также полосы дитионат-анионов.

Таблица 2. Геометрические характеристики водородных связей в структурах IIb, IIIa, IIIb, IIIc и IV

Контакт D–H…A
Расстояние, Å Угол DHA, 

град
Преобразование 

атома Аd(D–H) d(H...A) d(D...A)

IIb
N(1)–H(1)…O(4) 0.819(14) 1.983(14) 2.7614(14) 158.5(12)
N(1)–H(1)…O(3) 0.819(14) 2.654(12) 3.1033(12) 116.1(11) x + 1, y, z
O(4)–H(4A)…O(2) 0.850(18) 1.927(18) 2.7645(13) 168.4(13)
O(4)–H(4B)…O(1) 0.804(15) 2.050(15) 2.8520(12) 174.9(17) –x + 2, –y + 2, –z + 1

IIIa
O(4)–H(4A)…O(3) 0.86(2) 2.00(2) 2.8513(16) 178(2) x, y – 1, z
O(4)–H(4B)…O(2) 0.78(2) 2.05(2) 2.8174(16) 167(2)
N(1)–H(1A)…O(1) 0.881(15) 1.870(16) 2.7309(13) 165.0(14)
N(1)–H(1B)…O(1) 0.859(17) 1.852(17) 2.7096(13) 175.7(15) –x + 1, y + 1/2, –z + 3/2
N(2)–H(2A)…O(3) 0.870(16) 1.844(17) 2.7037(14) 169.1(16) –x + 1, –y, –z + 1
N(2)–H(2B)…O(2) 0.929(18) 1.805(18) 2.6831(13) 156.6(16) –x + 1, y + 1/2, –z + 3/2

IIIb
N(1)–H(1A)…O(4) 0.75 2.00 2.748(3) 171.3 x + 1, y, z
N(1)–H(1B)…O(6) 0.75 2.08 2.811(3) 167.0 x + 1, y – 1, z
N(2)–H(2A)…O(3) 0.74 2.07 2.796(3) 165.7
N(2)–H(2B)…O(1) 0.74 2.04 2.758(3) 164.6 x, y – 1, z

IIIc
O(5)–H(5A)…O(4) 0.81(2) 2.09(2) 2.878(2) 165(2) x + 1, y, z
O(5)–H(5B)…O(2) 0.77(2) 2.04(2) 2.8140(19) 176(2)
N(1)–H(1A)…O(1) 0.92(2) 1.84(2) 2.7576(16) 170.5(18) x + 1/2, –y + 1/2, z + 1/2
N(1)–H(1B)…O(3) 0.88(2) 1.92(2) 2.7810(18) 169.5(19) –x + 1, y + 1/2, –z + 3/2
N(2)–H(2A)…O(1) 0.897(19) 1.899(19) 2.7711(15) 163.5(19) –x + 1, y + 1/2, –z + 3/2
N(2)–H(2B)…O(3) 0.89(2) 1.86(2) 2.7387(16) 170.7(18)

IV
O(7)–H(7B)…O(5)#1 0.76(2) 1.95(2) 2.7155(17) 175(2) x – 1, y, z
O(7)–H(7A)…O(6) 0.836(19) 1.94(2) 2.7664(17) 168.7(19)
N(1)–H(1A)…O(3) 0.882(18) 1.960(18) 2.8199(19) 164.6(17)
N(1)–H(1B)…O(6)#2 0.896(19) 1.973(19) 2.844(2) 163.8(18) –x + 2, y + 1/2, –z + 3/2
N(1)–H(1B)…O(5)#2 0.896(19) 2.652(19) 3.1863(19) 119.2(14) –x + 2, y + 1/2, –z + 3/2
N(2)–H(2B)…O(4)#2 0.881(19) 1.829(19) 2.7102(19) 178.0(18) –x + 2, y + 1/2, –z + 3/2
N(2)–H(2A)…O(7)#3 0.89(2) 1.87(2) 2.758(2) 173.9(17) x + 1/2, –y + 1/2, –z + 1
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Рис. 1. Схема нумерации атомов и эллипсоиды тепловых колебаний (уровень вероятности 50%) для структуры IIb.
Симметрически эквивалентные атомы отмечены буквой А.
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Рис. 2. Схема нумерации атомов и эллипсоиды тепловых колебаний (уровень вероятности 50%) для структуры IIIa.
Симметрически эквивалентные атомы отмечены буквой А.

O(3)
S(1)

O(2)

O(4)

O(1)

C(2A)

N(1A)

C(1A)

C(2)

N(1)

C(1)

C(4)

N(2)

C(3)

C(3A)

N(2A)

C(4A)

Отнесение полос в ИК-спектрах сделано с учетом
литературных данных [5–7, 13–15].

Известно [15], что свободный пирамидальный
ион  относится к точечной группе C3v и имеет
четыре основных колебательных частоты: ν1(А1) –
967, ν2(А1) – 620, ν3(Е) – 933, ν4(Е) – 469 cм–1.

В ИК-спектре смеси соединений IIIa, IIIb и
IIIc валентные колебания ν(SO) иона  (ν1 и ν3
соответственно) представлены интенсивными
полосами при 952 и 905 см–1. В этой области при-
сутствуют также менее интенсивные полосы при
1029, 1008 и 992 см–1. Две полосы – полосу сред-
ней интенсивности при 492 см–1 и плечо при

2
3SO −

2
3SO −

572 см–1 – можно рассматривать как результат
расщепления дважды вырожденного внеплос-
костного деформационного колебания ν4(Е) иона

 Симметричное деформационное колеба-
ние δs( ) (ν2) иона  проявляется в виде
полосы средней интенсивности при 620 см–1.

Полосы поглощения с максимумами при 3384
и 3247 см–1 относятся соответственно к асиммет-
ричным и симметричным валентным колебаниям
ν(N–H), тогда как более низкочастотную сильную
полосу при 3020 см–1 можно предположительно от-
нести к колебаниям с преимущественным вкладом
ν(N+H). Полоса при 1462 см–1 может быть отнесена
к смешанным валентно-деформационным колеба-

2
2 6S O .−

2
3SO − 2

3SO −
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Рис. 3. Схема нумерации атомов и эллипсоиды тепловых колебаний (уровень вероятности 50%) для структуры IIIb.
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ниям ν(CN) и δ(CNH). В полосы при 1440 и
1380 см–1 основной вклад вносят деформацион-
ные колебания группы СН2. Полоса средней си-
лы при 1336 см–1 соответствует асимметричным, а
слабая при 1317 см–1 – симметричным колебани-
ям ν(СN).

В ИК-спектре соединения I присутствуют
сильная полоса при 1111 см–1 и очень сильная при
1086 см–1, отвечающие колебаниям соответствен-
но νas( ) и νs( ). Столь высокая интенсив-
ность полосы при 1086 см–1 (самая сильная поло-
са во всем спектре), по-видимому, обусловлена
тем, что в нее вносят вклад также колебания
ν(CN+) этилендиаминового фрагмента. Пониже-
ние симметрии иона  в результате комплек-
сообразования сопровождается появлением в его
ИК-спектре сильной полосы полносимметрич-

2
4SO − 2

4SO −

2
4SO −

ного валентного колебания ν1(A1) при 989 см–1.
Аналогично и для соли МФ ІV наиболее сильным
во всем спектре является дублет при 1123 и
1105 см–1 (νas( ) и νs( ) + ν(CN+)), а ν1(A1)
наблюдается в виде полосы средней интенсивности
при 997 см–1. Для смеси IIa и IIb самой сильной по-
лосой в спектре является полоса при 1122 см–1, оче-
видно, это суперпозиция колебаний νas( ) и
ν(CN+) этилендиаминового фрагмента. Колеба-
ние ν1(A1) для этого комплекса проявляется в виде
сильной полосы при 998 см–1.

В ИК-спектре смеси соединений IIIa, IIIb и
IIIc присутствуют средние полосы при 1143 и
992 см–1, отвечающие колебаниям νas( ) и
νs( ) соответственно. Плечо при 503 см–1 отно-
сится к деформационным колебаниям δs( ).
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Рис. 4. Схема нумерации атомов и эллипсоиды тепловых колебаний (уровень вероятности 50%) для структуры IIIc.
Симметрически эквивалентные атомы отмечены буквой А.
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Три компоненты асимметричного деформаци-
онного колебания ν4( ) проявляются в ИК-
спектре соли I в виде интенсивной дублетной поло-
сы с максимумами при 639 и 609 см–1 и полосы
средней силы при 672 см–1, тогда как для солей с

2
4SO −

ТМЭДА и МФ имеется лишь по одной интенсив-
ной полосе при 619 см–1.

В области 510–440 см–1, характерной для ча-
стот симметричных деформационных колебаний
иона  к соли ЭДА относятся три полосы2

4SO ,−

Рис. 5. Результаты уточнения порошковой дифрактограммы образца III по методу Ритвельда. Экспериментальная
кривая показана точками, вычисленная – сплошной линией. Ряды вертикальных штрихов показывают положения
дифракционных максимумов (верхний ряд – для IIIa, средний – для IIIb, нижний – для IIIc). Разница между экспе-
риментальными и вычисленными значениями интенсивности в каждой точке показана на нижней кривой.
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Рис. 6. Схема нумерации атомов и эллипсоиды тепловых колебаний (уровень вероятности 50%) для структуры IV.
Симметрически эквивалентные атомы отмечены буквой А.
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средней интенсивности. Можно предполагать,
что в полосе при 464 см–1 имеется также вклад де-
формационных колебаний δ(N+–C–C–N+) кати-
она. Для образца с ТМЭДА обнаружена только
полоса средней интенсивности при 518 см–1, а для
IV – полосы δs( ), как и полосы νas( ) и

νs( ), проявляют сходство с таковыми для I.

Сильные полосы при 3013 и 2930 см–1 в спектре
соли І отвечают соответственно валентным коле-
баниям νas( ) и νs( ). “Ножничные” де-
формационные колебания аммонийных групп

δ  и δ  отличаются довольно высо-
кой характеристичностью и регистрируются в ви-
де дублета интенсивных полос при 1645 и 1631 см–1.

2
4SO − 2

4SO −

2
4SO −

3NH+
3NH+

(H N H)
+

(С N H)
+

Еще более интенсивная полоса при 1537 см–1 со-
ответствует, очевидно, δs( ). Полосы в обла-
сти ~1560 см–1, соответствующие деформацион-
ным колебаниям δ( ), присутствуют также и в
спектрах комплексов с пиперазином и морфоли-
ном. Свидетельством корректности такого отне-
сения может быть отсутствие подобной полосы в
спектре смеси IIa с IIb, где в исходном ТМЭДА азот
не гидрогенизирован. В области ~1635–1630 см–1

полосы присутствуют в спектрах всех полученных
соединений.

В спектрах “ониевых” солей ТМЭДА и ПП
имеются полосы в области ~1210–1250 см–1, кото-
рые можно отнести к νas( ), и в области

~580 см–1, соответствующие δ( ). Это под-

3NH+

2NH+

2
2 6S O −

2
2 6S O −

Таблица 3. Волновые числа (см–1) максимумов основных полос поглощения в ИК-спектрах продуктов взаимо-
действия SO2 с 1,2-диаминами и морфолином

I IIa + IIb + IIc IIIa + IIIb + IIIc IV

νas(NH) 3437 с.ш. 3388 с. 3418 с.
νs(NH) 3252 ср. 3286 с.
νas(N+H) 3013 с. 3019 с. 3030 с. 3035 с.ш.

νs(N+H) 2930 с. 2623 с. 2616 сл. 2627 ср.

δ(HN+H) 1645 с.
δ(CN+H) 1631 с. 1635 ср. ш. 1631 ср. 1634 ср.
δas(CNH) 1492 сл.
ν(CN) + δ(CNH) 1462 ср. 1464 сл.

δs( ), δ( ) 1537 с. 1560 сл. 1561 с.

νas(CN) 1335 ср.

νs(CN) 1317 сл. 1308 ср., 1243 сл., 
1227 ср.

νas( ) 1240 ср., 1214 сл. 1240 сл., 1216 сл.

νs( ) 1094 ср.

νas ( ) 1111 с. 1143 ср. 1123 оч. с.

νas( ) + ν(CN+) 1086 оч. с. 1122 оч.с. 1105 ср. 1105 оч. с.

νas + νs( )
1029 ср., 1008 сл.,
992 сл., 952 с., 905 с.

νs( ) 989 с. 998 с. 992 ср. 997 ср.

δas( ) 672 ср., 639 с., 609 с. 619 с.
620 ср.

619 оч. с.

δs( )

δ( ) 582 ср. 572 пл.

δs( ) 511 ср., 442 ср. 518 ср. 503 пл. 518 сл., 438 с.

δd( ) 492 ср.

δs( ) + δ(N+–C–C–N+) 464 ср. 470 сл.

3NH+
2NH+

2
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2
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2
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2
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тверждает, что в полученных продуктах наряду с
сульфатным (IIa, IIIс) и сульфитным (IIIa) анио-
нами присутствуют дитионат-анионы. Кроме то-
го, для ПП образца наблюдается также полоса
νs( ) при 1094 см–1.

Корректно идентифицировать полосы погло-
щения воды в ИК-спектрах не представляется
возможным из-за их перекрывания с полосами
ν(NH).

Необходимо отметить, что в подобных услови-
ях синтеза [16] (рН реакционной смеси 7.2–7.8) с
ПП получен продукт, идентифицированный как
сульфит (соотношение ПП : SO2 = 3 : 2). В систе-
ме SO2–ЭДА–Sol (Sol – абсолютный этанол, вод-
ный этанол или ацетон) выделен “ониевый”
сульфит белого цвета [17].

На основании приведенных выше результатов,
данных наших предыдущих исследований систем
SO2–L–H2O (L – алкилмоноамины) [18–21] и ли-
тературных данных можно сделать следующее за-
ключение.

Как показано в [22], оксид серы(IV) при рас-
творении в воде образует моногидрат (уравнение
(1)), продуктами диссоциации которого являются

гидросульфит-, пиросульфит- и сульфит-ионы
(уравнения (2)–(4)):

SO2 + H2O → SO2 ⋅ H2O, (1)

(2)

(3)

(4)
Согласно механизму окисления свободнора-

дикального сульфит-иона [23, 24], зарождение
цепочки происходит в результате распада пиро-
сульфит-иона:

(5)

либо при взаимодействии иона  с небольши-
ми количествами примесных ионов металлов пе-
ременной валентности, всегда присутствующих и
в дистиллированной воде:

(6)
Кроме того [25], SO2 c органическими азотсо-

держащими основаниями, в частности с МФ, об-
разует комплексы с переносом заряда, являющи-
еся также источниками свободных радикалов:

. (7)

Продолжение образования цепочки протекает
согласно уравнениям (8)–(15) [24]. В системах с
образованием “ониевых” дитионатов обрыв це-
почки обусловлен реакцией (16). Отсутствие в
препаративно выделенных продуктах пиросуль-
фитов указывает на протекание реакции (17) [24]:

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

В пользу реализации реакций (10), (13), (14) и
(17) свидетельствует выделение сульфатов I, ІIa,
ІIIc и IV, а также результаты [18–21]; реакции (16) –
выделение дитионатов ІIb и ІIIb в составе смесей.

Ранее [27–30] из систем SO2–L–H2O (L – эта-
ноламины, аминогуанадин) в аналогичных усло-
виях препаративно нами были выделены “оние-
вые” сульфиты, поскольку алканолы являются
ингибиторами сульфоокисления [31–33]. В слу-
чае с TRIS в подобных условиях образуется “они-
евый” сульфат [19]. В отличие от результатов [27],
диэтаноламин ускоряет процесс окисления S(IV),
а триэтаноламин индифферентен [34].

Установленный факт, что добавки ЭДА и МЭА
частично подавляют каталитическое окисление
сульфита натрия под действием катионов 3d-ме-
таллов (Mn2+, Fe2+ и Сu2+) [32], очевидно, указы-
вает на то, что в изученных нами системах реак-
ция (6) зарождения свободных радикалов малове-
роятна.

2
2 6S O − 1K

2 2 3SO H O H HSO ,+ −⎯⎯⎯→⋅ +←⎯⎯⎯
K 2

3 2 5 22HSO S O H O,− −⎯⎯⎯→ +←⎯⎯⎯
i

2 2
3 3HSO H SO .K− + −⎯⎯⎯→ +←⎯⎯⎯

2
2 5 3 2S O SO SO− − −+i i

�

2
3SO −

2 ( 1)
3 3SO M SO M .n n− + − − ++ +i

�

NHO + SO2 NHO
O

S
O O

S
O

+ NHO

9
3 2 5SO O SO 2.5 10 ,− −+ → ×i i

2
5 3 5 3SO HSO HSO SO (3.4 8.6) 10 ,− − − −+ → + − ×i i

5 3
2 2
4 4

SO HSO

SO SO H (2 3.6) 10 ,

− −

− − +

+ →
→ + + ≤ − ×

i

i

2 2 5
5 3 5 3SO SO SO SO 2.1 10 ,− − − −+ → + ×i i

2 2 5
5 3 4 4SO SO SO SO 5.5 10 ,− − − −+ → + ×i i

4 3
2 8
4 3

SO HSO

SO SO H (6.8 7.5) 10 ,

− −

− − +

+ →
→ + + − ×

i

i

2 2 8
4 3 4 3SO SO SO SO (3.1 5.7) 10 ,− − − −+ → + − ×i i

5 5 4
7

4 2

SO SO SO

+ SO O (8.7 22) 10 ,

− − −

−

+ → +
+ − ×

i i i

i

2
3 3 2 6SO SO S O ,− − −+ →i i

5 3
2 7
4

HSO HSO H

2SO 3H 10 [H ].

− − +

− + +

+ + →
→ + ≈
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ХОМА и др.

Выяснение возможности реализации процесса
мягкого окисления SO2 в приведенных условиях
синтеза на более широком круге аминных лиган-
дов будет являться предметом наших дальнейших
исследований.
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