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АДДУКТИ ОКСИДУ СІРКИ (IV) З АДКІААМІНАМИ

Взаємодією бензольних розчинів аліфатичних амінів (н-бутиламін, н-гек- 
силамін, н-октиламін, диетиламін, три-н-бутиламін, гексаметилендиамін) 
з оксидом сірки (IV) синтезовані аддукти, склад і будова яких підтверд­
жені результатами елементного аналізу та ІЧ-спектроскопічними даними. 
Термогравіметричним методом показано, що температурний інтервал роз­
кладу аддуктів визначається температурою кипіння вихідного аміну і сте- 
ричними факторами замісників.
Ключові слова: діоксид сірки, аріламіни, аддукти, термоліз.

Як показано [1-3], перспективними сорбентами оксидів сірки (IV і VI) є 
органічні азотовмісні основи. Метою цієї роботи було виділення продуктів взає­
модії оксиду сірки (IV) з н-бутил-, н-гексил-, н-октил-, диетил-, три-н-бутиламі- 
нами та гексаметилендиаміном і дослідження складу, будови і фізико-хімічних 
властивостей цих сполук.

Синтез аддуктів проводили як описано [2], пропусканням оксиду сірки (IV) 
через барботер з розчином аміну в абсолютованому бензолі. Склад синтезова­
них сполук ідентифікували за вмістом азоту та сірки [4]. ІЧ-спектри поглинання 
амінів і синтезованих аддуктів отримували на спектрофотометрі фірми «Перкін- 
Ельмер-577» у діапазоні 4000-200 см ', а термогравіграми - на деріватографі ()- 
1000 в інтервалі температур 20-500°С (як еталон порівняння використовували 
оксид алюмінію), чутливість ДТА -  1/10 і ДТТ-1/10 максимальної чутливості.

Результати та їх обговорення
Результати елементного аналізу (табл. 1) свідчать про те, що синтезовані ад­

дукти мають склад: 8С>2 • Аш, де Аш — н-бутиламін, н-гексиламін, н-октиламін, 
диетиламін, три-н-бутиламін; а також 280^ • Аш, де Аш -  гексаметилендиамін.

При порівнянні ІЧ-спектрів вихідних первинних аліфатичних амінів і спектрів 
аддуктів, що відносяться до коливань ліганду (табл.2), виявилося, що поглинан­
ня валентних коливань ІчіН2-групи в спектрах первинних алкіламінів ідентифі­
куються у виді двох смуг при 3325 -  3320 см_і і 3392 -  3390 см 1, де низькочастот­
на компонента відноситься до асиметричних, а високочастотна — симетричних 
валентних коливань групи ИН2, а у ІЧ спектрах їх аддуктів з оксидом сірки (IV) 
спостерігається низькочастотний зсув частот валентних коливань аміногрупи: 
У5(1ЧН2) і Уа̂ Н 2) на 35 -  50 см'1 і 70 -  76 с м 1, відповідно, що, очевидно, пов’яза­
но із зменшенням електронної густини на атомах азоту.

94 © С. В. Курандо, В. І. Нікітін, 2002



Аддукти оксиду сірки (IV) з алкіламінами

Таблиця 1
Результати хімічного аналізу синтезованих сполук

Сполука Знайдено, % Обчислено, %
С N Б С N Б

8 0 2-Ы Н2С4Н9 32,20 10,35 23,51 35,02 10,21 23,37
8 0 2-Ы Н2С6Н 13 43,52 8,60 19,22 43,61 8,48 19,40
8 0 2-М Н 2С8Н17 49,60 7,15 16,48 49,71 7,25 16,59
8 0 2- МН(С2Н5)2 35,15 10,06 23,50 35,02 10,21 23,37
8 0 2- ЇЧ(С4Н 9) з 57,90 5,49 12,74 57,79 5,62 12,86
2802-(ЇШ 2)2(СН2)6 29,65 11,62 26,40 29,50 11,47 26,25

Таблиця 2
Характеристичні частоти (см1) і силові сталі ІЧ-Н зв’язку (КЧО-5, дин/см) 

для алкіл амінів та їх аддуктів з оксидом сірки (IV)

Сполука У̂ Н 2) у3̂ н 2) 5 ^ Н ) А * ™ Уа5 (8 0 ,) у^ 0 2)

н н 2с 4н 9 3391 3325 1610 6,25 — — —

8 0 2- ]8Н 2С4Н 9 3315 3275 1610 6,01 0,24 1309 1116

™ 2с 6н 13 3392 3325 1615 6,25 — — —

8 0 2-М Н 2С йН 13 3318 3280 1610 6,02 0,23 1310 1118

к н 2с 8н І7 3390 3320 1620 6,25 — — —

8 0 2.Н Н 2С 8Н 17 3320 3285 1620 6,03 0,22 1312 1120

(Ы Н2)2(С Н 2)6 3390 3320 1610 6,23 — — —

2 8 0 2*(Н Н 2)2(СН_)6 3292 3240 1620 5,91 0,32 1307 1116

Величина зсуву валентного коливання Уаз(МН2), найбільш чутливого до впливу 
акцептора електронів, знаходиться в зворотній залежності від довжини й об’єму 
вуглеводневого радикалу. З ослабленням зв’язку N-13 зменшується значення ва­
лентного кута в (Н ^ -Н ) і, відповідно, різниця частот (ум- У ^ Н 2. При взаємодії 
гексаметилендиаміну з оксидом сірки (IV) у ІЧ спектрах комплексів також спос­
терігається зниження частот валентних коливань аміногрупи на 80 -  98 см-1, що 
підтверджує координацію молекул оксиду сірки (IV) з (СН2)6(ЫН2)2 через обидва 
атоми азоту.

Зміна частот коливань КН 2-групи за рахунок донорно-акцепторної взаємодії, 
на думку авторів [5], пов’язано із синхронною зміною Б-характеру гібридизова­
них орбіталей атома азоту і силової сталої валентних коливань зв’язків N-11, 
тобто з зменшенням внеску Б-орбіталей знижується значення Кк_н і, унаслідок 
цього, спостерігається низькочастотний зсув у(№ і ), що узгоджується з експери­
ментальними даними щодо частот валентних коливань зв’язку N-13 для аліфа­
тичних амінів. Зміна силової сталої зв’язку N-11 вказує на участь атому азоту 
аміногрупи у формуванні координаційного зв’язку 8<—N та характеризує його 
міцність.
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Розрахунок силових сталих (Км_н) для амінів і аддуктів здійснювали за мето­
дом Ліннета [6]:

Кн н • 105 = 2,769* Ю'2(ум2 + V,.2), дин/см.

Заданими табл. 2 зміна поляризації зв’язку И-Н в адцукті приводить до змен­
шення АК^ Н з ростом кількості атомів вуглецю в ланцюзі нормальних алкіламінів, 
що мають практично однаковий індукційний ефект замісників (Хо = 0,85). Для 
аддуктів діоксиду сірки з гексаметилендиаміном спостерігається збільшення АКН 
н, що свідчить про зменшення міцності N-13 зв’язку і, відповідно, збільшення 
міцності зв’язку Б«—N. У спектрах аліфатичних амінів, відповідно даним [6, 7], 
визначили смуги валентних коливань зв’язку у області 1090 -  1037 см*1 для 
первинних, 1139 -  1120 см 1 -  для вторинних і 1250 -  1075 см*1 для третинних 
амінів. Зсув смуг валентних коливань зв’язку СЖ  у низькочастотну область на 
15-30 см'1 підтверджує перерозподіл електронної густини в молекулі аміну та 
послаблення зв’язку СМЧ. Електроноакцепторні властивості молекули 8 0 2 вик­
ликають низькочастотний зсув смуг поглинання коливань vs(S02) і vas(S02) у ІЧ 
спектрах комплексів, унаслідок подовження зв’язку Б -  О. У випадку, коли моле­
кула 8 0 2 виступає в якості електронодонора спостерігається зміщення vs(S02) у 
високочастотну, а vas(S02) -  у низькочастотну область, що пов’язують із знижен­
ням симетрії молекули, і, відповідно, відбувається зсув у5(8(Х) і узх(802) з різни­
ми знаками [7]. Така спектральна поведінка молекули 8 0 2дозволяє більш точно 
визначити її електронодоиорні або електроноакцепторні властивості.

ІЧ спектр оксиду сірки (IV) у бензолі містить смуги поглинання при 1145 і 
1337 см _1, що відносяться до симетричного (У5) та асиметричного (у^) коливань 
молекули 8 0 2 [8]. При комплексоутворенні спостерігається зсув відповідних смуг 
у низькочастотну область на 25 -  30 см*1 і 25 -  29 см*1, відповідно, що підтверд­
жує електроноакцепторні властивості молекули оксиду сірки (IV). Крім того, спо­
стерігається зсув деформаційних коливань молекули 8 0 2 у високочастотну об­
ласть на 17 -  22 см 1. Незначний зсув частот У$, у^, 5(802) підтверджує, що утво­
рення координаційного зв’язку істотно не впливає на геометрію молекули окси­
ду сірки (IV).

Вважається [7, 8], що при донорно-акцепторній взаємодії про характер зв’яз­
ку в комплексі можна судити по зміні асиметричних валентних коливань моле­
кули 8 0 2. і дійсно, зіставлення змін vas(S02) із зсувом частот валентних коливань 
ум̂ Н 2) і у ^ Н 2), а також зі значеннями силових сталих зв’язку N-£1, показує 
закономірний характер їх залежності.

Термогравіметричні дослідження показали, що за типом термічного розкла­
ду аддукти можна розділити на дві групи. До першої відносяться продукти взає­
модії бутил-, гексил- і диетиламіну з оксидом сірки (IV), на кривих нагрівання 
яких в інтервалі температур 75°-135°С (табл. 3) спостерігається один яскраво ви­
ражений ендоефект, який супроводжується повною втратою маси і відповідає 
розкладу аддукту з вилученням компонентів у газову фазу, це можна представи­
ти схемою: 8 0 2- Ь(тв)—> 8 0 ^  + Цг) При цьому, температурний інтервал розкла­
ду сполук оксиду сірки (IV) з наведеними амінами вище, ніж температурний інтер­
вал кипіння вихідних амінів, що й обумовлює відсутність другого ендоефекту на
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кривих ДТА цих адцуктів, тобто, їх розклад супроводжується поряд з вилучен­
ням 8 0 2 ще і кипінням аміну. У той же час, незважаючи на більш низьку темпе­
ратуру початку термолізу аддукту оксиду сірки (IV) з гексиламіном, ніж темпе­
ратура кипіння вихідного гексил аміну, на кривій ДТА також спостерігається один 
ендоефект. Очевидно, у даному випадку відразу після розкладу аддукту в темпе­
ратурному інтервалі 120- 130°С відбувається кипіння гексиламіну. На термо- 
гравіграмах інших адцуктів спостерігається два ендоефекти, перший з яких відпо­
відає розкладу аддукту з вилученням 8 0 2 у газову фазу та утворенням рідкого 
аміну, а другий -  кипінню останнього. Для аддукта 8 0 2 з гексаметилендиаміном 
температура розкладу вище температури плавлення вихідного аміну. Отрима­
ний аддукт не плавиться, а на першій стадії розкладається, другий же ендоефект 
супроводжується повною втратою маси і відповідає кипінню аміну.

Схема розкладу адцуктів другої групи:

БО, Ь, ,2 (тв.) 8 0 „ . + Ь ,  - Ь ,  ,2(г) (ж.) ’ (ж.) (г.).

Таблиця З
Результати термічного аналізу аліфатичних амінів і продуктів їх взаємодії

з оксидом сірки (IV)
С п о л у к а 1 е н д о еф ек т В т р а т а  м а с и , % 2 ен д о е ф е к т

1 , °Со’ г , °Сшах’ З н а й д е н о О б ч и с л е н о о
о о І , ° ст а х 7

м * 2с 4н 9 70 80 97 100 — —

БО,* МН2С4Н9 90 110 98 100 — —

х н 2с 6н ,з 120 135 98 100 — —

8 0 2.Н Н 2С6Н ,з 90 135 99 100 — —

к н 2с , н |7 165 180 97 100 — —

8 0 2-Н Н 2С8Н |7 95 120 зо 33 160 185

МН(С2Н 5)2 45 55 99 100 — —

8 0 2-М Н(С2Н 5) 2 75 95 99 100 — —

Х(С4Н9)3 195 215 98 100 — —

8 0 2.Ы(С4Н ,)з 65 80 22 26 190 215

(№-і2)2(С Н 2)6 35 50 — — 200 215

2 8 0 2*(Г'Ш2)2(С Н 2)6 100 115 55 53 195 215

Аналіз результатів термогравіметричного дослідження показує, що найниж­
чий температурний інтервал розкладу в ряду досліджуваних первинних амінів 
мають аддукти оксиду сірки (IV) з бутил аміном. Для адцуктів амінів з більш 
довгим ланцюгом, спостерігається деяке підвищення температури початку тер­
молізу, а для адцуктів із вторинними і третинними амінами спостерігається зни­
ження температур початку термолізу, що очевидно пов’язане із стеричними фак­
торами замісників в аміні, які впливають на міцність зв’язку N.
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В исновки

1. Синтезовані аддукти оксиду сірки (IV) з аліфатичними амінами (н-бутил- 
, н-гєксил-, н-октил-, диетил-, трибутиламінами і гексаметилендиаміном). Склад 
та індивідуальність отриманих сполук установлені методами елементного анал­
ізу. Показано, що перелічені моноаміни незалежно від співвідношення вихідних 
реагентів утворюють з оксидом сірки (IV) аддукти з мольним співвідношенням 
і : 1, а аміни, що містять два атоми азоту -2 :1 .

2. ІЧ спектри підтверджують формування координаційного зв’язку сірка-азот 
в отриманих сполуках. Величина зсуву смуг валентного коливання Дуах(НН2) (70- 
98 с м 1), корелює з довжиною ланцюга та кількістю вуглеводневих радикалів.

3. Термічна дисоціація адцуктів відбувається з втратою молекули 8 0 2 за умо­
ви відносно низьких температур (45° -  135°С), що істотно під час реалізації тер­
мічної регенерації абсорбентів - азотовмісних основ.
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АДДУКТЫ ОКСИДА СЕРЫ (IV) С НЕКОТОРЫМИ АЛКИЛАМИНАМИ 

Резюме
Взаимодействием бензольных растворов алифатических аминов (н-бутила- 

мин, н-гексиламин, н-октиламин, диэтиламин, три-н-бутиламин, гексаметилен- 
диамин) с оксидом серы (IV) синтезированы аддукты, состав и строение кото­
рых подтверждены результатами элементного анализа и ИК-спектроскопичес- 
кими данными. Термогравиметрическим методом показано, что температурный
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Лддукти оксиду сірки (IV) з алкіламінами

интервал разложения аддуктов определяется температурой кипения исходного 
амина и стерическими факторами заместителей.

Ключевые слова: диоксид серы, алкиламины, аддукты, термолиз.
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THE ADDUCTS OF SULFUR DIOXIDE WITH ALKYLAMINES

Summary
The adducts have been synthesized by interaction of aliphatic amines benzene 

solutions with sulfur dioxide. Their composition and structure have been confirmed 
by results of elemental analysis and IR spectra data respectively. It has been shown by 
thermogravimetrical method that the temperature interval of the adducts decomposition 
was determined by initial amine boiling temperature and by substituents steric factors.

Keywords: sulfur dioxide, alkylamines, adducts, thermolysis.
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