
Докл а ды Ака д емии н а у к СССР
1971. Ток 198, Л6 2

УДК 547.415.3+541.515+543i51 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
р. г. костяпопскип, X. ХАФИЗОВ

ЗАТРУДНЕННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭЛЕКТРОННОЙ ПАРЫ
ЭЛЕМЕНТОВ V ГРУППЫ * МАСС-СПЕКТРЫ СТАБИЛЬНЫХ
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( Представлено академиком /?, II . Кондратьевым 12 X 1970)

Ранее мы неоднократно отмечали, что при участии электронной пары
азота в каком-либо взаимодействии наблюдается конкурентное ослабле ¬
ние стабилизации снежного карбкатнона н соответственно снижение амин¬
ной фрагментации иод электронным ударом (см. например, (!, “ ) ). По¬

скольку в иминоксильных радикалах электронная пара азота участвует

м стабилизации радикального центра на кислороде 0- <-+ ^>N — О:мы, исходя из аналогичных рассуждений, исследовали в 1967— 1968 гг.
масс-спектры этих соединений ( е ) . Оказалось, что ослабление аминной
фрагментации при распаде нмшюкенльных радикалов настолько разитель¬
но, что максимальным н масс-спектре оказывается пик углеродпого фраг¬

мента.
В появившихся с тех пор работах но масс-спектрам иминоксильных

радикалов этот факт заметить но удалось, по-видимому, нэ-за сложности
объектов ( т

_
*) . Однако внимательное рассмотрение масс-спект1юв высо¬

кого разрешения (SJ также подтверждает наше исходное предположение,
так как максимальные пики в спектрах производных 2, 2, 6, 6 тетраметпл-
пиперпдцниминоксила по составу соответствуют углеводородным фраг
ментам.
Из сопоставления спектров (масс-спектрометр MX-1303) простейшего

стабильного нмииокеильного радикала — дп-трет.-бутнлнминокенда с соот-
цетегпующпм гндроксиламнном и амином (рис, 1 ) ясно видно, что для
радикала и гидроксиламина характерна незначительная аминная фраг ¬

ментации (низкая интенсивность фрагментов М— 15 и М — 15 — 56 при 30
и 12 эв)
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которая является доминирующим процессом при распаде амина:
1 + “ Мв" + — Ыс,0=011' +

(МеаС)я NTI — > MatGN^CM&j - - * MejC-NITi,
II

М+ (м/еШ) n/t 114 mlt. 58
Углеводородный состав фрагмента т / е 5 7 в спектре дн-трет.-бутилимипо¬

коила (Ме,С+, а нс альтернативный MeG s N — O') подтверждается спект ¬
ром высокого разрешения * по отсутствию расщепления тпп;а т / е 57 при
парулделвном напуска т рат,-бутилхдорнда, обраа ующего заведомо фраг¬
мент McsC+ т / е 5 7 (своею руда смешанная проба).
Подобная закономерность наблюдается и при сравнения спектров

2,2,6р6-тетраиетилшгаертгдин(тгила с соответствующими аминами 1-Н и

%

&
3
=5
I
4

tort
Ч
ц *(_и L_

57 -МО н- I

= -ГМДН.сЧ^ т(м'}
I . 1 " . Е.

!7 jB 51
Г

IL я

ПИ

f VIt . I.

5 7 -4 N \1
к

58

L.

/74
I 729 1 .. .

> ; e,L ::* г
?4 Г.Ме'

X

*4 s
«•fr 7-*т /45(Ю

П a& Л
74

(- JO зЬ
'H
Jf

to 45
I . a

SB

_L
Д 4

L

—т(ю

58

-MEJOCH; - K ?:- 1*3

74
mi >;/,

58
74

JP 58
\ Д.

!23( M') .

>28(7/' }

W SO
m/e

Ш} an 1,'58

Гис. 1

1-Д (90% Д ) (рис . 2) . Пик m / e 00 по спектрам высокого разрешения (’)
целлком С - Пн. таким образом т / с 41 также углеводородный фрагмент,
так Как для перехода 69 — »-41 имеется метастаби.чыняй пик 24,о (ш.тчис ¬
лен 24,7 ) . Пик т / е 56 также углеводородный, так как пик т / е 123 цели ¬

ком С»Н С') , а переход 123— >- 56 подтверждается метаслабильныи пи¬
ком 25,2 (вычислен 25,5) .

Аналогичная картина наблюдается для радикалов и аминов соответст¬
вующих шигеридона-4 и штнеридола-4 (рис. 3) , В спектре пиперидин ра¬
дикала процесс 170 — - 114 (т* 70.5; вычислен (70,44) соответствует потере
изобутилена, так как ио ( 9 ) т / е 114 СЛГаЖК. Таким образом, переход

* Авторы благодарны доктору W. Nickels (фирма Varian МАТ Bremen) за иоз-
м№ность проапдапая этих измерений пи маи-сдюнтроиетре CIM пще разрешающей
способности 2200-
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llfi — > 5(5 {m* 27,8; вычислен 27 , 5) можно представить как одновремен¬

ное отщепление СО и N0. Пик т / е 83 целиком С5НтО (* ) . В спектра
ШШИ11И дол-радикала пик т / е 140 целиком CJIuNO, д т / й S3 CJ4,0 {*) .
Тдкин образом , наличие метастабмлвного перехода для 83 — > 57
(т‘ 8Я , 2; вотчислено 39,14) подтверждает беяа.зотныи состав пика т / е 57.
Таким образом , электронная пара азота нминоксильных радикалов (а

также соответствующих гндрокспламшгсв) не способна к стабилизации
фрагментов аминного типа, что приводит к преимущественно углеводе -
родной фрагментация этих соединений ниц злектрепным ударом .

ÿ2B>45;благодарны Э, I ' . 1’озанцеву п lJ. С . Бурмистрепой ва предо-
ставление образцов исследованных радикалов.
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