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Спектрофотометрическим методом изучено комплексообразование между пипериди
ном, диэтил-, триэтил-, ди-н-бутил-, бутнламинами и стабильным радикалом—2,2,6.6- 
тетраметил-4-оксипипериднн-1-оксилом в бензоле. Рассчитаны константы устойчивости 
комплексов при 20г'.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.В работе [1] показано, что иминоксильные радикалы (R') способны образовать водородные связи с донорами водорода и л-комплексы. На основании данных, полученных при изучении кинетики расхода стабильного радикала 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксида (R՛) в бензоле в присутствии диэтил-, бутил-, ди-я-бутиламинов и перекиси бензоила методом ЭПР, было сделано предположение, что иминоксильный радикал образует комплекс также с аминами [2—3]. Поэтому возникла необходимость методом УФ спектроскопии изучить возможность образования таких комплексов.
Экспериментальная частьИсследования проводили в среде сухого бензола марки «х. ч.» при комнатной температуре. В опытах применяли свежеперегнанные амины. Стабильный радикал получен окислением 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипи- перидина согласно [4]. Измерение оптической плотности растворов проводили на спектрофотометре СФ-4А в кварцевых кюветах толщиной в 1 см. Расчет .константы стойкости сделан по методу Жоба [5] с использованием неэквимольных смесей при мольной концентрации радикала (R՜) Г'=рГ. Оптическая плотность О измерена при разных длинах волн в области 277—308 нм для каждого значения х и соответственно построе-



596 Л. Г. Мелик-Оганджанян. Н. М. Бейлерян, О А. Вартапетянны кривые зависимости (х). Как видно из рис. 1, для системы радикал—диэтила мин максимум поглощения остается одним и тем же для данных значений длин волн*.  Аналогичный вид имеют и кривые зависимости 0=/ (х) остальных аминов. Состав комплекса амин-радикал

* Графики зависимости В=/ (х) показывают, что имеется несколько максимумов 
поглощения для комплекса амин-радикал. Нами рассмотрена та область волн, где 
остается только один максимум поглощения.

Рпс. 1. а) Зависимость оптической плотности иеэквиыольных смесей от соотно
шения концентрации реагентов при: 1 — Х = 297, 2 — 300, 3 - 305 нм; Г 1-10՜3 
моль/л, Г'= 1-10 ֊1 моль/л. б) Зависимость оптической плотности неэквимоль- 
ных смесей от соотношения концентраций реагентов при: 1—Х=292. 2 — 294, 

3 - 297 нм; Г=110՜8 моль/л, Г'=210՜’ моль/л.определялся при постоянной концентрации свободного радикала (R՛),, равной 2-1 О՜3 моль!л, и таком изменении концентрации амина, чтобы отношение [А]/[И՜ ] изменялось в пределах от 0 до 4. Состав комплекса определялся по точкам перегиба прямой (рис. 2). Для диэтиламина получался комплекс состава 1А:2И՜, 1А: 1Е։, в случае остальных аминов наблюдались также комплексы составов 2А : 1 R*,  ЗА : 1Е։. Исследования показали, что для определенных длин волн почти для всех аминов комплекс имеет состав 1А:2К',и расчет константы стойкости произведен именно для комплекса этого состава. Если комплексообразование протекает по уравнению 2₽- -Ь А [Р2А],то, применяя закон действия масс, получаем
= _[РгА]_

1 [К-1а[А] ’ (1)



Комплексообразование аминов 597где [Б^А], [А] и [R՜! —соответственно равновесные концентрации комплекса, свободного амина и радикала. Применяя уравнение Жобя для комплекса состава 2К։ : 1А, получаемк (1-Зл) (/?-])»1 [(2/?Н֊1)х-1]’Г2 (2)где х—положение максимума поглощения- Все члены, входящие в уравнение (2), определяются из экспериментальных данных. В таблицу сведены значения констант стойкости, рассчитанные по уравнению (2) из кривых В=1 (х).

Рис. 2. Зависимость оптической плотностд от отношения 
[ДЭА]/[К ] при: 1 — А=290, 2 — 294,' 3 — 298, 4 — 300, 
5 - 302 нм. [К-]=210՜3 моль/л, [ДЭА] = 1 ■ Ю՜՜3, 2-Ю՜3, 

4-10՜3, б-Ю՜3, 8-Ю՜3 моль/л.:Таким образом, образование комплекса, между радикалом (R՜) и аминами протекает по уравнению 2[К֊]+[А] И |(Н‘)аА].Можно было предположить, что стабильный радикал (R՛) находится в димерной форме, которая и дает с ։амином .комплекс. Однако такое предположение маловероятно, т. к. в [6—8] имеются данные о том, что 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксил,,в, растворах имеет конформацию ванны с внутримолекулярной водородной связью:
О՜^------ Н-О,
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Таблица

Амины р=Г'/Г* X К։, л/моль

ди-н-Бутиламин
t

100 0,10 1-10«
200 0,08 1-10«

Диэтиламин 100
200

0,19
0,12

8,13-10«
2,4210’

Бутиламин** 160 0,15 2,1 10’
Пиперидин 400 0.30 1,1 -10«
Триэтиламин 400 0,33 0.87-10’

* Г=1-10 3 моль!л.
♦♦ Для бутил-, триэтиламинов и пиперидина приведены 

данные только для одной концентрации амина, поскольку при 
других концентрациях получаются несколько максимумов 
поглощения, соответствующих другим составам комплексов.

ՊԻՊԵՐԻԴԻՆԻ, ՏՐԻԷ^ԻԼ-, ԴԻԷԹԻԼ-, ԴԻ-ն-ԲՈԻՏԻԼ-, ՐՈՒՏԻԼ- 
ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ 2,2,6,6-ՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼ-4-0ՔՍԻՊԻՊԵՐԻԴԻՆ-1-0ՔՍԻԼ 

ԿԱՅՈՒՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ ՄԻՋԵՎ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՑԱՅՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Լ. Գ. ՄԵԷԻՔ-ՕՀԱԱՏյԱՆՅԱՆ, Ն. 1Г. ₽ԵՅԼԵՐ9ԱՆ և 1 0. Լ. ՎԱՐԴԱ4ԵՏ8ԱՆ

Հաստատված է, որ բենզոլում պիպեր ի դին ը, տրիէթիլ-, դիէթիլ՜։ գի~էւ- 
բուտ ի լա մինն ե րը կայուն ոադիկալ' 2,2,6,6-տետրամեթիլ-4-օքսիպիպերի֊ 
դին-1 ֊օքսիլի հետ առաջացնում են կոմպլեքս։ Սպեկտրի ուլտրամանուշա
կագույն մարզում որոշված են ամին-ռադիկալ կոմպլեքսի կայունության հաս
տատունները։

COMPLEXFORMATION BETWEEN PIPERIDINE, TRIETHYL-, DIETHYL-, n-DIBUTYL-, BUTYLAMINES AND THE STABLE2,2,6,6-TETRAMETHYL-4-OXYPIPERIDINE-l֊OXYL FREE RADICAL
L. G. MELIK-OHANJAN1AN, N. M. BEYLERIAN and |o. H. VARTAPETlANj

Complexformation between piperidine, triethyl-, diethyl-, n-dlbutyl-, butylamines and the stable 2,2,6,6-tetramethyl-4-oxyplperidine-l-oxyl free radical in benzene at room temperature has been studied. From UV spectroscopic data the stability constants of these complexes have been calculated.
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