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OO0mast xapaKkTepuCTHKA padoThI

AKTyaJqbHOCTh MNpodaemMbl. Ddupsl N-3aMenIeHHBIX KapOaMUHOBBIX KHCIOT —
KapbamaTbl WM YypeTaHbl MPEJACTABISIIOT MHTEPEC KaK BellecTBa, oO0iajarolue
pa3HooOpa3HOil OMOJIOTUYECKON AaKTUBHOCTBbIO (HAPKO3HBIE W aHTUXOJIMHACTEpa3HbIe
CpeIICTBa, KOHCEPBAHThI, MHCEKTUIUABI, (PYHTHUITUABI U JIp.), & TOJIUYPETaHbl OTHOCATCS K
BeCbMa BOCTpPeOOBAaHHBIM NOJUMEpHBIM MatepuasniaM. C Jpyroil CTOpOHBI, KapOaMaThl
MO>XHO paccMaTpuBaTh KakK IOJYNPOAYKTbl OPraHWYECKOIO CHHTE3a, ITOCKOJIBKY HX
TEPMOJIU3 MPUBOAUT K H30LMAHATAM, IIMPOKO HCIIOJIB3YEMbIM B Pa3IUYHBIX OTPACIIX
XUMHYECKOTO IMPOU3BOACTBA.

OcHOBHBIE METOABl TMOJNY4YeHHs] KapOamMaToB M H30LIMAHATOB 0a3upyroTcs Ha
MCIOJIb30BaHUH (POCTE€HA, CaMO MPUMEHEHHE KOTOPOIro 3aTPYIHEHO B CBSI3H C €T0 BBICOKOU
TOKCHUYHOCTBIO M CJOXHOCTBIO TpaHCHOPTUPOBKH. Kpome TOro, riaBHbIM MOOOYHBIM
MPOAYKTOM (POCTEHMPOBAHUS BBICTYMAET XJIOPOBOJAOPO/I, KOTOPBI TaKKe BhICOKO TOKCHYEH
Y YpEe3BBIYAHO KOPPO3UOHHO aKTHBEH. B CBsI3U ¢ 3THM, IpuMeHEeHHE (OCTeHa BBIHYKIAeT
YBEJIMYMBATH 3aTPaThl HE TOJIBKO HAa OXPaHy TPYJa U 3allUTy OKPYXKaIoLel cpesibl, HO U Ha
anmnaparypHoe oopMIIeHHE.

Pazpaborka anbTepHaTUBHOTO O0€CHOCTEHHOTO SKOJOTMYHOTO U HSKOHOMUYECKHU
1e71eco00pa3HOro MeToja CUHTe3a KapOaMaToOB OCTPO CTOMT MEpEe] YEIOBEYECTBOM YK€
HECKOJIbKO ecsaTwieTuil. Hanbonee moaxoasuiMm Ha JAHHYIO POJIb METOIOM BBITJISAUT
aMUHOJIM3 MPOCTEUIIEro HUKINYECKOro 3(upa yroJbHOM KHUCIOTHI — 3TUJIEHKapOoHaTa,
MOJIy4aeMOro B TMPOMBIIUICHHOCTH HUCKJIIOYUTENbHO OecocreHHbIM MeTogoM. B
JUTEpPaType NPEICTaBICHbI IPOTUBOPEUUBBIE CBEJICHUS O MEXAaHU3ME JIaHHOTO Ipoliecca, a
JalbHEWIINE TPEeBpaAIlEHUs] TMOJYUYEHHbIX KapOaMaToB: TEPMOJM3 C TOJy4YEeHUEM
M30IIMAHATOB W TepedTepuuKanus, MO3BOISIOMmAas 3aMeHUTh O-2-THAPOKCUITHIBHBIN
(dbparMeHT B yperaHe Ha JIto00# Apyroi, MpakKTHIECKH HE OCBEIICHEI.

B cBM3M ¢ OTUM H3yyeHHUE KUHETUYECKUX 3aKOHOMEpPHOCTEH aMHUHOJIM3a
STUJICHKapOOHATAa pa3IMYHBIMU AaTKWJIAMUHAMU, TepedTepuduKanusi moaydeHHbIXx O-2-
THIPOKCUATHIIKApOAMAaTOB W HMX TEPMOJIM3 TMPEACTABIAIOTCS aKTyaJbHBIMM KakK C

TEOPETUYECKOM, TaK U C IMIPAKTUYECKON TOUKHU 3PEHUS.



Hean paGorbl. Llenpro naHHON pabOTHI SABISETCS pa3pabOTKa adbTEPHATUBHOTO
METO/la CHHTE3a IIUPOKOro Habopa kapbOamaToB W H30MMAHATOB 1O OecocreHHOU
TEXHOJIOTMH Ha OCHOBE ITHJICHKapOOHaTa.

Hay4ynasi HOBM3HA U PaKTH4YeCKasi HEHHOCTh PadoThbI.

e BrhepBble AeTaIbHO H3YyYEeHbBl KHUHETHYECKHE 3aKOHOMEPHOCTH aMHUHOJIM3a
STUJICHKapOOHaTa pa3IMYHBIMU ajdkuwiamMuHaMu. [loka3aHo HamWuue KAaTaIUTUYECKOTO M
ABTOKATaJIUTHYCCKOTO nyTei peakiuu, MIPEIJIOAKEHBI MEXaHU3MbI JTAaHHBIX
B3aUMOJCUCTBUH. [Tosmyuyensl KOppESILIMOHHBIE 3aBUCHUMOCTH, CBSI3BIBAIOIIHE
PEaKIMOHHYI0 CIOCOOHOCTh AJKUIAMHUHOB C MX CTPOCHHMEM, a TaK)Ke H3YYEHO BIIUSHUE
MIPUPOBI ATPOTOHHBIX PACTBOPUTENIEH Ha MpOIecC.

e Bnepselie uccinenoBaHbl KHHETUYECKUE U TEPMOAMHAMUYECKHE 3aKOHOMEPHOCTH
nepesrepudukanuu O-2-TUAPOKCUITUIKAPOAMATOB B MPUCYTCTBUU AIKOTOJIATOB CIIUPTOB,
MIPEJIOKEH MEeXaHU3M peakiuu. [lomydeHpl KOppensIuOHHbIE 3aBUCUMOCTH, CBA3bIBAIOIIINE
PEaKIMOHHYIO CIIOCOOHOCTD CITUPTOB C UX CTPOSHUEM.

e Co3mansbl JJAOOPATOPHBIE YCTAHOBKH 10 HEMTPEPHIBHOMY CHHTE3Y U TepMoin3y O-
2-runpokcudTUI-N-n-0OyTriikapbamara. Ilokazano, 4To mpenIoKeHHBINM OechOCTeHHBIM
BapUWaHT IIOJyYeHHUs KapOaMaTOB M M30I[MAHATOB SBISICTCS IEPCHEKTHBHBIM IS
MIPOMBIIIJIEHHOTO MCIIOJIb30BaHUS.

Anpodamusa padorsl. [lo marepuanam aucceprainuu MPeACTaBICHO 2 JOKJIaga Ha
Hay4HBIX KoH(pepeHnusax: JIBeHamainarom MexayHapoaaom KoHrpecce MOJIOIBIX YICHBIX IO
xuMun 1 xumuueckoit Texnosnorun « MKXT-2016»; VII Mononexuo# kondepenunn NOX
PAH.

Iy6aukamun. OCHOBHBIE pe3yJbTaThl PaOOThl OMYOJHWKOBAaHBI B 3 CTaThsX H
Te3ucax 2 JOKIaI0B Ha KOH(PEPEHIIUSIX.

CtpykTrypa u 00beM padoTbl. Jluccepramus COCTOMT W3 BBEICHHUs, 0030pa
JTUTEpaTyphl, IKCIEPUMEHTAIBHOM YacTH, OOCYXICHHS PE3yIbTaTOB, TEXHOJOTHMYECKOM
4acTH, BBIBOJOB, CIIUCKA JINTEpaTypbl. Marepuaisl padboTel u3noxeHbl Ha 150 crpanunax
MAaIlIMHHOTO TeKCTa, BKItouas 41 Tabmumy u 21 pUCYHOK, CIHCOK JIMTEPATyphl BKIIOYACT

194 ccpuikn.



OcHoBHoOe conep:xkaHue padoThl
1 O030p uTEpPaATYPBI

O0630p nUTEPATYphl COCTOUT U3 TPEX Pa3/ENoB, B KOTOPHIX 0OOOIIEHBI CBEICHUS O
Meronax noiydeHus: O-ankwmi-N-ankuikapOaMaToB, KHHETUKE W MEXaHM3ME aMUHOJIU3a
OpraHMYEeCKUX KapOOHATOB, a TAKXKE TEPMOJIN3€ KapOaMaToB C MOJYYCHHUEM U301IMAHATOB.

2 DKCnepUMEHTAJIbHAS YaCTh

B »skcnepuMmeHTanbHOM YacTH MPUBOJATCS METOAbl TOJNYYEHUS U OYHMCTKHU
pacTBOpUTENCH, NCXOAHBIX PEareHTOB M CTaHJAAPTHHIX 00Pa3Il0B; METOAUKA KHHETHYECKUX
DKCIIEPUMEHTOB W  aHajuu3a Tpo0; MeToauku nonydeHus O-2-TuapoKcudITUI-N-
aNKUIKap0aMaToB W WX mepedTepudukanuu; METoAuKa HempepblBHOrO cuHTe3a O-2-
TUAPOKCUATHII-N-H-OyTUIKapbamara v ero TepMosun3a.

3 O0cyxaeHue pe3yabTaTOB

OOcyxJieHre pe3yabTaTOB COCTOMT W3 4YeThlpex paszzaenoB. [lepBeiii pazmen
MOCBSIIIICH pa3pabd0TKe METOJOB aHalM3a PEAKIMOHHOW MAacChl, COJIEp)Kalleld HCXOIHbBIC
peareHThl U MPOAYKTHl aMUHOJIN3a dTUJIEHKapOOHaTa alKUJIaMUHAMH, BTOPOH — OMUCAHUIO
KHHETUYCCKUX 3aKOHOMEPHOCTEH amuHoNM3a. TpeTuil pas3aes TOCBAIIEH pa3paboTke
METOZOB aHalih3a peakIMOHHOM Macchl mnepesrepuduranuu  O-2-ruapoKcuITUI-N-
AIKUIKap0aMaToB, a YETBEPTHIA — ONUCAHUIO KUHETUYECKUX 3aKOHOMEPHOCTEW JTaHHOTO
mpotiiecca.

3.1 AHaIM3 peakuMOHHO MacChl AMHUHOJIU3A ITHJIeHKapOoHaTa

Kunernueckne 3aKOHOMEPHOCTM aMHMHOJM3a OSTUJICHKApOOHATa HCCIEIO0BAIU
MetogoMm BOXX ¢ Y®-nerektupoBaHueM 1o yoObUTH UCXOAHOTO peareHTa — ajKHIaMuHa,
KOTOPBINA JepuBaTU3UpOBaiIN 4-xnopdeHunn3onuaHatoM ¢ odpazoBanueM N-amkui-N’-(4-
xJ0p(hEeHUIT)MOYEBUHBI. Y Ka3aHHBIA METO/] aHAJIM3a MO3BOJISET, BO-TIEPBHIX, OCTAHABIUBATH
MPOTEKAaHUE PEAKIMU 32 CUET CBSI3bIBAHUS AJKWJIAMWUHA, @ BO-BTOPBIX — MCIIOJIb30BaTh
cucremy BOXKX, ocHamenHyio Y®-1eTEeKTOpOM, 3a CUYET HAJIMYUS B IOJIy4aeMoil
MOYEBHHE apOMATUYECKOro ()parMeHTa.

boutn  momoOpaHbl  ONTUMAaNbHBIE YCIOBUS KakK MPOOOMOJArOTOBKH, TaK U

XpoMaTorpapupoBaHUs ISl BCEX UCIOJIb3yEeMBIX B pa00Te aTKUIIAMIHOB.



3.2 Kunernueckue 3aKOHOMEPHOCTH AMHMHOJIN3a ITWIEHKap0oHaTa
3.2.1 KuHeTHKa U MEXaHU3M PeaKIUi AMUHOB C 3THIEHKAPOOHATOM
Cunre3 O-2-runpoxcudTuii-N-alKuiikapOaMaToB aMHUHOJIM30M ATHUJIEHKapOOHaTa

MOXET OBITh MPECTABIICH CIAEAYIOIIEH CXeMOi:

/\)k RNH\H/O\/\OH o)
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I/ICXOZ[SI N3 JIUTCPATyYpbl, aMUHOJINU3 MOXCT OBITH ONHCaH TpEMsA HapaJUICIIbHBIMHA

MapapyTramMu — 6I/IMOJIeKy.]'I$IpHI:-IM, KaTaAJIN3UPYCMbIM aMUHOM U aBTOKATAJIUTUICCKUM:
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Onwupasics Ha cxemy 3.2 ¥ C y4ETOM ICEBAOHYJIEBOIO MOPSAKA 10 ATHJIEHKApOOHATY,
JOCTUTAEMOT0 3a CYeT He MeHee 4eM 2(0-KpaTHOTro ero M30bITKa MO0 OTHOIICHHWIO K aMHHY,
MO’KHO COCTaBUTh YpaBHEHHE CKOPOCTH PAcX0/I0BaHMsI aMUHa!
dc,

dt

=k C + k', CE 4K, C,Cp (33)

r,=-

'
rie ¥, — CKOpOCTh peakimu no ankwiammuy; k', k', u k'; — mabGmonaemsie

KOHCTAaHTbI CKOpPOCTHU 6I/IMOJ'IeKYJ'I}IpHOFO, KaTaJIM3UpyeMoro AMHHOM 141

ABTOKATAJIUTHUYCCKOI'O BSaHMOHCﬁCTBHH AJIKMJIaMHHa C 3THHCHK&p6OHaTOM,

coorsercteenno; C, n C, - KOHILIEHTpauusi ankwiamuHa v O-2-TuapoxcudTUi-N-

aJIKI/IJIKap6aMaTa, COOTBCTCTBCHHO.



B HavanbHBIF MOMEHT BPEMEHHM KOHIICHTPALIUS MPOAYKTa paBHA HYJIIO, U YPaBHECHHUE
3.3 MOXeT ObITh IPEACTABICHO B BUJIE:

T _posk,C,, (3.4)

40
Trac er — Ha4daJIbHasA CKOPOCTb PCAKIHUK 110 AJIKWIAMUHY, CAO_ Ha4daJbHasd

KOHIICHTpALIUsI aJIKUIaMUHA.
[TonydyeHHOE BBIpa)keHHE TO3BOJIIET OJJHO3HAYHO OIMpPENETUTh MOPSI0K peakiuil 1 u
2 na cxeme 3.2 mo amuny. Mcxons u3 3Toro, Obuia MpoOBEAECHA CEpUsl IKCIIEPUMEHTOB C

HUCIIOJIB30BaAHUCM B KAaUCCTBC CY6CTpaTa H-6YTI/IJ'IaMI/IHa. HOJ’IY‘IGHHBIC SKCIICPUMCHTAJIbHBIC

o '
JaHHBIC IIO3BOJMWIM OLCHUTHL 3HAYCHHA Ha6J’II-OI[aCMbIX KOHCTAHT CKOPOCTCH: kl = -

0.20+1.46x107° ceK'l, k'2 = 3.88+0.42x10* momp a1 cex’. OtpunatenbHoe 3HAUYCHUE
KOHCTAHTBI MEPBOTO TMOPSJIKA ¥ COM3MEPUMOCTh €€ BEJIMYHUHBI C OIMOKON OImpeseieHus
TOBOPAT O TOM, UYTO OWMOJEKYJISIPHOE B3aWMOJCHCTBHE aMHHA C ATHJICHKapOOHATOM
SIBJISIETCS. HECYIIECTBEHHBIM. TakuMm oO0pa3oM, OCHOBHOM BKJaJ B TMPOIECC BHOCHUT
B3aMMO/ICHCTBYE ATHIICHKapOOHATa C ABYMs MOJIEKYJIaMH aMUHA.

JIyisi IpOBEepKH BO3MOXXHOCTH aBTOKaTaiM3a ObUIA HMCCIICOBAaHBI 3aKOHOMEPHOCTH
aMUHOJNIM3a DJTUJIEHKapOOHaTa H-OyTHJIIAMMHOM B YCIIOBUSX HEHYJIEBOW HayaIbHOU
KOHIIGHTpalluM Tpoaykra peakiuu — O-2-ruapokcudTun-N-u#-OytunkapOamara. Ecnm
npeHeOpedb OWMOJICKYISIPHBIM B3aMMOJICHCTBHEM, TO BBIpaXKEHHE 3.3 MOXET OBITh
MIPEJICTABIICHO B BUJIC:

T e Cro (3.5)

Cio Co
Ilo pesynpTaTaM NPOBEACHHBIX JKCIEPUMEHTOB ObUIa OOHapy)XeHa JMHEHHAS
3aBUCUMOCTh (3.5), 4TO MOATBEP)KIAET HAIMYME AaBTOKATAIUTHUYECKOW peakuuu. Takum
o0pa3oMm, B cHUCTEME IMPOTEKAIOT JIBa MapajlielbHBIX B3aUMOACHCTBUS M KUHETHKA

AMHMHOJIN3a 3THJ’ICHK&p6OHaTa B YCIIOBUAX n30bITKA MOCJICAHCTO OIINCHIBACTCS YPABHCHUCM:

dcC : ,
- thA =k', EZ;A +k'y Cp, Cye (3.6)

WNHTerprupoBaHue KOTOPOro UMEET BU/L:



k'Z k'2 CEA (37)
k'3 CEAO

PaccMoTpuM npeanonaraeMplii MEXaHU3M aMUHOJIM3a 3TUIIEHKapOOHaTa Ha MpuMepe
JUMHEWHOro camoaccouuara ankwiamuHa (Cxema 3.8). ¥V Takoro accouuara UMEETCs TpHU
HECBA3aHHBIX IIPOTOHA, OJIUH U3 KOTOPBIX HA IIEPBOM CTaiuu 00pazyeT BOJOPOJHYIO CBS3b C
aToMoM kuciopoaa stuinenkapOonata (I). Ilocie vero ocymiecTBisieTcss HykieoduiIbHas
aTaka KapOOHHMIIBHOTO aToMa yriiepoja dTUIeHKapOoHaTa ¢ 00pa30BaHHEM IIECTUUWICHHOTO
nepexoanoro cocrosinug (II). 3aTeM MpPOMCXOOUT COrIaCOBaHHBIM IMEPEHOC MPOTOHOB C
OJTHOBPEMEHHBIM 00pa30BaHUEM CBS3€H U, BEPOSTHO, MpomexxyTouHoro komruiekca (IIT),
KOTOpBIH OBICTPO pacKpbIBAaeTCs 0 JIMHEHHOIO reTepoaccounara aMmuH-kapoamar (IV).

MexaHu3M aMUHOJIM3a ITHJIEHKApOOHATa TeTepoaccolnaToM alKuIaMHH-KapOaMar
aHAJOTUYEH BhIIIEONUCAHHOMY. O4YeBUIHO, OH MPOXOIUT uepe3 Te ke camble craauu (I-IV

Ha cxeme 3.8), HO ¢ yyacTHeM MOJIEKYJbl kapOamarTa B acCoIaTe C MOJICKYJIONH aMUHA.
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3.2.2 Biunsinue nNpupoabl HHEPTHOIO PACTBOPHUTEJISI HA CKOPOCTh KATATUTHYECKON H
ABTOKATAJUTHYECKOH peakuum dTWIeHKaApOoHaTa ¢ H-0yTHIIAMUHOM

Jlnsi yTouHeHUsT MeXaHW3Ma B3aUMOJCUCTBUS ObUIO W3YYEHO BIIMSHUSA XapakTepa
Cpelbl Ha CKOPOCTh aMHMHOJHW3a J3THJICHKapOoHaTta H-OyTuiaMuHOM. bbla mocTaBiieHa
cepus OIBITOB, B KOTOPOM BapbUPOBAJIUCh pacTBOpUTenu. KolimuecTBEHHOE OmMMCaHUe
BIIUSIHUSI CBOMCTB HHEPTHOTO PACTBOPUTENS HAa KOHCTAaHThl CKOPOCTH aMHHOJIA3a
OCYIIECTBIISIIOCH C MOMOIIBI0 ypaBHeHus [lanpma-Komnmens. B utore 6buto yctaHoBieHo,
YTO CBSI3b KOHCTAHTHI CKOPOCTH KATAIMUTHYECKOM peakuuu k, CO CBOMCTBAMHU CPEIbI

yZ[OBJIeTBOpI/ITeJIBHO OIINCBIBACTCA /:[ByxnapaMeTquecm/IM ypaBHCHI/IeM:
lg(k,) =—(5.86+0.34) + (4.61+£1.01)P+ (0.000771 £ 0.00023)B  (3.9)

Koncranra CKOpPOCTH aBTOKATAITUTUUYCCKOM pcakunn k 3 TAKIKC 3aBUCUT OT ABYX

IapamMeTpoB, XapaKTEPU3YIOLIUX CPENY, U ONUCHIBAETCS] YPaBHEHUEM:
lg(k,) =—(5.81+0.14) + (1.51+0.19)Y +(0.0840 £ 0.0083)E  (3.10)

Crnenyer oTMETUTh, YTO B HACTOALIEH paboTe MCCIIE0BAJIOCh BIMSHUE Ha CKOPOCTb
aMHUHOJIM32a JIUIIb alIPOTOHHBIX pacTBopuTenei u ypaBHeHus 3.9 u 3.10 npuMEeHUMBI TOJIBKO
U JaHHBIX cpel. Jis mpOTOHHBIX pacTBOPUTENEH BO3MOKHO 0Opa30BaHUE COOCTBEHHBIX
accolMaToB C peareHTaMM M NPOAYKTaMM PEaKIMH, BIMAIOIIMX Ha NPOTEKarollue
IIPOLECCHI.

ITo pe3ynpTaTaM SKCHEPUMEHTOB OBIJIO OOHAPYKEHO, YTO 00€ KOHCTAHThl aMHUHOJIM3a
c1ab0 3aBUCAT OT XapakTepa pacTBOpUTENsA. BO3MOXKHO, 3TO CBA3aHHO C IPOBEIECHUEM
AKCIIEpUMEHTa TpH TeMmieparype, OMu3Kol K H30KMHeTHueckoil. J[pyroe oObscHeHue
HAO0JIF0O1Ia€MOT0  SIBJIEHUS MOJKET COCTOSATh B HE HACAIBHOCTH pacTBOpa CMECEBOIO
pacTBOpPUTENS — BPAJ I MOKHO CUUTATh, YTO B UCCIIEYEMbIX CUCTEMAX €CTh PABHOMEPHOE
pacrpeneaeHue MOJIEKyJl copacTBopuTeneil. Moiekyia 3TuieHKapOOHaTa CHIIbHOINOJSPHA,
MO3TOMY B3aMMOJICHCTBUE, CKOPEE BCEro, MPOXOJUT B €ro COJIbBATALMOHHOM 000JI0UKE U
BapbUPOBAHHUE PACTBOPUTENIEH MAJIO CKa3bIBAECTCS HA CKOPOCTH PEaKLUu.

JU1g u3ydeHus: BIUsIHUE CTPYKTYPhI au(paTHUeCKOT0 aMMHA HAa CKOPOCTh aMUHOJIN3a
ObUla TpPOBEJEHA CEpHsl OMBITOB C PAa3IUMYHBIMU aJKuWIaMUHaMH. Tak ObUIM IMONYy4EHBI

KOPPEJSIMOHHbBIE 3aBUCUMOCTH 110 TadTy, 1S KaTanu3upyeMoil aMUHOM peakiuu:

lg(k,) =—(3.24%0.15)—(3.55+0.32)c" + (1.46 + 0.16)E* (3.11)



" 0Jis1 ABTOKATAJIUTUYECKOU PCAKIINH:
lg(k,) = —(4.23+0.12) - (1.18 £0.21)c” + (0.76 £ 0.12)E¢  (3.12)

[TonyuyeHHblE naHHBIE MOKAa3bIBAIOT, YTO CTPOEHHWE aMHMHA B JIBa-TPU pa3a CUJIbHEE
BIUSET Ha IIpollecC, KaTAJIU3UPYEMBI aMHMHOM, HEXKEIM Ha aBTOKAaTaJIUTHYECKOE
B3aumojieiictBue. CrieayeT TakkKe OTMETHUTh, UYTO YTPOEHHOE 3HAu€HHE HIIEKTPOHHOU
COCTaBISIOIIEH B ypaBHeHHMH Tadra 111 KOHCTaHTHI k, TIO CpaBHEHHIO C JTOU
COCTaBJISIOIIEH 711 k3 TOBOPUT O TOM, YTO HYKJIeO(pUIbHbIE CBOMCTBA aMUHA B JUMEpPAX
3aMETHO TIOBBIMIAIOTCA. DTO CIIOCOOCTBYIOT HE TOJBKO aTake OSTWICHKapOOHAaTa, HO H
COTJIACOBAaHHOMY IMEPEHOCY MPOTOHA B MepexoJHoM cocTostHiM (Cxema 3.8).

3.3 AHa1M3 peaKIMOHHOI Macchl nepedTepupuranuu
O-2-ruapoxkemdTIII-N-aJIKWIKapdaMaToB

Kunernueckue  3akoHOMepHOCTH  mepesrepupukanuu  O-2-ruapokcudTHII-N-
ankuikapbamaToB wuccienoBanu Ha mnpumepe O-2-ruapokcudTui-N-(enstuikapbamara
MetonomM BOXX. Hanuuue apomaruueckoro QparmeHTa, Kak B HCXOJHOM, TaK U B
KOHEUYHOM KapOamare, MO3BOJIIET MCCIEA0BaTh HE TOJIBKO BBIXOJ IIEJIEBOr0 KapOamaTa, HO
U CEJIEKTUBHOCTb JAHHOM peakluu.

3.4 KuHeTnuecKkue 3aKOHOMEPHOCTH NepedTepuPpuKanu
O-2-ruapoxkemdTIII-N-aJKWIKapdaMmaToB

Mexanusm nepesrepuduKaluy BKIOYaeT B ce0sl HyKJICOPUIbHYIO aTaKy alKOoTroJsiT-
aHUOHOM KapOOHMUIILHOTO aToMa yriepoJa HCXOAHOro kapOamara c oOpa3oBaHUEM
TETPAdIPUUECKOTr0 NMEPEXOJHOTO COCTOSTHUS U JAIbHEUIIUM YXOJ0M STHIICHIJIMKOJISA B BUJE
annona (Cxema 3.14). Hcxonsa u3 3T0ro CKopocth pacxogoBaHus O-2-rugpokcusTuia-N-

(bensTHIIKapOaMaTa MOKET ObITh IIPEJICTABICHA BBIPAXKEHUEM:

dC
- 19 __ _
ey = =k CryCrir k—chﬂKcar, (3.13)
dt
rne ', — cKkopocTh peakiuuu 1o O-2-ruapokcudTHi-N-(peHdTUIKapoamary;
k, m k., — KOHCTaHTBI CKOPOCTM NpsMOH M OOpaTHOW PpeakKlUUH, COOTBETCTBEHHO;

Cry, Ciur,» Cow u1 C,r — xonmenrpamus O-2-ruppokcud>tun-N-(eHdTiikapdamara,

ankorosta, O-ankui-N-peHdTuikapdamaTa U 2-rHIPOKCHITHIIATA, COOTBETCTBEHHO.
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IIpu ycioBuu npoBeneHMs peaKLUUU B UCXOAHOM CIIMPTE KaK PaCTBOPHUTENE, MOKHO
IPUHATh KOHLIEHTPALMU AJIKOTOJATOB JIPYTUX CIIMPTOB, NMPUCYTCTBYIOIIMX B CHCTEME —
ATUACHTINKONSA U O-2-TuapokcudTUI-N-(eHdTHuIKapbaMaTa — HUYTOXKHO MajibIMU. Toraa
BTOPOE cJlaraéMo€ B MpaBOM YacTH YypaBHEHHMS 3.13 CTaHOBUTCS paBHBIM HYJIO, a
3HAYUTEIbHBIA HM30BITOK HCXOJHOTO CHHPTA IO3BOJISIET HPUHATH KOHIIEHTPAIMIO €ro

QJIKOTOJIATA TOCTOSIHHOW M PaBHOW HadaidbHOW. B WTOre OHa MOXET OBITh BHECEHA B
KOHCTaHTY CKOPOCTH K;, U TPH 3TOM CKOpPOCTh pacxozioBaHus O-2-ruapokcudTui-N-

bendTHIIKapOamMaTa OyIeT OMUCHIBATHCS pEeAaKIUEl ePBOTO MOPSIKA:

:_dC_ra:kl'Cm, (3.15)

Ty Jt

' o
rac kl — Ha6moz{aeMa;1 KOHCTAaHTa CKOPOCTH IMPAMOU PCAKIINU.

Ecnu npennoskeHHOe BhIpaKe€HHE BEPHO M B CUCTEME HET MOOOYHBIX MPOLECCOB, TO
KOHCTaHThl CKOpPOCTEH HAKOIUICHHs] MPOAYKTa M PACXOJOBAaHUS MCXOJHOTO Kapbamara
JOJKHBI COBMANaTh. [l MpOBEPKU 3TOTO OOCTOSITENILCTBA OBLIM MPOBEACHBI MOJICITHHBIC
KCnepuMeHThl. VX ocylecTBisiim B cpene H-npomnaHona npu temneparype 80 °C. B
KauecTBE KaTajdu3aTopa-peareéHTa UCIOJIb30BAIM  H-TIPOMWJIAT HATpUs, B3SITHIM B

SKBUBAJICHTHOM MOJIBHOM COOTHOUIICHUH C UCXOJHBIM Kap6aMaTOM.

Tabmuma 3.1
PacxonoBanus O-2-ruipOKCUITHII- O6pazoBanus O-u-miponuii-N-
N-denrtunkapbamara dbensTUIKapOaMara
(k03 d. xopp.) (k03 d. xopp.)
3
g x_IIO " 1 3.109+0.090 (0.996) 3.100+0.058 (0.998)
J MOJIb  CeK
5
o X_IIO . 4.30040.275 (0.995) 5.061+£0.182 (0.998)
MOJIb T CEK




13 nonydenHsix pe3ynapTatoB (Tadmauma 3.1) BUIHO, UTO MHTEPECYIOLINE KOHCTAHThI
MPAaKTUYECKH PaBHBI, a HAYaJIbHBIE CKOPOCTH PAaCXOJOBaHHs HCXOAHOrO KapOamaTa u
0o0pa30BaHus NPOAYKTA JAOBOJIBHO ONM3KU MO 3HadeHHUsAM. ClenoBaTelIbHO, MPEI0KEeHHAs
KMHETUYEeCKas MOJIeTb MO3BOJISIET HCCeqoBaTh nepearepudukanuio O-2-ruapoKcuITUiI-N-
densTHIKapOamMaTa B paMKax MpOCTON peaKliy NePBOTO MOPSIIKA.

CTouT OTMETHUTh, YTO IOJYYaE€MbIE B pE3yJIbTATE OHKCIECPUMEHTAa KOHCTAHTHI
CKOpOCTEH SIBJISIOTCS HAOJIIOAa€MBIMH, IOCKOJBKY COAEpXkKar B cebe KOHILEHTPALUIO
BTOpOT0 peareHra (KaTajau3aTropa) — aJIKOroJsITa HaTpHsl, KOTOpas OCTaeTCs MOCTOSHHON Ha
IMPOTSHKEHUU BCETrO OmbITa. [l MOATBEP)KIACHUS IMPEAIOJNOKEHUSI O TOM, YTO 3HAYECHHE
Ha0JII01aeMON  KOHCTaHTbl MNPSIMO MPOMOPLMOHATBHO KOHUEHTPALMKM aJKOrojisTa Obll
NpOBEIEH  psA  JKCHOEpUMEHTOB 1o  nepesrepupukanuu  O-2-ruapoKCHITUI-N-
¢densTUKapbamMaTa MpU Pa3IMYHBIX KOHIEHTpAIMSAX KaTalu3aTropa B Cpele MeETaHOoIA.
Oxka3anoch, 4TO IKCIEPUMEHTAJIbHBIE TOYKHM YKJIAJBIBAIOTCS HA MNPSIMYIO, BBIXOJALIYIO U3
Hayajla KOOpAUHAT, YTO MOATBEPKAAET NPEAJIOKEHHYIO paHEE 3aBUCUMOCTH!

k'=kCi,.r (3.16)

JIJ1sl OLIEHKM BIIUSIHUS 3aMECTUTENS B MOJIEKYJIE CIIMPTA Ha CKOPOCTh PEAKLUU, ObLIN
IIPOBEJICHBI UCCIIEI0BAaHUs 1o nepesTepupuKanuu O-2-runpokcudTril-N-
¢dendTHIKapOamMaTa pasIUYHBIMHM CIIUPTAMHU TP HECKOJIbKUX Temreparypax. Criemyer
OTMETUTbh, YTO ATO BIIMSHHME Ompenessercs AByMs ¢akropamu. Bo-mepBbIX, MOCKOIBKY
nepesTepuuKanus MPOBOAUTCS B CIHUPTE, KOTOPBIA BBICTYIAET PACTBOPUTENIEM, TO
M3MEHEHHE €ro CTPYKTYpPbl MPHUBOJUT K M3MEHEHHIO CBOMCTB Cpellbl, 0OecreunBaroniei
peakuuto. Bo-BTOpBIX, HW3MEHEHHE CTPOEHUS CIHUpPTAa MPUBOJAUT K H3MEHEHHIO
HYKJICOQHIIBHOCTH COTPSDKEHHOTO C HHUM aJIKOTOJIATA, KOTOPBIM SIBISETCS aTakyloIlen
YacTULIEW M OT CHJIbI KOTOPOIO 3aBUCUT CKOPOCTh peakuuu. TakuM oOpa3oMm, U3MEHEHHE
3amecturens npu OH-rpynmne cnupra NpUBOAMT K OJHOBPEMEHHOMY HM3MEHEHUIO JBYX
napamMeTpoB CUCTEMbI. Te€M He MEHee, ONUpPasiCh Ha JIUTEepaTypHbIe JaHHbIE, ObUIO CIEIaHO
IPENOI0XKEHHE, YTO OCHOBHOM BKJIaJl BHOCUTCS (PaKTOPOM HYKJIEO(DUIBHOCTH, @ HE CPEIBL.
OTO MO3BOJWIO OCYLIECTBIISITh KOPPEJSALMIO MEXAYy IapaMeTpamMu 3aMEcTUTENeld B
MOJIEKYJIE CIMpPTa M CKOPOCTBhIO NepedTepuuKaluu ¢ NoMollplo ypaBHeHus Tadra. B
pe3yabpTare 00pabOTKU HKCIEPUMEHTAIBHBIX JAHHBIX ObLIO OOHAPYKEHO, YTO HAOII0JaeTCs

XOpOoIIasi KOppEeIsALMs MEXAY KOHCTAHTOM CKOPOCTH PEAaKUMH ¢ HWHIYKUUOHHOU
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KoHcTaHTOoW TadTa, MpU 3TOM BIMSHUE CTEpUYECKOro (akropa HecyuiecTBeHHO (Tabmuma
3.2). CornacHo MOJYYEHHBIM PE3yJbTaTaM, 3HAUEHHUsS] KOHCTAHThl PEAKLMOHHON Cepuu p*
CWJIBHO OTPULATENIbHBI, YTO OTJIMYHO COIJIAacyeTcsl C MPEeIJIOKEHHbIM MEXaHU3MOM H
UCKJIIOUUTEIBHON pOJIBIO HYKJIEO(QWIBHOCTH AJKOKCHJ-aHHMOHA B Iepe3TepupUKaIIU
KapbaMaToB.

[TockonbKy nepesTepuPUKaUio CIIUPTOB U3YYalld NMPU HECKOIBKUX TeMIEpaTypax,
ObUIM OLIEHEHBI aKTHUBAI[MOHHBIE MapaMeTpbl B3aUMOJCHCTBUNA, KOTOpPbIE MPEICTABICHbI B

Tabnuue 3.3 u HaiiieHa n30KkMHETHYeCcKas Temneparypa (149.3+37.7 °C).

Tabnuua 3.2
. lg(k) mpu Temnepatype

3amecTuTenb c
60 °C 70 °C 80 °C
Metun 0.000 -4.406 -3.936 -3.485
Otun -0.100 -3.527 -3.168 -2.729
n-TTponun -0.115 -3.394 -2.938 -2.509
N3onponun -0.190 -2.838 -2.554 -2.217
[ukmorexkcun -0.150 -3.092 -2.629 -2.359
2-(2-MeTOKCUATOKCH )3 THIT - -4.841 4332 -3.948

p -8.383+0.284 | -7.698+0.767 | -6.906+0.707

Koadd. xopp. 0.998 0.985 0.985

HOJ’IY‘I@HHHG OTPHULATCIIbHBIC 3HAUYCHUA 3HTp0HI/H>'I AKTHBAlIUH XOpOIIO COIIaCYIOTCA

C MPEUI0KEHHBIM OMMOJIEKYIISIPHBIM MapIIpyToM B3aumojencTeus (Tadauna 3.3).

Taomuna 3.3
Crpr DHeprus aKTUBALUHK | DHTAJILIIUS AKTUBAIIUK | DHTPOIHUS AKTHBALIUH
E., kJIx/Mo1b AH”, xJIx/MOmb AS”, JTx/(monb-K)
1 2 3 4
Mertanon 101.78+1.21 98.90+1.24 -(52.29+0.43)
OTtaHon 97.53+5.66 94.65+5.63 -(49.05+5.35)
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1 2 3 4

H-1Tponanon 92.20+4.15 89.40+4.13 -(60.67+£5.42)
W3onponanon 70.43+2.03 67.63+2.02 -(116.51£8.61)
[{uxiorexkcanomn 83.534+4.86 80.73+4.83 -(81.32£10.10)

MeTtunossliit 23¢up
105.924+4.30 103.03+4.29 -(29.24+2.14)

MOHOJ3TUJICHTJIUKOJIA

4 TexHoJIOTHYECKAS YACTH
4.1 Cunre3 O-2-rupokcmITII-N-H-0yTHIIKApOaMaTa B HeNIPePbIBHOM pPe:KUMe

[IpencraBneHHbIe BhINIEC JaHHBIC IO AMHHOJIN3Y STUICHKapOOHATa MOKA3bIBAIOT, YTO
METOJ MOAXOAUT sl TPOMBIIIIJICHHOTO CUHTE3a IUPOKOTO Habopa O-2-ruapoKcuITUI-N-
aNKWIKapOaMaTOB B HEMPEPBIBHBIX yciaoBusix. [loaToMy nanpHelee wucciaenoBaHue
B3aMMOJICHICTBUE aMHUHOB C OJTHUJICHKapOOHATOM TMPOBOJAWIOCH B TEPMOCTATUPYEMOM
peakTope BbITecHeHUs npu Temmepatype 50 °C. B kauecTBe MOJENBHOTO amMHuHA OBLIT
paccMoTpeH H-OyTunamuH. Bpemsi nmpeObIiBaHMsI peakIIMOHHONW MacChl BAPhUPOBATH MyTEM
U3MEHEeHHs JUIMHBI peakTopa (20-68 cm). Pe3ynbraTtbl NpOBEAEHHBIX SKCIEPUMEHTOB
npenacraBieHsl B Tabmnuie 4.1.

B pesynbrare sKCHEpHMEHTOB OBLIO IMOKa3aHO, YTO aMUHOJIM3 ATHJIEHKapOOHAaTa
MO3KET OBITh YCIIEITHO MPOBEJIEH B peakTope BbhiTecHeHUs. [Ipudem, s mpocTpaHCTBEHHO
HE3aTPYJHEHHBIX aMUHOB 0€3 3JIEKTPOHOAKIIENITOPHBIX 3aMECTUTENCH BpeMs MpeObIBaHUS
MOJKET COCTaBIISATh BCETO HECKOJBKO AecaTKoB MUHYT Iipu Temiiepatype 50 °C. IIpu Gonee
BBICOKUX TEMIIepaTypax, BpeMsi IpeObIBaHUS U BOBCE MOXKET OBITh CHUKEHO 10 HECKOJIbKUX
MUHYT. A JaHHBI METOJ MOXET ObITh PEKOMEHIOBAH K MPOMBIIUICHHOMY MPUMEHEHUIO

JUIS CUHTE3a IUPOKOro Habopa O-2-ruapokcusTHiI-N-aJKuiKapOaMaToB.

Tabnuua 4.1
CreneHp npeBpaleHus
Jnuna peakropa, cM Bpewms npebpiBanus, MUH
H-OyTUIaMuHa
1 2 3
20.3 5.6 0.730
29.8 8.2 0.848
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1 2 3
39.4 10.9 0.875
48.9 13.5 0.912
58.4 16.1 0.932
67.9 18.7 0.973

4.2 Tepmonus N-u-0yTuinkapdamaros

[Tonyuaembie AMHUHOJIU30M ATHJICHKapOOHAaTa O-2-rugpoxcustui-N-
aNKUIKapOaMaThl MPEJCTABIAIOT MHTEPEC KaK MOJYMPOAYKThl OPraHUYECKOro CHUHTE3a —
OHHM MOTYT OBbITh MOJABEPTHYTHl TEPMOJIM3Y C LEJIbI0 CHHTE3a M30LMAaHATOB. TepMHUECKOe
paznoxkenune O-2-TUapoKCHAITUI-N-aTKIIKapOaMaTOB HMCCIIENOBAJIOCh PAaHEE TOIBKO B
MEPUONYECKOM PEKHMME U C MMPUMEHEHHEM KaTaau3atopa. BeIXosl n3omnuaHaTa mpu 3TOM
coctaBisim  — 23-64%. i paccMOTpeHUss BO3MOXHOCTHM HCHoOJib3oBaHua O-2-
TUAPOKCUATHII-N-aakuiikapObamMaToB B KauecTBe MIPEKYPCOPOB B CHUHTE3€e
IKWIM301IMAaHATOB, HEOOXOIUMO HCCIIEIOBATh MX TEPMOJIN3 B HETIPEPHIBHOM, WIIH OJIM3KOM
K HEMYy, pexxume 0e3 UCTIOIb30BaHus KaTallu3aTopa.

[TosTomy Tepmonu3 N-#-OyTunkapbamMaToB MPOBOAMICS B HACAAOUYHON KOJIOHHE MPHU
temmneparypax 200-450 °C u Bpemenu npeObiBaHus okojo 20 cekynn. s obecnieueHus
WCIIapeHus pasjlaraeMoro kapbamara B KOJOHHY IMOJAaBajd ra3-HOCHUTENb, YTO TMO3BOJISIIO
MEHSTh MapluaibHOe JaBlieHne peareHrta. IIpu tepmudeckom pasznoxxkeHuun O-meTun-N-#-
OytunkapOamara, B3STOTO Il CpaBHEHHUS, HAOMIOMANCd KOJIMYECTBEHHBIH BBIXOJ
u3onuanata yxe npu 300°C, B To Bpems kak i O-2-runpokcudTuii-N-u-0yTunkapbamara
MaKCUMaJbHBIN BbIX0J HaOmoaancs B Temneparypaom auanazone 300-400 °C u coctaBuia
okoiio 65%. Ha ocHOBaHMHM TOJY4YEHHBIX [@HHBIX M pe3yibTaTaXx aHalIM3a COCTaBa
MOOOYHBIX MPOAYKTOB, OBLI CJI€JIaH BBIBOJ, YTO CHIKEHUE BbIXoJa Y O-2-TUIPOKCHAITUI-N-
H-OyTunkap6amara B cpaBHeHUU ¢ O-meTuin-N-u#-0yTuiikapbamaTom, 00yCIOBICHO IIIOXUM
UCIIAPEHHEM IMEpPBOT0 M, KAaK CIEJCTBUE, YACTUYHBIM NPOTEKAHUEM PEaKIUU B >KUIKOU
daze. B cBa3m ¢ oTHM, UIA OONeryeHHWsl HWCMapeHus Kapbamara OBUIO CHIDKEHO €ro
napuvanbHoe pgaBieHud ¢ 32 go 0.83 MM pr. cr.. B pe3ynbrare mOpOBEICHHOTO
AKCIIEPUMEHTa YJajJoCh YBEIMYHTh BBIXOJ H-OyTuim3onuanata g0 90.1+£6.2%. Baxho

OTMCTHUTDL, YTO BBIICOIIMCAHHBIC PC3YJIbTATHI ObLIH JOCTUTHYTBI IIPU HCKATAIIUTHUYCCKOM
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TepMoJIn3e KapOaMaToB, B TO BpeMs Kak B JIUTEpaType 3a4acTylO0 IPUBOAUTCS HMEHHO
KaTAIUTUYECKU BapuaHT MpoBeAeHus TepMmonm3a. [l cpaBHeHus 3¢(GeKTHBHOCTH
KaTaJIUTUYECKOI'0 TEPMOJIHM3a C HEKaTAIMTUYECKUM ObliIa IPOBEACHA CEPHsl IKCIIEPUMEHTOB
no paszioxeHuto O-2-ruapoxcudTui-N-u-0yTunkapbamara, coaepskamero 1 mMoiabHbI %
Karanuzaropa — IuMOyTWiIONOBa Jauiaypara. B urtore Obuto OOHapyXeHO, YTO KaTalu3
MPUBOJIUT K CHUKEHHUIO BBIXOJA B JIBa pa3a. ITO OOYCIOBIEHO YCKOPEHHWEM MOOOYHBIX
MPOIIECCOB, MPOUCXOAAIIUX B JKUIKOW (ase, Hampumep, TpUMEpHU3AHH 00pa3yIOIIErocs
MPOJYKTA.

Takum oOpa3om, TpeMIOKEHHBIH U HCCIEIOBaHHBIA OecOoCreHHBI MEeTOo.
MOJIYYEHUS ATKUIIM30LMAHATOB MOKET OBITh YCHEIIHO HCHOJIb30BaH B MPOMBINIICHHOM
opranvueckoM cuHTe3e. OJIHAaKO BaXXHO NOHMMATh, 4TO O-2-THIPOKCUAITUIIKapOamaThl
MMEIOT JJOBOJIBHO BBICOKHME TEMIIEPATYpPhl KUIIEHUS, a UX PA3JI0KEHUE CIENYET MPOBOAUTH
UCKIIIOYUTENIBHO B mapoBoil ¢daze. DToT (akT cheayeT y4uThIBaTh MpU  M0a00pe
TEXHOJIOTUYECKUX IapaMETPOB — TEMIIEPATypbl KOJOHHBI M PAcXoAa Ia3a-HOCUTENS IS

KaXXJI0ro kapOamarta OTJeIbHO.

BeIBOALI

1. HccnemoBaHbl KHHETHYECKHE 3aKOHOMEPHOCTH AaMHHONM3a JTHICHKapOoHaTa H-
OyTWJIaMUHOM B cCpelle pa3iMuyHbIX pacTtBoputeneil. IlokazaHo, 4ro aMuHOIU3
aJICKBaTHO OIHCBHIBACTCS JABYMS MapajUIENbHBIMUA PEAKIUSIMH, OJHA W3 KOTOPBIX
OpEeACTaBIsAeT  cOOOM  aBTOKAaTAJIMYECKOE  B3aMMOJEHCTBHE,  Apyras  —
OMMOJIEKYJIIPHbIA, OTHOCHUTEIIBHO aMHHa, mpouecc. OOHapyXeHO, YTO CKOPOCTb
aMMHOJIM3a B allPOTOHHBIX PACTBOPUTENSIX CJIa00 3aBUCUT OT HApaMeTpOB CPEIbI.
KonnyectBennass omneHka 000MX MapHIpyTOB MOXKET OBITh  MpeAcTaBJeHA
AByXmapaMeTpoBbsIMU ypaBHeHHsIMH [Tanpma-Komnmens.

2. HzydeHo BiMSHHE CTPYKTYphl aMHHa Ha CKOPOCTh €ro B3aMMOJICHCTBHUSA C
sTuneHkapOonarom. [l oboux myreil amuHONM3a B ypaBHeHHsX Tadra HeoOXoaumo
UCTIOJIh30BATh CTepUYECKHE napaMeTpbl 3aMeCTHUTENEH, YUUTHIBAIOIINE
TMIIEPKOHBIOTAIIMOHHYI0 cocTaBisitomyto. Habmiogaercs 3HauuTeNbHOE BIMSHHE
CTPYKTYpHl aMHHAa Ha TMPOIECC, KaTaJu3upyeMbli aMHUHOM, IO CPaBHEHHIO C

ABTOKATAJIMTUYCCKHUM IIPOLCCCOM.
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[IpennosxeH BO3MOXKHBIA MEXaHU3M MapajieIbHOTO B3aUMOJICHCTBUS aTKUIAMHUHOB C
ATHJICHKapOOHATOM, COTJIACHO KOTOpOMY o00a MapHipyTa aMHHONH3a SBISIOTCS
TPUMOJIEKYJISIPHBIMU, HYKJ€O(UIIbHAs aTaka OCYIIECTBISETCS OUMOJIEKYISPHBIM
accoruaTroM (aMWH-aMHH, aMHH-KapOaMaT), a Mepex0JHOE COCTOSHHUE IMPEIICTaBIISICT
cO0O#1 MIEeCTUUIICHHBIHN UK.

[TokazaHa mpuUHIUNHATBEHAS BO3MOKHOCTD MOTYYCHHUS MUPOKOTO Habopa O-ankui-N-
ankuiakapbamaToB 1o peakuuud — nepestepuduramyu  O-2-TUapOKCUITHI-N-
KMIIKap0aMaToB B MPUCYTCTBUH AJKOTOJSTOB CIHPTOB. B 3HAUMTEIIEHOM M30BITKE
CIMPTOB IMPOLECC BHICOKOCETIEKTUBEH U SIBIISIETCS MMPOCTOM peakiyeil nceBaonepBoro
MopsiKA.

HccrenoBano  BIMSHUE  CTPYKTYpPHl — pEardpyromiero COupra Ha  CKOPOCTb
nepesTepupuKaluy Mpu Pa3InyHbIX TeMIeparypax Ha npumepe O-2-TUApOKCUITUII-
N-enatunkapbamara. IlokazaHo, 4YTO ONpPEAENAIONIMM MapaMeTPOM  SIBIISICTCS
WHIYKIIMOHHAsA nocTosHHas Tadra. KoHCTaHTa peakiiMOHHOM cepuu OTpHIlaTeNIbHA U
MMEET BBICOKHE 3HAYCHUSI TI0 a0COIIOTHOM BETUYMHE.

[Tokazana mpUHIMIHAIBHAS BO3MOXXHOCTh MPOBEJACHUSI aMUHOJIM3a 3TUJIEHKapOoHaTa
pa3NMYHBIMU aTKWJIAMHHAMHU B PEAKTOpE BHITECHEHUS. J[aHHBII METOJ MOXXET OBITH
PEKOMEHI0BAH K MPOMBIIIJIEHHOMY IPUMEHEHUIO U1 CUHTE3a upokoro Habopa O-
2-ruApoKCUITUII-N-aNKuiIKapObaMaTos.

Co3nana nabopatopHas yCTaHOBKA TEPMHYECKOTO pa3lioKeHUsi KapOaMaToB B
HenpepblBHOM  pexkume. Ha  mpumepe  Tepmonuza  O-2-ruapokcUITHII-N-H-
OyTmikapOaMarta ¢ MOJIydeHHEM H-OyTHIIM30LIMaHaTa I0Ka3aHa MEepCIeKTUBa CUHTE3a
anudaruyeckux H30LHAHATOB MO OecOCreHHOW TEXHOJOTMH B MPOMBINIICHHBIX
ycnoBusix. [lpu ompeneneHHBIX YCIOBUSX MONy4YeH H-OyTUIM30LMAHAT C BBIXOJIOM

0k0J10 90%.
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	3.2.1 Кинетика и механизм реакции аминов с этиленкарбонатом
	,
	где   – скорость реакции по алкиламину;  ,  R Rи   – наблюдаемые константы скорости бимолекулярного, катализируемого амином и автокаталитического взаимодействия алкиламина с этиленкарбонатом, соответственно;   и  R R– концентрация алкиламина и О-2-гид...
	В начальный момент времени концентрация продукта равна нулю, и уравнение 3.3 может быть представлено в виде:
	где   – начальная скорость реакции по алкиламину;  – начальная концентрация алкиламина.
	Полученное выражение позволяет однозначно определить порядок реакций 1 и 2 на схеме 3.2 по амину. Исходя из этого, была проведена серия экспериментов с использованием в качестве субстрата н-бутиламина. Полученные экспериментальные данные позволили оце...
	Для проверки возможности автокатализа были исследованы закономерности аминолиза этиленкарбоната н-бутиламином в условиях ненулевой начальной концентрации продукта реакции – О-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата. Если пренебречь бимолекулярным взаимодейс...
	По результатам проведенных экспериментов была обнаружена линейная зависимость (3.5), что подтверждает наличие автокаталитической реакции. Таким образом, в системе протекают два параллельных взаимодействия и кинетика аминолиза этиленкарбоната в условия...
	Интегрирование которого имеет вид:
	Рассмотрим предполагаемый механизм аминолиза этиленкарбоната на примере линейного самоассоциата алкиламина (Схема 3.8). У такого ассоциата имеется три несвязанных протона, один из которых на первой стадии образует водородную связь с атомом кислорода э...
	Механизм аминолиза этиленкарбоната гетероассоциатом алкиламин-карбамат аналогичен вышеописанному. Очевидно, он проходит через те же самые стадии (I-IV на схеме 3.8), но с участием молекулы карбамата в ассоциате с молекулой амина.
	3.2.2 Влияние природы инертного растворителя на скорость каталитической и автокаталитической реакции этиленкарбоната с н-бутиламином
	Для уточнения механизма взаимодействия было изучено влияния характера среды на скорость аминолиза этиленкарбоната н-бутиламином. Была поставлена серия опытов, в которой варьировались растворители. Количественное описание влияния свойств инертного рас...
	Константа скорости автокаталитической реакции kR3R также зависит от двух параметров, характеризующих среду, и описывается уравнением:
	Следует отметить, что в настоящей работе исследовалось влияние на скорость аминолиза лишь апротонных растворителей и уравнения 3.9 и 3.10 применимы только для данных сред. Для протонных растворителей возможно образование собственных ассоциатов с реаге...
	По результатам экспериментов было обнаружено, что обе константы аминолиза слабо зависят от характера растворителя. Возможно, это связанно с проведением эксперимента при температуре, близкой к изокинетической. Другое объяснение наблюдаемого явления мож...
	Для изучения влияние структуры алифатического амина на скорость аминолиза была проведена серия опытов с различными алкиламинами. Так были получены корреляционные зависимости по Тафту, для катализируемой амином реакции:
	и для автокаталитической реакции:
	Полученные данные показывают, что строение амина в два-три раза сильнее влияет на процесс, катализируемый амином, нежели на автокаталитическое взаимодействие. Следует также отметить, что утроенное значение электронной составляющей в уравнении Тафта дл...
	3.3 Анализ реакционной массы переэтерификации
	O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов
	3.4 Кинетические закономерности переэтерификации
	O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов
	Стоит отметить, что получаемые в результате эксперимента константы скоростей являются наблюдаемыми, поскольку содержат в себе концентрацию второго реагента (катализатора) – алкоголята натрия, которая остается постоянной на протяжении всего опыта. Для...
	4 Технологическая часть
	4.1 Синтез O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата в непрерывном режиме
	В результате экспериментов было показано, что аминолиз этиленкарбоната может быть успешно проведен в реакторе вытеснения. Причем, для пространственно незатрудненных аминов без электроноакцепторных заместителей время пребывания может составлять всего н...
	Получаемые аминолизом этиленкарбоната O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматы представляют интерес как полупродукты органического синтеза – они могут быть подвергнуты термолизу с целью синтеза изоцианатов. Термическое разложение O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарб...
	Поэтому термолиз N-н-бутилкарбаматов проводился в насадочной колонне при температурах 200-450  С и времени пребывания около 20 секунд. Для обеспечения испарения разлагаемого карбамата в колонну подавали газ-носитель, что позволяло менять парциальное д...
	Таким образом, предложенный и исследованный бесфосгенный метод получения алкилизоцианатов может быть успешно использован в промышленном органическом синтезе. Однако важно понимать, что O-2-гидроксиэтилкарбаматы имеют довольно высокие температуры кипен...

