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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 èþëÿ 2016 ã.

Âûïîëíåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå ñîñòàâà îáðàçöîâ 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìå-

òàíà ðàçëè÷íûõ òîðãîâûõ ìàðîê: Äèàìåò Õ (Ðîññèÿ), MOCA (Êèòàé), Êóðàëîí è Êóàìèí (ßïîíèÿ)

ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷èñòîòà ïðîäóêòà âîçðàñòàåò â ðÿäó

MOCA — Êóàìèí — Êóðàëîí — Äèàìåò Õ. Èäåíòèôèöèðîâàíû îñíîâíûå ïðèìåñíûå ñîåäèíå-

íèÿ (â òîì ÷èñëå äèàçîòèðóþùèåñÿ) â Äèàìåò Õ è åãî èìïîðòíûõ àíàëîãàõ. Ïðåäëîæåíû ñõåìû

ôðàãìåíòàöèè îáíàðóæåííûõ ñîåäèíåíèé â óñëîâèÿõ ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè. Ïîëó÷åííûå äàí-

íûå èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè àíàëèçà 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà íà

ñîäåðæàíèå ñóììû äèàçîòèðóþùèõñÿ âåùåñòâ è îñòàòî÷íîãî î-õëîðàíèëèíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàí; Äèàìåò Õ; MOCA; î-õëîðàíèëèí;

äèàçîòèðóþùèåñÿ âåùåñòâà; õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ.

3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàí (1) ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ïðîäóêò, îáðàçóþùèéñÿ ïðè âçàèìîäåé-

ñòâèè ôîðìàëüäåãèäà ñ èçáûòêîì î-õëîðàíèëèíà

[1, 2]:

Ðàíåå ïðîäóêò (1) ïðîèçâîäèëè ïî ÒÓ 6-14-980–84

(ïîçæå ÒÓ 2491-030-35785061–2010) ïîä òîðãîâûì

íàçâàíèåì Äèàìåò Õ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîèçâîä-

ñòâî ýòîãî ïðîäóêòà â Ðîññèè ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò,

à ñïðîñ óäîâëåòâîðÿåòñÿ òîëüêî çà ñ÷åò èìïîðòà èç Êè-

òàÿ, ßïîíèè è Èòàëèè.

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå òîðãîâûå íàèìåíîâà-

íèÿ äëÿ 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (1):

MOCA, Bisamine A; Bisamine S; CPP 100; Cuamine M;

Cuamine MT; Curene 442; Ihara Cuamine MT; Isocross

SM; Millionate M; Pandex E; Pandex M 3202; Quodo-

role; SL 4037.

3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàí (1) øèðî-

êî èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà æèäêèõ îòâåð-

äèòåëåé äëÿ ïîëèìåðîâ ñ êîíöåâûìè èçîöèàíàòíûìè

ãðóïïàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèóðåòàíîâûõ êîìïîçèöèé

ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ, êîòîðûå ïðèìåíÿþò, íàïðè-

ìåð, ïðè ïðîèçâîäñòâå ïî ëèòüåâîé òåõíîëîãèè êðóï-

íîãàáàðèòíûõ èçäåëèé è èçäåëèé ñëîæíîãî ïðîôèëÿ,

ýêñïëóàòèðóåìûõ ïðè áîëüøèõ íàãðóçêàõ [3, 4].

Èñïîëüçîâàíèå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â êà÷åñòâå îòâåðäè-

òåëÿ, ñøèâàþùåãî àãåíòà èëè óäëèíèòåëÿ öåïè ïîçâî-

ëÿåò îáåñïå÷èòü îïðåäåëåííûå ñïåöèôè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà êîíå÷íûõ èçäåëèé, òàêèå êàê âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü,

óñòîé÷èâîñòü ê àáðàçèâíîìó èçíîñó, âîçäåéñòâèþ òîï-

ëèâà èëè ðàñòâîðèòåëÿ, òåðìîñòîéêîñòü è âûñîêàÿ

ýëàñòè÷íîñòü. Ýòî íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè

ïðîèçâîäñòâå ìåìáðàí, äèàôðàãì, øòàìïîâ, ïðîìûø-

ëåííûõ ðîëèêîâ, êîëåñ è ãîðíî-øàõòíîãî îáîðóäîâà-

íèÿ, àìîðòèçàòîðíûõ ïîäóøå÷åê è êîíâåéåðíîãî áåëü-

òèíãà [5].

Êðîìå òîãî, ïðîäóêò (1) ïðèìåíÿþò ïðè ïðîèç-

âîäñòâå ñëîèñòûõ ñòåêëîïëàñòèêîâ äëÿ ðàäèîòåõíèêè

è èçãîòîâëåíèÿ ïå÷àòíûõ ïëàò [6], â êà÷åñòâå îòâåð-

äèòåëÿ îí âõîäèò â ñîñòàâ ðàçëè÷íûõ ýïîêñèäíûõ êîì-

ïîçèöèé äëÿ êëååâ è äëÿ ïðîèçâîäñòâà âûñîêîïðî÷íûõ

è òåïëîñòîéêèõ êîíñòðóêöèîííûõ èçäåëèé èç ïîëè-

ìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ [7, 8]. Â ëàáîðà-

òîðèÿõ åãî èíîãäà èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî

ñîåäèíåíèÿ äëÿ îöåíêè êàíöåðîãåííîé àêòèâíîñòè

ñîåäèíåíèé [9].

×èñòûé 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàí

(1) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå

òâåðäîå âåùåñòâî. Òàêîé ïðîäóêò íå íàõîäèò øèðîêî-

ãî ïðèìåíåíèÿ â ïðîìûøëåííîñòè ââèäó åãî ìàëîé

äîñòóïíîñòè è âûñîêîé ñåáåñòîèìîñòè.

Íà ïðàêòèêå èñïîëüçóþò òåõíè÷åñêèå ñîðòà 3,3’-

äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (1) â âèäå æåëòî-

âàòî-êîðè÷íåâûõ èëè æåëòûõ ïëàâëåíûõ ãðàíóë èëè

ïëàñòèíîê ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî ïðîäóêòà îêîëî

98,5 – 99,8 % è ïðèìåñüþ èñõîäíîãî î-õëîðàíèëèíà.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ÒÓ 2491-030-35785061–2010

ìàññîâàÿ äîëÿ ñóììû äèàçîòèðóþùèõñÿ âåùåñòâ â

ïðîäóêòå Äèàìåò Õ äîëæíà ñîñòàâëÿòü íå ìåíåå

98,5 %, à ìàññîâàÿ äîëÿ îñòàòî÷íîãî î-õëîðàíèëèíà —
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íå áîëåå 1,2 %. Ñóììó äèàçîòèðóþùèõñÿ âåùåñòâ

îïðåäåëÿþò ïî ÒÓ òèòðîâàíèåì ïðåäâàðèòåëüíî ïðè-

ãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà Äèàìåò Õ â ðàçáàâëåííîé ñîëÿ-

íîé êèñëîòå ðàñòâîðîì íèòðàòà íàòðèÿ. Ïðè ýòîì òî÷-

êó ýêâèâàëåíòíîñòè îïðåäåëÿþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè

èëè âèçóàëüíî ñ èñïîëüçîâàíèåì éîäêðàõìàëüíîé áó-

ìàãè â êà÷åñòâå âíåøíåãî èíäèêàòîðà. Îñòàòî÷íûé

î-õëîðàíèëèí îïðåäåëÿþò ìåòîäîì òîíêîñëîéíîé õðî-

ìàòîãðàôèè â ñìåñè öèêëîãåêñàí — õëîðîôîðì, íàíî-

ñÿ ðàñòâîð èññëåäóåìîãî ïðîäóêòà îïðåäåëåííîé

êîíöåíòðàöèè â ñïèðòå íà ïëàñòèíêó Silufol (×åõèÿ).

Ìåòîä íå óäîáåí â ïðèìåíåíèè, ïîñêîëüêó òðåáóåò

ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ñðàâíåíèÿ, ñðîê õðàíåíèÿ

êîòîðûõ íå ïðåâûøàåò 15 ñóòîê. Êðîìå òîãî, ìåòîä

ÿâëÿåòñÿ óñòàðåâøèì, òàê êàê òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïëàñòèíîê, ïðîèçâîäñòâî êîòî-

ðûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåêðàùåíî.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàçðàáîòêà ñîâðåìåííîãî òî÷íîãî

è âîñïðîèçâîäèìîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â

îáðàçöàõ òåõíè÷åñêîãî 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäè-

ôåíèëìåòàíà (1) (Äèàìåò Õ, MOCA è äð.) ÿâëÿåòñÿ

âàæíîé è àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ýòèõ öåëåé ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû

ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè è ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè [9]. Ñî÷åòàíèå âîçìîæíîñòåé õðîìàòîãðàôèè,

îáåñïå÷èâàþùåé ïîëó÷åíèå íà âûõîäå èç ðàçäå-

ëèòåëüíîé êîëîíêè èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé, ñî-

äåðæàùèõñÿ â èñõîäíîé ñìåñè, ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-

÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì, ïîçâîëÿþùèì ñðàçó èäåí-

òèôèöèðîâàòü ýòè ñîåäèíåíèÿ áåç èñïîëüçîâàíèÿ

äîðîãîñòîÿùèõ ñòàíäàðòîâ, ðåçêî ñîêðàùàåò òðóäîçà-

òðàòû íà êîíòðîëü êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî

ñîñòàâà öåëåâîãî ïðîäóêòà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èäåíòè-

ôèêàöèè ïðèìåñåé â ïðîäóêòå Äèàìåò Õ è åãî èì-

ïîðòíûõ àíàëîãàõ è ðàçðàáîòêå õðîìàòîãðàôè÷åñêîé

ìåòîäèêè àíàëèçà îáðàçöîâ òåõíè÷åñêîãî 3,3’-äè-

õëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (1) íà ñîäåðæàíèå

ñóììû äèàçîòèðóþùèõñÿ âåùåñòâ è îñòàòî÷íîãî

î-õëîðàíèëèíà äëÿ âêëþ÷åíèÿ ìåòîäèêè â íîâûå òåõ-

íè÷åñêèå óñëîâèÿ.

Ñîãëàñíî ÒÓ ïðîäóêò Äèàìåò Õ äîëæåí ñîäåðæàòü

íå ìåíåå 98,5 % äèàçîòèðóþùèõñÿ âåùåñòâ, âêëþ÷àÿ

ïðèìåñè. Ïîñëåäíèå èçíà÷àëüíî ìîãóò ñîäåðæàòüñÿ

êàê â èñõîäíîì î-õëîðàíèëèíå, òàê è îáðàçîâûâàòüñÿ

â ïðîöåññå ñèíòåçà. Â ñîñòàâå ïðèìåñåé â î-õëîðàíè-

ëèíå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü åãî ì- è ï-èçîìåðû, àíè-

ëèí, àìèíîôåíîë è äðóãèå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå

â áåíçîëüíîì êîëüöå õëîð, ìåòèëüíûå èëè àìèíîãðóï-

ïû. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåëüçÿ èñêëþ÷èòü ó÷àñòèå ïåðå÷èñ-

ëåííûõ ïðèìåñåé â îáðàçîâàíèè àìèíîçàìåùåííûõ

äèôåíèëìåòàíîâ ñ èíûì, ÷åì â öåëåâîì ïðîäóêòå (1),

õàðàêòåðîì, ÷èñëîì è ðàñïîëîæåíèåì çàìåñòèòåëåé.

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïðèìåñåé è ðàçðàáîòêè ìå-

òîäà àíàëèçà ÷èñòîòû èñõîäíûõ âåùåñòâ è êîíå÷íûõ

ïðîäóêòîâ ìû èñïîëüçîâàëè âûñîêîèíôîðìàòèâíûå

ìåòîäû — ãàçîæèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ è õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ. Ñîâîêóïíîñòü ýòèõ ìåòîäîâ

ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî íàäåæíî èäåíòèôèöèðîâàòü íå-

èçâåñòíûå ñîåäèíåíèÿ, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ èñ÷åçà-

þùå ìàëî èëè êîòîðûå íå ìîãóò áûòü ñèíòåçèðîâàíû.

Ðåçóëüòàòîì ðàáîòû ÿâèëàñü ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîæèä-

êîñòíîé õðîìàòîãðàôèè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ëåãêî

âíåäðåíà â ïðîèçâîäñòâåííûõ ëàáîðàòîðèÿõ.

Îáíàðóæåíèå è èäåíòèôèêàöèþ äèàçîòèðóþùèõ-

ñÿ ïðèìåñåé îñóùåñòâëÿëè â îáðàçöàõ, ïðåäñòàâëåí-

íûõ òîðãîâûìè ìàðêàìè Äèàìåò Õ (Ðîññèÿ), MOCA

(Êèòàé), Êóðàëîí è Êóàìèí (ßïîíèÿ).

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ è ïðîâåäåíèå õðîìàòî-

ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà. Èäåíòèôèêàöèþ

ïðèìåñåé ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìàòî-

ìàññ-ñïåêòðîìåòðà Agilent 240 Ion Trap GC�MS ñ

ôóíêöèåé ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè (ÕÌÑ). ×óâñòâè-

òåëüíîñòü ñïåêòðîìåòðà äîñòèãàåò 10–12 ã. Äëÿ ïðî-

âåäåíèÿ àíàëèçà ãîòîâèëè 0,5 – 1 % ðàñòâîð àíàëèçè-

ðóåìîãî ïðîäóêòà â òîëóîëå (îñ÷). Äëÿ ïîâûøåíèÿ

òî÷íîñòè àíàëèçà ïðè î÷åíü ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ âåùå-

ñòâà â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ãîòîâèëè 10 %-íûé ðàñòâîð

ïðîäóêòà.

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâàëè

êâàðöåâóþ êàïèëëÿðíóþ êîëîíêó VF-5ms 30 ìì ×

0,25 ìì × 0,25 ìêì. Ââîä â èñïàðèòåëü 1 ìêë ïðîáû

îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî äîçàòîðà.

Òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ ñîñòàâëÿëà 300 °C, à íà÷àëü-

íàÿ òåìïåðàòóðà êîëîíêè — 120 °C. ×åðåç 1 ìèí ïîñëå

âíåñåíèÿ ïðîáû â èñïàðèòåëü òåìïåðàòóðó êîëîíêè

ïîäíèìàëè äî 300 °C ñî ñêîðîñòüþ 20 °C�ìèí, à çàòåì

âûäåðæèâàëè èçîòåðìè÷åñêèé ðåæèì â òå÷åíèå

25 ìèí. Ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (ãåëèÿ) ÷åðåç êîëîíêó

ñîñòàâëÿëà 1 ìë�ìèí ñ ðàçäåëåíèåì ïîòîêà â èñïàðè-

òåëå 30:1. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïî ìèê-

ðîïðèìåñÿì ðàçäåëåíèå ïîòîêà ñíèæàëè äî ñîîòíî-

øåíèÿ 1:1, îòêëþ÷àÿ ïðè ýòîì èîíèçàöèþ 3,3’-äè-

õëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (1). Òåìïåðàòóðà

òðàíñôåðíîãî îòðåçêà êàïèëëÿðíîé êîëîíêè ìåæäó

õðîìàòîãðàôîì è ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì ñîñòàâëÿëà

280 °C.

Èäåíòèôèêàöèþ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè ñîïîñòàâ-

ëåíèåì ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ äàííûìè áèáëèîòåêè

ìàññ-ñïåêòðîâ NIST11 [10].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå

èññëåäîâàíèå êà÷åñòâà îáðàçöîâ, 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèà-

ìèíîäèôåíèëìåòàíà, ïðåäñòàâëåííûõ òîðãîâûìè ìàð-

êàìè Äèàìåò Õ (Ðîññèÿ), MOCA (Êèòàé), Êóðàëîí è

Êóàìèí (ßïîíèÿ). Àíàëèç êîëè÷åñòâà îáíàðóæåííûõ

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ íà ïîëó÷åííûõ õðîìàòî-

ãðàììàõ ïîêàçàë, ÷òî íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ïðèìå-

ñåé íàõîäèòñÿ â îáðàçöå MOCA. Âîçðàñòàíèå ÷èñòîòû

ïðîäóêòà ïðîñëåæèâàåòñÿ â ðÿäó MOCA — Êóàìèí —

Êóðàëîí — Äèàìåò Õ. Ïîñêîëüêó âðåìåíà óäåðæèâà-

íèÿ â ìèíóòàõ (tóä) äëÿ êîìïîíåíòîâ âñåõ ïÿòè îáðàç-

öîâ ñîâïàäàþò, â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû àíàëè-
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çà ëèøü äëÿ îáðàçöîâ ñ ìàêñèìàëüíûì (MOCA) è ìè-

íèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé (Äèàìåò X).

Íà õðîìàòîãðàììå îáðàçöà Äèàìåò Õ ïî ïîëíîìó

èîííîìó òîêó (ÏÈÒ) ïðîÿâëÿåòñÿ îäèí îñíîâíîé ïèê.

Ïèêè áîëüøèíñòâà ïðèìåñåé íà áàçîâîé øêàëå ïðàê-

òè÷åñêè íå âèäíû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ÷èñ-

òîòå ïðîäóêòà.

Ñîïîñòàâëåíèå ìàññ-ñïåêòðà îñíîâíîãî âåùåñòâà

ñ áèáëèîòåêîé ìàññ-ñïåêòðîâ NIST 11 [10] ïîäòâåð-

äèëî ïðèñóòñòâèå â ïðîäóêòå Äèàìåò Õ îñíîâíîãî

ñîåäèíåíèÿ 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà

(1) (ðèñ. 1) ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 266 Äà (ñì. òàáë. 1,

ñîåäèíåíèå 1).

Àíàëèç ìàññ-ñïåêòðà ñîåäèíåíèÿ (1) ïîêàçûâàåò

íàëè÷èå â íåì äâóõ àòîìîâ õëîðà. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû

äâà âîçìîæíûõ íàïðàâëåíèÿ ôðàãìåíòàöèè 3,3’-äè-

õëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (1). Îñíîâíàÿ ôðàã-

ìåíòàöèÿ âêëþ÷àåò ïîñëåäîâàòåëüíîå ýëèìèíèðîâà-

íèå àòîìà õëîðà è ìîëåêóëû õëîðîâîäîðîäà. Ìåíåå

èíòåíñèâíî ïðîòåêàåò ýëèìèíèðîâàíèå ðàäèêàëà ñ ìî-

ëåêóëÿðíîé ìàññîé 126 Äà ñ ïîñëåäóþùèì îòùåïëå-

íèåì îò îáðàçîâàâøèõñÿ ôðàãìåíòîâ HCl è HCN.

Â óñëîâèÿõ ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè ïðîèñõîäèò íå

òîëüêî îòðûâ ìîëåêóë èëè ðàäèêàëîâ 3,3’-äèõëîð-

4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà, íî è ðàíäîìèçàöèÿ îò-

äåëüíûõ àòîìîâ è ãðóïï, âñëåäñòâèå ÷åãî ìû íå ìî-

æåì çíàòü èõ òî÷íîå ðàñïîëîæåíèå â ïðîäóêòàõ ôðàã-

ìåíòàöèè. Ïîýòîìó, åñëè ïðè ôðàãìåíòàöèè èîíà

ñ m�z 231 ìû åùå ìîæåì óòâåðæäàòü, ÷òî îòðûâàåòñÿ

ìîëåêóëà HCl, íàáëþäàÿ îòñóòñòâèå èçîòîïîâ õëîðà

â ôðàãìåíòíîì èîíå ñ m�z 195, òî ïðè äàëüíåéøåé
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Òàáëèöà 1. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå äàííûå äëÿ îáðàçöîâ MOCA è Äèàìåò Õ

Íîìåð

ñîåäèíåíèÿ

t
óä

, ìèí Ìîë. ìàññà

M, Äà

Ñîîòíîøåíèå 35Cl�37Cl

â ìîëåêóëÿðíîì èîíå**
Èäåíòèôèöèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ

MOCA Äèàìåò Õ

1* 10,074 10,074 266 3�2 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàí

2* 2,653 2,656 127 3�1 î-, ì-, ï-õëîðàíèëèí

3* 3,248 — 141 3�1 2-õëîð-4-ìåòèëàíèëèí

4* 4,561 — 143 3�1 2-õëîð-4-ãèäðîêñèàíèëèí

5 5,083 5,084 157 3�1 Ìåòèëõëîðãèäðîêñèàíèëèí

6 9,119 9,114 266 3�2 Äèõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàí, èçîìåð 1

7 9,258 9,256 232 3�1 Ìîíîõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàí

8 9,552 9,551 266 3�2 Äèõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàí, èçîìåð 2

9 9,674 9,669 266 3�2 Äèõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàí, èçîìåð 3

10 10,286 — 280 3�2 Ìåòèëäèõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàí

11 10,527 — 300 3�3 Òðèõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàí

12 24,461 24,187 405 3�3 «Òðèàìåò-1»

13 27,090 26,982 405 3�3 «Òðèàìåò-2»

* Ñîåäèíåíèÿ èäåíòèôèöèðîâàíû ïî áèáëèîòåêå ìàññ-ñïåêòðîâ NIST11 [10].

**
35

Cl�37
Cl — ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ, ñîäåðæàùèõ ñòàáèëüíûå èçîòîïû õëîðà

35
Cl è

37
Cl (ñîîòíîøåíèå 3�1, 3�2 è 3�3

îçíà÷àåò, ÷òî â ìîëåêóëÿðíîì èîíå èëè ôðàãìåíòå ïðèñóòñòâóåò 1, 2 èëè 3 àòîìà õëîðà).
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I, %
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75

75
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50
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25
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0 250 500 m z/

à

á

Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòðû îñíîâíîãî ñîåäèíåíèÿ (1) â îáðàçöå Äèà-

ìåò Õ (à) è 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà èç áèáëèî-

òåêè NIST11 [10] (á )

m z� 266 (54,5) m z� 231 (100)
m z� 195 (49,6)

m z� 140 (34,3) m z� 104 (9,9)

m z� 77 (11,5)
m z� 168 (9,3) m z� 180 (6,9)

Ðèñ. 2. Ôðàãìåíòàöèÿ 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (1)



ôðàãìåíòàöèè ìîæíî òîëüêî äîãàäûâàòüñÿ î ïðèðîäå

îòðûâàþùèõñÿ ðàäèêàëîâ è âîçìîæíûõ ïåðåãðóï-

ïèðîâêàõ.

Íà õðîìàòîãðàììå íàìè îáíàðóæåíî ÷åòûðå

ñîåäèíåíèÿ, èìåþùèõ ìîëåêóëÿðíûå èîíû ñ m�z 266:

îñíîâíîå ñîåäèíåíèå (1) è òðè ïðèìåñíûõ (6), (8) è (9)

(òàáë. 2). Èíòåðåñíî, ÷òî äëÿ ñîåäèíåíèé (1) è (9)

íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå èîíîâ ñ m�z 231 è 195. Èîíû

ñ m�z 180 è 168 îáðàçóþòñÿ òîëüêî äëÿ îñíîâíîãî ñî-

åäèíåíèÿ (1), âèäèìî, â ñèëó áîëüøîãî åãî êîëè÷å-

ñòâà. Ïðåäñòàâëåííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,

÷òî ñîåäèíåíèÿ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 266 Äà ìîãëè

îáðàçîâàòüñÿ ïðè ó÷àñòèè íå òîëüêî îðòî-, íî òàêæå

ìåòà- è ïàðà-èçîìåðîâ õëîðàíèëèíà.

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî îñíîâíàÿ ôðàãìåíòàöèÿ

ñîåäèíåíèé (6), (8), (9) ïðîõîäèò â íàïðàâëåíèè îáðà-

çîâàíèÿ èîíà ñ m�z 140.

Äëÿ ìîëåêóë ñîåäèíåíèé (6), (8) è (9) ñîîòíîøå-

íèå èíòåíñèâíîñòåé ìàññ-ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñî-

ñòàâëÿåò I266�I268 = 3:2. Ýòî äîêàçûâàåò íàëè÷èå â êàæ-

äîì ñîåäèíåíèè äâóõ àòîìîâ õëîðà [11, 12]. Ìàêñè-

ìàëüíûì ïî èíòåíñèâíîñòè (100 %) ÿâëÿåòñÿ ïèê èîíà

ñ m�z 140 (I140�I142 = 3:1). Èíòåíñèâíîñòü ïèêà ìîëåêó-

ëÿðíîãî èîíà ñ m�z 127 ìåíÿåòñÿ îò 5 äî 60 %, ÷òî óêà-

çûâàåò íà ðàçëè÷èÿ â ñòðîåíèè ìîëåêóë (6), (8), (9) è

öåëåâîãî ñîåäèíåíèÿ (1). Òåì íå ìåíåå ñóäÿ ïî íàëè-

÷èþ â ìîëåêóëå äâóõ àòîìîâ õëîðà è îáðàçîâàíèþ

â óñëîâèÿõ ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè êàòèîíà ñ m�z 140

è ìîëåêóëÿðíîãî èîíà õëîðàíèëèíà ñ m�z 127, îáíàðó-

æåííûå ïðèìåñè ñ m�z 266 ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ

ìîæíî îòíåñòè ê èçîìåðàì ñîåäèíåíèÿ (1), èìåþùèì

îáùóþ ôîðìóëó C13H12N2Cl2.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí ôðàãìåíò

õðîìàòîãðàììû îáðàçöà MOCA ñ íóìåðàöèåé äèàçî-

òèðóþùèõñÿ ïðèìåñåé (2 – 11). Ïèêè ñîåäèíåíèé (10)

è (11) ïðîÿâëÿþòñÿ íà õâîñòå ïèêà ñîåäèíåíèÿ (1),

èîíèçàöèþ îñíîâíîé ÷àñòè êîòîðîãî îòêëþ÷àëè ââèäó

áîëüøîé êîíöåíòðàöèè. Âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ âñåõ

äèàçîòèðóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé, âêëþ÷àÿ ñîåäèíåíèÿ

(12), (13), ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ðåçóëüòàòû õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé èäåí-

òèôèêàöèè ñîåäèíåíèé â îáðàçöàõ MOCA è Äèàìåò Õ

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 è 2 è íà ñõåìàõ ôðàãìåíòàöèè

èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé (ðèñ. 2, 4 – 8). Ñîïîñòàâëå-

íèå ìàññ-ñïåêòðîâ îáðàçöîâ ñ äàííûìè áèáëèîòåêè

[10] ïîçâîëèëî èäåíòèôèöèðîâàòü ñîåäèíåíèÿ (2 – 5),

êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìåòèë-, õëîð-, ìåòèë-

õëîð- è ãèäðîêñèõëîðàíèëèíû.

Âñå ýòè ñîåäèíåíèÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà 3,3’-äè-

õëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (1) ìîãóò âñòóïàòü

â ðåàêöèþ ñ ôîðìàëüäåãèäîì ñ îáðàçîâàíèåì ðÿäà

ïðîèçâîäíûõ, ñîäåðæàùèõ ðàçíîå ÷èñëî çàìåñòèòåëåé

â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå, îòëè÷íûõ îò âõîäÿùèõ â ñî-

ñòàâ îñíîâíîãî ïðîäóêòà.

Íàïðèìåð, ðåçóëüòàòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ñîåäèíå-

íèÿ (1) ñ ïðèìåñüþ àíèëèíà ìîæåò áûòü îáðàçîâàíèå

ìîíîõëîðçàìåùåííîãî äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà ñ ìî-

ëåêóëÿðíîé ìàññîé 232 Äà. Íà õðîìàòîãðàììå äåé-

ñòâèòåëüíî íàáëþäàåòñÿ ïèê ñîåäèíåíèÿ, ìàññà êîòî-

ðîãî ìåíüøå ìàññû ñîåäèíåíèÿ (1) íà 34 Äà è â ìîëå-

êóëå êîòîðîãî ïðèñóòñòâóåò òîëüêî îäèí àòîì õëîðà

(ñì. òàáë. 1, ñîåäèíåíèå 7). Îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì

ôðàãìåíòàöèè ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýëèìèíèðî-

âàíèå åäèíñòâåííîãî àòîìà õëîðà èç ìîëåêóëÿðíîãî

èîíà ñ îáðàçîâàíèåì èîíà ñ m�z 197 (ðèñ. 4), êîòîðîìó

ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ïèê â íàáëþäàå-

ìîì ñïåêòðå. Ïîñëåäóþùåå ýëèìèíèðîâàíèå èç èîíà ñ

m�z 197 ìîëåêóëû àììèàêà çàêàí÷èâàåòñÿ îáðàçîâàíè-

åì èîíà ñ m�z 180. Â ìàññ-ñïåêòðå òàêæå ïðèñóòñòâó-

þò ïèêè èîíîâ ñ m�z 140 (ñîäåðæèò îäèí àòîì õëîðà) è

106.

Äëÿ âòîðîãî íàïðàâëåíèÿ ôðàãìåíòàöèè îòðûâ îò

ìîëåêóëÿðíîãî èîíà àòîìà âîäîðîäà è ïîñëåäóþùåå

ýëèìèíèðîâàíèå HCl ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ôðàã-
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Òàáëèöà 2. Îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ ìîëåêóëÿðíûõ è ôðàãìåíòíûõ èîíîâ (%) äëÿ ÷åòûðåõ ñîåäèíåíèé ñ ìîëåêóëÿðíîé

ìàññîé 266 Äà

Íîìåð ñîåäèíåíèÿ

ïî òàáë. 1
t
óä

, ìèí
m�z

266 231 195 180 168 140 127 104

1 10,074 54,5 100 49,6 6,9 9,3 34,3 — 9,9

6 9,119 12,5 — — — — 100 23,0 14,0

8 9,552 4,8 — — — — 100 5,6 7,2

9 9,674 93,8 91,6 54,5 — — 100 59,4 18,4

0,75
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Ðèñ. 3. Ôðàãìåíò õðîìàòîãðàììû ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó

äèàçîòèðóþùèõñÿ ïðèìåñåé (2 – 11) â îáðàçöå MOCA



ìåíòîâ ñ m�z 231 è 195, ÷òî èìååò ìåñòî è äëÿ ñîåäè-

íåíèÿ (1) (ñì. ðèñ. 2).

Ïðèñóòñòâèå â ðåàêöèîííîé ñìåñè õëîðìåòèëàíè-

ëèíà è õëîðãèäðîêñèàíèëèíà (ñì. òàáë. 1, ñîåäèíåíèÿ

3, 4), ïîäòâåðæäåííîå ñîâïàäåíèåì ïîëó÷åííûõ ìàññ-

ñïåêòðîâ ñ ìàññ-ñïåêòðàìè áèáëèîòåêè [10], ìîãëî

ñòàòü ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ ðÿäà ñîåäèíåíèé, èìå-

þùèõ äîïîëíèòåëüíûå çàìåñòèòåëè â àðîìàòè÷åñêîì

êîëüöå. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè èçó÷åíèè ìàññ-ñïåêòðîâ

îáðàçöîâ áûëè îáíàðóæåíû áîëåå òÿæåëûå, ÷åì 3,3’-

äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàí (1) ñîåäèíåíèÿ ñ

ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè 280, 300 è 405.

Ìàññ-ñïåêòðû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñîåäèíåíèå ñ m�z

280 (ñì. òàáë. 1, ñîåäèíåíèå 10) ñîäåðæèò äâà àòîìà

õëîðà (I280�I282 = 3:2, I245�I247 = 3:1) è îòëè÷àåòñÿ ïî

ìàññå îò ñîåäèíåíèÿ (1) íà 14 Äà. Îíî ìîãëî îáðàçî-

âàòüñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè î-õëîðàíèëèíà è ïðèìåñ-

íîãî ìåòèëõëîðàíèëèíà (3) â ñðåäå ôîðìàëüäåãèäà.

Ñîåäèíåíèå, èìåþùåå ìîëåêóëÿðíûé èîí ñ m�z 280,

ïðèîðèòåòíî ðàñïàäàåòñÿ ñ ýëèìèíèðîâàíèåì àòîìà

õëîðà, õëîðîâîäîðîäà è áîëåå ñëîæíûõ ôðàãìåíòîâ

(ðèñ. 5). Äëÿ âòîðîãî ïóòè ôðàãìåíòàöèè ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî ïî èîííîìó ìåõàíèçìó îáðàçóþòñÿ

ôðàãìåíòû ñ m�z 140 èç ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòåé ìîëå-

êóëû (1). Ýòè ôðàãìåíòû ìîãóò ïåðåãðóïïèðîâûâàòüñÿ

â îäíó èç íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ ôîðì, êîòîðàÿ ïðè îò-

ðûâå ìîëåêóëû HCl äàåò èîí ñ m�z 104, ïðåäïîëà-

ãàåìîå ñòðîåíèå êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 5.

Ïîëó÷åííûå äàííûå äîêàçûâàþò, ÷òî ñîåäèíåíèå

ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 280 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìå-

òèëäèõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàí (10).

Ñîåäèíåíèå ñ m�z 300 èìååò ñîîòíîøåíèå èíòåí-

ñèâíîñòåé ïèêîâ èîíîâ I300�I302 = 3:3, õàðàêòåðíîå äëÿ

ìîëåêóëû ñ òðåìÿ àòîìàìè õëîðà (ðèñ. 6). Åãî ìîëåêó-

ëÿðíàÿ ìàññà ïðåâûøàåò ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ñîåäè-

íåíèÿ (1) íà 34 Äà è ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü ïðîäóêòó

çàìåùåíèÿ îäíîãî àòîìà âîäîðîäà â ñîåäèíåíèè (1) íà

àòîì õëîðà, ò.å. òðèõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàíó (11).

Åãî îáðàçîâàíèå âîçìîæíî ïðè âçàèìîäåéñòâèè â ñðå-

äå ôîðìàëüäåãèäà õëîðàíèëèíà ñ äèõëîðàíèëèíîì.

Ïîñëåäíèé íàìè íå áûë îáíàðóæåí, âîçìîæíî, ïî

ïðè÷èíå åãî ïîëíîãî âñòóïëåíèÿ â ðåàêöèþ. Ýëèìèíè-

ðîâàíèå îäíîãî àòîìà õëîðà èç ñîåäèíåíèÿ (11) ïðè-

âîäèò ê íàáëþäàåìîìó ñîîòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé I265�I267 = 3:2 äëÿ èîíà ñ m�z 265.

Â ìàññ-ñïåêòðå òàêæå íàáëþäàþòñÿ ïèêè ôðàãìåíò-

íûõ èîíîâ ñ m�z 140 è 104. Íàïðàâëåíèå ôðàãìåíòà-

öèè ïîêàçàíî íà ðèñ. 6. Ïðè âûáèâàíèè îäíîãî ýëåê-

òðîíà èç ìîëåêóëû ñ íåèçâåñòíûì ðàñïîëîæåíèåì

àìèíîãðóïï è õëîðà â îáðàçîâàâøåìñÿ èîíå ïðîèñõî-
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m z� 232 (83,4)

m z� 231 (52,5) m z� 195 (60,2)

m z� 197 (100)

m z� 168 (18,6); 140 (24,0); 106 (29,9)

m z� 180 (41,6)

Ðèñ. 4. Ôðàãìåíòàöèÿ ìîíîõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (7)

m z� 280 (90,3)

m z� 104 (14,2)

m z� 245 (100)

m z� 209 (38,6)

m z� 140 (38,9)m z� 154 (26,7)

Ðèñ. 5. Ôðàãìåíòàöèÿ ìåòèëäèõëîðäèàìèíäèôåíèëìåòàíà (10)



äèò ðàíäîìèçàöèÿ çàìåñòèòåëåé, ÷òî îáëåã÷àåò ïåðå-

ãðóïïèðîâêó â èîíàõ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå âïîëíå âîç-

ìîæíî îáðàçîâàíèå âòîðîãî èìèííîãî ìîñòèêà ìåæäó

àðîìàòè÷åñêèìè êîëüöàìè â èîíå ñ m�z 194 ïîñëå ýëè-

ìèíèðîâàíèÿ ìîëåêóëû HCl èç èîíà ñ m�z 230.

Ïðè ôðàãìåíòàöèè äèàçîòèðóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé

(1 – 4), (6 – 13) âî âñåõ ìàññ-ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóåò

ïèê èîíà ñ m�z 140. Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ýòîò èîí

ìîæåò èìåòü îäèí èç âàðèàíòîâ ñòðîåíèÿ, ïðåäñòàâ-

ëåííûõ íà ðèñ. 5.

Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ íàìè îáíàðóæå-

íû äâà ñîåäèíåíèÿ (12), (13) ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé

405 Äà (ñì. òàáë. 1), ñîäåðæàùèå ïî òðè àòîìà õëîðà

(I405�I407 = 3:3). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòè ñîåäè-

íåíèÿ ÿâëÿþòñÿ èçîìåðàìè áèñ-(3-õëîð-4-àìèíî-

áåíçèë)-2-õëîðàíèëèíà («Òðèàìåò-1» è «Òðèàìåò-2»).

Îòëè÷èå èõ ôðàãìåíòàöèè çàêëþ÷àåòñÿ â îáðàçîâàíèè

èîíà ñ m�z 265 òîëüêî äëÿ ñîåäèíåíèÿ (12) è ìîëåêó-

ëÿðíîãî èîíà ñ m�z 266 òîëüêî äëÿ ñîåäèíåíèÿ (13).

Ïðè ýòîì äëÿ ñîåäèíåíèÿ (12) â ìàññ-ñïåêòðå îòñóò-

ñòâóþò ïèêè ôðàãìåíòíûõ èîíîâ ñ m�z 231 è 233.

Ðàçëè÷íûå èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ äëÿ äâóõ ìîëåêó-

ëÿðíûõ èîíîâ èçîìåðîâ ñ m�z 405 ìîãóò áûòü âûçâàíû

èõ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì è ïðîñòðàíñòâåííîé èçîìåðè-

åé (òàáë. 3).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ñîåäèíåíèÿ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 405 Äà

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èçîìåðû, îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëü-

òàòå ïðèñîåäèíåíèÿ èçîìåðîâ õëîðàíèëèíà ê 3,3’-äè-

õëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíó (1) ÷åðåç âòîðîé

ìåòèëåíîâûé ìîñòèê. Âîçìîæíîå íàïðàâëåíèå ôðàã-

ìåíòàöèè ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ ñ m�z 405 äëÿ èçîìåðà

(12) ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 7.

Ñîåäèíåíèå (5) èç òàáë. 1, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà êî-

òîðîãî îòëè÷àåòñÿ îò ìàññû ñîåäèíåíèÿ (4) íà 14 Äà,

îòñóòñòâóåò â áèáëèîòåêå NIST11 [10], íî ìîæåò ïðåä-

ñòàâëÿòü ñîáîé ìåòèëõëîðãèäðîêñèàíèëèí (ñì.

òàáë. 1). Â ìàññ-ñïåêòðå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ íàáëþäà-

åòñÿ ïèê èîíà ñ m�z 156, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî ñî-

ñòàâëÿåò 1�2 èíòåíñèâíîñòè ïèêà ìîëåêóëÿðíîãî èîíà

ñ m�z 157 (89,6 %), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ëåãêîì îò-

ðûâå àòîìà âîäîðîäà îò ìîëåêóëÿðíîãî èîíà. Èç ðàñ-
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m z� 300 (44,6)

m z� 104 (14,7)

m z� 265 (100) m z� 263 (26,6)

m z� 230 (20,7)

m z� 140 (31,7)

m z� 194 (21,5)

Ðèñ. 6. Ôðàãìåíòàöèÿ òðèõëîðäèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (11)

Òàáëèöà 3. Îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè (%) ïèêîâ ìîëåêóëÿðíûõ è ôðàãìåíòíûõ èîíîâ ñîåäèíåíèé c ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé

405 Äà

Íîìåð ñîåäèíåíèÿ

ïî òàáë. 1

Ìîëåêóëÿðíàÿ

ìàññà ñîåäèíåíèÿ

m�z

407 405 372 370 268 267 266 265 233 231 195 142 140

12 405 87,6 100 14,1 45,7 — 38 — 57,2 — — 21,8 25,9 73,8

13 405 19,6 22,9 16,8 16,8 35,8 — 49 — 13,8 47,5 27,8 32,3 100

m z� 405 m z� 370

m z� 265m z� 140 m z� 195

Ðèñ. 7. Ôðàãìåíòàöèÿ ñîåäèíåíèÿ (12)



ñìîòðåííûõ ìàññ-ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñàìûå èíòåí-

ñèâíûå ïðèíàäëåæàò èîíàì ñ m�z 157 (89,6), 140 (88,6)

è 93 (100). Ïîñëåäíèé èîí ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ äâó-

ìÿ ðàâíîâåðîÿòíûìè ïóòÿìè: ëèáî ñ îòðûâîì îò ìî-

ëåêóëÿðíîãî èîíà ñ m�z 157 ðàäèêàëà CHO ÷åðåç îáðà-

çîâàíèå èîíà ñ m�z 128 è ïîñëåäóþùèì ýëèìèíèðî-

âàíèåì àòîìà õëîðà, ëèáî ñ ïåðâîíà÷àëüíûì îòùåï-

ëåíèåì àòîìà õëîðà ÷åðåç îáðàçîâàíèå èîíà ñ m�z 122

è ïîñëåäóþùèì îòðûâîì ðàäèêàëà CHO.

Âîçìîæíûå ïóòè ôðàãìåíòàöèè ñîåäèíåíèÿ (5)

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 8.

Èçó÷åíèå ôðàãìåíòàöèè (ðèñ. 2, 4 – 8) 3,3’-äè-

õëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà (1) è îáíàðóæåí-

íûõ õëîðñîäåðæàùèõ ïðèìåñåé ïîêàçûâàåò, ÷òî íåçà-

âèñèìî îò íàëè÷èÿ äðóãèõ ãðóïï â ìîëåêóëå ôðàãìåí-

òàöèÿ â óñëîâèÿõ ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè íà÷èíàåòñÿ

ñ ýëèìèíèðîâàíèÿ àòîìà õëîðà. Ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ

ñîåäèíåíèé, îáðàçîâàâøèõñÿ â óñëîâèÿõ ðåàêöèè

õëîðàíèëèíîâ ñ ôîðìàëüäåãèäîì, ïðè ýëåêòðîííîé

èîíèçàöèè â ìàññ-ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ ïèê èîíà ñ m�z

140. Ïîëó÷åííûå äàííûå äîêàçûâàþò, ÷òî èññëåäîâàí-

íûå ñîåäèíåíèÿ â îñíîâíîì ñîäåðæàò òðè âèäà

çàìåñòèòåëåé — õëîð, ìåòèëüíóþ è àìèíîãðóïïó. Ýòè

ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ äèàçîòèðóþùèìèñÿ. Ãëóáèíà

ôðàãìåíòàöèè, ïðîõîäÿùåé âïëîòü äî îáðàçîâàíèÿ

èîíîâ áåíçîëà è öèêëîïåíòàäèåíèëà, çàâèñèò îò êîëè-

÷åñòâà ïîïàäàþùåãî â èîíèçàöèîííóþ êàìåðó âåùå-

ñòâà, ëàáèëüíîñòè ìîëåêóëû è óñòîé÷èâîñòè îáðàçó-

þùèõñÿ ôðàãìåíòîâ.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì è ìåòîäîì ãàçî-

æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè áûëî ïðîâåäåíî ñîîòíå-

ñåíèå ñèãíàëîâ äëÿ äèàçîòèðóþùèõñÿ ïðèìåñåé, ïðè-

ñóòñòâóþùèõ â öåëåâîì ïðîäóêòå 3,3’-äèõëîð-4,4’-äè-

àìèíîäèôåíèëìåòàíå. Ýòî ïîçâîëèëî ðàçðàáîòàòü ìå-

òîäèêó îïðåäåëåíèÿ ñóììû äèàçîòèðóþùèõñÿ âå-

ùåñòâ è îñòàòî÷íîãî î-õëîðàíèëèíà â ýòîì ïðîäóêòå

äëÿ âêëþ÷åíèÿ â ÒÓ 2491-154-00209013–2015.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñîñòàâà

îáðàçöîâ 3,3’-äèõëîð-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà

ðàçëè÷íûõ òîðãîâûõ ìàðîê: Äèàìåò Õ (Ðîññèÿ),

MOCA (Êèòàé), Êóðàëîí è Êóàìèí (ßïîíèÿ). Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ïðîäóêò Äèàìåò Õ ðîññèéñêîãî ïðîèçâîäñò-

âà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ÷èñòûì.

Ñ ïðèâëå÷åíèåì áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêòðîâ

NIST11 ïðîâåäåíà èäåíòèôèêàöèÿ îñíîâíûõ ñîåäèíå-

íèé â Äèàìåò Õ è åãî èìïîðòíûõ àíàëîãàõ. Îáíàðóæå-

íî è èäåíòèôèöèðîâàíî 9 ñîåäèíåíèé, íå ïðåäñòàâ-

ëåííûõ â áèáëèîòåêå ìàññ-ñïåêòðîâ NIST11.

Ïðåäëîæåíû âîçìîæíûå ñõåìû ôðàãìåíòàöèè ñî-

åäèíåíèé â óñëîâèÿõ ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè, ñîãëà-

ñóþùèåñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèìè

äàííûìè.

Ïðîâåäåíî ñîîòíåñåíèå ñèãíàëîâ äèàçîòèðó-

þùèõñÿ ïðèìåñåé íà õðîìàòîãðàììàõ äëÿ MOCA è

Äèàìåò Õ, ÷òî ïîçâîëèëî ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêó ÃÆÕ

îïðåäåëåíèÿ ñóììû äèàçîòèðóþùèõñÿ âåùåñòâ è

îñòàòî÷íîãî î-õëîðàíèëèíà â ýòîì ïðîäóêòå äëÿ âêëþ-

÷åíèÿ â ÒÓ 2491-154-00209013–2015.
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