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ВВЕДЕНИЕ
Полихлорированные бифенилы (ПХБ) от-

носятся к стойким органическим загрязнителям 
(СОЗ), характеризующихся токсичностью, устой-
чивостью, способностью к биоаккумуляции [1, 2] 
и представляют особую опасность для состоя-

ния окружающей среды и здоровья человека [3]. 
Во всём мире ведутся поиски путей их безопас-
ного уничтожения, консервации или переработ-
ки в полезные материалы [4]. 

Одним из возможных способов утилиза-
ции ПХБ является превращение их в гидрок-
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си- и алкоксипроизводные с целью уменьшения 
содержания хлора и дальнейшего введения в 
полимерные смеси [5]. Взаимодействия ПХБ с 
алкоголятами щелочных металлов или гидро-
лиз протекают по механизму нуклеофильного 
замещения ароматически связанных атомов 
хлора на алкокси- или гидрокси-группы и отно-
сятся к недеструктивным методам, сохраняю-
щим структуру бифенила. Проведенные ранее 
исследования продуктов взаимодействия сме-
си ПХБ (марки «Совол») с алкоголятами натрия 
показали, что происходит образование слож-
ных смесей алкоксипроизводных ПХБ при за-
мещении одного, двух и/или трех атомов хлора 
в различных положениях конгенеров [6, 7]. При 
гидролизе ПХБ происходит образование полих-
лорбифенилолов [8]. При взаимодействии ПХБ 
с этанолом и гидроксидом калия в среде диме-
тилсульфоксида (ДМСО) происходит сначала 
образование этоксипроизводных ПХБ, которые 
в дальнейшем переходят в гидроксипроизвод-
ные ПХБ, то есть происходят этоксилирование 
и последующий гидролиз производных ПХБ [9]. 

Процессы нуклеофильного замещения 
атомов хлора в технических ПХБ на алкокси-
группы, образованные из двухатомных спиртов, 
ранее практически не изучались. Взаимодей-
ствие ПХБ с высшими полиэтиленгликолями 
(ПЭГ-2, ПЭГ-35) приводит к замещению атомов 
хлора на полиэтиленгликолятные группы [10-
13]. Попытки осуществления замещения атомов 
хлора в ПХБ на алкокси-группы, полученные 
из низших ПЭГ (этиленгликоль и диэтиленгли-
коль) и щелочи, являются безуспешными, что 
объясняется образованием структурно-устой-
чивых моноэтиленгликолятов (в случае этилен-
гликоля) и монодиэтиленгликолятов (в случае 
диэтиленгликоля) щелочных металлов, прочно 
связанных молекулой диолов и не обладающих 
достаточной реакционной способностью для 
осуществления атаки нуклеофила [14]. 

Неопентилгликоль (НПГ) также является 
двухатомным спиртом, но по сравнению с ПЭГ 
имеет четвертичный атом углерода, что отлича-
ет его нуклеофильные свойства и реакционную 
способность от вышеуказанных диолов. 

Целью данной работы является газохро-
матографическое исследование продуктов вза-
имодействия ПХБ с НПГ и гидроксидом натрия, 
изучение масс-спектров полученных произво-
дных, идентификация на этой основе продуктов 
реакций, оценка качественного и количествен-
ного состава продуктов. Контроль за ходом 
реакции проводили с помощью метода газо-
жидкостной хроматографии с пламенно-иони-
зационным детектором (ГХ ПИД). Для иденти-
фикации образующихся продуктов применяли 
метод газо-жидкостной хроматографии с масс-
спектрометрическим детектором (ГХ МСД).

Экспериментальная часть

Аппаратура
Анализ реакционных смесей проводи-

ли с использованием газового хроматографа 
«Shimadzu GC 17А» (Япония) с ПИД и кварцевой 
капиллярной колонкой ZВ-5 (полидиметилси-
локсан, 5 % фенильных групп) длиной 30 м, диа-
метром 0.25 мм, толщина пленки 0.25 мкм. На-
чальная температура колонки 100 0С (выдержка 
1 мин), далее нагрев со скоростью 10 0С/мин до 
200 0С (выдержка 0 мин), затем нагрев со ско-
ростью 2 0С/мин до 300 0С (выдержка 60 мин). 
Температура испарителя 280 0С, температура 
детектора 300 0С. Газ-носитель - азот, деление 
потока 1:30, расход через колонку 1.0 мл/мин.

Масс-спектрометрический анализ прово-
дили с использованием газового хроматографа-
масс-спектрометра «Agilent GC 7890A MSD 5975C 
inert XL EI/CI» (США) с МСД и кварцевой капилляр-
ной колонкой HP5-MS (полидиметилсилоксан, 5 % 
фенильных групп), длиной 30 м, диаметром 0.25 
мм, толщина пленки 0.25 мкм. Начальная темпе-
ратура колонки 40 0С (выдержка 3 мин), далее на-
грев со скоростью 10 0С/мин до 290 0С (выдержка 
30 мин). Температура испарителя 250 0С. Темпе-
ратура переходной камеры 280 0С, температура 
источника 230 0С, температура квадруполя 250 0С. 
Газ-носитель – гелий, деление потока 1:50, расход  
через колонку 1.0 мл/мин. Сканирование в диапа-
зоне 20-1000 а.е.м., электронная ионизация 70 эВ.

Количественную оценку содержания со-
единений проводили по методу внутренней нор-
мализации.

Проведение реакции НПГ с 
гидроксидом натрия в среде ДМСО

В круглодонную колбу, снабжённую обрат-
ным холодильником, мешалкой и термометром 
помещали 7.8 г (0.075 моль) НПГ и добавляли 3.0 
г (0.075 моль) NaOH, нагревали (~120 0C) смесь 
при перемешивании до образования однород-
ной массы. Затем добавляли 20 мл ДМСО, пере-
мешивали при температуре 150 0С в течение 2 
ч, охлаждали и перегоняли, отбирая фракцию с 
температурой кипения 82-130 0С. 

Проведение реакции ПХБ с НПГ и 
гидроксидом натрия в среде ДМСО 

В круглодонную колбу, снабжённую обрат-
ным холодильником, мешалкой и термометром 
помещали 15.7 г (0.15 моль) НПГ, добавляли 6.0 
г (0.15 моль) NaOH и нагревали (~120 0C) смесь 
при перемешивании до образования однород-
ной массы. Затем добавляли 40 мл ДМСО, ох-
лаждали смесь до 105 0С, прикапывали 8.2 г 
(0.05 моль в пересчете на пентахлорбифенил) 



6

Аналитика и контроль.       2011.        Т. 15.        № 1.

Совола в течение 5 мин, перемешивали и вы-
держивали при этой температуре 30 мин. От-
бирали 5 мл реакционной смеси, охлаждали до 
комнатной температуры, вносили 10 мл H2O и 
HClразб до pH 7, затем 5 мл толуола. Проводили 
экстракцию, отделяли толуольный слой, сушили 
CaCl2. Анализ толуольного слоя провели мето-
дами ГХ-ПИД и ГХ-МСД (проба 1). Далее реак-
ционную смесь выдерживали еще 30 мин при 
этой температуре и отбирали 5 мл реакционной 
смеси (проба 2). Повышали температуру до 130 
0С и отбирали еще две пробы через интервал в 
30 мин (проба 3, проба 4). Повышали темпера-
туру до 150 0С и отбирали еще две пробы через 
интервал в 30 мин (проба 5, проба 6). Затем от-
бирали пробу через 3 часа (проба 7) и отбира-
ли пробу через 5 часов (проба 8) выдержки при 
этой температуре реакции. Обработку проб про-
водили аналогично пробе 1.

Результаты и их обсуждение
В работе использовали техническую смесь 

ПХБ - Совол (ОСТ 6-01-24-85), содержащую от 
общей массы около 20 % тетрахлорбифенилов, 
свыше 50 % пентахлорбифенилов, около 20 % 
гексахлорбифенилов. В количестве до 2 % от 
общей массы в смеси присутствуют также трих-
лорбифенилы [15,16]. Хроматограмма смеси 
ПХБ представлена на рис. 1. 

Анализ предварительных опытов взаимо-
действия ПХБ с НПГ и гидроксидом натрия без 
ДМСО показал, что взаимодействия не проис-

ходит, в продуктах реакции присутствуют только 
исходные ПХБ, соотношение пиков на хромато-
грамме сохраняется. При проведении реакции в 
среде ДМСО происходит образование большого 
числа производных, идентифицировать которые 
очень сложно. Оказалось, что в продуктах при-
сутствуют метокси- и бутоксипроизводные ПХБ. 

Для определения источника образования 
таких производных провели анализ продуктов, 
выделяющихся из реакционной массы при взаи-
модействии НПГ с гидроксидом натрия в среде 
ДМСО при температуре 150 оС (2 ч). С привле-
чением базы масс-спектров NIST05 и анализа 
индивидуальных соединений показано, что в 
условиях реакции из НПГ образуются метанол, 
изо-бутанол и 2-метил-1,3-бутадиен. 

Взаимодействие ПХБ с НПГ и гидроксидом 
натрия в среде ДМСО осуществлено в условиях, 
представленных в статье [6]: температура - 105-
150 оС, мольное соотношение реагентов - Совол 
: НПГ: NaОН : ДМСО = 1 : 3 : 3 : 11, суммарное 
время - 11 ч. Результат этого процесса по дан-
ным ГХ – 100 %-ная конверсия смеси «Совол», 
что является первым примером полной транс-
формации технической смеси ПХБ под действи-
ем спирта в щелочных условиях.

Для изучения хода реакций, реакционной 
способности конгенеров ПХБ, идентификации 
продуктов взаимодействия, выбора оптималь-
ных условий было проведено исследование ре-
акций в зависимости от времени и температуры. 

Рис. 1. Хроматограмма исходной смеси ПХБ: трихлорбифенилов (ТриХБ), тетрахлорбифенилов 
(ТетраХБ), пентахлорбифенилов (ПентаХБ), гексахлорбифенилов (ГексаХБ)
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За начало реакции принимали момент сме-
шивания реагентов. Затем отбирали пробы реак-
ционной массы, обрабатывали по методике, изло-
женной в экспериментальной части, и проводили 
анализ ГХ ПИД и ГХ МСД. На хроматограммах 

регистрировалось большое количество пиков. С 
увеличением температуры и времени количество 
производных увеличивалось. На рис. 2-4 пред-
ставлены хроматограммы анализа проб 1, 7, 8. 
Многие производные элюировались совместно, в 

Рис. 3. Хроматограмма продуктов взаимодействия ПХБ с НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО 
- проба 7 (номера продуктов соответствуют приведенным в табл. 1)

Рис. 2. Хроматограмма продуктов взаимодействия ПХБ с НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО 
- проба 1 (номера продуктов соответствуют приведенным в табл. 1)
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масс-спектрах таких пиков наблюдались молеку-
лярные ионы от 2 до 5 соединений. В ходе этой 
реакции получено большое количество произво-
дных ПХБ, относящихся к 40 типам соединений 
(рис. 5, табл. 1). Все полученные производные 
условно разделили на группы в зависимости от 
количества атомов хлора в исходных ПХБ. Для 
количественной оценки проводили сканирование 
по общему ионному току и рассчитывали содер-
жание каждого продукта в хроматографическом 
пике по интенсивностям пиков базовых ионов в 
масс-спектре. Далее рассчитывали содержание 
(мас. %) каждого производного внутри соответ-
ствующей группы в зависимости от исходных ПХБ 
и от общей массы продуктов.  

При анализе пробы 1 вид хроматограммы 
существенно изменился по сравнению с хромато-
граммой исходной смеси ПХБ (рис. 2). Регистри-
ровалось много пиков с большими временами 
удерживания. На хроматограмме присутствовали 
пики исходных трихлорбифенилов и тетрахлор-
бифенилов, суммарная относительная площадь 
которых уменьшилась на 40 % по сравнению с 
исходной. Пиков пента- и гексахлорбифенилов 
уже не отмечалось. С использованием данных 
ГХ МСД  установлено, что в реакционной массе 
присутствовали производные тетрахлорбифе-
нилов - монометокситрихлорбифенилы 4, моно-
изо-бутокситрихлорбифенилы 5, мононеопентил-
гликолокситрихлорбифенилы 6 с преобладанием 
последних. Из пентахлорбифенилов образуются 
моногидрокситетрахлорбифенилы 13, мономе-

токситетрахлорбифенилы 14, моно-изо-бутокси-
тетрахлорбифенилы 15, мононеопентилглико-
локситетрахлорбифенилы 16, а также продукты 
дизамещения: динеопентилгликолокситрихлор-
бифенилы 19, диметокситрихлортрихлорбифе-
нилы 17, ди-изо-бутокситрихлорбифенилы 18. 
Основными продуктами являются производные 
16 и 19 (около 40 % и 4 % от общей массы, со-
ответственно). Регистрируются пики соединений 
22, образующиеся при замещении одной моле-
кулой НПГ двух вицинальных атомов хлора в 
одном кольце ПХБ  с содержанием около 7 % от 
общей массы. Кроме того, отмечается образо-
вание продуктов смешанного типа, содержащих 
непентилгликолокси- и метокси- 20 или изо-бу-
токси-группы 21. Суммарное содержание таких 
производных чуть более 2 % от общей массы. 
Из гексахлорбифенилов не наблюдается об-
разования мононеопентилгликолоксипроизвод-
ных, регистрируются лишь следовые количества 
монометоксипентахлорбифенилов 29 и моноги-
дроксипентахлорбифенилов 30. Основными про-
дуктами превращения являются динеопентилгли-
колокситетрахлорбифенилы 31 и производные 
смешанного типа 32, 33 и 34, суммарное содержа-
ние которых составило около 10 % от общей мас-
сы. Также отмечается образование, аналогичного 
22, производного 35 и подобного 36, содержащего 
еще и неопетилгликолокси-группу.  

Вид хроматограммы пробы 2 несколько 
изменился, увеличилась интенсивность пиков 
с большими временами удерживания. Содер-

Рис. 4. Хроматограмма продуктов взаимодействия ПХБ с НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО - 
проба 8 (номера продуктов соответствуют приведенным в табл. 1)
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Таблица 1 
Данные по продуктам взаимодействия смеси ПХБ (марки «Совол») с НПГ и гидроксидом натрия в 
среде ДМСО

Исходные 
ПХБ

Номер 
продукта

Брутто-формула Молекулярный ион 
(m/z / I, %)

Базовый ион 
(m/z)

C12H7Cl3 1 C12H7Cl2OC5H10OH 324/23 238
2 C12H7Cl2OCH3 252/100 252
3 C12H7Cl2OC4H9 294/27 238

C12H6Cl4 4 C12H6Cl3OCH3 286/100 286
5 C12H6Cl3OC4H9 328/22 272
6 C12H6Cl3OC5H10OH 358/25 272
7 C12H6Cl3OH 272/100 272
8 C12H6Cl2(OC5H10OH)OC4H9 396/21 254
9 C12H6Cl2O2C5H10 322/100 322

10 C12H6Cl2(OC5H10OH)2 426/23 254
11 C12H6Cl2(OC5H10OH)OH 340/20 254
12 C12H6Cl2(OC5H10OH)OCH3 354/26 268

C12H5Cl5 13 C12H5Cl4OH 306/100 306
14 C12H5Cl4OCH3 320/100 306
15 C12H5Cl4OC4H9 362/18 306
16 C12H5Cl4OC5H10OH 392/13 306
17 C12H5Cl3(OCH3)2 316/100 316
18 C12H5Cl3(OC4H9)2 400/10 288
19 C12H5Cl3(OC5H10OH)2 460/21 288
20 C12H5Cl3(OC5H10OH)OCH3 388/19 302
21 C12H5Cl3(OC5H10OH)OC4H9 430/15 288
22 C12H5Cl3O2C5H10 356/100 356
23 C12H5Cl2(OC5H10OH)O2C5H10 424/36 338
24 C12H5Cl3(OC4H9)OH 344/24 288
25 C12H5Cl3(OC5H10OH)OH 374/20 288
26 C12H5Cl3(OCH3)OH 302/100 302
27 C12H5Cl2(O2C5H10)OH 338/100 338
28 C12H5Cl2(O2C5H10)OC4H9 394/52 338

C12H4Cl6 29 C12H4Cl5OCH3 354/100 354
30 C12H4Cl5OH 340/100 340
31 C12H4Cl4(OC5H10OH)2 494/9 322
32 C12H4Cl4(OC5H10OH)OCH3 422/14 336
33 C12H4Cl4(OC5H10OH)OC4H9 464/25 322
34 C12H4Cl4(OC5H10OH)OH 408/15 322
35 C12H4Cl4O2C5H10 390/87 322
36 C12H4Cl3(OC5H10OH)(O2C5H10) 458/31 372
37 C12H4Cl4(OH)2 322/100 322
38 C12H4Cl3(O2C5H10)OH 372/100 372
39 C12H4Cl2(O2C5H10)2 422/100 422
40 C12H4Cl2(O2C5H10)(OCH3)OH 368/100 368
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Схема 
Cl Clx y

(x + y = 3 - 6)
+

HOCH2C(CH3)2CH2OH

NaOH ДМСО 150 oC, 11 ч

Cl Clyx

OH

Cl Clx y Cl Clx y

(OCH2CH(CH3)CH3)n

Cl Clx y

(OCH2C(CH3)2CH2OH)n

Clx Cl y

OH (OCH3)n
OH

x+y = 2 (7), 
x+y = 3 (13), 
x+y = 4 (30)

x+y = 3 (37)
x+y = 2, n = 1 (2)
x+y = 3, n = 1 (4)
x+y = 4, n = 1 (14)
x+y = 3, n = 2 (17)
x+y = 5, n = 1 (29)

x+y = 2, n = 1 (3)
x+y = 3, n = 1 (5)
x+y = 4, n = 1 (15)
x+y = 3, n = 2 (18)

x+y = 2, n = 1 (1)
x+y = 3, n = 1 (6)
x+y = 2, n = 2 (10)
x+y = 4, n = 1 (16)
x+y = 3, n = 2 (19)
x+y = 4, n = 2 (31)

ClCl x y

OCH2

OCH2 C(CH3)2
x+y = 2 (9)
x+y = 3 (22)
x+y = 4 (35)

Clx yCl

OH OCH3

x+y = 3 (26) 

Clx yCl

OCH2C(CH3)2CH2OHCH3CH(CH3)CH2O
x+y = 2 (8)
x+y = 3 (21)
x+y = 4 (33)

Clx yCl

OCH2C(CH3)2CH2OHOH

x+y = 2 (11)
x+y = 3 (25)
x+y = 4 (34)

Clx yCl

OCH2C(CH3)2CH2OHOCH3

x+y = 2 (12)
x+y = 3 (19)
x+y = 4 (32)

ClCl x y

OCH2

OCH2 C(CH3)2

OCH2CCH2OH

(CH3)2

x+y = 2 (23)
x+y = 3 (36)

ClyxCl

OH OCH2CH(CH3)CH3

x+y  = 3 (24)

ClCl x y

OCH2

OCH2 C(CH3)2
OH

x+y = 2 (27)
x+y = 3 (38)ClCl x y

OCH2

OCH2 C(CH3)2
CH3CH(CH3)CH2O

x+y = 2 (28)

ClCl x y

OCH2

OCH2 C(CH3)2
CH2O OCH2

C(CH3)2

x+y = 2 (39)ClCl x y

OCH2

OCH2 C(CH3)2

OH
OCH3

x+y = 2 (40)

,

 

Рис. 5. Схема и структурные формулы всех продуктов, образующихся в ходе взаимодействия ПХБ с 
НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО
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жание трихлорбифенилов уменьшилось на 10 
мас. %, тетрахлорбифенилов - на 30 мас. % по 
сравнению с предыдущим. Из трихлорбифени-
лов отмечается образование мононеопентил-
гликолоксидихлорбифенилов 1. Содержание 
производных 4, 5, 6 увеличилось, причем содер-
жание 6 - в 2 раза. Также повысилось содержа-
ние производных 13, 19, 20, 21, 35, а содержа-
ние производных 14, 15, 16, 22, 31, 33 наоборот 
уменьшилось. Таким образом, увеличилось об-
щее содержание продуктов, образующихся при 
дизамещении атомов хлора. 

Затем температуру повысили до 130 0С и ото-
брали пробу 3 и пробу 4. Содержание трихлорби-
фенилов еще больше уменьшилось (около 50 мас. 
% от исходного содержания), а производных 1, со-
ответственно, увеличилось. Содержание тетрах-
лорбифенилов еще больше уменьшилось, возрос-
ло содержание производных 6 и появились пики 
моногидрокситрихлорбифенилов 7. Продолжило  
увеличиваться содержание производных 13, 22, 19, 
35, а содержание производных 14, 15, 16, 20, 31, 33 
уменьшаться. Отмечено образование производных 
23, аналогичных 36, и производных 38, но содержа-
щих гидрокси-группу. Кроме того, регистрируются 
дигидрокситетрахлорбифенилы 37, содержание 
которых со временем увеличивается.  Резко умень-
шилось содержание производных 31 и, напротив, 
увеличилось содержание производных 34.  

Далее температуру повысили до 150 0С 
и в дальнейшем не поднимали. Вид хромато-
граммы пробы 5 очень сложен. Продолжило 
уменьшаться содержание трихлорбифенилов и 
тетрахлорбифенилов, суммарное содержание 
которых составило менее 4 % от общей массы. 
Появились пики, отвечающие монометокси- 2 
и моно-изо-бутоксидихлорбифенилам 3. Реги-
стрируются пики новых производных, в структу-
ре которых присутствуют два хлора, изо-буток-
си- и неопентилгликолокси-группы 8, три хлора, 
гидрокси- и изо-бутокси-группы 24 и три хлора, 
гидрокси- и неопентилгликолокси-группы 25. 
Увеличилось содержание всех производных, 
содержащих в структуре гидрокси-группу.

При анализе пробы 6 вид хроматограммы 
реакционной массы вновь изменился, но сохра-
нилось значительное количество пиков со зна-
чениями времени удерживания, аналогичными 
наблюдаемым в предыдущей пробе. На хрома-
тограмме пиков трихлорбифенилов и тетрахло-
бифенилов практически не наблюдалось. При 
реконструкции хроматограммы по селективным 
молекулярным ионам три- и тетрахлорбифени-
лов установлено, что их суммарное остаточное 
содержание составило менее 1 % от общей мас-
сы. Отмечено образование новых производных 
из тетрахлорбифенилов - динеопентилглико-
локсидихлорбифенилов 10. Резко уменьшилось 
содержание производных 35, но регистрирова-
лись производные 39, образующиеся при заме-
щение двумя молекулами НПГ двух пар вици-
нальных атомов хлора в обоих кольцах ПХБ.

 Анализ пробы 7 (рис. 3), отобранной че-
рез 3 ч, показал, что содержание 2 увеличи-
лось, содержание 1 и 3 уменьшилось. Также 
уменьшилось содержание производного 6, а 
содержание 10 увеличилось. Образовались 
новые производные, в которых присутствуют 
два хлора, гидрокси- и неопентилгликолокси-
группы 11 и три хлора, метокси- и гидрокси-
группы 26. Незначительно увеличилось со-
держание производных 37.

Вид хроматограммы пробы 8 (рис. 4) еще 
более усложнился, наблюдается большое чис-
ло перекрывающихся малоинтенсивных пи-
ков. Анализ ГХ МСД показал, что в смеси нет 
исходных ПХБ, присутствуют только соеди-
нения, относящиеся к 28 типам производных 
ПХБ (табл. 2). Из трихлорбифенилов регистри-
ровались только 1 и 2, при этом содержание 2 
составило 93 мас. %, 1 - 6 мас. %, относитель-
но друг друга. Производных 3 практически не 
наблюдалось. Из тетрахлорбифенилов в наи-
большем количестве регистрировались  про-
изводные 6, 7, 9, 10. Основными продуктами 
взаимодействия НПГ и пентахлорбифенилов 
являлись 13 (19 % от общей массы), 23 (11 % 
от общей массы) и 24 (5 % от общей массы).  

Таблица 2 
Содержание (мас. %) продуктов взаимодействия смеси ПХБ (марки «Совол») с НПГ и гидроксидом 
натрия в среде ДМСО в конечной пробе 

Получен-
ные 

продукты

Содер-
жание

Получен-
ные 

продукты

Содер-
жание

Получен-
ные 

продукты

Содер-
жание

Получен-
ные 

продукты

Содер-
жание

1 0.1 8 1.9 20 1.6 27 0.6
2 1.9 9 5.2 21 3.5 28 2.6
3 <0.1 10 4.7 22 3.5 34 1.5
4 <0.1 11 1.2 23 10.7 37 4.9
5 1.5 13 19.5 24 4.7 38 6.0
6 3.2 14 0.1 25 11.2 39 2.4
7 2.6 19 0.4 26 1.7 40 2.8
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Производные 14, 15, 17, 18 не обнаружены. Ре-

гистрировались новые производные 27, 28. Из 

гексахлорбифенилов основными производны-

ми являлись 34, 37, 38, 39. Обнаружено новое 

производное 40 с содержанием чуть менее 3 
% от общей массы. 

На рис. 6-9 показано как изменялось об-
разование и содержание продуктов взаимодей-
ствия ПХБ и НПГ в отобранных пробах в зави-

Рис. 7. Динамика изменения образования производных тетрахлорбифенилов (ТетраХБ) в процессе 
взаимодействия с НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО (номера продуктов соответствуют при-
веденным в табл. 1)

Рис. 6. Динамика изменения образования производных трихлорбифенилов (ТриХБ) в процессе 
взаимодействия с НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО (номера продуктов соответствуют при-
веденным в табл. 1)
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Рис. 9. Динамика изменения образования производных гексахлорбифенилов (ГексаХБ) в процессе 
взаимодействия с НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО (номера продуктов соответствуют при-
веденным в табл. 1)

Рис. 8. Динамика изменения образования производных пентахлорбифенилов (ПентаХБ) в процессе 
взаимодействия с НПГ и гидроксидом натрия в среде ДМСО (номера продуктов соответствуют при-
веденным в табл. 1)
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симости от групп исходных ПХБ. Полученные 
данные показывают, что в ходе взаимодействия 
ПХБ и НПГ происходит серия последовательных 
реакций, протекающих с разными скоростями и 
различными наборами конечных продуктов в 
зависимости от структуры исходного конгенера 
ПХБ. Сначала взаимодействие ПХБ с НПГ про-
ходит с образованием алкокси-производных, 
содержащих неопентилгликолокси-группы, а 
также метокси- и изо-бутокси-группы, образу-
ющиеся из продуктов диспропорционирования 
НПГ. В дальнейшем эти производные превра-
щаются в производные, содержащие гидрок-
си-группы. Сделанные выводы согласуются с 
результатами работ [9, 17]. Поэтому в конечной 
пробе основной вклад в смесь продуктов вно-
сят гидроксипроизводные ПХБ (52), примерно 
половина из них является только гидроксипро-
изводными (32 % от общей массы), другая часть 
(20 % от общей массы) представляет собой про-
изводные смешанного типа с гидроксиалкокси-
заместителями. Остальными продуктами (48 % 
от общей массы) являются алкоксипроизводные 
смешанного типа  (табл. 2).

Для установления структуры полученных 
продуктов (1-40) изучены масс-спектры всех 
регистрируемых соединений. В условиях элек-
тронной ионизации все соединения дают пики 
молекулярных ионов разной интенсивности, со-
став мультиплета которых соответствует опре-
деляемым атомам хлора. На рис. 10-13 для при-

мера представлены масс-спектры соединений 
19, 21, 22, 23. 

Масс-спектры гидрокси- 7, 13, 30, 37, ме-
токси- 3, 4, 14, 29, диметокси- 17, изо-бутокси- 
3, 5, 15 и ди-изо-бутоксипроизводных 18 ПХБ 
аналогичны описанным в [6-8, 18, 19]. Для масс-
спектров гидрокси-изо-бутоксипроизводных 
ПХБ 24 характерно наличие пика молекулярно-
го иона  интенсивностью 24 %, базовым явля-
ется пик отвечающий уходу бутилена с образо-
ванием иона [C12H5Cl3(OH)2]

+. Для масс-спектров 
гидроксиметоксипроизводных 26 ПХБ молеку-
лярный ион является базовым, при дальнейшей 
фрагментации происходит уход СН3-группы. 
Затем в обоих случаях происходит последова-
тельный отрыв двух Cl (HCl) и двух НСО-группы. 
Таким образом, фрагментация гидрокси-изо-бу-
токси- и гидроксиметоксипроизводных ПХБ про-
исходит также как описано для гидроксиэтокси-
производных ПХБ [9].

Направление фрагментации молекуляр-
ных ионов в масс-спектрах моно- и динеопен-
тилгликолоксипроизводных ПХБ 1, 6, 16, 10, 19, 
30 является аналогичным с фрагментацией, 
описанной в работе [7] для алкоксипроизвод-
ных. Во всех спектрах имеются молекулярные 
ионы интенсивностью 10-25 %. Базовыми пи-
ками являются пики ионов, соответствующие 
моно- и дигидроксипроизводным ПХБ, образу-
ющиеся при отщеплении пентенола (С5Н9ОН). 
Затем идет последовательный отрыв Cl (HCl), 

Рис. 10. Масс-спектр производного 19 - C12H5Cl3(OC5H10OH)2 
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Рис. 11. Масс-спектр производного 21 - C12H5Cl3(OC5H10OH)OC4H9

Рис. 12. Масс-спектр производного 22 - C12H5Cl3O2C5H10
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HCO-групп. Во всех масс-спектрах присутству-
ет пик с соотношением массы к заряду m/z = 86 
[С5Н9ОН]+ с интенсивностью до 1 %. 

Для масс-спектров соединений, совместно 
содержащих метокси- и неопентилгликолокси-
группы 12, 20, 32, изо-бутокси- и неопентилглико-
локси-группы 8, 21, 33, гидрокси- и неопентилгли-
колокси-группы 11, 25, 34, 26, характерно наличие 
пика молекулярного иона интенсивностью 20-25 
%. Базовыми пиками являются пики ионов, соот-
ветствующие дигидроксипроизводным ПХБ. Во 
всех случаях происходит сначала отрыв пентено-
ла (С5Н9ОН). При фрагментации изо-бутоксине-
опентилгликолоксипроизводных 8, 21, 33  затем 
происходит уход бутилена (С4Н8), при фрагмента-
ции метокси- неопентилгликолоксипроизводных 
12, 20, 32 – уход СН3-группы. Далее происходит 
распад, характерный для метокси-, изо-бутокси- 
или гидроксипроизводных ПХБ. 

Для масс-спектров соединений 9, 22, 35, 
39, полученных при замещении двух вициналь-
ных атомов хлора одной молекулой НПГ, харак-
терно наличие молекулярного иона, практиче-
ски во всех масс-спектрах этот пик является 
базовым. Далее идет последовательный отрыв 
двух СН3-групп, при этом интенсивность пиков 
[M-CH3]

+и [M-2CH3]
+ очень низкая (1-2 %). Даль-

нейший распад идет по двум направлениям. В 

первом случае регистрируются пики, образо-
ванные при уходе С4Н9-группы (М-57), с интен-
сивностью до 80 %. По второму направлению 
регистрируются пики, образованные при уходе 
С5Н8-группы (М-68), также высокой интенсив-
ности (60-70 %). При этом образуется ион, со-
ответствующий полихлоргидроксибифенилу. 
Последующий распад по обоим направлениям 
происходит путем последовательного отрыва 
атомов Сl·, НСО-групп до распада бензольно-
го кольца. Характерной особенностью масс-
спектров таких производных является наличие 
пиков с m/z = 69 [C5H9]

+ и 41 [C3H5]
+ с интенсивно-

стью 40-70 % и пика с m/z = 57 [C4H9]
+ с интенсив-

ностью 20-30 %.
В масс-спектрах соединений 23, 28, 36, 

40 присутствуют молекулярные ионы средней 
интенсивности (50 %). В масс-спектрах произ-
водных 27, 38 этот пик базовый.  При распаде 
производных 28, 23, 36, 40 первоначально про-
исходит уход бутилена [M-C4H8], пентенола 
[M-C5H9OH] или CH3-группы, соответственно, с 
образованием соответствующего гидроксипро-
изводного. Пик этого иона обладает максималь-
ной интенсивностью. Затем распад происходит 
по схеме, описанной выше, характерной для 
производных 9, 22, 35. 

Рис. 13. Масс-спектр производного 23 - C12H5Cl2(OC5H10OH)O2C5H10
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Выводы
Показано, что при взаимодействии сме-

си ПХБ с НПГ и гидроксидом натрия в среде 
ДМСО достигается полная конверсия ПХБ. Об-
разуется сложная смесь продуктов, состоящая 
из алкокси-, гидрокси- и гидроксиалкоксипроиз-
водных ПХБ. В качестве алкокси-производных 
зарегистрированы соединения с метокси-, изо-
бутокси-группами, образующиеся из продуктов 
диспропорционирования НПГ, и неопентилгли-
колокси-группами. Кроме того, имеются произ-
водные, образованные при замещении одной 
молекулой НПГ двух вицинальных атомов хло-
ра в одном или двух ядрах ПХБ. 

Трихлорбифенилы в условиях реакции об-
разуют только монопроизводные (3 типа про-
изводных), тетрахлорбифенилы претерпевают 
как моно-, так и дизамещение (9 типов произво-
дных), пентахлорбифенилы трансформируются 
в продукты моно-, ди- и тризамещения (16 типов 
производных), гексахлорбифенилы подверга-
ются еще более глубокому замещению, образуя 
продукты от ди- до тетразамещения (12 типов 
производных). Подобный порядок реакцион-
ной способности групп конгенеров в реакциях 
нуклеофильного замещения совпадает с ис-
следованными ранее процессами [6, 7]. Основ-
ной вклад в конечную смесь продуктов вносят 
гидрокси- и неопентилгликолоксипроизводные 
ПХБ, что позволяет в дальнейшем рекомендо-
вать использовать полученные продукты для 
полимеризации (поликонденсации). 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Уральского отделения РАН (проект № 
09-С-3-1016).
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The Investigation of reaction of polychlorinated biphenyls 
with neopentyl glycol

M.G. Pervova, T.I. Gorbunova, M.A. Samorukova, V.I. Saloutin, 

O.N. Chupakhin
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The reaction of polychlorinated biphenyls (technical mixture Sovol) with neopentyl glycol at presence 
NaOH in DMS medium was investigated. The products of reaction were analyzed by means of gas 
chromatography with flame-ionization and mass-spectrometric detectors. It has been revealed that the 
polychlorbiphenyls were converted totally. The structures of all products of reaction were studied. The mixture 
of hydroxy-, alkoxy- and hydroxyalkoxypolychlorobiphenyls has been received in reaction.

Keywords: polychlorinated biphenyls, neopentyl glycol, gas chromatography, mass-spectrometry.


