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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 4-ОКСИДИФЕНИЛАМИНА С ВИНИЛАЦЕТАТОМ 

Е.Е.Сироткина, P .M.Коган

Исследование взаимодействия виниловых эфиров с аромати­
ческими соединениями, у которых две активные группы: гидрок­
сильная и аминогруппа, представляет интерес для получения ви­
ниловых мономеров и полимеров. При использовании ароматических 
аминоалкоголей с гидроксильной группой в боковой цепи с хоро­
шим выходом синтезированы, вместо ожидаемых алкениловых эфи­
ров, циклические аддукты /  I  / .  Описаны виниловые эфиры амино- 
фенолов и оксидифениламинов, полученные винилированием по Pen­
n e , причем реакционно способной оказалась только гидроксиль­
ная группа /  2  / .

В данной работе изучено поведение 4-оксидифениламина в 
реакции винилового обмена с винилацетатом в присутствии солей 
ртути и серной кислоты. Количество прореагировавших аминогрупп 
определялось методом нитрозировация /  3 / ,  конверсия оксигрупп 
рассчитана как разность между общей конверсией винилацетата и 
количеством прореагировавших аминогрупп.

Как видно из данных, приведенных в табл. I ,  скорость вза ­
имодействия >/ѵН и -ОН-групп зависит от соотношения исходных 
реагентов, причем наиболее активной является аминогруппа. -  
ванильная группа в условиях реакции сразу полимеризуется, а 
винилоксигруппа не претерпевает дальнейших превращений.

Введение электродонорной оксигруппы в пара-положение ведет 
к перераспределению электронной плотности в молекуле амина / 4 / ,  
которое сопровождается увеличением отрицательного заряда на 
атоме а зо та . Этим,па*видимому, объясняется преимущественное 
перевинилирование 4-оксидифениламина по аминогруппе.

При сротношении амингвинилацетат = 1 :1  продукты реакции 
представляют собой N  -виниловые олигомеры, содержащие незаме­
щенные окси-группы; при избытке винилацетата по отношению к
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Влияние соотношения исходных реагентов на взаимо­
действие винилацетата с 4-оксидифениламинами.

Т а б л и ц а  I

Jl л 
п/п

Винил- 
ацетат , 
моль/л

Конверсия 4-оксидифе- 
ниламина

Выход 
олиго­
меров, 
% от 
теории

Количе-
CTBO J f
% най­
дено

Henpe- 
дельность 
олигоме­
ров (по 
Мартину)

Кон­
версия
JfH- 
групп, 
% от 
теории

Конвер­
сия OH- 
групп,
% от 
теории

x CHs COOH, 
% от тео­

рии

I 2 , 0 9 2 ,3 0 , 8 9 1 ,3 7 0 ,3 6 ,5 1
2 2 ,5 9 6 ,4 9 ,5 105 ,2 7 1 ,2 6 ,4 3 -
3 3 ,0 9 8 ,3 3 0 ,4 1 2 8 ,7 7 4 ,5 6 ,3 2 2 1 , 8

4 3 ,5 9 9 ,8 5 8 ,6 158 ,4 7 6 ,5 6 ,3 8 4 2 ,7
5 4 ,0 9 9 ,4 9 1 ,3 1 9 0 ,7 8 0 ,3 6 , 2 1 5 9 ,4
6 4 ,5 99 ,дб 9 3 ,9 1 9 3 ,5 8 2 ,8 5 ,9 4 6 3 ,8
7 5 ,0 9 9 ,4 9 5 ,7 1 9 4 ,1 8 1 ,5 5 ,8 1 7 4 ,0

•

Примечание. I« Количество 4-оксидифѳниламина 2 ,0  моль/л.
2 .  Температура реакции 20°С .
3 .  Количество ацетата ртути 1% от веса амина.
4 .  Соотношение мевду ацетатом ртути и серной 

кислотой -  1 : 6  моль/моль.
5 .  Количество воды 0 ,2  моль/л.

*  В расчете на I  подвижный атом водорода.
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амину большем двух в реакцию полностью вступают амино- и окси- 
группы. Таким образом, варьируя соотношения исходных реагентов 
можно синтезировать J f  -виниловые олигомеры дифениламина, содер­
жащие определенное число окси- и винилоксигрупп.

Строение олигомеров во многом зависит от температурных ус­
ловий реакции. Как видно из данных, приведенных в табл .2 ,  при 
понижении температуры до -20°С  уменьшается количество прореаги­
ровавших аминогрупп при одновременном увеличении конверсии окси­
групп, что хорошо согласуется с литературными данными о большей 
активности фенолов по сравнению с аминами в реакции перевинили- 
рования при низких температурах / 5 / .

Таблица 2
Влияние температуры реакции на взаимодействие 

винилацетата и 4-оксидифениламина

Jfe Jfe 
п/п T0C

\

лонверсия 4 
ам

-оксидифенил-
ина Количест­

во выде­
лившейся 
CH3 COOH,
% от те­
ории

Выход 
олиго­
меров , 
% от 
теории

Непредель- 
ность оли­
гомеров ,Конверсия 

JfU-групп, 
% от тео­
рии

Конверсия 
0Н-групп, % 
от теории

I 2 0 9 2 ,3 0 , 8 9 3 ,1 7 0 ,3
2 JjO 8 7 ,5 3 ,7 9 4 ,2 6 8 ,4 -

3 0 7 5 ,4 1 4 ,4 9 1 ,2 6 9 ,2 1 0 , 8

4 -IO 4 2 ,0 4 9 ,3 8 9 ,3 4 0 ,2 4 6 ,2
5 - 2 0 3 6 ,4 5 1 ,0 8  O 3 5 ,8 4 7 ,3

Примечание. I .  Соотношение исходных реагентов 1 :1 .
2 .  Время реакции 2  часа .
3 .  Количество ацетата ртути 1$ от веса амина.
4 .  Соотношение ацетата ртути и серной кислоты 1 :4 .

Экспериментальная часть

В трехгорлую термостатированную колбу, снабженную мешал­
кой, обратным холодильником, капельной воронкой и термометром, 
при температуре 30°С загружают 45 мл ацетона, 9 ^ 5  г  4-окси - 
фениламина, 6 мл свежеперегнанного винилацетата, 0 ,0 9  г  ацета­
та ртути, 0 ,0 8 5  мл серной кислоты ( =  1 ,8 4  г /м л ). За ходом
реакции следят по выделяющейся уксусной кислоте, после пре­
кращения выделения которой реакционную смесь выливают в 5 00- 
600 мл воды. Выпавший полимер отфильтровывают. Выход 7 г
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(6 9  % от теор .) М .в. 1570 (криоскопия). Т .р . І І5 - І2 7 ° С .

В Ж -спектре полимера (Ж С -І4 а , вазелиновое масло) о тсут- 
ствуют полосы поглощения в области 3400-3600 см"1 , характерные 
для вторичной аминогруппы и оксигруппы, появляются полосы пог­
лощения в области 1625 см"1 , 995 см"1 , соответствующие погло­
щению концевой вияильной группы, что подтверждает структуру 
п о л и -+ - ( 4-винилокси)-винилдифе нилаыина.

Полимер представляет собой порошок темновишневого цвета, 
хорошо растворимый в кетонах, диметилфорыаыиде, водных раство­
р а х  щ е л о ч е й .
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СИЛЖАТ00БРА30ВАНИЕ ПРИ ВАРКЕ СТЕКЛА 
ДЙОПСИДОВОГО СОСТАВА

П .Г .У сов, В.И.Верещагин, Е.П.Цимбалюк

В последиее время усиленно ведутся работы в области полу­
чения ситаллов с хорошими диэлектрическими характеристиками. 
Наиболее перспективными в этом отношении являются ситаллы с ди- 
опсидоподобной кристаллической фазой. Исследованиями ряда ав­
торов показано, что такие ситаллы имеют не только хорошие ме­
ханические и химические характеристики /  I  / ,  но и неплохие ди­
электрические свойства /  2 / .  Нами в проведенной ранее работе 
/  3 /  показано, что кристаллизация диопеидовых составов стекол 
протекает легко и без образования побочных продуктов только на 
основе природного манерщш -  тремолита.

Тремолит Cd2 I y s \S(ОН)г  -  типичный представитель ам-
фиболовых минералов, для структуры которого характерны беско­
нечные ленты [S itiL i oo, представляющие собой сдвоенные пироксе- 
новые цепочки [SiÔJ00. Синтез диопсида из тремолита происходит


