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Показано, что при взаимодействии Р-М.К-диметнламинодиметнлбутираля (АБ) с 
поливинилацетатом (ПВА) в присутствии хлористого водорода (в качестве катализато­
ра) в среде метанола имеют место реакции переацеталирования и переэтерификации с 
образованием поливпниламинобутиралей. Установлено, что в зависимости от условий 
проведения реакции (температурный режим, концентрация катализатора, продолжи­
тельность реакции) образуются поливиниламннобутирали с разным содержанием в 
них азота (0,2—6%).

Синтезированы р-Н.М-диметиламино-, р-пнрролидинс- и З-морфолинодиметилбути- 
рали.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 21.

Известно, что волокна на основе поливинилового спирта, содержа­
щие 0,2—0,7% азота, по свойствам близки к натуральной шерсти и спо­
собны окрашиваться [1—7]. Волокна с указанными свойствами получа­
ются либо добавлением к исходному поливиниловому спирту заранее 
синтезированных поливиниламиноацеталей [8—12], либо введением вл 
взаимодействие с амино ацеталя ми готового волокна из поливинилового 
спирта [13—17]. Показано [18], что при взаимодействии поливинилаце­
тата с ацеталями алифатических альдегидов в присутствии каталити­
ческого количества диметилсульфата имеет место обменная реакция, в 
результате которой получаются поливинилацетали с хорошими выхода­
ми.

Интересно было выяснить возможность протекания аналогичной 
реакции между поливинилацетатом и диалкиламинодиалкилацеталями.

Настоящее сообщение посвящено синтезу поливинил-Р-Ц,Ы-диметил- 
аминобутираля обменной реакцией между АБ и ПВА в присутствии 
хлористого водорода. Изучалась скорость реакции в зависимости от 
продолжительности реакции при различных концентрациях катализато­
ра и температуры. Скорость реакции определялась содержанием ами- 
нобутцральных групп (рис. 1,2).

Строение полимера доказано данными ИК спектрального анализа. 
В полимере имеются гидроксильные—ОН (3400 см՜1) и ацетальные 
—СОС—(1055—1100 см՜1) [21].пруты. В спектре отсутствуют частоты, 
характерные для ацетатных групп.
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На рисунке I приведено изменение скорости аминоацеталнрования 
в зависимости от продолжительности реакции при различных концен­
трациях хлористого водорода (.соотношение ПВА к АБ 2:1, температу­
ра реакции 62+0,1°). Полученные данные указывают, что при увеличе­
нии продолжительности реакции содержание аминобутиральиых групп 
в полимере возрастает. С целью установления зависимости скорости ре­
акции от концентрации катализатора были поставлены опыты при кон­
центрациях хлористого водорода: 10, 20, 35, 45 и 55 мол. % последнего 
относительного АБ. Из полученных результатов следует, что скорость 
реакции возрастает с увеличением концентрации катализатора. Значи­
тельное увеличение скорости наблюдается при концентрации катализа­
тора до 45 мол. %, дальнейшее ее повышение не оказывает существен­
ного влияния на увеличение скорости. Так, при 12-часовой продолжи­
тельности при-концентрации катализатора 10 мол. % содержание амино- 
бутиральных групп составляет 28,27 мол. %; при 20 мол. %—43, 14 мол. 
%; при 35 мол. %—54,4 мол. %; при 45 мол. %—59,19 мол. %; а при 55 
мол. % лишь 60,11 мол. %.

Рис. 1. Зависимость глубины аминоацеталнрования от 
продолжительности реакции: соотношение ПВА к АБ 
1:1; Т=62°, НС1/АБ։1 —10 мол. °/0; 2 — 20 мол. 0 0;

3 — 35 мол. °/0; 4—45 мол. °/0; 5 — 55 мол. °/0.

Как следует из рисунка 1 (кр. 3, 4, 5), содержание аминобутираль- 
ных групп (в зависимости от концентрации катализатора и продолжи­
тельности) вначале увеличивается быстро, достигая 58 мол. % и далее- 
до 63—64՜ мол. % медленно.

Кинетические кривые (рис. 2) показывают, что повышение темпера­
туры приводит к увеличению скорости реакции.

Синтез Р-Ы.-М-диалкиламинодиметилбутиралей осуществлен по про­
писи [19—20] с той разницей, что выделение а-минобутиралей из реак­
ционной смеси производится осаждением ледяной уксусной кислотой.

СН3СНС1СН։СН(ОК)3 + 2Н1Ч(К')։ — (Р')3МНС(СН3)СН։СН(ОК)3 + (R ')։ЫН • НС1
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В таблице приведены характеристики синтезированных нами ами- 
ноапеталей. Их строение подтверждено данными ИК спектра, В спек­
трах получено интенсивное поглощение в области 1030—1170 с.и-1, сви­
детельствующее л наличии характерных ацетальных СОС-групп[21].

Рис. 2. Зависимость глубины аминоацеталирования от 
продолжительности реакции: соотношение ПВА к 
АБ2։1; HCI: АБ 45 мол. %, температура: 1—52°;

2 — 62°.

Экспериментальная часть

18,763 г (0,12 моля) заводского поливинилацетатного лака (сухой 
■остаток 55, содержание мономера 1,3, кислотность 0,053%, вязкость 
8,42 сп) растворяют в 70 мл метанола, добавляют 9,66 г (0,06 моля) 
свежеперегнанного АБ и 30 мл метанола, содержащего 2,409 г (0,066 
моля) хлористого водорода. Омесь нагревается при постоянном пере­
мешивании и с того момента, когда температура достигает 62°, через 
определенные промежутки времени в течение 22 часов отбираются про­
бы для определения в них содержания азота. Отобранная проба взве­
шивается, нейтрализуется рассчитанным количеством едкого кали, раст­
воренного в метаноле. Фильтрацией отделяется осадок (хлористый ка­
лий), выпавший из нейтрализованной пробы после 10-минутного кипя­
чения. Полимер из фильтрата выделяется осаждением эфиром и высуши­
вается -в вакууме до постоянного веса. Бесцветный хлопьевидный по­
лимер гигроскопичен, хорошо растворяется при домнатной температуре 
в воде, в низших спиртах (С1—Сб), гликоле, диметилформамиде.

Содержание амимобутиральных групп определяется по содержанию 
азота: титрованием водного раствора полимера кислотой в присутст­
вии метилоранжа.

Остальные опыты проводились в аналогичном порядке с той разни­
цей, что изменялись концентрация катализатора и температура реак­
ции. -
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Синтез -диметиламинодиметилбутираля. Смесь 45 г (1 моля) 
диметиламина, растворенного на холоду в 100 мл метанола, 76 г (0,о 
моля) овежеперегнанного Р-С1-диметилбутираля и 75 г (0,5 моля) без­
водного йодистого натрия нагревается в металлической бомбе при 90— 
95°. По истечении 30 часов из реакционной смеси отгоняется метанол. К 
остатку прибавляется 60 г (1 моля) ледяной уксусной кислоты. Выпав­
шая соль отделяется отсасыванием, промывается абсолютным эфиром, 
и при охлаждении растворяется в концентрированном растворе водной 
щелочи. Выделившийся аминобутираль экстрагируется эфиро.м. После 
сушки и удаления эфира получено 34,8 г (43%) Р-М.Ы-диметиламино- 
диметилбутираля с т. кип. 61°/10 м.м\ Ճ“ 0,9013; ո2ռ° 1,4080; МИо 
45,60, вычислено 46,30; М 161,87, вычислено 161,21. ИК спектр сви­
детельствует о наличии апетальной (1030—1160 см՜1) группы.

Синтез ?>-пирролидинодиметилбутираля. Опыт проводился аналогич­
но предыдущему с той разницей, что реакция осуществлялась при пере­
мешивании при атмосферном давлении. Описанным путем синтезирован 
также Р-морфолинодиметилбутираль.

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼ^-^-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆԱՈՈԻՏԻՐԱԼԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆԱԴԻՄԵԹԻԷԲՈԻՏԻՐԱԼԻ ԵՎ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՄԻՋԵՎ 

ԸՆԹԱՑՈՂ ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՎ

I.. я. 4 ԱՕԱՐՅԱՆ. Կ. Ծ. ԹՍԶՄԱԶՅԱՆ և Ծ. Խ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

8ույց է տրված, որ մեթանոլի միջավայրում քլորաջրածնի ներկայու­
թյամբ Р-Ы ,Ի1-դիմ ե թ իլա մ ին ա դիմ եթ ի լբուտ ի րա լի և պոլիվինիլացետատի 
փոխաղդմամբ տեղի է ունենում վերաացետալման և վերաէսթե բացման ռեակ­
ցիա, որի հետևանքով բարձր ելքերով ստացվոլմ են պոլիւԼինիլամինա բուտի֊ 
րալներ։ Հաստատված է, որ նայած ռեակցիայի պայմանների, ստացվոլմ են 
տարբեր պարունակությամբ' 0,2— 6% ազոտ պարունակող պոլիվինիլամինա- 
բ ուտ ի րալներ։

Վերոհիշյալ ռեակցիայի կինետիկայի ուսումնասիրության համար սին֊ 
թեղել ենք ֆ֊^ դիմ ե թ ի լամ ին ա֊ , {3- պի րո լի դին ա - և -1-մորֆո լին ադիմ ե- 
թ ի լբուտ ի րալներ։
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