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Поликонденсацией 2-К-4,6-диглицнл-з-триазинов с помощью хлористого ацетила 
синтезированы соответствующие полиангидриды. Показано, что полученные полиан­
гидриды устойчивы при хранении, имеют относительно высокие температуры плавле­
ния, но низкую термостойкость.

Рис. 1, табл. 2, библ.ссылок 11.

При нагревании дикарбоновых кислот с уксусным ангидридом или 
хлористым ацетилом образуются линейные полимеры—полиангидри­
ды [1—4]. Хилл [2, 3] показал, что алифатические полнангидриды 
легко гидролизуются даже влагой воздуха, имеют низкие температу­
ры плавления и молекулярный вес по концевым группам около 5000. 
Описаны и полиангидриды ароматических кислот [4]. Показано, что 
они имеют высокие температуры плавления и относительно устойчивы 
к действию влаги.

Нам не удалось найти в литературе данных о полиангидридах, со­
держащих в полимерной цепи симметричный триазиновый цикл. Нас­
тоящая работа посвящена получению полнангидридов на основе 
2-К-4,6-диглицил-в-триазинов, ранее использованных нами для синтеза 
полиэфиров и полиарилатов [5—7].

Предварительными опытами было установлено, что в случае 
указанных дикислот поликонденсация более гладко протекает с по­
мощью хлористого ацетила, чем уксусного ангидрида. Поэтому синтез 
полиангидридов осуществляли нагреванием дикислот в присутствии 
хлористого ацетила в две стадии. Вначале получали смешанные ан­
гидриды по схеме
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Затем от II отгоняли избыток хлористого ацетила и остаток подвер­
гали термической конденсации в вакууме (5 мм) при 150.
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R=NIC,Hj)։i NHC.Hj, N(CH։)e—j, N(CH։)։-O—(CH,)։֊j, OCH։, OC3H։.

Чтобы обеспечить полноту реакции, ее проводили в большом избытке 
ацетилхлорида.

В случае 2-дифенилампно-4,6-дагглицил-5-триазина выделен про­
дукт первой стадии. В ИК спектре его обнаружена полоса поглощения 
при 1680 см՜1, характерная для С—N группы, что указывает на про-

II
О

текаиие побочной реакции ацилирования аминогруппы.
Первую стадию реакции полиангидридизации заканчивали к мо­

менту полной гомогенизации реакционной смеси. Оказалось, что в 
зависимости от R дикислоты кипячение реакционной смеси следует 
продолжать от 5 до 11 час. Для полной уверенности в завершении 
реакции во всех случаях реакционную смесь кипятили 11 час. Добав­
ки различных веществ типа кислот Льюиса в количестве 1 % от зеса 
дикислоты существенного влияния на процесс полиангидридизации не 
оказали.

Некоторые свойства полученных полимеров приведены в табл. 1, 
откуда видно, что дикислоты, содержащие в положении 2 триазинозого 
цикла заместители большего объема, образуют полиангндриды с луч­
шими физико-химическими характеристиками и лучшей раствори­
мостью (табл. 2). Строение полученных полимеров подтверждено дан­
ными элементного анализа и ИК спектров. Для них характерны сле­
дующие частоты в спектре: С—О-С 1820-1760, C=N сопр 1600—

il II Iо о
1150, С-О—С 1260-1210 ел֊1.

Для первичной характеристики полученных полимеров определя­
ли их температуры плавления в запаянных капиллярах обычным 
способом.

Подверженность порошкообразных полиангидридов гидролизу 
влагой воздуха была изучена по методу [8]. При этом влажность 
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воздуха за период наблюдения колебалась в пределах 65—80%. После 
25 суток хранения на воздухе при комнатной температуре т. пл. поли- 
ангидрида 2-дифениламино-4,6-диглииил-5-триазина понизилась всего 
на 5°. На основании этого можно заключить, что полученные полиан- 
гидриды мало подвержены гидролизу влагой воздуха. Однако они 
разлагаются концентрированными растворами минеральных кислот и 
кипячением с водой, в ИК спектрах исчезают области поглощения, 
характерные для С—О—С группы.

Таблица 1
Свойства полиангндридоз на основе 2-К-'1,6-диглицил-з-триазинов; 

продолжительность нагревания в хлористом ацетале II час. и 30 мин.
в вакууме (5 .чж) при 150’

Таблица 2

R
Выход 
полни., 

•/о

Т. пл. 
полим., 

’С

Ь] 
полим., 

йл/г, 20 ։С

и, "/о

найдено вычис­
лено

М(С,Н։), 63,9 255 -265 0,16 21,86 22,33
NHC.Hu 53,0 290-305 0,17 27,48 27,99
М(СН։)։-7 57,7 240-250 0.16 28,29 28,75

Ы(СН։)։-О-(СН։),-| 38,3 160-170 0,13 27,93 28,56

осн. 39,0 190-200 0,13 29,00 29,28
ос,н5 41,0 175 -185 0,13 27,96 27,66

Растворимость полиангидридов на основе 2-Р-4,6-диглицил-з-гриазинов 
в различных растворителях

Заместитель в положении 2 триазинового цикла*

Растворитель
М(С,Н,)։ NHC.Hu Ь’(СН։),- Н(СН2)։-О-(СН։)։- осн. ос։н։

ДМФЛ 2 2 2 2 2 2
Ы-Метил-
П’Лрр )ЛИДОН 2 2 2 2 2 2

Хлороформ 2 1 2 0 0 0
Дихлорэтан 2 1 1 0 0 0
Диоксан 2 1 1 0 0 0
Спирт 2 1 2 2 0 0
Ацетон 1 0 0 0 0 0
Бензол 0 0 0 0 0 0
Эфир 0 0 0 0 0 0

* О — полиангидрид в данном растворителе практически не растворим; 1 — по­
лиангидрид растворим частично; 2 — полиангидрид растворим полностью.
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Для оценки термоокислительной устойчивости полученных поли- 
ангидридов проведен их динамический термогравиметрический анализ 
(ДТГА). Из рисунка видно, что полиангидриды обладают относитель­
но низкой термостойкостью, причем она повышается с увеличением 
объема заместителя в положении 2 триазинового цикла.

Рис. Динамические термогравиметрические кривые полиангилридов па основе 
2-Я-4,6-диглицнл-5-.’'риазинов (III) и ацетилхлоридт: 1 — R = N(C։W։)։;

2- R=NHC,Hj; 3—R=OCjH։.

Все полученые полиангидриды представляют собой порошки раз­
личных оттенков коричневого цвета, растворимые в указанных в табл. 2 
растворителях. Они имеют т. пл. 160—290°. Выходы, температуры 
плавления и характеристические вязкости ([т,]) синтезированных поли­
меров определены для переосажденных образцов.

Экспериментальная часть

Использованные в процессе синтеза и последующей обработки по­
лимеров растворители очищены и высушены по [9]. Исходные 2-,ме- 
тоюси-, 2-этокси-,  2-дифенил амино-,2-пипер иди л- и 2-морфолил-4,6-дигли- 
цил-э-триазины получали по [5—7]. 2-Фениламино-4,6-дихлор-з-триа- 
зин синтезировали по [10].

2-Фениламино-4,6-диглицил-8-триазин. К раствору 12,05 г (0,05 
моля) 2-фениламино-4,6-дихлор-5-трмазина в 25 мл ацетона при пере­
мешивании и температуре реакционной массы 10° прикапали раствор 
7,5 г (0,1 моля) глицина в 40 мл 5 н едкого натра в воде. Перемеши­
вали еще 1 час при комнатной температуре и 3 часа при 50°. При по­
ниженном давлении отогнали ацетон, а остаток прилили к избытку 
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25% уксусной кислоты. Выпавшие хлопья отфильтровали, тщательно՛ 
промыли водой и высушили при 60°. Получено 7,9 г (49,6%) 2-фенил- 
амипо-4,6-диглицил-5-триазина. Переосажденный метанолом из диме 
тилформамида (ДМФА) кремового цвета порошок имел т. пл. 250— 
253°. Он не растворим в обычных органических растворителях, раство­
рим в ДМФА и n-метилпирролидоне. Найдено %: С 48,87; Н 4,68; 
N 25,96. CI3HhN6O4. Вычислено%: С 49,05; Н 4,43; N 26,40. ИКспектр, 
V, см՜': С=О 1740, C=N-conp. и фенил 1580, 1540, 1520; N—Н' 
3330, 3290.

Смешанный ангидрид 2-дифениламино-4,6-диглицил-з-триазина и 
уксусной кислоты (II). Смесь 1,97 г (0,005 моля) 2-дифениламино- 
4,6-диглнцил-5-триазина и 5,1 г (0,05 моля) хлористого ацетила в 
30 мл очищенного сухого хлороформа кипятили с обратным холодиль­
ником до полной гомогенизации реакционной смеси. Смесь охладили и 
при пониженном давлении отогнали избыток ацетилхлорида и хлоро­
форм. Остаток растворили в хлороформе, высадили петролейным 
эфиром, отфильтровали, промыли петролейным эфиром и высушили 
в вакуу.м-аксикаторе при 60°. Получено 2,15 г (90,1%) II с т. пл. 
139—142°. Продукт представляет собой бледно-розовый порошок, хо­
рошо растворимый в обычных органических растворителях. Он легко 
гидролизуется влагой воздуха—после' 3 суток хранения при комнат­
ной температуре на воздухе (влажность около 70%) его т. пл. состав­
ляла 180-185°. Найдено %: N 17,11. CMH22NeO,. Вычислено %: N 17,56. 
ИКспектр, V, см֊1: С-О-С 1820, 1760; C-N-conp. 1590, 15L0; CN

II II IIОО о
1680 и N-H 3240.

Полиангидриды 2-Я-4,6-диглицил-8-триазинов (III). Смесь 0,006 
моля I и 15,3 г (0,15 моля) ацетилхлорида кипятили И час. Отогна­
ли избыток хлористого ацетила, остаток нагревали при 150° 30 мин. в 
вакууме (5 мм). Образовавшийся блок очистили переосаждением из 
раствора полимера в ДМФА эфиром, отфильтровали, промыли эфи­
ром и высушили в вакуум-эксикаторе при 60° до постоянного веса 
(табл. 1, 2).

[tj] полиангидридов определяли в вискозиметре Уббелоде для 
растворов полимеров в ДМФА. Прямые экстраполяции при этом име­
ли отрицательный наклон, что, по-видимому, вызвано образованием 
ассоциатов при больших разбавлениях. Поэтому во всех случаях 
определения [т]] добавляли в приготовленные растворы полимеров 2. 
капли конц. соляной кислоты для разрушения ассоциатов [11]; в ре­
зультате прямые экстраполяции приобретали близкий к горизонталь­
ному наклон. ДТГА проводили на дериватографе системы Паулик, 
Паулик и Эрдей нагреванием навески полиангидрида на воздухе 
5°/мин. Из данных ДТГА путем соответствующих вычислений построе֊ 
ны кривые зависимости потери веса от температуры, (рис.).
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2-^-4,6-ԴԻԳԼԻՑԻԼ-տ-ՏՐ1՝ԱՋ։՚ՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 2ԱՏԿՈԻ0-ՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Վ. Ն. ՋԱՊԷԻՇՆԻ, Դ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ և Ի. Հ. ԱՍԱՏՈհՐՅԱՆ

2-^-4,6-Դիգլիցի^Տ֊տրիազինները ացետիլքլորիդի միջոցով պոլիկոն- 
դենսացնելով սինթեզված են համապատասխան պոլիանհիդրիդներ, Ուսում­
՛նասիրված են տաքացման տևողության և զանազան կատալիզատորների ազ­
դեցությունը պոլիկոնդենսացման պրոցեսի վրա, ինչպես նաև ստացված պո- 
լիանհիդրիդների կայունությունը հիդրոլիզի նկատմամբ և ջերմակայունու­
թյունը։

SYNTHESIS OF 2-R-4.6-DIGLYCYL-S-TRIAZINE POLYANHYDRIDES 
AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

V. N. ZAPLISHNY, О. M. POOHOSS1AN and I. H. ASATOUR1AN

By polycondensation of 2-R-4,6-dlglycyl-S-triazlnes with acetyl 
chloride the corresponding polyanhydrides have been synthesised.

The influence of the heating period and of various catalysts on the 
polycondensation process has been investigated. The obtained polyan- 
hydrldes were shown to be stable on standing and possess comparatively 
high melting points but low thermostability.
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