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Осуществлен синтез 2-метокси-4,6-диглииил-5-триазнна, его хлорангидрида и 
диэтилового эфира Изучены поликонденсация полученных соединений с этиленглико
лем, а также некоторые свойства полученных полиэфиров. Установлено, что полимеры с 
хорошими физико-химическими характеристиками получаются при взаимодействии 
днкнелоты с этиленгликолем в дитолнлметане. Показано, что лучшим катализатором 
является л-толуолсульфокнслота. а природа растворителя сильно влияет на характери
стическую вязкость полимеров.

Табл. 4, библ, ссылок 10.

Известно, что введение симметричного триазинового цикла в макро
молекулы полимеров приводит к повышению их термостойкости [1, 2]. 

В литературе имеется очень мало сведений о влиянии различных фак
торов на процесс поликонденсации производных циануровой кислоты с 
гликолями, диаминами и другими бифункциональными соединениями.

В настоящей работе изучено влияние продолжительности нагрева
ния, природы растворителя, катализатора, типа исходного бифункцио
нального производного циануровой кислоты на поликонденсацию с эти
ленгликолем.

Синтез 2-метокси-4,6-диглнцил-5-триазина и его производных осу
ществляли по схеме
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Этиловый эфир 2-метоксн-4,6-диглицил-5-триазина (1) полу
чали взаимодействием 2-метокси-4,6-дихлор-5-триаэнна со свежепри
готовленным этиловым эфиром глицина в бензоле в присутствии 
триэтиламцна.

Синтез 2-метокси-4,6-диглицил-5-трназина (II) осуществляли по 
видоизмененной методике Бенка [5J взаимодействием 2-метоксп-4,6- 
дпхлор-в-триазина с глицином в присутствии щелочи.

Полиэфиры получали взаимодействием этиленгликоля с I—III в 
различных условиях.

Синтез полимера на основе I и этиленгликоля осуществляли взаимо
действием I с 3—5% избытком этиленгликоля в расплаве. Поликонден
сацию проводили в присутствии ряда веществ кислого, нейтрального ։։ 
щелочного характера. При выборе катализатора, мы руководствовались 
имеющимися в литературе данными о катализирующем действии 
ряда веществ на процессы поликонденсации [6, 7]. Катализатор брали 
в количестве 1% от общего веса- Результаты этих исследований приве
дены в табл. 1, из которой видно, что использованные катализаторы ма
ло влияют на выход, температуру плавления и характеристическую вяз
кость ([т(]) полученных полимеров. Только л-толуолсульфокислота, 
окись магния и уксуснокислый цинк оказывают небольшое катали
тическое действие.

. Таблица /
Влияние катализаторов на выход, т. пл.* и характеристическую вязкость 

полимеров при п >лнкоиденсации с этиленгликолем в расплаве 
(продолжительность реакции без вакуума 4 часа при 175—195’, в вакууме 5 .к.и 

3 часа при 200°) в токе азота

Катализатор
Выход, 

полимера, 
%

Т. пл., 
полимерз, 

"С

(•»j] полимера, дл,г. 20’

в ДМ ФА
в ледяной 
уксусной 
кислоте

— 54,1 140 150 0,058 0,088

л-Толу олсульфокнслота

Цинк хлористый (‘взводный)

62,1 180-185 0,063 0,096

Ксдмий сернокислый (кристалле- 66.6 190-200 0,014 0,021

гидрат) 59,0 60-170 0,046 0,070-
ОКИСЬ МЭ1НИЯ 55,0 150-160 0,060 0,091

Уксуснокислый нагри I 58.8 170-175 0,054 0,082

Уксуснокислый ЦИНК 54.8 180-195 0.059 0,090

* Здесь и далее т. пл. полимеров определялась в капилляре.

Поликонденсацию I с этиленгликолем (эквимольные количества) 
проводили также в высококипящем растворителе в присутствии катали
заторов и без них (табл. 2). Отсюда видно, что дитолилметан является 
лучшей, чем нитробензол, средой для реакции. В присутствии л-толуол- 
сульфокислоты при нагревании в течение 8,5 час- получили полимер 
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почти с такой же [т(|, как при нагревании без катализатора в течение 
18 час. (опыты 1,4). Каки следовало ожидать, сравнительно высокие 
значения температур плавления и выходов полимеров наблюдаются при 
поликонденсации в расплаве (табл. 1 и 2).

Влияние продолжительности нагревания и катализатора на поликонденсацию I 
с этиленгликолем в дитолилметане и нитробензоле при 175—205°

Таблпиа 2

>4
 оп

ы
та

Катализатор
Выход 

полимера.
7.

Т. пл. 
полимера, 

С

1 т.1 полимера. 
гМ/г, 20э

в ДМФА
в ледяной 
уксусной 
кислоте

1 Без катализатора 18,0 38,7 110-120 0,057 0,036

2 Без катализатора* 18,(1 23,4 90-110 0.045 0.068

3 Без катализатора 8,5 26.1 105-115 0,047 0,071

4 л-Толуолсульфокислота 8,5 20,5 185-195 0,055 0,083

5 Уксуснокислый цинк 8.5 .19,9 160-175 0,049 0.074

6 л-Толуолсульфокислота 14,5 29,0 140-150 0,058 0.088

♦ Поликонденсация проводилась в нитробензоле. 
՛♦ Продолжительность нагревания, час.

Образовавшиеся полиэфиры очищали 2-кратным переосаждением 
из диметилформамидных растворов (полимеров диэтиловым эфиром. По
лимеры представляют собой коричневые и серые порошки, ,не раствори
мые в обычных органических растворителях, вдо хорошо растворимые 
в диметилформамиде (ДМФА), нитробензоле, ж-крезоле, уксусной и му
равьиной кислотах. Низкие значения [т|] (0,021—0,096 в ледяной уксус
ной кислоте при 20°) указывают на низкий молекулярный вес полимеров.

Для сравнения реакционной способности исходных циануратов изу
чали поликонденсацию II и III с этиленгликолем в различных условиях 
(табл. 3 и 4).

При сравнении данных табл. 1—3 видно, что дикислота более реак
ционноспособна, чем диэфир, что соответствует литературным данным 
[81. Так, в случае диэфира, поликонденсация идет с очень медленной от
гонкой спирта при 175—190° в течение нескольких часов, а в случае ди
кислоты уже при 175—180° бурное выделение воды заканчивается за 
0,5—1 час- Очевидно, за это время завершается первая стадия реакции. 
При поликонденсации II с этиленгликолем в дитолилметане образуется 
13—15% полимера, растворимого в ДМФА, и 47—58% не растворимо
го в нем. В опытах 3—6 (табл. 3), образовавшиеся полимеры раствори
мы только в муравьиной кислоте. Из данных табл. 3 видно, что увели
чение продолжительности нагревания .приводит ,к образованию поли
эфира, не растворимого даже в муравьиной кислоте, и лучшей средой 
является дитолилметан.
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Таблица t
Влияние растворителя н продолжительности нагревания на выход, 
температуру плавления и характеристическую вязкость полимер >в 

при поликонденсации II с этиленгликолем
оп

ы
та

 I
Растворитель

11родолжнтел ьнлсть 
(т) нагревания, час Выход 

поли՝ ера.
'0

Т. нл. полимера, 
°C

1т4) полимера 
в муравьи
ной кнсл >- 
•е. дл!г. 20’без вакуума в ва

кууме

'С t, °C А Б А Б А

1 Днтолплметап 14.5 175 220 — ■ - - 13,0 46,8 205 -215 280 — 290 0.052 —

2 Дитолилмстаи 7.5 175-220 — — 15.1 58,3 130 140 275-285 0,050 0,074

3 ♦Без раство
рителя 3.5 175-195 4 200 — 26,6 — 245-255 — 0.069

4 Без раство
рителя 3.5 175-195 4 200 — 25.0 —- 230 215 — 0,071

5 ’Нитробензол 7,5 175- 205 — — — 2!.? — 220 230 — 0,092

6 Нитробензол 7.5 175 - 205 — — — 22,1 — 215 225 0,083

* Поликонденсация пров иилтсь и пэисутсгвпн л--отуолсульфокислоты.
А) Растворимого в ДМФА.
Б) Ке растворимого в ДМФА.

Таблица Т
Влияние растворителя па выход и характеристическую вязкость полимер >ь 

при неравновесной поликонденсации III с этиленгликолем

Растворитель Акцептор HCI
Выход 

полимера, 
°/.

Т. пл. 
полимера,

|т։] полимера 
в муравьиной 
кислоте, 6.։/г, 

20-

Днтолилметаи трнэтиламин 53,2 230 - 240 0,050

11итроЗензол натр едкий 52,9 210-220 0,052

Толуол трнэтиламин 64.5 230-235 0,054

Хлороформ трнэтиламин 81,0 255 -265 0,076

При проведении поликонденсации II с этиленгликолем в расплаве 
наблюдается понижение выхода и [т|] по сравнению с опытами с приме
нением растворителя. Это связано с тугоплавкостью исходной дикис
лоты и плохим перемешиванием компонентов- Опыты 3 и 5 мы проводи
ли-в присутствии 1% л-толуолсульфокнслоты но, в отсутствие раствори
теля каталитического действия не наблюдалось, тогда как в нитробен
золе катализатор оказал положительное влияние. Это объясняется тем. 
что в отсутствие растворителя невозможно равномерно распределить 
катализатор во всем объеме компонентов.

Полученные на основе II и этиленгликоля полиэфиры очищали пе- 
реоса-ждением из муравьинокислых растворов полимеров метанолом. 
Они представляют собой светло- и темно-серые порошки, не раствори
мые в обычных органических растворителях, мало растворимые в ук
сусной и хорошо растворимые в муравьиной кислотах.
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Поликонденсацию III с этиленгликолем осуществляли неравновесным 
методом —взаимодействием взвеси III в различных растворителях с эти
ленгликолем в присутствии триэтиламнна и едкого натра как акцепторов 
хлористого .водорода. Концентрация реагентов составляла 0.1 г-моль'л. 
Образовавшиеся полимеры переосаждали эфиром из ДМФА. Резуль
таты исследований приведены в табл. 4. Полиэфиры на основе III с эти
ленгликолем представляют слегка желтоватые порошки, нерастворимые в 
обычных органических растворителях, мало растворимые в уксусной и 
хорошо растворимые в муравьиной кислотах.

Выходы всех полиэфиров определяли после однократного пере- 
осаждения.

Изучение поликонденсации I—III с этиленгликолем показало, что II 
и III более целесообразно использовать в качестве исходных соединений.

При определении характеристической вязкости полученных полиме
ров отмечено, что она сильно .изменяется в зависимости от .природы раст
ворителя. Из табл. 1,2 видно, что значения [т)1 полимеров в ледяной 
уксусной кислоте почти в 2 раза выше, чем в ДМФА, что соответствует 
литературным данным [9].

Экспериментальная часть

Исходные соединения. Цианурхлорид (т. пл. 146—147°) очищали 
2-кратной перекристаллизацией из бензола [10]. 2чМетокси-4,6-ди- 
хлор-в-триазин синтезировали по [3], очищали перекристаллизацией 
из гептана. Этиловый эфир глицина получали по [4].

Этиловый эфир 2-метокси-4,6-диглицил-з-триазина (/). К 3,3 г 
(0,018 моля) 2-мстокси-4,6-дихлор-5-т.риазина в 50 мл безводного 
бензола при интенсивном перемешивании прнкапали раствор 3,8 г (0,036 
моля) свежеприготовленного этилового эфира глицина и 3,7 г (0,036 
моля) триэтиламнна в 10 мл безводного бензола, поддерживая темпера
туру реакционней массы 8—10” Смесь перемешивали еще 2 часа при 
комнатной температуре и 30 мин. при кипении растворителя. На сле
дующий день образовавшиеся кристаллы отфильтровали, тщательно про
мыли водой и высушили в вакуум-эксикаторе при 50°. Получено 4,5 с 
(78% 1 белого кристаллического порошка с т. пл. 130—132°. Найдено%. 

С 46,31; Н 6,40; И 22,39. С։.Н։вЫаСЬ. Вычислено °.о: С 46,0; Н 6,11;
О 

I II
И 22,35. ПК спектр, V, с.»֊1: -Ы—Н 3300, -С-О-С 1786, 1214,

1190 и 1150, С =֊14֊ сопр. 1543 и 1610.

2-Метокси-4-6-диглицил-з-триазин (И). К приготовленной .при 2° 
суспензии 18 г (0,1 моля) 2-метокси-4,6-дихлор-5-триазина в 40 мл воды, 
при энергичном перемешивании, прикапали 15 г (0,2 моля) глицина в 
40 мл 5 н раствора едкого натра в воде, поддерживая температуру не 
выше 10°. Реакционную смесыперемешивали еще 1 час. при этой же тем
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пературе и постепенно в течение часа повышали температуру до 80° От
фильтровали в горячем виде, фильтрат охладили, выпавший осадок от
фильтровали, тщательно промыли ледяной водой и высушили в вакуум- 
эксикаторе. Получено 14,6 г (56,7%) белого тугоплав'юого порошка, pai- 
лагаюшегося при 260°. Очищали перекристаллизацией из воды. Найде- 
но%: С 37,58; Н 4.28; N 27,15. С8НИМ5О5. Вычислено %: С 37,36; Н 

4,31; N 27,23. ИК спектр, v, ел֊’: /С=О 1740, кисл. — ОН ЗИК), 
3400, -C=N— сопр. 1610, 1510.

Хлорангидрид 2-метокси-4,-б-диглицил-5-триазина (III). Смесь 2,6г 
(0,01 моля) II и 5,5 г (0,026 моля) пятихлористого фоофора в 60 мл су
хого четыреххлористого углерода кипятили 10 час. Отфильтровали з 
горячем виде, вещество на фильтре промыли 2 раза горячим четьгрех- 
хлористым углеродом, 2.раза хлороформом и высушили в вакуум-эксика- 
торе до постоянного веса. Получено 2,30 г (78,7%) темно-желтого ве
щества с т. пл. 160—163՞. Полученный III, вопреки нашим ожиданиям, 
не растворим в обычных органических растворителях. Найдено %: С 
32,15; Н 3.11; N 23,45; CI 23,84. C»H8CI2N5O3. Вычислено %: С 32,69; Н 
3,08; N 23,80; С1 24,11.

Поликонденсация в расплаве- В поликонденсационную пробирку с 
капилляром загрузили 2,5 г I, 0,52 г этиленгликоля (5% избыток) и 
0,03 г каталлизатора, пропустили ток азота, боковой отвод пробирки «сое
динили с ловушкой для спирта и погрузили пробирку в ейлав Вуда, на
гретый до 130°. Температуру повысили быстро до 1751, и постепенно а те
чение 4 час. до 195°. Отсоединили ловушку и подключили вакуум мас
ляного насоса. Нагревали 3 часа в вакууме (5 мм) при 200°. Образовав
шийся темно-коричневый блок очищали переосаждением из диметил- 
формамидного раствора полимера диэтиловым эфиром.

Поликонденсация в растворителе. В поликонденсационную пр'Лир- 
ку загрузили 2,5 г I, 0,495 г этиленгликоля, 8 мл (1 моль!л) дитолилме- 
тана или нитробензола и 0,03 г катализатора. Нагревали в бане Вуд.т 
при 175—205° 8,5—18 час. В процессе образования полимер выпадает ь 
осадок в дитолилметане и растворим в нитробензоле. Отфильтрсзал.1 
дитолилметан, растворили полимер в ДМФА и высадили эфиром. В 
случае нитробензола полимер непосредственно высадили эфиром.

Поликонденсация II с этиленгликолем. В поликонденсационную про
бирку загрузили 2,5 г II, 0,6 г этиленгликоля и 9,5 мл (1 моль/л) высоко- 
кипящего растворителя и нагревали в бане Вуда 7,5—14 час- при 175-- 
220°. Образовавшийся полиэфир отфильтровали, промыли петролейным 
эфиром и очистили переосаждением метанолом .из муравьинокислого 
раствора полимера?

Неравновесная поликонденсация III с этиленгликолем. К суспензии 
2,5 г III в 80 мл ■растворителя, при перемешивании (~ 1200 об/мин), 
прибавили 0,527 г этиленгликоля в 4 мл растворителя и соответствующее 
количество акцептора хлористого водорода (табл. 4). Смесь перемешч- 
«али 120 мин. при 50—60е. Осадок отфильтровали,, промыли последова
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тельно водой, метанолом и эфиром. Очистили переосаждением эфиром из 
ДМФА.

Все полученные образцы полимеров сушили в вакууме до постоянно
го веса.

2-1րՍԹ0ՔՍԻ-4,6-ԴԻԳԼԻՅԻԼ-տ-ՏՐԻԱԶԻՆԻ, ՆՐԱ ՔԼՈՐԱՆ2ԻԴՐԻԴԻ 
ԵՎ ԴԻԷԹԻԷԷՍԹԵՐԻ ԷԹԻԼԵՆԳԼԻԿՈԼԻ ՀԵՏ ՊՈ1.ԻԿՈՆԴԵՆՍԱ8ՄԱՆ 

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԵՐՈԻՄԸ

Գ. 1Г. ՊՈՂՈՍՅԱՆ և Վ. Ն. ДЦЛЦЬШ'

հրականացված է 2֊մ եթ օքսի-4,6 -դիգլիցիլ֊Տ-տրիա ղին ի, նրա քԼոՐ~ 
անհիդրիդի և դիէթիէկ ւ»թերի սինթեզր։ Ուսումնասիրված են ստացված միա
ցությունների պոլիկոնդենսացումն կթ իլենգլիկոլի հետ և ստացված պոլի- 
էսթերների մի քանի հատկությունները։ Ցույց է տրված, որ յավ ֆիզիկա-քի֊ 
միական հատկություններով պոլիմերներ ստացվում են դիթթվի և էթիլեն- 
ղլիկոյի փոխազդումով։ Տվյալ ռեակցիայի համար լավագույն կատալիզատոր 
կ հանդիսանում ս\—տոլուոլսուլֆոթթուն, իսկ լուծիչի բնույթը ազդում է ստաց
ված պոլիմերների բնութագրական մածուցիկության վրա։

THE SYNTHESIS OF 2-METHOXY-4.6-DIGLICYL-S-TRIAZINE, 
ITS CHLORANHYDRIDE AND DIETHYL ESTER AND THEIR 

POLYCONDENSATIONS WITH ETHYLENGLICOLE

G. .M. POGHOSSIAN and V. N. ZAPLISHNI

The synthesis of 2-methoxy-4,6-diglicyl-s-triazlne, its chloroan- 
hydr.de and diethyl ester have been carried out. The polycondensation 
of dbove mentioned compounds with ethylenglicole has been studied. It 
has been shown, that n-toluensulfoacld is the best catalyst of this reaction 
and that the nature of solvent greatly Influences the characteristic vis- 
cousity of the polymers.
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