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Осуществлен синтез 2-К-4,6-бис(л-карбоккифениламипо)-5-триазннов. На примере 
хлорангидрнда 2-дифениламино-4,6-б«с(л-карбокснфениламино)-5-трназина и 2,2- 
ди (4-оксифенил) пропана, л-фенилендиамина, гексаметилендиамина и этиленгликоля 
получены соответствующие полимеры с хорошей термостойкостью.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 10.

Ранее [1—3] нами синтезированы полиэфиры на основе 2-К-4,6-ди- 
глицил-з-триазинов и некоторых гликолей и бис-фенолов. Алифати
ческие полиэфиры [1] устойчивы на воздухе до 200—225°, а интенсив
ная термоокислительная деструкция ароматических полиэфиров [3] 
начинается после 250—275°. Вместе с тем известно [4], что введение 
ароматических колец в полимерную цепь повышает термостойкость 
полимеров. В связи с этим представлялось интересным заменить ос
татки глицина в силя-т.риазиновом цикле на остатки л-аминобенэой- 
ной кислоты. С этой целью цианурхлорид и его моноз а мешенные про
изводные сочетались с ароматическими кольцами остатков п-ампно- 
бензойной кислоты.

+нн.с.н։соон

И=С1, ОСН,, М(С,Н։)„ К(С«Н։)„ МНС,Н4СООН.

Синтез I осуществляли взаимодействием цианурхлорида или его 
моноэамещенных производных с водно-щелочным раствором п-амино- 
бензойной кислоты в ацетоне. Строение I подтверждено данными эле
ментного и спектрального анализов (табл. 1). Полученные кислоты 
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представляют собой белые или слегка желтоватые тугоплавкие порош֊ 
ки, не растворимые в обычных органических растворителях, раство
римые в диметил форм амиде (ДМФА), М-метнлпирролидоне, мало- 
растворимые в нитробензоле. I, К=М(СвНб)2 растворима также в горя
чем диоксане и нитробензоле. Синтезированные кислоты I могут слу
жить мономерами для поликонденсации с различными бифункцио
нальными соединениями.

На примере 2-дифениламино-4,6-бнс(п-ка.рбоксифениламино)-5-три- 
азина синтезировали соответствующий хлорангидрид 11, который ис
пользовали для синтеза полимеров.

R- О(СН?,О, NII(CH։).NH. n-NIIC,H4NH.

Синтез полимеров III на основе II и этиленгликоля, гексаметилен
диамина и п-фенилендиамина осуществляли низкотемпературной по
ликонденсацией в нитробензоле в присутствии триэтиламина как ак
цептора хлористого водорода. В ИК-спектрах III обнаружены области 
поглощения, характерные для триазияового цикла (1500—1600 ел՜1),.

N
I

а также в случае полиамидов для С = О группы . (1640—1660 см՜1), а 
в случае полиэфиров для С—О—С группы (1740, 1280—1180 см~1).

II
О

В III на основе 2,2-ди (4-оксифенил) пропана (диана), полученного вы
сокотемпературной поликонденсацией в дитолнлметане, также обнару- 

N
I 

жено поглощение в области 1680 см՜', характерное для С = О группы֊ 
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Это, по-виднмому, связано с протеканием побочной реакции между 
СОС1 и NH группами в таких жестких условиях. В случае низкотем
пературной поликонденсации II с этиленгликолем в образовавшемся 
продукте обнаружено поглощение в области, характерной для NH 
группы. При низкотемпературной поликонденсации II и диана в нитро
бензоле III имел аномально низкую температуру размягчения (150— 
165°) и низкую термостойкость.

Все III представляли собой порошки белого, серого и светло-ко
ричневого цвета, не растворимые в обычных органических раствори
телях; полиэфиры растворимы в N-метилпирролидоне, ДМФА, нитро
бензоле, л-креэоле, муравьиной и серной кислотах, а полиамиды лишь 
в последних трех. Выходы и некоторые свойства III представлены з 
табл. 2.

Динамический термогравиметрнческий анализ (ДТГА) показал 
(рис.), что полиэфиры на основе II устойчивы при нагревании на воз
духе до 250 и 325°, а полиамиды—до 300 и 350°. Таким образом, из 
сравнения данных ДТГА настоящей работы и работ [1, 3] видно, что 
замена в полимерной цепи остатка глицина на ароматический остаток 
п-аминобензойной кислоты приводит к повышению термостойкости по
лимеров.

Экспериментальная часть

Исходные соединения. Цианурхлорид (т. пл. 146—147°) очищали 
2-кратной перекристаллизацией из СС1<. 2,4-Дихлор-6-метокси-, 6-ди- 
этиламино- и б-дифениламино-з-триазины синтезировали по [5—7]. 
Этиленгликоль, гексаметилеядиамин и дитолилметан перед употребле
нием подвергали 2-кратной перегонке с эффективным дефлегматором. 
Диан очищали кристаллизацией из 20% уксусной кислоты с акти
вированным углем, затем из толуола с окисью алюминия (бесцветные 
игольчатые кристаллы с т. пл. 155—156°). п-Фенилендиамин (т. пл 
140°) очищали перекристаллизацией .из воды с активированным углем в 
токе азота. п-Аминобензойную кислоту получали восстановлением 
л-нитробензойной кислоты по [8]. Хлороформ, нитробензол и ДМФА 
очищала։ известными методами [9].

2-Я-4,6-бис(п֊Карбоксифениламино)-е-триазин (1). К раствору 
0,1 моля монозамещеиного производного цианурхлорида (или цианур- 
хлорида при R=NHCeHtCOOH) в 150л л ацетона при перемешивании 
и температуре 25° прикатали раствор 0,2 моля п-аминобензойной кис
лоты в 150 мл 2,7 н едкого натра в воде (при R='NHC6H4COOH 0,3 мо
ля п-аминобензойиой кислоты в соответствующем количестве 2,7 н 
раствора едкого натра в воде). Перемешивали еще 1 час при этой 
температуре и 3 часа при 35—40°. Отгоняли ацетон, а остаток под
кисляли соляной кислотой до pH 5. Выпавшие хлопья отфильтровали, 
промыли водой и высушили при 80°.



Свойства некоторых 2-Р-4,6-бис-(/։-карбоксифениламино)-8-՛
Таблица I

R et T. пл.,
Найдено, 0/ /о Вычислено, ’/։ ИКС

к 3 
CQ

°С
С Н N С Н N группа V, см-1

С1 92,4 345—348 52,56 3,43 18,26 52,93 3,13 18,15 С=О
C = N сопр. и фенил 
ОН кисл.

1720
1610, 1560, 
3100-3300

1530

осн. 83,3 369-371 56,90 
1

4,32 ■ 18,44 56,69 3,96 18,35 С = О
C=N сопр. и фенил 
ОН крсл.

1740, 1710 
1610, 1590, 
3200-3500

1550, 1510

N(C,HS)։ 75 »6 335-337 59,24 5,60 20,08 59,70 5,24 19,89 С=О
C = N сопр. и фенил 
ОН кисл.

1710
1600, 1570. 
3100-34'»

1530, 1510

N(C.H։)։ 80.6 363—364 67,42 4.57 16,01: 67,17 4,27 16,20 С = О
C = N сопр. и фенил 
ОН кисл.

1690 
1610, 1580, 
3100-3300

1560, 1510

NHC,H4COOH 66,7 378-381 59,14 3,81 17,53 59,25 3,73 17,27 с=о
C = N сопр. н фенил
ОН кисл,

1700
1610, 1580,
3100 -3300

1560, 1520

Синтез н полимеризация производных триазинов
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2-Хлор-4,6-бис(п-карбоксифениламино)-5-триазин (I). К раствору 
■9,25 г (0,05 моля) цианурхлорида в 75 мл ацетона при перемешиванпн 
и температуре не выше +4° лрикапали раствор 13,74 г (0,1 моля) 
л-аминобеязойной кислоты в 75 мл 2,7 н едкого натра в воде; Прибави
ли 50 мл ледяной воды, перемешивали смесь еще 1 час при этой темпера
туре, 6 час. при комнатной и отгоняли ацетон при пониженном давле
нии. Дальнейшую обработку проводили как и в случае других кислот. 
Все полученные кислоты очищали многократным кипячением их нат
риевых солей с активированным углем в воде с последующим подкис-՛ 
лением и тщательной промывкой водой. Выходы и некоторые свойства 
кислот I приведены в табл. 1.

Хлорангидрид 2-дифениламино-4,6-бис( п-карбоксифениламино) ■ 
s-триазина (I/). Смесь 5,2 г (0,01 моля) 2-дифениламино-4,6- 
бис(п-карбоксифемнламино)-з-триазина, 23,8 г (0,2 моля) свеже- 
перегнатгвого тионилхлорида, 20 мл сухого хлороформа и 2—3 капель 
пиридина -кипятили 18 час. Смесь фильтровали, вещество на фильтре 
промывали последовательно петролейным эфиром, сухим хлорофор
мом и петролейным эфиром до исчезновения запаха тионилхлорида и 
высушили в вакуум-эксикаторе при 60°. Получено 4,83 г (87,0%) II, 
кремового цвета мелкокристаллический порошок с т. пл. 267—269’. 
Найдено %: С 62,25; Н 3,25; С1 12,95; N 14,95. C29H20Cl2N6O2. Вычисле-

С1

но %: С 62,71; Н 3,63; С1 12,76; N 15,13. ИК спектр, v, см֊1: С=О 
1780, 1750; C = N— сопр. и фенил 1590, 1560, 1540, 1510; NH 3110, 

3200. Наличие поглощения в области, характерной для NH группы, 
■свидетельствует об отсутствии процесса солеобразования с хлористым 
водородом, по-видимому, благодаря сильному экранированию амино
группы.

Таблица 2
Свойства полимеров на основе хлорангидрида 2-дифениламино-4,6-бис(л-карбокси- 
феннламино)-а-триазнна при низкотемпературной поликонденсации в растворителе

Второй компонент
Выход 
нслим., 

%

Т. разм., 
пол им, 

°C

И 
полим., 

дл/г 
20°С

N. •/□ Потеря 
веса, ’/о 

при 350°С 
(ДТГА)

найдено вычис
лено

Этиленгликоль 64,3 205 -220 0,14 15,87 15,43 40,0
Диан** 54,5 275-280 0,11* 12,31 11,82 15»0
Г ексаметплендиамнп 81,7 305-315 0,21 19,15 18,62 20,0
л-Феннлендиамин 63,7 350-360 0,18 19,12 18,71 2,0

♦ h] определена в ДМФА.
** Поликонденсацию осуществляли высокотемпературным методом в днтолил- 

метане при 180—260°.

Низкотемпературная поликонденсация в растворителе. 0,1 М раст
вор II в нитробензоле при перемешивании и 60° быстро прибавили к 
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смеси соответствующих количеств свежеприготовленного триэтнламн- 
иа [10] с гликолем или диамином в минимальном количестве нитробен
зола. Смесь перемешивали 1 час при этой температуре, охлаждали, 
разбавляли эфиром и фильтровали. Вещество на фильтре тщательно 
промывали при 80° до постоянного веса.

Синтез и обработку III на основе диана проводили высоко
температурной поликонденсацией в дитолилметане при 180—260е 
по [2].

Рис. Динамические термограппметрнческне кривые 111, R-=N(C։H։)։;

R' = l. О(СН։)О, 2.

Выходы и некоторые свойства полученных таким образом полиме
ров приведены в табл. 2. Т. разм. III определяли в капиллярах обыч
ным способом, т. пл. I, II—в азоте в запаянных капиллярах. Характе
ристические вязкости ([т|1) П1 определяли капиллярным вискози
метром Уббелоде для полимера на основе диана в ДМФА, а для ос
тальных образцов—в муравьиной кислоте при 20°. ИК спектры I—III 
сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле и брикетах с КВг. ДТГА 
выполняли на дериватографе системы Паулик, Паулик и Эрдей нагре
ванием навески полимера на воздухе (5°/мин) от 20 до 500°. Из дан
ных ДТГА путем соответствующих вычислений построены кривые за
висимости потерн веса от температуры (рис.).

2-^-4,Տ-րիս_(-պ_ԿԱՐԲ0ՔՍԻՖԵՆԻԼԱՍ՝ԻՆՈ)֊տ-ՏՐ1՝ԱԶԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ ՆՐԱՆՑ 2ԻՄԱՆ ՎՐԱ

Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Վ. Ն. 1ԷԱՊԷԻՇՆԻ և |>. Հ. ԱՍԱՏՈԻՐՑԱՆ

Իրականացված է 2-ՀՀ-4, ճ-թ|1Ա-(պ—րբօքսիֆենիլամինո )-Տ֊տրիա զին֊ 
ների սինթեզը։ Իրականացված է 2-դիֆենիլամինո-4,6-՝բյ>Ա-(պ—կա րբօքսիֆե-
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կիլամինո)-Տ-տրիսւզինի քլորանհիդրիդի և 2,2֊դի(4֊օքսիֆենիլ)պրոպանի, 
ս^֊ֆենիլենդիամ ինի, հ եքսա մ եթիլեն դիա մ ին ի, էթիլենդլիկոլի բարձր ջերմաս
տիճանային և միջֆպզ պոլիկոնդենսացում ը։ Ստացված են համապատասխան 
պոլիմերներ համեմատաբար լավ ջերմակայունությամբ։

SYNTHESIS OF 2-R-4,6-Ws-(/»-CARBOXYPHENYLAMINO)-
-s-TRIAZINES AND PREPARATION OF POLYMERS ON THEIR BASIS

О. M. POGHOSSIAN, V. N, ZAPL1SHNY and I. H. ASSATURIAN

The synthesis of 2-R-4,6-Ws-(p-carboxyphenylamlno)-s-trlazines has 
been realized. The high-temperature and interphase polycondensation of 
2-dlphenylamln6-4,6-dZs-(jp-carboxyphenylamino)-s-triazine acid chloride 
with 2,2-d(-(4-hydroxyphenyl)-propane, p-phenylenedlamlne, hexamet- 
hylenediamine and ethyleneglycol has been carried out and corresponding 
polymers have been obtained exhibiting a good thermostability.

Г

ЛИТЕРАТУРА

1. В. H. Заплишный, И. А. Асатурян, Г. M. Погосян, Арм. хим. ж., 29, 505 (1976) 
2. В. Н. Заплишный, И. А. Асатурян, Г. М. Погосян, там же, 29, 717 1976).
3. Г. М. Погосян, В. Н. Заплишный, И. А. Асатурян, там же, 30, 74 (1977).
4. J. М. Lancaster, В. A. Wright, W. W. Wright. J. Appl. Polymer. Sci. 9 1955 

(1965).
5. J. R. Dudley, J. T. Thurston, F. C. Schaeffer, H. H. Dagfrld, J. H. Clarence 

A. Plerrepont, J. Am. Chern. Soc„ 73, 2986 (1951).
6. J. T. Thurston, J. R. Dudley, D. W. Kaiser, J. Hechenlolhner. F. C. Schaeffer, 

D. Holm-Hansen, там же, 73, 2981 (1951).
7. T. В. Девдериани. Д. Ф. Кутепов. Высокомол. соед., Б1Г, 788 (1969).
8. Синтез, орг. преп. ИЛ, М., 1949, сб. I, стр. 36.
9. А. Гордон, Р. Форд, Спутник химика, Изд. «Мир», М., 1976, стр. 439, 441, 443.

10. В. В. Коршак, С. В. Виноградова. В. А. Васнев, Высокомол соед 10 11 1329
(1968). '


	0067.jpg
	0068.jpg
	0069.jpg
	0070.jpg
	0071.jpg
	0072.jpg
	0073.jpg

