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The interaction of ?-mefhylhydrazino-5-triaz:nes with arylsulfo- 
'glycyl- and arylsulfochlorides leads to the formation of a-methyl-p-aryl- 
sulfoglycyl- and a-methyl-jS-aryIsulfohydrazlno-5-triazines correspondingly. 
The latter with methylchloroformate gives a-methyl-?,?-(carbomethoxy, 
arylsulfo)hydrazino-5-triazines.

ЛИТЕРАТУРА

1. Пат. 7990117 (1979). Яп — С. А. 1980, V. 92, 41570.
2. Пат. 4127405 (1978). США/Ford J. М. — С. А. 1979, v. 90, 104022.
3. Мельников //. Н., Новожилов К. А., Белан С. Р., Пылова T. Н.—Справочник по 

пестицидам. М., Химия, 1986, с. 118.
4. Мельников Н. Я. — Химия и технология пестицидов. М„ Химия, 1974, с. 328. 
15. Пат. ,789445 (1957). Брит. —С. А. 1958, V. 52, 13790.

Армянский, химический журнал, т. 41, № 6, стр. 357—365 (1988 г.)

УДК 541,64:542.944

ИССЛЕДОВАНИЕ БРОМИРОВАНИЯ БУТАДИЕННИТРИЛЬНЫХ 
КАУЧУКОВ В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ. I.

В. А. ПЕТРОСЯН, С. А. ГРИГОРЯН, А. В. МУШЕГЯН и Ш. А. МАРКАРЯН

ОНИЛКП МЛП Арм.ССР при ПКО им. Ст. Шаумяна, Ереван

Поступило 28 II 1987

На основе ИКС и ПМР исследований установлено, что прямое бромирование 
'бутадиеновых звеньев нитрильных каучуков в среде диметилформамида сопровож
дается образованием бромиммониевых группировок, которые при нагревании выше 
100’ выделяют ДМФА. Продукты бромирования идентифицированы с использова
нием модельных соединений. Рассчитаны молярные составы модифицированных про
дуктов. Предложены пути целенаправленной модификации нитрильных каучуков ма
рок СКН-26 и СКН-40 в процессе их бромирования в среде апротонного раствори
теля— диметилформамида.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 8.

Известный ранее процесс галоидирования нитрильных каучуков 
проводился гетерогенно, в течение нескольких суток и приводил к не
однородному, а в случае бромирования—также к нерастворимому про
дукту [1]. Применение диметилформамида (ДМФА) в качестве раст
ворителя позволило вести бромирование в гомогенной среде, резко со
кратить время проведения и расширить температурный интервал реак
ции; обеспечило также получение однородного и стабильного продук
та с заданным содержанием галогена [2].
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Экспериментальная часть

Объектами исследований служили пластифицированные на меха
нических вальцах бутадиеннитрильные каучуки, содержащие 
40,01 мол.% (марки СКН-40) и 26,7 мол.% (марки СКН-26) акрило
нитрила со среднечисловой молекулярной массой (по светорассеянию) 
6,04. Ю5 и 6,31-105, соответственно. Исходная концентрация каучуков 
в ДМФА составила 3 масс. %.

Бромирование проводилось 25% раствором брома в ДМФА в тече
ние 2 ч.

Диметилформамид очищался согласно [3] с последующей много
кратной перегонкой под вакуумом до получения значения удельной 
проводности не более р = 6,6-10 7 Ом՜1-см՜1.

Продукты реакции осаждались абсолютным диэтиловым эфиром, 
промывались несколько раз осадителем до исчезновения следов бро
ма, сушились под вакуумом при 40° до постоянной массы. Термообра
ботка продуктов бромирования проводилась в атмосфере азота при 
100—105° в течение 2 ч. Термообработанные продукты экстрагирова
лись хлороформом при комнатной температуре 15—20 мин, обраба
тывались сухим диэтиловым эфиром и сушились под вакуумом при 
40° до постоянной массы.

Абсолютирование диэтилового эфира, гептана и гексана проводи
лось согласно [4].

ИК спектры сняты на приборах UR-20 и «SPECORD» в виде плен
ки, в растворе хлористого метилена и вазелиновом масле в виде 
пасты.

Спектры ПМР снимались на спектрометре «TESLA BS-497» 
(100 МГЦ) в ацетоне—g6 при 27°. Химические сдвиги измерены отно
сительно внутреннего стандарта ГМДС.

ГЖХ проводилась на хроматографе ЛХМ-8 МД, детектор—катаро
метр, колонка 200X0,3 см (сталь), носитель—ПЭГА-10% на диатоми
товом кирпиче, т. колонки 140—160°, газ-носитель—Не, 60 мл/мин.

Результаты и их обсуждение

Исследования показали, что прямое бромирование двойных свя
зей бутадиеновых звеньев макромолекул нитрильных каучуков, ана
логично галоидированию олефинов в среде ДМФА [5], сопровождается 
сопряженным присоединением брома к двойным связям с участием 
ДМФА. При этом в макромолекулах образуются бромиммониевые 
группировки, которые при нагревании полученного продукта выше 100? 
выделяют ДМФА. Ниже приводится схема превращений, где пропуще
ны элементарные звенья акрилонитрила, не участвующие в реакциях.
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где Р=п+т+1=73,3 (для СКН-26) или 60 (для СКН-40) и показы
вает количество бутадиеновых звеньев в сегменте исходного сополиме
ра, состоящего из 100 звеньев.

Иммониевые группировки, как известно [5], очень реакционно
способны, поэтому продукт I был выделен из реакционной смеси в 
«нейтральный> по отношению к иммониевым группам осадитель— 
абсолютированный диэтиловый эфир, гептан или гексан.

Идентификация выделенного ДМФА, согласно приведенной схеме, 
проводилась методом ГЖХ, сравнением искусственных смесей СНС13- 
ДМФА различных соотношений с жидкими смесями, полученными эк
страгированием хлороформом продуктов I, и реакционных смесей по
лучения продуктов II. Экстрагирование продуктов I хлороформом при 
комнатной температуре показывает отсутствие ДМФА, тогда как эк
стракты реакционных смесей получения продуктов II содержат, кроме 
СНС13, также ДМФА, количество которого равно потерям массы про
дуктов I при превращении в продукт II (табл. 3 и 4).

Для идентификации модифицированных бутадиеновых звеньев 
нитрильных каучуков исследовались ИК спектры продуктов I, получен
ных бромированием СКН-40 при различных температурах, продуктов 
II, полученных термообработкой соответствующих продуктов I, и для 
сравнения—спектры СКН-40 (рис. 1) и синтезированного согласно [5] 
модельного соединения—М,1Ч-диметил (2-бром -1 - фенилэтокси) метиле- 
ниммонийбромида (рис. 2). В ИК спектрах продуктов 1, полученных 
в интервале—104-4-60° (рис. 1 б, в,1 г, д), в отличие от спектра исход
ного каучука (рис. 1а) имеются поглощения в областях 560, 1170, 2445 
и 2785 см~\ которые приписываются колебаниям С—Вг, С—О—С—, 

С=М\ и НС = 14, соответственно [6]. Аналогичные поглощения име
ются также в ИК спектрах модельного соединения (рис. 2), что по
зволяет сделать вывод об образовании бромиммониевых группировок 
в макромолекулах нитрильных каучуков в процессе их бромирования 
в ДМФА. В ИК спектрах бронированных продуктов с повышением 
температуры их получения (рис. 1 б, в, г, д) наблюдается снижение 
относительной интенсивности поглощений в областях 930, 975, 1170,
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2445 и 2785 см՜1. При этом усиливается интенсивность поглощении 
в области 560 ел՜1. Это свидетельствует о том, что повышение тем
пературы приводит к углублению превращения бутадиеновых звень
ев, уменьшению в макромолекулах содержания звеньев с бромиммо- 
ниевыми группами и соответственно увеличению общего количества 
бромированных бутадиеновых звеньев.

Рис 1. Инфракрасные спектры СКН-.О (а), бронированных при —10 (б), 
О (в), 40 (г), 6'/° (д) СКН-4) и продуктов II, полученных термообработ

кой б/омироваиных при О (е) и 60՝ (з) СКН-40.]

Как и следовало ожидать, в ИК спектрах продуктов II отсутст
вуют поглощения в областях 2445 и 2785 ел-1, характерных для иммо- 
ниевых групп. Иммониевые группировки очень реакционноспособны 
и в присутствии воды легко превращаются в формильные [5]. Хотя 
бромирование проводилось в безводных условиях с использованием 
обезвоженных реактивов, однако полностью избежать превращения 
иммониевых групп в формильные не удается.

нон
—(-СН.,-СН-СНВг-СН..-)----------------*-

1 +
и—СН = 1\\СН3).,Вг

------ ►------(-СН3-СН-СНВг-СН2-)—к------(-СН3—СН—СНВг—СН3—)— ~

О—СН=Г$(СНэ)3Вг О-СНО

к « 1
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Для образования 1 мол.% звеньев с формильными группами в усло
виях проведения реакции бромирования достаточно присутствия все
го 0,01% НгО. Однако известно, что даже незначительное присутствие 
формильных групп в макромолекулах (к<§;1) обеспечивает сильные 
поглощения в их ИК спектрах в области 1720—1740 см՜1 [6]. В ИК 
спектрах продуктов I и II, а также модельного соединения

—С6Н3—СН[ОСН = М (СНз)2Вг]СНгВг, снятого в СНгСЬ, также име
ются сильные поглощения в области 1725 см-1. Присутствие полосы 
1725 см՜1 в ИК спектре М,М-диметил (2-бром-1-фенилэтокси) метилен- 
иммонийбромида также объясняется его незначительным гидролизом 
с образованием 2-бром-1-фенилэтилформиата, в ИК спектре которого 
имеются аналогичные поглощения. Этим объясняется также умень
шение, но не исчезновение поглощения в ИК спектрах продуктов II 
в области 1170 см՜1, соответствующего С—О—С группам, образую
щимся также при гидролизе иммониевых группировок.

Рис. 2. Инфракрасные спектры мсделгного соединения \,М-диметил(2֊бром- 
1-фенилэтскси)метилсниммонийбромида в дихлорметане (а) и вазелиновом 

масле (б).

В ИК спектрах продуктов I, а также модельного соединения при
сутствует сильное поглощение в области 1667 см-1, соответствующее 
—СО.М= группам, которое могло появиться при частичном разложе
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нии иммониевых групп с появлением ДМФА в высушенных пленках ис
следуемых продуктов и в растворе модельного соединения в хлори
стом метилене [5]. Предположения подтвердились снятием ИК спект
ров образцов продуктов I после откачки под глубоким вакуумом в те
чение нескольких суток и модельного соединения в безводных условиях 
в вазелиновом масле в виде пасты. В этих спектрах поглощения, отно
сящиеся к амидной группировке (1667 сл։՜1), полностью исчезают.

Были сняты также ПМР спектры бромированного при 40° нит- 
рильного каучука марки СКН-40. В спектрах присутствуют, кроме 

«, ' _ > 1,1 
сигналов при 1,96 м. д. (оСН->), 2,28 м. д (ЗСН3), 2.70 м. д (оСН) и

5,60 м. д (ЗСН), относящихся к звеньям —СНа —CH —СН—СН։— и

—СН3— CH (CN), также сигналы при 2,03 м. д (ЗСНа), 4.46 м. д 
Э- к. В» 3- ’։ -

(ЗСН). звеньев -СН։ -СНВг— СНВг —СН3— и 2.00 м. д (оСН2), 
Зз 3։ 111 Т

3,80 м. д (ЗСН), 5,22 м.д (ЗСН) [7], 8.03 м. д (ЗСН), 2,74 м. д (ЗСН3) 

и 2,90 м. д (ЗСН3) (сравнить со значениями хим. сдвигов ДМФА при 
комнатной температуре) [8] звеньев сопряженного бромирования — 

з., з, ■-—сна—сн—снвг—сн3—
О-CH = N(CH3)։Br

В ЯМР спектре продукта II, полученного термообработкой бро
мированного при 40° СКН-40, как и следовало ожидать, отсутствуют 
сигналы, соответствующие химическим сдвигам протонов модифици
рованного бутадиенового звена, содержащего иммониевые группи
ровки.

Вышеизложенное свидетельствует о том, что бромирование нит- 
рильных каучуков в ДМФА приводит к образованию продуктов, содер
жащих, кроме непрореагировавших бутадиеновых и акрилонитриль
ных звеньев, в основном звенья прямого присоединения брома и со
пряженного бромирования с образованием брсмиммониевых груп
пировок.

С помощью ПМР не только определено наличие указанных груп
пировок, но и на основании интегралов оценены относительные коли
чества содержания этих групп в бромированном при 40° СКН-40 (т = 
3,7. п = 44,2, 1 = 12,1). Расчет сделан по сравнению интегралов сигна

лов СН = СН, СН—Br h = N(CH3)2 группировок. Полученные резуль
таты хорошо совпадают с усредненными значениями, полученными на 
основе привесов и элементного анализа (сравнить с данными табл. 1).

При расчетах составов продуктов I и II нами игнорировались не
значительные количества звеньев, содержащих формильные группы. 
Игнорировались также те небольшие количества звеньев, которые 
могли бы образоваться путем аллильного бромирования.

Расчеты составов модифицированных продуктов проводили двумя 
способами: по разнице привесов (%) продуктов бромирования (I) и 
термообработки (II) и по содержанию углерода и брома в них. Зна- 
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чсния п, т и /, полученные разными способами, удовлетворительно сов
падают. В табл.1 и 2 приведены среднеарифметические значения со
держания элементарных звеньев в мол.%.

Некоторые характеристики бронированных бутадиеннитрил.ных каучуков 
.марки С КН-40

Таблица 1
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Некоторые характеристики бронированных бутадиеннитрнльных каучуков 
марки СКН-26

Таблица 2
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* и £*я е* 3 3 сх.а = ч = >, 40 205,45 — 27,41 3,25 2,29 66,67 4,87 68,43 —

П
р<

 
че

н 
пр

о 
че

н 
ра

т

60 212,41 — 26,82 3,23 2,12 67,36 2,6'9 70,70 —
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Проведенные расчеты показали, что состав продуктов бромирова
ния нитрильных каучуков в среде ДМФА непосредственно зависит от 
температуры проведения реакции. Повышение температуры реакции 
от—10 до 60°, практически не влияя на привес продуктов бромирова
ния, фактически углубляет превращение бутадиеновых звеньев от 80 
до 97%. Однако с повышением темепратуры резко уменьшается коли
чество звеньев, содержащих иммониевые группировки, и увеличивается 
количество звеньев, образовавшихся прямым бромированием кратных 
связей, что согласуется с вышеизложенными данными ИКС исследо
ваний.

Данные табл. 1 и 2 доказывают, что термообработка продуктов I 
с целью выделения ДМФА не сопровождается побочными процессами, 
в частности, дегидробромированием.

Таким образом, варьированием только температуры бромирования 
нами предлагаются пути целенаправленной модификации нитрильных 
каучуков марок СКН-26 и СКН-40 с целью введения в состав их ма
кромолекул различных количеств реакционноспособных иммониевых 
группировок.

ԲՈԻՏԱԴԻԵՆՆԻՏՐԻԼԱՅԻՆ ԿԱՈԻՋՈԻԿՆԵՐԻ ՐՐՈՄԱՑՄԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴՈՒՄ. I

Վ. Ա. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ, Ս. Ա. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Ա. Վ. ՄՈԻՇԵՎՅԱՆ և Շ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ենֆրակարմ ի ր և միջոլկամագնիսական ռեզոնանսի սպեկտրոսկոպիական 
ուսումնասիրությունների հիման վրա հաստատված է, որ բոլտադիեննիտրի- 
լային կաուչուկների բուտադիենային օղակների ուղղակի բրոմացումը դիմե- 
թիլֆորմ ամիդի մ իջա վա լրում ուղեկցվում է բրոմ իմոնիում ա լին խմբերի առա
ջացումով, որոնք 100° բարձր տաքացնելիս անջատում են դի մ եթիլֆո  րմ ամ իդ։

AN INVESTIGATION OF BUT ADIENE-NITRILE RUBBERS 
BROMINATION (N DIMETHYLFORMAMIDE. I

V. A. PETROSSIAN, S. A. GRIGORIAN, A. V. MUSHEGHIAN 
and Sh. A. MARKARIAN

It has been established by IR and NMR spectral analysis that direct 
bromination of butadiene units of nitrile rubbers in dimethylformamide 
(DMF) medium is accompanied by the formation of bromonimonlum 
groups eliminating DMF above 100°C.

The bromination products have been Identified using model com
pounds. The molar compositions of the modified products have been 
calculated.

The route of the purposeful modification of SKN-26 and SKN-40 
nitrile rubbers by bromination in aprotonic solvent’s medium (DMF) 
has been suggested.
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ИЗОНИТРИЛЬНЫЕ 
ЭКСТРАКОМПЛЕКСЫ Со-ПОРФИРИНОВ

Т. С. КУРТИКЯН и Г. А. ЖАМКОЧЯН

/■ АФ ВНИИ ИРЕА «РЕАХРОМ», Ереван

Поступило 4 IX 1986

Методом ИК спектроскопии показано образование при низких температурах изо
нии.ильных комплексов 5, 10, 15, 20-тетрафепчлпорфиринато кобальта и 5, 10, 15. 
20-тетра (4'—метэксифенил)порфирииато кобальта.

Рис. 1, библ, ссылок 14.

Биологическое и каталитическое значения порфиринов обуслов
лены в первую очередь способностью центрального атома металла к 
дополнительной координации лигандов различной природы [1]. В по
следние годы особое внимание исследователей привлекли порфирины 
Со (II) и в связи с их способностью обратимо присоединять молекуляр
ный кислород. Эти экстракомплексы исследованы широким набором фи
зических методов, начиная от рентгеноструктурного анализа и кончая 
электронной, ЭПР и колебательной спектроскопией [2]. Сочетание ме
тода матричной изоляции с методами ИК спектроскопии и резонанс
ного комбинационного рассеяния [3] оказалось наиболее информатив
ным при выяснении строения и окислительного состояния кислорода в 
образующемся комплексе [4]. В той же работе [4] исследовалась воз
можность экстракоординации кобальтпорфирином таких лигандов, как 
СО и NO

Ранее нами было показано [5, 6], что метод матричной изоляции 
может быть успешно применен не только для исследования комплек
сообразования с атомом металла небольших молекул типа СО, NO, Ы?, 
О2, но и с типичными для металлоорганической химии лигандами, в
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