
воронкой, маленькими порциями, поддерживая температуру смеси 30— 
35°, прибавлено 12,7 г (0,0675 моля) дибутплкеталя ацетона. По мере 
прибавления кеталя реакционная смесь принимает желтое, затем крас­
ное и снова желтое окрашивание. После 24-чассвого стояния реакцион­
ной смеси 2-кратной перегонкой получено 3,3 г (49%) 2-хлор-2-буток- 
сипропана с т. кип. 48—503/15 мм х\$ 1,4200. М (титрованием)—148, 
вычислено—150,5. ПМР спектр, S, м. д.: 0,7—1,0 м (ЗН, СНаСН2СНа)у 
1-1,7 м (4Н, СНаСН2СН3), 1,75 с (6Н, СН3), 3,4—3,8 т (2Н, ОСН,).

Вещество при взаимодействии с 2,4-динитрофенилгидразином об­
разует 2,4-динитрофенилгидразон ацетона с т. пл. 127—128°, не даю­
щий депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом.
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Поступило 3 VIII 1936

Ранее нами было установлено, что 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиеи (I) 
легко реагирует с метиловым спиртом с образованием продукта при­
соединения по винильной группе [1].

В настоящей работе исследовано взаимодействие соединения I с 
азотсодержащими нуклеофилами: метил-, диметил-, диэтиламинамн, 
пиперидином, морфолином, гидразингидратом и феннлгидразином.

Проведенные исследования показали, что ход взаимодействия в 
сильной степени зависит от природы нуклеофила.

Так, реакция соединения I с метиламином привела в результате 
иминного обмена к метиламину бензальдегида с выходом 71%.
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Как видно из приведенной схемы, первым актом реакции явля­
ется атака нуклеофила по атому углерода иминной связи.

За счет того же реакционного центра реагирует диметиламин, при­
водя к образованию бензилиден-бис-диметиламина.

■■ ■-՝, 

г.-.:^=ЫСН=СН2 ------- РЬСН-К1НСН=СН2
№2*р ' ^(си3)2

^ы(сн3)2 н^снл, ' + 
РИСН - ----------  РЬСН=и(СН3)

" Ы(СНз)2

Диаметрально противоположные результаты были получены нео­
жиданным образом при взаимодействии соединения I с диэтиламином, 
морфолином и пиперидином. Во всех случаях имело место исключи­
тельное образование продуктов присоединения по винильной группе. 
.Иминная двойная связь не принимала участия в реакции.

RUR՝ 
рынр' 1 

РпСИ=МСН=СН2--------*- РЬСН=ЫСНСН3

0)

В спектрах ПМР синтезированных соединений наблюдаются дуб­
лет в области 1,2 м. д., соответствующий С-метильной группе, квадруп­
лет метикового протона (М-СНСН3) около 4,0 м. д. и синглет имин­
ного водорода (СН=М )в области 8,1 м. д.

Полученные почти с количественными выходами вещества весьма 
неустойчивы, при перегонке в вакууме большей частью осмоляются, 
попыка перевести их в соответствующие четвертичные соли также 
привела к продуктам осмоления.

Взаимодействие фенилгидразина и гидразингидрата с I анало­
гично метиламину протекает по схеме иминного обмена с образова­
нием феннлгидразона и азина бензальдегида, соответственно.

I + РЬЫНЬ1Нг ---- — РЬСН=ЫЫНРЬ

1+ Н2НМН2—•֊֊ РЬСН=ЫЫ=СНРН
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Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin-Elmer 12В», рабочая ча­
стота 60 МГц, с внутренним стандартом ТМС.

Взаимодействие 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена с метиламином. В ра­
створ 2,5 г (0,019 моля) соединения I в 10 мл абс. петролепного эфи­
ра в течение 4 ч пропускают ток сухого метиламина, затем раствори­
тель отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 1,6 г (71%) 
метиламина бензальдегида, т. кип. 40°/4 мм, nj? 1,5500 [2]. Спектр 
ПМР (CC1J, 8, м. д.: 3,0 с (ЗН, NCH3), 7,19—7,7 м ։5Н, С0Н5), 8,12 с 
(1Н, N—-СН).

Взаимодействие 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена с диметиламином. В 
раствор 2 а (0,015 моля) соединения I в 10 мл абс. петролейного эфи­
ра в течение 4 ч пропускают ток сухого диметиламина. Растворитель 
отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 1,8 г (68%) бен- 
зилиден-^/гс-диметиламина, т. кип. 64°/3 мм, n-g 1,5072 [3]. Спектр 
ПМР: (CC1J, 8, м. дл 2,0 с (12Н, NCH3), 3,25 с (1Н, СН), 7,15 ш. с. 
(5Н, С0Н5).

Взаимодействие 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена с диэтиламином. 
Смесь 1,7 г (0,013 моля) соединения I и 1,24 г (0,017 моля) диэтил- 
амина нагревают при 55—60° 2 ч. После отгонки получают 2,88 г 1- 
фенил-3-диэтиламино-2-аза-1-бутена, п'(? 1,5340. Анализ сырого про­
дукта, найдено %: С 77,37; Н 9,02; N 13,26. Ci3H2oN2. Вычислено %: 
С 76,47; Н 9,80; N 13,72. Спектр ПМР (СС14), 8, м. дл 0,91 т (4Н, 
NCHa), 1,2 д (ЗН, СН3), 2,45 кв (6Н, NCH2CH3), 4,0 кв (1Н, СН), 
7,1—7,9 м (5Н, С0Н5), 8,1 с (1Н, CH = N). При попытке перегнать ве­
щество почти полностью осмоляется.

Взаимодействие 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена с морфолином. Смесь 
2 г (0,015 моля) соединения I и 1,3 а (0,015 моля) морфолина нагре­
вают при 40° 2 ч. Получают 3,2 а 1-фенил-3-морфолил-2-аза-1-бутена, 
л-,0 1,5131. Анализ сырого продукта, найдено %: С 72,53; Н 8,bl; 
N 13,84. C13HlgN2O. Вычислено °/0: С 71,56; Н 8,27; N 12,84. Спектр 
ПМР (СС14), 8, м. дл 1,24 д (ЗН, СН3), 2,23-2,81 м (4Н, NCH.J,. 
3,15—3,87 м (5Н, ОСН2, СН), 7,08-7,75 м (5Н, С0Н5); 8,11с (1Н, 
CH=N). При попытке перегнать вещество почти полностью осмо­
ляется.

Взаимодействие 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена с пиперидином. 
Смесь 2 а (0,015 моля) соединения I и 1,27 а (0,015 моля) пиперидина 
нагревают при 50—60° 2 ч. Получают 2,24 а 1-фенил-3-пиперидил-2- 
аза-1-бутена, 1,5530. Анализ сырого продукта, найдено 0/0: С 78,69; 
Н 9,65; N 13,91. CItH20N2. Вычислено %: С 77,77; Н 9,25; N 12,96. 
Спектр ПМР (CC1J, 8, м. дл 1,20 д (ЗН, СН3), 1,27-1,65 м (4Н„ 
NCH2), 2,35-2,75 м (6Н, СН2), 3,85 кв (1Н, СН), 7,15-7,85 м (5Н, 
С0На), 8,15 с (1Н, CH = N). При попытке перегнать вещество почти 
полностью осмоляется.

Взаимодействие 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена с фенилгидразином. 
К 5 а (0,038 моля) соединения I прибавляют по каплям 4,1 а (0,038 мо- 
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ля) фенилгидразина. Выпадают желтые кристаллы бензальфенилгид- 
разина, 6,9 г т. пл. 156° [4]. Смешанная точка плавления с за­
ведомо известным образцом не дает депрессии.

Взаимодействие 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена с гидразингидратом. 
К 1,3 г (0,01 моля) соединения I прибавляют 1 г (0,014 моля) гидра- 
зингидрата. Через 3—4 ч выпадают желтые кристаллы бензальазина, 
2 г (почти колич.), т. пл. 93°. Смешанная точка плавления с заведомо 
известным образцом не дает депрессии температуры плавления [4].
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Применение в кабельной промышленности сшитого полиэтилена 
(ПЭ) в качестве электроизоляционного материала позволяет значи­
тельно повысить рабочую температуру кабелей. Сшивание ПЭ осущест­
вляется с использованием перекисей, в частности, перекиси кумола, 
или облучением быстрыми электронами. В обоих случаях процесс сво­
дится к отрыву атома водорода от полимерной цепи и рекомбинации 
макрорадикалов [1—5]. При этом частично образующиеся низкомоле­
кулярные соединения—ацетон и метилфенилкетон—в случае сшивания 
перекисью кумола, и водород—при облучении электронами могут выз­
вать порообразование. Поэтому в обоих случаях во избежание поро­
образования процесс сшивания осуществляют под давлением.

Структурирование ПЭ можно проводить без избыточного давле­
ния при использовании разработанной в Ереванском филиале 
ВНИИКП полиэтиленовой композиции, содержащей триаллилциану- 
рат (ТАЦ).

Механизм структурирования ПЭ свободно-радикальный. Предпо­
лагается, что первичные и полимерные радикалы инициируют полиме­
ризацию ТАЦ. ТАЦ, будучи трехфункциональным полимером, при­
виваясь на макромолекулы ПЭ, приводит к эффективному структури- 

-рованию как путем дальнейшей полимеризации, так и рекомбинацион­
ного обрыва. В результате удается уменьшить количество перекиси и,
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