
ALUMINIUM SULFATE COMPLEX WITH HEXAMETHYLENEDIAMINE and its application LN A PROCESS OF NATURAL LEATHER TANNING
S. M. MARKARIAN. V. M. TADEVOSSIAN aud V. A. PETROSSIANA stable complex of aluminium sulfate with hexamethylencdiamine •suitable as a tanning agent for improvement of՝ hydrophobicity as well as other physical and mechanical properties of natural leathers has been prepared. '
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

• У УДК 541.64:542.944ЭПОКСИСОДЕРЖАЩИЕ ПРОДУКТЫ НА ОСНОВЕ БРОМИРОВАННЫХ БУТАДИЕННИТРИЛЬНЫХКАУЧУКОВ
В. А. ПЕТРОСЯН, А И. БОШНЯКОВА и С. А ГРИГОРЯН

ОНИЛКП МЛП АрмССР при ПКО им. Ст. Шаумяна, Ереван

Поступило 12 V 1987Ранее сообщалось о модификации бутадиеннитрильных каучуков введением в их состав различных функциональных групп—дигалоид- ных, иммониевых, формильных, гидроксильных—путем бромирования 
в диметилформамиде (ДМФА) и последующего выделения продукта «пассивными* (диэтиловый эфир и цр.) [1] или «активными* (вода, ме­тиловый спирт) [2—3] осадителями.В настоящем сообщении приводятся результаты исследования мо­дифицированных продуктов, полученных при осаждении бронирован­ных в ДМФА при—10+60° бутадиеннитрильных каучуков из реакцион­ных смесей водным раствором гидроксида калия. Взаимодействие об­разовавшихся иммониевых. и формильных групп с гидроксидом калия приводит к образованию звеньев, содержащих эпоксидные группы:
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^сн2си=с:Кг:,^:сн2сувг~с. -;вга 'Л^сН' сг.сязгсн^-тс - _ * -„I л Iтде /п+я—I (73,3 для СКН-26 и 60 для СКН-40)—количество бутадие­новых звеньев в исходном сополимере, мол.%. Значения п, т и I для бронированных полимеров, осажденных нейтральным осадителем и во­дой, приведены в [I, 2]. В схеме пропущены элементарные звенья акри­лонитрила. которые не участвуют в реакциях.Условия бромирования, методы осаждения и исследования продук­тов описаны в работах [1, 2]. Определение эпоксидных групп в продук­тах проводили согласно работе [4]. Продукты эпоксидирования брони­рованных в ДМФА нитрпльных каучуков качественно изучались мето­дом ИКС модифицированных продуктов, полученных в различных усло­виях осаждения, при этом использовались спектры модельного соеди­нения [5].Согласно работе [5], эпоксидные группы с высокими выходами об­разуются при взаимодействии формильных групп с гидроксидом калия. Продукт II был получен двумя путями: прямым осаждением продукта бромирования I 20% водным раствором гидроксида калия и переосаж- дением продуктов гидролиза [2] из диметилформамадных растворов водным раствором гидроксида калия.В ИК спектрах продуктов II, полученных прямым осаждением бро­нированных каучуков водным раствором гидроксида калия, по сравне­нию со спектрами продуктов I и гидролиза, сохраняется относительная интенсивность поглощений в областях 975 и 2245 см~1 (—СН= и С=Ы в пепрореагировавших звеньях бутадиена и акрилонитрила). Наблю­дается снижение интенсивности поглощений в областях 560, 1170 и 1725 с.н՜1 (С—Вг, С—О—С и —НС = О, соответственно в звеньях прямо­го бромирования и содержания формильных групп). В спектрах отсут­ствуют поглощения при 2445 и 2785 см-1 (С=М и Н—С = Ы в звеньях, содержащих иммониевые группы [1, 2]). Характерным для ИК спек­тров продуктов II, в отличие от спектров исходного продукта и продук­та гидролиза, является появление новых поглощений в областях 890 и 1245 см՜1, обусловленное образованием эпоксидных групп [6]. Указан­ные поглощения, по со сравнительно меньшей интенсивностью, наблю­даются также в ИК спектрах продукта, полученного переосаждением продукта гидролиза водным растворов гидроксида калия. В этих ■спектрах также отсутствуют поглощения, характеризующие звенья, со­держащие иммониевые группы.В ИК спектрах продуктов II, двукратно осажденных водным раст­вором гидроксида калия, несколько усиливается интенсивность погло­щений при 890 и 1245 см՜1, что объясняется углублением процесса эпок­сидирования. 55



В ЯМР спектрах продуктов II, выделенных прямым осаждением продуктов бромирования водным раствором гидроксида калия, по՛ сравнению со спектрами продуктов I, кроме сигналов при 1,96 м. д. (бСН։),'2,0Эм. д. (6СН։\ 2,03 м. д (6СН։). 2,28 м. д. (б СИ»), 2,70
Й % £։ 3«м. д. (б СИ), 3,8'1 м. д. (б СИ), 4,46 м. д. (б СИ), 5,22 м. д. (б СИ),

I» й5,60 м. д. (б СИ; и 8,33 м. д. (6СН| в—СН։—СН = СН—СН։—, — СН,-СН(СМ)-,
_ * ь е с. Э* 3« г»-СН։-СНВг-СНВг-СН։— и —СН։-СН-СНВг-СН, - |1, 2],

Iо-сн-оэ, а.присутствуют также сигналы при 2,89 (б СИ) и 3,07 м. д. (б СИ) в р IR,—СН—СИ—R, [7|. Однако отсутствуют сигналы при 2,74 (б СН3),
112,90 (б СН3) и 8,06 м. д. (б СН), соответствующие химическим сдви­гам протонов иммониевых группировок в-СНа-СН-СНВг—СН։-О-СН = Й(СН3)аВг՜Таким образом, изучение ИК и ЯМР спектров продуктов бромиро­вания в ДМФА нитрильных каучуков, осажденных водным раствором гидроксида калия, показало, что выделение полимера сопровождается гидролизом иммониевых группировок с последующим эпоксидированием образовавшихся при гидролизе формильных групп. Остальные звенья макромолекул бромированных каучуков—акрилонитрильные, непрореа­гировавшие бутадиеновые и звенья прямого бромирования, как и в случае гидролиза [2] и алкоголиза [3], не претерпевают изменений.Характерно, что продукты II, полученные обоими описанными вы­ше путями, при нагревании не теряют массы и не выделяют ДМФА. Пе- реосаждение этих продуктов водой также не приводит к потере массы, изменению элементного состава и эпоксидных групп. Вышеизложенное свидетельствует о полном превращении иммониевых группировок в формильные и эпоксидные группы при выделении продуктов бромиро­вания водным раствором гидроксида калия.Содержание функциональных групп в продуктах эпоксидирования бромированных нитрильных каучуков количественно оценивали анали­тическим способом с использованием значений п, гл и 1 (полученных при осаждении продуктов бромирования нейтральным осадителем [1]) по анализу — НС——СН— -групп, результатов элементного анализа (углерод и бром) и по изменению массы продуктов эпоксидирования. Результаты, полученные различными методами, удовлетворительно сов­падают. В таблице приведены среднеарифметические значения К и Е, оп­ределенные вышеуказанными методами.56



По данным таблицы, уменьшение количества иммониевых группи­ровок в бронированных нитрильных каучуках (от 31,79 до 7,96 мол.%) приводит к повышению степени превращения в эпоксидные (от 33,60 *) 46,23%).
Таблица
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в лих етнл4 ормаинде нктрильныс каучуко:

М
ар

ка
 ис

хо
дн

ог
о к

ау
чу

ка 1
С>д.‘рланн-‘ модифН1.и- 
рованных бутадиеновых 

звеньев в ио о оных 
б, омпрованных каучу­

ках, МОЛ. <»/<,
Г.

рИ
В.

С
 пр

лу
кт

ов
 ЗП

йК
С

П
- 

дн
ро

&а
ни

я п
о о

тн
ош

ен
и 

е 
к н

ск
ил

ны
м

 ка
уч

ук
ам

. % Содер цанце в продук- 
т х эп оксидирования. 

“/□

Содержание 
эпокситных и 

формильных I рупп 
в продуктах эп­
оксипирова кя, 

мол. «/о

»• Г- •

т /
у։

 л
ер

од
а

бр
 мз

Э
П
О

КС
Н
 1

- 
ны

х г
ру

пп

К Е

11.35 20,78 27,86 106,67 40.79 42.99 3,36 18,31 9,55
8,61 28,86 22.53 121.06 37.92 48,38 2,73 14,08 8,45

О
8,61 28,86 22,53 114,55** 38,61 47,70 3.89 11,14 11,39

X 
М 5,64 37,82 16.54 136,64 34,84 53,59 2,10 9,70 6,84
о

3,95 45.42 10.63 150,14 32,58 57,57 1.37 6,02 4,61

1,99 50,05 7.96 159,89 31,27 59,79 1,05 4,28 3.68

11,85 29,66 31.79 139,90 36,58 49,75 3,26 21.11 10,68

ю 8,30 38.09 26,91 156,96 33.92 54,28 2,63 17,67 9,24

X 5,58 48.45 19,27 173,69 31.44 59,06 2,10 11,60 7,67

и 3,70 56,81 12,79 188,86 29,62 62,55 1.47 7,18 5,61

1,86 62.26 9.18 198,01 28,34 64,64 1,05 4,84 4.34

♦ Обозначения п, т, / и К в таблице и тексте аналогичны обозначениям [I], 
£ = 1 — К.

** Продукт двукратною осаждения водным раствором оидрокенда калия.Таким образом, в зависимости от характера отношения подобран­ного осадителя к аммониевым группировкам, содержащимся в продук­тах бромирования нитрильных каучуков в среде диметилформамида, можно целенаправленно .модифицировать полученные продукты введени­ем в их состав различных количеств дигалоидных. иммониевых, фор- лгокси, гидроксильных п эпоксидных групп.1
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УДК 581.192+547.918ВЕРБАСКОЗИД ИЗ TEUCRIUM HYRCAN1CUM L.
Г. Б. ОГАНЕСЯН, В. А. МНАЦАКАНЯН, Э. ГАЧ-БАИТЦ и Л. РАДИЧ 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Центральный исследовательский институт химии ВАН, Будапешт

Поступило 2 XI 1987Продолжая исследование химического состава надземной части Teucrium hyrcanicum L. (Lamiaceae), собранной в Кафанском районе Арм. ССР [1, 2], мы изучили водную фракцию фильтрата сгущенного метанольного экстракта растения, который предварительно был раз­бавлен водой (1:2) и промыт последовательно бензолом, хлорофор­мом и этилацетатом.Хроматографией водной фракции на колонках с полиамидом (элю­ент—вода), затем трехкратно на колонках с силикагелем (элюент- этилацетат-метанол-вода, 90:7:3) и препаративной ТСХ на пластин­ках Silufol UV-254 (система растворителей этилацетат—метанол—вода, 9: 1 : 0,5 с 4-кратным пробегом элюента) был получен главный компо­нент (гликозид)—светло-желтое кристаллическое вещество состава 'С)9Нз6О15, т. пл. 227—230° (метанол) |а]*’—75,3 (0,51; метанол); Rf 0;66 (SilufolUV-254, этилацетат—метанол—вода, 7:2:1).Вещество на хроматограмме в УФ свете имеет фиолетовую окрас­ку. Желтая окраска, возникающая при обработке хроматограммы бен­зидиновым реагентом, со временем переходит в коричневую. Ванилино­вый реагент окрашивает вещество в желтый цвет, а 9% водный раст­вор хлорного железа—в бирюзово-черный.Щелочным гидролизом гликозида 2% NaOH (6 ч под слоем эфи­ра при комнатной температуре) с последующим подкислением реак­ционной смеси и экстракцией гидролизата эфиром и бутанолом полу­чено из эфирного извлечения кристаллическое светло-коричневое ве­щество с т. пл. 192—193° (из бензола), идентифицированное по масс- спектру и ТСХ с 3,4-диокси-транс-коричной (кофейной) кислотой. Су­хой остаток бутанольной фракции гидролизовав 1% H2SO4 (3 ч, 100°), получены 3,4-диокси-р-фенилэтанол (идентифицирован по т. пл., ТСХ и масс-спектрометрически), рамноза и глюкоза (БХ).58
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