
смыли смесью СНС13-С2Н5ОН (10: 1). Получили 0,51 г (56, 9%) IV 
пл. 124—125° (из смеси спирт—эфир), Rf 0,40 (СНС13—МеОН,. 

3:1). Масс-спектр, mlz (%) :472 (0,5; М+), 444(1), 197(1.5), 155(100,. 
■у-аминопропил-3-метилдегидропиперидин), 98(50).

Продукт конденсации дигидросоласоденола с формальдегидом. V. 
К раствору 1 г (2,4 ммоля) дигидросоласоденола (П) в 30 .«л 40% эта­
нола прибавили 0,14 г параформ альдегида и 3 ммоля вторичного ами­
на Смесь кипятили с обратным холодильником 12 ч. Растворитель 
отогнали, остаток растворили в 10% растворе серной кислоты, подще­
лочили содой и экстрагировали хлороформом. Хлороформный раствор 
сушили сернокислым натрием, хлороформ отогнали и остаток перекри­
сталлизовали из смеси спирт—эфир. Получили 0,5—0,7 г (50—70%) 
продукта с т. пл. 224—225°, Rr 0,71 (СНС13—МеОН, 7:1). Найдено %: 
N 3,52. C28H«NO2. Вычислено %: N 3,27. ПМР спектр (дифференци­
руемые сигналы), 6, м. д.: 5,39 м. (1Н, С8—Н), 4,66 м. (1Н, С(в—Н), 
4,42 д. и 4,28 д. (по IH, у=10 Гц. —О—СН2—N), 3,7—3,3 м (2Н).

Моноацетильное производное (получили обычным способом—вы­
держиванием смеси V, пиридина и уксусного ангидрида)—аморфное 
вещество; в ПМР спектре есть ЗН с. при 2,0 л. д. (СН3СО).
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О ГАЛОИДИРОВАНИИ БУТАДИЕННИТРИЛЬНЫХ КАУЧУКОВ 
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Поступило 3 VI 1987

Ранее проведенный сравнительный анализ процесса галоидирова­
ния стирола в среде дизамещенных амидов галогеном или его комплек- 
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сом с амидом показал, что одним из первичных актов является взаимо­
действие галогена с растворителем с образованием комплексов и в со­
ответствии с этим при использовании готового комплекса выходы про­
дуктов сопряженного галоидирования выше []].

Настоящее сообщение посвящено анализу процесса галоидирова­
ния бутадиеннитрильных каучуков в диметилформамлде (ДМФА). Га­
лоидирование в 3% растворе каучука в ДМФА при—10° в течение 3,5 ч 
проводили галогеном,, его 25% раствором или раствором комплекса 
ДМФА-На12—в ДМФА. Описание процесса, получение комплексов и 
обработка продуктов приведены в [1, 2].

Судя по ИК спектрам, продукты галоидирования разными приема­
ми идентичны по качественному составу, однако значительно отли­
чаются по содержанию звеньев с иммониевыми группами. Это под­
тверждается данными таблицы, в которой приведены среднеарифмети­
ческие значения количеств модифицированных бутадиеновых звеньев 
(п, т, I), полученные с использованием результатов элементного ана­
лиза (углерод, галоген) и изменения массы продуктов при модифика­
ции. [2]. Как видно, существует четкая зависимость образования ам­
мониевых групп от концентрации комплекса ДМФАНа12 в реакцион­
ной смеси, что, как и следовало ожидать, согласно существующему 
равновесию НСОМ (СН3)2֊рНа12 [НСО1Ч (СН3)2]-На12, уменьшается 
в ряду: раствор комплекса ДМФА-На12, раствор галогена в ДМФА, 
галоген. Ранее было показано, что повышение температуры галоиди­
рования приводит к уменьшению содержания иммониевых групп в бу­
тадиеннитрильных каучуках [2], что является следствием смещения 
вышеприведенного равновесия в сторону разложения комплекса! 
ДМФА-На12 [3].

Совпадение закономерностей галоидирования стирола и бутадиен­
нитрильных каучуков в амидных растворах позволяет считать, что ме­
ханизмы галоидирования олефинов и ненасыщенных полимеров анало­
гичны.

НСО^СН^
ЩА <^«4֊ 

На!
- тси2сн=снснг^|

-(сн,сн=снснг)- -(с^снснсн^^^снснсн^ ~-
На1 На1 0 На1
4* -НСОЩСН^ сн=^из\֊{сн2сн=снсн2^р~

֊К^сн-снсн^֊ -(сн^нснсн^ 
Ца1 На!

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. В схеме пропущены элементарные- 
звенья акрилонитрила, не участвующие в реакции.
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Таблица
Характеристики галоидированных бутадненнитрильных каучуков
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элементов в 

продуктах. %

Содержанке модифи­
цированных бута­

диеновых зненьев, 
в продуктах, мол. %

угле­
род галоген п т 1

С1։ 112,98 20,72 47,82 32,80 7,64 20,32 32,04
С1ОСН = 1$(СНз)։С1 124,77 25,28 48.18 31,57 8,49 10,22 41.29

ТГ Вг։ 178,51 10,62 34,35 53,50 10.50 28.54 20.95

О
25% Вг։» в ДМФА 181,92 13,(® 35,12 51.09 11,36 20,78 27,86
ВгОСН = Й(СН։)ВГ 184,24 14,67 35,56 50,03 12.05 16,65 31.30

С1, 137,36 22,48 46,07 35,40 9,42 24,09 39,79

• со
С1ОСН=Й(СНз)3С1 149,65 26,72 46.70 32,92 10,77 13.08 49,45

СЧ 
■ X

Вгз 217,63 10,59 31,24 58,41 11,28 37,86 24,16
ьс 
и 25% Вг2* в ДМФА 226,02 13,27 32.02 56,13 11.85 29,66 31,79

ВгОСН = Й(СН3)аВ? 228,71 14,84 32,88 54,35 13,12 23,89 36,29

* Данные взяты нз [2].

Таким образом, выделением комплексов ДМФА-На13 и изучением 
их взаимодействия с нитрильными каучуками уточнена схема галоиди­
рования полимеров с непредельными связями в среде апротонного ра­
створителя амидного типа—диметилформамида.
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