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Синтезированы и исследованы поверхностно-активные свойства эфиров из 
2,7-диалкил-2,7-диоксиметил-1,8-диокси-4-октенов и хлорангидрида пальмитиновой кис
лоты в различных мольных соотношениях.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

Многоатомные спирты и сложные эфиры на их основе нашли 
широкое применение в качестве различных ПАВ [1], в клеевых ком
позициях [2], в различных низкотемпературных пластичных смазках 
[3], в антикоррозионных составах [4]. На их основе получают ком
позиции, используемые для формования изделий с улучшенной ме 
ханической прочностью, твердостью и ударной вязкостью [5].

Настоящая работа посвящена синтезу и изучению поверхностной 
активности моно- и трипальмитинатов 2,7-диалкил-2,7-диоксиметил-1,8- 
диокси-4-октенов (VI—X) на границе раздела фаз бензол/вода ме
тодом максимального давления в пузырьках на приборе Ребиндера 
[6] при 25 ±0,1°. На основании полученных данных по графику за
висимости межфазного натяжения от логарифма концентрации ве
ществ [7] определялись критическая концентрация мицеллообразова- 
ния (ККМ) и Зккм (табл.). Установлено, что эти соединения зна
чительно снижают 6 (в их отсутствие оно равно 34,1 дин!см) в за
висимости от углеводородного радикала и от количества сложно- 
эфирных групп. Увеличение боковой цепи (VI—X) и числа сложно- 
эфирных групп (VI, VII и IX, X) приводит к увеличению 8ккм, т. е. 
к уменьшению поверхностной активности. Соответственно происходит 
и изменение ККМ. Сравнение веществ с различным числом сложно- 
эфирных групп (при одинаковых боковых заместителях VI и IX, VII 
и X) показывает, что увеличение их числа приводит к уменьшению 
■поверхностной активности и ККМ. Изученные соединения в воде при 
температуре эксперимента практически не растворяются. Однако при 
адсорбции на границе раздела фаз происходит увеличение концентра
ции вещества, т. е. имеет место положительная адсорбция, приводя
щая к уменьшению б. С повышением гидрофобности веществ (удли
нение боковой цепи, увеличение числа сложноэфирных групп) стано
вится термодинамически более невыгодным переход органических 
молекул из объема бензольного раствора на границу раздела фаз, 
вследствие чего их поверхностная активность уменьшается. При до
стижении максимального значения адсорбции дальнейшее увеличе
ние концентрации вещества ведет к образованию мицелл в объеме
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раствора. Приведенные значения ККМ показывают, что с повыше
нием гидрофобности молекул изучаемых веществ ККМ уменьшает
ся, что соответствует теоретическим предпосылкам.

Таким образом, изученные соединения являются мнцеллообразу- 
юшими поверхностно-активными веществами. Установлено, что они 
плохо стабилизируют эмульсию типа в/м и их нецелесообразно ис
пользовать в этих целях, их можно рекомендовать в качестве солю
билизирующих агентов или веществ, снижающих межфазное натя
жение. Вышеуказанные сложные эфиры синтезированы из ранее по
лученных диэтиловых эфиров, 2,7-диалкил-2,7-дикарбэтокси-4-октен- 
1,8-диовы.х кислот [8] с последующим восстановлением алюмогидри- 
дом лития в соответствующие тетролы I—V. Последние взаимодей
ствием с хлорангидридом пальмитиновой кислоты при мольном соот
ношении 1:1 и 1:3 образуют целевые сложные эфиры VI—X.

СООС-Н-, СООС2Н3 СН2ОНI ; liaih, I
R —CCH»CH = CHCH2CR----------► RCCHaCH = CHCH

I ' I I
COOC0H3 COOC2Ha CHjOH

i-v
CHnOOCC15H3l CH2OR' 

I i
------ ► RCCH..CH-CHCH;CR 

I ■ I
CHjOH CH3OR'

Vi-X

I R=CH3; II R=C2H6; III R = C3H7; IV R = C4H0; V R--=CaHli: 
VI R=CaHa, R'-H; VII R = C3H„ R' = H; VIII R=CaHu, R'-H;.

IX R--C2H5, R'-CiaH3։CO; X R-C3H7. R' = C,aH31CO.

CH2OH
I с„нЛ1 coci

-,CR--------------- ►I
CH.,OH

Моноэфиры представляют собой высококипящие, очень вязкие 
жидкости, а триэфиры—кристаллические продукты. Строение полу
ченных соединений доказано данными ИК и ПМР спектроскопии, чи
стота проверена методом ТСХ.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре UR-20, спектры ПМР—в 
СС14 на спектрометре «Tesla BS 497» с рабочей частотой 100 МГц 
(внутренний стандарт—ГМДС). Масс-спектры сняты на MX-1320 с ис
пользованием прямого ввода образца в ионный источник. ТСХ про
ведена на пластинках «Silufol UV-254» в системах этанол : хлороформ, 
1:2 (А), бензол : четыреххлористый углерод:этанол, 2:1:1 (Б), бен
зол : ацетон, 4:1 (В). Проявитель—пары йода.

2,7-Диалкил-2,7-диоксиметил-1,8-диокси-4-октены (1—V). В реак
ционную колбу помещают раствор 3,8 г (0,1 моля) алюмогидрида 
лития в 50 мл абс. эфира и при постоянном перемешивании медленно 
прибавляют раствор 0,04 моля сооответствующего диэтилового эфира, 
2,7-диалкил-2,7-дикарбэтокси-4-октен-1,8-диовой кислоты в 30 мл абс. 
эфира. Реакционную смесь нагревают на водяной бане 2 ч при пере
мешивании, охлаждают ледяной водой и прибавляют по каплям ле- 
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.дяную воду до прекращения выделения водорода. Для полного раст
ворения осадка гидроокиси алюминия приливают 220 мл 10% серной 
кислоты. Оставшийся осадок отфильтровывают, высушивают и пере
кристаллизовывают из дихлорэтана. Получают вещество, выход в %, 
т. пл. в °С:.1, 77, 104—06; .II, 81, 110; III, 80, 114; V, 79, 124—26. Для 

-соединения IV—т. кип. 275—78°/3 мм. dj° 0,9942, ng 1,4890, вы
ход 79%.

ИК спектр соединения III, v, см՜1: 3400—3350 (ОН). ПМР спектр 
•соединения III, 3, м. д.: 0,9 иск. т. (6Н, 2СНа), 1,1 уш. с. (8Н, 
•2CH։CHSCH3). 2,0 м (4Н, 2CHjCH = ), 2,9 с (4Н, 4ОН), 3,5 с (8Н, 
•4СН2СН;, 5,18 н.м (2Н, СН=), Rr 0,63 (А).

Моно- и трипальмитинаты 2,7-диалкил-2,7-диоксиметил-1,8-диокси- 
■4-октвнов (VI—X). К бензольному раствору 0,01 моля тетрола II или 
III прибавляют 8,3 г (0,03 моля) хлорангидрида ■пальмитиновой кис
лоты, полученного по методу [9], нагревают 8 ч. После упаривания 
растворителя образовавшиеся трипальмитинаты IX и X перекристал
лизовывают из диоксана.

'Аналогично из 0,01 моля соединений II, III или V и 0,01 моля 
хлорангидрида пальмитиновой кислоты получают монопальмитинаты 
VI—VIII, которые очищают фракционированием в вакууме. Физико- 
химические характеристики полученных соединений приведены в таб
лице.

'Сложные эфиры VI—X
Таблица

№

В 
У

хо
д,

 °/о Т. кип., 
’С/жж

Т. пл., 
°C 4? $ Брутто- 

формула Rf
ККМ, 
IO՜3 

моль/л
®ккм> 
дин/см

VI 49 207-210/2 — 0,9563 1,4730 СдаНиОз 0,57 2.0 10
'VII 51 225-228/2 — ■0,9527 1,4750 СззНддОб 0,53 1.9 11
VIII 51 238-240/2 — 0,9454 1,4800 СзвНтоОь 0,59 i,2 22
их 50 — 52-54 — — CejHjigO? 0,63 0,035 14

X 50 — 50-52 — — CmHujOv 0,61 0,014 15

ИК спектр соединения IX, *, см А\ 1740 (СОО), 3400—3200 (ОН). 
ПМР спектр соединения IX, 8, м, д.\ 0,9 иск. т (15Н, 5СН3), 1,3 ш. с 
(86Н, 43СН2), 2,0—2,3 м (ЮН, 5СН։), 3,92 ш. с (6Н, ЗСН։ОСО), 

•’5,4 н. м (2Н, 2СН = ). ПМР спектр соединения VIII, 8, м. д.: 0,9 иск. т 
(9Н, ЗСН3), 1,2 ш. с (44Н, 22СНа), 2-2,3 м (6Н, ЗСН2), 3,4 ш. с (6Н, 

.ЗСН։О), 4,0 ш. с (2Н, СНаОСО), 5,5 м (2Н, 2СН=).
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ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՆՑՈԻ^ԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 2,7-ԴԻԱԷԿԻԼ-2,7- 
ԴԻ0ՔՍԻՄԵ1»-ԻԼ-1,8-ԴԻ0ՔՍԻ-4-0ԿՏԵՆՆԵՐԻ ՐԱՋԱՑԻ ՎՐԱ

Մ. Լ. ԱՐՋՈԻՄԱՆՅԱՆ, Ռ. Ս. ՃԱՐՈԻ^ՅՈԻՆՅԱՆ, Մ. Հ. ՀԱԽՆԱԶԱՐՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ-

Սինթեզված են մակերեսային ակտիվ էսթերներ 2 ,7-դի ալկիլ-2,7 ֊դիօք- 
սիմեթիլ-1,8-դիօքսի-4-օկտենների և պա լմ իտին աթթ վի քլորանհիդրիդխ 
փոխազդեցոլթյամ բ տարբեր մոլային հարաբերություններով։

SYNTHESIS OF SURFACTANTS ON THE BASIS OF 
2,7-DIALKYL-2,7-DIOXYMETHYL-l,8-DIOXY-4-OCTENE

M. H. ARZOUMANIAN. R. S. HAROUTYUNIAN. A< H. HXKHNAZARfAN 
and A. A. AVETISSIAN

Surface active esters on the basis of 2,7-dioxyn։ethyl-l,8-dioxy-4֊ 
octenes and chloroanhydride of palmitinic acid put In difierent molar- 
ratio have been synthesized.
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