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3,4֊Տեդակալված բենզալդեհիդների և առաջնային ամինների (մեթիլ- 
ամին, երրորդային բոլտիլամին և 2,2-դիմ եթիլ-4- ամ ին ա տ ետրահի դրոպի- 
րան) փոխաղդմամբ ստացված են համապատասխան Շիֆֆի հիմքերը։ Վեր­
ջիններս վերականգնվել են նատրիումի բորհիգրիդով համապատասխան ամին­
ների։ 3,4-Դիմ եթօքսիբրոմ ացետոֆենոնի բրոմի ատոմը փոխարինելով ստաց­
ված ամ իններով սին թեղվել են մ ի ջարք արիլալկիլամ ին ո կետ ոնն երի ածանց­
յալներ։ Ուսումնասիրված են վերջիններիս մի քանի փոխարկումները։

SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL STUDIES OF 
DISUBSTITUTED ARYLALKYLAMINES CONTAINING 

A TETRAHYDROPYRAN RING

K. S. SHAHINIAN. H. S. MORAVIAN, A. R. ALEXANIAN 
and H. H. TOSSUNIANj

By the Interaction of 3,4-sybstituted benzaldehydes and primary 
amines (methylamine, tert-butylamlne and 2,2-dimethyl-4-aminotetrahyd- 
ropyran), the corresponding Schiff bases have been synthesized, which 
were subsequently reduced to amines by sodium borohydride. Repla­
cement of the bromine atom in 3,4-dimethoxybromoacetophenone by the 
obtained amines results in the formation of a number of arylalkylamino­
ketone derivatives. Some transformations of the latter compounds have 
been studied.
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АНИОННАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ БЕНЗАЛЬДЕГИДА 
И ФУРФУРОЛА С МЕТИЛАКРИЛАТОМ

А. А. ДУРГАРЯН, Р. А. АРАКЕЛЯН, Ж. Н. ТЕРДЕМЕЗЯН и Э. В. ПОКРИКЯН 
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Исследована анионная сополимеризация бензальдегида и фурфурола с метил­
акрилатом под действием натрийнафталина в диметнлформамиде, толуоле, тетра- 



гндрофуране и диоксане, а также под действием алкоголятов лития и натрия в дп- 
метилформамиде и толуоле.

Найдено, что при проведении сополимеризации в диметилформамидс мономеры: 
имеют тенденцию чередоваться, константы сополимеризации меньше единицы и 
почти не зависят от катализатора.

Табл. 5, библ, ссылок 12.

Пары мономеров, которые сополимеризуются по апнойному ме­
ханизму, давая сополимеры с чередующимися мономерными единицами, 
весьма ограничены [1]. Один из методов получения сополимера с че­
редующимися мономерными едиицнами—это отбор пары таких моно­
меров, при сополимеризации которых один из них, будучи активным 
относительно активного центра сомономера, не присоединяется к соб­
ственному активному центру.

В качестве таких лар мономеров ранее была исследовала сопо­
лимеризация бензальдегида (БА) и фурфурола с акрилонитрилом 
(АкН) [2]. В настоящей работе в качестве сомономера при сополи­
меризации БА и фурфурола использован метилакрилат (МАк) 
(табл. 1—3). В ИК спектрах сополимеров имеются поглощения, ха­
рактерные для фуранового кольца (3120—3160, ЗОЮ—3000, 1490— 
1500, 1460, 1360—1370 см՜1), фенильной группы (3005, 3030, 3065,. 
1600 и 1500 см՜'), С=О группы (1710—.1730 см՜1), =С—О группы 
(1740—1760 см՜1), С—О—С связи при 1100 см՜1. Из этих данных 
следует, что альдегиды при сополимеризации с МАк реагируют за 
счет карбонильной группы, а МАк, как и следовало ожидать, за счет 
винильной группы.

ПМР спектр сополимера БА с МАк (содержание БА в сополи­
мере 44мол.%) показал наличие ароматических протонов при 7,4 
м. д и характерные химические сдвиги протонов следующих функ­
циональных групп: СО2—СН3 при 3,55, С—СН2 при 3 и СН при 2,1 — 
2,8 м. д. Интенсивностям пяти ароматических протонов соответствуют 
семь алифатических, что указывает на образование сополимера е 
чередующимися единицами. Исходя из вышеуказанных данных сопо­
лимер имеет следующую структуру:

ГН Н "1
-C-O-C-CHj-C-k

Аг lz°

'0CHJn

При сополимеризации БА с МАк состав сополимера сильно зави­
сит от растворителя (табл. 1). Так, при проведении реакции в то­
луоле для эквимолярной смеси мономеров содержание альдегида в. 
сополимере составляет 8—9, в ТГФ—13—15, а в диметилформамиде 
(ДМФА)—41—47мол.%. Использованные катализаторы и темпера­
тура мало влияют на состав сополимера.

При сополимеризации фурфурола с МАк составы сополимеров не 
зависят от растворителя и катализатора (табл. 2). Различное влия­
ние растворителя на состав сополимера при сополимеризации фур­
фурола и БА с МАк можно объяснить тем, что фурфурол может 
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координироваться с противоионом за счет кислорода кольца лучше, 
чем БА, и поэтому растворители с различным сольватирующим свой­
ством мало влияют па состав сополимера и состояние активною 
центра в случае фурфурола изменяется мало по сравнению с БА.

Таблица 2

Сополимеризация БА с МАк
Таблица 1

Мол доля 
БА в ис­
ходной 
смеси

Раство­
ритель Катализатор

Мол. о/о 
катали­
затора

Темпе­
ратура 

°С

Время 
реак­
ции, *

°/о 
прев­
раще­

ния

Мол. 
доля БА 
в сопо­
лимере

Ь)1 
с/л/г 

в бен­
золе, 

при 25’

0,48 ДМФА №аСк)Нв 1,1 0 169 10,8 0,47“ 0,04
0,52 1» ■ 1,0 -10 40 19 0,41 0,04
0,52 я ■ 2,1 20 40 29 0,44 0,02
0,51 Я я 2,1 0 40 22 0,47 0,03
0,50 н ■ 2.0 0 40 19 0,46 —
0,47 ТГФ я 1.1 -75 49 2 0.15 0,03
0,45 ■ 1.0 -8 91 1.9 0.13
0,53 Толуол ■ 1.0 —8 23 9 0.09
0,56 ■ Ь։С|оН8 1.0 —8 21 8 и,09
0,49 я /ир₽/и-С<Н11О|\а 0.9 0 383 6 0,08“
0,49 ДМФА ■ 0,6 0 380 0,4
0,52 я 1,2 0 40 8 0,41е
0,51 н-С։Н։ОЫ 2.4 0 17 21 0,45

“) Найдено, %: С 83,9; Ь) Найдено, %; С 55.2; с> Найдено %: С 63.2.

Сопол меризацпя фурфурола с МАк при О С

Мол. доля 
фурфурола 
в исходной 

смеси

Раствори­
тель Катализатор

Мол. о/о 
катали­
затора

Время 
реакции, 

ч

°/о 
превра­
щения

Мол. доля 
фурфурола 

в сополи­
мере

0.52 ДМФА и-С4Н0О1.1 0.9 45 6 0,49
0,53 я я 0,9 26 14 0,48
0,50 я и/ччк-С4НвОКа 1.0 45 7 0,44
0,57 Толуол КаСдоИ# 1.7 17 5 0,46
0,60 Дноксан я 2,3 17 8 0,47
0,53 я я з.з 40 19 0,49
0,53 ■ Я 2,1 21 18 0,46
0,52 •

• 2.0 18 14 0,46

») Температура реа кции 20՜.

Исследована скорость сополимеризации БА. и фурфурола с МАк 
под действием натрийнафталина в ДМФА при 0° (табл. 3). Из дан­
ных табл. 3 следует, что реакция сополимеризации протекает быстро 
и через час практически прекращается, и чем больше количество ка­
тализатора, тем больше процент превращения.
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Исследована также зависимость состава сополимера от состава 
исходной смеси при сополимеризации БА и фурфурола с,МАк под 
действием натрийнафталина и н-бутилата лития в ДМФА при О'5 
(табл. 4).

натрийнафталина

Таблица 3
< ко, ость сопол 1меризани БА (Л1а) и фуррурола (Л4а) 

с МАк (А»,) в диметилформамиде при 0“ 1 од действием

Концентрация, моль /л
Катализа­

тор, МОЛ. °/0|
Время 

эеакции, ч
°/о превра­

щенияМАк альдегид

Бен з а л ь д е г и д

2,45 2,42 0,063 1 6
2,45 2,42 0,063 3 6
2,45 2,42 0,063 23 8
2,57 2.57 о,1 0.5 10.8
2,57 2,57 0,1 1.5 1.4
2,57 2,57 0,1 13 13
2,57 2,57 0,1 21 12
2,55 2,61 о,12 0,15 20а
2,55 2,61 0,12 0,5 21
2,55 2,61 0,12 1.5 20
2,55 2,61 0.12 2,Ь 2.1

Ф У Р Ф У Р О Л

2,49 2,64 О.С56 0.5 7
2,49 2,64 0,056 3.0 6
2.49 2,64 0.056 20 «
2,4 2.8 0.17 0,5 17
2,4 2,8 0,17 0,67 22
2,4 2.« 0,17 18,5 22
5,3 0.8 0,056 0.15 8
5,3 0,8 0,056 0,5 7
5,3 0,8 0,056 1.3 —

а> Катализатор — «-бутилат лития.

Из данных табл. 4 следует, что мономеры имеют тенденцию чередо­
ваться при сополимеризации, и зависимости состава сополимера от 
состава исходной смеси подчиняются уравнению Майо и Льюиса, 
когда г2=0:

где 5 =
[М2]

Используя это уравнение, определены константы сополимериза­
ции (табл. 5).

Как видно из таблицы, значения констант г։ меньше единицы и 
почти не зависят от катализатора, т. е. БА и фурфурол активнее 
МАк и не присоединяются к собственному активному центру. Имея 
ввиду, что молекулярные массы сополимеров низкие (табл. 4), опре­
деленные константы сополимеризации являются не истинными, а эф­
фективными, т. к. не учитывается влияние концевых групп на состав 
сополимера. Однако это влияние мало, т. к. при сополимеризации в- 
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присутствии натрийнафталина и я-бутилата лития концевые группы 
разные и константы сополимеризации мало отличаются друг от друга.

Таблцца 4 
Зависимость состава сополимера от состава 
исходной смеси при сополимеризации БА 

и фурфурола с МАк <в диметилформамиде 
при 0' под действием натрийнафталина 

и «-бутилата лития

Бензальдегид,

Мол. доля 
альдегида 
в исходной 

смеси

°/о пре­
вращения

Мол. доля 
альдегида 
в сополи­

мере

[т|], дл/г 
в бензоле, 

при 2а°

натрийнафталнн

Бензальдегид, я-бутилат лития

0,19 12 0,36 0,04
0,26 12 0,36
0,26 14 0,37 0,04
0,48 10 0,47 0,03
0,51 22 0,47
0,60 8 0,47
0.80 12 0,48 0,04

0.27
0,52
0.79

12
8

21

0,41 
0,41 
0,48

0,08

0,06

Фурфурол, натрийнафталнн

0,13 13 0.4Э
0,20 7 0,44
0.53 18,7 0,49
0,60 8 0.47
0,80 6 0,50 0,03

Фурфурол, и-бутилат лития

0,23 26 0,42
0,33 4 0,42
6.53 14 0.48
0,80 2 0,48

Таблица 5-
Константы сополимериза՛ и । (г.) при сополимеризации БА 

и фурфурола с МАк (/И։) в Д Ф , пр ։ 0 , когда г2=0

Альдегид Катализатор П

Бензальдегид натр..йнафталин 0,2
■ я-бутилат натрия 0,25

Фурфурол натр.йнафталцн 0,12
■ я-бутилат лития 0,15
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Экспериментальная часть

Очистки БА [3], фурфурола [4], толуола [5], ТГФ [6], ДМФ \ 
[7], диоксана [8] и МАк [9] проведены известным методом. Комп­
лекс натрийнафталина получен по [10], алкоголяты металлов полу­
чены но [11]. Сополимеризация проведена по прописи [2]. Катали­
затор разложен путем добавления эквивалентного количеству ката­
лизатора, 0,5N раствора соляной кислоты. При проведении реакций 
в ДМФА, диоксане и ТГФ сополимеры осаждены гексаном дважды 
из бензольного раствора. Сополимеры высушены до постоянного веса 
при 50°/2 кПа. Характеристические вязкости определены на вискози­
метре Уббслоде [12]. Составы сополимеров рассчитаны согласно дан­
ным количественного определения сложноэфирных групп [9]. Ско­
рости реакций определены весовым методом осаждением полимера. 
ИК спектры сняты в виде плевки на кристалле КВг па спектрофото­
метре <UR-20>, ПМР спектры—па спектрометре «Hitachi-Perkin-Elmcr 
R-20 В» с рабочей частотой 60 МГц в четыреххлористом углероде и 
дейтерохлороформс, температура 34°, внутренний стандарт ГМДС.

ԲԵՆԶԱԼԴԵՀԻԴ!’ ԵՎ ՖՈԻՐՖՈԻՐՈԼԻ ԱՆԻՈՆԱՅԻՆ ՀԱւրԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՍ՜Ը 
ՄԵԹԻԼԱԿՐԻԼԱՏԻ 2ԵՏ

II.. Д. ԳՈԻՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ԱՌԱՔԵԷՅՍ.Ն, ժ. Ն. ԹԵՐԼնՄհՏՅԱՆ և է. Վ. ՓՈՔՐԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բենզայդեհիդի և ֆոլրֆոլրոլի անիոնային համա֊ 
պււլիմ Լրումը մ եթ ի լա կրիլատի հետ ն ատրիում ի նաֆթալինի ազդեցությամբ 
դիմե թիլֆորմ ս։մ իդում, տոլուոլում, տետրահիդրոֆուրանոլմ և դիօբսանում, 
ինչպես նաև նատրիումի և յիթիոլմի ալկոհոլատների ազդեցությամբ դիմե- 
թիլֆորմամիդում և տոլուոլում։

Գտնված է, որ համապոլիմերումը դիմեթիլֆորմամիդի միջավայրում տա­
նելիս մոնոմերները հակում ունեն միմյանց հաջորդելու, իսկ համապոլիմեր- 
ման հաստատոլնների որոշված ա րժեքները գրեթե կախված չեն կատալիզա­
տորի բնույթից։

ANIONIC COPOLYMERIZATION OF BENZALDEHYDE 
AND FURFUROL WITH METHYL ACRYLATE

A. H. DURGAR1AN. A. H. ARAKELIAN, Zh. N. TERLEMEZ1AN 
and E. V. POKRIKIAH

Anionic copolymerization of benzaldehyde and furfurol with methyl 
acrylate under the action of Na-naphthallne and Na- or Li alcoholates in 
various solvents has been studied.

It has been found that in dimethyl-formamlde medium the mono­
mers trend to alternate. It has been also found that the values of the 
copolymerization constants are less than one and they almost don’t de­
pend on the nature of the catalyst.
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НЕНАСЫЩЕННЫЕ. ПРОИЗВОДНЫЕ 
ИЗОЦИАНУРОВОЙ кислоты

М. Л. ЕРИЦЯН, Р. А. КАРАМЯН и Т. В. ГАИКУНИ

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван

Постпило 27 VI 1989

Получены п исследованы новые аллильные и пропаргильные производные изо­
циануровой кислоты. Показано, что реакция расщепления глицидиловых производ­
ных изоциануровой кислоты с пропаргиловым спиртом идет довольно легко и с՜ 
высоким выходом. Отработаны методики получения этих соединений. Продукты- 
реакции исследованы методами ТСХ, ИК и ПМР спектроскопии и элементного ана­
лиза.

Табл. 1, бнбл. ссылок 9.

Среди многочисленных производных изоциануровой кислоты осо­
бое место занимают ненасыщенные производные. Они не только слу­
жат в качестве мономеров при синтезе тепло- и термостойких гомо- н 
сополимеров [1, 2], но и в качестве сшивателей для полимерных ма­
териалов, содержащих кратные связи в полимерной цепи [3]. В ра­
боте [4] показана возможность применения гидроксилсодержащих 
ненасыщенных производных изоциануровой кислоты в области отвер­
дителей для композиций на основе эпоксидных смол; при этом от-
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