
1720 (С = О лакт.), 1680 (С=О амид.), 1620 (С=С), 1650 (пиразол).
3'-Метил-4'-нитропиразолид-3-кумаринкарбоновой кислоты. (III). 

Аналогично из 1,6 г (0,0125 моля) З-метнл-4-нитропнразола получают 
3.0 г (80%) соединения III. Т. пл. 198—200° (из ацетона).

Имидазолид 3-кумаринкарбоновсй кислоты (IV). Аналогично из 
0.85 г (0.0125 моля) имидазола получают 2,1 г (70%) соединения IV. 
Т. пл. 223—225° (из хлороформа). ИК спектр, м, см՜1: 1720 (С = О 
лакт.), 1690 (С=О амид), 1620 (С=С), 1535 (имидазол). ПМР спек
тры соединения II— IV аналогичны спектрам соединения I.
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Поступило 1 XI 1993

В работах [1, 2] показано, что сульфосоединения обладают анти- 
с кпелительными свойствами и стабилизируют некоторые полимеры, в 
частности, синтетические каучуки [3, 4].

Показано, что при замене части воды на ДМСО радикальная по- 
димеризация акриламида замедляется [5, 6]. Авторы объясняли это 
тем, ։<о ДМСО способствует также нерадикальному распаду Р. Поэ
тому было интересно изучить влияние ДМСО и его производных на 
процесс термоокисления ПХ.

Нами также определен составаминоанетатногокомплекса вводном 
растворе в присутствии и в отсутствие Р или ДМСО.

Экспериментальная часть

Соединение ПХ получено методом эмульсионной полимеризации 
при температуре 313 К. Средняя молекулярная масса ПХ составляла 
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6,5-10' Термсокисление ПХ в присутствии указанных выше дс'авок 
I изучено методом ИК спектроскопии.

Исследуемые образцы ПХ представляли собой пленки тонтиной 
30—50 мк, стабилизирующие добавки вводились в гз-товый ПХ. Образ
ны ПХ выдерживались в шкафу при температуре 373 К. Для сравне
ния использовали нестабилизированный образен ПХ. За процессом 
термоокислеиия ПХ следили по изменению интенсивности полосы по
глощения при 1720 см՜', характерной для карбонильной группы.

По продолжительности периода индукции окисления ПХ сулили об 
относительной эффективности стабилизатора.

Измерения проводили на спектрофотометре «СК-20» в области от 
700 до 3600 см՜'. УФ спектроскопические исследования проводили на 
приборе «СФ-16» в кварцевой кювете толщиной в 1 см.

Результаты и их обсуждение

На основании данных ИК спектроскопии по известной методике 
[7] рассчитаны значения периодов индукции окисления П.Х в зависи
мости от концентрации вводимых добавок и сведены в табл. I.

Зависимость периода индукции <кисления ПХ 
от концентрации стабилизирующих добив к

Таблица 1

м < т били ирую пЯе л бавкц моль՛ к г Перг о 1 
। ндукц. и ч

1 11X без стаб лиз 1 ера 2
2 ПХ + ДМСО (0,1'61) 4
3 ПХ + ДМСО (0,158) 5
4 ПХ 4 ДМСО (0,192) 7.5
5 ПХ + ДМСО (0,256) 1!
6 ИХ -4-ДМСО-1֊ Р (0.266) 38
7 ПХ ♦ ДМСО Р + СиА, (0 256) 50

Как видно из таблицы, с увеличением концентрации ДМСО растет 
период нндукпии окисления ПХ (образцы 2—5), а в образцах 6, 7 он 
почти в 19, 25 раз превышает значение периода индукции нестабилизи- 
роваиного образна ПХ.

На основании данных УФ спектроскопии с использованием мето
дов прямой линии Асмуса и сдвига равновесия определен также со
став аминоацетатного комплекса меди в присутствии ДМСО и Р ввод
ном растворе при комнатной температуре (табл. 2). Обработка данных 
этой таблицы указывает на существование комплексов состава:

А : С - 1 :1 и А : Си2+= 2 :1.
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Табл ца 2
С'пр ՛ ел uns и л։.но о сол и ш.чип ■ о ։о ами гоацстата ( А՜) и С. ՝՜

з комплекс ампюа етз а мехи ри =’>։ **-«. I - I1-՛ см методам! 
прямой линии ,’смуса и сд иг р вно «.спя

Условия спЫТлв .и՛: ( !՝' 2՝ ] = °.75. [Р] = 210՜3.
[Си՞՜] =5-1 -՜3; [XlljCHiCJOH] 1-331'՜2 [КОН]Р = 2.19-10-*

D,
и. мл I/o 1/с* «Д’/ -1S (А֊) га

 

G
 

а И

1 ■ C
J

0.125 8.0 61.0 О.о.ЗЗ 4?.8 1.84 0 9

0.24Э 4.2 17.6 0.6576 21,G 2.0 С,4

0 370 2.7 7.29 0,0939 110 2.1» 0.1

0.50 2.1 4.41 0,128 7.8 2.18 0.04

0,625 1.6 2,55 ।. »2 7.0 2.38 - .21

0.770 1.3 1 69 0.192 5.2 2.58 ֊0,60

о.йзз 1.2 1.41 0.2 7 4.6 2. SO ֊1.0

1.25 О.8 0.04 0,25 4.0 — —

Аналогичны ! состав ю л ՛л к : >в и'лодлется и при отсутствии
в системе (та 5л. 3)

Спределенпе м л՛ пбго соо нош нпя ионоз ( . и Си в к мп ексе
ам । ՛ ногата м ди методом прп ой ли ни Асмуса и сдвига р виовес ,я

Усл вия опытов • I-. ; [ . _•՛ .՝.՛ ..С О ’ - ! .4 • М ‘. ( I.], . 2 1.-Ю 3;
[Си* ], = 5-.О 3; [>МС ] .75..!>.!. •; |Г] (■; . = 665 цм; /=!,-.«

V мл 1/е //Р, -IglA'I
le- D‘

S

0 12 I 8.0 64,0 0.0 6 21.8 1.9 0,9
0. '5 4.0 16.0 1 .077 13.0 2 0 0,6
0.Л0 2 7 7.29 0.11 9.0 2.10 0.4
0.50 2,0 4.0 0.15'5 6.4 2,18 0.2
0.625 1 .6 2,56 0.172 5.8 2.30 -0,08
0,714 1.4 1.96 0.20 5.0 2,48 -0,30
0.833 1.2 1.44 <>.22 4.4 2,74 ֊0,60
1 .11 0.9 0,81 0,?5 4.0 —

Однако при отсутствии ДМСО в системе Р-|-СиА2 образуется ком 
плекс одного состава А~:Си2+=2:1. (табл. 4).

Исходя из вышесказанного, можно прийти к заключению, что на 
лично ДМСО приводит к образованию аминоацетатпых комплексов ме 
ди разного состава.
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Тсблац 4
п ед лени։ н ль гго оо ошеиия на os ~ и Ctr4 з клуцдек е 

амино не ат м.-д нет дам п а. ой ли ни ' сыуа И .-з тз разгоае ня 
Услови опит в (- • 2 Г՛ . I и։ ; : [ОН], = 2.19 10՜’;

[ .Н,Сп/;О< Н] f ,34 0 * МОЯ . ; , Гл> . 1= \ см. [ Д МСО [в = 0

V, МЛ l.'v l/е’ О, -1К1А-1

0,25 4.0 16,0 0,024 41,0 1.78 0,70
0,50 2.0 4.0 0.067 14,8 1.82 0,40
0,91 1.1 1.21 0.U 9,0 1,90 0,20
1,0 1,0 1,0 0,128 7,8 2.18 —0,26
1,25 0.8 0,64 0. '.42 7.0 2,44 -0.88
1,61 0.6 0,38 0.166 6.0 — —

Анализируя экспериментальные данные в целом, можно прийти к 
такому выводу: ДМСО во всех случаях оказывает ингибирующее дей
ствие па процесс термоокисления ПХ. мех .низм этого воздействия сло
жен, как и механизм воздействия Р- ДМСО и Р-гСиАг+ДМСО.

Можно предположить, что HX oGj а -у-д комплекс с сульфогруппой 
[8], а также можно представить координацию водорода метильной 
группы сульфоксида с атомом хлора в ПХ, за счет чего сохраняется 
двойная связь и затрудняется образование пероксидов в результате ре
акции С- С— с кислородом.
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