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Осуществлены синтез и циклодегидратация 1,2-бис(а-фторакроил)гидразина в 
2,5-бис(а-фторвинил)-1,3,4-оксадиазол. На основе этаноламина и соответствующих 
хлорангидридов получены амины и амидоэфиры с а-фторвинильными и р-хлор-а- 
фторэтильными группами.

Библ ссылок 2.

Бурное развитие химии фторорганических соединений обуслов
лено в первую очередь высокой стойкостью фторорганических 
полимеров по отношению к внешним воздействиям, а также их 
термостойкостью, низким коэффициентом трения и огнестойко
стью. Известна тертчостабильность 1,3,4-оксадиазольного кольца, 
обуславливающая интерес к соединениям этого ряда как к исход
ным реагентам для получения термостойких полимеров [1].

С целью синтеза соединений, сочетающих (х-фторвинильную 
группу с 1,3,4-оксадиазольным кольцом, нами исследованы реакция 
этилового эфира а-фторакриловой кислоты с гидразином и циклоде
гидратация полученного продукта под действием хлорокиси фосфора.

Из литературы известно, что циклодегидратация 1,2-диацилгид- 
разинов при нагревании в вакууме или под действием водоотнимаю
щих реагентов (Р2О5, РО5, 2пС12 и др.) является важнейшим мето
дом получения производных 1,3,4-оксадиазола [2].

Как показали наши исследования, смешение этилового эфира 
(х-фторакриловой кислоты (I) с гидрдзингидратом при 0°С в раство- 
ре диоксана не приводит к продуктам ацилирования гидразина. 
Проведением той же реакции с безводным гидразином в толуоле в 
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аналогичных условиях нам удалось получить 1,2-оис(а-фторакри- 
лоил)гидразин (II) с выходом 46%.
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Кипячение соединения II с хлорокисью фосфора привело к 
образованию 2,5-бис(а-фторвинил)-1,3,4-оксадиазола (III) с выходом 
56%.
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Нами осуществлено также взаимодействие с этаноламином 
хлорангидридов р-хлор-ос-фторпропионовой и сс-фторакриловой кис
лот, приводящее в зависимости от соотношения реагентов к амидам 
IV, V или р-О-ацилэтиламидам VI, VII соответствующих кислот 
согласно схеме:

е։3н 11
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Как видно из схемы, соединения V и VII получены также дегид
рохлорированием соединений IV и VI соответственно под действием 
триэтиламина в эфире.
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Строение синтезированных соединений однозначно подтверж
дается данными спектров ЯМР 19F. Для соединений с группировкой 
CH2 = CF сигнал фтора проявляется в виде дублета дублетов с 
константами 48,6 и 14,6 Гц для цис- и транс-форм, а для соединений 
с группировкой CHjCCl-CFH — в виде наложенного дублета дубле
тов с геминальными и вицинальными константами спин-спинового 
взаимодействия (Jn-i) 48,6 (гем.) и 24,3 Гц (виц.), соответственно.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе "UR-20” в вазелиновом масле, 
спектры ЯМР l9F — на спектрометре "Hitachi Н-60" с рабочей часто
той 56,4 МГц с использованием в качестве внешнего эталона 
CF3COOH.

1. 1.2-Бис(а֊фторакрилоил)гидразин (II). К 23,6 г (0,2 моля) этил-а- 
фторакрилата (I) в 30 лги толуола при 0°С добавляли 3,5 г (0,1 моля) 
безводного гидразина. Реакционную смесь оставили при комнатной 
температуре на сутки, затем экстрагировали эфиром (3x50 мл), 
экстракт высушили над MgSO4. После отгонки эфира получили 8,1 г 
(46%) порошкообразного вещества (II), не плавящегося до 300°С. 
Найдено, %: N 15,42; F 21,51. C6H6F2O2N2. Вычислено, %: N 15,70; F 
21,58. ИК спектр, v, см1: 1660 (С = С), 1765 (С = О).

2. 2,5-Бис(а-фторвинил)-1,3,4-оксадиазол (III). К 7,8 г (0,04 моля) 
1,2-бис(а-фторакрилоил)гидразина в 50 мл бензола добавили 2,5 г 
(0,015 моля] хлорокиси фосфора в 10 ли бензола. Смесь перемеши
вали при кипячении в течение 2 ч, затем охладили до комнатной 
температуры и добавили 70 мл воды. После хорошего перемешива
ния бензольный слой отделили, дважды промыли водой до нейтраль
ной реакции, высушили над MgSO4. После отгонки бензола получи
ли 3,5 г (56%) соединения III с т.пл. 89-90°С (из гексана). Найдено, %: 
N 17,54; F 21,34. C6H4F2ON2. Вычислено, %: N 17,66; F 21,44. ИК 
спектр, v, см': 1680 (С = С), 1545 (оксадиазольное кольцо).

3. р-Оксиэтиламид а-фтор-Р-хлорпропионовой киадоты (IV). К 12,2 г 
(0,2 моля) моноэтаноламина в 30 ли сухого хлороформа постепенно 
при перемешивании и охлаждении сухим льдом добавили раствор 
14,5 г (0,1 моля) хлорангидрида ос-фтор-|3-хлорпропионовой кислоты 
в 40 ли сухого хлороформа. Смесь оставили на ночь при комнатной 
температуре. На следующий день выпавшую хлористоводородную 
соль моноэтаноламина отфильтровали (8,9 г, 91,2%), хлороформный 
раствор промыли водным раствором бикарбоната натрия, водой и 
высушили над MgSO4. После отгонки хлороформа остаток перегна
ли в вакууме. Получили 13,5 г (80%) вязкого светло-желтого масла с 
т.кип. 147-148°С/2 ммрт.ст. и т.пл. 40,0-40,5°С (из гексана). Найдено, 
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%: С 36,09; Н 5,48; И 8,21. СзНдРСЮоМ. Вычислено, %: С 35,41; Н 
5,35; Н 8,26. ИК спектр, V, слг1: 1745, 1760 (С = О).

4. Р-Оксиэтиламид а-фторакрпловой кислоты (V). а) Аналогично 
опыту 3 из 11,0 г (0,1 моля) хлорангидрида а-фторакриловой кислоты 
и 12.2 г (0,2 моля} моноэтаноламина в присутствии 0.05 г гидрохино
на получили 10,1 г (80,0%) соединения V с т.кип. 110-111°С/8 мм 
рт.ст., Пд 1,4820, 1,2232 и т.пл. 43-45°С (эфир:петролейный
эфир, 1:2). Найдено, %: С 45,18; Н 6,06; И 10,04. Вычисле
но, %: С 45,11; Н 6,01; И 10,53. ИК спектр, V, см1: 1660 (С = С), 1780 
(С —О).

б) К 12,5 г (0,077 моля} соединения IV в 20 мл сухого эфира и 
0,05 г гидрохинона при перемешивании и охлаждении льдом в тече
ние 1 чдобавляли раствор 12 мл триэтиламина в 10 мл эфира, после 
чего оставили на ночь при комнатной температуре. Смесь промыли 
50 мл разбавленной соляной кислоты и водой, водную часть экстра
гировали эфиром, объединенные органические вытяжки высушили 
над МдЗО4. Остаток после отгонки эфира перегнали в вакууме. 
Получили 9,5 г (90,9%) вещества с т.кип. 110-112°С/8 мм рт.ст., п^' 
1,4820. Данные элементного анализа и ИК спектра совпадают с 
приведенными в опыте 4(а).

5. 2-ф-Хлор-а-фторпропионилокси)этиламид р-хлор-а-фторпропио- 
новой кислоты (VI). К охлажденному до -10°С раствору 9,1 г 
(0,15 моля} моноэтаноламина в 80 мл сухого хлороформа при пере
мешивании добавили 14,5 г (0,1 моля} хлорангидрида сх-фтор-р- 
хлорпропионовой кислоты. Температуру реакционной смеси подня
ли до комнатной и продолжали перемешивание в течение 30 мин. 
Выпавшую хлористоводородную соль моноэтаноламина отфильтро
вывали, хлороформный раствор промыли водным раствором бикар
боната натрия, водой и высушили над МдЗО4. После отгонки хлоро
форма остаток перегнали в вакууме. Получили 11,2 г (80,0%) соеди
нения VI с т.кип. 170-175°С/5 мм рт.ст., Пд 1,4780, б211 1,3730. 
Найдено, %: С 34,23; Н 4,03; С1 23,25. СдНпРоС^ОзЫ. Вычислено, %: 
С 34,50; Н 3,90; С1 25,00. ИК спектр, V, см1: 1750, 1780 (С = О).

6. 2(а-фторакрилоилокси)этиламид а-фторакриловой кислоты (VII). 
а) Аналогично опыту 3 из 11 г (0,1 моля) хлорангидрида а-фторакри
ловой кислоты, 9,1 г (0,15 моля} моноэтаноламина и 0,05 г гидрохи
нона получили 6,6 г (64%) 2(а-фторакрилоилокси)этиламида а- 
фторакриловой кислоты с т.кип. 135°/3 мм рт.ст., Пд 1,4730, б20 
1,2210. Найдено, %: С 46,78; Н 4,52; И 6,51. С8Н9Р2ОзН. Вычислено, 
%: С 46.83; Н 4,42; М 6,83. ИК спектр, V, слг1: 1675 (С = С), 1750, 1780 
(С = О).
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б) Аналогично опыту 46 из 10 г (0,036 моля} VI в 30 мл сухого 
эфира и 15 мл триэтиламина в 30 мл эфира в присутствии 0,05 г 
гидрохинона получили 6,18 г (83,4%) соединения VII с т.кип. 135°С/3 
мм рт.ст.. Пд 1.4730. Данные элементного анализа и ИК спектра 
идентичны с приведенными в опыте 6а. Полученное соединение при 
комнатной температуре без стабилизатора полимеризуется в 
стеклообразную прозрачную массу.

a-ՖՏՈՐՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ԽՈԻՄԹ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ 
ՆՈՐ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Зпь Ա. ԿՈՏԻԿՅԱՆ, Ռ. Մ. ՄԻՐԶԱԽԱՆՅԱՆ, 
II. Յու. ԿՈՏԻԿՅԱՆ եւ Ռ. Հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

1,րւյւ1րյւնւյււյվհ[ կ 1,2-րիււ-(Օ.-վււոորվինիւ) հիղ րացինի սինթեզը եէ. նրա ցիկչոդեհիղ րա- 
ւոտցիան 2,Ց-րիււ(օ.-1իտորվինիլ)-1,3,4--օքւյարլիաղրւյի աոաջացմամր: Ցույց է տրված, որ 
Լթ անոլամինի ht. համապատասխան բյորանհիդ րիդների փոխազդեցության արդյունքում 
աոացվու մ են ՕԼ-փտորվինիլային եւ C4-Հի inn ր-ֆ-քլո րէթիլենային խմբեր պարունակող 
ա միզներ ես ամի դո եթե բներ

SYNTHESIS OF NEW MONOMERS WITH a-FL (J ORO VINYL GROUP

Yu. A. KOTIKYAN, R. M. MLLRZAKHANYAN, 
S. Yu. KOTIKYAN and R. H. KHACHATRYAN

Il has been eslablished that the ethyl-a-fluoroacrylate reacts with anhydrous 
hydrazine in toluene at 0°C forming the l,2-bis-(oc-fluoroacryloyl)hydrazine with 46% 
\ ield. The obtained latter compound by boiling with phosphorus oxychloride product 
transforms into 2,5-bis-(cz-fluorovinyl)-l,3,4֊oxadiazole with 56% yield.

The interaction of p-chloro-a-fluoropropionic and oc-fluoroacrylic acids chlorides 
with ethanolamine is realized also. In the result of this reaction the N- or N- and O- 
acylation products - amides or P-O-acylcthylamides of appropriate acids, depending on 
the ration of reagents are obtained.

The structure of the obtained compounds was confirmed by NMR 19F spectral 
analysis data.
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