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Подобраны условия разделения смеси терпеноидномалеиновых аддуктов и малеинового аддукта смо
ляных кислот в виде их метиловых эфиров методом

Терпеноидномалеиновые аддукты (ТМА), получае
мые взаимодействием терпеноидов с малеиновым ан
гидридом, а также продукты на их основе: сложные 
эфиры, имиды и соли, тяжелых металлов - применя
ются в электротехнической, лакокрасочной, резино
технической и целлюлознобумажной промышленнос
ти [1]. Показано, что ТМА являются сложными мно
гокомпонентными смесями, состав которых опреде
ляется видом сырья и условиями их получения [2]. 
Групповой анализ ТМА физико-химическим мето
дом представляет собой сложную и трудоемкую за
дачу. Использование более быстрого метода анали
за - газожидкостной хроматографии (ГЖХ) приме
нительно к ТМА ограничилось хроматографирова
нием метиловых эфиров терпеномалеиновых аддук- 
тов [3]; сведений об условиях разделения ТМА, со
держащих кроме терпеномалеиновых аддуктов ад- 

газожидкостной хроматографии.

дукт смоляных кислот, в литературе мы не обнару
жили.

Настоящее сообщение посвящено изысканию усло
вий разделения методом ГЖХ смеси терпеномалеи
новых аддуктов и малеинового аддукта смоляных 
кислот в виде их метиловых эфиров.

Экспериментальная часть

Применяемая методика получения диметиловых эфи
ров терпеномалеиновых аддуктов [3] трудоемка и ос
ложняется необходимостью получения и применения 
диазометана - ядовитого и взрывоопасного вещест
ва [4]. С целью исключения применения диазометана 
для этерификации аддуктов (1)-(Ш) метилировали 
их путем термического разложения тетраметилам- 
мониевых солей аддуктов в испарителе хроматогра
фа [5] по реакции

,rz 60°c
{[(CH3)4N]OH} -----> R[COON(CH3)4]„ +иН2О,

R[COON(CH3)4]„ R(COOCH3)„ + [(CH3)3N]„,

где и=2 (I), (II); 3 (III); R - углеводородный фрагмент 
аддукта.

Предлагаемая операция метилирования (метод 1) за
ключается в титровании 0.2 мл 10%-ного спиртового 
раствора анализируемого образца аддуктов (1)-(Ш)

3%-ным водным раствором гидроксида тетраметил- 
аммония [5] в присутствии одной капли 0.1%-ного 
спиртового раствора фенолфталеина при 60-70°С 
до появления устойчивой розовой окраски. Получен
ный раствор упаривали почти досуха, остаток рас
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творяли в спирте в объемном соотношении от Г.1 
до 1:3 и вводили в испаритель хроматографа микро
шприцем в количестве от 0.5 до 1.5 мкл.

Соединения (1)-(Ш) метилировали также диазомета
ном (метод 2) [6]. В трехгорлую колбу, снабженную 
капельной воронкой, обратным холодильником и 
капилляром для подачи инертного газа (азота), по
мещали 8.4 г гидроксида калия, 2.8 мл гидразингид- 
рата и 30 мл метилового спирта, в капельную ворон
ку - 10 мл хлороформа. Из колбы удаляли воздух че
рез обратный холодильник, подавая азот со ско
ростью 20 мл-мин-1. После этого направляли поток 
выходящего из колбы азота в барботер, помещенный 
в пробирку емкостью 25 мл, содержащую 0.2 г об
разца аддуктов (1)-(Ш) в 10 мл эфирометанольного 
раствора (9:1 по объему). Из капельной воронки при
ливали по каплям хлороформ. Выделяющийся диазо
метан направляли потоком азота в пробирку с мети
лируемым образцом. После окончания реакции из 
образца удаляли растворитель и прибавляли 2 мл 
гексана. Выпавшие кристаллы извлекали из раствора 
и использовали для разделения методом ГЖХ и за
писи ПК спектра.

По современным представлениям терпеномалеиновые 
аддукты, получаемые из скипидаров, содержат моно
аддукты, состоящие из аддуктов ос-фелландрена (I) и 
а-терпинена (II) [7].

Малеопимаровая кислота (III) получена из сосновой 
живицы. Живицу (16 г) растворяли в 40 мл гексана, 
выдерживали при 2- 3°С 18 ч, после чего раствор от
деляли от выпавших окисленных веществ деканта
цией. Раствор смоляных кислот в гексане омыляли 
2%-ным водным раствором NaOH (100 мл) и отделя
ли полученный водный раствор при помощи дели
тельной воронки. К этому раствору добавляли 40 мл 
12.5%-ного водного раствора уксусной кислоты, за
тем выделившиеся кислоты экстрагировали гексаном 
(2x30 мл). Экстракт сушили СаС12, обрабатывали 
(по каплям) раствором свежеперегнанного малышо
вого ангидрида (1.6 г) в ацетоне (2.5 мл) при 45-50°С 
10 мин. Смесь выдерживали при перемешивании 4 ч 
при 45-50°С. Выпавшую в осадок малеопимаровую 
кислоту промывали гексаном (3x30 мл), горячей во
дой температурой 60-70°С (4x125 мл) и сушили в ва- 
куум-эксикаторе над СаС12. Полученная малеопима
ровая кислота имела температуру плавления 224.5°С.

В ПК спектрах аддуктов (1)-(Ш), снятых на приборе 
UR-20 в КВг, наблюдались полосы поглощения в 
области 1784 и 1855 см-1, характерные для карбо
нильных групп малеинового ангидрида. Отсутствие 
этих полос в спектрах метиловых эфиров соединений

Образцы аддуктов ос-фелландрена и сс-терпинена любез
но предоставлены А.Н.Проневичем (БГТУ).

(Ї)-(ІІІ) и появление полосы поглощения в области 
1750 см1, характерной для карбонильной группы 
сложных эфиров, позволяет утверждать, что при ал
килировании методом 2 достигается исчерпывающее 
метилирование соединений (1)-(Ш).

Разделение смесей аддуктов соединений (1)-(Ш) ме
тодом ГЖХ проводили на хроматографе ЛХМ-8 
МД-5 с пламенно-ионизационным детектором, ис
пользуя колонку из нержавеющей стали длиной 
1000 мм и внутренним диаметром 3 мм, заполненную 
Chromaton N-AW-DMCS, пропитанным эластоме
ром ХЕ-60 в количестве 5% от массы Chromaton 
N-AW-DMCS. Применение других высокотемпера
турных жидких фаз, Apiezon L и N и эластомеров 
Е-301 и SE-30 приводило к худшему разделению ме
тиловых эфиров соединений (1)-(Ш).

Температурный режим колонки и испарителя выби
рали с учетом возможности разложения метиловых 
эфиров аддуктов соединений (1)-(Ш) и смоляных 
кислот при температуре колонки выше 190°С и тем
пературе испарителя 215°С [8, 9].

Следует отметить, что при разделении метиловых 
эфиров кислот, полученных термическим разложени
ем их тетраметиламмониевых солей, требуется более 
высокая температура испарителя - 250°С [5].

На рис. 1 приведены хроматограммы метиловых 
эфиров соединений (1)-(П), метилированных мето-
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Рис. 1. Разделение методом ГЖХ смеси соединений (I)- 
(III), метилированных методом 1.

т - время (мин), Г - температура (°С); то же для рис. 2. 
а - изотермический режим при температуре колонки 190, 
испарителя - 245±5°С и линейной скорости газа-носителя 
(азот) 11 см-с-1; б - программирование температуры от 

80 до 260°С со скоростью 2 град-мин-1.
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Рис. 2. Разделение смеси соединений (1)-(Ш), метилиро
ванных методом 2.

Температура испарителя (°С): а - 210±5, б - 245+5.
Пики 2q-Y7 - продукты термического разложения соеди

нений (1)-(Ш).

дом 1, на рис. 2 - хроматограммы метиловых эфиров 
соединений (1)-(Ш), метилированных методом 2.

Как видно из рис. 1, а, при температуре колонки 
190°С в изотермическом режиме диметиловые эфиры 
соединений (I) и (II) не разделяются, пик триметило
вого соединения (III) отсутствует. Использование 
программирования температуры от 80 до 260°С со 
скоростью 2 град-мин1 при температуре испарителя 
245±5°С позволило получить удовлетворительное 
разделение соединений (I) и (II) и острый пик (III) 
(рис. 1, б). В этих условиях обеспечивается разложе
ние тетраметиламмониевых солей соединений (I)- 
(III) и образование их метиловых эфиров без после
дующего термического распада.

Как видно из рис. 2, а, разделение смеси соединений 

(1)-(Ш), метилированных методом 2, следует прово
дить при температуре испарителя 210±5°С, так как 
при температуре 245±5°С наблюдаются (рис. 2, б) пи
ки продуктов термического разложения Ar1-Az7. При 
разделении соединений (1)-(Ш), метилированных ме
тодами 2 (рис. 2, й)и 1 (рис. 1, б), получены идентич
ные хроматограммы.

Выводы

Найдены условия разделения методом газожидкост
ной хроматографии не только диметиловых, но и 
триметиловых эфиров аддуктов, при которых не тре
буется получения и применения диазометана. Пред
лагаемая методика разделения может быть использо
вана при разработке и оптимизации технологии по
лучения новых терпеномалеиновых аддуктов, изуче
нии взаимосвязи между их составом и физико-хими
ческими свойствами, а также для исследования меха
низма термической деструкции терпеномалеиновых 
аддуктов путем анализа их продуктов разложения.
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