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Строение низкомолекулярных, компонентов, полученных в резуль- 
тате щелочного гидролиза - терефталевой кислоты и бутандиояа-1,4 - 
было установлено на основании их спектральных характеристик. Сравне- 
ние НК- и ПМР-спектров выделенных веществ со спектрами промышлен
ных аналогов показало шк полную идентичность.

Анализ спектральных данных исходных клеев-раплавов свитетель- 
ствует о наличии в их составе остатков - алифатической дикарбоновой 
кислоты, вероятно адипиновой, которая, однако, вследствие высокой 
растворимости, не была выделена.

Результаты проведенного исследования были использованы для 
разработки способа синтеза сополиэфнра на основе терефталевой и ади- 
шшовой кислот и 1,4-бутандиола, который по своим физико-химическим 
характеристикам пригоден для использования в качестве основы клея- 
расплава. -
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИАЭОАЛКАНОВ С АЛКСМССИАРИЛ-
ЗАМЕЩ ЕЩ Ш ММ НЕНАСЫЩЕННЫМИ КЕТОНАМИ

Sptiiesis а ашнЬег . of 2*pyra^iliaes and oxadiazolines by reaction 
of ©acmes with diazomeihane m& iiazoethaae has been carried out.

Ненасыщенные эпокедаетонк являются удобными веществами.-- для 
синтеза разнообразных функдаошшгсшрованиых гетере- циклических со
единений, так как содержат три реакционноспособных группы: двой- 
ную связь,, щр.§0ет»ь^ж» т|зуш^г v  оксирановый цикл. Генерироза 
нив азотной системы путем 1,3-дапо.щриог© циклоирисоедаше-' 
ню  во двойной связи позволяет синтезировать эпоксиалкилированные 
азолы, которые далее могут вводиться в реакции е участием океира- 
нового кольца. Использование такого подхода оказалось результативным 
в синтетическом алане, ■ так как позволило . осуществить синтез ря
да іруднодостушшх М-гетероцшшоатасанснов, среда которых имеются ш 
аналоги природных с о е д а ж А  В частности, © использованием 
схемы.: вдшшярнсоедашение даазомегашц гетероцкклизация; восстанов
ление - был разработан оригинальный метод синтеза алкалоидов - ряда 
витаеомнина [1,2].
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В процессе изучения реакции циклоприсоединения диазометана к 

ненасыщенным эпоксикетонам был обнаружен ряд интересных осо
бенностей протекания этой реакции [3], которые не были описаны в лите
ратуре. Так, было обнаружено, что наряду с продуктами присоедине
ния по правилу Ауверса - соответствующими 2-пиразо- линами, которые 
образуются в количестве 54-99%, наблюдается образование аддуктов с 
ориентацией диазометана против правила Ауверса, а также продуктов 
присоединения по группе С=0 и двойного присоединения [4]. Особый 
интерес представляют аддукты по карбонильной группе - оксадиазо- 
лины, выход которых в случае 2-метоксизамещенного в бензольном ядре 
енона I б достигает 20%. Представляло интерес выяснить, наблюдается 
ли' образование аналогичных аддуктов в случае других алкокси- замещен
ных субстратов, а также диазоэтана.

В качестве исходных ненасыщенных кетонов в реакции с диазо
этаном были использованы 2-бензилокси- и 2-метокси-замещенные эпок- 
сиеноны 1 в,г, отличающиеся степенью замещенности оксиранового цик
ла, а также халкон 1 д. Взаимодействие вышеуказанных эпоксиенонов 1 
в,г с диазометаном в эфире приводит к образованию 4-арил-3-(2,3- 
эпоксиалканоил)-2- пиразолинов IV А, V А с выходом 76-89% в виде сме
си диастереомеров, отличающихся конфигурацией центра хиральности ок
сиранового цикла. После отделения основных продуктов из маслооб
разных остатков хроматографически были выделены с выходом 3% 5- 
(Ь-арилвинил)-5-(2,3-эпоксиалканоил)-1,2,3-оксадиазолины IV?, VB.

1а~с А ■ ®

RI : I а-в,е, II А,В - IV АД, VII - R1 = -СН2- О -  С(СНЗ)-;

It, V А Д  - R1 = -СН(СНз)- О -С(СНз)-; 1 д ,VII R1 = С6Н5 

R: 1 а-д, II АД - VI - Н; 1 е, VII • СН3.
; •

Аг: ІаДІ А Д  - 4-СН3ОСбН4; I б, г. д, Ш А,В, V А,В, VII -

2-СНзОС6Н4 ;1 в,IV А,В- 2-СбН5СН2ОС6Н4 ;1 е, Vile - С6Н5
Состав и строение синтезированных веществ доказано элементным 

анализом и спектральными данными. ИК и ПМР спектры 2- пиразолинов
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IV А и V А и океадиазолинов FV В и V В соответствуют спектрам полу
ченных ранее соединений II А,В и III А,В [4]. Так, в спектрах ПМР окса- 
диазолинов IV В я V В имеются характерные сигналы вицинальньтх 
протонов нееопряжешюй двойной связи при 4,40-4,50 м.д. и 5,07-5,15 
м.д., а также для соединения IV В две АВ-спиновые системы гемннальных 
протонов оксадиазолинового и эпоксидного циклов в области 2,20-3,00 
м.д., а доя соеинения V В - АВ-система и квартет в том же поле.

При взаимодействии халкона 1 д с диазометаном с выходом 59% 
был выделен кристаллический 3-бензойл-4"(2-мешксйфешіл)-2-шіразолйн 
VI, а при хроматографии маслообразного остатка - только исходный енон.

С далью изучения реакции ненасыщенных эпоксикетонов с другими 
диазоалканами бьша исследована реакция b -арил- акрилоилоксирана 1е 
с даазоэтшокі в смеси эфщ>-мета»0я. Диазоэтан генерировался разложе
нием N-нщрозоэтиЛуретана под действием гидроксида калия, В результате 
циклоприсоединения диазоэтана к эпоксиенону 1 е образуется по дан- > 
ным ТСХ смесь 4 веществ, из которой с выходом 35% был выделен кри
сталлический продукт, представляющий собой диастереомервую смесь 
трех 3-(2-метнл-2,3-эпоксипрш1ионил)-4-фенил-5-метил-2-пиразолшюв VH.

Физико-химические характеристики синтезированных соединений 
и здетавлены в таблице.

Физике химические характеристики синтезированных соединений

N соед. Аг Т яя. 0С Брутто-формула Выход, %

ПА

Б
4-СН3ОС6 Н4 145-148

масло

СіфНібМгОз 70

. 3

IIIА 

Б

2 -СН3ОСбН4 140-146

тщ
СбНібЫзОз 54.

20

IV А 
Б

2 -СбН5СН2О С А 140-142
104-166

C20H20N3O3 89
.3  '

V А 2 -CH3QQ5H4 170-174 C15H18N2O3 :76
Б масло 3

VI : 2-СНзОСбН, 108-111 C17H16N2O7. 59 '
VII ОЙ5 133-137 C14H16N2O2 35

В ИК спектре соедаиенш VII, записанного в таблетке КВт, 
присутствует полоса валентных колебаний группы СЮ  при 1635 см'1 и 
исчезают полосы валентных колебаний еноновой системы при 1620-1680



75

см'1 , что свидетельствует об участии в реакции двойной связи. В спектре 
ПМР соединения VII имеется два дублетных сигнала в области 0,90 и 1,26 
м.д. с КССВ 6,0 Гц и соотношением интенсивностей 1:4, относящихся к 
протонам группы СНз пнразолинового кольца, два синглетных сигнала 
при 1,64 и 1,60 м.д. протонов группы СНз оксиранового цикла с таким 
же соотношением интенсивностей, три АВ-спиновые системы геминаль- 
ных цротоноЕ оксиранового цикла с КССВ 5,4 Гц при 2,76-3,25 м.д., а так
же мультиилетяые сигналы протонов пиразолинового кольца в виде двух 
Трупп сигналов в области 3,80 -4,10 м.д. и 4,20-5,15 м.д. Таким об
разом, спектральные характеристики полученных веществ свидетельст
вуют об образовании трех диастереомерных 2-пиразолинов VII, два из 
которых имеют , по-видимому, транс-расположение заместителей в пира- 
золшювом цикле и один - минорный продукт - цис-расположение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ПМР растворов в CDCI3 получены на приборе Tesla BS 
567А (100 МГц), внутренний стандарт ГМДС. ИК спектры измерены на 
спектрофотометре Specord 75 Ш. в растворах CCI4 . Анализ реак
ционных смесей проводился на пластинках Silufoi.

4-Арил-3-(2,3-эпоксиалканоил)-2-пиразолины IIA-VA З-бензоил-4- 
(2-метоксифенил)-2-гшразолин VI, 5-(Ь-арилвинил)-5-(2,3-эпоксиалканоил)- 
-1,2,3-оксадиазолшш IIB-VB. К раствору 0,01 моль соединений 1 а-д в 
20 мл эфира при 15 °С прибавляют 20 мл эфирного раствора диазомета
на, полученного из 2,2 г N-нитрозометилмочевины, и перемешивают 2 ч. 
Пиразилшш ПА-VI отфильтровывают, эфир частично упаривают на пле
ночном испарителе и отделяют оставшийся продукт. Оксадиазолины 
ПВ-VB выделяют хроматографией на силикагеле (элюент - иетролейный 
эфир-эфир 1:1).

5”Ме'гил-4-фе’!жЛ“3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-2-пиразолин 
VII. К 30 мл диэтилового эфира при охлаждении льдом добавляют 20 мл 
воды, содержащей 0,5 г гидроксида натрия, и медленно по каплям при
бавляют 1,1 мл N-нитрозоэтйлуретана. После прекращения выделе
ния газа эфирный слой отделяют и сушат твердой NaOH К 0,8 г соедине
ния 1е добавляют 10 мл эфира, эфирный раствор, полученный выше, при 
этом бурная реакция начинается только после прибавления 4 мл метанола, 
содержащего 0,1 г гидроксида натрия. После исчезновения исходного 
эпоксиенона промывают эфир ный раствор трижды водой до pH 7, сушат 
над сульфатом натрия. Частичное упаривание эфира вызывает кристалли
зацию соединения VII.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ЦИКЛИЧЕСКИХ ДЕФОРМАЦИЙ И - 
ОЗОНА НА ДОЛГОВЕЧНОСТЬ РЕЗИН

The exspress-method of prognosis which will allow take into account 
the external factors to real periods of the service of rubber during storage 
and exploitation was developed.

ж  хранении и эксплуатации резиновые изделия, как правило, под- 
а воздействию внешних факторов ( температура, многократные де

формации, свет, озон, УФ-излучение и др.), оказывающих, влияние на вре
мя их жизни ( дожовечность т ). Определение дожовечности резин имеет 
практическое значение яри установлении гарантийных сроков хранения и 
эксплуатации' изделий.

Для оценки: дожовечности резин в настоящей работе использован 
принципиально новый метод, отличительной особенностью которого явля 
ется прогнозирование дожовечности по аналитической зависимости дол
говечности от энергии, активации т = /(U 0) и оценка параметра U0 из тем
пературной зависимости .разрушающего напряжения сГр(Т).

Целью настоящей работы явилось исследование влияния озона и 
циклических деформаций щрй индивидуальном и комплексном их воздей
ствии на снижение энергии активации термомеханической деструкции Uc и 
долговечности Т25 шинных резин разрабатываемым экспресс-методом.

В процессе исследования были использованы протекторные резины 
на основе каучуков, отлшчшощихея строением молекулярной цепи: НК, 
СКМС-30 АРКМ-15, СКИ-3 + СКД.

Дожовечность исследуемых резин определялась по методу, основан
ному на температурной зависимости црочносш [1-2] .


