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П Р Е Д И С Л О В И Е

Возрастающий инт ере с к ита кон атам обу словле н наличием в 
бС -  и J& -  положениях ионогенных групп, которые образуют  поли­

меры с комплексом ценных св ой ст в.  Итаконаты, как и их одноос­
новные ана логи -  акриловые  кислоты, с успехом мог ут применять­
ся  дл я химической  модификации свойств полимеров пос ред ством 
сополимеризац ии их с виниловыми мономерами.

Радикал ьна я полимери зация и сопо лимериз ация  мономеров, со­
держащих в структуре две и более  функциональные группы ра зл ич ­
ной кисло тност и или основност и, а также хими ческое превращение 
полимеров на их основе  представляют  большой теорети ческий  ин­
те ре с.  Прогнозировани е сра вни тел ьно й акт ивности  так их  мономе­
ров в реакц иях рад ика льн ой полимеризации и сопо лимериз ации  в 
настоящее время яв ля ет ся  нерешенной за да че й.  Вот почему так ак ­
туально сегодн я в химии высокомолекулярных соединений  исследо­
вание зак оно мер нос тей  поли меризации  и сополимеризации  ит ак он а-  
то в.

В данной монографии анализиру ютс я и обобщаются сведен ия  о 
полимерах и сопо лимерах на  осн ове  итакон ово й и цитраконовой 
кислот , известных из литера турных источников и синтезированных 
в лабор ато риях Институт а химии и физики полимеров АН РУз авто -,  
рами, что  да ет  предста влени е о сос тоя нии исс лед ова ний в облас­
ти производн ых , J i> -  ненасыщенных двухосновных  кис лот  -  
итакон атов .

С учетом ранее опубликованной монографии "Синтез и полиме­
ризац ия  ит акон атов " (1 979.г . ) ,  авто ры рассматриваю т тол ько  по­
следни е дост ижения в облас ти поли меризации , сополимеризац ии 
ит акон атов , осо бен нос ти рад ика льн ой полимеризации их в различ ­
ных условиях, со ст ав  и структуру полученных полимеров, возмож­
нос ти (фракционирования пол иит ако натов и их сопо лимеров. Обсуж­
да ет ся  возм ожность  полу чения ионообменных мат ери алов на основе  
химичес кого ^пре вращ ения  сополимеров итакон атов , резул ьтаты  ис­
сле дов ани я процесс ов соп олимери зац ии,ит ако нат ов с известными 
виниловыми мономерами.



■
Особое внимание в кни ге уд еляется изучению физико-химиче­

ских  и специфических свойств  полимеров и сополимеров, синтези ­
рованных на осн ове  итакон атов . Кроме эт ог о,  при вод ятс я ре зуль ­
таты иссле дов ания элек трод онорных, антисептических, пов ерх ност­
ных, физиологически активных, микр обиологичес ких свой ств и ток­
сичности синтези рованных полимеров и сополимеров .

На основан ии известных  и впервые синтези рованных прои звод­
ных О С -у  -  ненасыщенных двухосновных кисло т предложена 
схема си нт ез а новых полифункционалъных ионогенных мономеров -  
итаконато в и ци трак он ат ов . С учетом структур ных особен нос тей  
итаконато в впервые описан механизм радикальной полимеризации
^ " ^ -н е н а с ы щ е н н ы х  двухо сновных кисло т и их -^ -м о н о д и - 

алкиловых эфиров и на кач еств енн ом уровне  стро гост и приведены 
срав нительн ые оценки  акт ивносте й моно- и диалкИлитакоНатов в 
реакции ради кальной поли меризации .

В монографии освещены вопросы пр актического исп оль зов ани я 
синтезированны х полимеров и сополимеров в народном хо зя йс тв е.

Материалы предложенной работы углубляют существупдие пред­
ставлени я о радикальной полимеризации и сополимеризации сложных 
поляфункциональных ионизирующихоя виниловых мономеров.



Г Л А В А  I

ОСОБЕННОСТИ РАДИКАЛЬНО,’! ПОЛИМЕРИЗАЦИИ И СОПОЛИМЕРИ­
ЗАЦИИ ПРОИЗВОДННХ С С - ф  -НЕНАСЫЩЕННЫХ ДИКАРБОНОВЫХ

КИСЛОТ

§ I .  Ре ак ци он но сп ос об ные мономерные  мон о-  и ди ал ни ло вы е 
эг-'ирк ненасыще нных  ди ка рб он ов ых кислот

Для  с и н т е за  новы х вы со ко мол ек ул яр ны х соеди н ени я, об ла да ю ­
щих мн ог оф ун кц ио наль ны ми  свойствам и , зн ач ите льн ы й и нтерес  пред­
с т а в л я е т  го м ологи чес кий рад  ненасы ще нных  дв ух ос нов ны х ка рб он ов ых 
к и сл о т , в ч а с тн о с т и , и так о н о вая , м еза кон овая  и цитр аконован  с 
общ ей фо рм улой  С5 Н6 0 4 . Р азл ичное п ростран ствен н ое  строен ие оп ре­
д е л я е т  их ра зл ич ну ю  ре ак ци он ну ю сп особн ость  к пол им ер иза ции. Из 
этих  тр ех  из ом ер ны х кислот особое вн им ан ие  об ра щ ае т н а  се б я  и т а ­
кон овая , так  как  и зв е с тн о  е е  при мен ен ие  в к а ч е с т в е  со мон ом ер а в 
п роизв одстве  по ли ак ри ло нитр иль ных волокон  и дл я  модифи каци и д ру ­
ги х ви ни ло вы х по ли мер ов  с це ль ю пр ид ан ия им ги др оф об ны х свой ств  
улучше нной  нак раш ивае м ост и . Б л аго д ар я  раз личной  пр ир од е к ар б о к ­
си ль ны х гр упп  и такон овая  к и сл о та  мо же т образо вы вать  внутр ен ние 
из ом ер ы, ч а с то  на зы ва ем ые по зи ци он ны м!, ко то ры е об ус ло вл ив аю т 
ра зл ич ну ю  склонн ость  новы х про из во дн ых к ре ак ци ям  по ли мер из ац ии  
и со полим ер иза ции . '

Для  по ни ма ни я сл ож но го  п р о ц есса  этэ рийикац ии дв ух ос нов ных 
нен асыщ енны х кислот ра сс мот ри м мех ан изм  эт ер иф ика ции одн оосн ов­
ных ненас ыщ енны х ка рб он ов ых кислот сп ир та ми / I / :

ОН

if' -  с ~ -  д -н  + i^- д - н ^

он
I
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я ‘-  С = 0  + Н + . 
I
О -  Я

Следует отметить , что та ка я реа кци я не вс ег да  пр отекает по би­
молекулярному механизму, особенно в том сл уч ае , ког да адд укт  
кислоты с карбонильным соединением может ра сп ад атьс я с об разо­
ванием ац ил -к атио на , быстро  реагирующего с молекулой спирта с 
обр азованием  сложного эеЬ ра

я -  с = о + н « к  я -  с R -  С <■ н3 о '

Совокупность приведенных механизмов в доста точ ной мере 
описывает процесс этерификации карбоновых кисл от спир тами . Эте ­
рификация ненасыщенных дикарбоновых кис лот  в целом обусл овлива­
ет ся  закономерностя ми процесс а этерификации их насыщенных ана­
логов с учет ом осо бен нос тей  стр оен ия в зависи мости от распол о-  ' 
женил карб оксильны х групп и нали чия кратной св яз и. Если получе­
ние диэфиров двухосновных кислот  осущ ест вляет ся отн оси тел ьно  
про сто  в избытке спир та, то син тез  моноалкиловых эфиров необхо­
димо проводить с учетом природы карбоксильных груп п при строго 
регулируемых количественных соотношениях реагирующих вещ еств,

?.э известны х методов получения производных ненасыщенных 
дикарбоновы х кисл от можно выделить два основных, а именно:

I )  син тез  производных ненасыщенных двухосновных кислот  из 
их ан ал ог ов , уже имеющих двойные св яз и,  путем этерификации, пе-  
реэториА каци и и гидрол иза  диэф иров .

£) син тез  производных ненасыщенных двухосновных кислот  с 
образованием  двойной связи кон ден сац ией , например, эТиров янт ар­
ной кислоты с кетонами или пиролизом производных лимонной кис ло­
ты а т.д . / V .

По первому метод у был син тезирован ряд производных двухос­
новных ненасыщенных ки сл от . Было по казан о, что при этерификации 
несимметричной дихнр^оновоЗ кислоты алк ильная груп па ле гче вв о-  
датсд в ту карбоксильную гру ппу, кот ора я св яз ан а с первичным, а
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не со вторичным углеродным атомом. Руководствуясь  этим пра ви­
лом, автор работы / 3 /  син тез ировал ди ал ки л-  и смешанные ал ки л-  
металлпроизводные мезаконовой кислоты . Частичной этерификацией 
мезаконовой  кислоты 0,5^-ныгл спиртовым раствором  соляной кисло ­
ты были получены соответствующ ие моноэфиры.

В ре зу ль та те  этерификац ии итаконовой кисло ты метиловым 
спиртом в при сутств ии серной кислоты при тем пер атуре 55-80°С 
(pH 2 ,8 -3 ,1 )  об разовали сь  как  мон ометил-, так и диметилитак она- 
ты /ф / . Хотя эт от  метод яв ля ет ся  до ста точно простым и широко 
распрост раненным,. авторы не при водят ни механизма реакц ии, ни 
тем более  способ а разделения  гС -  и ~ мон оал кил про изв од-  
ных от ди алкили так онато в.

Известно , что реакция этерифик ации пр от ек ае т в при сутств ии 
минеральной кислоты, которую сл едует уд алят ь из реакционной сме­
си по окончании реа кци и многократной промывкой и нейтрализац ией. 
Поскольку при промывке реакционной смеси от про дуктов  нейтрали­
заци и и сушке прои сход ит потеря  син тезируем ого  веще ства, был 
ра зр аб от ан  способ  получения моно-  и диалкиловых эфиров итакон о­
вой кислоты , предусматривающий про ведение этерификации в при сут ­
ствии катионообменной смолы на осн ове  лиг нина и альдегид а /5 ,( j7 . 
Этот способ  исключает проведение дополнит ельных трудоемких про­
цессов  -  нейтрализац ии, промывки, сушки реак ционной смеси. Тем 
не Менее,проблема ра здельн ого си нт еза сС -  к j 5 -  мон оал кил - 
итаконато в в указанных  работах не решен а.

Этерификацией итаконовой кислоты соответствующими спиртами 
синтези рованы монометиловый., моноэтиловый , монопропиловый, моио- 
бутиловый,  диметиловый, диэтиловы й, дипропиловый и дибутиловый 
эфиры итаконовой кислоты / 7 / .  Однако авторы это й работы не ук а­
за ли , как ой именно изом ер ими был си нтезир ов ан . Для си нт ез а мо­
нопроизводных итакон ово й кислоты они исп оль зов али  метод , со гл ас ­
но которому  при этерификаци и итакон ово й кислоты спиртами до ба в­
ля ет ся  диэфир итакон ово й кис лоты. При таком проведен ии реакци и 
возможно образован ие  как гС  -  та к и £  -  моноалкиловых эфиров 
итаконовой кислоты за  сч ет  пр ис утстви я диэфира, который, ги др о-  
ли зу яс ь,  об разует  сС -  моноэфир. В св яз и с этим, физик о-хими­
чес кие константы  синтези рованных моноэфиров явл яются  не ко ррект­
ными / 8 / .
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Д.Алелило описал син тез  производных итакон ово й кислоты с 

эфирными группами -  С 00% и -  С О О Н где ради калами R, и 
R являют ся Х ^ .З -п р о п а н '^ ^ .ч -б у т а н - , 1 ,2 ,5- пе нт ан -,  1 ,2 ,о -  
гексантри олы  / " 9 ,1 0 / .  Реакци я этерифик ации кисло т со вторичны­
ми спиртами пр от ек ае т очен ь трудно , вс ле дс тв ие ’чего производные 
итаконовой кислоты с трехатомными спиртам и, имеющими вторичные 
гидроксильны е группы, были синтези рованы переэтерифик ацией низ­
ших производных итаконовой кислоты,  ее натриевы х солей или хлор­
анг идридов. Полученные таким путем  производные итаконовой кис ло­
ты имели структуру tX. -  и J3  -ци кли чес ких  алкилкарбонатов.

Акаси Хироеси синтезир овал ди - J& -хлорэ тил озы п эфир итако­
новой кислоты этиленхлоргидрин ом и предположил, что при обраб от­
ке его едким калием произо йде т отщепление  хлора <? образованием 
дивинилового эфира итаконовой кислоты / I I / • Однако в ре зу ль та те  
наз ван ной  реакци и был получен мон о- -  хлорэтиловый эфир 
итаконовой кислоты , а образ овани е дивинилового эфира итаконовой 
кислоты не наблюдалос ь.

Одними из наиболе е перспективны х и интересных сре ди моно­
меров являются одово и свинецсодержащие орг ани чес кие  эфиры не­
предельных двухосновных карбоновых ки слот ,’ обладающие био логиче­
ской активн остью /1 2 ,1 3 / . Олово- и свинец содерж ащие'органи ческие  
соед инения итаконовой кислоты были синтези рованы этерификацией 
итак оновой кислоты металло органически ми соединениями':

с н = с -с о о п  х.моми. с>; - соомн,
СНГ с ООН ‘

снг — С -СОО Н RjMOH С* ; С -С О О Н
I I
Сн̂ -СООН (млн? l Снг ~С00НН3

Указанные производные итаконовой кислоты являются кри ста ллическ и­
ми веществам и, растворимыми в орган иче ски х раств орителях  и широко 
применявшимися в про изв одс тве  ла ко в,  красок , кау чук ов с гриб о-  
стаДхммд и антимикробными сво йст вам и.

Авторами . синтезированы производные нтаконоэо,. кислоты.
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содераащие в боковой цепи ацет илен овые св яз и.  Эти мономеры ин­
тересны тем , что  их полимеры образуют комплексы с переходными 
металлами, которые обладают такими ценными свойст вам и, как  те р­
мо ста бильн ост ь, светостойк ость  и бак тер ицидность. Подобные про­
изводные получены этерификацией итаконовой кислоты пропаргиловы - 
ми спиртам и в при сутствии ка та ли зато ра  -  минеральной кислоты.

Кат алитической пере этерификацией диметилитак онгат а с помо­
щью соединений типа R S H C H jD H  получают диалкилтиоэтилов ые 
эфиры двухосновных кислот  с разным коли чеством метиленовых 
групп в заме ст ит ел е.  При этом  устан овлено , что при переэте рифи­
кации дим етилит ако ната с помощью алк илт иоэ тип ово го спи рта  об­
ра зу ет ся  сме сь ци с-  и транси зомеров с преоб ладанием последних 
/1 5 / .

Перечисленные способы си нт еза производных итаконовой кис ло­
ты отнреились к первой группе  -  син тезу производных методом эт е­
рификации, переэтерификации и си нт езу из ангидридов и хлорангвд - 
ридов итак оновой кислоты. Ниже рассм отрим син тез  производных 
итак оновой кислоты путем образован ия двойной св язи -  деги др ат а­
цией, которая может протекать главным образом по реакциям двух  
типов /1 о / :

Л Я К
г . 'сно п  -------- --  С =  С • г н ‘ °о

/  К ’

\  /
СО . Нг С ---------  С -  С I к о .

/  \  /  ч *■к g R (Г

Важнейшие методы конденсац ии обйов&ны на  второй схеме,  од­
нако  метильная или мет иленовая группы способны уч аствов ать в 
конденсац ии только  в том случ ае , есл и они активизированы соседки 
ми карбоксильными, карбонильными, нитрильными группами или зам е­
щенными ароматическ.иди остат ками . Эти реакции извес тны под ра з­
личными названиями в зависимости от  вида  функциональных групп и
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применяемых конденсирующих ср ед ст в.  При конденсации  реакцию 
про вод ят эфирами или другими производными янтарной кислоты :

*  COOK
\  /
С - О + Н,С

Z
R снг~с оок

+ 2 ль он
\

d СОО Уа
" \  I

~ ~ ^ с  =  С - С Н г ~  CO ONa  -> г R о н .

* К карбонатным соединениям , которые могу т вс ту па ть  в эт у 
реакцию, от но сятся алидати ческие , аро мат иче ски е и Jl -*
ненасыщенные альдегиды , али фатичес кие, алицик лич еские и арома­
тич еские кетоны, дикетоны , кетоэфиры и цианкетоны.

Конденсацией ацетоф ено на,  4-метоксиац етоО 'енона, 2,5- ди мет ­
оксиаце тофенон а диэтиловым эфиром янтарн ой кислоты синт езир ов а­
ны ци с-  и транс-и зомеры итаконовой кислоты [X lJ .

Производные итаконовой кислоты получены взаи мод ействием 
формалвдегйда с производными янтар ной  кисло ты формулы 
RK'C(X )CH^y ; rfle радикалы ft  и R -  вод оро д, алкил, ар ил - 
или циклоалкил, а Л и У -  различны е функциональные группы. 
Процесс осуществлял ся в спиртовой среде в при сутств ии ал ко го ля - 
тов  при темпер атуре и дав лен ии,  обеспечивающих про вед ени е ре ак ­
ции в жидкой среде /1 8 / .

Извес тен  метод одновременного полу чени я моно- , диметилового 
эфиров итаконовой кислоты этерификацией ее метиловым спиртом в 
присутствии серной кислоты и ней тра лиз аци ей про дукта  реакции до 
pH 2 ,8 -3 ,6  дл я уменьшения потери моноэйира и предотвращения раз­
ложения эфира с последующей перегонко й про дукта  этерификации, 
Этерипикация проводилась при S5-80°C в при сутств ии 0 ,0 4 -0 ,0 8  
мае .дол . гидрохинон а /1 9 / . Ряд эфиров итаконовой кислоты , напри­
мер, монобутиловый, смешанные ди -2-эт ил гексил ов ые  эфиры, при вве­
дении в полимер улучшают накраш иваемо сть , внутреннюю пластифи­
кацию и могут применяться в произво дст ве эластичных пленочных 
мат ери алов /Z Q/.

Итаконовые эфиры I , с-алканк арбонатов получают на осн ове  
взаимо дей ствия итако нозог о анг идрида,  натриевы х солей, низших
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алкиловых эфиров или моно-  и дихлоридов итаконовой кислоты с 
1 ,2 -  кар бон атами, 1 ,2 ,3 -  пр оп ан -,1 ,2 ,4 -б ута н-,  1 ,2 ,5 -  пе нтан- 
и 1, 2,6- ге кс ан тр ио ло м. Синтезированные мономеры в дальнейшем 
использованы в реакци ях полимеризации и сополимеризации /2 1 / .
В раде работ /2 2 -2 $ / сообщаются резул ьтаты  си нт еза алкиловых 
эфиров итаконовой кислоты,  их св ой ст ва , зав иси мос ть выхода це ­
лево го  про дук та от температуры и соотношения исходных ре аг ен то в,  
а также реакционноспособность мономеров к поли меризации.

В работе /"27/ получен би с-  (2-диметилами ноэти л)- итако нат 
прямой этерификацией  итак оновой кислоты с диметиламиноэтанолом 
в ра ство ре  бензола с добавлением I г  пир ага ллола в течени е 5 су ­
ток  при постепенной отгонк е воды.  Выход син тезиро ван ног о аминог  
эфира -  8 4 ,8 /.

Иссл едован син тез  пропаргиловых эфиров непредельных моно-  
и дикарбоновых ки слот , а также их аминопроизводных /2 8 / .  Дипро- 
пзрГиловий эфир итак оновой кислоты получен этерификацией итако­
новой кислоты с пропаргиловым спиртом, а также из соответствую ­
щего анг идрид а. Синтезированные эфиры пред ставляют собой бе сц вет­
ную жидкость с характерным запахом и хорошо растворяю тся  в аце­
тоне , бен зол е,,  четыреххлористом угл ероде и други х органических  
раствори телях и не растворяю тся  в во де . Строение дип роп аргило во-  
го эфира итак оновой кислоты до ка зано  физико-химическими констан ­
тами и ИК-спектро сноп ией.

Значительны й инт ере с вызывает про цес с к<ллплекбообразования 
диэфиров итаконовой кислоты с некоторыми хлоридами металлов.При 
наг рев ани и в запаянных ампулах при 80°С на основе взаимоде йст вия  
хлори сто го цинка с диалкиловыми эфирами образовыв али сь комплексы. 
Установлено, что ком плексообразование хло рис того цинка и диалк ил- 
итаконата  зави си т от размера алкильного заме стит еля, во зр ас та я с 
увеличением его размера  от 1, 0 для диметилового зефира до 1 ,5 - 
для  ди гексил ов ого.  Полосы валентных колебании винилиценовой и 
сложноэфирной групп в ИК-спек трах  эфиров при обр азовании комплек­
сов  сдвигаются на 10- 25 см- ^ в области низких ча ст от . Синтези­
рованные комплексы хло ристо го цинка с диметилитако натом хорошо 
полимеризуются в при сутствии дини трила азоизомас лян ой кислоты, 
причем сте пень полимеризации ра ст ет  и скорость  проходит чер ез 
максимум при увеличении отношения хлористого цинка к дим етилита- 
кон ату  /2 9 / .
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Авторами работ /" 3 0 , 31/ описаны син тез  и свой ства  олово­
орган ическ их производных питраконовой и итаконовой ки слот , спо ­
собных ле гко пол имери зоваться с другими непредельными сое дине­
ниями. Синтез  олбвоо рганич еских моно- и дизамещенных эфиров 
этих  кис лот  осущес твлялся взаи мод ействием триалкил (а рил)- ст ан - 
нолоз и гексаалкил  (ари л) -станн ок са но в с питраконовой и ит ак о­
новой кислотами . При соотношении триалк ил (ари л)-станн ол ов  ит а­
коновой или цит раконоаоп  кислот  1: 1 или гекс ил  (а ри л) -д ис та нн ок - 
сан ов и те х же кисло т 0 ,5 :1 ,0  обр азовывались  моноэфиры, а при 
большем соотношении оло воо рганич еских производных-диэфиры. Оло­
воорган ическ ие итаконаты пред став ляют собой белые кри ста лличе­
ские веще ства, растворимые в орг ани чес ких  ра ст во ри теля х.

Из обзор а методов си нт еза алкил лроиэводных двухо сновных 
кис лот  в химической ли тературе  сл ед уе т,  что  внимание иссл ед ов а­
телей .в основном было уде лен о получению дизамещенных производ­
ных итаконовой кислоты. Имеющиеся данные от но ся тс я к получению 
диалкйловых,  галогенсодер жащих, ацетиленовых  и други х про изв од­
ных итак оновой кислоты , изучению пр оц есс а ком плексообразования 
ее диэфиров и получению солей с металлоорганическими соедин ени­
ями. Син тезу  и исследованию  монозамещенных производных итак он с-  
вой кисло ты уделено нез начительное внимание , а отдельны е попыт­
ки си нт еза моноалкилитаконатов либо  не до стиг ал и конечной цели 
ввиду экспериментальной тру дно сти  их ра зд ел ен ия , либо заканч ив а­
ли сь  синтезо м моноалкиловых эфиров ита кон ово й, мез аконов ой и 
цитракон овой  ки слот , представляющих собой смеси с/, -  и -мо­
ноалкиловых эфиров этих  ки слот . Между тем их разделение  и спо­
соб нос ти к реакциям полимеризации и.со полиме ризации пр ед ст ав ля ­
ют как теорети ческий , так  и пра кти чес кий  инт'ер ес.

§ 2.  Мономерные амиды и имиды о С ',  -  ненасыщенных 
дикарбоновых кислот

Малеиновая,  итако новая и цитракон ова л кислоты являют ся 
важнейшими пре дстави телями  ° C - , J }  -ненасыщенных дик арбоно­
вых кислот , полимеры которых с каждым днем вс е шире применяются 
в различных отраслях  промышленности химических вол око н, кау чуков, 
пла сти чес ких ма сс , в медицине и кос метике /3 2 / .  Однако в послед­
нее врем я еще большее зна чен ие приобретают различные производные
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утих кислот , особенно  амиды и амиды -  пол име ры,значительно пре ­
восходящие соедин ени я сочетанием тер мо- и светос то йк ос ти , повы­
шенной теплос той кос тью , гибкостью, высокой окрашиваемостью, ио­
нообменной и физиологич еской активностью*

Еще с прошлого столетия  были известны работы /3 3 ,3 4 / .опи­
сывающие вза имодейс тви я аммиака и его производных с непредель­
ными кето нами, кислотами , сложными эфирами и т .д , о указанием  
на возможность протекани я реакци й в двух направл ени ях: присоеди­
нением аминогрупп к двойной св яз и;  взаимо дей ствием  их о ке то ­
эфирной, карбоксильной и ангидридной группами.

Впервые Планшер и Каттодори осуществили син тез  малеинимада 
с выходом до 10# от теорети ческого путем  окИоления пирр ола и 
3 ,5-диметиллиррола хромовой кис лот ой /3 5 / .  В патентных сообще­
ниях ряда  авторов показ ано  исп оль зов ани е реакции Дил ьса  -  Аль­
де ра  для получения малеинимада /  3 0 ,3 / У . Наиболее подробно .ос­
вещен вт от  путь Берсоном и Швидлером /3 8 / .  Другйе авторы /3 9 /  
описывают получение малеинимада взаимо действием  малеивдиамида с 
нятиокисью фосфора:

II

О

с н - с - нн,
• л  '

о
Имеются также  указа ния на проведение р-еакции в две стадии  

с промежуточным образованием  фениламидокислоты /4 0 /  и последую­
щей* циклизацией  -  кипячением в воде . Этим же споообом образую т­
ся  замещенные фениламицы цитр акон овой кислоты,  содержащие ал ­
кильный или алк окс изамео тИтел ь в бензольном ядре  /4 1 -4 4 /.

Особое мес то йреди  рассматриваемых кислот  при реакци ях 
■имидирования зан имает  итаконовая,  во-пер вых, всл едств ие ее склон 
ности изом еризовать ся  в цитраконовую, чему способств ует кисла я 
сре да /4 5 / , во-вт орых , вследствие  наибольшей активн ости ее дво й­
ной связи  в реак ции присоединения. Дж.Вольф сообщил, что  при по­
пытке получить нитрил дегидрата цией итакондиамида фосфорным ан­
гидридом или пятйхлористым фосфором был выделен с 5#-ным выхо­
дом итаконимид с 103ЯС,однако стро ение имвда в рабо те  /4 5 /  
до казано  не было.
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Так как  дег идратация проводилась кислыми аге нтам и,  ес ть  

осно вание по ла га ть , что произошла изомер изация  итако нов ого  про­
изв одног о в цитракон ово е, тем пер атура пла вления  кот орого не ­
ско льк о занижена примесями. В польз у этого предположения гово ­
рит  тот факт,  что тем пер атура плавления  вс ех  известных  кристал ­
лич еск их производных итакон озой кислоты на 30 -4 0°  выше, чем у 
соответствующих цитраконовых производных.

В раб оте  /4 7 -4 3 / впервые сообщается  о получении арилимидов 
итаконовой кислоты путем дег идрат аци и соответствующих амидокис­
лот . Показан о, что  при взаимо действии эквимолекулярных первич­
ных аминов и итако нов ого  ангидр ида  одновременно протекают две 
реакц ии: аминолиз  ангидридного цикла ; присоединение аминогрупп 
к двойной св яз и,  обусловливающее образ овани е N -алк ил (ари л)  
пир рол идо н-4 -карбо нов ой кислоты.  Изучение вза имодейс тви я различ ­
но замещенных анилинов с итак оновой кисло той  по ка зало , что эта 
реа кци я лим итируется природой и положением зам естител ей в аро­
матических аминах . ,

В другой работе / ’50 / изуч ал ась реакция аллилами на с цитра ­
коновой и итаконовой кис лот ами , Ок аза лось , что  в данном случа е 
аллиламин ве де т се бя  тан  же, как анилин,  с образованием  N - 
аллилцит раконимвда ( I )  и N -а лл ил -4 -ка рбокси-2- пирролидона 
(П):

СН3 ~~ С = С Н  
I I 

си» С =  о

Н2 С~ СН СН 1 -  N

но ос сн  -  сн г

сн2 С ^О
\  /

N -С Н 2 СН-СНг 
ЦП

Фенилмалеинимид по лучается  двумя путями: сухо й пер егонко й 
яблочнокислого анилина и дег идратацией фенилмоноамида, об ра зо ­
ван ног о из мале инового анг идр ида  и ани лин а. Цитраконфенилимид 
получае тся  тол ько  вторым пут ем.  Для арилимидов итаконовой кисло­
ты такой пут ь неп ригоден, так как  при действи й ариламинов  на 
итаконовый ангидрид одновременно с обр азованием  амидной группы 
рас кры вае тся  дво йна я связь , в ре зу ль та те  чег о об ра зу ется  цикли­
ческий лакта м /" 51 / .

Алкилмалеинимиды были синтезированы Ииюти / о 2 /  по той же 
схеме,  что  и арилзамещеннне: ангидрид — *■ алкяламидокислот"»
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— <- алнилимид.
Трудность си нт еза и выделения в чистом виде  имидов выше­

названных кис лот  обусловл иваю тся следующими причинами: ле гк ос ­
тью изомеризации  это й группы кислот  и их производных-  малеи но­
ва я ■*'' фумаровая, ита кон ова я - г  цит ран ено вая  зг=-.= ме- 
зако но вая; склонностью к полимеризации при высоких тем пер ату­
ра х;  способностью многих  видов во зг он ят ьс я.

В раб оте  /5 3 /  ра зработан  препаративный метод полу чени я 
карбоксиалкиленимвдов цитраноновой кислоты,  состоящий в кип яче ­
нии концентрированных водных или бензольных растворов аминокис­
лот с эквимолекулярным количеством цит рак оно вого ангидрида  или 
нагреванием сплавов ре аген тов при 80°  -

С Н3 - С  *  СН

О =  С с ~ о 
\  /

п г  /ил и В

CHj-c = с н  
-  I I 
О -С  С -  О

\ ^ н ) п со он

♦ н^н^соон

Взаимодействием итако нов ого  ангидр ида  с первичными и вт о­
ричными алифатическими,'  гетероциклическими и ароматическими 
аминами в холодном эфирном растворе  были получены N- замещен­
ные ит ак он ат ам и до ки сл от ы.,к от ор ые за тем  пер ев одилас ь в с о о т в е т ­
ствующие V  -замещенные итаконимиды дег идрат аци ей (T=luO<-C)c o j 
смесью уксусного  анги дрида й с безводным аце татом натрия / 5 4 / ’

С^ = С~СН С н ^ с -С и , С н = с - с н

О = с £  = 0 ^ *  & ~ с  С —О О - С ^ ^ - О

о Инн он N
I
в

При определении хода реак ции и структуры итаконамидов и имидов 
авторы пользов ались данными, полученным^ при синтезе малеиними- 
дов  / 5 0 / .  ^-сп ек тр ос ко пи че ск им и и другими методами были оп ре -
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