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Одной из побочных реакций, сопутствующих синтезу фенолформальде-
гидных клеевых смол на основе сланцевых двухатомных фенолов в
присутствии N-оксиметил-е-капролактама (МКЛ), является реакция
амидометилирования фенолов, в результате которой образуются (в за-
висимости от условий реакции) моно-, ди- или тризамещенные резор-
цины с амидометильными группами (см. ['] и содержащиеся там ссыл-
ки). Изучение реакции резорцинов с МКЛ представляет и самостоя-
тельный интерес как с точки зрения применения лактамов в реакции
Манниха, так и изучения внутримолекулярной водородной связи в мо-
лекулах продуктов этой реакции.

Молекулярная структура двух продуктов реакции амидометилиро-
вания резорцина и МКЛ М,Г4'-[(1,3-диоксифенил)-4,6-диметил]-ди-е-
-капролактама (1) и И,К/,К//-[(1,3-диоксифенил)-2,4,6-триметил]-три-
е-капролактама (2) была установлена методами физико-химического
анализа, ] Н, 13 С ЯМР- и ИК-спектроскопии [ 2 > 3]. В этих же работах
было показано, что в разбавленных растворах для молекул названных
веществ характерно образование хелатного мостика за счет внутри-
молекулярной водородной связи (Н-связи) С=o (лактам) ...Н —О (ре-
зорцин). Данные ИК-спектроскопии свидетельствуют о том, что в
твердой фазе соединений (1) и (2) присутствуют ( только Н-связи
С=О...Н—О р' 3], однако по ИК-спектрам нельзя отнести их однозначно
к внутри- или межмолекулярным. Для установления характера Н-свя-
зей в твердой фазе рассматриваемых веществ, в общей программе
исследования продуктов реакции амидометилирования фенолов, нами
проведено предварительное рентгеноструктурное исследование (1) и
(2) с целью выбора объекта для полной расшифровки структуры. При-
водим рентгенографические данные этих соединений:
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N,N'-[ (1,3-диоксифенил) -4,6-
диметил]-ди-е-капрол актам
а =7,54 А
Ь = 13,96
с = 17,57
а = Р у =90°
дифракционный класс:
ттт Р2\2 Х 2\
пространственная группа:
Р2 Х 2 Х 2 {

Кяч= 1849,4 А3

Умол = 330 А3
Z =4
6=0,71

= 1,294 z/CM3

1,285 г/см 3

N,N',N"-[ (1,3-диоксифенил) -2,4,6-
-триметил]-три-е-капрол актам
а = 10,71 А
b = 14,27
с = 16,13
у = 101°
дифракционный класс: 2 /тА-/а
пространственная группа;
А2/а или Аа
Пяч =2419,9 А3

Умол = 455 А3

Z = 4
6 =0,75

= 1,333 z/CM3

г/см 3

где Vяч объем ячейки, УМ ол собственный объем молекулы, при
подсчете которого применялись межмолекулярные радиусы атомов
Rc= 1,80; Ro= 1,52; = 1,57; R H= 1,17 A [4]; Z число молекул в эле-
ментарной ячейке; k коэффициент упаковки {k =Z-VMOZI /VR4 )\

— рентгеновская плотность; dfmw
— измеренная плотность.

Краткое описание эксперимента. Монокристаллы для рентгеновского
исследования были получены выкристаллизацией из раствора соедине-
ния (1) в ацетоне и (2) в пиридине. Полученные таким способом моно-
кристаллы этих соединений прозрачны, бесцветны, с нечетко выражен-
ной огранкой, имеют форму призмы, вытянутой в случае соединения
(1) в направлении кристаллографической оси [ool], а в случае соеди-
нения (2) вдоль [llo]. Периоды решетки определены по рентгено-
граммам качания, снятым в камере РКОП (Cu-излучение). Относи-
тельная погрешность определения периодов составляет 0,5—1,0%,
ошибка определения моноклинного угла ±o,s°. Выбранные элемен-
тарные ячейки были проверены по алгоритму Делоне [ s]. Дифракцион-
ные классы исследованных кристаллов определены по систематике
погасаний на развертках слоевых линий, снятых в камере КФОР
(Cu-излучение). Пространственная группа симметрии для (1) (/^2 !2j2 !)

определяется однозначно, для (2) ■ определенному дифракционному
классу соответствуют две пространственные группы ( А2/а и Аа), обе
допустимые теорией плотной упаковки молекулярных кристаллов [ 4].
Плотность кристаллов измерена методом гидростатического взвеши-
вания в смеси тетрахлорметана и гептана.

Значительные различия в химической и структурной формулах (1)
и (2) не позволяли ожидать, что кристаллы этих веществ будут иметь
изоморфные структуры. Приведенные в этом сообщении рентгеногра-
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фические данные подтверждают отсутствие изоструктурности исследо-
ванных соединений. В настоящее время ведется расшифровка кристал-
лической структуры (1).
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	Рис. 3. Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот битумоида А (I) и пиролизата высокомолекулярных кислот битумоида С (II).
	Рис. 1. Распределение по длине н-алканов (1,3,5) и н-алкенов (2,4) битумонда балхашита. 1, 2 черный; 3, 4 бурый; 5 рассеянный.
	Рис. 2. ИК- и 'Н ЯМР-спектры фракций тонкослойного разделения битумоида балхашита. 1 неароматические углеводороды из черного балхашита, сильнополярные гетероатомные соединения из: 2 бурого, 3 —■ черного, 4 рассеянного балхашита.
	Рис. 3. Распределение по длине цепи моно- (1,2) и дпкарбоновых (3) кислот нормального строения битумоида балхашита. 1,3 бурый, 2 рассеянный.
	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
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	Рис. 1. Распределение н-алканов по длине цепи в экстрактах образцов из карьеров 5 (а), 1 (б), 4 (s), 3 (г) и 2 (д).
	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
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	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
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	Ход изотерм-изобар (сплошные линии) и дистилляционных линий (пунктирные линии) в тройной системе н-гептен-1— «-гептан—«-гептан-!,
	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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