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А. МААСАЛУ Маре ХЕЙНВЯЛИ т. вялимяэ к. лээтс
СИНТЕЗ 2,2-ДИМЕТИЛ-3-(2-МЕТИЛ-1-ПРОПЕНИЛ)ЦИКЛО-

ПРОПАН-1-КАРБО НИТРИЛА

Интерес к производным 2,2-диметил-З- (2-метил- 1-пропенил)цикло-
пропан-1 -карбоновой кислоты (хризантемовой кислоты (ХК)) обуслов-
лен поисками новых пиретроидных инсектицидов, которые в большин-
стве своем являются производными ХК [‘]. Один из наиболее приемле-
мых методов синтеза этих соединений основывается на присоединении
арилалкенилсульфона к производным З-метил-2-бутеновой кислоты
(реакция Михаэля) с последующим 1,3-элиминированием и циклизацией.
Таким способом получены сложные эфиры ХК исходя из 1-метил-4-
-[ (З-метил-2-бутенил) сульфонил]бензена (/г-толилизопентенилсульфона)
и сложных эфиров З-метил-2-бутеновой кислоты в присутствии сильных
оснований [2~B ]. В качестве последних использовались т-бутилат натрия и
калия, амид натрия, гидрид натрия, диметилсульфенилнатрия и мети-
лат натрия. Процесс осуществлен в безводных апротонных растворите-
лях в тетрагидрофуране, диметилформамиде, диметилсульфоксиде
(ДМСО) [ 2~B]. Преимуществом обсуждаемого метода синтеза ХК и ее
производных перед другими методами является селективное получение
транс-изомеров (>90% [ s]) ХК, более активных и экологически чистых
инсектицидов, чем соответствующие т(ас-изомеры [‘].

В патенте [2 ] заявлено также об использовании предложенного метода
для получения 2,2-диметил-З- (2-метил-1 -пропенил)циклопропан-1 -карбо-
нитрила (нитрила хризантемовой кислоты (НХК)), однако в описании
надлежащих экспериментальных данных не приведено. В настоящей
работе эта реакция изучена более подробно в целях выяснения возмож-
ности синтеза НХК исходя из вышеупомянутого сульфона и З-метил-2-
бутенонптрила по схеме:

Результаты и их обсуждение

В качестве реагентов использовали 1-метил-4-[(3-метил-2-бутенил) -

сульфонил]бензен, синтезированный из 3-метил-1-хлор-2-бутена и толил-сульфоната натрия [2 ], и З-метил-2-бутенонитрил, полученный по разра-
ботанному нами методу из ацетонитрила и ацетона [ 9]. Процесс прово-
дили при нагревании реагентов в присутствии основания в ДМСО. Выход
определяли на основе ГЖХ анализа продукта, перегнанного в вакууме.

В качестве оснований в опытах использовали сухой метилат натрия
и 2-пропилат калия. В первом случае выход НХК достигал 50%, во вто-
ром меньше (таблица).
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Учитывая, что З-метил-2-бутенонитрил, в отличие от сложных эфи-
ров З-метил-2-бутеновой кислоты, сравнительно трудно поддается омы-
лению, проводили также опыты, используя в качестве оснований NaOH
и КОН. Как выяснилось, целевой НХК получается в обоих случаях, но в
присутствии КОН выходы значительно выше (см. таблицу). Варьируя
условия реакции (соотношение реагентов, температуру, время переме-
шивания), удалось получить НХК с таким же выходом ( 50%), как с
CH 3 ONa. Условия процесса в обоих случаях совпадали, т. е. исходное
соотношение сульфон : нитрил : основание составляло около 1:3: 2,5,
температура 60—70°С, время реакции I—2 ч.

Выделенные во всех опытах целевые продукты были подвергнуты
ГЖХ анализу. Как выяснилось, во всех условиях образовалось по два
изомера НХК примерно в эквимолярных соотношениях (см. таблицу).
Снимали 13СнЯМР спектры их смеси и сравнивали экспериментальные
химические сдвиги с расчетными и с известными для метилового эфира
цис- и транс-Х К [ lo] и 2,2-диметил-3-циано-1-карбоновой кислоты [ п ]. На
основании анализа можно было приписать изомерам синтезированного
НХК химическое строение i(«c-2,2-диметил-З- (2-метил-1-пропенил) цикло-
пропан- 1 -карбонитрила и транс-2,2-диметил-З- (2-метил-1 -пропенил) цик-
лопропан-1-карбонитрила (рисунок).

Химические сдвиги ядер 13С относительно тетраметилсилана, м. д.: I цис-2,2-диметил-
-3-(2-метил-1-пропенил)циклопропан-1-карбонитрил; II транс-2,2-диметил-З-(2-метил-

-1 -пропенил)циклопропан-1 -карбонитрил.
* Химические сдвиги этих углеродов могут иметь обратные значения.

Результаты получения 2,2-диметил-3-(2-метил-1-пропенил)циклопропан-1-карбонитрилА
(нитрила хризантемовой кислоты) в реакции 1-метил-4-[(3-метил-2-бутенил)сульфонил]

бензена (сульфона), З-метил-2-бутенонитрила (нитрила) и основания

Основание

Исходное молярное
соотношение Темп.,

±2 °С
Время,

ч
Выход
нхк,

%

Соотно-
шение

изомеровнитрил/
сульфон

основание/
сульфон

CH3 ONa 1,0 1,0 70 2,0 13 1,0
2,0 2,5 70 2,0 21 1,0
3,0 2,5 65 2,0 51 1,2

(СН 3 ) 2СНОК 3,0 2,5 65 1,0 37 1.1
NaOH 3,0 2,5 65 1,0 23 1,0
кон 1,0 1,0 60 3,0 18 1,4

1,0 2,5 65 1,0 33 0,9
3,0 2,5 30 7,0 23 1,1
3,0 2,5 65 0,5 36 1,0
3,0 2,5 65 1,5 41 0,9
3,0 5,0 65 1,0 33 0,8
3,0 2,5* 70 1,0 50 1,1

>> 3,0 2,5 75 1,0 33 0,8

* Гидроксид измельчен в ДМСО'.
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Полученные результаты позволяют сделать вывод, что изученный
метод обеспечивает получение НХК с удовлетворительным выходом. При
этом, кроме использованных при синтезе сложных эфиров ХК безводных
алкоголятов, в качестве щелочного агента может быть с успехом исполь-
зован гидроксид калия. Однако, в отличие от синтеза ХК через сложные
эфиры 3-*метил-2-бутеновой кислоты, приводящего к преимущественному
образованию транс-изомеров, при использовании нитрила образуется
смесь цис- и транс-изомеров НХК. Это, по-видимому, обусловлено отсут-
ствием у нитрила пространственных затруднений.

Выявленная нестереоспецифичность изученного нами процесса ука-
зывает на нецелесообразность его использования для синтеза транс-
изомеров ХК и ее пиретроидных производных.

Экспериментальная часть

В работе использовали 1-метил-4-[(3-метил-2-бутенил)сульфонил]бен-
зен, перекристаллизованный из петролейного эфира, и свежеперегнанный
3-метил*2-Iбутенонитрил. Метилат натрия получали из метанола и метал-
лического натрия и высушивали при вакуумировании ксилолом. 2-Про-
пилат калия готовили из 2-пропанола и КОН., Использовали продажные
NaOH и КОН (85%), таблетки которых измельчали в ступке во время
эксперимента.

ГЖХ анализ проводили на приборе «Хром 5» с ПИД, стеклянная ко-
лонка 24000X0,3 мм, жидкая фаза 1,2,3-нри (2-цианэтокси) пропан, тем-
пература испарителя 230°С, термостата 90 °С.

ИК-спектры снимали на приборе «Specord 75 IR».
13С-ЯМР спектры снимали на приборе АМ-500 («Вгикег», ФРГ) при

125,76 МГц в растворе CD Сlз, внутренний стандарт тетраметилсилан.
2,2-Диметил-З-(2-метил-1-пропенил)циклопропан-1-карбонитрил. В

снабженную мешалкой и термометром колбу загружали 0,01 моля Нме-
тил-4-[(3-метил-2-бутенил)сульфонил]бензена и 0,03 моля З-метил-2-бу-
тенонитрила в 20 г ДМСО. Смесь нагревали при перемешивании и добав-
ляли 0,025 моля основания и 10 г ДМСО. Перемешивание продолжали
при 65±2°С в течение 2 ч. Смесь выливали в воду (100 мл, 20 °С), нейт-
рализовали H2 S0 4 и экстрагировали диэтиловым эфиром (5x20 мл).
Эфирный раствор промывали водой (SXIO мл) и высушивали над
MgS04 . После отгонки эфира продукт дистиллировали при 50—55°С/1
мм рт. ст. После повторной перегонки чистота продукта (смесь изомеров
НХК) —97%; п2O 1,4690; BOO, 850, 1120, 1380, 1460,2230,
2920, 2970 см~Г Физико-|химические характеристики продукта практиче-
ски совпадают с известными для смеси изомеров НХК [l2].

Выводы

1. Изучена реакция 1-метил-4-[(3-метил-2-бутенил)сульфонил]бензе-
на с 3-/метил-2-бутенонитрилом в присутствии четырех оснований
СНзОЫа, (СН 3 ) 2 СНОК, NaOH, КОН в ДМСО.

2. На основе этой реакции осуществлен синтез 2,2-Iдиметил-3- (2-ме-
тил- 1-пропенил)циклопропан- 1-карбонитрила с выходом до 50%, в ка-
честве основного агента использован метилат натрия или гидроксид
калия.

3.. Показано, что в ходе реакции образуется смесь цис- и транс-изо-
меров и процесс, в отличие от синтеза сложных эфиров 2,2-диметил-З-
- (2-метил-1-пропенил) циклопропан-1-карбоновой кислоты, протекает не-
стереоселективно.
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Л. MAASALU, Mare HEINVÄLI, T. VÄLIMÄE, К. LÄÄTS

2,2-DIMETÜÜL-3-(2-METÜÜL-l-
PROPENÜÜL)TSÜKLOPROPAAN-1-KARBONITRIILI SÜNTEES

On uuritud 2,2-dimetüül-3-(2-metüül-l-propenüül)tsüklopropaan-l-karbonitriili sün-
teesi l-metüül-4-[3-metüül-2-butenüül)sulfonüül]benseenist ja 3-metüül-2-buteennitriilist
aluse toimel. Naatriummetülaadi või kaaliumhüdroksiidi kasutamise korral oli produkti
saagis kuni 50%. On leitud, et reaktsioon pole stereoselektiivne, ning on saadud cis- ja
/rans-isomeeride segu. Määratud on mõlema isomeeri 13C keemilised nihked.

Л. MAASALU, Mare HEINVÄLI, T. VÄLIMÄE, K. LÄÄTS

SYNTHESIS OF 2,2-DIMETHYL-3-(2-METHYL-l-PROPENYL)-
CYCLOPROPANE-1-CAR BO NITRILE

Synthesis of 2,2-dimethyl-3-(2-methyl-l-propenyl)cyclopropane-l-carbonitrile from
l-methyl-4-[ (3-methyl-2-butenyl)sulfonylJbenzene and 3-methyl-2-butenenitrile in - the
presence of a basic agent was studied. Using CH3ONa or KOH, a product was isolated
with yields up to 50%. The reaction is not stereoselective, and a mixture of cis- and
/rans-isomers was obtained. 13C chemical shifts of both isomers were assigned.

2 Eesti TA Toimetised. К 4 1989 241


	b1264984-1989-4
	Picture section
	Untitled

	Chapter
	Chapter
	Contribution
	FROM PENTAZOLE TO HIGH-DIMENSIONAL CHEMISTRY
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	QUANTITATIVE MODELLING OF CHEMICAL REACTIONS
	Fig. 1. Integral graphic conversion model of the reaction X+Y *Zb Z 2, Z 3; X yZ4. Axo : yo= 1: 2 [mole • I-1] (a); X : г/о =2 : 2 [mole • I-1] (b); Оx° '• £/o =2 : 1 [mole • I-1] (c); ®*o : г/о= 1 : 0.5 [mole • Fl] (d). Ax =x0 x-, Ay =y0 —y.
	Untitled
	Fig. 2. Conversion model of the reaction 0.3 k 0.6 £ 0.3 k 0-3 k -V ■ У *Z\ *Zs; A -+- } *Zn; A " Z>. Axo : ya= 1: 2 [mole ■ I-1] (a); Xxo : Mo=2 : 2 [mole • I-1] (b); Qxo : Уо=2 : 1 [mole • I-1] (с); О*o : yo= 1.0 : 1.5 [mole • Fl] (d). == Xq X'7 Ay==:t/o y*
	Untitled

	СИНТЕЗ 2,2-ДИМЕТИЛ-3-(2-МЕТИЛ-1-ПРОПЕНИЛ)ЦИКЛО-ПРОПАН-1-КАРБО НИТРИЛА
	Untitled
	Химические сдвиги ядер 13С относительно тетраметилсилана, м. д.: I цис-2,2-диметил-3-(2-метил-1-пропенил)циклопропан-1-карбонитрил; II транс-2,2-диметил-З-(2-метил-1 -пропенил)циклопропан-1 -карбонитрил. * Химические сдвиги этих углеродов могут иметь обратные значения.
	Untitled

	СУЛЬФИТНЫЙ МЕТОД ГИДРОМЕТАЛЛУРГИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ ЗОЛЫ ДИКТИОНЕМОВОГО АРГИЛЛИТА ЭСТОНИИ
	Рис. 1. Извлечение урана в зависимости от температуры озеленения: Q аргиллит, Д концентрат органического вещества.
	Рис. 2. Извлечение железа в зависимости от температуры озоления.
	Рис. 3. Извлечение урана в зависимости от размера частиц золы {d).
	Рис. 4. Извлечение урана в зависимости-тэт парциального давления S02. л
	Рие. >5. Извлечение урана в зависи-. иости от количества рабочих циклов раствора (п). :
	Рис. 6. Извлечение урана {!) и железа (2) в зависимости от количества пропущенного раствора.
	Рис. 7. Схема соединения четырех колонн для выщелачивания.
	Рис. 8. Концентрация урана в сульфитном растворе в зависимости от выделения SO2.
	Untitled

	О ТЕРМОСТОЙКОСТИ И ГОРЮЧЕСТИ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ, АРМИРОВАННЫХ ХИМИЧЕСКИМИ ВОЛОКНАМИ
	Рис. 1. Структура кокса эпоксидных ПКМ, армированных исходным (а) и огнезащищен ным (б) вискозным волокном.
	Рис. 2. Взаимосвязь кислородного индекса с показателями дегидратации.
	Untitled
	Рис. 3. Выход HCN из вискозных волокон и из ПКМ на их основе: ПАН волокно (/); АЛ4/ВХ волокно (2), ПКМ на основе АН/ВХ волокна (5); механическая смесь ПАН/ПВХ волокон (4), ПКМ на основе смеси ПАН/ПВХ волокон (5); ПАН волокно, модифицированное ДБПФ (6).
	Рис. 4. Кривые ДТА: ПВХ волокно (1), механическая смесь ПАН/ПВХ волокон (2), ПАН волокно (5), сополимерное АН/ВХ волокно (4).
	Рис. 5. Выход е-капролактама из волокон и ПКМ на их основе: исходное капроновое волокно (1), модифицированное новолаком капроновое волокно (2), ПКМ на основе исходного капронового волокна (3), ПКМ на основе модифицированного волокна (4).
	Рис. 6. Влияние температуры на изменение прочности ПКМ на основе исходного U) и модифицированного (2) волокон.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ВЛИЯНИЕ ФРАКЦИОННОГО СОСТАВА ПЕКОВ НА ТЕРМИЧЕСКУЮ УСТОЙЧИВОСТЬ ПОЛИКАПРОАМИДА
	Температурная зависимость выхода е-капролактама: 1 ПКА—пек № 35 (20% мае.), 2 ПКА—а-фракция (5% мае.), 3 ПКА—р-фракция (15% мае.).
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ВЛИЯНИЕ КОЛИЧЕСТВА НЕФТЯНЫХ ПЕКОВ НА ТЕРМИЧЕСКУЮ УСТОЙЧИВОСТЬ И НЕКОТОРЫЕ СТРУКТУР-НЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПОЛИКАПРОАМИДНЫХ НИТЕЙ
	Рис. 1. Выход СО (а) и СОг (б) при пиролизе нити из композиции поликапроамид пек в количестве 10 (/), 28 (2), 70% мае. (3) и без его добавки (4).
	Untitled
	Untitled
	Рис. 2. Изменение внутренних напряжений в поликапроамидной нити (1) и в нити из композиции поликапроамид—пек (2).
	СТУПЕНЧАТАЯ ПИРОЛИЗНАЯ ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ КАК ЭКСПРЕССНЫЙ МЕТОД АНАЛИЗА СОСТАВА ЛЕТУЧИХ ПРОДУКТОВ ТЕРМОДЕСТРУКЦИИ ПОЛИМЕРОВ
	Рис. 1. Исследование эквимолярного сополимера 2-бромэтилметакрилата и акрилонитрила методами термогравиметрии (ТГ), дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и термического испарительного анализа (ТИА) [2]. Температура ловушек при ТИА: 0 (/), —45 (2), —75 (5), —lOO (4) и —196 °С (5).
	Рис. 2. Пнрограмма целлюлозы (нагрев ступенчатый в пределах 120—370 °С, пиролиз 15 с в токе гелия, колонка длиной 2,4 м и диаметром 4 мм, наполненная Сепароном CHN 0,16—0,20 мм, температура 90 °С, скорость газа-носителя 50 мл/мин). Пики: 1 СО, 2 С02, 3 Н2O.
	Рис. 3. Термохроматограмма полиизопренового каучука (а), поверхность термохроматограммы (б), контуры термохроматограммы (в) [р].
	Рис. 4. Зависимость выхода HCN от температуры пиролиза и состава смеси волокон и композиционных материалов на их основе [l9]: 1 ПАН волокно, 2 сополимерное АН/ВХ волокно, 3 композиция на основе АН/ВХ волокна, 4 механическая смесь ПАН—ПВХ волокон, 5 композиция на основе смеси ПАН—ПВХ волокон, 6 модифицированное ПАН волокно.
	Рис. 5. Зависимость выхода H2S от температуры пиролиза и содержания антипирена: / шерсть, 2 шерсть+l% K2TiF6, 3 шерсть + 2,5% КгТlРб, 4 шерсть +6% Кг2гР6, 5 шерсть + 4% K2ZrP6.
	Рис. 6. Зависимость выхода е-капролактама от температуры пиролиза и стабилизатора: I ПКА, 2 ПКА + 0,5% НС-2, 3 ПКА + 0,1% НС-2, 4 ПКА + 0,5% НС-1.
	Рис. 7. Температурная зависимость выхода СО (/), С02 (2) и Н2O (5) при пиролизе целлюлозы (а), целлюлозы, обработанной 1% Н3Р04 (б), и целлюлозы, обработанной 10% Н3Р04 (в).
	Untitled

	ВЫДЕЛЕНИЕ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ НАФТЕНОВ И РАЗ-ВЕТВЛЕННЫХ АЛКАНОВ ИЗ СМЕСИ ИХ С МЕТОДОМ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ С МОЧЕВИНОЙ
	Рис. 1. Хроматограммы алкановой ТСХ-фракции нормальной нефти (обр. 9) (а), н-алканов (б) и остатка комплексообразования с мочевиной (в). Цифры у пиков соответствуют числу атомов углерода в молекуле н-алкана. Изопреноиды обозначены индексом i. Колонки: а 49 мХ0,25 мм, OV-101; б, в 3,7 мХЗ мм, 4% Е-301 на хроматоне N AW HMDS, 0,125—0,160 мм (здесь и на рис. 2). 4*
	Untitled
	Untitled

	FT-IR-ATR-SPEKTROSKOPIE SCHNELLMETHODE FÜR DJE ANALYSE VON FASERMATERIALIEN
	Abb. 1.0 unbehandelte Wolle, b mit der 10%iger K/TiFe-Lösung behandelte Wolle, c mit der 10%iger und Chlorendicsäure-Lösung behandelte Wolle.
	s- . ' s Abb. 2. a Mischgarn Kapronit 20/Wolle 80, b Mischgarn Kapronit 70/Woll« 30.
	Untitled

	АЛКАЛОИДЫ КЛЕТОЧНЫХ КУЛЬТУР PAPAVER SOMNIFERUM
	г- ■ .УФ-спектры поглощения веществ-свиде-;телей (а) и продуктов синтеза клеток ’’ мака (б) после разделения в слое силикагеля L 5254 5/40: а основания морфина (1), Rf 0,16; кодеина (2), Rf 0,39; тебаина (3), Rf 0,51; папаверина (4), /Rf 0,56; б фракции с Rf 0,12 (5), 0,41 (5), 0,47 (7), 0,55 (5).
	Untitled

	ALKYLATION OF l-CHLORO-3,4-EPOXY-I£-BUTENE BY ALKYNYLLITHIUM
	Untitled
	Untitled

	THERMAL STABILITY OF THE LITHIUM ALKYNIDE/BF3 REAGENT AND ITS REACTION WITH OXIRANE IN DIFFERENT SOLVENTS
	Untitled
	Dependence of the yield of reaction 1 on the reaction temperature. 1 reaction time 8 min, 2 30 min,
	СИМПОЗИУМ ПО ГОРЮЧИМ СЛАНЦАМ В США
	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA 43. AASTAKOOSOLEK
	Eesti Teaduste Akadeemia akadeemik OSKAR KIRRET tähistab 27. novembril 1989 oma 80. sünnipäeva. Академик Академии наук Эстонии ОСКАР КИРРЕТ отмечает 27 ноября 1989 г. свое 80-летие.
	Untitled
	OSKAR KIRRET, Academician of the Estonian Academy of Sciences, celebrates his 80th birthday on November 27, 1989,




	Chapter

	Illustrations
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Fig. 1. Integral graphic conversion model of the reaction X+Y *Zb Z 2, Z 3; X yZ4. Axo : yo= 1: 2 [mole • I-1] (a); X : г/о =2 : 2 [mole • I-1] (b); Оx° '• £/o =2 : 1 [mole • I-1] (c); ®*o : г/о= 1 : 0.5 [mole • Fl] (d). Ax =x0 x-, Ay =y0 —y.
	Untitled
	Fig. 2. Conversion model of the reaction 0.3 k 0.6 £ 0.3 k 0-3 k -V ■ У *Z\ *Zs; A -+- } *Zn; A " Z>. Axo : ya= 1: 2 [mole ■ I-1] (a); Xxo : Mo=2 : 2 [mole • I-1] (b); Qxo : Уо=2 : 1 [mole • I-1] (с); О*o : yo= 1.0 : 1.5 [mole • Fl] (d). == Xq X'7 Ay==:t/o y*
	Untitled
	Химические сдвиги ядер 13С относительно тетраметилсилана, м. д.: I цис-2,2-диметил-3-(2-метил-1-пропенил)циклопропан-1-карбонитрил; II транс-2,2-диметил-З-(2-метил-1 -пропенил)циклопропан-1 -карбонитрил. * Химические сдвиги этих углеродов могут иметь обратные значения.
	Рис. 1. Извлечение урана в зависимости от температуры озеленения: Q аргиллит, Д концентрат органического вещества.
	Рис. 2. Извлечение железа в зависимости от температуры озоления.
	Рис. 3. Извлечение урана в зависимости от размера частиц золы {d).
	Рис. 4. Извлечение урана в зависимости-тэт парциального давления S02. л
	Рие. >5. Извлечение урана в зависи-. иости от количества рабочих циклов раствора (п). :
	Рис. 6. Извлечение урана {!) и железа (2) в зависимости от количества пропущенного раствора.
	Рис. 7. Схема соединения четырех колонн для выщелачивания.
	Рис. 8. Концентрация урана в сульфитном растворе в зависимости от выделения SO2.
	Рис. 1. Структура кокса эпоксидных ПКМ, армированных исходным (а) и огнезащищен ным (б) вискозным волокном.
	Рис. 2. Взаимосвязь кислородного индекса с показателями дегидратации.
	Untitled
	Рис. 3. Выход HCN из вискозных волокон и из ПКМ на их основе: ПАН волокно (/); АЛ4/ВХ волокно (2), ПКМ на основе АН/ВХ волокна (5); механическая смесь ПАН/ПВХ волокон (4), ПКМ на основе смеси ПАН/ПВХ волокон (5); ПАН волокно, модифицированное ДБПФ (6).
	Рис. 4. Кривые ДТА: ПВХ волокно (1), механическая смесь ПАН/ПВХ волокон (2), ПАН волокно (5), сополимерное АН/ВХ волокно (4).
	Рис. 5. Выход е-капролактама из волокон и ПКМ на их основе: исходное капроновое волокно (1), модифицированное новолаком капроновое волокно (2), ПКМ на основе исходного капронового волокна (3), ПКМ на основе модифицированного волокна (4).
	Рис. 6. Влияние температуры на изменение прочности ПКМ на основе исходного U) и модифицированного (2) волокон.
	Температурная зависимость выхода е-капролактама: 1 ПКА—пек № 35 (20% мае.), 2 ПКА—а-фракция (5% мае.), 3 ПКА—р-фракция (15% мае.).
	Рис. 1. Выход СО (а) и СОг (б) при пиролизе нити из композиции поликапроамид пек в количестве 10 (/), 28 (2), 70% мае. (3) и без его добавки (4).
	Untitled
	Рис. 1. Исследование эквимолярного сополимера 2-бромэтилметакрилата и акрилонитрила методами термогравиметрии (ТГ), дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и термического испарительного анализа (ТИА) [2]. Температура ловушек при ТИА: 0 (/), —45 (2), —75 (5), —lOO (4) и —196 °С (5).
	Рис. 2. Пнрограмма целлюлозы (нагрев ступенчатый в пределах 120—370 °С, пиролиз 15 с в токе гелия, колонка длиной 2,4 м и диаметром 4 мм, наполненная Сепароном CHN 0,16—0,20 мм, температура 90 °С, скорость газа-носителя 50 мл/мин). Пики: 1 СО, 2 С02, 3 Н2O.
	Рис. 3. Термохроматограмма полиизопренового каучука (а), поверхность термохроматограммы (б), контуры термохроматограммы (в) [р].
	Рис. 4. Зависимость выхода HCN от температуры пиролиза и состава смеси волокон и композиционных материалов на их основе [l9]: 1 ПАН волокно, 2 сополимерное АН/ВХ волокно, 3 композиция на основе АН/ВХ волокна, 4 механическая смесь ПАН—ПВХ волокон, 5 композиция на основе смеси ПАН—ПВХ волокон, 6 модифицированное ПАН волокно.
	Рис. 5. Зависимость выхода H2S от температуры пиролиза и содержания антипирена: / шерсть, 2 шерсть+l% K2TiF6, 3 шерсть + 2,5% КгТlРб, 4 шерсть +6% Кг2гР6, 5 шерсть + 4% K2ZrP6.
	Рис. 6. Зависимость выхода е-капролактама от температуры пиролиза и стабилизатора: I ПКА, 2 ПКА + 0,5% НС-2, 3 ПКА + 0,1% НС-2, 4 ПКА + 0,5% НС-1.
	Рис. 7. Температурная зависимость выхода СО (/), С02 (2) и Н2O (5) при пиролизе целлюлозы (а), целлюлозы, обработанной 1% Н3Р04 (б), и целлюлозы, обработанной 10% Н3Р04 (в).
	Рис. 1. Хроматограммы алкановой ТСХ-фракции нормальной нефти (обр. 9) (а), н-алканов (б) и остатка комплексообразования с мочевиной (в). Цифры у пиков соответствуют числу атомов углерода в молекуле н-алкана. Изопреноиды обозначены индексом i. Колонки: а 49 мХ0,25 мм, OV-101; б, в 3,7 мХЗ мм, 4% Е-301 на хроматоне N AW HMDS, 0,125—0,160 мм (здесь и на рис. 2). 4*
	Untitled
	Abb. 1.0 unbehandelte Wolle, b mit der 10%iger K/TiFe-Lösung behandelte Wolle, c mit der 10%iger und Chlorendicsäure-Lösung behandelte Wolle.
	s- . ' s Abb. 2. a Mischgarn Kapronit 20/Wolle 80, b Mischgarn Kapronit 70/Woll« 30.
	г- ■ .УФ-спектры поглощения веществ-свиде-;телей (а) и продуктов синтеза клеток ’’ мака (б) после разделения в слое силикагеля L 5254 5/40: а основания морфина (1), Rf 0,16; кодеина (2), Rf 0,39; тебаина (3), Rf 0,51; папаверина (4), /Rf 0,56; б фракции с Rf 0,12 (5), 0,41 (5), 0,47 (7), 0,55 (5).
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Dependence of the yield of reaction 1 on the reaction temperature. 1 reaction time 8 min, 2 30 min,
	Untitled

	Tables
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 2. Изменение внутренних напряжений в поликапроамидной нити (1) и в нити из композиции поликапроамид—пек (2).
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled




