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У статті наведені результати дослідження реакції ацілірування амінів дифеновим ангідридом.
Розглянуто вплив розчинника, тривалість нагрівання, основність амінна  на вихід та склад проду-
ктів синтезу. Одержані моноаміди дифенової кислоти являють собою інтерес для подальшого
дослідження іх на виявлення різних видів біологічної активності.

In article results of research of reaction acylation amine by diphenolic anhydride are presented. Influ-
ence of solvent, duration of heating, basicity amine on an output and structure is considered. Received
diphenolic acids malamic are of interest for their test for demonstration of various kinds of biological
activity.

Дифеновая кислота (2,2 - дифенилдикарбоновая кислота) и ее производ-
ные (сложные эфиры, амиды) издавна привлекали внимание ученых в качест-
ве сырья для синтеза полиамидов, полиэфиров, термостойких полибензими-
дазолов, полибензтиазолов [1]. В литературе имеются сведения об использо-
вании дифеновой кислоты в тех же направлениях, что и фталевая кислота [2].
При этом полученные на основе дифеновой кислоты алкидные смолы и раз-
личные пластификаторы во многих случаях превосходят по своим потреби-
тельским свойствам материалы, синтезированные из фталевой кислоты. На-
пример, стеклопластики, модифицированные дифеновой кислотой, обладают
более высокой механической прочностью, большей термической и химиче-
ской стойкостью. Некоторые сложные эфиры дифеновой кислоты рекомендо-
ваны в качестве пластификаторов, превосходящими в силу малой летучести и
лучших диэлектрических характеристик соответствующие фталаты и слож-
ные эфиры других двухосновных кислот [2,3].

В тоже время использование дифеновой кислоты в качестве сырья для
синтеза различных биологически активных соединений изучено недостаточ-
но. В литературе имеются лишь отдельные несистематизированные сведения
об испытаниях некоторых производных дифеновой кислоты в качестве по-
тенциальных лекарственных препаратов [4]. Имеются указания на возмож-
ность синтеза из дифеновой кислоты инсектицидов и гербицидов [5,6].

Целью настоящего исследования была оптимизация условий синтеза мо-
ноамидов дифеновой кислоты и наработка указанных продуктов для даль-
нейшего испытания их на проявление различных видов биологической актив-
ности.

Синтез целевых моноамидов проводили исходя из 9,10-фенантренхинона
по следующей схеме:

Первые две стадии в этой схеме синтеза хорошо изучены и описаны в
литературе [1-3]. Мы исследовали лишь стадию ацилирования  аминов дифе-
новым ангидридом, а именно влияние растворителя, продолжительности на-
гревания и основности амина на выход и состав продуктов синтеза. Для этого
были использованы доступные безводные растворители: толуол, диоксан,
N,N-диметилацетамид, уксусная кислота, характеризующиеся высокой рас-
творимостью в них дифенового ангидрида. При выборе аминов мы руково-
дствовались литературными данными об их основности и использовали пре-
жде всего те амины, фрагменты которых входят в структуру известных лекар-
ственных препаратов, и успешно зарекомендовали себя в аналогичных реак-
циях с другими ангидридами кислот. К таким аминам относятся в первую
очередь различные гетероциклические амины, вторичные амины алифатиче-
ского ряда, а также некоторые гидразиды кислот.

Условия проведения и результаты опытов сведены в таблицу.  Выпол-
ненные исследования показали, что все выбранные безводные растворители
вполне пригодны для синтеза моноамидов дифеновой кислоты, однако при
использовании производных анилинов с наилучшей стороны зарекомендова-
ли себя  толуол и диоксан, поскольку при охлаждении реакционной смеси
целевые продукты выпадают в осадок, что упрощает выделение и дальней-
шую их очистку. При проведении синтеза в N,N-диметилацетамиде или в ук-
сусной кислоте продукты реакции в осадок не выпадали. В этом случае после
кипячения реакционную массу выливали в воду, выделившийся мелкодис-
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персный продукт отфильтровывали, высушивали и подвергали перекристал-
лизации из специально подобранного растворителя, что приводило к допол-
нительным потерям продукта и усложняло стадию выделения и очистки.

Таблица
Условия синтеза моноамидов дифеновой кислоты

№ Исходный амин
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1 2 3 4 5 6 7

1
NH2 CH3

N

толуол 2 ацетон 75 211-
12

2
NH2

N

толуол 2 ацетон 79 210-
11

3
N

S

NH2

диоксан 2 ацетон 84 238-9

4
N

S

NH2

OC2H5 ДМА 2 УК 87 261-3

5

N

S

NH2
толуол 2,5 ацетон 90 238-9

6
N

S

NH2

диоксан 2 УК 89 280-1

7
N

S

NH2

OC2H5 толуол 2 УК 86 247-9

Продолжение таблицы
1 2 3 4 5 6 7

8

N
NH2

Br

толуол 2,5 ацетон 87 210-
12

9
N

N
NNH2 УК 1,5 диоксан 63 238-9

10
N

N CH3

C6H5

O

NH2

CH 3

диоксан 1,5 диоксан 85 227-8

11 NH 2

S

N

CH 3

толуол 1 толуол 91 260-1

12 HNNH 2 ДМА - пропанол-2 74 182-3

13
NHNH 2 NO2 УК 0,5 Толуол 79 220-1

14 OCHNNH2 диоксан 0,5 диоксан 75 202-5

15 NOCHNNH2 УК 0,5 толуол 71 206-7

16 NH2 CH2 CH 2 OCH 3 ДМА - вода 42 109-
10

17 NH2 CH2 CH2 CH2 OH ДМА - метил-
ацетат 45 108-

10

18 NH2 CH2 CH2 ДМА - пропанол-2 56 126-8

19 NH диоксан - гептан 62 147-9
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Продолжение таблицы
1 2 3 4 5 6 7

20 NHH3C толуол 3 толуол 57 174-5

21 CH2 NH толуол 3 ацетон 52 167-9

22 CH 2 NH OCH 3 толуол 3 ацетон 48 169-
70

23 NH2 COOC2H5 толуол 3 толуол 34 159-
60

24 NH2 COCH 3 УК 3 толуол 27 170-1

25
NH 2

H 3C O

толуол 2 ацетон 91 193-4

26
NH2

H3CO

Br

диоксан 1,5 пропанол-2 87 180-1

27 NH 2

HO

Cl

диоксан 1,5 диоксан 72 219-
20

28 NH2 NHCOCH3 УК 1 УК 88 220-1

29
NH2

H3C

толуол 1 ацетон 89 206-7

30 NH2 OCH3 толуол 0,5 толуол 73 157-8

Примечание: ДМА –растворитель N,N-диметилацетамид; УК- уксусная кислота

Высокополярный растворитель N,N-диметилацетамид оказался удобным
лишь в случае использования для реакции сильно основных алифатических
первичных и вторичных аминов. Последние в силу своей высокой реакцион-
ной способности легко реагировали с дифеновым ангидридом при комнатной
температуре и при охлаждении, давая первоначально соль моноамида по сво-
бодной карбоксильной группе. Образование целевого соединения в этом слу-
чае происходило лишь после того, как реакционную смесь выливали в охлаж-
денную воду, подкисленную 10 %-ной серной кислотой.

Опыты показали, что простое кипячение дифенового ангидрида с ами-
нами в течение двух часов гарантировано обеспечивало получение моноами-
дов с высоким выходом во всех испытанных растворителях, в том числе и при
использовании аминов с низкой основностью. Синтез не требует присутствия
какого-либо катализатора. При этом во всех случаях продуктом реакции был
только моноамид, а не смесь моноамида с N-замещенным имидом, как это
имеет место, например, для фталевого и нафталевого ангидридов. Таким об-
разом, даже очень продолжительное кипячение моноамидов в указанных рас-
творителях не приводит к их дальнейшему превращению в имиды.

Определенный интерес представляло ацилирование дифеновым ангид-
ридом некоторых гетероциклических аминов, а также ароматических аминов
ряда анилина, содержащих сильные электроноакцепторные группы, т.е. ами-
нов с пониженной основностью. Из литературы известно, что такие амины не
всегда удается проацилировать в обычных условиях [7]. В наших исследова-
ниях в качестве таких объектов были использованы этиловый эфир n-
аминобензойной кислоты (анестезин), n-аминоацетофенон, n-нитроанилин,
сульфаниловая кислота. Для первых двух соединений удалось получить их
моноамиды, хотя и с низким выходом, в то время как n-нитроанилин и суль-
фаниловую кислоту в выбранных условиях проацилировать не удалось.

Кроме аминов различного строения при кипячении в толуоле легко уда-
лось проацилировать ароматические гидразины и некоторые гидриды кислот.

В опытах, выполненных в сопоставимых условиях, выход моноамидов
на основе вторичных аминов во всех случаях оказался ниже, чем для первич-
ных аминов, что согласуется с существующими теоретическими положения-
ми, касающимися этого вопроса[7].

Все впервые полученные соединения были подвергнуты глубокой очи-
стке перекристаллизацией. Структура их была доказана на основании ПМР-
спектров.

Экспериментальная часть. Исходную дифеновую кислоту получали по
известной методике окисления 9,10-фенантренхинона перекисью водорода
30%-ной концентрации в присутствии избытка щелочи [8]. Сырую дифено-
вую кислоту дополнительно очищали от остатков 9,10-фенантренхинона пу-
тем переосаждения ее в растворе соды. Синтезированная дифеновая кислота
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имела температуру плавления 227-229 С, что соответствует справочным
данным для чистого образца[3].

Приготовление дифенового ангидрида проводили по методике [9] с тем
лишь отличием, что обработку дифеновой кислоты осуществляли не смесью
безводной уксусной кислоты с уксусным ангидридом,  а чистым уксусным
ангидридом. При этом время кипячения составляло не 1,5 часа, а всего 20
минут. Выпавший в осадок при охлаждении раствора дифеновый ангидрид
отфильтровывали и высушивали. Полученный продукт представлял собой
бесцветные блестящие пластинки и имел температуру плавления 217 С, что
в точности соответствует литературным данным. Этот образец использовали
для синтеза моноамидов на заключительной стадии.

Методика синтеза моноамидов дифеновой кислоты. В колбе с обрат-
ным холодильником кипятят не менее двух часов 0,01М дифенового ангид-
рида с 0,01М ароматического или гетероциклического амина в 40 мл безвод-
ного толуола  или диоксана. По истечении указанного времени 50-70 %  объ-
ема растворителя отгоняют, оставшийся раствор охлаждают до комнатной
температуры. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают небольшим
количеством того же охлажденного растворителя, снова отфильтровывают и
высушивают. Сухой продукт растворяют в горячем содовом растворе 5-10 %-
ной концентрации. Нерастворившийся остаток отфильтровывают, а раствор
подкисляют 10 % -ной серной кислотой до кислой реакции. Выпавший при
этом в осадок моноамид отфильтровывают, высушивают и 2-3 раза перекри-
сталлизовывают из толуола, диоксана или другого подходящего растворите-
ля.

Выводы
1. В лабораторных условиях изучена специфика ацилирования дифено-

вым ангидридом алифатических, ароматических и гетероциклических аминов
различного строения, а также некоторых гидразидов кислот.

2. Найдены оптимальные условия синтеза моноамидов дифеновой ки-
слоты в зависимости от классификации, строения и основности выбранного
амина.

3. Синтезировано более 30 новых неописанных в литературе моноами-
дов дифеновой кислоты, представляющих интерес для последующих испыта-
ний их на различные виды биологической активности.

4. Охарактеризованы физические свойства всех вновь синтезированных
соединений. Структура их доказана на основании анализа ПМР - спектров.
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ПРОМИСЛОВІ СПОСОБИ МОДИФІКАЦІЇ ПАЛЬМОВОЇ ОЛІЇ

На основі аналізу літературного даних розглянуто способи модифікації пальмової олії, наведено
технологічні схеми промислових методів фракціонування, проведено їх порівняння. Намічені
перспективні шляхи розвитку технології в Україні.

On the basis of the analysis of literary facts the ways of updating of palm oil are considered, the techno-
logical circuits of industrial methods factionation is resulted , their comparison is lead. The pershtictive
walk of development of technology in Ukraine are marked.

Існуючі в природі жири у натуральному виді не завжди відповідають
вимогам виробництва жирової продукції. Для отримання із жирів продуктів з
необхідними структурно-механічними властивостями та фізико-хімічними
показниками здійснюють модифікацію жирів.

Модифікація (від пізньої лат. modificotion – зміна, від лат. modus – міра,
вид, образ і facio – роблю) – видозміна, перетворення, виникнення нових вла-
стивостей

Модифіковані жири використовують для виробництва маргарину, за-
мінників молочного жиру та масла какао, кулінарних, кондитерських та хлі-
бопекарних виробів, харчових концентратів, морозива, туалетного та госпо-
дарського мила, косметичних виробів, гумовотехнічних виробів, шин
та ін. 1.

Технологія модифікації жирів зводиться до процесів каталітичної гідро-
генізації, гідропереетерифікації, переетерифікації, біотехнології та фракціо-
нування.

Гідрогенізація – класичний метод модифікації рослинних олій, в процесі
якого відбувається каталітичне приєднання водню до ненасичених жирних
кислот та їх цис-транс перетворення. У результаті з рідких рослинних олій
утворюється продукт із більш високою температурою плавлення.
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