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Сообщение 111

Изучение продуктов поликонденсации резорцина с
N - метилолкапролактамом

Двухатомные фенолы типа резорцина отличаются высокой
реакционноспособностью. При синтезе клеевых смол на базе
сланцевых алкилрезорцинов, содержащих до половины 5-метил-
резорцина, возник вопрос уменьшения реакционноспособности
этих фенолов при поликонденсации их с формальдегидом с целью
улучшения качества получаемой смолы. Для этой цели при син-
тезе клеевой смолы ДФК-4 с большим успехом применяли капро-
лактам (КЛ) CU. При синтезе смол этого типа представляет
интерес м-метилолкапролактам (МКЛ), как соединение, являю-
щееся одновременно комплексообразователем и донором форм-
альдегида . С применением этого бифункционального реагента
уменьшится число исходных веществ и окажется возможным из-
бегать такой весьма сложной смеси как формалина, что должно
упростить механизм реакции. С тем отпадает также вопрос кон-
курирующих реакций резорцина и КЛ с формальдегидом, как это
имеет место при реакциях поликонденсации резорцина с форм-
альдегидом в присутствии КЛ [2] и также исключается введе-
ние в реакционную смесь не желаемой воды. При реакциях ре-
зорцина с МКЛ можно с большой вероятностью ожидать образо-
вания различных сополиконденсатов, которые включают в струк-
туру поликонденсата кроме резорциновых колец также цикл КЛ.
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Целью настоящей рабозы было исследование структуры по-
ликонденсатов резорцина с МКЛ при помощи ИК-спектроскопии и
ЯМР-спектроскопии углерода-13, а также сравнение их со смо-
лами, синтезированными из резорцина и формальдегида в при-
сутствии КЛ [2].

Экспериментальная часть

Исследованию подвергались пять поликонденсатов, синте-
зированных из резорцина и МКЛ с молярными соотношениями ком-
понентов 1:0,5 (I); 1:0,75 (il); 1:1 (III); 1:1,5 (1У); 1:2
(у) после экстракции их водой и бензолом L3].

ИК-спектры поликонденсатов сняты в парафиновом и в по-
лифторированном парафиновом (KEL -F -3) маслах на спект-
рофотометре UR -20. ЯМР-спектры двойного резонанса ядер
углерода-13 при естественном содержании этого изотопа сняты
на универсальном ЯМР-спектрометре на частоте 15,1 Мгц с
полной развязкой протонов и применением быстрого Фурье-пре-
образования на специальной ЭШ типа NIC -1083 (Николэ, США)
сигнала свободной прецессии ядерных спинов после возбуждаю-
щегося высокочастотного импульса. Объем оперативной памяти
ЭШ 12 К по 20 бит, диаметр применяемых образцов 15 мм. Ис-
следовались растворы проб в пиридине и в ДМСО. Все сдвиги
13С измерены в м.д. от внешнего тетраметилсилана (ТМС) в
сторону низкого ПОЛЯ,

Обсуждение результатов

По ЙК-спектрам поликонденсатов от (I) до (у) станет
очевидным, что в пробах осталось даже после экстракции уме-
ренное количество исходных веществ. С увеличением молярного
соотношения МКЛ ; резорцин наблюдается следующая закономер-
ность; содержание резорцина падает (снижается интенсивность
полос поглощения при 690, 965 и 1140 см” 1) и содержание МКЛ
повышается ( в основном по повышению интенсивности полосы

V (СН2ОН) МКЛ при 1045 см” 1) (фиг. 1,2). Из-за перекры-
вания многих полос в спектрах проб от (I) до (У) невозможно
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оценить содержание свободного КЛ. В то же время изучение

спектра экстракта, полученного экстрагированием сухого ос-
татка водного экстракта с тетрахлорметаном, показывает, что в
ходе реакции освобождающийся КЛ в основном удалялся из по-
ликонденсатов экстракцией.

В некоторых областях ИК-спектров наблюдается сходство
полос поликонденсатов от (I) до (У) с полосами в спектрах
поликонденсатов, синтезированных из резорцина, формалина и
КЛ. Основные расхождения в спектрах обоих типов поликонден-
сатов наблюдаются в области появления характерных полос раз-
ных кислородсодержащих функциональных групп от 1000 до 1110
см“ 1

. Относительные интенсивности полос, характеризующие
продукты реакции, трудно сравнить ввиду различного содержа-
ния в поликонденсатах исходных веществ, полосы которых час-
тично совпадают со многими полосами продуктов реакции. Ясно
наблюдается заметное увеличение интенсивности полосы при
1105 см“ 1

, достигающейся интенсивности соседней полосы при
1090 с увеличением исходного количества МКЛ. В спектре

резорциноформзльдегидного поликонденсата, синтезированного
в присутствии КЛ появлялось поглощение при 1105 см“ 1 в виде
неразрешенного плеча на полосе 1090 см“ 1

. Если предположить,
что появление полосы при 1105 см" 1 связано с возникновением
в поликонденсатах структур, содержащих химически связанный
КЛ, то содержание этих структур в исследуемых поликонденса-
тах заметно повышено по сравнению с резорцинформальдевидны-
ми поликонденсатами, синтезированными в присутствии КЛ. В
спектрах от (I) до (У) появляется новая полоса высокой ин-
тенсивности также при 1580 в области валентных колеба-
ний N (С=С) ароматического к ольца. Положение полос в этой
области зависит отстепени замещения, от положения и харак-
тера заместителей. Появление этой полосы дает основу пред-
положению, что поликонденсаты от (I) до (У) имеют сущест-
венные различия в структуре по сравнению с резорцинформаль-
дегидными поликонденсатами, синтезированными в присутствии
КЛ. Можно также предполагать более высокой степени реагиро-
вания положения 2 резорцина в (lj до (У) , так как в ИК-
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спектре 2,5 алкилзамещеннего резорцина наблюдаются полосы
при ШО и 1585 см” 1 Ш.

то
Применение спектроскопии ШР С дает возможность полу-

чить более определенные сведения о структуре поликонденса-
тов. В общем наблюдается усложнение спектров от (I) до (У),
что указывает на увеличение числа структурных элементов в
продуктах реакции с увеличением количества исходного МКЛ. Б
спектрах от (I) до (у) изменяются число пиков и их относи-
тельные интенсивности, что указывает на разнообразие в
структуре соответствующих продуктов реакции. Хотя содержа-
ние азота (определенное по Кьельдалю) в исследуемых пробах
практически постоянное (от 4,75 % до 5,22 #), можно ска-
зать, что структура поликонденсатов очень чувствительна к
исходному соотношению резорцин:МКЛ. .

В спектрах ШР 13С
поликонденсатов от (I) до (у) наблюдаются существенные раз-
личия от спектров резорцинформальдегидных поликонденсатов,
синтезированных в присутствии КЛ. Анализ спектров сложных
смесей-окажется затруднительным без дополнительного разделе-
ния их на фракции и без применения модельных соединений.

тчАнализ спектров ШР С показывает, что пробы содержат
в малом количестве исходные вещества иКЛ даже после экст-
ракции. Содержание МКЛ увеличивается от (I) до (У). Без на-
ложения других резонансов наблюдается слабый пик при 71,7
м.д. метиленового углеродного атома, N -метилольной группы
и также пик углеродного атома карбонильной группы МКЛ при
177,3 м.д., а также некоторые пики КЛ (42,7 м.д. и 178,5
м.д.) (фиг. 3,4).

тQ
Спектры ШР 10С позволили установить содержание N.N 1 -

-метилендикапролактама (МДКЛ) среди продуктов реакции. В
условиях синтеза всех пяти поликонденсатов всыпающий, в
реакцию МКЛ не отдает полностью своих метилольных групп на
образование соединительных мостиков в основных продуктах
реакции, а частично превращается в МДКЛ. На малое его со-
держание укаалвает сдвиг метиленового углеродного атома
группировки N -СН2- N при 57,5 м.д. Эта побочная реакция
несомненно ведет к снижению степени поликонденсации в ис-
следуемых системах.
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На содержание в поликонденсатах непрореагировавшего
резорцина указывают соответствующие сдвиги (в пиридине): С -

- 1,3 160,3 м.д., С-2 104,3 м.д«, С- 4,6 107,7 м.д. и С-5
Т30,9 м.д.

Число сдвигов в ароматической области спектра увеличи-
вается от (I) до (У), обозначая увеличение числа компонен-
тов в поликонденсате (у). По развернутому спектру области
появления сдвигов углеродного атома карбонильной группы от
176 до 180 м.д. было найдено, что в поликонденсате (у) при-
сутствуют от 7 до 8 различных структур, содержащих карбо-
нильную группу. На этих основах (ложно предполагать включе-
ния кольца КЛ в различные олигомерные структуры и , очевидно,
также через различные соединительные группировки, хотя ос-
новными звеньями в поликонденсатах являются метиленовые
группы. Высокая интенсивность пиков при 23,4 м.д. и 29,7
м.д. , принадлежащих малочувствительным к замещению у атома
азота метиленовым группам цикла КЛ и тел ьно

}
также

его производным (см. табл. I), указывает на довольно высо-
кую степень включения находящегося в системах цикла КЛ в
структуру поликонденсатов. По спектрам и по молекулярным ве-
сам (1-230, 11-258, 111-317, 1У и У нерастворимы в ацетоне
и бензоле) можно заключить, что степень поликонденсации про-
дуктов реакции очень низкая и содержание в них 4,6-двухза-
мещенных резорциновых колец весьма умеренное.

Таблица I
TQХимические сдвиги ядер С капролактама и его

производных

Углеродные атомы,
считая с карбо-
нильной группы

Химические сдвиги 1аС, м.д. от MC
Капролактам N-метилолкап-

ролактам
1*16 тил 8 ндикап-

ролактам
мета-
нол

пири-
дин

мета-
нол

пири-
дин

мета-
нол

пири-
дин

I 2 3 4 5 “Б~ 7
С - I (С=0)
С - 2
С - 3
С - 4

180,3
36,4
23.8
29.8

178,8
37,0
23,7
30,5

177,3
37,0
23,5
29,8

175,9
37.6
23,9
29.6

178,0
36.8
23,6
29.9

176,8
37,4
24.0
29.1
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В поликонденсате i,l) пик 157,9 м.д., соответствующий угле-
родным атомам С-1,3 в 4-(или 2-) однозамещенном резорцино-
вом кольце гораздо интенсивнее пика С-1,3 в 4,б-(или 2,4- )

двухзамещенном резорциновом кольце при 156,8 м.д, В поли-
конденсате (у) доля двухзамещенных резорциновых колец повы-
шена. Сдвиг 132,2 м.д. соответствует углеродному атому С-5
в одно-или двухзамещенном резорциновом кольце, С-4,6 харак-
теризуется сдвигами 122,5 м.д. и 120 м.д. соответственно.
Сдвиг 104,5 м.д. принадлежит к свободному углеродному атому
С-2 в одно- или двухзамещенном резорциновом кольце.

В области появления резонансов углеродных атомов мети-
леновых групп сильные пики КЛ налагаются с пиками соедини-
тельных 2,4 и 4,6-метиленовых звеньев между резорциновыми
кольцами при 23,4 м.д. и 27,9 до 30,4 м.д. соответственно.
Без наложения наблюдается пик 2,2-метиленовых звеньев, ука-
зывая на его малое участие в продуктах реакции. Сдвиги в
области от 49,5 м.д. до 50,6 м.д. могут быть приписаны ме-
тиленовым группам, соединявшим резорциновые кольца с атомом
азота КЛ (фиг. 5):

Структуры (l) и (2) являются, очевидно, основными продуктами
реакции резорцина с МКЛ в данных условиях.

Сдвиг увеличивающейся интенсивностью в спектрах от (I)
до (у) при 75,7 м.д. (в спектре (у) прибавляется к этому
сдвигу ещё сдвиг 76,5 м.д.) уже выходит из области сдвигов
метиленовых групп между фенольными кольцами и атомом азота

он он

I 2— —3“ 5 ь 7
С - 5 30,5 30,5 29,1 30,1 28,7 30,1
С - 6 42,7 42,5 48,2 48,2 48,4 48,5
СН20Н 70,8 71,3
N -СН 2 -N 57,8 58,0



Фиг, 5. Характерные сдвиги углеродных атомов различных метиленовых
групп.
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или метиленовых групп в диметиленэфирной группировке. По
закономерностям, иллюстрируемым на фиг. 5 (опыты, расчеты
сдвигов)и [j] можно предполагать, что в поликонденсатах на
базе резорцина и МКЛ присутствуют группировки типа N- CHg -

- О.

Выводы

1. При помощи ИК- и ЯМР-спектроскопии С исследованы поли-
конденсаты резорцина с N -метилолкапролактамом с моляр-
ным соотношением компонентов от 2 (I) до 0,5 (У).

2. В поликонденсатах от (l) до (у) наблюдается уменьшение
содержания резорцина и увеличение содержания К|-метилол-
капролактама. Во всех пробах присутствует также продукт
побочной реакции Н,н'-метилендикапролактам.

3. Поликонденсаты отличаются низкой степенью поликонденса-
ции и разнообразием структуры. Структура поликонденсатов
очень чувствительна к изменениям молярных соотношений
исходных компонентов.

4. Замещение в резорциновое кольцо происходит в основном в
положении 4 и б, но также в положении-’ 2. В малом коли-
честве присутствуют 2,2’-метиленовые группы между резор-
циновыми кольцами.

5. Значительная часть N -метилолкапролактама связана с раз-
личными положениями‘резорциновых колец через метиленовые
группы, лишь в малом количестве могут присутствовать
группировки типа N _
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Investigation of Phenol-Formaldehyde Polycondenaation

Products with Spectroacopic Methods

111 Polycondensatea of Resorcinol with N-Hydroxymethy-
lene-Caprolactam

Summary

The IR and NMR spectra of five polycondenaation
products of resorcinol with N-hydroxymethylene-caprolactam
(with the initial molar ratio of reactants from 2 to 0.5)
have been analysed. The structure of the reaction products
with a very low degree of polycondenaation is very sensitlvs
to changes of the initial moral ratio. In addition to the
usual methylene-linked polycondensates of resorcinol N-hyd-
roxymethylene-caprolactam, used as the donor of formaldehyde,
reacts to a considerable extent with the formation of struc-
tures in which various positions of the diphenol cycle are
connected with the nitrogen atom of the caprolactam ring
with methylene bridges. The reactivity of position 2 in the
resorcinol ring is significantly raised in comparison with
the polycondensates of resorcinol with formaldehyde in the
presence of caprolactam. N,N*-methylene-bla-caprolactam has
also been found as a product of side reaction.


