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ОЛОВООРГАНИЧЕСКИЕ ЦИТРАКОНАТЫ И ИТАКОНАТЫ

Ранее были описаны различные оловоорганические производные акри­
ловых, малеиновой, никотиновой и ряда азотсодержащих кислот, стиро- 
маля, их полимеры и сополимеры, обладающие биологической стойкостью 
по отношению к грибам, микробам и бактериям (*~5).

В дайрой работе описаны синтез и свойства оловоорганических произ­
водных цитраконовой и итаконовой кислот — новых мономеров, способных 
легко полимеризоваться и сополимеризоваться с другими непредельными 
соединениями.

Синтез оловоорганических моно- и дизамещенных эфиров этих кислот
НООС—C(CH3)=CHCOOSnR3, RsSnOOC—C(CH3)=CHCOOSnR3,

СН2=С—СН2СООН, СН2=С—CH2COOSnR3

COOSnR3 COOSnR3

осуществляли взаимодействием триалкил-(арил)-станнанолов или гексаал­
кил-(арил)-дистанноксанов, а также полидиалкил-(арил)-станноксанов с 
цитраконовой НООСС(СН3) =СНСООН и итаконовой СН2=С(СООН) • 
• СН2СООН кислотами. Эти реакции протекают с образованием моно- и ди­
замещенных эфиров в зависимости от условий их проведения. При соотно­
шении триалкил- (арил) -станнанолов и цитраконовой (или итаконовой) ки­
слот 1 : 1 или гексаалкил-(арил)-дистанноксанов и тех же кислот (0,5 : 1) 
образуются моноэфиры. При большем соотношении компонентов образу­
ются диэфиры согласно уравнениям:

R3SnOH + НООСС(СН3)=СНСООН—

R3SnOH -4- СН2=С(СООН)СН2СООН—

ДД HOOCC(CH3)=CHCOOSnR3,

ДД R3SnOOCG(CH3)=CHGOOSnR3,

ДД CH2=C(COOH)CH2COOSnR3,

(1)

ДД CH2=C(COOSnR3)CH2COOSnRg,

0,5 : 1

(2)

HOOCC(CH3)=CHCOOSnR3,
R3SnOSnR3 + HOOCC(CH3)=GHGOOH—

ДД R3SnOOCC(GH3)=CHCOOSnR3,

ДД CH2=C(COOH)CH2COOSnR3,

(3)

R3SnOSnR3'+ СН2=С(СООН)СН2СООН—
—Д CH2=C(GOOSr.R3)CH2COOSnR3.

(4)

Реакции протекают как в среде растворителей, так и в отсутствие их. 
Оловоорганические цитраконаты и итаконаты представляют собой белые 
кристаллические вещества, растворимые в органических растворителях. 
Они легко полимеризуются и сополимеризуются с органическими мономе­
рами (стиролом, метилметакрилатом и др.) с образованием прозрачных, 
механически прочных полимерных материалов, обладающих эффективной 
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грибостойкостью и бактерицидностью. Оловоорганические эфиры и поли­
мерные материалы на их основе совмещаются с органическими лаками и 
красками и придают последним биологическую стойкость даже при их не­
большом содержании (от 0,02% и выше).

1. Получение би с-т р и бу ти л с т а н н и л о в о г о э ф и р а ц и т- 
раконовой кислоты (H-C4H9)3SnOOCC(CH3) = СНСООЗп^-СЩ^з-

В трехгорлую колбу с мешалкой и термометром помещали 30 мл бензо­
ла и 59 г (0,01 г-моля) гексабутилдистанноксана (H-C4H9)3SnOSn(C4H9-H)3. 
Затем ввели 1,3 г (0,01 г-моля) цитраконовой кислоты (т. пл. 91—93°). Ре­
акция этерификации протекает с легким разогреванием. После введения 
цитраконовой кислоты наблюдается помутнение реакционной смеси. Про­
дукты реакции нагревали при 60° 3 часа и вакуумировали при 50 мм рт. ст. 
и температуре 45—50° в течение 3 час. С целью очистки продуктов реакции 
от следов исходных соединений проводили перекристаллизацию в эфире. 
Трибутилстапниловый эфир цитраконовой кислоты выпадал в кристалли­
ческий осадок. Эфир сливался, а твердый продукт вакуумировали до посто­
янного веса. Было получено 8,6 г (83,0% от теории) бис-трибутилстанни- 
лового эфира цитраконовой кислоты. Т. пл. 65—68°.

Найдено, %: С 49,7; II 8,46: Sn. 33,15 
СаэНовЗпзСН. Вычислено, %; С 49,20; Н 8,26; Sn 33,46

2. Получение б и с-т р и э ти л с т а н н и л о в о г о эфира цит­
раконовой кислоты (С2Н5) 3SnOOCC (СН3) =CHCOOSn (С2Н5) з.

Было взято 42,7 г (0,1 г-моля) гексаэтилдистанноксана и 13,0 г 
(0,1 г-моля) цитраконовой кислоты. Реакция идет с разогреванием немед­
ленно при добавлении гексаэтилдистанпоксана. Смесь нагревали при 
50° 3 часа, при этом выпадал белый кристаллический осадок; затем вакуу­
мировали при 40—50 мм рт. ст. 2 часа. Осадок промывали несколькими пор­
циями воды с целью удаления следов цитраконовой кислоты и гексаэтил­
дистанноксана, а затем перекристаллизовали из горячего эфира. Было по­
лучено 49,8 г (выход 92,3% от теории) бис-триэтилстаннилового эфира цит­
раконовой кислоты. Растворим в ацетоне, серпом эфире, плохо в. петролей- 
ном эфире, перастворим в воде. Т. пл. 96—99°.

3. Получение монотри эти л станн илового эфира цит­
раконовой кислоты (С2Н5)3SnOOCC(CH3) =СНСООН.

11,1 г (0,05 г-моля) триэтилстаннанола (C2H5)3SnOH (т. пл. 44,5° (*)) 
растворили в 30 мл бензола, а затем добавили 6,5 г (0,05 г-моля) цитрако­
новой кислоты. Смесь нагревали при температуре 60° 3 часа, затем вакууми­
ровали при 40—50 мм рт. ст. 3 часа при 50°. После перекристаллизации 
осадка из петролейного эфира было получено 12,5 г (71,0% от теории) мо- 
нотриэтилстаннилового эфира, Т. пл. 110—112°. Труднорастворим в петро- 
лейном эфире, ацетоне, нерастворим в воде.

4. Получение би с-т рибутплстаннплового эфира ита­
коновой кислоты CH2 = C[COOSn(C1H9-w)3]CHzCOOSn(C4H9-w)3.

В колбу помещали 13,0 г (0,1 г-моля) итаконовой кислоты 
(т. пл. 162—164°), 60 мл бензола. Затем при постоянном размешивании вве­
ли 59,6 г (0,1 г-моля) гексабутилдистанноксана. Реакция проходит со сла­
бым разогреванием. Продукты реакции нагревали при 30° в течение часа, 
затем вакуумировали при 30—40 мм рт. ст. и темиературе 40—50° до 
*/г объема. Добавили еще 60 мл бензола и продолжали вакуумирование 
до сухого остатка. Остаток перекристаллизовали из петролейного эфира 
или циклогексана. Было получено 49,6 г (70% от теории) бис-трибутил- 
станнилового эфира итакоповой кислоты. Т. пл. 58,5—61°. Растворим в 
эфире, хлороформе, горячем петролейном эфире, циклогексане, спирте и 
других органических углеводородах.

Таким методом были получены остальные производные цитраконовой и 
итаконовой кислот, физико-химические свойства которых, выход и данные 
анализа приведены в табл. 1.
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Таблица 1

Некоторые физико-химические свойства оловоорганических производных 
цитраконовой и итаконовой кислот

Е
Е Формула T. пл., °C

с, % н, % Sil, %

Вы
хо

д,
 %

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
е­

но на
йд

ен
о

вы
чи

сл
е­

но на
йд

ен
о

вы
чи

сл
е­

но

1

Оловоорганические цитра- 
конаты

(C2H5)sSnOOCCH=C(CH3) • 110—112 39,69 39,46 6,17 6,00 34,94 35,43 71,0

2
•соон

(C2H5)3SnOOCCH=C(CH3)- 96—99 37,79 37,80 6,26 6,29 44,03 44,0 92,3

3
•COOSn(C2H5)3

(H-C4H9)3SnOOCCH=C(CH3) • 75—77 48,62 48,72 7,55 7,69 28,20 28,32 95,0

4
• соон

(H.-C4H9)3SnOOCCH=C(CII3) ■ 65—68 49,70 49,20 8,46 8,26 33,15 33,46 96,0

5

.COOSn(C4lls-H)3
Оловоорганические итако- 

наты
(C2H5)3SnOOCCII2— 105,0 39,54 39,43 6,00 6,02 35,40 35,44 85,0

6
-С(СООН)=СН2

(C2H5)sSnOOCCH2— 96,0 38,10 37,84 6,31 6,35 43,35 44,0 80,0

7
C[COOSn(C2H5)3]=CH2

(w-C4H9)3SnOOC—CH2— 99,0 49,23 48,72 7,80 7,70 29,00 28,32 42,0

8
C(COOH)=CH2

(H-C4H»)sSnOOC-CH2C- 58,5—62,0 49,61 49,18 8,31 8,26 32,69 33,52 70,0
[COOSn(C4HB-«)s]=CH2

5. Полимеризация бис-триэтилстаннилового эфира 
цитраконовой кислоты. 13 г бис-триэтилстаннилового эфира цит­
раконовой кислоты, 20 мл бензола и 0,05 г перекиси бензоила (или азо-ди- 
нитрилизомасляной кислоты) помещали в ампулу из тугоплавкого стекла. 
Ампулу запаяли и нагревали в термостате 10 час. при 60—80°. При этом 
после испарения бензола образовался твердый, прозрачный полимер с 
т. разм. 120°.

6. Сополимеризация бис-триэтилстаннилового эфи­
ра цитраконовой кислоты со стиролом. В ампулу помещали 
10 г бис-триэтилстаннилового эфира цитраконовой кислоты, 10 г стирола и 
0,05 г азо-динитрил-изомасляной кислоты (или перекиси бензоила). Ам­
пулу запаяли, нагревали в термостате 8 час. при 80°. Был получен твердый, 
прозрачный сополимер с т. разм. 135—140°.

7. Сополимеризация бис-триэтилстаннилового эфи­
ра итаконовой кислоты с метилметакрилатом. Ампулу с 
10 г бис-триэтилстаннилового эфира итаконовой кислоты, 10 г метилмета­
крилата и 0,05 г перекиси бензоила нагревали в термостате 8 час. при 75°. 
Был получен твердый, прозрачный сополимер с т. разм. 125°.

Полимеры и сополимеры оловоорганических эфиров цитраконовой и 
итаконовой кислот обнаружили высокую фунгицидную и антимикробную 
активности.
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