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В работах (1_5) была показана высокая реакционная способность 2-ари- 
линдандионов-1,3 в радикальных реакциях. По поведению в этих реакциях 
Р-дикетоны похожи на фенолы: реагируют со стабильными радикалами (6), 
ингибируют автоокисление углеводородов (7), полиолефинов (8), полиами­
дов (9), проявляют специфические свойства — являются передатчиками 
цепи при термической полимеризации стирола (10, “), эффективными ак­
тиваторами эмульсионной полимеризации (12).

Среди замещенных 2-арилиндандионов-1,3 представляют несомненный 
интерес соединения I, имеющие в положении 2 фрагмент пространственно­
затрудненного фенола, который входит в большинство фенольных антиок­
сидантов, применяемых в промышленности.

трет.-CtHs, — ОСПз, — Вг.

Наличие в одной молекуле двух радикально-активных центров позволя­
ет предполагать, что соединения I проявят высокую эффективность при 
стабилизации полимеров, а фталоильная группа снизит летучесть антиок­
сидантов при повышенных температурах по сравнению с соответствующи­
ми фенолами. ,, .

4-Оксизамещенные 2-арилиндандионы-1,3 (I)
Таблица 1

Выход,
% Т. пл., °C

Найдено, %
Формула

Вычислено, %

G н G н

2-(4'-Оксифенил)-индан-
дион-1,3 *

92 176—177

76,67 5,292-(4'-Окси-3', 5',-диметил- 
фенил)-индандион-1,3

81 249—250 76,60 5,47 U17H14U3

2 - (4Окси-3' ,5 '-диизопро- 
пилфенил)-индандиои- 
1,3

17 149—150 78,16 6,65 С21Н22О3 78,23 6,87

2-(4'-Окси-3',5'-дитрет,- 
бути лфенил)-инда нди- 
он-1,3

99,5 215,5—216,5 79,17 7,05 C23H26O3 78,82 7,47

2-(4'-Окси-3',5'-димето- 
ксифенил)-индандион- 
1.3

2-(4'-Окси-3',5'-дибром- 
фенил)-индандион-1,3

»Т. пл. 178—179° (>•).

29 200,5—201,5 68,32 4,47 СггНыОз 68,44 4,74

15 239,5—240,5 45,31 2,03 С15Н8Вг20з 45,48 2,04
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Таблица 2
Производные циклогексадиенона (II)

T. пл., °C
Найдено, %

Формула

Вычисле- 
но, %

С н С Н

4-(Индандион-1', •>'-и.т-2<ои)-цш:ло- 
гексадиен-2,5-он-1

198—199 75,61 3,49 СззНзОз 76,22 3,39

4-(Индаядион-1', 3'-ил-2'-ен)-2,6-диме- 
тилциклогвксадиен-2, 5-он-1

227—228 77,31 4,75 C17H12U3 77,26 4,58

4-(Индандион-1',3'-ил-2'-ен)-2,6'диизо-
пропилциклогексадиен-2,5-он-1

172—172,5 78,51 5,89 C21H20U3 78,72 6,25

4-(Индандион-1', 3'-ил-2'-ен)-2,6-ди-
трет.-бутилциклогексадиен-2,5-он-1

170,5—171,5 79,01 6,16 С23Н24О3 79,31 6,89

4-(Индандион-1', 3'-ил-2'-ен)-2,6-ди- 
метоксициклогексадиен-2,5-оп-1

293-294,5 68,38 4,37 С17Н12О5 66,91 4,08

4-(Индандион-1', 3'-ил-2'-ен)-2,6-ди-
бромциклогексадиен-2,5-оп-1

247—248 45,48 1,53 СиПзЬгаиз 45,72 1,53

Все соединения I, за исключением первого представителя (13), в лите­
ратуре не описаны. Характеристика этих соединений приведена в табл. 1. 
Соединения I легко окисляются окисью серебра в производные циклогек­
садиенона (II) с количественным выходом (табл. 2).

где R = —Н, —СНз, изо-СзН?,

трет.-СПЪ, —ОСНз, —Вг.

Соединения II представляют собой вещества красно-коричневого цвета. 
При добавлении к их спиртовым или ацетоновым растворам водного раст­
вора щелочи наблюдается появление интенсивной зеленой окраски, кото­
рая исчезает со временем. Зеленые растворы дают сигнал э.п.р., представ­
ляющий собой узкий синглет. При действии щелочи на ацетоновый или

Рис. 1. Кинетика поглощения кислорода 
каучуком СКДЛ в присутствии антиокси­
дантов с концентрацией 0,02 мол/кг. 1 — 
без антиоксиданта; 2 — 2-фенилиндандион- 
1,3; 3 — 2-(4'-оксифенил)-индандион-1,3;
4 — ионол; 5 — 2'- (4-окси-3',5'-диметилфе- 
иил) -индандион-1,3; 6 — 4- (индандион-1',37- 
ил-2'-('11)-2,6-д1гм(>Т11.тциклог(ч;садиеп - 2,5- 

он-1

спиртовый раствор 4-(индандион-1',3'-ил-2'-ен)-2,6-диметилциклогексади - 
ен-2,5-она-1 в отсутствие кислорода сигнал э.п.р. не наблюдается. При рас­
творении соединений II (где R = CH.? плп Вг) в спиртовой щелочи в среде 
инертного газа раствор приобретает малиновую окраску, при подкислении 
которого выделяются соответствующие соединения I. В работе (14) прово­
дилось окисление 2-(4'-оксифенил)-индандиона-1,3 хлорным железом. Ав­
торы считают, что выделяется димер, способный диссоциировать на ради­
калы при действии щелочи.

Соединения I и II были исследованы как стабилизаторы термоокисле­
ния полибутадиенового каучука СКДЛ при 130°. Оценка эффективности 
производилась по величине индукционного периода, скорости окисления
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полимера после индукционного периода. Приводим значения индукцион­
ных периодов т окисления каучука СКДЛ в присутствии 0,02 мол/кг 
полимера некоторых указанных соединений:

Ионол

2-Фенилиндиандион-1,3 7
2- (4'-Оксифенил)-индандион-1,3 24

2- (-й'-Окси-З'Д'-диметилфенил) -индандион-1,3 230
2- (4/-Окси-3/,5/-диизопропилфенил) -индандион-1,3 34
2- (4/-Окси-3/,5/-дитрет.-бутилфенил) -индандион-1,3 125
2- (4/-Окси-3/,5/-диаллилфенил) -индандион-1,3 50
2- (4/-Окси-3/, 5'-диметоксифенил) -индандион-1,3 240
2- (4/-Окси-3',5'-дибромфенил) -индандион-1,3 20
4- (Индандион-1/,3/-ил-2/-ен) -циклогкесадиен-2,5-он-1 21
4- (Индандион-РД'-ил-З-ен) -2,6-диметилцикло-

гексадиен-2,5-он-1 300
Каучук без антиоксиданта 3

Из полученных данных видно, что ингибирующая эффективность неко­
торых синтезированных соединений находится на уровне ионола и даже 
превосходит его. Соединения II, которые не имеют активного атома водо­
рода, по эффективности равны или превосходят соответствующие соедине­
ния I. 2-Фенилиндандион-1,3 не ингибирует окисление ненасыщенного 
каучука СКДЛ в отличие от действия на насыщенные полимеры полиэти­
лен и полипропилен (s). Характерной особенностью ряда соединений I и 
II является малая скорость окисления полимера в их присутствии после 
индукционного периода (рис. 1). Однако синергической смеси соединения 
I и II (где R = CH3) не дают.

Соединения I, за исключением вещества, где R-трет.-бутил, синтезиро­
вались конденсацией Дикмана (15) с применением этилацетата по общей 
методике. К перемешиваемому раствору метилата натрия, полученному из 
3,7 г натрия и 60 мл метанола, в атмосфере аргона прибавлялся раствор 
0,04 г-мол соответствующего ароматического альдегида и 0,04 г-мол фтали- 
да в 40 мл сухого этилацетата. Реакционную смесь кипятили в течение 
3—20 час. Затем летучие продукты отгоняли, остаток растворяли в воде и 
малиново-красный раствор подкисляли соляной кислотой. Выделившийся 
продукт кристаллизовали из уксусной кислоты. 2-(4'-Окси-3',5/-дитрет.-бу- 
тилфенил) -индандион-1,3 синтезировался изомеризацией метилатом нат­
рия соответствующего бензальпроизводного, полученного конденсацией 
фталевого ангидрида и 4-окси-3,5-дитрет.-бутилфенилуксусной кислоты в 
присутствии безводного ацетата калия по общей методике (16). Соедине­
ния I, за исключением бромзамещенного, представляют собой вещества 
светло-желтого цвета. 2-^-Окси-З^б'-дибромфенил) -индандион-1,3 крис­
таллизуется из спирта в фенольной форме в виде фиолетовых пластинок. 
При нагревании до температуры плавления фенольная форма переходит в 
бесцветную дикетоформу. Из горячей ледяной уксусной кислоты дибром- 
производное кристаллизуется в дикетоформе. 2 (4/-Оксифенил)-индандион- 
1,3 и 2-(4/-окси-3/,5'-диметоксифенил)-индандион-1,3 легко растворяются 
в водном растворе соды и полученные растворы обладают свойствами про­
явителей галоидсеребряных фотобумаг и фотопленок.

Соединения II получались окислением производных индандиона-1,3 (I) 
окисью серебра по следующей методике. Раствор 0,04 г-мол соединения I 
в 200 мл сухого бензола кипятили 6 час. с 1 г сухой окиси серебра и 2 г 
безводного сульфата натрия. Раствор фильтровали и упаривали, продукты 
кристаллизовали из бензола. Строение соединений I и II подтверждается 
у.-ф., и.-к. спектрами и спектрами я.м.р.

Индукционные периоды окисления каучука СКДЛ в присутствии ста­
билизаторов определялись на установке типа (17). Стабилизаторы вводи­
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лись в виде спиртового раствора в бензольный раствор каучука, характе­
ристическая вязкость исходного каучука в толуоле при 25° равнялась 2, 1. 
Навеска полимера для окисления составляла 0,12 г.
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