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1.3-ДВ научной литературе различные 
производные циклических ацеталей или 
так называемых 1.3-диоксоланов широко 
предлагаются для использования в фар-
мацевтике, в качестве растворителей [1], 
добавок к напиткам и продуктам питания 
[2], применяются они также в современ-
ной топливной промышленности в каче-
стве компонентов, улучшающих свойства 
моторных топлив [3-5]. В связи с воз-
никновением большого избытка глице-
рина на мировом рынке [6], образующе-
гося в качестве побочного продукта (10% 
по массе) в производстве биодизельного 
топлива переэтерификацией раститель-
ных масел метанолом, использование его 
к качестве исходного реагента для получе-
ния диоксоланов с последующим приме-
нением для синтеза их серосодержащих 
производных и исследование полученных 
соединений в качестве присадок к мине-
ральным маслам представляло большой 
интерес. 

В настоящей работе с целью выявле-
ния новых высокоэффективных присадок 
к смазочным маслам на основе 1.3-диок-
соланов и оксиметиловых эфиров ксанто-
геновых кислот синтезированы и исследо-
ваны в качестве присадок 2.2-диалкил-4-
бутокси (этокси) тиокарбонилтиометил-
1.3-диоксаланы общей формулы: 

где,  
R – CH3; R′ – CH3, C2H5;  R′′– C2H5, C4H9 

Экспериментальная часть
Описаны методы получения исход-

ных 2.2-диалкил-4-гидроксиметил-1.3-
диоксоланов на основе этиленгликоля, 
глицерина, окиси олефинов и карбониль-
ных соединений с применением различ-
ных катализаторов, растворителей, опре-
деленной продолжительностью реакции 
и температуры [7-9]. Нами эти соедине-
ния были получены самым приемлемым 
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способом на основе сравнительно легкодо-
ступного и дешевого сырья – глицерина. 

Ввиду того, что в присутствии воды 
реакция обратима, применялись ловушка 
Дина-Старка и безводный сульфат натрия 
для выведения воды из реакционной 
массы. 

где R – CH3;   R′ – CH3, C2H5

Эксперименты по синтезу исходных 
1.3-диоксоланов производили на реак-
ционной установке, включающей в себя 
стеклянную колбу, снабженную механи-
ческой мешалкой, термометром и водоот-
делителем. Реакцию проводили в течение 
4 часов при температуре 45 оС, и актив-
ном перемешивании, в качестве катали-
затора была использована п-толуол суль-
фокислота (TsOH·H2O), а также Na2SO4 
для связывания воды, нейтрализация 
реакционной массы, после завершения 
реакции производилась ацетатом натрия 
(CH3COONa). 

В качестве второго исходного компо-
нента были синтезированы оксиметило-
вые эфиры этил- и бутилксантогеновых 
кислот, по ранее разработанной нами 
методике [10], взаимодействием бутил- и 
этилксантогенатов калия с формалином, в 
кислой среде. 

где, R – C2H5, C4H9

Оксиметилирование ксантогенатов, 
проводили на установке, состоящей из 
стеклянной колбы, снабженной механиче-
ской мешалкой, термометром и капель-
ной воронкой, для подачи соляной кисло-
ты при температуре –2 оС; –5 оС в течение 
4 часов, полученный оксиметиловый эфир 
ксантогеновой кислоты дважды промы-
вался охлажденной водой и сушился под 
вакуумом.

Нами рекомендуется использова-
ние оксиметиловых эфиров свобод-

ных от влаги, свежеполученных и высу-
шенных под вакуумом, так как изуче-
ние ИК-спектров оксиметиловых эфиров 
показало, что при хранении, в их соста-
ве увеличивается количество свободного 
формальдегида, что может повлиять  на 
течение реакции. 

Ксантогенатометилированные диоксо-
ланы получены по нижеследующей схеме:

где,  R – CH3;  R′ – CH3, C2H5;  R′′ – C2H5, C4H9

2.2-Диметил-4-бутокситиокарбонил-
тиометил-1.3-диоксолан 

К 29.5 г (0.164 мол) оксиметилово-
го эфира бутилксантогеновой кислоты, 
подавали 21.7 г (0.164 мол) 2.2-диметил-4-
гидроксиметил-1,3-диоксолана, 0.5 г толу-
олсульфокислоты (TsOH) и 5 г Na2SO4 (без-
водного). В течение 10 минут перемешива-
ли при комнатной температуре (18 оС) и 5 
часов при 35 оС. К полученному продукту 
добавляли 50 мл бензола и промывали 
водой. Отгоняли бензол, продукт сушили 
под вакуумом. Аналогично получены дру-
гие представители этого ряда соединений.

2.2-диалкил-4-алкокситиокарбонилтио-
метил-1.3-диоксоланы разделялись и очи-
щались жидкостной колоночной хромато-
графией. Элементный состав синтезиро-
ванных соединений представлен ниже:

C10S2O4H18: Найдено, %: С – 44.96; H – 7.87; S – 23.85
          Вычислено, %: С – 45.09; H – 8.02; S – 24.08
C12S2O4H22: Найдено, %: С – 48.76; H – 7.47; S – 21.60
                  Вычислено, %: С – 48.96; H – 7.53; S – 21.78
C13S2O4H24: Найдено, %: С – 50.41; H – 7.59; S – 20.49
                  Вычислено, %: С – 50.63; H – 7.84; S – 20.79

Другие физико-химические свойства 
соединений даны в таблице 1.

Синтезированные 2,2-диалкил-4-
бутокси(этокси)тиокарбонилтиометил-
1,3-диоксоланы были исследованы в каче-
стве противозадирных присадок.

Исследования проводились на четы-
рехшариковой машине трения (ЧМТ-1). 
Противозадирные свойства оценивались 
по ГОСТ 9490-75 по индексу задира (Из), по 
нагрузке сварки шаров (Рс), и по нагрузке 
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Формулы соединений Ткип,
0С/мм

Выход, 
% nD

20 d4
20

MRD

Найд. Выч.

83/3 68 1.4338 1.0673 32.30 32.52

95/3 70 1.4370 1.0499 36.50 37.14

– 80 1.5643 1.2288 40.25 40.47

– 82 1.5441 1.1458 49.60 49.77

– 71 1.4968 1.1381 68.50 69.33

– 70 1.4686 1.0408 78.72 78.57

– 66 1.4652 1.0302 82.80 83.19

Таблица 1
Физико-химические показатели синтезированных соединений

перехода к заеданию (Рк), противоизнос-
ные свойства масел исследовались также 
на ЧМТ-1 при постоянных осевых нагруз-
ках 137Н, скорости вращения верхнего 
шара 1420 об/мин. Длительность испыта-
ния 1 час. 

Коррозионность масел с присадками 
изучали по двум разным методикам в 
присутствии медных пластин: по ГОСТ 
2917-76 и в аппарате ДК-НАМИ (ГОСТ 
11063-77). При определении коррозион-
ности масел по ГОСТ 2917-76 критерием 
является внешнее состояние поверхностей 
медных пластин, не допускается появле-
ние зеленой, фиолетовой и серой побежа-
лости пластинки, оценка в баллах. 

Критерием коррозионности на аппара-
те ДК-НАМИ является величина потери 
веса медной пластинки.

 
Результаты и их обсуждение
На основе глицерина и кетонов, раз-

личного состава, получен ряд 1.3-диок-
соланов, с последующим взаимодей-
ствием их с оксиметиловыми эфирами 
ксантогеновых кислот, приводящем к 
получению серосодержащих 1.3-диок-
соланов, с последующим исследованием 
их в индустриальных маслах в качестве 
присадок. Результаты исследований 
смазывающих свойств синтезированных 
соединений приведены в таблице 2. 
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Как следует из результатов таблицы 
2, увеличение длины радикала в алкокси 
группе у α-углеродного атома относи-
тельно тиольной серы несколько снижает 
противозадирные свойства соединений, 
это по видимому объясняется более ком-
пактной адсорбцией соединений с отно-
сительно короткими радикалами. В то 
же время на противозадирные свойства 
масел с предлагаемыми присадками вли-
яет их концентрация: противозадирная 
эффективность усиливается с увеличени-
ем концентрации, чем больше концен-
трация соединения в масле, тем более 
прочный, защитной слой образуется на 
поверхности металла. 

Изучение противоизносной эффек-
тивности показало, что 2.2-диалкил-
4-алкокситиокарбонилтиометил-1.3-
диоксоланы не обладают удовлетвори-
тельными противоизносными свойства-
ми. Одним из верных способов улучше-
ние  противоизносных свойств масел с 
присадками, является использование 
последних в сочетании с противоизнос-
ными присадками. 

К нашедшим широкое применение 
противоизносным присадкам относится 
присадка ДФ-11, обладающая одновре-
менно антикоррозионными и антиокис-
лительными свойствами. Совместное при-
менение присадки ДФ-11 с 2.2-диметил-

4-бутокситиокарбонилтиометил-1 ,3-
диоксоланом показало, что они довольно 
удачно сочетаются: диаметр пятна износа 
(Ди) снижается до 45 мм, что находится в 
пределах допустимых норм. 

На основании положительных резуль-
татов исследований можно судить о пер-
спективности использования синтезиро-
ванных соединений в качестве присадок 
к индустриальным маслам, что так же 
подтверждается, сравнительными испы-
таниями с товарными маслами ИНСп-40 
и редукторным маслом ИТД-32, резуль-
таты трибологических свойств которых 
представлены в таблице, так предлагае-
мая нами композиция: 
И-40А + 5% 2.2-диметил-4-бутокситио-
карбонилтиометил-1.3-диоксолан + 1.5% ДФ-11 
по основным показателям качества 
несколько превосходит указанные 
товарные масла. Следовательно, ксан-
тогенатометилированые 1.3-диоксола-
ны могут быть использованы как каче-
ственные компоненты масел ИНСП-
40 (ТУ 0253-007-00151911-93) и ИТД-32 
(ГОСТ 174794-87).

Изучение коррозионности синтезиро-
ванных соединений по ГОСТ 2917-76 пока-
зало, что эти соединения коррозионно не 
агрессивны, так как коррозия находится 
пределах допустимых норм 2а.

Выводы
Таким образом, получены новые 2.2-диалкил-4-бутокси (этокси) 

тиокарбонилтиометил-1.3-диоксоланы, на основе легкодоступного и 
дешевого сырья- глицерина. 

Исследованием смазывающей эффективности соединений было уста-
новлено, что противозадирные свойства зависят от длины радикалов, 
связанных с основным фрагментом молекулы и концентраций соедине-
ний в масле. Противоизносные свойства соединений можно улучшить, 
сочетанием их с  многофункциональной присадкой ДФ-11. На основании 
сравнительных исследований с товарными маслами ИНСП-40 и ИТД-32 
2.2-диалкил-4-бутокси (этокси) тиокарбонилтиометил-1.3-диоксоланы 
могут быть успешно использованы для изготовления индустриальных 
масел этих марок. 
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Ксантогенатометилированные 1.3-диоксоланы 
в качестве присадок к смазочным маслам

Н.П.Мустафаев, Н.Н.Новоторжина, Г.Г.Исмаилова, Б.И.Мусаева, 
М.Р.Сафарова, Г.А.Гахраманова, И.П.Исмаилов 

Институт химии присадок им. акад. А.М.Кулиева 
НАН Азербайджана, Баку, Азербайджан

Реферат

Впервые в присутствии катализатора п-толуолсульфокислоты (TsOH·H2O) 
получены 2.2-диалкил-4-бутокси (этокси) тиокарбо¬нилтиометил-1.3-
диоксоланы  ксантогенатометилиро-ванием диоксоланов. Проведено 
исследование синтезированных соединений в качестве приса-док к инду-
стриальным маслам, выявлена их высокая противозадирная эффектив-
ность и воз-можность использования в качестве приемлемых компонентов 
при изготовлении индустри-ального масла ИНСП-40, применяемого для 
смазывания легко- и средненагруженных горизон-тальных направляющих 
и редукторного масла  ИТД-32  для смазывания зубчатых передач и других 
элементов промышленного оборудования.

Ключевые слова: ксантогенатометилирование; глицерин; ацеталь; присадки.

Ksantogenatmetilləşmış 1.3-dioksalanlar 
əsaslı sürtük yağları aşqarları

N.P.Mustafayev, N.N.Novotorjina, H.H.İsmaylova, B.İ.Musayev,
M.R.Safarova, Q.A.Qəhramanova, İ.P.İsmaylov 

Akad. A.M.Quliyev adına Aşqarlar Kimyası İnstitutu AMEA, 
Bakı, Azərbaycan

Xülasə

Dioksolanların ksantogenatmetilləşdirilməsi ilə ilk dəfə olaraq 
p-toluolsulfoturşu katalizatoru (TsOH · H2O) iştirakında 2.2-dialkil-4-butoksi 
(etoksi) tiyokarboniltiometil-1.3-dioksolan alınmışdır. Sintez edilmiş birləşmələrin 
sənaye yağları üçün aşqarlar kimi tədqiq olunmuş, onların parçalanma əleyhinə 
yüksək effektivliyi və INSP-40 sənaye yağı istehsalında, ITD-32 reduktor yağı 
istehsalında  münasib komponentlər kimi istifadə olma imkanı verilmişdir. 

Açar sözlər: ksantogenatmetilləşmə; qliserin; asetal; aşqarlar.
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