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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

Сообщение XIX. Изучение радикальной полимеризации некоторых 
замещенных гептадиёнов-1,8

В предыдущих работах [1,2] нами было показано, что 1,6-диено- 
вые системы, имеющие полярные заместители в положении 4 поли­
меризуются по свободно-радикальному механизму в массе с образо­
ванием в большинстве случаев линейно-циклических полимеров с 
насыщенными шестичленными кольцами в основной цепи.

Настоящая работа является продолжением прежних исследований 
с целью изучения способности некоторых замещенных тептадиенов-1,6 
к циклической полимеризации и свойств, образующихся при этом по­
лимеров. В качестве объекта исследования замещенных гептадиенов-1,6 
мы выбрали диаллилуксусную кислоту, • диаллилкарбинол и их произ­
водные.

Синтез производных диаллилуксусной, кислоты производился 
обычным образом взаимодействием этанола, фенола, аммиака, диме­
тиламина и анилина с хлорангидридом указанной кислоты. Ацетат, 
бензоат и хлорид диаллилкарбинола были получены действием соот­
ветственно уксусного ангидрида, хлористого бензоила и хлористого 
тионила на этот карбинол.

Для выяснения влияния природы и положения заместителей не­
способность к полимеризации замещенных гептадиенов-1,6 была изу­
чена полимеризация также 2,6-дихлор-‘4֊ацетил-4-карбэтоксигепта- 
диена-1,6 и 4-фенил-4-циангептадиена-1,6, синтез которых осуществляли 
алкилированием ацетоуксусного эфира 2,3-дихлорпропенОм-1 и бензил- 
цианида бромистым аллилом.

Полимеризацию синтезированных мономеров проводили в массе 
в присутствий инициаторов радикальной полимеризации перекиси бен­
зоила (ПБ) и динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) в интервале 
температур от 80 до 130°С. Все мономеры, за исключением 4-фенил-4- 
циангептадиена-1,6, в изученных условиях полимеризации образуют 
линейные растворимые полимеры. В таблицах 1 и 2 приведены данные 
зависимости степени превращения мономеров от продолжительности и 
температуры полимеризации, а также от концентрации и характера 
инициатора. Как видно из данных таблиц, на примерах нескольких 
замещенных 1,6-гептадиенов установлено, что повышение температуры 
процесса выше 80° приводит к понижению конечнего выхода полиме-
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Таблица 1
Полимеризация диаллилуксусной кислоты и ее производных
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ров. Следует отметить, что склонность диаллилуксусной кислоты к 
радикальной полимеризации больше, чем у ее производных—эфиров 
и амидов (табл. 1). По способности к ’ полимеризации производные 
диаллилкарбинола почти не отличаются от исходного карбинола 
(табл. 2).

Как и следовало ожидать, при введении непосредственно к двойной 
связи полярных заместителей (хлор), .способствующих поляризации 
винильных групп, процесс полимеризации замещенных гептадиенов-1,6 
резко ускоряется. Так, например, синтезированный нами 2,6-дихлор- 
-4-ацетил-4-карбэтоксигептадиен-1,6 за 9 часов при 80° в присутствии 
2 мол. % перекиси бензоила образует 46,6% полимера, в то время 
.как выход полимера 4-кербэтоксигептадиена-1,6 за 100 часов в тех же 
условиях составляет 20%.

Для 4-фенил-4-циангептадиена-1,6, пб-видимому, преобладают сте­
рические затруднения, вследствие чего мономер не способен к ради­
кальной полимеризации.

Все полученные полимеры представляют собой плавкие порошки 
или тягучие масла, растворимые в органических растворителях (бен­
зол, хлороформ и др.). Температура размягчения твердых полимеров
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Полимеризация диаллилкарбипола, его производных и 
2,6-дихлор-4-а цетил-4-карбэ гоксиг-ептадиена-1,6

Таблица- 2
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в зависимости от природы заместителя колеблется от 55 до 140° 
(табл. 1 и 2).

Среднечисловые молекулярные веса отдельных образцов поли­
диаллилуксусной кислоты и поли-2,6-дихлор-4-ацетил-4-карбэтокси- 
гептадиена-1,6 равны 10400 и 12100 соответственно. .

Результаты химического анализа и данные ИК-спектроскопии 
продуктов радикальной полимеризации, замещенных гептадиенов-1,6 
показали незначительное содержание остаточной ненасыщенности. На­
пример, для полимера диаллилуксусной кислоты и ее бензоата бромид­
броматным методом было обнаружено 1— 3% непредельности при 
расчете на единицу мономера (100%). Кроме того, в ИК спектрах по­
лученных полимеров в области винильной группы, как видно из 
рисунков 16 и 26, практически не имеется поглощения вблизи 
1650 см՜', характерного для валентных колебаний двойной связи мо­
номерных 4-замещенных гептадиенов-1,6 (рис. 2а).

Растворимость и незначительная степень ненасыщенности полу­
ченных полимеров указывают на протекание реакции полимеризации 
главным образом по межмолекулярно-внутримолекулярному механизму 
согласно схеме:
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К=СООН, СООС։Н„, СООС.Н,, СОМН„ СОН(СН։)& 
СОлНС,Н։> ОН, ОСОСН,, ОСОС,Н։, С1

Частота .с/ч-'
Рис. 1. ИК спектры: а—полидиаллилуксусная кис­
лота; б—продукт дегидрирования полидналлилук- 

сусной кислоты.
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Рис. 2. ИК спектры в области валентных колебаний 
винильной и карбонильной групп: а—мономер фени­
лового эфира диаллилуксусной кислоты; б—полимер 
фенилового эфира дналлилуксусной кислоты; в—про- 

. дукт окисления полидиаллилкарбинола.. • •

Циклическое направление радикальной полимеризации 4-замещен- 
ных гептадиенов-1,6 и природа циклических звеньев нами показаны 
реакциями дегидрирования и окисления образовавшихся полимеров. 
Строение последних на примере полидиаллилуксусной кислоты доказано 
дегидрированием при нагревании до 370—390° в запаянной трубке с 
перхлоратом калия; при этом был выделен полимер, ИК спектр 
(рис. 1а) которого показал явно выраженные полосы поглощения 
(1062, 1168, 1583, 1599 и 3040* см՜1), характерные [3] для м-диза- 
мещенных бензольных звеньев (I):

♦ Область полосы поглощения для ароматической С—Н-связи на рисунке не 
приведена.
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Структура полимеров в ряду производных диаллилкарбинола подтвер­
ждена также окислением полидиаллилкарбинола в ацетоновом растворе 
с помощью хромовой смеси. В спектре (рис. 2в) окисленного полимера 
обнаружена частота (1720 см՜1), принадлежащая карбонильной группе 
циклогексанового кольца [4], что свидетельствует о наличии элемен­
тарного звена (II) в полимерной цепи.

Выше было отмечено, что введение хлора в положения 2 и 6 в 
молекулы 1,6-диеновой системы резко увеличивает способность к ра­
дикальной полимеризации.

Следует также отметить, что в отличие от обычных хлормоно- 
винильных мономеров в процессе полимеризации 2,6-дихлор-4-ацетил- 
4-карбэтоксигептадиена-1,6 наблюдалось выделение хлористого водо­
рода, что можно объяснить легкостью дегидрохлорирования третичного 
хлора в цикле, образовавшемся в результате внутримолекулярной 
циклизации мономера; степень дегидрохлорирования получаемого по­
лимера в условиях полимеризации достигает 63%. При действии на 
этот полимер спиртовой щелочью отщепление хлористого водорода 
происходит нацело с образованием темно-коричневого полимера.

Спектр продукта дегидрохлорирования поли-2,6-дихлор-4-аце- 
тил-4-карбэтоксигептадиена-1,6 не обнаруживает заметной сопряжен­
ной двойной связи, и найденная полоса поглощения 1659 см՜1 свиде­
тельствует о наличии 1,4-циклогексадиеновых [5] звеньев в полимере.

Таким образом, продукт радикальной полимеризации 2,6-дихлор- 
-4-ацетил-4-карбэтоксигептадиена-1,6 имеет строение (III), в котором 
преобладают дегидрохлорированные звенья.

I

Экспериментальная часть

Циаллилуксусная кислота получена декарбоксилированием 
диаллилмалоновой кислоты [6], т. кип. 113—115° при 10 мм, п“ 1,4510֊

Хлорангидрид диаллилуксусной кислоты (IV). Смесь 10 г 
диаллилуксусной кислоты и 15 г хлористого тионила нагревали с об­
ратным холодильником до прекращения выделения газов (8 часов), 
По окончании реакции реакционную массу разгоняли в вакууме водо­
струйного насоса. Получено 8,6 г (выход 76%) хлорангидрида (IV) с
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т. кип. 61—62'՜ при 12 мм, п“ 1,4546, а'^° 0,9935. МЕо найдено 43,29г 
вычислено 43,19. '

Найдено %: С1 22,10
•С։НиОС1. Вычислено %: С1 22,39.

Этиловый эфир диаллилуксусной кислоты. Смесь 4 г Хлоран-. 
гидрида (IV) и 1,5 г безводного этанола нагревали с обратным холо­
дильником в течение 2 часов при 100°. При разгонке реакционной 
смеси получено 3 г этилового эфира диаллилуксусной кислоты с 
т. кип. 69—71° при 9 мм, п^° 1,4365. Константы совпали с литератур­
ными данными [6].

. Фениловый эфир диаллилуксусной кислоты. Смесь 5,6 г хлор֊ 
ангидрида (IV) и 4 г фенола, содержащую 2 капли концентрирован­
ной серной кислоты, нагревали с обратным холодильником на кипящей 
водяной бане 6 часов. После охлаждения реакционную смесь обрабо­
тали 5%-ным раствором едкого натра, экстрагировали эфиром, экстракт 
высушили сернокислым магнием и разогнали в вакууме. Получено 
6,9 г фенилового эфира диаллилуксусной кислоты с т. кип. 92—93° 
при 1 мм, п“ 1,5030, 0,9965. МЕо найдено 64,15, вычислено 63,97.

Найдено %: С 77,96; Н 7,36 . ֊ . .
С14Н1вО2. Вычислено %: С 77,77; Н 7,40.

Амид диаллилуксусной кислоты получен из 4 г хлорангидрида 
(IV) и 4 г 28%-ного водного раствора аммиака. Т. пл. 82—84° совпала 
с литературными данными [6]. •

Диметиламид диаллилуксусной кислоты. Кб? хлорангидрида 
(IV) при охлаждении ( — 1°) по порциям добавили 36 мл 13%-ного 
водного диметиламина. Реакционную смесь нагревали при 50—60° в 
течение 2 часов, после охлаждения экстрагировали эфиром, экстракт. 
высушили сернокислым магнием -и перегнали в вакууме. Получено 
4,45 г диметиламида диаллилуксусной кислоты с т. кип. 60—61° при 
1 мм, 1,4685, 0,9186. МРо найдено 50,64, вычислено 51,26.

Найдено %: И 8,31
СюНцИО. Вычислено %: И 8,38.

Фенил амид диаллилуксусной кислоты. К 5 г хлорангидрида 
(IV) при охлаждении (—1°) по каплям добавили 6,5 г свежеперегнан- 
ного анилина и затем реакционную массу нагревали при 50—60° в- 
течение 3 часов. Продукт разбавили водой и экстрагировали эфиром. 
После отгонки растворителя остаток закристаллизовался. После пе­
рекристаллизации из петролейного эфира получено 5,6 г фенйламида. 
диаллилуксусной кислоты с т. пл. 59—61°.

Найдено %: И 6,89
С14Н„ЫО. Вычислено %: И 6,51.

1
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Диаллилкарбинол синтезировали по реакции Гриньяра, взаимо­
действием аллилмагнийбромида с этиловым эфиром муравьиной кис­
лоты [7]; т. кип. 46° при 11 мм, п^° 1,4369, 6“ 0,8644.

4-Хлоргептадиен-1,6 получили действием хлористого тионила на 
диаллилкарбинол в присутствии диметиланилина [7]; т. кип. 48—50° 
при 14 мм, п§> 1,4380, • 6“ 0,8911.

Ацетат диаллилкарбинола получили нагреванием диаллилкар- 
’ бинола с уксусным ангидридом в присутствии безводного ацетата 
натрия [8]; т. кип. 58° при 14 мм, п^° 1,4240.

Бензоат диаллилкарбинола. Смесь 3 г диаллилкарбинола и 
3,8 г хлористого бензоила нагревали на масляной бане при 120—130՞ 
в течение 12 часов. После охлаждения реакционную массу обработали 
10°/0-ным раствором едкого натра, экстрагировали эфиром и высушили 
сернокислым магнием. Получено 2,6 г бензоата диаллилкарбинола с 
т. кип. 103—105° при 1 мм, п£° 1,5060, 6“ 1,0064. МЯо найдено 63,97, 
вычислено 63,84.

4-Фенил՝4-циангептадиен-1,6. В трехгорлой колбе, снабженной 
мешалкой, обратным холодильником и капельной воронкой, пригото­
вили 9,5 г натриевого порошка в 100 мл сухого толуола. Затем мед­
ленно добавили 23,4 г цианистого бензила и смесь кипятили до пол­
ного реагирования металлического натрия. После охлаждения реак­
ционной смеси по каплям прибавили 57 г бромистого аллила и кипятили 
еще 3 часа. Продукт реакции разбавили водой, экстрагировали эфиром 
и экстракт высушили сернокислым магнием,. Получено 8 г 4-фенил-4- 
-циангептадиена-1,6 с т. кип. 101—102° при 1 мм, п“ 1,5240, 6^0,9759. 
МКо найдено 61,84, вычислено 62,06.

Найдено %: Ы 7,57
СИН15П. Вычислено %: Ы 7,11.

2,6-Дихлор-4-ацетил-4-карбэтоксигептадиен-1,6. В трехгорлую 
колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и капельной 
воронкой, поместили 90 мл абсолютного спирта, растворили в нем 
6,6 г металлического натрия и прибавили по каплям 37,3 г ацетоук­
сусного эфира. К нагретой до 60—70° смеси прикапали 35 г 2,3-ди- 
хлорпропена-1 и реакционную смесь кипятили 5 часов. После отгонки 
спирта остаток обработали водой, экстрагировали эфиром, высушили 
сульфатом магния. При разгонке в вакууме получено 39,35 г продукта 
моноалкилирования 2-хлораллилацетоуксусного эфира с т. кип. 65—67° 
при 1 мм, п§> 1,4572, б^° 1,1163. МКо найдено 49,94, вычислено 49,83, 
и 10,15 г продукта диалкилирования 2,6-дихлор-4-ацетил-4-карбэтокси- 
гептадиена-1,6 с т. кип. 92—94° при 1 мм, п“ 1,4825, 6“ 1,1808. 
МЯо найдено 67,47, вычислено 68,08.

Найдено %: С1 25,23
С„НИО։С1։ Вычислено %: С1 25,40.
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Этот мономер с хорошим выходом получается при алкилировании 

2-хлораллилацетоуксусного эфира 2,3-дихлорпропеном-1 в аналогичных 
условиях.

Полимеризация. В стеклянную ампулу помещали навески ’моно­
меров (0,5 1 г) и инициатора (1—3 мол % от мономера). После вы­
теснения воздуха азотом и вакуумирования ампулы запаивали и на­
гревали в термостате при определенной температуре. В случае масло­
образных полимеров продукт освобождали от непрореагировавшего 
мономера перегонкой с водяным паром. Твёрдые полимеры выделяли 
и очищали переосаждением из бензольных растворов петролейным 
эфиром, кроме полиамида диаллилуксусной кислоты, который выделяли 
из спиртового раствора петролейным эфиром.

’ Остаточную ненасыщенность высушенных полимеров определяли 
бромированием бромом в момент выделения при взаимодействии бро­
мид-броматной смеси с уксусной кислотой. ‘

Температуру размягчения определяли нагреванием порошкооб­
разных образцов полимеров в запаянном капилляре. Молекулярный 
вес полидиаллилуксусной кислоты определялся, эбулиоскопически в 
изопропиловом спирте. Аналогичным методом определялся молекуляр­
ный вес поли-2,6-дихлор-4-ацетил-4-карбэтоксигёптадиена-1,6 в бензоле. 
Последний вследствие отщепления хлористого водорода в условиях 
полимеризации содержал заниженное количество СГ.

Найдено °/0: С1 9,34 
(СиНиО3С1։)п. Вычислено %: С1 25,40.

Как видно из данных анализов, степень дегидрохлорирования в 
процессе полимеризиции составляет 63,2%.

Дегидрирование полидиаллилуксусной кислоты производили по 
известной методике [9]. Смесь 0,54 г полидиаллилуксусной кислоты 
и 1,64 г перхлората калия, тщательно растертую в порошок, поместили 
в трубку из стекла пирекс и запаяли. Ампулу нагревали в трубчатой 
электрической печи при 370—385° в тёчение 10 часов. Полученное 
коричневое твердое вещество экстрагировали хлороформом в аппарате 
Сокелетта в течение 8 часов. После отгонки растворителя ИК спектр* 
продукта дегидрирования показал полосы поглощения замещенного 
бензольного кольца (рис. 1а).

Окисление полидиаллилкарбинола. Смесь 0,22 г полидиаллил- 
карбинола, растворенного в 10 мл ацетона, и 1,5 мл хромовой смеси 
Бекмана энергично перемешивали при комнатной температуре в тече­
ние 7 часов. Раствор декантировали от образовавшегося осадка, аце­
тон отогнали, а остаток обработали 15%-ным раствором едкого натра, 
промыли водой и высушили в вакууме 10 мм при 54° до постоянного 
веса.

♦ ИК-спектры сняты А. В. Мушегяном, которому авторы приносят свою глу- 
•бокую благодарность.
Известия XV, 6—4
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Спектр полученного полимера (т. размягчения 90—115°) показал 
наличие карбонильной группы циклогексанового кольца (рис. 2в).

Вы воды

1. Синтезирован ряд замещенных гептадиенов-1,6: диаллилуксус- 
ная кислота, этиловый и фениловый эфиры, амид, диметиламид и фе- 
ниламид диаллилуксусной кислоты, диаллилкарбинол, ацетат и бензоат 
диаллилкарбинола, 4-хлоргептадиен-1,6, 2,6-дихлор-4-ацетил-4-карб- 
этоксигептадиен-1,6- и изучена их способность к циклической полиме­
ризации.

2. Показано, что при полимеризации, указанных мономеров в 
присутствии радикальных инициаторов происходит внутримолекулярная 
циклизация с. последующим нарастанием цепи с образованием линей­
ных растворимых полимеров, содержащих циклогексановые кольца. 
Циклическое направление реакции полимеризации доказано путем де­
гидрирования полидиаллилуксусной кислоты и окислением полидиал- 
лилкарбинола.

3. Найдено, что введение хлора в положение 2,6-замещенного 
гептадиена-1,6. сильно повышает скорость полимеризации и при этом 
в значительной степени происходит дегидрохлорирование образующе­
гося полимера вследствие внутримолекулярной циклизации мономера.

Институт органической химии '
АН АрмССР Поступило 12 VI! 1962

Օ> *Ь. Մ“ացոյսւ6, Գ. 1Г. Պողոսյսւն, Ո*. Կ. Սկրիպնիկովա, 
Լ. Լ. ‘ՆիկողոսյաՏ

ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ 8ՒԿԼՒԿ ՊՈԼՒՄԵՐԽԶԱՑՒԱՅԽ ե< 
ՊՈԼԻՍՆՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՄ

Հաղորդում XIX: Մի քանի աեղակալւ]ած 1,6~նեպսւաղիենների րւաղիկալային 
պոլիմերացման ուսումնասիրուրյունր

Ամփոփում՛

է) ինթեզված № մի շարք տեղակալված 1,6-հեպտադիեններ՝ դիալյիլքա֊ 
ցախաթթու, դիալլիլքացախաթթվի էթիլ- և ֆենիլէսթերներ, ամիդ, դիմե֊ 
թիլամիդ, ֆենիլամիդ, դիալլիլկարբինոլ, դի ա լլի լկա րբին ո լի ացետատ, բեն֊ 
զոատ, 4֊քլո ր֊1,6֊հեպտադիեն, 2,6֊դիքլոր֊4֊ացետիլ֊4֊կարբԷթօքսի֊1,6֊ 
հեպտադիեն և ուսումնասիրված է նրանց ցիկլիկ պոլիմերացման ընդունա- 
կութ լունը։

Տոլլց է տրված, որ սինթեզված մոնոմերները ռադիկալալին ինիցիա֊ 
տորների ներկալութլամբ ենթարկվում են ներմոլեկուլալին ցիկլիզացիա լի և 
միաժամանակ տեղի է ունենում պոլիմերալին շղթտլի աճ։ Ալս ձևով ստաց֊ 
ված պոլիմերներն իրենցից ներկալացնում են դծալին լուծվող պոլիմերներ,
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որոնց դլվոավոր շղթան պարունակում է րյիկչոհհքսանալին օդա1լեեր: Պոչի֊ 
մ հրալին շղթա լի մեջ ցիկլոհեքսանա լին оդակների աոկա լութ լունն ապացոլց֊ 
վեչ է պոչիդիալլիլքարյախաթթվի դեհիդրմամր և պո[իգիաԱիլկարրինոչի օք֊ 
սիգացմամրէ Պ ո չիդիա լլիլքացախա թ թ վի օրինակի վրսէ &ոլ19 է արված, որ 
նրա դեհիդրման պրոդուկտը, րոտ !'Ч~мսլեկտրի տվյալների, պարունակում է 
մետա֊տեդակալված րենդոչա լին օղաէ^երէ

Միաժամանակ ւյպյյ է տրված, որ տհդակալված 1,(եհեպաադիենի 2,6֊ 
դիրքերում քլորի աւոոմի մուտքը խիստ մեծացնում է պո չիմ հրացման արա֊ 
դութլունը ե ալդ դեպքում շնորհիվ մոնոմերի նե րմո չեկուլալին ցիկլի ղս*ցիա լի 
աոաջացած պոլիմերը ոեակցիալի պա լմաններում ենթարկվում է դեհիդրո֊ 
քչորմտնւ

’ . • ’ ՚ * է •» .
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