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Циклическая полимеризация и сополимеризация
XXVIII. Синтез и изучение циклической полимеризации некоторых 

Ы-замещенных производных диаллил- и диметаллиламина

Ранее нами было показано, что М-замещенные производные ди*  
аллиламина, содержащие у азота электроноакцепторные группы (СОГ 
50», СМ и др.), в отличие от третичных М-алкилдиаллиламинов спо
собны полимеризоваться в присутствии радикальных инициаторов с 
образованием линейно-циклических полимеров [1].

С целью дальнейшего изучения этой реакции и определения 
свойств полимеров нами исследованы синтез и полимеризация ряда но-՜ 
вых азотсодержащих 1,6-диенов: диаллилформамида, этилового эфира 
диаллилкарбаминовой кислоты, М,М-диаллил-л-нитробензамида, М.М-- 
диаллил-Ы'-фенилтиомочевины, диметаллилцианамида, М,М-диметал-- 
лилацетамида, этилового эфира диметаллилкарбаминовой кислоты, а 
также хлоргидратов диметаллиламина и триметаллиламина.

Опыты по полимеризации проводили в массе или в растворах (в 
случае хлоргидратов) в присутствии перекиси бензоила (ПБ) и динит-՛ 
рила азоизомасляной кислоты (ДАК). В таблице 1 приведены резуль
таты блочной полимеризации синтезированных нами М-замещенных 
производных диаллиламина и диметаллиламина. Выходы полимеров 
в зависимости от строения изученных мономеров составляют от 1,2 
до 36,4°/0; при этом оказалось, что вследствие сильного аллильного об
рыва цепи степень конверсии мономера сравнительно мало зависит от 
условий полимеризации: продолжительности полимеризации, природы 
и концентрации инициатора. Как видно из таблицы 1 и данных, при
веденных ранее [1], способность М-замещенных диаллиламинов к ра
дикальной полимеризации значительно больше, чем соответствующих 
диметаллилпроизводных. По-видимому, метильная группа, находящаяся 
в р-положении к азоту, пространственно препятствует полимеризации 
М-производных диметаллиламина.

Полученные полимеры М-производных диаллил- и диметаллиламина 
представляют собой порошкообразные плавкие вещества, растворимые 
в бензоле, хлороформе, но не растворимые в петролейном эфире и 
воде. Молекулярный вес полидиметаллилцианамида, найденный эбу
лиоскопическим методом, равен 14500. Анализ очищенных образцов 
нескольких полученных полимеров (бромид-броматным методом) по
казал незначительное содержание (0,2—3%) остаточной ненасыщен
ности, что подтверждается данными ИК-спектроскопии в области двой
ной связи. Из данных следует, что в реакции полимеризации уча-
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Таблица 1
Полимеризация Ы-замещенных производных диаллиламина и диметаллиламина ■
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ствуют обе двойные связи диенового мономера с образованием ли
нейно-циклических полимеров. Действительно, при исследовании ИК- 
спектров этих полимеров найдены полосы поглощения в области 2870, 
2880, 2930, 2950 еж՜1*,  что, по литературным данным [2], свидетель-- 
ствует о наличии пиперидиновых колец в продуктах полимеризации.

• ИК-спектры сняты А. В. Мушегяном, которому авторы приносят глубокую . 
благодарность.

Таким образом, изученные мономеры, аналогично ранее описанным 
Ы-замещенным диаллиламинам [1], полимеризуются по циклическому 
механизму, и следовательно, строение элементарных звеньев их по
лимеров может быть выражено в следующих структурных формулах:.
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В таблице 2 приведены результаты полимеризации хлоргндратов 
диметаллил- и триметаллиламина в растворах воды, ди метил форм амида 
и спирта при 80°. В изученных условиях образуются плавкие, раство
римые полимеры, из водных растворов которых действием водного

Полимеризация хлоргндратов диметаллил- и триметаллиламина в растворах при 80’
Таблица 2

Мономер
.Раство
ритель

Ве
со

во
е с

оо
тн

о
ш

ен
ие

 мо
но

ме
р:

 
ра

ст
во

ри
те

ль
К-

во
 ин

иц
иа

то
ра

 
Д

А
К в

 мо
л.

 ’/•
 

(о
т м

он
ом

ер
а)

П
ро

до
лж

ит
ел

ь
но

ст
ь п

ол
им

ер
и

за
ци

и в 
ча

са
х

Вы
хо

д п
ол

им
ер

а 
в 7

. __
__

__
__

__ Т. размягчения 
полимера в °С

О
ст

ат
оч

на
я не

на


сы
щ

ен
но

ст
ь в 

°/,

хлор
гидрата

•

осно
вания

• (СН.=С(СН։)СН։),Ь1Н- НС1

* /

(СН,=С(СН։)СН։),Ь1НС1

диметил- 
форма- 
мид 
вода 
вода

вода 
вода 
спирт
диметил- 
форма- 
мид

1:2 
1:1 
1:1

1:2 
1:1 
1:2

1:2

2
2
3

2
3
2

2

74
36
36

41
48
42

74

17,4 
10,6
11

3.5 
8,3
2.2

2.5

285-300

120-130

135—145

55-65

3-5,0

37,6

аммиака были получены твердые, свободные основания продуктов 
полимеризации этих мономеров (табл. 2). Реакция образования насы
щенного полимера хлористого диметаллиламмония (содержание непре
дельное™ не более 5%) протекает по циклическому механизму, ана
логично полимеризации четвертичных аммониевых солей, описанной 
Батлером, Крошоу и Миллером [3]. Полимер хлоргидрата триметал
лиламина содержал 37,6% двойных связей при возможности 66,6%, 
-вычисленных для полимера обычной винильной полимеризации. Эти 
данные указывают, что циклополимеризация происходит в результате 
.взаимодействия двух металлильных групп, без участия третьей двой
ной связи мономера. Следует отметить, что в этом случае можно 
было бы ожидать образования полимера с мостиковыми бициклическими 
звеньями [4], однако на таком направлении полимеризации, очевидно 
сказывается пространственней эффект метильных групп мономерного 
хлористого триметаллиламмония.

Таким образом, при радикальной полимеризации хлоргндратов 
диметаллил- и триметаллиламина в растворах получены полимеры с 
циклами в цепи, которым можно приписать следующее строение:
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СН, СН,

Н^С!՜ 

СН,

С-СН, 
II

• СН,

I

Экспериментальная часть

Диаллилформамид. Смесь 5 г диаллиламина [5], 8 г этилового 
эфира муравьиной кислоты и 20 мл сухого бензола нагревали с об
ратным холодильником на масляной бане при 90—100° 9 часов. После 
удаления бензола остаток перегнали в вакууме. Получено 5,1 г (вы
ход 79,9%) диаллилформамида с т. кип. 82—83° при 10,5 мм; п^’ 1,4690, 
62° 0,9386. МИо найдено 37,12, вычислено 37,41.

Найдено %: Ы 12,01
С,НПМО. Вычислено %: Ы 11,87.

Этиловый эфир диаллилкарбаминовой кислоты. В трехгорлую 
колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и капельной 
воронкой, поместили 5 г диаллиламина, 25 мл 10%-ного раствора ед
кого натра и при работающей мешалке и охлаждении по каплям при
лили 5,6 г этилового эфира хлормуравьиной кислоты. Смесь нагревали 
на водяной бане (50—60°) 3 часа. Реакционную смесь промыли ра
створом поташа, дважды экстрагировали эфиром и высушенный про
дукт реакции перегнали в вакууме. Получено 7,1 г (выход 82,0%) 
этилового эфира диаллилкарбаминоцой кислоты с т. кип. 80° при 
11 мм; п^° 1,4480, б*°  0,9527. МИо найдено 47,53, вычислено 48,29.

Найдено % И Я,45
СвН„ИО. Вычислено %: Ы 8,28.

^^-Диаллил-п-нитробензамид. Смесь 3 г диаллиламина, 12 мл 
10%-ного водного раствора едкого натра и 5,7 г хлорангидрида л-нит- 
робензойной кислоты при перемешивании нагревали на кипящей во
дяной бане 3 часа. Продукт реакции после охлаждения обработали 
30 мл 15%-ного водного раствора едкого натра и 50 мл эфира. Эфир
ный слой отделили, промыли водой и высушили сульфатом магния. 
Получено 4.9 г (выход 64,3%) Ы.Ы-диаллил-л-нитробензамида (т. кип, 
163—164° при 1 мм),. который очистили переосаждением из раствора 
в бензоле петролейным эфиром; т. пл. 32,5—34°.

Найдено %: Ы 11,37
С„Н14М։О։. Вычислено %: И 11,38.

Известия XVII, 1—5
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К ^-Диаллил-^'-фенилтио  мочевина. К 1,5 г диаллиламина по՝ 
каплям’ прилили 2,1 г фенилизотиоцианата и смесь нагревали с об
ратным холодильником на кипящей водяной бане 1,5 часа. При ох
лаждении содержимое колбы полностью закристаллизовывается. Про
дукт растворили в бензоле и осадили петролейным эфиром. Получено 
2,8 г (выход 77,7%) Ы.К-диаллил-Н'-фенилтиомочевины с т. пл. 51—53°..

Найдено %: 5 13,67
СиН։(^5. Вычислено %: 5 13,78.
Ди металлил- и триметаллиламины получили способом, указан

ным в американском патенте [6]. Смесь 120 г хлористого металлила и 
1200 г водного аммиака (25%) поместили в стальной автоклав и на
гревали на кипящей водяной бане 20—25 часов. Продукт реакции 
нейтрализовали соляной кислотой и экстрагировали эфиром для извле
чения нейтральных продуктов. Водный раствор солей аминов насытили 
едким натром, выделившийся маслянистый слой экстрагировали эфи
ром, высушили едким кали и разогнали в вакууме. После двухкрат
ного фракционирования продукта реакции получено:

I. 20,7 г диметаллиламина (выход 25%) с т. кип. 39—40°/11 мм, п^ 
1,4452, б* 0 0,8042.МКэ найдено 41,44, вычислено 41,81.

Найдено %: Ы 11,50; 11,30
СвН„Ы. Вычислено %: Ы 11,10.

Хлоргидрат плавился при 142,5 — 143,5° (из спирта).

Найдено %: С1 22,46
СвН1вНС1. Вычислено %: С1 22,23.

П. 8,1 г триметаллиламина (выход 10,2%) с т. кип. 73 — 74711 мм. 
п“ 1,4560, 6“ 0,8032. М₽о найдено 60,67, вычислено 60,16.

Найдено %: Ы 7,62
С1։Н21М. Вычислено °/(г М 7,81.

Хлоргидрат плавился при 175—176° (из спирта).

Найдено %: С1 16,24; 16,44
СиНиИС!. Вычислено %: С1 16,45.

Диметаллилцианамид. В трехгорлую колбу, снабженную ме
шалкой и обратным холодильником, поместили 49,3 г цианамида каль
ция и 180 мл воды и при интенсивном перемешивании в течение часа 
внесли раствор 27,1 г едкого натра в 50 мл воды. К приготовленному 
натрийцианамиду постепенно добавили 70 г хлористого металлила и 
163 мл спирта (95%). Реакционную смесь нагревали на кипящей во
дяной бане 3 часа. После отгонки спирта продукт реакции отфильтро
вали от осадка и затем фильтрат экстрагировали эфиром. Эфирный 
раствор высушили сульфатом магния и разогнали в вакууме. Получено 
32 г диметаллилцианамида (выход 61%) с т. кип. 108—109° при 11 мм,. 
Пр 1,4672, бц° 0,8986. МКп найдено 46,33, вычислено 46,45.
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Найдено %: Ы 18,31; 18,53
СвНмМ։. Вычислено %: И 18,66.

Ы^-Диметаллилацетамид. Смесь 3 г диметаллиламина и 5 г 
уксусного ангидрида нагревали с обратным холодильником на мас
ляной бане при 150° в течение 10 часов. После разгонки реакционной 
смеси в вакууме получено 3,8 г (выход 95%) Ы.Ы-диметаллилацет- 
амида с т. кип. 70—72’ при 1 мм, 1,4688, 6“ 0,9217. МНо найдено 
50,49, вычислено 51,27.

Найдено %: Ы 8,67; 8,69
С10НПНО. Вычислено %: Ы 8,37.

Этиловый эфир диметаллилкарбаминовой кислоты получен 
аналогично синтезу этилового эфира диаллилкарбаминовой кислоты. 
Из 2,5 г диметаллиламина и 2,16 г этилового эфира хлормуравьиной 
кислоты в присутствии 15 мл 16%-ного водного раствора едкого 
натра получено 2,8 г (выход 89,1%) этилового эфира диметаллилкар
баминовой кислоты с т. кип. 93—91° при 10 мм, п'§ 1,4512, с^° 0,9238. 
МЯо найдено 57,50, вычислено 57,53.

Найдено %: Ы 7,54; 7,27
СцНцИО։. Вычислено %: И 7,11,

Полимеризацию полученных мономеров и выделение полимеров 
проводили как описано раньше [1,4]. Температуру размягчения по
лимеров определяли нагреванием порошкообразных образцов в запа
янном капилляре.

Выводы

1. Синтезированы и охарактеризованы диаллилформамид, этило
вый эфир диаллил карбаминовой кислоты, М.Ы-диаллил-л-нитробенза- 
мид, М,М-диаллил-М'-фенилтиомочевина, диметаллилцианамид, Ь4,Ы-ди- 
металлилацетамид, этиловый эфир диметаллилкарбаминовой кислоты, 
а также хлоргидраты диметаллиламина и триметаллиламина.

2. Изучена способность указанных мономеров к циклической по
лимеризации в присутствии радикальных инициаторов.

3. Установлено, что склонность М-замещенных производных ди- 
аллиламина к полимеризации значительно больше, чем соответствую
щих М-замещенных диметаллилпроизводных.

4. Найдено, что радикальная полимеризация изученных мономе
ров протекает, главным образом, по циклическому механизму с обра
зованием линейно-циклических полимеров, содержащих пиперидиновые 
кольца в главной цепи макромолекулы.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 18 VI 1963
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В ին թեղված են դիալիլամինի և դիմեթալիլամինի մի քանի ՀՀ'տեղակալ֊ 
ված ածանցրսլներ' դիալիլֆորմամիդ, դիալիլկարբամինաթթվի է թիլէս թեր, 
ՀԼՀՀ֊դիաքիլ֊պ֊նիարորենզամիդ, ՀՀ ,ՀՀ֊դիտ լիլ-Ы'- ֆենիլթիոմիզանյոլթ , դիմե- 
թալիլցիանամիդ, ՀՀ ՝ՀՀ֊դիմեթալիլացե,ոամիդ, դիմ ե թ ա լի լկա րբամինա թթվի 
էթիլէսթեր, ինչպես նաև դիմեթալիլամինի և տրիմեթալիլամինի քլորջրած- 
նական աղերը և ուսումնասիրված է նրանց ցիկլիկ պոլիմերացման ընդունա
կութիւնը ոադիկալալին ինիցիատո րների նե րկա լութ լա մբէ

Ցուլց է արված, որ ուսումնասիրված պալմաններոլմ դիալիլամինի 
ՀՀ֊ տեղա կա լվա ծ ածանցլալներն ավելի են ընդունակ ցիկլիկ պոլիմերացման, 
քան դիմեթալիլամինի համապատասխան ածանց լա/ներըւ

Պարզված է, որ սինթեզված մոնոմերների ոադիկալալին պոլիմերացումն 
ընթանում է ցիկլիկ մեխանիզմով աոաջացնևլով դծալին-ցիկլիկ պոլիմերներ, 
որոնց դլխավոր շղթան պարունակում է պիպերիդինալին օղակներէ
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