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Синтез глицидиловых эфиров винилэтинилкарбинолов

В последние годы эпоксидные соединения, в частности эпоксид֊ 
ные смолы, нашли широкое применение в производстве лаков, стек­
лопластиков, стабилизаторов и т. д. [1]. Одним из путей получения՛ 
эпоксидных полимеров является синтез соединений, содержащих на­
ряду с а-окисным кольцом ненасыщенные группировки, способные к 
полимеризации. В качестве такого мономера в последнее время ис­
пользуется глицидилметакрилат, радикальная полимеризация и сопо­
лимеризация которого с дальнейшим структурированием приводит к 
получению технически ценных полимерных материалов [2].

В связи с нашими исследованиями циклической полимеризации 
винилэтинилкарбинолов [3] представлял интерес синтез их глицидило­
вых эфиров с целью создания новых эпоксидных соединений, способ­
ных к полимеризации. •

Нами установлено, что при действии эпихлоргидрина на винил-- 
этинилкарбинолы при 20—40° в присутствии порошкообразного едкого- 
кати гладко образуются глицидиловые эфиры этих карбинолов. Таким, 
путем были получены глицидиловые эфиры винилэтинилкарбинола, 
метил-, пропил-, диметил-, метилэтил-, диэтил-, метилфенилвинилэти- 
нилкарбинолов и 1-винилэтинилциклогексанола. Образование послед­
них протекает, по-видимому, в две стадии: присоединение карбинола՛ 
к а-окисному кольцу эпихлоргидрина и последующее дегидрохлори­
рование образующихся при этом промежуточных 2-окси-З-хлорпропи- 
ловых эфиров винилэтинилкарбинолов:

СН, = СНС = ССКК'ОН4-СН,—СНСН,С1 —•
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Подтверждением нашего предположения является тот факт, что 
реакция между винилэтинилкарбинолами и алкилгалоидами (хлористый 
пропил, бромистый бутил) в принятых нами условиях не приводит к 
ожидаемым результатам, а именно — к соответствующим простым 
эфирам карбинолов. Отсутствие в продуктах реакции промежуточных
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2-окси-З-хлорпропиловых эфиров объясняется, по-видимому, большей 
скоростью второй стадии по сравнению с первой.

Винилэтинилкарбинолы получены по прописям Назарова и сотруд­
ников [4]. Опыты проводили в трехгорлой колбе с мешалкой, обрат­
ным холодильником и. термометром. К 0,11—0,12 моля соответствую­
щего карбинола*  при энергичном перемешивании и охлаждении ( + 10°) 
последовательно добавляли 8 г (0,143 моля) порошкообразного едкого 
кали и 9,2 г (0,1 моля) эпихлоргидрина. Затем реакционную смесь 
продолжали перемешивать при 20—40 в течение 5 часов. На сле­
дующий день к продукту реакции добавляли 100 мл сухого эфира, 
фильтрацией отделяли осадок, а фильтрат подвергали фракционной 
перегонке в вакууме. Физико-химические՜ константы, выходы и ана­
лизы полученных глицидиловых эфиров винилэтинилкарбинолов приве­
дены в таблице. Все эфиры—бесцветные жидкости со специфическим

* В случае первичного и вторичного карбинолов они разбавлялись 20—30 мл 
сухого эфира.

** Результаты изучения полимеризации будут опубликованы отдельно.
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запахом; перегоняются в вакууме без разложения. Значения экзальта­
ции их молекулярных рефракций, как и рефракций простых эфиров 
винилэтинилкарбинолов [5], лежат в пределах 1,6—2,2. Глицидиловые 
эфиры винилэтинилкарбинолов легко полимеризуются**  как самопроиз­
вольно (на воздухе), так и в присутствии радикальных инициаторов 
с образованием линейных растворимых каучукоподобных или порош­
кообразных эпоксидных полимеров, способных к дальнейшему попе­
речному сшиванию (отвердению).
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