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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

XXXVII. Синтез и изучение способности к циклической полимеризации некоторых 
1,6-диеновых соединений

Как известно, полимеризация изолированных диеновых систем, 
двойные связи которых удалены в положения 1,6, протекает по меж- 
и внутримолекулярному механизму с образованием циклических ти- 
нейных полимеров по общей схеме [1]:

сн, сн,
II /\

СН, = СН СН------- ►-------СН,-СН сн-------
II II
XX XX
\у/ \у/

Циклическая полимеризация несопряженных диенов была широко 
изучена в целях синтеза полимеров, обладающих ценными техниче
скими свойствами, в частности высокой термостойкостью [2].

С целью получения новых полимеров с карбоциклическими и 
гетероциклическими звеньями в цепи мы синтезировали некоторые 
1,6-диеновые соединения и изучили их способность к циклической 
полимеризации. Полимеризацию проводили в массе и в растворе в 
запаянных ампулах при 80° с помощью радикальных инициаторов 
(0,5—5 мол. %): перекиси бензоила (ПБ) и динитрила азоизомасля- 
ной кислоты (ДАК). В таблицах- 1—4 приведены результаты, полу
ченные при полимеризации всех изученных нами симметричных и не
симметричных 1,6-диеновых мономеров. Как видно из данных, склон
ность к радикальной полимеризации симметричных 1,6-диеновых сое
динений зависит от числа и положения полярных заместителей в мо
лекуле мономеров. Аналогичное влияние полярных групп на поли
меризацию несопряженных диеновых мономеров отмечалось нами и 
ранее [3—5].

В ряду замещенных гептадиенов: 1,6-ди-2-металлилмалонового 
эфира, -циануксусного эфира, -циануксусной кислоты и -ацетонитрила 
(табл. 1)—введение, например, второй полярной группы в положение 
4 заметно повышает глубину превращения мономеров. Следует отме
тить, что при введении метильных групп в положения 2 и 6 в моле
кулы ранее изученных 4-замещенных гептадиенов-1.6 [3, 4] процесс 
полимеризации замедляется: по-видимому, метильные группы простран
ственно затрудняют циклическую полимеризацию. Метилзамещенные
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Таблица 1
Полимеризация замещенных гептадиенов-1,б в массе при 80'

.Мономеры

Концен
трация 
инициа
тора в 
мол. •/•

ж

* =

ПБ ДАК

Внешний 
вид по
лимера

о

(СН։ = С(СН։)СН,)։С(СООС,Н։)։

(СН, = С(СН,)СН,),С(С1Ч)(СООС,Н։)։

(СН։ = С(СН,)СН։),С(СН)(СООН)*

(СН, = С(СН։)СН,),СНСН

2
2
2
2

12,7
21,6
30,4
33,3
37,1
36.2

34,6
35,0

20,3
32,4
22,0

4,8
9,3

12,1
14,9
16,2
15,3

каучуко
подобная

масса

то же 8390

то же 16250

порошок, 
т. раз

мягчения 
93-98°

2000 0.51

* Температура поддерживалась при 80—100° для расплавления мономера.
*♦ При расчете на две двойные связи мономера (100%).

гептадиены-1,6 отличаются также тем, что образуют растворимые по
лимеры в виде вязкой каучукообразной массы. Незначительное содер
жание остаточных двойных связей в этих полимерах (0,5—1,5%) под
тверждает меж- и внутримолекулярный циклический механизм поли
меризации.

Для введения в цепь полимера гетероциклических звеньев нами 
была изучена полимеризация диаллил- и ди-2-хлораллилового эфиров, 
сульфидов и сульфонов. Оказалось, что диаллиловый эфир, сульфид 
и сульфон почти не способны образовывать полимеры в принятых 
нами услових (выход 0,5—2%). Однако, как видно из таблицы 2, при 
введении непосредственно к двойной связи полярных заместителей— 
атомов хлора, способствующих полимеризации винильных групп, эти 
мономеры явно приобретают способность к радикальной полимериза
ции. Следует указать, что при полимеризации ди-2-хлораллилового 
эфира, сульфида и сульфона в ходе реакции наблюдалось выделение 
хлористого водорода и окрашивание полимерной массы, как и в слу
чае 2,6-дихлорзамещенных гептадиенов-1,6 [4]. Степень дегидрохло
рирования образовавшихся полимеров в условиях полимеризации со
ставляет 11—70% и повышается в ряду эфир—сульфид—сульфон. Такие 
частично дегидрохлорированные полимеры представляют собой по
рошки темного цвета, растворимые в диметилформамиде; серусодер- 
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жащие полимеры по сравнению с кислородсодержащими полимерами 
более термостойки и не размягчаются до 450° (в капилляре).

Таблица 2
Полимеризация ди-2-хлораллилового эфира, сульфида и сульфона в массе при 80°
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ол
и

ме
ра

 в %

Т. размяг
чения поли
мера в °С

ПБ ДАК

(СН,= СС1СН,),0 2
2

50
50

10,3
11,5

37,20
37,60

12,5
11,6 70—90

__ 2 42 20,1 15,43 60,3 не плавится 
до 450(СН։- СС1СН,)։5 — 3 42 32,2 15/6 59,7

— 5 42 53,0 15,29 60,6

3 — 45 12,0 9.21 72,2
(СН։ = СС1СН,),8О։ — 2 45 20,0 10,22 69,1 то же

— 3 45 15,0 9,92 70,0

Наличие реакции дегидрохлорирования наглядно подтверждает 
циклический механизм полимеризации, так как для обычной виниль
ной полимеризации хлорвинильных мономеров подобное явление, как 
известно, не характерно. Выделение хлористого водорода можно объ
яснить легкостью дегидрохлорирования третичного хлора в цикле, 
образовавшемся в результате внутримолекулярной циклизации моно
мера. Как и следовало ожидать, при введении в полимеризационную 
среду основания, способствующего связыванию хлористого водорода, 
степень дегидрохлорирования сильно повышается. Так, при полимери
зации ди-2-хлораллилсульфона в присутствии триэтиламина (50% от 
мономера) степень дегидрохлорирования достигает 90%. По спектраль
ным данным, процесс дегидрохлорирования протекает, по-видимому, 
внутри циклических звеньев полимерной цепи с образованием пира
новых и тиопирановых колец.

Возможность циклической полимеризации несимметричных 1,6- 
диеновых систем изучалась на примере аллилакрилата, аллилмета- 
крилата, М-аллилакриламида и Ы-аллилметакриламида (табл. 3, 4). Не
смотря на то, что полимеризация аллиловых эфиров акриловой и мет
акриловой кислот исследовалась многими авторами [6], однако струк
тура полученных при этом растворимых полимеров не рассматривалась. 
Недавно Шульц, Маркс и Хартман [7] показали возможность обра
зования циклических полимеров при радикальной* полимеризации 
аллилакрилата в растворе.

♦ Ионная полимеризация под влиянием бутиллития протекает исключительно 
по акриловой двойной связи без образования циклических структур [8].



Синтез и полимеризация 1,6-диенов 181

Полимеризация аллилакрилата и аллилметакрилата в бензоле при ?0® 
в присутствии 2 мол. % ПБ (от мономера)

Таблица 3

Мономеры

Количество 
в мл
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л ж
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О
ст

ат
оч

на
я н

ен
а
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о
ли

ме
ра

**
 в 

°/
о

моно
мера

бен
зола

1 3 1,5 нераствори
мый полимер

— —- —

СН։ = СНСООСН։СН = СН, 0,5
0,5

5 
5

1,3
1,8

65, 1
83,6

— —
23,6

1 15 5 66,0 0,26 435—445 20,5

0,5 2.5 1 нераствори
мый полимер

— —- —

1 1* 0,4 то же- —■ — —
СН, - С(СН,)СООСН,СН - СН, 1

0,5
5*
3,75

0,4 
2

то же 
34,3 _ _ _ 38,2

2 20 4,5 85,5 0,49 440-450 30,6

* Растворитель диметилформамид.
*♦ При расчете на две двойные связи мономера (100%)

Полимеризация Ы-аллилакриламида и Ы-аллилметакриламида в растворе 
диметилформамида при 80° в присутствии 2 мол. % ПБ (от мономера)

Таблица 4

Мономеры
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**
 1

СН։=-СНСОННСНгСН=СН,

СН2-С(СН,)СОПНСН,СН=СН,

0,5 
0,5
0,5 
0,5*

1 
0,5 
0,5 
0,5

2,5
3,5 
5
5

* 4
2,5
5
7

1,8
8.5

16,3
4,5

5
9

13,75
15

83,7
84,9
85.9
93,1

78,1
78,6
55,3
81,5

450-460

420-445

26,3
22,6

27,2
23,7

. * Индикатор ДАК.
*• При расчете на две свяаи мономера (100%).

Из всех изученных нами несопряженных диеновых мономеров 
наибольшую склонность к полимеризации имеют указанные несим
метричные диеновые соединения; их полимеризация в массе (блоке) 
и в концентрированных растворах протекает быстро и приводит к об
разованию трехмерных нерастворимых полимеров. Как видно из таб
лиц 3 и 4, полимеризация этих соединений в разбавленных растворах 
Известия XVIII, 2—4
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«Ю—20%) бензола или диметилформамида протекает гладко с об
разованием линейных растворимых полимеров с высокой степенью 
превращения (до 80—90%). Полимеры амидных производных акрило
вой и метакриловой кислот хорошо растворимы в диметилформамиде, 
а полимеры эфирных производных—в ароматических углеводородах 
(бензол). Полученные полимеры довольно термостойки — размяг
чаются в интервале 420—460° (в капилляре). Очищенные образцы 
этих растворимых полимеров содержали от 20 до 38% двойных связей 
из возможных 50%, вычисленных для полимера обычной винильной 
полимеризации. Полученные данные указывают, что при радикальной 
полимеризации несимметричных 1,6-диенов в растворах степень цик
лизации полимерных звеньев значительна (24—60%); при этом она 
повышается с уменьшением концентрации мономеров в исходной 
реакционной смеси.

Экспериментальная часть

Ди-2-металлилмалоновый [9], ди-2-хлораллиловый [10] и диалли
ловый эфиры [11[, диаллилсульфид и диаллилсульфон [12], аллилакри- 
лат и аллилметакрилат [13] получены известными способами. Константы 
полученных соединений совпали с литературными данными.

Ди-2-металлилциануксусный эфир. В трехгорлую колбу с ме
шалкой помещали 123 мл абсолютного спирта, в нем растворяли 11 г 
натрия и добавляли по каплям 27 г циануксусного эфира. К нагретой 
до 50—60° смеси прикапывали 60 г металлилхлорида, далее смесь 
кипятили 6 часов. После отгонки спирта остаток обрабатывали водой, 
экстрагировали эфиром и сушили сульфатом магния. Получено 35,2 г 
(66,6%) ди-2-металлилциануксусного эфира с т. кип. 87—88°/2 мм\ 
Пд° 1,4595; 0,9638. MRo найдено 63,20; вычислено 62,78. Найдено
%: N 6,73; 6,68. CuH^O^N. Вычислено %: N 6,33.

Ди-2-металлилциануксусная кислота. Смесь 11,0 г ди-2-ме- 
таллилциануксусного эфира и 25 г 10%-ного раствора едкого натра 
энергично перемешивали на кипящей водяной бане, до исчезновения 
маслянистого слоя. Реакционную смесь нейтрализовали соляной кис
лотой и тщательно экстрагировали эфиром. После отгонки эфира твер
дый остаток перекристаллизовали из петролейного эфира. Получено 
7,7 г (80,0%) ди-2-металлилциануксусной кислоты с т. пл. 70,5—72,5°. 
Найдено %: N 7,17; 7,21 CllHi։O1N. Вычислено %: N 7,25.

Ди-2-металлилацетонитрил. 14 г ди-2-металлилциануксусной 
кислоты нагревали при 150—180° в вакууме водоструйного насоса до 
прекращения выделения СО,. После повторной перегонки продукта 
получено 8,48 г (78,5%) ди-2-металлилацегонитрила с т. кип. 63— 
65°/1 мм\ п“ 1,4568; d|° 0,8671. MRd найдено 46,89; вычислено 47,26. 
Найдено %: N 9,65; 9,52. Ci0H15N. Вычислено %: N 9,39.

Ди-2-хлораллилсульфид. В круглодонную колбу с мешалкой и 
обратным холодильником помещали растворы 22,2 г 2,3-дихлорпро- 
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пена-1 в 55 мл спирта и 26 г сернистого натрия (в виде кристаллогид
рата) в 43 мл воды. Смесь перемешивали при 50—70° в течение 
6 часов. После отгонки спирта остаток экстрагировали эфиром, сушили 
сульфатом магния и перегоняли в вакууме. Получено 13.2 г (72.2%) 
ди-2-хлораллилсульфида с т. кип. 55 /1 мм\ п^° 1,5329; б}0 1,2270. 
МКц найдено 46,31; вычислено 46,67. Найдено %: С1 38,95; 5 17,33. 
СвН8С125. Вычислено %: С1 38,79; Б 17,5.

Ди-2-хлор а.ллилсульфон. Смесь 8 г ди-2-хлораллилсульфида, 
12,5 г перекиси водорода (21%) и 20 мл уксусной кислоты переме
шивали при 70—90’ в течение 6 часов. После отгонки воды и уксус
ной кислоты в небольшом вакууме остаток в колбе закристаллизо
вался. Получено 6,1 г (65%) ди-2-хлораллилсульфона с т. пл. 64° (из 
петролейного эфира). Найдено %: С1 33,4; 33,2. СвН8О։С125. Вычис
лено %: С1 33,02.

Ы-Аллилакриламид. К раствору 25 г аллиламина в 300 мл воды 
при интенсивном перемешивании и охлаждении ледяной водой по 
каплям прибавили 23 г хлорангидрида акриловой кислоты. После пе
ремешивания при 60° в течение часа реакционную смесь насытили 
хлористым натрием, выделившийся маслянистый слой экстрагировали 
эфиром и высушили безводной сернокислой медью. Продукт перегнали 
в присутствии ингибитора—однохлористой меди. Получено 22,6 г 
(80,2%) М-аллилакриламида с т. кип. 88-90°/1,5 мм\ п“ 1,4874; с!“ 
0,9666. МКо найдено 33,09; вычислено 32,30. Найдено %: И 12,87; 
12,75. С6Н։ОМ. Вычислено %: Ы 12,59.

^-Аллилметакриламид. Из 25 г аллиламина в 300 мл воды и 
22,9. г хлорангидрида метакриловой кислоты аналогичным путем по
лучено 23 г (83,6%) Ы-аллилметакриламида с т. кип. 82—84°/2 мм\ 
п^° 1,4850; 0,9555. МЕо найдено 37,54; вычислено 37,01. Най
дено %: Н 11.26; 11,43. С7НПОМ. Вычислено %: И 11,18.

Полимеризация. Все мономеры очищали повторной перегонкой 
и хранили при 0°. Полимеризацию полученных 1,6-диеновых соеди
нений, выделение полимеров и определение некоторых свойств по
следних проводили как описано ранее [3—5].

Выводы

Синтезированы некоторые 1,6-диеновые соединения: ди-2-ме- 
талилмалоновый и ди-2-металлилциануксусный эфиры, ди-2-металлил- 
циануксусная кислота, ди-2-металлилацетонитрил, ди-2-хлораллиловый 
эфир, ди-2-хлораллилсульфид, ди-2-хлораллилсульфон, диаллиловый 
эфир, диаллилсульфид, диаллилсульфон, аллилакрилат, эллилметакри- 
лат, Ы-аллилакрил- и Г4-аллилметакриламид и изучена их способность 
к циклической полимеризации.

Все указанные соединения, за исключением диаллилового 
эфира, диаллисульфида и диаллисульфона, в присутствии радикальных



т 
не С. Г. Мацоян, Г. М. Погосян, А. А. Чолакян

инициаторов полимеризуются, образуя циклические линейные по 
лимеры.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 6 VII 1964

ЦП. Ч*. Ս*ացոյա6, Ч*> 1Г. Պոգււսյահ և И». Ս*. 2ոլա1|յսւհ

շեՏաՏՈէՓՅՈհՆՆեՐ ՑհԿԼԽԿ Ы ЙИГШ. 
ՊՈԼՒՄեՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈՏԱ

XXXVII. Ս՜ի քանի 1,6-ցիենային միացությունների սինթեզն ու նրանց <|ի1|լ'լ>կ պոլիմերացման ընդունակության ուսումնասիրությունըԱմփոփում
Ւնչպես հա լան ի է, մեկուս ա ցված դիենալի'1, սիստեմների պոլիմերացումն 

րնթանում է ներ-միջմոլեկուլալին մեխանիզմով, աոաջացնե լով ցիկլա-գծս։լին 
պոլիմերներ։

Պոլիմերալին շզթալում կարբոցիկլիկ և հետերոցիկլիկ օղակներով նման 
պոլիմերներ ստանալու նպատակով ներկա աշխատութլան մեջ ուսումնա
սիրել ենք մի քանի 1,6-գիենա լին միա ցոլքէ լունների ոադիկալալին պոլի
մերացումը։ Աինթեդել ենք հետևլալ մեկուսացված դի են ալին սիստեմները 
դի-2֊-մ ե թալլիլմալոն ա լին էսթեր, դի-2-մեթալլիլցիանքացախաթթվալին էս- 
թեր, դի-2-մեթալլիլցիանքացախական թթու, դի-2-մեթալլիլացետոնիտրիլ, 
դի-2-քլորալլիլ եթեր, դի-2-քլորս։լլիլսուլֆիդ, դի-2-քլորալլիլսոլլֆոն, դիալլիլ 
եթեր, դիալւիլոուլֆիդ, դիալլիլսուլֆոն, ալլիլակրիլատ, ալլթլմեթակրիլատ, 
իՀ-ալլիլակրիլաւ) իգ և էձ֊ալլիլմեթակրիլամիդ։

Պոլիմերացումը կատարվել է զանգվածում և լուծուլթում բենղոիլի 
պերօքսիդի կամ ազոիզոկարագաթթվի դի^ի՚ոըիէի ներկա լութ լամբ 80° ֊ում։ 

। Ցուլց է տրված, որ բացառոլթլամբ դիալլիլե թերի, դիաԱիլսուլֆք,'էի և- 
դիալլիլսուլֆոնի, նշված բոլոր 1,6-գիենալին միացոլթլունները պոլիմերա- 
նում են, գոլացնելով ցիկլա-գծալին պոլիմերներ։
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