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Синтез и полимеризация ₽-арилзамещенных 
дивинилкетонов

Э. Г. Дарбинян, М. Г. Аветян и С. Г. Мацоян

Изучена полимеризация ^-арилзамещенных диенонов в массе и в бензольном 
растворе в присутствии перекиси бензоила и дннитрила азоизомасляной кислоты. По 
скорости полимеризации изученные мономеры образуют ряд: р-л-метилфенилдивинил- 
кетон > р-о-метоксифенилдивинилкетон > р-фенилдивинилкетон > р-л-метоксифенил- 
дивинилкетон > р-метил-р-фенилдивинилкетон. На основании полученных данных 
найдено, что радикальная полимеризация p-арилзамещенных дивинилкетонов проте­
кает циклизацией двух молекул мономера с образованием циклопентаноновых колец 
в полимерной цепи. 4

В предыдущих работах [1,2] было показано, что полимеризация 
замещенных дивинилкетонов, в зависимости от характера заместителей,, 
может протекать по двум направлениям с образованием циклопента­
новых или циклогексановых колец в главной цепи полимера.

С целью выяснения влияния ароматических заместителей на 
направленность реакции полимеризации и на свойства полимера в 
настоящей работе предприняты синтезы и изучение полимеризации 
ряда арилзамещенных дивинилкетонов. Синтез ароматических диви­
нилкетонов, содержащих одну свободную винильную группу, осуще­
ствляли по следующей схеме:

реакция 
ArCHO+CHjCOCHj-------► ArCH=CHCOCH3

-------> АгСН=СНСОСНаСНаМ(СаН։)а -------> ArCH=CHCOCH=CH3..

HCl

Таким путем были синтезированы Р-фенилдивинилкетон, р֊л-ме- 
тилфенилдивинилкетон, p-n-метоксифенилдивинилкетон, Р-о-метоксй- 
фенилдивинилкетон, а также р֊(а֊фурил)дивинилкетон. Получен 
также р-метил-Р-фенилдивинилкетон, по способу, разработанному На­
заровым и Котляревским [3].

Изучение полимеризации проводили в блоке и в растворах в 
присутствии свободнорадикальных инициаторов — перекиси бензоила 
(ПБ) и динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК).

Для выяснения влияния природы инициатора на выход полимера 
поставлено несколько опытов, данные о которых приведены в таб­
лице 1.
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Таблица 1
Полимеризация р-арилзамещенных дивинилкетонов в блоке 
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Как видно из таблицы 2, степень превращения мономеров в при­
сутствии ДАК, как и в случае алкилзамещенных дивинилкетонов [1,2], 
больше, чем в присутствии ПБ.

Рис. 2. Кинетические кривые поли­
меризации 1 — р-метил-р-фенилдиви- 
ннлкетона, 2 — Р-(а-фурил)дивинил- 
кетона в блоке при 80°, в присут­

ствии 1 мол. % ДАК.

Рис. 1. Кинетические кривые полиме­
ризации Р-арилэамещенных дивинилке- 
тонов в растворе бензола при 80’С, в 
присутствии 1 мол. °/0 ПБ, концентра­
ции мономеров 33,3 об. °/0. 1 — р-ме- 
тил-Р-фенилдивинилкетон; 2 — р-л-мет- 
окснфенилдивинилкетон; 3 — р-фенил- 
дивипплкетон, 4 — р-о-метоксифенил- 
дивинилкетон, 5 — Р-л-метнлфеннлди- 

винилкетон.

Было интересно проследить как влияют заместители в бензоль­
ном ядре на скорость полимеризации ароматических дивинилкетонов. 
Кинетика полимеризации некоторых замещенных дивинилкетонов в 
блоке и в растворе, инициированной ПБ и ДАК при 80°, показана на 
рисунках 1 и 2.

Кинетические кривые до максимального значения глубины пре­
вращения, при полимеризации как в растворе, так и в массе имеют 
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плавный ход, следовательно, ускорения полимеризации (гельэффект) 
по мере образования полимера в принятых нами условиях не наблю­
дается. Из рисунка 1 видно, что наибольшая скорость полимеризации 
наблюдается у ,3-л-метилфенилдивинилкетона. По скорости полиме­
ризации изученные мономеры можно расположить в ряд: Р-п-метил- 
фенилдивинилкетон > Р-о-метоксифенилдивинилкетон > р-фенилдиви- 
нилкетон > р-л-метоксифенилдивинилкетон > Р-метил-Р-фенилдивинил- 
кетон. Интересно отметить, что наши наблюдения согласуются с дан­
ными о порядке полимеризации ядернозамещенных стиролов; так, 
метоксистиролы полимеризуются значительно медленнее соответствую­
щих метилстиролов [4].

Все полученные нами полидивинилкетоны представляют собой 
порошкообразные вещества, растворимые в бензоле, хлороформе, то­
луоле, но нерастворимые в петролейном эфире и метаноле. Харак­
теристическая вязкость температуры плавления и данные ИК-спек- 
троскопии полимеров приведены в таблице 2.

Таблица 2 
Характеристическая вязкость (т;) температуры плавления и частоты (ч ИК-спектров) 

полимеров р-арилзамещенных дивинилкетонов
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винилкетон ............ 0,26 — — 1740 1666 1610 25,7

Полн-р-л-метоксифенил- 
днвинилкетон .... 210-220 1738 1671 1608 _

Полн-р-о-метоксифеннл- 
дивинилкетон .... 0,08 0,27 200-210 1736 1675 1611 —

Полн-р-метил-р-фенилдн- 
виннлкегон ............ 0,06 0,10 180-190 1739 1681 1602 24,6

Поли-р(а֊фурил)диви- 
ннлкетон ................ — 0,03 60-70 — 1683 1610 —

* Анализы полимеров р-о-метоксифенилдивинилкетона и р-л-метоксифенилди- 
винилкетона давали завышенные результаты вследствие металепсии в ароматическом 
я дре.

* Полимер получен в растворе, концентрация мономера 33,3 объем. %.
** Сопряжена с двойной связью

*** Сопряжена с карбонильной группой.

Как видно из таблицы 3, в очищенных образцах полученных 
полимеров остаточная ненасыщенность*,  определенная бромид-бромат-
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АгСН=СНСОСН = СН։
7• 1аблица 3
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• При расчете на сырую соль основания Манниха.

ным методом, составляет 25% ПРИ расчете на единицу мономера 
(100%); в полимерах по данным ИК֊спектроскопии, наряду с поло- 
лосами поглощения сопряженной двойной связи (1600—1610 с,и-1) 
и карбонильной группы (1671 —1683 см~х), имеется также полоса кар­
бонильной группы циклопентанонового кольца (1736—1742сл-1). Эти 
данные дают основание предполагать, что полимеризация аромати­
ческих дивинилкетонов протекает по механизму, ранее предложен­
ному для алифатических диенонов [1,2] — циклизацией двух молекул 
мономера в циклопентаноновые кольца; следовательно, элементарным 
звеньям полученных полимеров можно придать строение:

СО
Аг—сн.-сн сн-с----

I I нсн։-сн
I со 
। СП 
II

Следует отметить, что для полимера р֊(а֊фурил)дивинилкетона не об­
наружены полосы поглощения карбонильной группы циклопентаноно­
вого или циклогексанонового кольца. В этом случае, по-видимому, 
имеет место обычная винильная полимеризация по незамещенной 
двойной связи диенона.

Экспериментальная часть

р-Метил-0-фенилдивинилкетон был синтезирован отщеплением 
метанола от 1-метокси-5-фенил-4-гексен-3-она [3].
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Получение Ь-арилзамещенных дивинилкетонов. В двухгорлую 
колбу, снабженную механической мешалкой и обратным холодиль­
ником, помещали 0,24 моля соответствующего бензальацетона, полу­
ченного конденсацией ароматического альдегида с ацетоном, 27,3 г 
хлоргидрата диэтиламина (0,24 моля), 7,5 г параформа (0,25 моля) 
и 30 мл этилового спирта. Реакционную смесь перемешивали при 
100—ПО'' в течение 2—3 часов, затем к концу реакции прибавляли 
2 капли концентрированной соляной кислоты и перемешивание про­
должали до образования гомогенной массы (около получаса). После 
отгонки этанола в вакууме кристаллический остаток тщательно про­
мывали эфиром и сушили до постоянного веса. Из полученных солей 
оснований Манниха хлоргидрат 1-диэтиламино-5-п-метилфенил-4-пен- 
тен-3-она с т. пл. 137—138° (найдено 5,39% Ы вместо 4,97% Ы, вы­
численных для С1вНмОМС1), и хлоргидрат 1-диэтиламино-5-о-метокси- 
фенил-4-пентен-З-она с т. пл. 134—135° (найдено 4,23% Ы вместо 
4,69()/0 Ы, вычисленных для СИНМО։ЫС1) синтезированы нами впервые. 
Хлористоводородные соли полученных оснований подвергались рас­
щеплению без очищения.

В колбу Кляйзена, присоединенную к воздушному холодиль­
нику, помещали 20 г хлоргидрата основания Манниха и нагревали 
при 190—220° в вакууме 1—3 мм. Продукты расщепления экстраги­
ровали эфиром и после высушивания разгоняли в вакууме. Выходы 
и некоторые свойства полученных Р-арилзамещенных дивинилкетонов 
приведены в таблице 3.

Полимеризация замещенных дивинилкетонов. Полимеризацию 
проводили в ампулах, в которые помещали свежеперегнанный моно­
мер, очищенный бензол (в случае полимеризации в растворе) и ини­
циатор. Ампулы охлаждали, продували чистым азотом и после ва­
куумирования запаивали и нагревали в термостате до определенного 
времени. Полимер освобождали от мономера переосаждением из бен­
зольного раствора петролейным эфиром, а в случае р-п-метоксифег 
нилдивинилкетона — из бензольного раствора метанолом. Глубину 
полимеризации устанавливали по весу полученного полимера.

• Измерение характеристической вязкости проводили в вискози­
метре Оствальда при 20° для растворов в бензоле. ИК-спектры полу­
ченных полимеров сняты на приборе ИКС-14 в пасте с вазелиновым 
маслом. Остаточную ненасыщенность полимеров определяли броми­
рованием бромом в момент выделения при взаимодействии бромид­
броматной смеси с уксусной кислотой [1, 2].

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 7 I 1965
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₽֊ԱՐՒԼ ՏեՂԱԿԱԼՎԱԾ ԴԽՎՒՆԽԼԿեՏՈՆՆԵՐՒ ՍհՆԹեԶԸ 
եՎ ՊՈԼՒՄեՐԱՑՈհՄԸ

է. Դ-. Դ-արրի6յա6, 1Г Հ. Մ,վհ«յաՕ և Ս. Ч-. տացօյսւՏԱմփոփում
Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ տեղակալված դ ի վինիլկե- 

տոնների պոլիմերացումը կախված տեղակողի Հևերի րնռպթից, կարող է ընթա­
նալ երկու ուղղութլամբ, առաջացնելով պոլիմերի գլխավոր շդթալոլմ ցիկլո- 
պենտանոնալին կամ ցիկլոհեքսանոնս։լին օղակներ։

Ներկա աշխատանքում ուսո։ մնասիրված է ձ֊արիլ տեղակալված դիենոն֊ 
ների պոլիմերացումը մասսալում և բենզոլալին լուծուլթոլմ 80°-ում, բեն- 
զոիլի պերօքսիդի և աղոիզոկարագաթթվի դինիտրիլի ներկալոլթ լամբ,

Ստացված տվլալնևրի հիման վրա ցուլց է տրված, որ արիլ տեղակալ֊ 
ված ' գիվինիլկետոնների ռադիկալս։լին պոլիմերացումն ընթանում է մոնո­
մերի երկու մոլեկուլի ցիկլիզացումով, առաջացնելով պոլիմերս,լին շղթալոլմ 
ցիկլոպենտանոնալին օդակներ1

Գտնված է, որ ըստ պոլիմերացման արագութլան, ուսումնասիրված մո֊ 
նոմերները կազմում են հետև լալ շարքը. 'փ-ԱՀ-մ ե թ ի լֆևնի լդիվինի լկե տոն^-0- 
մեթօքսիֆենիլգիվինիլկետոն ֆ֊ֆենի լդիվին ի լկետսն $֊պ-մեթօքսիֆևնիլ֊
դիվինիլկետոն Հյ-մեթիլ-ֆ-ֆենիլդիվինիլկետոն։
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