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Институт органической химии ЛН Армянской ССР

Поступило |5 XI 195^

Научено присоединение дихлоруретана к швинилзиетииноным углеводородам 
Установлено« что при экннмолыюм соотношении компонентов лнхлорурстан Присос- 
1нн,ч ;с • । ян(»иной связи диенннз без зэтрггивяин»» тронной связи. Исслёдована ра

дикальная полимеризация полученных вннилацетнленовых этнленнмиион и ih.ij3.iho. 
что реакция полимеризации протекает по цепному циклическому мехашпму.

Рис 2 табл. 1. библ, ссылок 5

Несмотря на значительный успех н области химии этиленнмино. 
этцленимины винилацетиленового ряда оставались до сих пор неиз
вестными.

В связи с нашими исследованиями по синтезу и полимеризации ви- 
ннланетиленовых соединении, содержащих трехчленные циклы, пред
ставляло интерес изучение также винилацетиленовых этилениминов.

Недавно был найден [1] новый синтез алкилзамещенных этилен- 
нмпнов путем присоединения К.Х-дихлоркарбамата к олефинам с 
последующим восстановлением с помощью бисульфата натрия и ще
лочным расщеплением полученных ₽-хлоркарбаматов.

При распространении этой реакции на дивиннлацетиленовые уг
леводороды оказалось, что при зквнмольном соотношении компонен
тов дихлоруретан предпочтительно присоединяется к замещенной 
двойной связи дненина без затрагивания тройной связи. Однако в ус
ловиях методики |1| нам не удалось выделить в чистом виде как пер
вичные продукты присоединения, так и продукты их дальнейшего пре
вращения из-за осмоления при перегонке или в процессе реакции. 
Было найдено, что осмолению целевого продукта значительно способ
ствует также наличие воды в реакционной среде.

11оэто.му пришлось несколько видоизменить условия синтеза՛, 
промежуточные продукты были использованы к сыром виде без очи- 
щения (перегонки): расщепление проводили с помощью диэтиленгли- 
колята натрия, исключающего образование воды, с одновременной от
гонкой продукта реакции в вакууме

Таким путем из дивинилацетилена, вннилизопропеннлацетнлена. 
1,2.диметнлдивинилацетилена. 1-метил-2-этилднниннлацетилена и ди-
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>>.5'>пр<>.и.иилацстилена были получены соответствующие винилацетн- 
-к л-ил.1с этиленимины с выходами 40—50% (в пересчете на исходный 
лиелин) по схеме:

СИ; СПС ССР' СР Н С1аХСООС21֊Ц------- >
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* • СИ, СРС ССР -( НР \’аС1 НОСН2СНЭОСН,СН,ОСООС3Н5. 
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Синтезированные этиленимины (см. табл.) ,с эфирным раствором без
водной щавелевой кислоты образуют кристаллические оксалаты, а с 
реактивом Неслера дают желто-белый осадок, характерный для про
изводных этнленн.мнна. В НК спектрах полученных продуктов имеются 
сильные полосы поглощения валентных колебаний сопряженных двой
ной (1600 см 1 ) и тройной (2215 с»г՛) связей, а также \—II связи 
(3250 см ’). О селективном присоединении дихлоруретана к несимме
тричным лигнинам с образованием этнлени.минных циклон у замещен
ной двойной связи свидетельствуют тайные ИК спектров. В спектрах 
винилацетиленовых этилелимлнов наблюдаются интенсивные полосы 
поглощения, хярактерые для неплоского деформационного и валент
ного колебаний С—11-связей свободной винильной группы с часто
тами 920, 980 и 3098 см՜1.

Отсутствие заместителей в нннилацетиленовой группировке полу
ченных этилениминов подтверждается также данными исследования 
полимеризации.

Изучение радикальной полимеризации винилацетиленовых произ
водных этиленнмннов проводили в присутствии динитрила азойзомас- 
ляной кислоты (ДАК) з массе и в растворе при 70—80. Результаты 
полимеризации и некоторые свойства полученных при этом полимеров 
приведены на рисунке 1 и в таблице. Сравнение кинетических кривых 
полимеризации винилацетиленовых этилени.минов показало, что увели
чение алкильных заместителей мономеров приводит к понижению ско
рости реакции, очевидно, из-за пространственных затруднений; осо
бенно резкое понижение скорости наблюдается для 2-метил-2-изо- 
пропенилэтлнилэтиленимина. т. е. при наличии метильного замести
теля в винилацетиленовой группировке мономера. 1акое поведение 
.мономеров хорошо согласуется с результатами, полученными ранее 
|2, 3| при исследовании полимеризации винилацетнленовых соеди
нений.
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На примере 2.-метнл-2-вннилэтинилэтиленц.мнна определен поря 
док реакции полимеризации изучаемых соед.1иен!1Й 
мера н инициатора. Как видно из рисунков 2а, » о ,,ц 
полимеризации моль/л. •՝ек, аналогично винильным мономера 
порцнональна концентрации мономера лгола/л в первой степени 
корню квадратному из концентрации инициатора моль!л 
стеки с этим, из начальных скоростей (рис. 16) были вычислены сум
марные константы скорости полимеризации при /0. /5 и , рапные

Рис. I. Кинетические кривые полимеризации в массе в присутстнии 
0.5 мол ° а ЛАК: л — при 80°; I — 2-метил-2-.изопр6пеннлэт»1НИЛЭТи- 
ленимни; II - 3-метил-2-этил-2-вннил этики лътилеиимин; III— 2.3-лн- 
метил*2«пин11лэтиннлэтнлен11м1<к. IV — 2-мстил-2-винилэти։н1Лэтнлен- 
имииг V — 2-ли11нлэтицнлэгнленнмин; 6 — 2-мстил-2-внннлэтин1։лли- 

лсннмкн при: /--70*; 2 75 . 3—80.

2.3 10՜ \ 3,9-10'’ и 6,9-10 чоль/л. сек, соответственно. На осно
вании’этих величин вычисленная графическим способом общая энер
гия активации процесса полимеризации 2-метил-2-винклэтинилэтилен- 
нмкна составляет 25.19 ккал1.чолъ (рис. 26).

Рнс. 2. 2-Метил-2.ви1п։лэ1И11плэтнлсннмин: а фвиснмость лога- 
рифма скорости .ютчиеризации (1е Г) от логарифма концентрации 
мономера (1К .11 в бензоле при 80): б - зависимость логарифма 
«оростн полимер., мои» (1К 1') от логарифма концентрации ДАК 1
( R / ). в - 3.1ВНСИМОСТ1. логарифма «ффективной константы скорости 
полимеризации (1К к) от обратной абсолютной температуры (1/Г) I

Ва полученные полимеры винилацетиленовых этнленнминов прел- 
отделяют собой светло-желтые плавкие порошки с сравнительно не
большим молекулярным весом, растворимые в бензоле, толе.оле аде- 
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гоне, сидя ной кислоте, но не растворимые в воде, петролейном эфире. 
Значения температуры размягчения, характеристической вязкости (|^|) 
и данные валентных колебаний двойной *с ( и тройной с связей 
полимеров приведены в таблице.

Некоторые свойства полимеров виннлацетнленовых этнленнмнков 
(в массе. в присутствия 0,5 мол.% ЛАК при 80°) ________

Таблица

М о н о м е р

Т. риэм. | 

полимера, 
°С

|tj| поли
мера п бен

золе при 20'

Валентные колебания 
(в полимере), гл/՜1

•'с—с vc с

сн,~снс ССН—CH, 85- 95 0.115 1647 2233

СН3 - СНС-СС(СНл)-СНа 

N Н

90-100 0.095 1645 2228

СИ, СНС= СС(СН3)-СНСН3 120-130 0.092 1648 2228
^NH

СНэ=СНС = СС(СаН։)-СНСН, 124-134 0.090 — ——

Сг13 С(СНэ)С = СС(СН։)-СНа 115-125 0,040 — ——

В ИК спектрах очищенных образцов полученных полимеров, 
наряду с полосой поглощения двузамещенной (несопряженной) трой
ной связи (2228—2233 см ■). имеются частоты однозамещенной двой
ной связи циклопентанового кольца (1645— 1648 см ։). что дает осно
вание предположить о протекании полимеризации изученных мономе
ров по цепному циклическому механизму, предложенному для поли
меризации винилэтинилкарбинолов [4].

Экспериментальная часть

2-Винилэтинилэтиленимин. К раствору 46 г ли винилацетилена 
в 250 мл сухого бензола в атмосфере азота (при перемешивании) по 
каплям добавляют 95 г дихлоруретана [5] с такой скоростью, чтобы 
температура реакционной среды не превышала 35—40 . l ia следую
щий день продукт реакции обрабатывают 600 мл 20%-ного раствора 
бисульфата натрия при охлаждении водой (10 ). Органический слой 
отделяют, а водный тщательно экстрагируют эфиром, который до
бавляют к основному продукту И промывают 20%-ным раствором 
поваренной соли. После сушки сульфатом магния и полной отгонки
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--------  — ■ — ■ ■ - ' ' '1Г‘ *
--------------—------------, исс сырого хлоркариамата состав- 
растворителей (частично в (во избежание сильного
лял 120?; расщепление проводя!

»"колбу, снабженную капилляром, помещают 12,0 ? едкого наг- 
ра и ИЮ г д «этиленгликоля. Колпу присоединяют к системе, соооя- 
щей из елочного дефлегматора с термометром и прямого холодим- 
ника, присоединенного через вакуумный ал он ж к приемнику. Смесь 
нагревают при 120-130° в вакууме (10 .»г »/) и удаляют образовав-

ал он ж к приемнику. Смесь

натрия добавляют 30? сц-шуюся поду (около 4 -ИЛ).
К полученному диэтилснгликоляту 

рого хлоркарбаматз. Реакционную смесь встряхивают и мстро-приЗ 
соединяют к указанной системе. Реакцию расщепления проводят 
при 135-145° в вакууме (10-15 •/«)• При повторной перегонке от- 
гона в вакууме получают 6.8 ? (51.1% в персон, е на диенин) 2-ви- 
нилэтинилэтиленимина г т. кип. 15 пп’ 1,5230; (1- 0,9419.
найдено 30.20, вычислено 28,84. Найдено %: X 14,9/. сйН:Х. Вычнс-
лтно %: Ы 15.00. _

Оксалат плавится при 89 . Найдено " 0: X »,51. Св. 19ХО4. Вычис
лено %•’ .X 7.64.

2- М егп ил-2-ди ни л :ии и и илэш ч леним и н. Аналогично предыду ще- 
му, из 23 г рииилизопрот1снял.!цст»։л<?на в 125 .»гл бензола и 42 г ди֊ 
хлоруретана получают соответствующий хлоркарбамат (50 ?). При 
расщеплении 30 ? сырого -.лор.: фбимата. как описано выше, полу
чают 7,3 г (48.3%) 2-метил-2-винил -твинлэтнленимина с Т. кип. 64 — 
65715.им; пр։' 1.5080: 64° 0.9157; МРо найдено 31.87, вычислено 33,45. 
Найдено %: X’ 12.97. С7Н,<\1. Вычислено %: X 13.07. 3

Оксалат плавится ври 80 . Найдено %: X 6.99. С^НПХО4. Вычис
лено %: X 7.< 9.

2.3‘Димспщл-2-бинилэтинилэтиленимин. Из 30 г 5-метилгеп- 
тадиен-1.5’ина-3 в 165 мл бензола и 45,5 ? дихлоруретаиа получают 
соответствующие։ хлоркарбямат (66 г). При расщеплении 30 г сырого 
хлоркарбамата получают 7,0 г (44.08%) 2,3-диметил-2-винилэтиннл- 
этнленимина с т. кип. 57-5979 мм-. п» 1,5020: 6™ 0,8984; АШг> най
дено 39.78, вычислено 38,08. Найдено %: X 11,45. СЛ1,Х. Вычис
лено %; X 11,55.

Оксалат плавится при 83 . Найдено %: |Х 6,50. С,пН։,ХОл Вы
числено %: X 6.62. 4

3-Ме/пил-2-лтил-2-винилэгпинилэ/пиленимин. Из 30 г 5-этил- 
гептадиен-1.5-нна-3 в растворе 170 мл бензола и 39,5 г дихлоруре- 
тана получают соответствующим хлоркарбамат (61 г). При расщепле
нии и0 г сырого хлоркарбамата получают 8,2 г (48.2°/ ) З-метил-2- 
-этял-2-внннлэтинилэтиленимина с т. кип. 7()-727ю\чм; п» 1.5000;

вычислено 42,69. Найдено %: Ы 10,27.с!? 0.8977; МРс найдено 44.29, 
СрН13Хт. Вычислено %: X 10,35.
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Оксалат плавится при 86 . Найдено °/0: X 6.10. СПН15ХО։. Вы
числено °/0; X 6,21.

2-Л1етил-2-цзопропенплэтини.-։этиленимин. 11з 20 г днизолро- 
пенилацетилена в растворе 110.ил бензола и 30,5 г дихлоруретана 
получают соответствующий хлоркарбамат (44 г). При расщеплении 
30 г сырого хлоркарбамата получают 6,3 г (40.5°/п) 2-.метил-2-изо- 
пропенилэтниилэтиленимина с т. кип. 65—67*713 .»мг; п£ 1.4990; 
<!*'* р»9014; АШи найдено 39.46, вычислено 38.08. Найдеио%: X 11.40. 
СД1։1Х. Вычислено 0 0: X 11,55.

Оксалат плавится при 83е. 1{айлеко °/0: X 6.57. С10Н13ХО։. Вы
числено %: X 6,62.

Полимеризация. Полимеризацию внннлацетнленовых этиленими- 
иов в массе или растворе бензола проводили в ампулах я присут
ствии динитрила азонзбмасляной кислоты. После введения компонен
тов ампулу перед запаиванием продували азотом и вакуумировали 
при охлаждении. Запаянные ампулы термостатировали при данной 
температуре в течение определенного времени. Образовавшиеся по
лимеры переосаждали из растворов бензола петролейным зфнром и 
сушили в вакууме ПО—20 мм) до постоянного веса.

ՎԵՆԻԼԱՑԵ$1ՎԵՆԱ31՝Ն էք>1ՎՍՆԻ1րՒՆՆեՐ1« 11ԻՆ>ԵԱ ԵՎ 1ՒԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆՊ11ԼԻ1րԵՐՍ.81րԱՆ П ՒIIՈ ՒII ՆԱ11ԵՐՈԻՕ֊Յ ՈԵՆ
1Г :. ւԼՎԷՏՅԱՆ. Լ. Լ. Ն|ՊПДПII31ԼՆ. 1Г. ՛Լ. СИРПЬРЗII 1'ՆՅԱՆ և II. Դ. ՄԱՏՈՅԱՆ

11 մ փ II փ ո » էք
Ուսումնասիրված Հ դիքլորուրեթ անի միացումը դիվին ի լացե տի լենա լին 

ածխաջրածիններին է Ոուլց է տրված, որ բաղադրիչների էկվիմ ոլային ՝արա- 
բերոլթլան դեպքում դիքլորուրեթանը միանում Լ դիենինի կրկնակի կապին, 
սւնձեոնս/մխեչի թողնե/ով Լուսկի կապը:

Ո tum մնասիրված է ստացված վինի լացե տի լենա լին էթի լենիմիննե րի ոա- 
դիկալային պոլիմերացումը և ենթադրված է. որ պոլիմերացման ոեակցիան 
ընթանում է ցիկւխք շղթա լական մեխանիզմով։
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