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Синтезированы диэфиры глицерина и ацетиленовых спиртов, проведена их окис
лительная дегидрополиконденсация. Диэфир глицерина и диметилэтинилкарбинола, как 
и его ацетат, в отличие от бис-пропаргиловых производных образуют плавкие раствори
мые полимеры. На основании измерения молекулярных весов показана возможность об
разования полимерных макроциклов при поликонденсации

Библ, ссылок 4.

Окислительной конденсацией диацетиленовых соединений с конце
выми тройными овязями можно получить как разнообразные цикличе
ские соединения (при высоких разбавлениях), так и полимерные веще
ства, содержащие диацетиленовые группировки [1]. Однако полимеры, 
полученные таким путем, большей частью нерастворимы, что затрудняет 
изучение их свойств и строения. Нерастворимость полимеров типа 
(—С^САгС=С—)п можно объяснить жесткостью цепей [2]. Однако 
это объяснение не приемлемо для полимеров типа (—С= 
=CCHaOROCH։C=C—)п [3]. В этом случае, на наш взгляд, важную 
роль играет побочная окислительная реакция за счет активного водо
рода, находящегося в «-положении к ацетиленовой связи, приводящая 
к поперечному сшиванию и структурированию. С этой точки зрения для 
получения растворимых полимеров путем окислительной дегидрополи
конденсации необходимо исходить из мономеров, не содержащих под
вижного «-водорода, концевые ацетиленовые группы которых соединены 
гибкой цепью.

С целью проверки этих предположений в настоящей работе изучена 
окислительная поликонденсация диацетиленов как с концевыми пропар
гиловыми группами (III, R = H), так и с третичными ацетиленовыми 
группами (III, R=CH3). Диацетилены с указанными структурами син
тезированы из пропаргилового спирта .и диметилэтинилкарбинола по 
следующей схеме:
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НС - CCRjOH + CHj-CHCHjCl
BF։ кон

HC=CCR,OCH։CHCH։C1 ------ s
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------ ► HC = CCR։OCH,CH—CH, -------------- * HC = CCR,OCH,CHCH,OCR։C = CH
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II III

Окислительную дегидрополиконденсацию проводили в одинаковых 
условиях в растворе пиридина в присутствии однохлористой меди при 
30°. Окислителем служил барботирующий через реакционную смесь кис
лород.

Как и следовало ожидать, окислительная дегидрополиконденсация 
дипропаргилового эфира (III, R = H) приводит к образованию нераст
воримого полимера, окрашенного в темно-коричневый цвет. Следует 
указать, что, по литературным данным, окислительная дегидрополикон
денсация других бис-производных пропаргилового спирта (простые и 
сложные эфиры, ацетали) также приводит к нерастворимым полиме
рам [3].

При проведении аналогичной поликонденсации с бис-эфиром гли
церина (III, R = CH3) и его ацетатом, у которых оба подвижных «-во
дорода заменены метильными группами, образуются исключительно 
линейные полимеры светло-желтого цвета, растворимые в эфире, аце
тоне, этаноле, бензоле, диоксане, хлороформе, но не растворимые в воде, 
петролейном эфире и других насыщенных углеводородах.

Среднечисловой молекулярный вес, определенный эбулиоскопиче
ским методом, составляет 3200 ([?/] =0,1 в бензоле) для полимера 
диэфира (III, R = CH3) и 2600(Н] = 0,07 в бензоле) для ацетата этого по
лимера- Интересно отметить, что молекулярные веса указанных полиме
ров, определенные по концевым ацетиленовым группам методом ИК 
спектроскопии, составляют 22200 и 23100, соответственно, что на поря
док превышает значения таковых, измеренных эбулиоскопическим ме
тодом. Такое расхождение молекулярных весов можно объяснить цик
лизацией линейных цепей по концевым ацетиленовым связям с образо
ванием полимерных макроциклов в процессе поликонденсации.

Об образовании в действительности низкомолекулярного полимера 
с истинным молекулярным весом порядка 2000—4000, кроме эбулиоско
пических измерений, говорят также величины характеристических вяз
костей и их хорошая растворимость в широком наборе растворителей, 
включая диэтиловый эфир. Завышение результатов при определении мо
лекулярных весов полимеров по= СН-группам за счет замещения аце
тиленового водорода медью исключается, поскольку полимеры тщатель
но очищались и элементарный анализ указывал на отсутствие следов 
меди. В пользу образования макроциклических полимеров говорит так
же тот факт, что повторная окислительная дегидрополиконденсация по
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лученных полимеров не приводит к заметному увеличению молекуляр
ного веса.

Экспериментальная часть

Конденсация пропаргилового спирта с эпихлоргидрином. К 28 г (0,5 
моля) пропаргилового спирта, содержащего 0,25 мл эфирата BF3, при 
охлаждении ледяной водой прибавляли 9,2 г (0,1 моля) эпихлоргидрина. 
На следующий день добавляли 0,5 мл триэтиламина для нейтрализации 
катализатора и реакционную смесь разгоняли в вакууме. Получено 
12,3 г (82,8%) 1-этинилметокси-3-хлорпропанола-2 (I, R=H); т. кип. 
102°/10 мм-, п» 1,4762; d“ 1,1730. Найдено %: С1 23,60; MRd 35,74. 
С։НвО։С1. Вычислено %: С1 23,86; MRd 35,94.

Глицидиловый эфир пропаргилового спирта. К 9,0 г (0,16 моля) по
рошкообразного едкого кали и 10 мл эфира при интенсивном перемеши
вании по каплям добавляли раствор 9,6 г (0,065 моля) хлоргидрина 
(1, R=H) в 10 мл эфира. Перемешивание продолжали 1 час при ком
натной температуре и 1 час при 40—50°, после чего реакционную смесь об
рабатывали водой, отделяли эфирный слой, а водный слой экстрагиро
вали эфиром. Экстракты сушили прокаленным сернокислым магнием 
и после отгонки эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 5,8 г 
(80,1%) глицидилового эфира (II, С=Н); т. кип. 63—6479 мм-, п^ 
1,4486; d» 1,0303. Найдено %: С 64,11; Н 7,30; MRd 29,19. СвН8О5. 
Вычислено %: С 64,27; Н 7,19; MRd 28,99.

Одностадийный синтез глицидилового эфира пропаргилового спир
та. Смесь 5,6 г (0,1 моля) пропаргилового спирта, 18,5 г (0,2 моля) эпи
хлоргидрина, 14,0 г (0,25 моля) порошкообразного едкого кали и 30 мл 
сухого эфира интенсивно перемешивали при 45° в течение 5 часов, после 
чего обрабатывали водой, продукт высаливали поташом, экстрагирова
ли эфиром и сушили прокаленным сернокислым магнием. После отгонки 
эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 6,1 г (54,5%) глициди
лового эфира (II, R = H); т. кип. 63—6479 мм; 1,4486.

а,7 -Дипропаргиловый эфир глицерина. К 14,0 г (0,25 моля) пропар
гилового спирта, содержащего 0,12 мл эфирата BF3, при охлаждении 
ледяной водой прибавляли 5,6 г (0,05 моля) глицидилового эфира (II, 
R = H). На следующий день добавляли 0,5 мл триэтиламина и разгоняли 
в вакууме. Получено 6,1 г (72,2%) дипропаргилового эфира (III, R = H); 
т. кип. 8870,5 мм- п» 1,4752; d“ 1,0751. Найдено %: С 63,98; Н 7,36; 
MRd 44,06. C8HUO3. Вычислено %: С 64,27; Н 7,19. MRd 44,57.

ч,-[-Ди(диметилэтинилмешиловый) эфир глицерина. Аналогич
ным образом из 84 г (1,0 моля) диметилэтинилкарбинола, содержа
щего 0,25 мл эфирата BF3, и 14 г (0,1 моля) глицидилового эфира 
(II, R=CH3) [4] получено 14,6 г (65,1%) диацетиленового эфира гли
церина (III, R=CH3); т. кип. 8771 мм-, п“ 1,4545; dj° 0,9723. Найдено 
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%: С 69,66; Н 9.10; MRd 62.53. QjHmOj. Вычислено %: С 69,61; 
И 8,99; MRd 63,03.

Ацетат л,ч-ди(диметилэтинилметилового) эфира глицерина. Смесь 
12 г (0,053 моля) диацетиленового эфира (III, R = CH3), 10,9 г (0,107 
моля) уксусного ангидрида и каталитического количества ZnCl2 интенсив
но перемешивали при 100° в течение 3,5 часов. После охлаждения до ком
натной температуры нейтрализовали поташом, экстрагировали эфиром, 
высушили прокаленным сернокислым магнием. Получено 11,6 г (81,7%) 
ацетата диацетиленового эфира (111, R=CH։); т. кип. 96,0—96,5°/1 мм\ 
п» 1,4450; d“ 0,9852. Найдено °/0: С 67,42; Н 8,41; MRD 71,95. 
С„НМО4. Вычислено °/0: С 67,64; Н 8.32; MRd 72,40.

Окислительная дегидрополиконденсация диацетиленового эфира 
(III, R = CH3). 0,3 г однохлористой меди растворяли в 30 мл пиридина 
и добавляли 3 г диацетиленового эфира (III, R = CH3). При интенсивном 
перемешивании через реакционную смесь при 30° в течение 3 часов про
пускали медленный ток сухого кислорода. Продукт поликонденсации 
тщательно очищали осаждением последовательно из пиридинового раст
вора водой, из ацетонового раствора разбавленной (1:10) соляной кис
лотой и еще раз из ацетонового раствора водой, сушили в вакууме 
(12 мм) при 76°- Получено 2,6 г (87,5%) полимера; т. разм. 60—68°. Най
дено %: С 70,25, Н 8,05. (C|3Hi8O3)n. Вычислено %: С 70,24, Н 8,16.

Окислительная дегидрополиконденсация ацетата диацетиленового 
эфира (III, R = CHs). Аналогичным образом из 3 г ацетата диацетиле
нового эфира (III, R = CH3) в 30 мл пиридина в присутствии 0,ЗгСи2С13 
получено 2,3 г (77,2%) каучукоподобного полимера- Найдено %: С 67,83; 
Н 7,86. (С15Н2о04)п. Вычислено %: С 68,16; Н 7,63.

Окислительная дегидрополиконденсация диацетиленового эфира 
(III, R = H). Аналогичне проводили окислительную дегидрополиконден
сацию 4 г диэфира (III, R = H), в 40 мл пиридина в присутствии 0,4 г 
однохлористой меди. Нерастворимый полимер темно-коричневого цвета 
выделяли, выливая реакционную смесь в воду, тщательно промывали 
водой и сушили в вакууме (12 л.и) при 54°. Выход 2,6 г (65,8%)- Найдено 
%: С 62,80; Н 6,60. (С9Н,оО?)п. Вычислено %: С 65,05; Н 6,06.

Определение молекулярных весов полимеров- Измерение среднечис
лового молекулярного веса проводили в эбулиоскопе конструкции Рея в 
растворе бензола. Для гарантии точности измерений к эбулиоскопу был 
приспособлен водоотделитель Дина—Старка, обеспечивающий самоочи
щение бензольного раствора от воды.

Определение молекулярных весов по концевым ацетиленовым груп
пам проводили графическим методом. Для построения графиков зави
симости между концентрацией = СН-г,рупп и интегральной интенсивно
стью ИК спектров поглощения (3310 ел՜’) в качестве моделей исполь
зовались соответствующие мономеры.
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ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋ 0ՔՍԻԴԱ8ՈԻՑԻՅ ՀԱՄԱԿՑՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ 
ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

I ԳԼԻՑԵՐԻՆԻ ԵՎ Ա8ԵՏԻ1.ԵՆԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՕՀ-ԴԻԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 0ՔՍԻԴԱ8ՈԻ8ԻՋ 
ԴԵՀԻԴՐՈՊՈԼԻԿՈՆԳԵՆՍՈԻՄ

Լ. Ա. ՃԱԿՈՐՅԱՆ, Ս. Ր. ԳԵՎՈՐԴՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8Ո5ԱՆ

Ամփոփում

Սինթեզված են գլիցերինի և ացետիլենային սպիրտների' գիմեթիլէթինիլ- 
կարբինոլի և պրոպարգիլալկոհոլի դիեթերները. իրականացված են նրանց օք- 
սիդացուցիշ դեհիդրոպոլիկոնդենսումը։ Ցույց է տրված, որ գլիցերինի և գի- 
մեթիլէթինիլկարբինոլի գիեթերր, ինչպես նաև նրա ացետատը, ի տարբերու
թյուն ը]։ս-պրոպարդիլային ածանցյալների, առաջացնում են լուծելի և հալվող 
պոլիմերներ։ Պոլիմերների մոլևկոՎային կշիռների որոշման հիման վրա տար
բեր եղանակներով ցույց է տրված պոլիկոնղենսման ժամանակ պոլիմերային 
մակրոցիկլերի առաջացման հնարավորությունը։
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