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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

СИНТЕЗ РАСТВОРИМЫХ ДИАЦЕТИЛЕНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ 
ПО РЕАКЦИИ ХОДКЕВИЧА-КАДИО

Нами показана возможность синтеза диацетиленовых полимеров 
I гомополиконденсацией смешанных бромацетиленов 11 или гетерополи
конденсацией б«с-бромацетиленов (Ill) с а,ш-диацетиленовыми соеди
нениями (IV) в условиях реакции Ходкевича-Кадио по схеме:

HC = CRC = CBr------ > [CsCRC = C] ֊*------ BrC = CRC = CBrHC=CRCsCH

II I 111 IV

Для этой цели нами были получены и охарактеризованы исход
ные бромацетиленовые мономеры II и 111. Так, из IV гипобромидным 
методом приготовлены:

[I. R = (СН2О)2СН2; выход 51,2%; т. кип. 58,5°/1 мм-, п20 1,4929; 
d20 1,4234. Найдено: MRD 41,45, %: С 41,41; И 3,70; Вг 39,15. С,Н,О2Вг. 
Вычислено: MRd 41,57, %: С 41,41; Н 3,47; Вг 39,36.

11. R — [С (СН,)2О]2СН2; выход 23,0%; т. кип. 64°/1 мм- n2D° 1,4688; 
d20 1,1997. Найдено: MRd 60,14; %: С 50,86; Н 5,85; Вг 30,97. 
СпНиО2Вг. Вычислено: MRd 60,05; %: С 50,98; Н 5,83; Вг 30,84.

III. R = (СН2О)2СН2; 34,1%; т. кип. 97,571,5 мм-, ng1 1,5285; 
d20 1,7701. Найдено: MR3 49,09; %: С 29,58; Н 2,21; Вг 56,81. С,Н,О2Вг2. 
Вычислено: MRd 49,39; °/,: С 29,82; Н 2,15; Вг 56,69.

III . R = [С (СН։)2О]2СН2; выход 64,8’/0; т. кип. 9271 мм-, п“ 1,4970; 
d20 1,4639. Найдено: MRD 67,58; %: С 39,18; Н 4,28; Вг 47,77. 
СпНиО2Вг2. Вычислено: MRD 67,51; %: С 39,08; Н 4,17; Вг 47,28.

Поликонденсацию II, а также III с IV осуществляли в среде эти
лового спирта в присутствии катализатора Си2С12 и акцептора НВ 
пропиламина при 18—20°. При этом образуются растворимые в ацето
не, бензоле, тетрагидрофуране и диметилформамиде полимеры диаце
тиленового ряда в виде каучукоподобных масс темного цвета (см. 
табл.), в то время как обычная окислительная дегидрополиконден
сация (по Глазеру) б«с-пропаргиловых соединений приводит к нера
створимым полимерам [I].

В ИК спектрах полученных полимеров имеются следующие по՜ 
лосы поглощения: 3319 (==СН), 2123 (—С=СН), 2221 (—C=C-)V 
1100 см՜1 (С—О—С), подтверждающие их строение.
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Таблица
Диацетиленовые полимеры, полученные по реакции Ходкевича—Калио

Исходные компоненты
Выход 

полимера, 
7о

Ы 
в бензоле 
при 20°

Анализ, °/0
с Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

II, К = (С1

III, R

1։О),СН,

IV, R

57,3 0,063* 67,76 68,85 5,21 4,95

(СН։О),СН, (СН։О)։СН։ 90,2 0,084* 68,55 68,85 4,80 4,95

(СНаО)։СН։ [С(СН։)։О]։СН, 76,6 0,081 69,34 71,98 7,31 6,71

[С(СН,)։О]։СН։ (СН։О)аСН։ 83,3 0,083 69,82 71,98 6,83 6.71
|С(СН։),О]։СН։ [С(СН,)։О]։СН, 92,7 0,065 73,57 74,13 8,14 7,92

♦ В диметилформамиде.
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