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На основе глицидилового эфира диметилэтинилкарбинола синтезирован ряд ։,«>- 
диацетиленовых аминов (П) и осуществлена их окислительная дегидрополиконденса­
ция. Показано, что синтезированные амины, в .отличие от дипропаргиловых, образуют 
растворимые плавкие полиамины с диацетиленовыми группировками в главной цепи.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

По литературным данным ацетиленовые полиамины, полученные 
окислительной дегидрополиконденсацней М,М-дипропаргиловых аминов, 
содержат значительные количества (3—9%) остаточной меди, неплавки 
и нерастворимы ['1], что авторы объясняют комплексообразованием 
между катализатором реакции (СигСЬ) и ацетиленовой или аминной 
группами элементарных звеньев полимеров.

Ранее нами было показано, что диацетиленовые соединения с кон­
цевыми третичными ацетиленовыми группами, в отличие от дипропар­
гиловых производных, при окислительном сочетании образуют исключи­
тельно растворимые плавкие полимеры [2]. Представлялось интересным 
изучение окислительной дегидрополиконденсацпи а.ш-диацетиленовых 
аминов с третичными ацетиленовыми группировками. Амины такого 
строения синтезированы нами взаимодействием глицидилового эфира ди­
метилэтинилкарбинола (I) [3] с первичными аминами и аммиаком. В 
случае водных первичных аминов при 2-кратном избытке эфира I диаце­
тиленовые амины II получаются с выходами, превышающими 80% 
(табл. I).

СН = СС(СН։)։ОСН,СН—СН,+ Н։1ЧК ------ > (СН = СС(СН3)։ОСН։СНСН։),^

1 II он

С водным аммиаком эфир I образует смесь первичного, вторичного 
(II, И = Н) и третичного аминов. Для нахождения оптимальных условий 
синтеза мономерного диацетиленового амина (II, К=Н) варьировалось 
соотношение исходных компонентов и найдено, что максимальный выход 
(табл. 2) целевого продукта получается при 3—4-кратном избытке ам­
миака.
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Окислительную дегидрополиконденсацию проводили в пиридиновом 
растворе в присутствии кислорода и однохлористой меди при 70° по 
схеме:

о,
II-----------Си,CI,

- -С = СС(СН։)։ОСН։СНСН2\СНаСНСН3ОС(СН։)։С = С- - 
III г
ОН R ОН

III

Полученные полимеры выделялись осаждениехм из реакционной сме­
си разбавленной водной щелочью и очищались повторным переосажде- 
нием из подкисленных (НС1) водных растворов аммиаком. Диацетиле­
новые полиамины после высушивания представляют собой коричневые 
порошки, растворимые в ацетоне, бензоле и диметилформамиде и не 
содержат остаточной меди. Выходы и некоторые физико-химические ха­
рактеристики приведены в табл. 3. Небольшая глубина поликонденсации 
(~40%), по-видимому, связана с малой скоростью окислительного соче­
тания а,ю-диацетиленовых аминов, а также с возможными потерями при 
выделении и очищении полимеров. Как видно из табл. 3, с увеличением 
алкильного заместителя у атома азота мономеров (II) закономерно 
уменьшаются как молекулярные веса [(*<)], так и температура стекло­
вания (Тс) образующихся полимеров. Интересно, что полимер, получен­
ный из вторичного диацетиленового амина (II, R=iH), при малом значе­
нии [■/)] = 0,06 имеет сравнительно высокую температуру стеклования, что 
можно объяснить наличием межмолекулярных водородных связей в по­
лимерной цепи (N....jH).

Как и следовало ожидать, триацетиленовый амин [II, R = 
СН։СНСН2()С(СН3)3С=СН] при окислительной дегидрополиконденса- 

I он
ции образует трехмерный нерастворимый полимер. И в этом случае, 
когда затруднено очищение последнего, удалось выделить продукт по­
ликонденсации без следов меди.

Синтезированные диацетиленовые полиамины были превращены в 
■ соответствующие гидрохлориды, растворимые в воде и проявляющие 
полиэлектролитные свойства.

Экспериментальная часть

Реакция глицидолового эфира диметилэтинилкарбинола (I) с пер­
вичными аминами. К 0,1 молю эфира I, охлажденного ледяной водой, 
добавляли 0,05 моля первичного амина в виде 25%-ного водного раство­
ра и смесь перемешивали в течение 7 час. с постоянным повышением тем­
пературы до 60°. После удаления воды под уменьшенным давлением 
остаток подвергали фракционной перегонке в вакууме. Таким образом из 
метил-, этил-, пропил- и бутиламинов были получены М-метил-, П-этил-, 
1Ч-пропил- и М-бутил-ди-(3֊диметилэтинилметокси-2-оксипропил) амины, 
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выходы, физико-химические свойства и анализы которых приведены в 
табл. 1.

[СН = СС(СНд)аОСН,СН(ОН)СН,1аКК
Таблица 1
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СН, 86,7 138 СцН,։О4Н 1,4715 1,0017 86,98 86,98 4,75 4,50
С,Н։ 87,9 144 С։8н,։о4н 1,4700 0,9927 91,47 91,60 4,28 4,30
с,н, 86,6 149 СцН„О4Н 1,4695 0,9831 96,26 96,21 4,40 4,13
С4Н, 82,0 156 С։оН,804М 1,4661 0,9752 100,42 100,83 3,80 3,96

Реакция эфира I с аммиаком. Смесь 0,05 моля эфира I и водного 
аммиака (~15%), охлажденную ледяной водой, перемешивали при 
0—20° в течение 6 час. При разгонке реакционной смеси в вакууме по­
лучили З-диметилэтинилметокси-2-оксипропиламин с т. кип. 78°/1 мм\ 
п§> 1,4710; 6“ 1,0051. Найдено: АШо 43,70; % И 8,79. С8Н„О։Ы. Вычис­
лено: М1?о 47,73; % Ы 8,91. Пикрат плавится при 124° (из воды). 
ди-(3-Диметилэтинилметокси-2-оксипропил)амин с т. кип. 140—142°/ 
1 мм, т. пл. 81° (из «-гексана). Найдено %: И 4,73. С18Н„О4Н. Вы­
числено °/0: Ы 4,71. три-(3-Диметилэтинилметокси-2-оксипропил)амин 
с т. кип. 219—220°,'1 мм\ п“ 1,4810; д*° 1,0374. Найдено: МЯо 120,04; 
% И 3,49. СмН„О։М. Вычислено: МЕо 120,47; % Ы 3,20.

Выходы этих продуктов в зависимости от соотношения исходных 
компонентов (ЫНз: эфир I) приведены в табл. 2.

Таблица 2 
Зависимость выхода

[СН = СС(СН3)зОСН։СН(ОН)СН։]пРШ3_п
от ЫН։։эфир 1

Выход, ’/о
ношение

КН3:эфир I л=1 л-2 л=3

112 — 17,5 74,2
1.1 — 27,0 60,4
2.1 12,7 29,7 45,3
3.1 19,1 43,1 27,5
4.1 28,0 43,1 19,2
0.1 33,1 41,8 н.о

Окислительная дегидрополиконденсация а.,ш-диацетиленовых аминов. 
При интенсивном перемешивании через смесь 1 г однохлористой меди, 
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30 мл сухого пиридина и 5 г соответствующего мономера II при 70° в 
течение 9 час. пропускали ток сухого кислорода со скоростью 45 см*/мин. 
Образовавшиеся полимеры выделяли внесением реакционной смеси в 
водный раствор (2—3%) едкого кали. Продукты очищали 2-кратным 
растворением в слабо подкисленной (HCI) воде и осаждением 7—8%- 
ным водным аммиаком. Нерастворимый полимер на основе триацетиле- 
иового мономера выделяли добавлением к реакционной смеси воды с 
последующей двукратной обработкой кипящей разбавленной (Г. 10) со­
ляной кислотой и промывкой водой. Все полученные полимеры III суши­
ли в вакууме (12 мм) при 76° до постоянного веса.

-{-С = СС(СН։)։ОСН։СН(ОН)СН^КСН։СН(ОН)СН։ОС(СН։)։С = С-1^-
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 ®/0 м 

в ацетоне тс, ’С
N. »/о

на
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вы
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н 33,0 0,06* 115 4,65 4,74
сн, 38,0 0,08 65 4,69 4,53
с,н, 40,2 0,07 49 4,30 4,33
С,н, . 44,0 0,06 44 4,22 4,15
С4Н, 42,5 0,05 33 4,05 3,99

CHjCHCH,OC(CHj)։C = сн 30,0 — — 3,29 3,22

он

* В диметилформамиде.

Гидрохлорид полимера III (Н. = СгН3). К 0.7 а полимера в 10 мл во­
ды при перемешивании по каплям добавляли соляную кислоту (~35%) 
до полного растворения полимера. После удаления воды в вакууме ос­
таток переосаждали из спиртового раствора н-гептаном и сушили. По­
лучено 0,6 г (77,0%) гидрохлорида полимера III (R = CaHa). Найдено %: 
N 4,03; С1 10,31. (Ci8H29O4N-HCl)n. Вычислено %: N 3,89; С1 9,85.

Гидрохлорид полимера III (Н = СгНч). Через раствор 11,0 г поли­
мера в 10 мл бензола пропускали ток хлористого водорода до полного 
осаждения продукта, который очищали и сушили аналогично предыду­
щему опыту. Получено 0,9 а (81,8%) гидрохлорида полимера III 
(R=C3H7). Найдено %: N 3,79; С1 9,75. (C19H31O4N-HCl)n. Вычисле­
но %: N 3,75; Cl 9,48.

Определение температуры стеклования полимеров проводили на при­
боре Цетлина [4] путем экстраполирования прямолинейного участка 
термомеханических кривых на ось абсцисс при нагрузке 0,34 кг/см2 и по­
вышении температуры со скоростью 75—80°/час.
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ՀԻՍ նԱԿԱՆ ՇՂԹԱՅՈՒՄ ԴԻԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐՈՎ ԼՈՒԾԵԼԻ 
ՊՈԼԻԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, 0. Р. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ի. Ս. ԾԱՏՈԻՐՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Առաջնային ամինների և ամիակի հետ դիմեթիլէթինիլկարբինոլի դլիցի֊ 
դի լային եթերի փոխազդեցությամբ սինթեզված մի շարք Օ.,Ո-դիացետիլենա- 
յին ամիններ (П),Ցույց է տրված, որ ի տարբերություն դիպրոպարդիլային ա֊ 
մինների, ծայրային երրորդային ացետիլենային խմբավորումներով դիամին- 
ների օքսիդացուցիչ ղևհիդրոպոլիկոնդենսմ ամ բ ստացվում են լուծելի, հալ֊ 
վող և մնացորդային պղինձ չպարունակող դիացետիյենային պոլիմերներ,

THE SYNTHESIS OF SOLUBLE POLYAMINES WITH 
DIACETYLENIC GROUPS IN THE MAIN CHAIN

L. A. HAKOPIAN, S. B. GEVORGIAN, I. S. TSATURIAN and S. G. MATSOYAN

A number of a,i»-diacetylenlc amines are synthesized by the Inte­
raction of glycldlc ether of dlmethylethynllcarblnol with primary amines; 
and ammonia. It has been shown, that the a.w-dlacetylenlc amines con֊ 
talnlng tertiary acetylenic groups, unlike the dlpropargyllc amines, pro­
duce soluble polymers.
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