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Изучена полимеризация ряда замещенных гептадиинов-1,6 под влиянием РНС12 
а среде ДМФА в условиях гомоюниого катализа. Исследованы некоторые свойства 
полученных растворимых полисопряженных циклополимеров.

Табл. 1, библ ссылок 14.

Ранее показано, что дипропаргиловыс эфиры, в том числе и с за­
мещенным ацетиленовым водородом, в присутствии каталитических 
количеств РсЮ12 в среде пиридина или диметилформамвда (ДМФА) 
полимеризуются по циклическому механизму с образованием поли­
сопряженных полимеров с кислородными гетероциклам« в главной 
цепи [1, 2].

Настоящее сообщение посвящено изучению циклической полиме­
ризации в ряду замещенных гептадиинов-1,6, в которых в отличие от. 
дипропаргилсвых эфиров ацетиленовые (пропаргиловые) фрагменты 
соединены углеродным атомом, что позволяет осуществить синтез 
функционально замещенных карбоциклических полисопряженных по­
лимеров. В качестве замещенных гептадиинов-1,6 нами использованы 
ди-пропаргиловые производные уксусной кислоты (I),. уксусного (II), 
ацетоуксусного (III) и малонового (IV) эфиров. Для сравнения изу­
чена также полимеризация монопропаргнл- (V)՛ и пропаргилвинил- 
пропаргилмалоновых (VI, ПВПМЭ) эфиров.

Как показали наши опыты, в среде кипящего ДМФА под действи­
ем РбС12 замещенные гептадинны-1,6 полимеризуются с хорошими вы­
ходами (до 90%), образуя исключительно растворимые полимеры е 
циклами в цепи.
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В почьзу циклического механизма полимеризации свидетельству­
ет получение растворимых полимеров из диацетиленовых соединений 
при полном израсходовании тройных связей (отсутствие в ИК спектрах 
поглощений в области 3300, 2250 и 2150 «г1); отсутствие в продук­
тах полимеризации ароматических систем (по ИК и УФ спектрам), 
свидетельствующее об отсутствии параллельно протекающей полицнк- 

.лотрнмеризации [3, 4], и заметная активация диацетиленов (I—IV! 
по сравнению с соответствующим моноацетиленовым соединением 
<(У) [5].

Аналогично полимеризуется и пропаргилвинилпропаргилмалоно- 
вый эфир (VI) с двузамещенвым ацетиленовым фрагментом. Судя по 
ИК спектру (четкое поглощение в области 3090 см՜՝, характерное 
для =СН2 группы), винилпропаргиловый фрагмент участвует в поли­
меризации только по тройной связи. В этом отношении ПВПМЭ напо­
минает пропаргиловые эфиры шшилацетилековых спиртов [2]. Одна­
ко в отличие от последних ПВПМЭ при термической обработке не 
подвергается 'внутримолекулярной циклизации типа диенового синте­
за [6]. Замена кислородного атома, соединяющего пропаргиловую и 
:винилпропаргиловую группы, на углерод, как видно, играет решаю­
щую роль в внутримолекулярном диеновом синтезе и не оказы­
вает существенного влияния лри циклополимеризации, по-видимому, 
потому, что первой стадией полимеризации на металлакомплексных 
катализаторах, предшествующей раскрытию тройных связей, является 
координация ацетиленов на переходном металле, существенно активи­
рующая тройные связи , [7]. С другой стороны, при координации ди- 
;ацетиленовые соединения выступают как бидентатные лиганды и пред­
почтительная координация двух тройных связей одной мономерной 
молекулы на одном атоме металла способствует внутримолекулярно­
му циклическому росту цепи.

В присутствии аминных комплексов солей меди, когда имеют мес­
то своеобразная активация терминальной [8] и л-комплексное связы­
вание двузамещенной тройных связей, ПВПМЭ циклизуется каталити­
чески с образованием продукта внутримолекулярного диенового син­
теза—диэтилового эфира гидрннден-2,2-дикарбоновой кислоты.
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В отличие от пропаргиловых эфиров винилацетиленовых спиртов, 
каталитическая циклизация которых протекает экзотермически [9], 
внутримолекулярная циклизация ПВПМЭ в присутствии солей медн 
требует нагревания.

Циклические полимеры на основе замещенных гептадиинов-1,6 пред­
ставляют собой каучуки (IV, IVa, V) или порошки (Г— III, VI) корич­
невого цвета, растворимые в спиртах, кетонах, диоксане, ТГФ, пириди­
не и ДМФА. Как и следовало ожидать, они парамагнитны; однако по՝ 
сравнению с полимерами на основе пропаргиловых эфиров [1, 2] ха­
рактеризуются низкой электропроводностью (ам<Ч01։ о.«՜1-с.и՜1) и 
малыми концентрациями неспаренных электронов. Причиной этого 
может быть наличие цикло®, вносящих определенное напряжение в 
полимерную цепь и, тем самым, частично нарушающих копланарность, 
полисопряженной системы. Кроме того, на электропроводность,, 
по-виднмому, отрицательно действуют также полярные заместителя, 
стеричеоки и электростатически препятствующие плотной упаковке по­
лимеров. Выходы и некоторые свойства полученных полимеров приве­
дены в таблице.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрометре UR-10 в растворе в этано­
ле для каучуков и в виде таблеток с КВг для порошкообразных, поли­
меров. УФ спектры получены на спектрофотометре Specord UV Vis в. 
растворе в этаноле.

Таблица 
Циклополимеры на основе замещенных гептадиинов-1,6
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I (HChCCHJjCHCOOH 92,7 0,115 1,2-10” 3.8 66,07 70,57 6ь00 5-,92'
п (HC = CCH։),CHCOOC։HS 85,4 0.-076 1-,6-Ю« 6,6 68.11 73.14 6,75 7,36

111
ZCOCH3 

(НС = ССНа),С<
XCOOC։HS

82,6 0,110 1,1-10« 3,8 68,29 69,88 6,80 6,84-

IV (НС = CCH,)։C(COOC։H5)/* 90,4 3,065 -10” — 62,40 66,08 6,45 6,82
IVa (НС = ССНа)։С(СООС։Н։)а 72,0 0,060 ~10”՝ •— 61,27 66,08 6,95 6,82
V HC = CCH։CH(COOC,HS)։ 65,5 0,095 — — 60,67 60,59 7,40 7,11

VI
HjC НС = CCHJX

S )С(СООС։Н,),
СНС = ССН։/

93,1 0,063 3,9-10” 5,0 69,17 68,68 6,85 6,91

* 7 и Д/7—концентрация неспаренных электронов, и ширина сигнала. ЭПР’Г 
соответственно.

** Полимеризация проведена в среде пиридина.
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Спектры ЭПР снимали па спектрометре ИХФ-2; эталоном служил 
дпфенилпнкрилгпдразил.

Днпрапаргиловые производные уксусной куслоты [10], уксусного 
[11] ацетоуксусного [12] и малонового [13] эфиров, а также моно- 
пропаргилмалоновый эфир [12] синтезированы по известным методам.

Пропаргилвинилпропаргилмалоновый эфир. К раствору 3,7 а 
(0055 моля) этилата натрия б 30 мл абс. этанола при перемешивании 

’медленно добавляли 10,8 г (0,055 моля) монопропаргилмалоновоо 
эфира (V), а затем раствор 5,48 г (0,055 моля) винилэтинилхлормета- 
на в 5 мл спирта. Перемешивание продолжали 5 час. при комнатной 

температуре и 1 час при кипении этанола. После обычной обработки 
получено 10,5 г (74,0%) пропаргилвинилпропаргилмалонового эфира 
с т.кип. 95—9671 мм, п” 1,4732, d=° 1,0258, MR6 71,68, выч. 70,31. Най­
дено %: С 68,50; Н 6,70. С։8Н18О4. Вычислено %: С 68,68; Н 6,87. ИК 
опектр, V, см֊1: 3305 (=С—11), 3110 (=СН2), 2240 (—С=С—), 2135 
(—С = СН), 1740 (сложноэф ирный С = О), 1615 (сопряж.^С=С\) , 

1200—1050 (С—О—С).
Полимеризация. Раствор 0,03 моля ацетиленового соединения и 

0,0009 моля хлористого палладия (3 мол.%) в 20 мл ДМФА кипятили 
5 час. Полимеры выделяли из реакционной смеси осаждением водой и 
■сушили до постоянного веса при 54712 мм.

Циклизация ПВПМЭ. Смесь 12 мл триэтиламйна, 0,32 г однохло- 
ристой меди и 5,0 г ПВПМЭ перемешивали 3 часа при комнатной тем­
пературе н 4 часа при 80°. После охлаждения обрабатывали 10 мл 
разбавленной (1:1) соляной кислоты, экстрагировали эфиром, промы­
вали водным поташом и сушили. После удаления эфира при 111— 
31671 мм перегнали 2,5 г трудноразд ел имой смеси продукта циклиза­
ции и исходного ПВПМЭ (п§> 1,5030). Последний связали в виде аце­
тиленида, обрабатывая насыщенным водным раствором 10 г хлористо­
го аммония, содержащего 3,0 г однохлористой меди. Получено 1,5 г 
(30,0%) диэтилового эфира гидринден-2,2-дикарбоновой кислоты с 
т. пл. 37—38° (из этанола) [14]. В ИК спектре имеются поглощен -я, 
характерные для бензольного кольца (1580, 1530, 1460, 1450, 1380, 760 
н 750 си՜1), и полностью отсутствуют поглощения, присущие исход­
ному ПВПМЭ.

•ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 1,6-2ԵՊՏԱԴԻԻՆՆԵՐԻ ՑԻԿԼՈՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈԻՍ՜Ը

Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Գ. Վ. ՀԱՄՈԱՐԱՈԻՄՅԱՆ, Մ. Ս. ՄԱՅՈՅԱՆ, 
է. Վ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ ե Ս. Գ. ՄԱՅՈՅԱՆ

Ուսոլմնասիրվա ծ է երկպրոպարգիլ տ եղա կա լվա ծ քա ցա խա թթվա յին, 
ացետաքացախաթթվային և մալոնային էթիլ էսթերների պոլիմերացումը դի- 
մ ևթիլֆորմ ա միդի միջավայրում պալադիումի քլորիդի ազդեցությամբ և ցույց
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/, տրված, որ այն րն թան ում է ցի կլիկ մեխանիզմով, լուծելի բազմ ազուգորդ- 
ված ցիկլոպոլիմերների աոաջացմամր։ Ուսումնասիրված՛ են ստացված պո­
լիմերների մի շ ւււ ր թ հատկությունն երր։

CYCLOPOLYMERIZATION OF SUBSTITUTED HEPTADI-INS-1,6՛

L. A. HAKOPIAN, О. V. HAMBARTSUMIAN, M. S. MATSOYAN, 
E. V. HOVAKIMIAN and S. O. MATSOYAN

The polymerization of dlpropargylic derivatives of acetic acid,, acetic,, 
acetoacetic and malonic esters has been studied in the presence of pal­
ladium chloride and in the medium of dimethylformemide. It was shown 
to proceed via a cyclic mechanism with the formation of soluble poly- 
conjugated cyclopolymers. Some of the properties of the polymers- thus 
obtained have been Investigated.
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