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Կարբոնաթթոձերի քլորանհիդրիդեերի և ուրոտրոպինի կամ 3,7-դիացիլ- 
1,3,5,7-տետրաադաբիցիկլո (3.3.1) նոնանների փոխազդեցությամբ սինթեզ- 
վսւծ են 1,3,5-տրիացիլ հեքսահիդրո-ս\ւմ֊տրիաղիններ և 1,3,5,7 - տ ետ բա ա ցիլ֊ 
1,3,5 ,7-տետրաազացիկլոօկտաններ։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
POLYHEDRAL COMPOUNDS

VIII. SYNTHESIS OF SOME 1,3,5-TRIACYLHEXAHYDRO-sy/n-TRIAZINES 
AND 1,3,5,7-TETRA ACYL-1,3,5,7-TETRAAZACYCLOOCTANES

Ts. Ye. AGAJANIAN and H. O. MINASSIAN

l,3,5-Triacylhexahydro-sy/ra-trlazines and l,3,5,7-tetraacyl-l,3,5,7- 
tetraazacyclooctanes have been synthesized by the interaction of carbo
xylic acid chlorides and urotropine or 3,7-diacyl-1,3,5,7-tetraazablcydo- 
(3,3,l)nonanes.
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I

Изучена полимеризация азотсодержащих моно- и дипропаргиловых соединений в 
среде пиридина или ДМФА под действием хлористого палладия. Показано, что днпро- 
паргиламины полимеризуются по циклическому механизму с образованием раствори
мых полисопряженных циклополимеров.

Табл. 2, библ, ссылок 11.

Пропартяламины—малоизученный класс ацетиленовых мономеров. 
В литературе описана только термическая полимеризация ряда алкил- 
пропаргяланилинов [1], по полимеризации дипропаргиламинов данных 
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нет. Настоящая статья посвящена полимеризации М-пропаргил- и М,Ы- 
дипропаргиламинов под действием хлористого палладия в среде пириди
на или ДМФА—эффективной каталитической системы полимеризации 
различных классов моно- и диацетиленовых соединений [2—4].

Как показали наши исследования, пропаргиламин в среде кипяще
го пиридина или ДМФА под влиянием хлористого палладия полимери
зуется по тройной связи с выходом полимера, достигающим 70%. Од
нако синтез полипропаргиламина из пропаргил а мина невыгоден, по
скольку выход самого пропаргила мина весьма низок [5]. Целесообраз
нее его синтезировать полимеризацией гидрохлорида пропаргиламина 
или пропаргнлтиоизоцианата в присутствии хлористого палладия с по
следующим превращением полученных полимеров в полипропаргиламин.

Большую склонность к полимеризации гидрохлорида пропаргилами
на и пропаргилтиоизоцианата по сравнению с пропаргил амином (табл. 1) 
можно объяснить влиянием акцепторных заместителей. С хорошим вы
ходом (65%) полимеризуется также пропаргиланилин, в молекуле кото
рого у азота имеется как фенильная группа, так и водород, способный 
образовать водородную связь с катализатором [6].

РЙС1, г т
НС=ССН։К-----------*֊ - —СН=С----- -

СН,К.1П

Р=ЫС5, НН։, ЫН,-НС1.

М,М-Диэтилпропаргиламин, как и следовало ожидать, полимеризуется 
значительно хуже (выходы не'превышают 10%). В этом случае склон- 

•ность к полимеризации также повышается при переводе азота в оииевое 
состояние. Так, в отличие от Ы,Ц диэтилпропа|ргиламина триэтилпропар- 
гиламмоний хлорид и гидрохлорид М.М-диэтилпрапдргиламина поли
меризуются с выходами полимеров 21,8 и 34,2%, соответственно.

Полипропаргил амин—коричневый порошок, не растворимый в ор
ганических растворителях; частичное растворение наблюдается в ми
неральных кислотах. Независимо от способа получения содержание азю
та в полипропаргиламине значительно ниже вычисленного. Это обус
ловлено спонтанным отщеплением молекул аммиака. Гидрохлорид полн- 
пропаргиламина стабилен. Отщепление аммиака может протекать как за 
счет двух соседних МН2 групп, так и за счет меж>молокулярной реакции, 
что в свою очередь приводит к структурированию полимера. Необычная 
реакция выделения аммиака из .макромолекул полипропаргиламина, как 
и высокая подвижность брома в полипропаргилбромиде [2], специфичны 
для полисопряженных систем.

Полимеры М-пропаргиланилина ([т)] =0,063) и Ы.М-диэтилпропар- 
гиламнна ([ц] =0,098) в отличие от полипропаргиламина растворимы в 
орпанических растворителях и не структурируются в конденсированном 
состоянии даже при длительном хранении (эффект объемной группы).

Решить задачу синтеза растворимых полисопряженных систем, со
держащих аминные группы, с хорошими выходами удалось циклополи
меризацией М,М-дипропаргиламино®.
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При полимеризации ди пропаргил аминов в среде пиридина выходы 
полимеров составляют 80—90% ([п] =0,025-^0,045). Замена пиридина ла 
ДМФА несколько снижает выходы, однако при этом повышаются моле
кулярные массы [т]] =0,054-0,06, (табл. 2). Аналогично циклополимери
зации других дипрапаргиловых соединений [3—6] и в этом случае имеют 
место, с одной стороны, полная реализация тройных связей, с другой— 
•активация последних при сочетании двух пропаргиловых групп в одной 
молекуле.

.Полученные полимеры—окрашенные порошки. В ИК спектрах име
ется поглощение в области 1630—1610 см՜1, характерное для полисо- 
цряженной системы. Все они парамагнитны и дают сигнал ЭПР. Поли
меры на основе |монопропаргиламинов—.темно-окрашенные, характери
зуются большей концентрацией неспаренных электронов (1019 спин.1г), 
их электропроводности лежат в области 10՜9— 10՜10 Ом՜1-см՜'. По
лимеры на основе дипропаргиламинов имеют более светлую окраску, 
характеризуются меньшей концентрацией неисправных электронов 
(1017 сгшн1г), а по электропроводности, скорее, изоляторы (10՜14— 
10՜15 Ом՜' см՜1).

Экспериментальная часть

44К спектры образцов в виде таблеток с КВг снимали на спектро
метре UR-20. Электропроводность полимеров измеряли в ячейке диа
метром 18 лл под давлением 500 кг/см2 с помощью прибора MQM-3M. 
Толщина полимерных таблеток колебалась в пределах 0,4—0,7 мм. 
Спектры ЭПР снимали на спектрометре ИХФ-2; эталоном служил ди- 
фенилпикрилгндразил. Пропаргилами« [5], его гидрохлорид [5], ди- 
этилпротргиламин [7], пропил- [8], бутил- [9], фенил- [10] и а- 
нафтилдипрапаргиламины [11] синтезировали по известным методам.

Пропаргилтиоизоцианат. К 15,2 г (0,2 моля) роданистого аммония 
в виде взвеси в 30 мл этилового спирта при перемешивании медленно 
добавляли 23 г (0,2 моля) бромистого пропаргила. Перемешивание про
должали 2 ч при умеренном кипении реакционной амеси (80—85°). После 
охлаждения обрабатывали водой, продукт высаливали NaCl, экстраги
ровали эфиром и сушили над хлористым кальцием.. Получено 7,5 г 
(40,1%) пропаргилтиаизоцианата с т. кип. 73712 мм, п2? 1,5152, d*° 
1,1026. Найдено %: N 14,51; S 33,15. C4H3NS. Вычислено %: N 14,42; 
S 33,01.

Полимеризация. Раствор 0,02 моля ацетиленового соединения и 
0,0006 моля хлористого палладия (3 мол.%) в 20 мл пиридина или 
ДМФА кипятили 5 ч. Полимеры на основе моноацетиленовых мономе
ров выделяли осаждением эфиром. Полимеры пропил- и бутилдипропар- 
■гиламинов выделяли отгонкой растворителя, очищали осаждением нз ра- 

190



ствара в ДМФА водным аммиаком (12%). Полимеры фенил- и а-яаф- 
тилдипропаргиламинов осаждали из реакционной смеси водой, очищали 
повторным осаждением из раствора в ДМФА водой. Полимеры сушили 
до постоянного веса при 54° и 12 тор.

Полимеры на основе моиопропаргиловых соединений
Таблица /

м, %
R Среда Выход, 

% .найдено вычислено

МСЗ Пиридин 100 14,10 14,42
ЫСБ ДМФА 86 14,07 14,42
МН։-НС1 ДМФА 100 15,07 15,30
14 н5 Пиридин 42 16,30 25,42
ын։ ДМФА 72 16,74 25.42
МСЗ —► мн։ — 100* 16,93 25,42
1ЧН։НС1------ > ЫН, — 95* 16,70 25,42
МНС,Н5 Пиридин 66 11,20 10,69
Ь'(С,Н։)։ Пиридин 7 11,96 12,59
Н(С,Н։), ДМФА 10 12,05 12,59

* С учетом выделения МН3.

Полимеры па основе дипропаргиламннов
Таблица 2

R Среда 
реакции

Выход, 
%

Азот, %

найдено вычислено

СзН, Пиридин 84 10,06 10,36
С։Н, ДМФА 47 9,71 10,36
С4Н, Пиридин 88 8,79 9.38
С4Н, ДМФА 87 9.74 9,38

— Пиридин 89 8,06 8,28

ДМФА 85 8,01 8,288֊ Пиридин 91 6.61 6,39

Полипропаргиламин из полипропаргилтиоизоцианата. К 1,14 г по- 
липрапаргилтиоизоцианата добавляли 40 мл 22% соляной кислоты и ки
пятили 10 ч (до прекращения выделения СО2 и Н25). Полимер филь
тровали, промывали 10% водным .раствором КОН и сушили. Получено 
0,65 г гюлипрапаргиламина в виде не растворимого в органически» раст
ворителях (коричневого порошка, в ИК спектре даторого отсутствует по
глощение в области 2060 си՜1» характерное для—И='С = 5 группы, и 
имеется полоса в области 3400—3200 сл~։, соответствующая МН2.
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Полипропаргиламин из гидрохлорида. 1,8 г гидрохлорида полипро- 
парпиламина в 50 мл 10% раствора КОН перемешивали при комнатной 
температуре 4—5 ч. Полимер фильтровали, промывали водой и сушили. 
Получено 1.04 г (95,4%) полипрапаргнламита.

ՊՐՈՊԱՐԴԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ ՊԱԼԱԴԻՈՒՄԻ 
ՔԼՈՐԻԴԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Դ. Վ. ՀԱՄքւԱՐսՈւ՚ւրՅԱՆ. U. Р. ԳԽԼՕՐԳՅԱՆ, Վ. Z. հԱՌԱՏՑԱՆ, Վ. Р. ՂԱՎԱԼՅԱՆ, 
Հ. Ա. ՍԱՀ ԱԿ ՅԱՆ, Ս. Գ. ԳՐԻԳՕՐՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱԿՕՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մի շարք ազոտ պարոլնակող մոնո- և դիպրոպարգիլա֊ 
լին միացությունների պոլիմերացումը պիրիդինի կամ գիմեթիլֆորմամիդի մի
ջավայրում պալադիում ի քլորիդի ազդեցութ լամ ր, Ցույց է տրված, որ դիպրո- 
պարգիլամինները պոլիմեր անում են սիկլիկ մեխանիզմ ութ լուծելի բազմազու- 
դորդված ցիկլոպոլիմերների աոաջացմ ամրլ Ուսումնասիրված են ստացված 
պոլիմերների որոշ էլեկտրաֆիզիկական հատկություններըլ .

THE POLYMERIZATION OF PROPARGYLAMINES IN THE 
PRESENCE OF PALLADIUM CHLORIDE

О. V. AMBARTSUMIAN, S. B. GUEVORKIAN, V. O. KHARATIAN,
V. B. GAVALIAN, A. A. SAAKIAN, S. G. GRIGORIAN and L. A. AKOPIAN

The polymerization of a variety of nltrogen-containing mono- and 
dipropargyllc compounds In the presence of palladium chloride has been 
Investigated in pyridine and dimethylformamide media. It has been 
shown that dipropargylamlnes polymerize by a cyclic mechanism with 
the formation of soluble polyconjugated cyclopolymers. Certain electro
physical properties of these polymers have been studies as well.
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