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• СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 5-НИТРОФУРФУРОЛА СО СТИРОЛОМ

А. А. ДУРГАРЯН и Р. М. БЕГИНЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 27 VI 1983

Исследована сополимеризация 5-нитрофурфурола со стиролом при—25, 0 и 25° в 
хлорбензоле под действием эфирата трехфтористого бора. Установлено, что 5-нитро- 
фурфурол реагирует за счет альдегидной группы, и что, кроме обычных реакций роста 
цепи, имеет место реакция замещения концевых 5-нптрофурфуроловых единиц расту­
щей цепи.

Определены константы сополимеризации: при —25° г։=0,87, С„ = 0,46; при 0’ 
г։=2,3, С։։=0,26; при 25° г։=3,15, С„=0,44.

Найдено, что при сополимеризации с а-метилстиролом реакция замещения не про­
текает.

Табл. 6, библ, ссылок 11.

Катионная сополимеризация фурфурола со стиролом при 20—70° 
протекает сложно с участием как альдегидной группы, так и фураново­
го кольца с образованием черного и, в основном, нерастворимого поли­
мера [1]. Найдено, что фурфурол при—78° в присутствии эфирата трех­
фтористого бора в дихлорметане не сополимеризуется со стиролом, а- 
метилстиролом, но сополимеризуется с виниловыми эфирами. С п-то- 
лилвиниловым эфиром, 2,3-дигидропираном и дивиниловым эфиром фур­
фурол полимеризуется только за счет альдегидной группы [2].

Можно было ожидать, что замещение водорода фуранового коль­
ца электроноакцепторными группами увеличит стабильность фурано­
вого кольца относительно электрофильной атаки. В качестве такого 
соединения исследован 5-иитрофурфурол (5-НФ). Это соединение ин­
тересно и тем, что его можно рассматривать как аналог л-нитробензаль- 
дегида, при изучении сополимеризации которого со стиролом и а-метил-
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стиролом были выявлены интересные закономерности, в частности, на֊ 
блюдалось участие нитрогруппы при замещении концевых Jt-нитробен- 
зальдегидных единиц активного центра [3].

Сополимеризация 5-НФ и стирола проведена при 4-25, 0 и —25° в 
хлорбензоле под действием эфирата трехфтористого бора (ЭФБ). По­
лучены желтые растворимые полимеры.

ИК спектроскопические данные показывают, что в реакции участ­
вует только альдегидная группа 5-НФ. В ИК спектре наблюдаются по­
глощения CH-группы фуранового кольца при 3142, 1260, 1020, 840, фу­
ранового кольца при 1582, 1480, 1380, 975, нитрогруппы при 1360 и 
1530 см ’, сильное поглощение вновь образованной —С—О—С— свя­
зи при 1080 см՜1, отсутствует поглощение альдегидной группы при 
1680—1720 см՜1. Имеются также поглощения стирольных единиц при 
3030, 3060, 3085, 1603, 1495, 760, 700 ел՜1.

ПМР спектр сополимера имеет неразрешенные сдвиги протонов 
фуранового кольца при 3 6,4—6,8 м. д. и протона —О—С—Н— группы 

I 
при 5—6 м. д. R

Среднечисловые молекулярные массы сополимеров, полученных при 
25° и содержащих 8 и 56 мол. % 5-НФ, определенные эбулиоскопичес­
ким методом, соответственно равны 7,2-103 и 2,3-103. Характеристи­
ческие вязкости изменяются в пределах 0,041—0,084 дл/г (табл. 1—3).

Исследована зависимость состава сополимера от состава исход­
ной смеси в хлорбензоле при—25, 0 и 25°, а также от концентрации мо­
номеров в реакционной смеси (табл. 1—3). Из полученных данных сле­
дует, что с повышением температуры количество альдегида в сополи­
мере сильно уменьшается, и что при изменении молярной доли 5-НФ в 
исходной смеси от 0,15 до 0,95 в сополимере она’остается ниже 0,5. На 
основании сказанного. можно принять, что 5-НФ не присоединяется к 
собственному иону (г2 = 0). Эта закономерность аналогична закономер­
ности сополимеризации ароматических альдегидов со стиролом [3,4]. 
Зависимости состава сополимера от количества растворителя (концен­
трации мономеров) не наблюдается, из чего следует, что, как и в слу­
чае других альдегидов, уменьшение количества альдегида в сополиме­
ре с повышением температуры не является следствием обратимости 
реакции роста цепи. [5].

Полученные данные, как и при сополимеризации ароматических 
альдегидов со стиролом, можно объяснить протеканием реакции заме­
щения в стадии роста цепи [3, 4].

Исследование сополимеризации ароматических альдегидов со сти­
ролом в массе и в растворе показало, что возможно замещение конце­
вых альдегидных единиц растущей цепи молекулами сомономера (сти­
рола) [5], растворителя [6] и замещенной арильной группой аромати­
ческого альдегида [3, 4].

Последняя реакция в случае сополимеризации 5-НФ со стиролом 
заключается в замещении концевого 5-НФ звена активного центра ни­
трофурановым кольцом 5-НФ. Если принять, что в реакции замещения 
участвует нитрогруппа 5-НФ (как и в случае м-нитробензальдегида), то 
реакцию замещения можно выразить уравнением (см. реакцию 5):
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Н Г-О ____
~СН։С—— 014-11^-0 (

С,н։-
Однако новая концевая группа активного центра 5-НФ не входит 

в цепь сополимера, а замещается молекулами стирола или 5-НФ по 
реакции:

~СН։ССН։^+ +0зК-11 

II О' О
С,Н։ С.Н,

Таблица /
Сополимеризация 5-НФ со стиролом в хлорбензоле под действием 

0,5 мол. % ЭФБ при — 25°С

Кол-во 
молей 
5-НФ 

в исход­
ной 

смеси-10’

Мол. доля 
5-НФ 

в исход­
ной 

смеси 
(М,)

Кол-во 
хлор­

бензола, 
мл

Выход 
сополи­

мера.
'%

% И 
в сопо­
лимере

Мол. доля 
5-НФ в со­

полимере 
(«։)

Средняя 
мол. доля 

5-НФ в ис­
ходной 
смеси
(Л4։)

(11 
в бензоле 
при 25“, 

дл/г

0,26 0,17 1,00 37 1,93
2,26

0,17 0,17 —

0,32 0,24 1,00 40 2,54
2,52

0,20 0,26 0,046

0,50 0,40 1,00 47 3,46
3.51

0,29 0,44 —

0,60 0,50 1,22 20 3,66 0,30 0,52 —
0,60 0,50 2,44 10 3,87

3,50
0,30 0,50 —

0,60 0,50 3,66 31 3,77 0,30 0.54 —
0,60 0,50 2,44 50 4,07 0,33 0,57 —
0,86 0,68 1,50 32 4,37 0,37 0,75 —
0,95 0,81 2,00 15 4,85

5,10
0,42 • 0.85 —

Известно, что нуклеофильное замещение по 5М2 механизму (реак­
ция 1) у третичного углеводородного атома маловероятно, что под­
тверждается и в случае сополимеризации 5-НФ с а-метилстиролом 
(табл. 5).
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Сополимеризация 5-НФ со стиролом в хлорбензоле под действием 
0,5 мол. % ЭФБ при 0°С

Таблица 2

Кол-во 
молей 
5-НФ 

в исход­
ной 

смеси-10’

Мол. доля 
5-НФ 

в исход­
ной 

смеси
(Л<։)

Кол-во 
хлор­

бензола, 
мл

Выход 
сополи­

мера, 
%

% к 
в сопо­
лимере

Мол. доля 
5-НФ в со­

полимере 
(®э)

Средняя 
мол. доля 
5-НФ в ис­

ходной 
смеси

(Л<։)

[’ll 
в бензоле 
при 25°, 

дл/г

0,354 0,16 1 53 1 0,08 0,18 __

0.354 0,25 1 47 1,42 0,12 0,30 0,067
0,60 0,50 2,44 13 2,54 0,21 0,52 0,042
0,60 0,50 3,66 13 2,30 0,19 0.53 —
0,85 0,65 1.5 37 3,84 0,32 0,74 0,055
1,06 0.80 2,0 7 4,30 0,35 0,80 —

Сополимеризация 5-НФ со стиролом в хлорбензоле под действием 
0.5 мол. % ЭФБ при 25’С

Таблица 3

Кол-во 
молей 
5-НФ 

в исход­
ной 

смеси-105

Мол. доля 
5-НФ 

в исход­
ной 

смеси 
(Л4,)

Кол-во 
хлорбен­

зола, 
мл

Выход 
сополи­

мера, 
%

% К 
в сопо­
лимере

Мол. доля 
5-НФ в со­
полимере 
по % 14 

(по % С) 
("Ь)

Средняя 
мол. доля 
5-НФ в ис­

ходной 
смеси
<м»)

М 
в бензоле 
при 25°. 

дл/г

0,39 0,30 0,80 42 1,25 0,10 0,36 0,084
0,39 0,30 1,60 36 1,22 0,10 0,35 0,068

. 1,42
0,60 0,50 1,22 22 1,93 0,16 0.56 —

(81,4) (0,16)
0,60 0,50 2.44 3 2,03 0,16 0,50 —
0,60 0,50 3,66 10 2,16 0,17 0,50
0*80 0,70 1,62 15 (78,2) (0,22) 0,72 —
0.80 0,70 3,24 13 2,64 о,2 0,71 0,041

2.36
0,94 0,85 2,0 7 3,30 0,27 •0,85 —

Рассмотрена следующая схема реакции роста цепи:

k k
1. 774 + ^ —4. ma + Ma

k„
2. m14- 7Иа —ma 5. ma 4- Ma < > m\ 4- 7Иа

Ajj

й,, *։<
3. ma 4֊ Мг ---- > 6. ma 4֊ Р < * 4՜ Ma

kl2
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*11
7. /П| 4֊ -----*■ т14- Мг 8. * т, 4- Л4Х —-*■ /гах 4- Р

где тг, т\ и /^-активные центры, содержащие в качестве конце­
вых единиц стирол, нитрофурановое кольцо и растворитель, соответ­
ственно; т1 — альдегидные активные центры; 7И1 — стирол; Л42 — аль­
дегид; Р — растворитель.

На основании этой схемы и принимая Лп/А13 = Лн/А|։ = Ап/А13 = гу 
(6], получено следующее уравнение состава сополимера [3]:

^л!_ = 1 С214֊ г\Сп 4՜ Г1С 4՜ $ 4՜ ГХС2։5։ (1)

где : ։
г\ = ^и/^18> Си ~ С22 =

См = Аи/Ли, 5 = [Л4Х\1[М,], $։ = [Л]/[Л*а1

Из данных табл՜. 1—3 следует, что составы сополимеров не зависят 
от количества хлорбензола, следовательно, во всех случаях С23«0. 
Имея в виду, что стирол, как замещающий агент, мало отличается от 
хлорбензола й что при сополимеризации ж-нитробензальдегида со сти­
ролом в интервале от—30 до 50е С21 —0 [3, 4], можно принять, что ско­
рость замещения концевой альдегидной единицы активного центра сти­
ролом практически равна нулю С2] = 0. Таким образом, в случае сопо­
лимеризации 5-НФ со стиролом в исследованных условиях можно ис­
пользовать следующее уравнение состава сополимера:

С использованием этого уравнения и данных табл. 1—3 графиче­
ски определены константы сополимеризации гг и См. Эти данные 
совместно с данными, известными в литературе, приведены в табл. 4, 
из которой следует, что, как и в случае .«-нитробензальдегида, с 
повышением температуры значение гг увеличивается. Согласно полу­
ченным данным, энергия активации реакции 1 на 15,5 кДж!моль 
больше энергии активации реакции 2, т. е. Е^—Еп = 15,5 кДж[моль 
(по данным табл. 4, в случае «-нитробензальдегида Ег1 — =
= 17,7 кДж)моль). Отношение предэкспонентов в случае 5-НФ 
Ац/Л1։—3,8-10’, т. е. и энергия активации, и предэкспонент в случае 
реакции 1 больше, чем в случае реакции 2.

Относительная активность 5-НФ по сравнению с другими альде­
гидами низка, но сравнима с активностью стирола при низких темпе­
ратурах.

Сравнение значений константы С22 (табл. 4) показывает, что, в от­
личие от других исследованных альдегидов, в случае 5-НФ она практи­
чески не зависит от температуры. В случае других альдегидов значение 
константы С22 около 0° и ниже всегда приблизительно равно нулю, а 
выше 0° сильно изменяется с температурой, и энергия активации реак- 
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или замещения (реакция 5) больше энергии активации реакции при­
соединения (реакция 3). Это различие, вероятно, можно объяснить 
большей нуклеофильностью нитрофуранового кольца по сравнению с 
замещенными бензольными кольцами.

Константы сополимеризации стирола с ароматическими альдегидами
Таблица 4

Альдегид Катали­
затор

Раство­
ритель

Темпе­
ратура. Г1 Лите­

ратура

5-Ннтрофурфурол ЭФБ хлор­
бензол

—25 0,87 0 0,46

■ я ■ 0 2.30 0 0,26
• ■ ■ 25 3,15 0 0,44

Бензальдегид (БА) ■ толуол 0 0,27 0 0
■ я — 50 0,27’ 0,5* 0* [71
Я • 0,40® 0,04е 1,15® [31

ж-Ннтробензальдегид ■ толуол -30 0,40 0 0 [41
• ■ бензол 2 0,43 0 0 И)

■ толуол 0 1,52 0 0 [81
■ — 50 1,30 0 1,54 [31
■ БЬС13 — 50 1,0® 0 1,70® [31
• ■ — 22+2 0,90® 0 1,60” [31

о-Нитробензальдегид ЭФБ толуол 0 0,43 0 0 [41
■ ■ толуол 0 0,80 0 0 [81
■ — 50 0,66 0 3,2 [41

л-Хлорбензальдегид ЭФБ — 50 0,35 0.14 0,46 [31
л-Метоксибензальдегид ■ 50 0.60 1,0“ 1,67® [3]

а. рассчитаны с учетом того, что бензольное кольцо БА не замещает конце, 
вую бензальдегидную единицу активного центра.

б. рассчитаны прн условии, что бензольное кольцо БА замещает концевую БА 
единицу активного центра, и константа реакции замещения равна константе реакции 
замещения бензола.

в. константы рассчитаны, принимая, что С21=0.

Как и в случае х-нитробензальдегида, при сополимеризации 5-НФ 
с а-метилстиролом не наблюдается зависимости состава сополимера от 
температуры (табл. 5), что является подтверждением протекания реак» 
ции замещения (обмена) в стадии роста цепи при сополимеризации со 
стиролом, которая в случае а-метилстирола маловероятна [9].

Интересны данные, полученные Кунитакэ [2] при сополимеризации 
2,3-дигидропирана и дивинилового эфира с фурфуролом при—78°. Ими 
показано, что. количество фурфурола в сополимере (при варьировании 
состава, исходной смеси в больших пределах), как и в, нрщём- случае, 
остается ниже 50 мол.%. Эти данные можно количественно объяснить, 
принимая протекание реакции замещения концевых фурфурольных еди­
ниц активного центра молекулами сомономера или фурановым кольцом 
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фурфурола или обеих реакций одновременно. На основании уравнения 
1 с Саз=0 графическим способом определены

1 4-^ + ^»= 1,43 и г։(1 + Си) = 0,03.
В табл. 6 сопоставлены рассчитанные и полученные в [2] экспери­

ментальные значения составов сополимеров. Совпадение удовлетвори­
тельное.

Таблица 5
Сополимеризация 5-НФ с а-метилстиролом 

в хлорбензоле (1 мл) под действием 
ЭФБ Н мол. %)

Мол. доля 
5-НФ в 
исходной 

смеси 
(А<։)

% N 
в сопо­
лимере

Мол. доля 
5-НФ 

в сопо­
лимере

Темпе­
ратура 
сополи­
мериза­
ции (°C)

0,138 1.11
1.12

0,10 0

0,63 4,78
4,88

0,44 0

0,14 0,95
0,87

0,08 ֊25

0,63 4.48
4.16

0.40 -25

Таблица 6 
Сопоставление расчетных данных 

с экспериментальными при сополи­
меризации фурфурола 

с 2,3-дигидропираном [2|

Мол. доля 
фурфурола 
в исходной 

смеси

Мол. доля фурфурола 
в сополимере

определенная рассчи­
танная

0,770 0,39 (0,38) 0,41
0,625 0,42 (0.41) 0,41
0,525 0,41 (0,37) 0,41
0,360 0,42 0,40
0,218 0,44 0,40
0,100 0,37 0,37

> Экспериментальная часть

5-НФ получен по [10] и очищен 2-кратной перегонкой под вакуумом 
в атмосфере азота (т. кип. 127—12875—6 мм). Очистка стирола [5], 
хлорбензола [3] и ЭФБ [5] проведена известными методами.

Сополимеризация 5-НФ со стиролом. Сополимеризация проведена 
в ампулах ,в атмосфере азота. При температуре сополимеризации к ис­
ходной смеси добавлен хлорбензольный раствор ЭФБ (0,5 мол. % на 
сумму количеств молей мономеров). Сополимеризация остановлена до­
бавлением этанольного раствора аммиака (5 молей аммиака на 1 моль 
ЭФБ). Сополимеры переосаждены дважды. При исходных смесях, бо­
гатых стиролом, растворитель—бензол, осадитель—этиловый спирт, 
при исходных смесях, богатых 5-НФ, растворитель—ацетон, осади­
тель—66,7 об. % водный этанол. Сополимеры высушены при 5075 мм 
в вакуум-сушильном шкафу.

Составы сополимеров рассчитаны по содержанию азота, определен­
ного по методу Дюма.

Характеристические вязкости сополимеров определены вискозимет­
ром Убеллоде [11], среднечисловые молекулярные массы сополимеров—• 
методом эбулиоскопии (растворитель—ацетон).

ПМР спектр снят на приборе «Hitachi Perkin Elmer> 60 МГц в 
смеси ацетона с четыреххлористым углеродом.
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5-ՆԻՏՐՈՖՈԻՐՖՈԻՐՈԼհ 2ԱՄԱՊՈ1ԻՄԵՐԱՑՈԻՄԸ ՍՏԻՐՈԼԻ >ԵՏ

0. Լ. ԴՈԻՐԴԱՐ9ԱՆ և Ռ. Մ. ԲԵԴԻՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 5-նիտրոֆոլրֆոլրոլի համ ապոլիմերացումը ստիրոլի 
հետ-25, 0 և 25°-ում քլո րրենզո լում բորի ֆտորիդի եթերատի ազղեցությամբւ

Գտնված է, որ 5-նիտրոֆուրֆուրոլը համ ապոլիմերանում է ալդեհիդային 
վսմբի հաշվին և շղթայի ա^Ւ սովորական ոեակցիաներից բացի ընթանում է 
աճող շղթայի ծայրային 5-նիտրոֆոլրֆուրոլային միավորների տեղակալում։ 
//րոշված են համապոլիմերացման հաստատունները։

COPOLYMERIZATION OE 5-NITROFURFUROL WITH STYRENE

A. H. DURGARIAN and R. M. BEGINIAN

The copolymerization of 5-nitrofurfurol with styrene by the action 
of BF3'O(CaH5)3 has been studied In chlorobenzene solutions at —25,0 
and 25°C. It has been found that 5-nltrofurfuroI reacts on account of its 
aldehyde groups and substitution of 5-nitrofurfurol terminal units in՛ the 
growing chain takes place along with usual reactions of chain growth. 
The copolymerization constants have been determined and literature 
data concerning the copolymerization of 2,3-dihydropyran with furfurol 
have been explained by the evidence of substitution reactions.
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