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New 4-methylpyrazolyl acrylates have been obtained by the acy­
lation of 1,3 and l,5-dImethyl-4-(!։-oxymethyl)pyrazoles with acrylic and 
methacrylic acid chlorides. Their reactivity under radical polymerization 
has been studied and it has been found that 1,5-substituted isomers are 
more active than l,3-dimethyl-4-methylpyrazolyl acrylates.
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С. Г. ГРИГОРЯН, к. г. АВЕТИСЯН и А. А. МАТНИШЯН

, Армянский филиал ВНИИ ։ИРЕА>, Ереван

' Поступило 15 III 1985

Исследованы закономерности превращения фенилацетилена в присутствии катали­
тической системы HgO—BF3.O(C2H5)2 в условиях гомогенного катализа. Показано, 
что в среде ароматических углеводородов образуются линейные полимеры, в то время 
кик в присутстии добавок спирта или в среде диоксаиа наряду с линейными олигомера- 
м,и образуется также значительное количество 1,3,5-трифеннлбензола. На основания дан­
ных ПМР, ИК, электронных спектров установлено, что полимер имеет, главным образом, 
транс-конфигурацию, образуется в виде комплекса с BF3 и способен образовать окра­
шенные, но прозрачные пленки.

Рис. 3, библ, ссылок 9.

В последние годы в связи с развитием перспективной области созда­
ния органических полупроводников разрабатываются новые подходы к 
синтезу регулярных полисопряженных систем (ПСС), в том числе поли­
меров одного из наиболее доступных мономеров ацетиленового ряда— 
фенилацетилена (ФА). Классическая катионная полимеризация ФА со­
провождается побочными реакциями и из-за дезактивации центров роста
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ведет к образованию, главным образом, олигомерных продуктов нерегу­
лярной структуры [։]• Кроме того, для достижения заметных глубин 
превращения мономера требуется значительным избыток кислот Льюиса,, 
являющихся инициаторами катионной полимеризации и, в силу своих 
электроно-акцепторных свойств, образующих донорно-акцепторные ком­
плексы с ПСС.

Целью настоящей работы является исследование полимеризации ФА 
в условиях комплексно-катионной полимеризации.

Ранее нами было показано, что применение соединений Нр’+ в ка­
честве сокаталязаторов к минеральным н лыоисовым кислотам позво­
ляет осуществить синтез полимеров ацетиленовых соединений в присут­
ствии каталитических количеств кислот [2}. В присутствии ВР3 -О (С2Н5)2. 
ФА образует олигомерные продукты с выходом, не превышающим 20% 
[3],однако каталитическая система НдО—ВР3О (С2Н5)2 увеличивает 
Ье только скорость катионной полимеризации ФА и выход, полимера, но 
к приводит к формированию регулярных структур.

Ряд растворителей является подходящим лигандом для образо­
вания гомогенных комплексов НбО с ВР3-0 (С2Н5)2, причем природа ли­
ганда оказывает существенное влияние на структурную направленность 
процесса. Так, в среде нуклеофилов (спирты, вода) образуются, главным 
образом, продукты обрыва цепного катионного процесса [4] и линейные 
олигомеры, в среде диоксана наряду с линейными олигомерами образу­
ется значительное количество 1,3,5-трифенилбензола [4], в то время как 
применение ароматических растворителей (бензол, толуол) приводит 
исключительно к линейным полимерам. Зависимость выхода полимера 
ФА от концентрации эфирата ВРа имеет экстремальный характер, 
(рис. 1), что, вероятно, связано с демеркури,рованием активного ком­
плекса в присутствии больших количеств кислоты. Увеличение концен­
трации ртути приводит к повышению выхода полимера (рис. 2), однако 
при этом обнаруживается значительное количество остатков катализа­
тора, присутствующих в полимере в виде ацетиленидных групп, что 
подтверждается наличием полосы поглощения —С=СНд— в области 
2160 см՜1 [5]. Как было показано ранее [4], инициирующей стадией 
реакции является образование бисфенилацетиленида ртути, однако не 
исключается возможность образования и л-комплексов. Вероятно, в 
комплексе ацетиленового субстрата с ртутью облегчается атака прото-- 
на и карбокатиона на тройную связь.

Н8О + 2С,Н5С = СН-----> С,Н։С = СНиС = СС,Н։

֊֊* ~нянс=сс։н։ -^с-сн> ~Н£НС—ссн=с 
с։н։ <^,н5

Схема подтверждается тем, что в идентичных условиях специально по­
лученный бнофенилацетиленид ртути в присутствии эфирата ВР3 обра­
зует почти с количественным выходом полимер близкой стуктуры, но-
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содержащий 50% ртути. С увеличением концентрации эфирата содер­
жание ртути в полимере из-за протодемеркурирования снижается на 
10%.

Рис. 1. Зависимость выхода полимера 
фенилацетилена от количества ВР3- 
О(С։Н։)։: I - Ни (С = СС,Н։)։-0.7 г 
(3,47 мол, % от ФА). 2 Ни(С = 
СС,Н։)2— 0,1 г (0,5 мол. % от ФА).

Рис. 2. Зависимость выхода полимера՛ 
фенилацетилена от количества Hg(C= 
CC.HS)3, BF3O(CjHs)։ — 0,5 мл (4,7 

мол. % от ФА).

Введение добавок этилового или метилового спиртов в объеме 
15—20% от объема бензола приводит к образованию 1, 3, 5-трифенил- 
бензола с выходом 11%. Вероятно, роль спирта заключается в том, что, 
присутствуя в координационной сфере катализатора в качестве лиган­
да, он облегчает обрыв цепи на стадии образования гримерного карб­
катиона. Образование исключительно изомера 1,3,5-замещения бензола 
может свидетельствовать о росте цепи по типу присоединения «голова-» 
к «хвосту» и подтверждает катионный механизм полимеризации, в от­
личие от радикального и координационного (на катализаторах Цигле­
ра-Натта), когда образуется смесь 1,3,5- и 1,2,4-трифенил бензолов [6].

В ИК спектре полимера (рис. 3) присутствуют полосы поглощения, 
характерные для полисопряженных —С=С— связей в области 
1600 см-1, внеплоскостных деформационных колебаний С—Н связей 
монозамещенного бензольного кольца в области 755 и 695 см~х, полосы 
поглощения, характерные для транс-конфигурации полифенилацетиле­
на—915, 1270, и слабая полоса поглощения чис-конфигурации в области 
880 см՜1, В спектре ПМР полимера наблюдаются один широкий муль­
типлет в области 6,2—7,2 м. д. и слабый размытый сигнал метиновых 
протонов в области 2,2—4,4 м. д., свидетельствующие о присутствии в 
полимерных цепях в незначительных количествах циклогексадиеновых 
структур [7], образующихсй при термовоздействии. Сигналы олефино­
вых протонов полисопряженной системы сдвинуты в слабое поле и про­
являются в виде одного общего сигнала с ароматическими протонами 
в области 6,2—7,2 м. д. Сравнение полученных спектральных данных с
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литературными [7] свидетельствует о высоком содержании транс- 

₽УНаУ₽дифракционных картинах полимеров ФА наблюдаются два 
выраженных аморфных гало при 29 = 9,0 (с! = 9,81 А) и 20=19,0 
/</ = 4 62 А) а также рефлексы при 20 = 30,0'’ (г/ = 2,96 А), 20 = 31,0’ 
(2,87 А), 29 = 32,4° (с1 = 2,76 А)՛ 29 = 37,2° (4 = 2,42 А).

1300 1ООО КОО 950
1600 1200 000

3000
SOOO ЬООО 2000

Рис. 3. ИК спектр полифенилацетилека.

-Степень кристалличности полимера 25—30%, что также указывает 
■яа присутствие цис-структур, поскольку полимеры ФА транс-конфигу­
рации полностью аморфны [8]. Однако при термообработке выше 120° 
полимер ФА становится полностью аморфным, причем появление в 
спектре ПМР после термообработки или длительного стояния сигнала 
при 7,6 м. д. [7] свидетельствует о частичной деструкции полимера с 
образованием 1,3,5-трифенилбензола. В ИК спектре термообработан­
ного и переосаждённого в петролейном эфире полимера появляется но­
вая полоса в области 1120 ел։՜1, изменяется характер спектра в об­
ласти 850—900 см՜1, имеет место повышение интенсивности полос по­
глощения, наблюдаемых в областях 1270, 2860—2970 см-1, спектр ста­
новится идентичным ИК спектру термообработанного цис-трансоидного 
полимера ФА, имеющего транс-конфигурацию [8].

•По данным динамического ТГА, заметная потеря массы полимеров 
начинается выще 200°, при 500° составляет 30%. Данные элементного 
анализа и электронных спектров полученных полимеров указывают на 

.образование комплексов с BF։ состава (С8Н։)07_03 (BF։)w_gl, Хщкс1 = 
= 130 нм, ли,кс2 = 630 нм, причем сильные электронодонорные ра­
створители способны частично связывать BF3, конкурируя тем самым с 
ПСС. Полностью удалить BF3 (допант) удалось промывкой полимера 
водной щелочью. При нанесении растворов полимера на различные под­
ложки образуются прозрачные пленки с удельной электропроводностью, 
достигающей .10 8 Ом 1-см ՛, для недопированного полимера ам = 
= 10՜” Ом-1-.см-\

Экспериментальная часть

Использовали двукратно перегнанный ФА марки <ч.», п™ 1,5455. 
Бензол марки «ч. д. а.» очищали перегонкой. Окись ртути (красная) мар­
ки «ч.» и эфират ВР3 марки <ч.» использовали без предварительной 
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очистки. Бисфснилацетиленид ртути получали по методике, описанной 
В [4].

ИК спектры полимеров снимали на спектрометре UR-20 в пленках, 
ПМР спектры записывали на приборе «Varian Т-СО» (рабочая частота— 
60 Мгц) в CCI« с ГМДС в качестве внутреннего стандарта. Днфракто- 
граммы снимали на приборе «Дрон—2,0», излучение СиК։. Электрон­
ные спектры полимеров записывали на спектрометре «Specord UV 
Video» в дихлорэтане, концентрация 10 ՜3 моль/л. Электропроводность 
полимерных пленок, полученных нанесением бензольного раствора по­
лимера состава (С8Н։)03 — (BF։)0д на стеклянную подложку с электро­
проводящим слоем, определяли с помощью омметра Щ-34. Кривые ди­
намического ТГА получены на дериватографе Паулик-Паулик при скоро­
сти нагревания 5 град/мин для полимерного образца состава (СяН8)0Э-

Полимеризация фенилацетилена. 5 г (0,049 моля) ФА, 0,05—0,5 г 
(0,47—4,7 мол. % от ФА) HgO или 0,1—0,7 г (0,5—3,47 мол. % от ФА) 
(С6 H5C=C)2Hg, 0,03—1,1 мл (0,37—13,7 мол.%) BF3O (С2Н6)2 в 5 мл 
бензола выдерживали при 25 или 60° в атмосфере азота в течение 5 ч. 
Полимер выделяли и очищали осаждением и переосаждением спиртом 
или петролейным эфиром. Выход 30—70% (рис. 1). Afn полимера, вы­
деленного осаждением в спирте, 7-10s, Мп полимера, выделенного- 
осаждениех։ в петролейном эфире, 10* (криоскопически в бензоле).

Влияние добавок спиртов. Смесь 8 г (0,078 моля) ФА, 1 г 
(4,96 мол. % от ФА) (C6HsC=C)2Hg, 2 мл (24,9 мол. % от ФА) эфира- 
та BF3, 20 мл бензола и 4 мл метилового спирта нагревали при 55—60° 
5 ч. Затем реакционную смесь нейтрализовали сухим поташом, отогнали 
половину объема растворителя в вакууме. Выпавшие после охлаж­
дения при 5—10° кристаллы 1,3,5-трифенилбензола имели т. пл. 171,5— 
172՜1 (из СН3СООН [9]). Выход 0,9 а (11%). Вакуум перегонкой при 
60—70°/1 мм отгоняли фракцию, содержащую адетофенон (5%) и 1,1֊ 
диметакси-1-фенилэтан (10%) [4]. Кубовой остаток растворяли в бен­
золе полимер ФА выделяли осаждением спиртом, выход 3,3 г (41%)..

ՖԵՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ 
ՍԻՍՏԵՄ HgO-BF։ O(CjHs)։^ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

Ս. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Կ. Գ. (ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և Լ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅՍխ

Ուսումնասիրված են ֆենիլացետիլենի փոխազդեցության օրինաչափու­
թյունները HgO—BF։• O(CjHj)j-/' ներկայությամբ, հոմոգեն կատալիզի պայ­
մանն երում։ Ցույց է տրված, որ արոմ ատիկ լուծիչների ներկայությամբ գե­
րադասելի են գծային պոլիմերների առաջացումը, իսկ սպիրտի ավելացումը 
նշված սիստեմում, և բացի դրանից զուտ դիօքսանի օգտագործումը հիմք են 
հանդիսանում նաև զգալի քանակությամբ 1,3,5֊տրիֆեզռզնիլբենզոլի առա­
ջացմանը։

ԻԿ և ՄՄՌ սպեկտրների հիման վրա ապացուցվել է գլխավորապես տրանս- 
կոնֆիգուրացիայի գոյությունը նշված գծային պոլիմերներում։
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Ցույց է տրված նաև, որ պոլիմերները հանդես են գալիս BFз-/< <ետ միաց­
՛ված կոմպլեքսի ձևով և կարող են առաջացնել գունավոր, բայց թափանցիկ 
թաղանթներ։

SYNTHESIS OF PHENYLACETYLENE POLYMERS IN THE 
PRESENCE OF HgO—BF։-O(C2H5), CATALYTIC SYSTEMS

S. G. GRIGORIAN. K. G. AVET1SSIAN and H. A. MATN1SHIAN .

The regularities in phenyl acetylene conversions in the presence of 
;a homogeneous catalytic system of HgO+BF։O(C3Hs)a have been elu­
cidated. It has been shown that linear polymers are formed predomi­
nantly in aromatic solvents, whereas a considerable amount of 1,3,5-tri- 
phenylbenzene is formed besides the linear polymers when alcohol is 
.added to the system in question or merely dioxane is used. On the 
basis of 1R and H'—NMR spectral studies the existence of tazns-confi- 
guratlon mainly has been proved in the noted linear polymers. It has 
been demonstrated also that the polymers appear in the form of comp- 
iplexes with BF։ and may form coloured but transparent films
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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ 
КУКУРБИТАЦИНОВ И ИХ гликозидов

А. Г. ПАНОС ЯН, Г. М. АВЕТИСЯН и М. Н. НИКИЩЕНКО 

НИИ медицинской радиологии М3 Армянской ССР, Ереван 

Поступило 8 IV 1985

Разработан метод определения количественного содержания кукурбитацннов, ко­
торый состоит в измерении поглощения диосфенольнон группировки при 270 нм. С-2-гли- 
козиды и а-кетол-1,2-дигндрокукурбнтацины, не поглощающие в этой области, пере-

186


	0046.jpg
	0047.jpg
	0048.jpg
	0049.jpg
	0050.jpg
	0051.jpg

