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Ранее нами были разработаны способы получения злекгроноак 
цепторных полимеров поликонденсацией 2.3.5.6 тетрахлор-1.4-бензохи 
нона с бисаннонамн и элекгронодонорны.х полимеров из эпоксида поли 
хлоропрена и аминов [1] Были получены высокомолекулярные соедннс 
пня поликонденсацией карбонилсодержащих м.»Номеров с соединеин* 
ми, содержащими подвижный атом водорода [2 1] Исходя из интс 
ресных электрических и химических свойств низкомолекулярных 7,7.8,? 
тетразамешенных хннодиметанов [5] в продолжение исследований и 
электроактивны.м полимерам нами разрабатываются способы получе 
ния полимеров, содержащих в основной цепи хиноднметановые груг 
пы поликонденсацией 1.4-циклогексадиона с дпфупкциональнымн со» 
дннеиия.ми. имеющими активные метиленовые группы. В данной раб» 
те исследована реакция 1,4-цпклогектадиона с 1.2-дш пнанацетоксп)этя 
ном в присутствии пиридина.
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Образование полимера 1 установлено па оснований ганпых II 
спектроскопии В спектре имеются поглощения при 2250—2270 г ер. 
(С \), 1740-1746 (с.), ( С -О), 1675 (ср.) ( С -С, ), 12-19 1280 (с 

( = С—О- ). 2900 (сл.). 2948-2967) (с.) и 1450—1460 (ср,
СП )».ч 1 С увеличением продолжительности реакции м теку ля 

пая масса полученного полимера увеличивается (характерпстичсска 
вязкость при 25՜' в ДМФ \ равна 0,037 и 0,11 <?лД՛. см жс.пер. член,

Для получения полимера с хиноидными единицами было проведен 
дегидрирование полученного полимера н ацетонитриле аналогично д» 
гидрированию 1.4 никло!сксапдинлпден бис малонинитрпла |6|:
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Образование хинодиметановых структур подтверждается спектро­
скопическими данными: в ИК спектре появляется новое поглощение хи­
ноидной структуры при—1600—1630 ел/ Ч В ПМР спектре в дейтериро­
ванном ацетонитриле имеется четыре дублета при 8,7; 8,00 м. д., .1,\г> = 
= 6 Гц; 8,48; 7,96 м- д., .1вг=7 Гц. Эти сдвиги соответствуют а, б, в и 
г хиноидным протонам, соответственно. Интересно отметить, что в 
ДМФА и, в особенности, в ДМСО опин-опиновое взаимодействие нс 
проявляется и спектры характеризуются тремя сигналами при 7,32; 
7,82 и 8,38 в ДМФА и при 6,66; 7,20 и 7,62м. д. в ДМСО.

Характеристическая вязкость полученного полимера 0,05 дл/г в 
ДМА при 25°, удельное объемное сопротивление при 25°—4,5-109 
Ом-см, энергия активации электропроводимости 0,45 эВ. Энергия ак­
тивации электропроводимости рассчитана по формуле р = р££''2АГ. 
Известно, что алифатические нитрилы полимеризуются под действием 
кислот Льюиса и оснований, при этом полимеризация происходит за 
счет нитрильпых групп и присоединения с участием «-«водорода к ни- 
трильной группе [7—10].

С целью получения высокомолекулярных соединений, содержащих 
электронодопорные (—С = 1М— и —С—ИН2) и электроноакцепторные 
(—С X), группы, исследована полимеризация у,у-дпцианпимелонитри- 
ла под действием хлорида цинка, тетрахлорида олова, трихлорида же­
леза и дихлорпда меди при 160—178°- Получаются нерастворимые, не­
плавкие, коричнево-черные полимеры. Из трех катализаторов (ИпСЬ, 
ПеС13, СцС12) самым активным является хлорид цинка. Из тетрахлори­
да олова и пентахлорида сурьмы более активен последний (табл.). По­
лимеры содержат нсспаренныс электроны £ = 2,00169, удельное объем­
ное электрическое сопротивление руд> = 2,5-107 Ом-см, энергия актива­
ции электропроводимости равна 1.97 эВ (катализатор 7пС12).
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МОЛ ‘7
С Н С Н

РеС1 10 83 51.9 6.6 24.5 53,4 4,0

2пС1 10 100 5«.О 5.8 30 4 58.8 4.4 30.0

СиС1- 10 43 59.2 3.7 2 >.5 51,1 3.՜ 26,3

2։С1. 10’ 95

$лС1, 5 60 52.2 4.9 75.1 53.5 3.9 27.6

5ЬС14 5 90 43 8 3,8 25.6 50.7 4.2 26.1
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Экспериментальная часть

1.2-Ди(цианацетокси).^тан получен из этиленгликоля и эталонно эфн 
ра циануксусной кислоты, использована фракция, кипящая при 
= 190—192՛ /0.4 кПи [11].

1.1-Иик.югексидион, получен из диэтнлового эфира янтарной кис 
лоты [12].

у.у-Дицианпимелонитрил получен по [13]. перекристаллизован из 
ацетона, высушен над РдЬ5 в вакуу м-эксикаторе, Т.1։ 88 89.

Катализаторы очищены следующим образом: титрах юрнд ол >ва н 
пентахлорид сурьмы кипятили в течение часа сР2(\ и перегоняли и ва­
кууме в .маленькие ампулы для дозировки [14]. безводный хлорид цин­
ка марки «ч.д. а.» использовали после плавления Трн.хлорнд железа 
получали из железа и хлора [15]. Днхлорпд меди марки «ч д алнысх 
шивали по прописи [16], с использованием абсолютного этанола.

По.чЦ 1,8<)11циан-2.7-()!1оксо-Ч.6-()ш»<1о-1,8-ок1ацг>11ч.1нс)ен-1.1-Ц11К.1 ։ 
гександиилиден). а) Смесь 3,2 г (0,016 моля) 1,2 ди (инанаисток и) л а 
на. 1,32 г (0.016 моля) 1.4-цпклогексадноиа , 0,16 <• пиридина и 15 чл 
абс этанола кипятили с обратным холодильником 23.5 ч. После удите- 
ния спирта под вакуумом реакционную смесь нагревали на масляной 
бане при 120 под давлением 2 кПа 5 ч. Содержимое колбы растворяли 
в кипящем ДМФА и осаждали полимер смесью гексана с эфиром. Вы­
ход 43г (1С0°'о). Найдено, %։ С 61,7; II 4,6; П 10,2. С1,Н,.^,.О< 
Вычислено. 0 „• С 61,8; II 4,4; И 10,3. [т-|=0,11 ал г в ДМФА при 25 .

б) Реакцию проводили со смесью: 0,0024 моля 1.2 ди(циаиацеток- 
си)этана. 0,267 с (0,0024 моля) 1.4-циклогексадиона, 0.025 г пиридина н 
25 мл спирта аналогично предыдущему опыту с гой разницей, что ки­
пятили с обратным холодильником 20 ч, а под вакуумом 2 ч. Выход 
0.58 । 90%) Найдено. %: С 61.6; II 1,5; 14 10,1 [ц] 0.037 Э.щ- в
ДМФА при 25.
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Полученные полимеры не растворяются в хлороформе, этилацета­
те, ацетонитриле.

Поли( 1,8-д1щиан-2,7-диоксо-3,6-диоксооктин-1  г8-диилиден-2,5-цикло՛ 
гексас)ион-1,4-диилиден). К смеси 4 мл ацетонитрила и 0,32 г (1,2 мо­
ля) полимера 1 прибавляли 0,4 г (2,5 моля) брома и, перемешивая, 
охлаждали до 0—10°. Затем, (продолжая перемешивание, прибавляли 
смесь 0,65 мл ацетонитрила и 0,4 мл пиридина с такой скоростью, что­
бы температура нс поднималась выше 10°. Смесь держали 30 мин в 
ледяной воде. Затем в течение часа температуру поднимали до 20", 
добавляя к содержимому колбы холодную воду; раствор декантирова­
ли, а осадок промыли холодной водой. Полимер переосаждали дваж­
ды из ацетонитрильного раствора водой, сушили при 50—70°/2 к.Па. 
Выход 0,21 г (66%). Найдено, %: С 62,4; Н 3,5; N 10,3. Cl4H8N3O4. 
Вычислено, %: С 62,7; Н 3,0; N 10,4. [tj] = 0,051 вл г в ДМФА 
при 25°.

Полиу,у-дицианпимелонитрил. Смесь у.у-дицианпи.мелоиитрила и 
катализатора в атмосфере азота нагревали при 160° 12 ч, полученную 
твердую массу измельчили и промыли эфиром-

ИК спектры снимали на приборе «UR—20», ПМР спектры—на 
приборе „Tesla BS-490U Электропроводность измеряли па приборе 
«Тераомметр Е6—137».
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