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Асимметричные сопряженные диины представляют значительный интерес в 

связи с их способностью к твердофазной полимеризации с образованием полимеров с упо-

рядоченной жесткой полиеновой структурой. Способность сопряженных диинов к такой 

полимеризации определяется наличием и характером заместителей в углеродной цепи 

диинов и их удаленностью от диацетиленового фрагмента. Для оценки влияния замести-

телей на способность асимметричных диацетиленов к упорядоченной твердофазной по-

лимеризации были получены 4 неизвестных ранее простых эфира п-гидроксибензальде-

гида, содержащих диинильный фрагмент с различной удаленностью его от ароматиче-

ского кольца. Синтез алкилдиинильных эфиров п-гидроксибензальдегида был осуществлен 

в 2 этапа. На первом этапе алкилированием п-гидроксибензальдегида соответствующими 

толуолсульфонатами терминальных алкинолов или ω-бромалкинами в присутствии 

этилата натрия были получены моноалкинильные эфиры п-гидроксибензальдегида, у ко-

торых терминальная тройная связь отделена от феноксильного фрагмента 1, 2, 3 и 4 

метиленовыми группами. Использование в качестве алкилирующего агента толуолсуль-

фонатых терминальных алкинолов, которые отличаются малой летучестью по сравне-

нию с ω-бромалкинами, дает достаточно высокий (~60%) выход целевых продуктов. На 

втором этапе по методу Кадьо-Ходкевича конденсацией 3-бромпропин-2-ола с соответ-

ствующими моноалкинильными эфирами п-гидроксибензальдегида получены алкилди-

инильные эфиры п-гидроксибензальдегида, у которых терминальная тройная связь отде-

лена от ароматического кольца 1, 2, 3 и 4 метиленовыми группами. На синтезированных 

асимметричных диинах было изучено влияние степени удаленности сопряженного дии-

нового фрагмента от объемного п-формилфеноксильного заместителя на способность 

данных соединений к твердофазной полимеризации при УФ облучении. О скорости поли-

меризации судили визуально по изменению окраски. Все исследованные диины проявляли 

способность к твердофазной полимеризации, скорость которой в значительной степени 

зависела от числа метиленовых фрагментов, отделяющих п-формилфеноксильное кольцо 

от диинильного фрагмента. Если при облучении диинов, содержащих 3 или 4 метилено-

вых группы, изменение окраски от практически бесцветной до темно-коричневой проис-

ходило в течение 5–6 ч, то для диинов, содержащих 1 или 2 метиленовых фрагмента, для 

этого требовалось 24 ч. Это свидетельствует о том, что увеличение длины метиленовой 
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цепи, отдаляющей объемный п-формилфеноксильный фрагмент от сопряженного ди-

инильного, облегчает твердофазную полимеризацию. Однако, отсутствие яркой окраски 

полимера, характерной для упорядоченных полидиацетиленовых структур, указывает на 

то, что в нашем случае полимеризация не была упорядоченной. Таким образом, резуль-

таты исследований показали, что введение метиленовых групп, обуславливающих различ-

ную степень удаленности сопряженного диинового фрагмента от объемного п-формил-

феноксильного, оказывает значительное влияние на способность асимметричных сопря-

женных диинов к твердофазной полимеризации при УФ облучении. При этом увеличение 

степени удаленности способствует их твердофазной полимеризации, т.е. именно строе-

ние асимметричных диинов определяет их поведение в процессе полимеризации. 

Ключевые слова: алкилирование, алкин, конденсация, асимметричный диин, асимметричный 

диацетилен, сопряженный диин, твердофазная полимеризация, п-гидроксибензальдегид, тозильные про-

изводные алкинов, толуолсульфонатные терминальные алкинолы, п-формилфеноксильный фрагмент, со-

пряженный диинильный фрагмент 
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Asymmetric conjugated diines are of considerable interest due to their ability to solid phase 

polymerization with the formation of polymers with an ordered rigid polyene structure. The ability 

of conjugated diinse to such polymerization is determined by the presence and nature of the sub-

stituents in the carbon chain of the diines and their remoteness from the diacetylene fragment. To 

assess the influence of substituents on the ability of asymmetric diacetylenes to ordered solid-phase 

polymerization, 4 previously unknown p-hydroxybenzaldehyde ethers were obtained, containing a 

dinyl fragment with different distances from the aromatic ring. Synthesis of alkyl diynyl esters of 

p-hydroxybenzaldehyde was carried out in 2 stages. At the first stage, monoalkynyl esters of p-

hydroxybenzaldehyde were obtained by alkylation of p-hydroxybenzaldehyde with the correspond-

ing terminal alkynol toluensulfonates or ω-bromoalkins in the presence of sodium ethylate 1, 2, 3 

and 4 methylene groups in which the terminal triple bond is separated from the phenoxyl fragment. 

The use of toluenesulfonate terminal alkynols as an alkylating agent, which are characterized by 

low volatility compared with ω-bromoalkines, yields a rather high (~ 60% yield of the target prod-

ucts). At the second stage, alkyl diynyl esters of p-hydroxybenzaldehyde were obtained by the Kadio-

Chodkiewicz method by condensation of 3-bromopropin-2-ol with the corresponding monoalkynyl 

esters of p-hydroxybenzaldehyde, in which the terminal triple bond is separated from the aromatic 

ring by 1, 2, 3 and 4 methylene groups. On the synthesized asymmetric diines, the effect of the 

degree of remoteness of the conjugated diine fragment from the bulk p-formylphenoxy substituent 

on the ability of these compounds to solid state polymerization under UV irradiation was studied. 

About the rate of polymerization was judged visually by discoloration. All studied diines showed 

the ability to solid state polymerization, the rate of which largely depended on the number of meth-

ylene fragments separating the p-formylphenoxy ring from the dinyl fragment. If, upon irradiation 

of the diines containing 3 or 4 methylene groups, the color change from almost colorless to dark 

brown occurred within 5–6 h, then for the diines containing 1 or 2 methylene fragments, this re-

quired 24 h. The fact that an increase in the length of the methylene chain, which separates the 
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bulk p-formylphenoxyl fragment from the conjugated diinyl one, facilitates solid-phase polymeri-

zation. However, the absence of bright polymer color characteristic of ordered polydiacetylene 

structures indicates that in our case the polymerization was not ordered. Thus, the results of studies 

showed that the introduction of methylene groups, causing different degrees of distance of the con-

jugated diene fragment from the bulk p-formylphenoxy has a significant impact on the ability of 

asymmetric conjugated dies to solid-state polymerization under UV irradiation. At the same time, 

an increase in the degree of remoteness contributes to their solid-phase polymerization, i.e. it is the 

structure of asymmetric dienes that determines their behavior in the polymerization process. 

Key words: alkylation, alkyne, condensation; asymmetric diine; asymmetric diacetylene; conjugated diine, 

solid state polymerization, p-hydroxybenzaldehyde, toluenesulfonates terminal alkynols, tosyl derivatives of al-

kynes, p- formylphenoxyl fragment, conjugate diines fragment 
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Полимеры, содержащие в боковой цепи в 

качестве заместителя стабильные свободные ради-

калы, представляют определенный практический 

интерес в связи с возможностью их использования 

в качестве органических магнитов [1-11] и аккуму-

ляторных батарей [12-16]. Синтез таких полимеров 

может быть осуществлен на основе асимметрич-

ных сопряженных диацетиленов, обусловленный 

их способностью к твердофазной полимеризации с 

образованием полимеров с упорядоченной струк-

турой. Такие полимеры характеризуются наличием 

сопряженных алленовых систем и имеют доста-

точно жесткую структуру [17]. 

Способность сопряженных диинов к поли-

меризации в твердой фазе определяется как нали-

чием и характером заместителей в боковой цепи, 

так и их удаленностью от диацетиленового фраг-

мента. Роль заместителей в топохимической поли-

меризации сводится к тому, что они контролируют 

упаковку мономера, стерически влияют на его ре-

акционную способность, определяя единственный 

путь реакции, контролируют изменения геометри-

ческих размеров кристаллической решетки, смяг-

чают механические напряжения, возникающие в 

ходе полимеризации. Обязательным условием яв-

ляется наличие алкильных групп, которые, отделяя 

сопряженные тройные связи от заместителей, обес-

печивают необходимую гибкость при повороте ди-

ацетиленовых фрагментов во время полимериза-

ции. Кроме того, способность к топохимической 

полимеризации может быть связана и с существо-

ванием диацетиленов в различных кристалличе-

ских модификациях, из которых некоторые обла-

дают высокой способностью к полимеризации, а 

другие, напротив, не могут быть заполимеризо-

ваны ни при каких условиях [17]. 

Но так как объемные заместители, стоящие 

вблизи от диинового фрагмента, могут и должны 

препятствовать процессу полимеризации, пред-

ставляет интерес оценить степень удаленности со-

держащего функциональную группу объемного за-

местителя от сопряженного диинильного на спо-

собность асимметричных диацетиленов к упорядо-

ченной твердофазной полимеризации.  

Для подтверждения данного предположе-

ния нами был осуществлен синтез алкилдииниль-

ных эфиров п-гидроксибензальдегида 1а-г, отлича-

ющихся числом метиленовых групп, отделяющих 

тройную связь от ароматического кольца, что поз-

воляет на качественном уровне оценить, как влияет 

степень удаленности п-гидроксибензальдегидного 

заместителя от диинильного фрагмента на возмож-

ность и скорость полимеризации такого диина. 

 
При этом нами предполагалось, что удале-

ние объемного п-формилфеноксильного замести-

теля от диинильного фрагмента будет способство-

вать упорядоченной твердофазной полимеризации 

диина с образовыванием полиеновой структуры. 

1а-г 

(1a-g) 
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Выбор п-гидроксибензальдегидного фраг-

мента в качестве заместителя в углеводородной 

цепи, содержащей сопряженный диинильный фраг-

мент, обусловлен и тем, что наличие альдегидной 

группы позволяет получить на основе диинов 1а-г 

целый ряд различных соединений, которые могут 

быть использованы в качестве строительных бло-

ков при синтезе имеющих упорядоченную аллено-

вую структуру полимеров со специально задан-

ными свойствами, в том числе и полимеров с ради-

кальными центрами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры веществ регистрировали с по-

мощью Фурье-спектрометра «Инфра-Люм ФТ -02» 

в таблетках КBr. Спектры 1Н ЯМР соединений 

были сняты на спектрометре Bruker «АМХ-400» 

(100 МГц) для растворов веществ в CD3Cl. Эле-

ментные анализы выполнены на СHNS-анализа-

торе VarioMICRO. Условия аналитической ТСХ: 

адсорбент – Silufol UV-245, элюент – бензол – аце-

тон (4:1), проявление в иодной камере. Для коло-

ночной хроматографии использовали силикагель 

L40/100 μ; элюент – бензол – ацетон (4:1). Темпе-

ратуры плавления соединений определяли в запа-

янных стеклянных капиллярах с использованием 

анализатора точки плавления МР-50 (MettlerToledo, 

Швейцария). 

Получение (п-формилфенокси)алкадиин-2,4-

олов-1 1а-г. Общая методика. Через смесь 0,28 г 

(0,0014 моль) хлорида меди (I), 0,42 мл (0,0028 моль) 

N,N,N′,N′-тераметилэтилендиамина и 5 мл сухого 

метанола пропускали в течение 15 мин азот до по-

явления синего окрашивания. Затем к реакционной 

смеси при постоянном пропускании азота последо-

вательно прибавили 0,0056 моль 4-(п-формилфе-

нокси)алкинов-1 5а-г и раствор 0,0056 моль 3-

бромпропин-2-ола-1 7 в 15 мл сухого метанола. Пе-

ремешивание в токе азота при комнатной темпера-

туре продолжили 2 ч. Затем реакционную смесь 

подкислили 5% раствором соляной кислоты до рН 2. 

Выпавший осадок отфильтровали и промыли на 

фильтре эфиром. Маточник экстрагировали эфи-

ром. Эфирные экстракты промыли водой до отри-

цательной реакции на Cu2+, сушили безводным 

сульфатом магния. Сушили на воздухе. После от-

гонки эфира получили целевые продукты 1а-г, ко-

торые очищали флэш-хроматографией на силика-

геле и (или) кристаллизацией. 

6-(п-Формилфенокси)гексадиин-2,4-ол-1 (1а). 

Игольчатые кристаллы белого цвета. Выход 0,67 г 

(56%), Тпл. 136-137 °С (этанол).  

ИК спектр, ν, см-1: 1230 (С–О–С), 1510, 

1620 (ароматическое ядро), 2950 (С–Н СН2), 1700 

(С=О), 2050 (С С), 3400 (группа –ОН). 

Найдено, %: С 72,60; Н 4,69. С13Н10O3. Вы-

числено, %: С 72,89; Н 4,71.  

7-(п-Формилфенокси)гептадиин-2,4-ол-1 (1б). 

Белые со слегка кремоватым оттенком игольчатые 

кристаллы. Выход 0,75 г (58,3%), Тпл. 109-110 оС.  

ИК спектр, ν, см-1: 1240 (С–О–С), 1500, 

1610 (ароматическое ядро), 2950 (С–Н СН2), 1710 

(С=О), 2160 (С С), 3450 (группа –ОН). 

Найдено, %: С 73,61; Н 5,35. С14Н12O3. Вы-

числено, %: С 73,67; Н 5,30.  

8-(п-Формилфенокси)октадиин-2,4-ол-1 (1в). 

Белые со слегка кремоватым оттенком масляни-

стые кристаллы, не имеющие точной температуры 

плавления (Тпл. >100 °С). Выход 0,96 г (70,3%).  

ИК спектр, ν, см-1: 1230 (С–О–С), 1520, 1620 

(ароматическое ядро), 750 (–(СН2)4–О–), 2950 (С–Н 

СН2), 1710 (С=О), 2140 (С С), 3460 (группа –ОН). 

Найдено, %: С 74,32; Н 5,88. С15Н14O3. Вы-

числено, %: С 74,36; Н 5,82.  

9-(п-Формилфенокси)нонадиин-2,4-ол-1 (1г). 

Белые с кремоватым оттенком слегка маслянистые 

кристаллы. Выход 0,69 г (48,5%), Тпл. 100-101 °С.  

ИК спектр, ν, см-1: 1230 (С–О–С), 1520, 

1620 (ароматическое ядро), 2960 (С–Н СН2), 1720 

(С=О), 2140 (С С), 3350 (группа –ОН). 

Найдено, %: С 74,75; Н 6,27. С16Н16O3. Вы-

числено, %: С 74,98; Н 6,29.  

4-Бромбутин-1 (3б). К смеси 11,94 г (0,625 

моль) п-тололсульфохлорида, 3,5 г (0,05 моль) бутин-

3-ола-1 7б в 37,5 мл абсолютного эфира при посто-

янном перемешивании порциями прибавили 8,75 г 

тонко измельченного гидроксида калия, поддержи-

вая температуру реакционной смеси в интервале 0-

5 °С. Реакционную смесь при данной температуре 

перемешивали в течение 1,5 ч и затем вылили в ле-

дяную воду. Органический слой отделили, а вод-

ный экстрагировали эфиром. Органический слой и 

эфирные экстракты объединили и сушили безвод-

ным сульфатом магния. Эфир отогнали при атмо-

сферном давлении, к остатку добавили 31,5 мл ди-

метилсульфоксида и 8,925 г бромида калия и про-

должили перегонку. При этом продукт реакции от-

гоняется вместе с диметилсульфоксидом. После 

отгонки 10 мл дистиллята перегонку прекратили, и 

дистиллят вылили в ледяную воду. Органический 

слой отделили, сушили безводным сульфатом маг-

ния. Получили жидкий продукт желтоватого цвета. 
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Продукт очищали перегонкой в вакууме, собирая 

фракцию в интервале 42-44 °С (5 мм рт. ст.) Полу-

чили 1,98 г (28,9%) 3б в виде бесцветной со слегка 

желтоватым оттенком маслянистой жидкости, nD
20 

1,4796. 

Получение п-толилсульфоалкинов 4б-г. Об-

щая методика. К смеси 0,0625 моль п-толуолсуль-

фохлорида, 0,05 моль одного из алкинолов 7б-г в 

35 мл абсолютного эфира при постоянном переме-

шивании порциями в течение 15 мин прибавили 

8,75 г тонко измельченного гидроксида калия, под-

держивая температуру реакционной смеси в интер-

вале 0-5 °С. Реакционную смесь при данной темпе-

ратуре перемешивали в течение 1,5 ч, затем вы-

лили в 130 мл ледяной воды. Органический слой 

отделили, а водный экстрагировали эфиром. Орга-

нический слой и эфирные экстракты объединили и 

сушили безводным сульфатом магния. Эфир ото-

гнали при атмосферном давлении. Полученные це-

левые продукты 4б-г очищали перегонкой при ат-

мосферном давлении. 

4-п-Толилсульфобутин-1 (4б). Бесцветная с 

желтоватым оттенком маслянистая жидкость. Вы-

ход 9,52 г (85%). Ткип. 133-135 °С, nD
20 1,5137.  

ИК спектр, ν, см-1: 1115 (сульфогруппа), 

2945 (СН2), 1110, 1220, 1520, 1620, 1635 (аромати-

ческое ядро), 3315 ( СН). 

Найдено, %: С 55,20; Н 5,19; S 13,37. 

С11Н12SO4. Вычислено, %: С 54,98; Н 5,04; S 13,34.  

5-п-Толилсульфопентин-1 (4в). Масляни-

стая жидкость светло-желтого цвета. Выход 9,95 г 

(83,6%). Ткип. 146-147 °С, nD
20 1,5099.  

ИК спектр, ν, см-1: 1110 (сульфогруппа), 

2960 (СН2), 1155, 1220, 1460, 1520, 1610 (аромати-

ческое ядро), 3315 ( СН). 

Найдено, %: С 56,88; Н 5,58; S 12,65. 

С12Н14SO4. Вычислено, %: С 56,68; Н 5,55; S 12,61.  

6-п-Толилсульфогексин-1 (4г). Маслянистая 

жидкость светло-желтого цвета. Выход 10,3 г 

(82%). Ткип. 156-157 °С, nD
20 1,5049.  

ИК спектр, ν, см-1: 740 (–(СН2)4–О–), 1120 

(сульфогруппа), 1125, 1215, 1510, 1615 (ароматиче-

ское ядро), 3315 ( СН). 

Найдено, %: С 58,02; Н 6,05; S 12,01. 

С13Н16SO4. Вычислено, %: С 58,19; Н 6,01; S 11,95.  

3-(п-Формилфенокси)пропин-1 (5а) был по-

лучен по литературной методике [18]. 

4-(п-Формилфенокси)бутин-1 (5б). 

В 10 мл абсолютного этанола растворили 

0,064 г (0,0028 моль) натрия. К раствору быстро до-

бавили 0,342 г (0,0028 моль) п-гидроксибензальде-

гида 2 и реакционную смесь перемешивали 15 мин, 

затем при постоянном перемешивании вносили 

0,385 г (0,0028 моль) 3-бромбутина-1 3б и переме-

шивание продолжали еще 2,5 ч при кипячении, по-

сле чего реакционную смесь вылили в 75 мл ледя-

ной воды и экстрагировали эфиром. Эфирный экс-

тракт сушили безводным сульфатом магния. После 

отгонки эфира получили маслянистые кристаллы 

5б, которые очищали хроматографией на силика-

геле L 400/100 (элюент: бензол–ацетон 4:1). Полу-

чили 0,302 г (61,9%) 5б в виде бесцветных со слегка 

кремоватым оттенком маслянистых кристаллов. 

Тпл. 105-106 °С. 

ИК спектр, ν, см-1: 1520, 1610, 1620 (арома-

тическое ядро), 1470 (С–Н СН2), 1720 (С=О), 3315 

( СН).  

Спектр 1Н ЯМР  (CD3Cl), δ, м.д.: 9,7 (1Н, 

СОН, с), 7-7,5 (4Н С6Н4). 3,7-4,0 (2Н СН2, т.д Ј ̴ 7 

Гц), 2,2-2,6 (2Н СН2), 1,75-2,0 (1Н СН). 

Найдено, %: С 75,68; Н 5,76. С11Н10O2. Вы-

числено, %: С 75,84; Н 5,79.  

Получение (п-формилфенокси)алкинов-1 5б-г. 

Общая методика. В 10 мл абсолютного этанола 

растворили 0,0041 моль натрия. К раствору быстро 

добавили 0,0041 моль п-гидроксибензальдегида 6 и 

реакционную смесь перемешивали 15 мин. При по-

стоянном перемешивании внесли 0,0042 моль од-

ного из п-толилсульфоалкинов 4б-г и перемешива-

ние продолжали еще 2,5 ч при периодическом 

нагревании реакционной смеси до кипения. Затем 

реакционную смесь вылили в 50 мл ледяной воды 

и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт су-

шили безводным сульфатом магния. После от-

гонки эфира получили целевые продукты 5б-г в 

виде маслянистых кристаллов, которые очищали 

хроматографией на силикагеле L 400/100 (элюент: 

бензол – ацетон 4:1).  

4-(п-Формилфенокси)бутин-1 (5б). Белые 

со слегка кремовым оттенком маслянистые кри-

сталлы. Выход 0,28 г (40,6%), Тпл. 105-106 °С.  

ИК спектр, ν, см-1: 1520, 1610, 1620 (арома-

тическое ядро), 1215 (С–О–С), 1470 (С–Н СН2), 

1720 (С=О), 3315 ( СН).  

Спектр 1Н ЯМР (CD3Cl), δ, м.д.: 9,7 (1Н 

СОН, с), 7-7,5 (4Н С6Н4). 3,7-4,0 (2Н СН2, т.д Ј ̴ 7 

Гц), 2,2-2,6 (2Н СН2), 1,75-2,0 (1Н СН, м). 

Найдено, %: С 75,68; Н 5,76. С11Н10O2. Вы-

числено, %: С 75,84; Н 5,79.  

5-(п-Формилфенокси)пентин-1 (5в). Белые 

со слегка кремовым оттенком маслянистые кри-

сталлы. Выход 0,44 г (58,3%), Тпл. 74-75 °С.  

ИК спектр, ν, см-1: 1210 (С–О–С), 1520, 

1620 (ароматическое ядро), 1460, 2960 (С–Н СН2), 

1720 (С=О), 3320 ( СН).  
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Спектр 1Н ЯМР (CD3Cl), δ, м.д.: 9,7 (1Н 

СОН, с), 7-7,75 (4Н С6Н4), 3,95-4,1 (2Н СН2, т.д Ј ̴ 7 

Гц), 1,7-2,4 (4Н СН2–СН2, 1Н СН, м). 

Найдено, %: С 76,36; Н 5,57. С12Н12O2. Вы-

числено, %: С 76,57; Н 6,43.  

6-(п-Формилфенокси)-гексин-1 (5г). Белые 

со слегка кремоватым оттенком маслянистые кри-

сталлы, не имеющие точной температуры плавле-

ния (Тпл. >70 °С). Выход 0,4 г (50,5%). 

ИК спектр, ν, см-1: 740 (–(СН2)4–О–), 1230 

(С–О–С), 1520, 1620 (ароматическое ядро), 2960 

(С–Н СН2), 1720 (С=О), 3310 ( СН).  

Спектр 1Н ЯМР (CD3Cl), δ, м.д.: 9,7 (1Н 

СОН, с), 7-7,7 (4Н С6Н4), 3,7-4 (2Н СН2, т.д Ј ̴ 6,5 

Гц), 1,4-2,35 (6Н СН2–СН2–СН2, 1Н СН, м). 

Найдено, %: С 76,15; Н 7,07. С13Н14O2. Вы-

числено, %: С 77,20; Н 6,98.  

3-Бромпропин-2-ол-1 (6) был получен по 

литературной методике [18]. 

Твердофазная полимеризация. Кристаллы 

альдегидов 1а-г облучали действием УФ при ком-

натной температуре и визуально отмечали измене-

ние окраски во времени. 

 
Таблица 

Диапазон изменения окраски кристаллов диинов 

1а–г при УФ облучении во времени 

Table. The range of color changes of the crystals of di-

ines 1a-g at UV irradiation over the time 

Соедине-

ние 

и окраска 

кристаллов 

Диапазон изменения окраски кристаллов 

при УФ облучении во времени 

Время УФ 

облучения 

2 ч 

Время УФ 

облучения 

5 ч 

Время УФ 

облучения 

10 ч 

Время УФ 

облучения 

24 ч 

1 2 3 4 5 

1а 

(белого 

цвета) 

без види-

мых изме-

нений 

без види-

мых изме-

нений 

без види-

мых изме-

нений 

светло-ко-

ричневые 

1б 

(белые с 

кремова-

тым оттен-

ком) 

без види-

мых изме-

нений 

без види-

мых изме-

нений 

светло-ко-

ричневые 

светло-ко-

ричневые 

1в 

(белые с 

кремова-

тым оттен-

ком) 

 

светло-ко-

ричневые 

коричне-

вые 

темно-ко-

ричневые 

темно-ко-

ричневые 

1г 

(белые с 

кремова-

тым оттен-

ком) 

светло-ко-

ричневые 

темно-ко-

ричневые 

темно-ко-

ричневые 

темно-ко-

ричневые 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез алкилдиинильных альдегидов 1а-г, 

содержащих диинильный фрагмент, отделенный 

от феноксильного остатка различным числом мети-

леновых групп, был осуществлен по схеме: 

 

 
Схема 

Scheme 

 

Альдегиды 5а [18] и 5б получены алкили-

рованием п-гидроксибензальдегида 2 бромистыми 

алкинами 3а и 3б, соответственно. Синтез 3б был 

осуществлен взаимодействием бутин-3-ола-1 7б с 

п-толуолсульфохлоридом с образованием в каче-

стве промежуточного соединения 4-п-толилсульфо-

бутина-1 4б с последующей заменой в нем тозильного 

остатка на галоген по приведенной ниже схеме. 

 

 
Схема 

Scheme 

 

Однако, выход конечного продукта 3б при 

этом составил всего лишь 29% и, кроме того, 3б от-

личается высокой летучестью. 

3а,б (n =1.2) 

[3a,b (n =1,2)] 

2 

4б-г (n = 2 - 4) 

[4b-g (n = 2-4)] 

6 

5а-г (n = 1 - 4) 

[5a-g (n = 1-4)] 

1а-г (n = 1 - 4) 

[1a-g (n = 1-4)] 

7б 

(7b) 
4б 

(4b) 

3б 

(3b) 
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В связи с этим было решено в реакции ал-
килирования 2 заменить бромалкины на тозильные 
производные (толуолсульфонатые терминальные 
алкинолы) 4б-г, так как использование тозильной 
группы в качестве уходящей весьма эффективно в 
реакциях нуклеофильного замещения [19]. Кроме 
того, тозильные производные обладают и меньшей 
летучестью по сравнению с бромалкинами, что также 
давало определенные синтетические преимущества. 

Сульфопроизводные 4в и 4г, содержащие 
2, 3 и 4 метиленовые группы соответственно, были 
получены взаимодействием соответствующих ал-
кинолов 7в,г с п-толуолсульфохлоридом с выхо-
дом >80%, аналогично 4б. 

Соединения 4б-г представляют собой мас-
лянистые бесцветные со слегка желтоватым оттен-
ком жидкости, в ИК спектрах которых присутствуют 
характеристические полосы колебаний сульфо-
группы в области 1115, 1110 и 1120 см-1, соответ-
ственно, и концевой СН-связи в области 3315 см-1. 

Алкилирование 2 сульфоалкинами 4б-г 
проводили аналогично алкилированию 2 3-бром-
бутином-1 3б. В этом случае формильные произ-
водные 5б-г были получены с выходом ~60%, что 
сопоставимо с выходом 5а при алкилировании п-
гидроксибензальдегида 2 бромалкином 3а. Строе-
ние 5а-г было подтверждено 1Н ЯМР и ИК спектрами. 

Получение диинильных производных 1а-г 
проводили конденсацией альдегидов 5а-г с 3-
бромпропин-2-олом-1 6 по методу Кадьо-Ходке-
вича [20]. 3-Бромпропин-2-ол-1 6 был получен ги-
побромированием пропин-2-ола с выходом 50%. 
Соединения 1а-г представляют собой бесцветные 
со слегка кремоватым оттенком мелкокристалли-
ческие вещества. В ИК спектрах диинилов 1а-г 
присутствуют полосы в области 2050-2160 и 3350-
3450 см-1, характеризующие диинильный фрагмент 
и ОН-группу, соответственно. 

На синтезированных дииновых производ-
ных 1а-г было изучено влияние степени удаленно-
сти сопряженного диинового фрагмента от объем-
ного п-формилфеноксильного заместителя на спо-
собность данных соединений 1а-г к твердофазной 
полимеризации при УФ облучении. О полимериза-
ции судили визуально по изменению окраски. Все 
исследованные диины 1а-г проявляли способность 

к твердофазной полимеризации, о чем свидетель-
ствовало изменение окраски от почти бесцветной 
до темно-коричневой. Способность к твердофаз-
ной полимеризации в значительной степени зави-
села от числа метиленовых фрагментов, отделяю-
щих от объемного п-формилфеноксильного заме-
стителя сопряженный дииновый фрагмент. Так, 
если при УФ облучении диинов 1в и 1г изменение 
окраски от практически бесцветной до светло-ко-
ричневой происходило в течение 2 ч, то окраска со-
единений 1а и 1б за это время практически не из-
менилась. Темно-коричневую окраску в процессе 
облучения диины 1в и 1г приобрели по истечению 
5-6 ч, при дальнейшем облучении видимых изме-
нений не наблюдалось. Изменение окраски диино-
вых производных 1а и 1б до светло-коричневого 
произошло только при их УФ облучении в течение 
24 ч. Так как кристаллы 1в и 1г по мере стояния на 
воздухе при УФ облучении буреют значительно 
быстрее, чем кристаллы 1а и 1б, это свидетель-
ствует о том, что именно структура мономерных 
кристаллов альдегидов 1а-г определяет их поведе-
ние в процессе полимеризации, т.е. увеличение ме-
тиленовой цепи, отдаляющей объемный п-формил-
феноксильный фрагмент от сопряженного ди-
инильного в соединениях 1а-г, облегчает их твер-
дофазную полимеризацию. Однако, отсутствие яр-
кой окраски полимера, характерной для упорядо-
ченных полиеновых структур [17], указывает на то, 
что в нашем случае полимеризация не была упоря-
доченной.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, проведенные нами иссле-
дования показали, что введение метиленовых 
фрагментов, обусловливающих различную степень 
удаленности сопряженного диинового фрагмента 
от объемного п-формилфеноксильного в дииниль-
ных производных 1а-г, оказывает значительное 
влияние на способность асимметричных сопряжен-
ных диинов к твердофазной полимеризации при 
УФ облучении. При этом увеличение степени уда-
ленности сопряженного диинового фрагмента от 
объемных заместителей способствует твердофаз-
ной полимеризации асимметричных сопряженных 
диинов. 
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