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Одним из нас (!) было показано, что способность к полимеризации 
у замещенных этиленов может быть поставлена в зависимость от стерео­
химических факторов, т. е. от пространственных препятствий, вызывае­
мых заместителями, которые зависят от числа и размера заместите­
лей (2). Вопрос о влиянии стереохими­
ческих факторов на способность к по­
лимеризации изучен еще очень мало, а 
между тем он является одним из слу­
чаев проблемы Бутлерова — Марков- 
никова о взаимном влиянии атомов в 
молекуле.

Для экспериментального изучения 
влияния заместителей на склонность 
замещенных этиленов к полимеризации 
мы получили некоторые соединения 
этого типа и исследовали их склонность 
к полимеризации (см. табл. 1).

Способность полимеризоваться оп­
ределялась различными способами:
соединения облучались ультрафиолете- Рис. 1
вым светом в течение 250 час., на­
гревались в течение 250 час. при температуре 200° без добавок или с до­
бавлением перекиси бензоила при этой же или более низкой темпера­
туре. Такая обработка давала возможность определить наличие 
способности к радикальной полимеризации. Для выяснения способности 
к ионной полимеризации образец мономера подвергался действию хло­
ристого алюминия или фтористого бора в хлороформенном растворе 
при — 60°.

Исследованные нами соединения принадлежат к четырем различным 
группам. К первой группе относятся тетрагалогениды этилена, ко вто­
рой — несимметричные дизамещенные этилены с простыми заместите­
лями, к третьей — орто-замещенные стиролы и к четвертой — орто-диза­
мещенные а-метилстиролы.

В первой группе исследованные нами тетрагалогениды этилена: 
тетрахлорид, тетрабромид и тетраиодид оказались не способными поли­
меризоваться ни по радикальному, ни по ионному механизму. Если 
учесть, что тетрафторэтилен (3), трифторхлорэтилен (4) и 1,1-дифтор- 
2,2-дихлорэтилен (5) довольно легко полимеризуются по радикальному 
механизму, то совершенно естественно объяснить отсутствие способно­
сти к полимеризации у исследованных нами тетрагалогенидов этилена 
наличием больших пространственных препятствий, обязанных своим воз­
никновением тому, что радиус атома хлоца, бцома и иода значительно
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Таблица 1

! Физич. свойства соединений, полу­
ченных впервые Способность

Вещество Формула
т. кип. в °/мм уд. вес коэф, 

преломл.
к полимеризации

Тетрахлорэтилен 
Тетрабромэтилен 
Тетраиодэтилен 
Винилиденбромид 
Винилидениодид

а-циклогексил- 
стирол

Дифениленэтилен

С12С = СС12
СВг2 = СВг2

CJ2 = CJ2
СН2 = СВг2
СН2 = CJ2

CeHu—CH = сн2

С6Н5 
с = сн2

92—94/3 0,9513 1,5320

Не полим.

По лим.
Получен в ви­

де полимера 
Не полим.

Легко полим.

2,4,5-триизопро­
пил стирол

2,6-диметил-4- 
третичн. бутил- 
стирол

CJi4—CeH4
CH = сн2

С3Н7
С3Н7

С3Н7 
сн = сн2

сн3 сн3

165—166/75

74—76/3

0,9018

0,8959

1,5075

1,5220

я »

Не полим. с 
перекисью.

Легкополим.
с А1С13

2,6-диметокси- 
стирол

Хн»
СН = СН2

СН3О осн3
— — —

Легко полим., 
получен в виде 
полимера

2,6-диметил-4- 
третичн. бутил-а- 
метилстирол;
т. пл. 36

2,6-диметокси- 
а-метилстирол

СНз-^С^СН, 

сн3 сн3
ХС^Н9 

сн3 - с = сн2 
сн3о осн3

124—125/3

92—94/3

0,9489

1,0430

1,5050 

—

Не полим.

1,1-дифенилэтилен
(С6н5)Ж= СН2 — — [ Дает только 

димер

превышает радиус атомов водорода и 
ляется эффект экранирования атомов 
препятствующий их соприкосновению, 
полимеризации. Особенно отчетливо это

Таблица 2

За
ме

ст
ит

ел
ь

Ва
н-

де
р-

 
।
 ва

ал
ьс

. ра
ди

ус
в А

Формула 
соединения

Способность 
к полимериза­

ции

н 1,2 сн2 = сн2 Полимеризуется
F 1,4 cf2 = cf2

cf2=cfci
cf2 = CC12

С1 1,7 CCl2=CCk Не полимериз.
Вг 1,9 CBr2 = CBr.
J 2,1 CJ2 = CJ2 п я

фтора. Вследствие этого появ- 
углерода галоидными атомами, 
необходимому для совершения 
видно на рис. 1, где изображены 

стереохимические модели этих 
соединений.

В табл. 2 приведены значе­
ния ван-дер-ваальсовских ра­
диусов заместителей и указана 
способность к полимеризации 
этих соединений.

Как видно из табл. 2, атом 
хлора имеет размер, являющий­
ся пограничным, так как все 
атомы, имеющие больший ра­
диус, образуют неспособные к 
полимеризации тетразамещен- 
ные. Следовательно, «предель-
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ный стерический радиус заместителя», при котором еще возможна поли­
меризация, лежит около 1,7 А.

У дизамещенных этиленов эффект экранирования проявляется в 
случае заместителей с еще большими размерами. Так, все винилиден- 
галогениды оказались способными к полимеризации, в чем мы убеди­
лись на примере винилиденбромида и винилидениодида. У а-метилсти- 
рола пространственные препятствия достигают заметного значения и при­
водят к потере им способности к ради­
кальной полимеризации, однако сохра­
няется способность к ионной полимери­
зации. 1,1 -дифенилэтилен может давать 
лишь димер, по причинам стереохими­
ческого порядка, как это было объясне­
но ранее (’, 2). Замена одного из фе­
нильных ядер на циклогексильное при­
водит к а-циклогексилстиролу, который 
оказался не способным к полимериза­
ции ввиду большого размера заместите­
лей. Что причины лежат в стереохимии, 
видно на примере дифениленэтилена, Рис. 2
который, в отличие от 1,1-дифенилэти-
лена, очень легко полимеризуется, хотя размеры заместителей у обоих 
одинаковы. Причина этого на первый взгляд непонятного различия заклю­
чается в различном пространственном расположении фенильных групп, 
как это отчетливо видно на рис. 2 и 3. В дифенилэтилене, ввиду компакт-

Рис. 3

ного взаимного расположения фениль­
ных ядер, не возникает пространствен­
ных препятствий, а у 1,1 -дифенилэти- 
лена ядра расположены очень рыхло 
и занимают значительно больший 
объем.

Замещенные этилены третьей иссле­
дованной нами группы являются о-ди- 
замещенными стиролами. Наличие 
одного заместителя в о-положении не 
приводит к возникновению пространст­
венных препятствий, как это можно 
видеть на примере 2,4,5-триизопропил- 
стирола, который весьма легко полиме­
ризуется при нагревании. Два замести­
теля в о-положении, если они соедине­
ны с ядром через атом небольшого 

размера и достаточно подвижны, как это имеет место в случае 2,6-ди- 
метоксистирола, не препятствуют полимеризации, так как атом кислорода 
мало отличается по своим размерам от атома водорода; поэтому 2,6-ди- 
метоксистирол легко полимеризуется (рис. 4). Введение в о-положение 
метильных групп, как это мы наблюдали на примере 2,6-диметил-4-третич- 
ного бутилстирола, создает большие пространственные затруднения, 
и становится понятным, почему этот стирол почти совсем потерял способ­
ность к радикальной полимеризации, но сохранил еще способность 
к ионной полимеризации, которая менее чувствительна к пространствен­
ным препятствиям, как это было нами показано ранее (6). Увеличение 
размера заместителей приводит к полной потере способности полимери­
зоваться, что видно на примере 2,4,6-три(трифторметил) стирола (7).

Таким образом, даже один заместитель в молекуле этилена способен 
создавать столь значительные пространственные препятствия, что они 
приводят к полной потере способности к полимеризации.

Четвертая группа исследованных нами веществ включает о-дизаме- 
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щенные а-метилстиролы. В этих соединениях, наряду с экранированием 
двойной связи, имеет место блокирование ее о-заместителями. Возникаю­
щие в результате этого пространственные препятствия столь велики, что 
их не в состоянии преодолеть не только радикал, но и ион в ионной поли­
меризации; поэтому становится понятным полное отсутствие способности 
полимеризоваться у этих соединений, как это мы наблюдали на опыте.

Установленное нами большое влияние пространственных факторов 
в процессах полимеризации позволяет отвести стереохимическим 
факторам значительную роль как в процессах полимеризации одного 
мономера, так и в процессе совместной полимеризации нескольких мо­
номеров. В процессах полимеризации они определяют правильное чере­

дование остатков мономера в мо­
лекуле полимера, так как, напри­
мер, в случае винилиденхлорида, 
нерегулярное сочетание звеньев

СН2 = СС12 Т С12С = СН2----- 
— СН2 — СС12 — СС12 - СН2 — 
невозможно по той же самой при­
чине, как и полимеризация тетра­
хлорэтилена, рассмотренная нами 
ранее. В сополимеризации, благо­
даря устранению пространствен­
ных препятствий, становится воз­
можной сополимеризация таких 
мономеров, которые сами по себе 
не способны полимеризоваться по
тем же причинам. Этим, оче­

видно объясняется способность сополимеризоваться с другими моно­
мерами у малеиновой кислоты и ее эфиров, не способных к самополи- 
меризации.

Таким образом, в результате данного исследования оказалось воз­
можным установить, что стереохимические факторы играют существен­
ную роль, определяя возможность или невозможность полимеризации 
у ряда замещенных этиленов. Особенно велико их значение у тетраза- 
мещенных этиленов. Однако нам удалось показать, что они имеют 
существенное значение также у дизамещенных и даже у некоторых 
монозамещенных этиленов. Результаты работы позволяют сделать вы­
вод, что заместители в молекуле этилена влияют на ее способность к 
полимеризации не только путем изменения активности и поляризации 
двойной связи, но и вследствие чисто пространственных влияний, за­
трудняя и даже полностью препятствуя полимеризации.
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