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Введение 

Получение новых материалов с заданными 

свойствами является одной из ключевых задач хи-

мических исследований, так как способствует опти-

мизации и удешевлению процесса производства пе-

редовых электронных устройств разного назначе-

ния. Важное место среди таких разработок занимает 

создание полимеров специального назначения. 

Азометины и их производные широко приме-

няются как в медицине [1–4], так и в отраслях, свя-

занных с информационными технологиями [5–6]. 

Полимеры на основе азометинов имеют много по-

лезных свойств, таких как термическая стабиль-

ность [7], жидкокристаллические [8–9], нелинейно-

оптические [10] и люминесцентные свойства [11]. 

Полиимины, синтезированные из ароматических 

аминов и альдегидов, могут быть использованы в 

качестве полупроводников [12]. Стоит отметить, что 

полиазометины, на ряду с родственными им полиа-

зобензолами и полистильбенами, могут проявлять 

фотоиндуцированную транс-цис изомеризацию, что 

способствует изменению рельефа их поверхности. 

Именно это свойство делает полиазометины и мате-

риалы на их основе многообещающими в области 

создания систем и устройств для записи информа-

ции. Поэтому создание новых полиазометинов и ис-

следование их фотохромных свойств является пер-

спективным направлением полимерной химии.  

На данный момент в литературе описаны по-

лимеры, содержащие азометиновый фрагмент в бо-

ковой [13] или главной цепи [14], синтезированные 

из мономеров содержащих один фотохромный 

фрагмент. Синтез мономера, в состав которого вхо-

дили бы два одинаковых фотохромных фрагмента, 

помог бы создать полимер с повышенным содержа-

нием фотоактивных групп.  

Цель работы – синтез новых симметричных 

бис-азометинов с двумя фотоактивными группами, 

способных к фотоиндуцированной изомеризации, а 

также получение их метакриловых мономеров для 

последующего исследования их полимеризационной 

способности в радикальной полимеризации. 

Материалы и методы исследований 

Синтез 1,3-дифеноксипропан-2-ола (GDP). 

В 2-горлой колбе, оснащенной обратным холо-

дильником, растворяли 0,44 моля (40,42 г) фенола в 

45 мл диоксана. Смесь перемешивали при темпера-

туре 95 °С с 0,22 молями (12,32 г) мелко перетерто-

го гидроксида калия. Затем, предварительно повы-

сив температуру раствора до 100–105 °С, медленно 

добавляли 0,22 моля (20,35 мл) эпихлоргидрина 

(ЭХГ) в течении 1 часа. После окончания добавле-

ния раствор интенсивно перемешивали при той же 

температуре в течении 2 часов. Нерастворимый в 

диоксане KCl отфильтровывали, а растворитель от-

гоняли. Продукт промывали горячим 15%-ным рас-

твором KOH и экстрагировали этилацетатом. Пере-

кристаллизацию проводили из гексана. 1,3-
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Дифеноксипропан-2-ол – белое стекловидное веще-

ство. Выход 52 %, Тпл = 80–81 °С. 

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. д.: 

7.23 (с, 4H, Ar), 6.90 (с, 6H, Ar), 5.28 (с, 1H, -OH), 

4.17 (т, 1H, СН), 4.03 (м, 4H, СН2). 

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, см-1): 2944 (-СН2- υas), 2874 (>СН- υ), 1322 

(>СН-. δ), 1118 (Ar, C-H δ). 

Синтез 4,4'-((2-гидроксипропан-1,3-диил)бис(ок-

си))дибензальдегида (GDВА) 

В 2-горлой колбе к раствору предварительно 

растертого в ступке 0,16 моля (9,23 г) KOH в 300 

мл воды добавляли 0,16 моль (20 г) 4-гидро-

ксибензальдегида. Раствор нагревали до 60 °С и 

выдерживали при интенсивном перемешивании 

40 минут, после чего медленно добавляли 0,08 

моль (5,8 мл) ЭХГ в течении 1 ч. Реакционную 

смесь перемешивали еще 4 ч при 70 °С. Образо-

вавшийся осадок отфильтровывали, промывали 

водой и сушили на воздухе. Сырой продукт пере-

кристаллизовывали из смеси этанол/вода (1:1). 

4,4'- ((2-гидроксипропан-1,3-диил)бис(окси))ди-

бензальдегид – аморфное вещество бежевого цве-

та. Выход 65 %, Тпл = 142–143 °С.  

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. д.: 

9.89 (с, 2H, COH), 7.85-7.83 (д, 4H, Ar), 7.13-7.11 (д, 

4H, Ar), 5.44 (д, 1H, -OH), 4.23 (с, 1H, СН), 4.19 (м, 

4H, СН2). 

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, см-1): ν= 2936 (-СН2- υ.as), 2844 (>СН- υ), 2760 

(-CHO υ), 1680 (С=О), 1316 (>СН- δ), 1134 (1,4-subs 

Ar, C-H δ). 

Синтез 1,3-бис (4-((4-толилимино)метил)фено-

кси)пропан-2-ола (G-СH3). 

В 2-горлой колбе, оснащенной насадкой Дина-

Старка, 0,0067 моля (2 г) GDBA растворяли при 

нагревании в 15 мл бензола и добавляли 4 капли 

муравьиной кислоты. Далее 0,0138 моля (1,52 г)  

п-толуидина, предварительно растворенного в ми-

нимальном количестве бензола (15 мл), медленно 

добавляли к реакционной смеси в течении 30 мин. 

После окончания добавления амина нагрев про-

должали еще 2 ч. Образовавшийся кристалличе-

ский бежевый осадок отфильтровывали и сушили. 

Выход 85 %, Тпл = 179–181 °С. 

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. д.: 

8.42 (с, 2H, CН=N), 7.84-7.82 (д, 4H, Ar), 7.16-7.14 

(д, 4H, Ar), 7.07 (т, 8H, Ar), 5.36 (с, 1H, OH), 4.23-

4.13 (м, 5H, 2СН2 + СН), 2.36 (с, 6H, CH3). 

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, см-1): ν=2936 (-СН2-, υas), 2914 (Ar-CH3, C-H 

υas), 2876 (>СН- υ), 1606 (CН=N υ), 1308 (>СН- δ). 

Синтез 1,3-бис (4-((4-метоксифенил)имино)ме-

тил)фенокси)пропан-2-ола (G-ОСH3) 

Синтез проводили аналогично (G-СH3). Полу-

чили серый продукт с Тпл = 208–209 °С, выход 96%. 

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. д.: 

8.44 (с, 2H, CН=N), 7.84-7.82 (д, 4H, Ar), 7.18-7.16 

(д, 4H, Ar), 7.05-7.03 (д, 4H, Ar), 6.90-6.88 (д, 4H, 

Ar), 5.37 (с, 1H, OH), 4.23 (с, 1H, СН), 4.19-4.13 (м, 

4H, СН2), 3.80 (с, 6H, OCH3). 

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, см-1): ν=2938 (-СН2-, υas), 2838 (Ar-ОCH3, C-H 

υa), 2876 (>СН- υ), 1606 (CН=N υ), 1302 (>СН- δ). 

Синтез 1,3-бис (4-(((нафт-1-илимино)метил)фе-

нокси)пропан-2-ола (G-Nph) 

Синтез проводили аналогично (G-СH3). Полу-

чили серый продукт с Тпл = 149–151 °С, выход 85 %. 

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. 

д.: 8.54 (с, 2H, CН=N), 8.31-8.29 (д, 2H, Ar), 7.99-

7.97 (д, 4H, Ar), 7.85-7.83 (д, 2H, Ar), 7.69-7.68 (д, 

2H, Ar), 7.48-7.46 (м, 6H, Ar), 7.13-7.07 (м, 6H, 

Ar), 5.38 (д, 1H, OH), 4.22 (с, 1H, СН), 4.20-4.18 

(м, 4H, СН2). 

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, см-1): ν=2936 (-СН2-, υas), 2878 (>СН- υ), 1602 

(CН=N υ), 1306 (>СН- δ), 776 (Nph, C-H δ). 

Синтез 1,3-дифеноксипропан-2-ил метакрилата 

(М-GDP)  

0,006 моль (1,5 г) 1,3-дифеноксипропан-2-ола 

растворяли в 5 мл диоксана, добавляли ~0.001 г 

фентиазина в качестве ингибитора полимеризации и 

несколько капель серной кислоты в качестве катали-

затора. Раствор нагревали до 65 °С, после чего до-

бавляли ангидрид метакриловой кислоты (1,84 мл, 

0.012 моль). Смесь выдерживали при 70–75 °С в те-

чении 4 ч, контролируя процесс по данным тонко-

слойной хроматографии (ТСХ). После окончания 

реакции реакционную смесь выливали на лед, обра-

зовавшийся вязкий продукт промывали 3 раза 10%-

ным раствором соды и сушили. 1,3-

Дифеноксипропан-2-ил метакрилат – вязкое при 

комнатной температуре вещество с Тпл = 14–15 °С. 

Выход 86 %. 

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. д.: 

.35 (д, 4H, Ar), 7.01 (м, 6H, Ar), 6,26 (с, 1H, =CH2), 

5,71 (с, 1H, =CH2), 5,58 (с, 1H, CH), 4,41(с, 4H, СН2), 

2,1 (с, 3H, CH3). 

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, см-1): ν= 2946 (-СН2- υ.as), 2876 (>СН- υ), 1322 

(>СН- δ), 1118 (Ar, C-H δ). 

Синтез 1,3-бис (4-формилфенокси)пропан-2-ил 

метакрилата (М-GDВА) 

Синтез проводили аналогично (М-GDP). Про-

дукт – вязкое при комнатной температуре вещество 

с Тпл = 18–19 °С. Выход 57 %. 

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. д.: 

9.85 (с, 2H, COH), 7.85-7.83 (д, 4H, Ar), 7.14-7.12 (д, 

4H, Ar), 6,09 (с, 1H, C=CH2), 5,65 (с, 1H, C=CH2), 

5,54 (с, 1H, CH), 4,43(с, 4H, СН2), 1,93 (с, 3H, CH3).  

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, см-1): ν= 2930 (-СН2- υ.as), 2832 (>СН- υ), 2740 

(-CHO υ), 1722 (C=O υ), 1690 (С=О ), 1428 

(CR1R2=CH2, CH2 δ). 
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Синтез 1,3-бис (4-((4-толилимино)метил)фено-

кси)пропан-2-ил метакрилата (М-G-СH3) 

К охлажденной до 0+5 °С смеси 0,0013 моль 

(0,11 г) метакриловой кислоты (МАК), 0,0011 моль 

(0,23 г) 1,3-дициклогексилкарбодиимида (ДЦК) и 

0,001 моля (0,12 г) 4-диметиламинопиридина 

(ДМАП) в 5 мл дихлорэтана добавляли раствор G-

СH3 в 25 мл дихлорэтана на протяжении 1 ч. Смесь 

перемешивали еще 36 часов. Нерастворимый оста-

ток 1,3-дициклогексилкарбодиимида и 4-

диметиламинопиридина отфильтровывали, раство-

ритель отгоняли, а остаток два раза промывали го-

рячим изопропиловым спиртом. Образовавшиеся 

кристаллы песочного цвета имеют Тпл = 139–140 °С. 

Выход 56%. 

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. д.: 

8.41 (с, 2H, CН=N), 7.84-7.82 (д, 4H, Ar), 7.14-7.12 

(д, 4H, Ar), 7.05-7.07 (т, 8H, Ar), 6,12 (с, 1H, =CH2), 

5,65 (с, 1H, =CH2), 5,54 (с, 1H, CH), 4.40-4.41 (д, 2H, 

СН2 ), 4.17-4.15 (м, 2H, СН2 ), 2.36 (с, 6H, CH3), 1,95 

(с, 3H, CH3). 

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, мс-1): ν= 2874 (>СН- υ), 2856 (Ar-CH3, C-H υas), 

1718 (C=O υ), 1598 (CН=N υ), 1420 (CR1R2=CH2, 

CH2 δ). 

Синтез 1,3-бис (4-(((4-метоксифенил)имино)ме-

тил)фенокси)пропан-2-ил метакрилата  

(М-G-ОСH3) 

Синтез проводили аналогично (М-G-СH3). По-

лученое вещество – кристаллы песочно-серого цвета 

с Тпл = 127–129 °С. Выход 72 %. 

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. д.: 

8.48 (с, 2H, CН=N), 7.86-7.84 (д, 4H, Ar), 7.21-7.19 (д, 

4H, Ar), 7.09-7.07 (д, 4H, Ar), 6.93-6.91 (д, 4H, Ar), 6.11 

(с, 1H, CH2), 5.68 (с, 1H, CH2), 5.54 (с, 1H, CH), 4.41 (м, 

4H, СН2), 3.80 (с, 6H, OCH3), 1.94 (с, 3H, CH3). 

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, см-1): ν= 2876 (>СН- υ), 2836 (Ar-ОCH3, C-H 

υs), 1716 (C=O υ), 1606 (CН=N υ), 1424 (CR1R2=CH2, 

CH2 δ). 

Синтез 1,3-бис (4-(((нафт-1-илимино)метил)фе-

нокси)пропан-2-ил метакрилата (М-G-Nph) 

Синтез проводили аналогично (М-G-СH3). По-

лученный мономер – стеклообразное вещество с Тпл 

= 79–80°С. Выход 48 %. 

Спектр ПМР 1Н (400 MHz, DMSO-d6), δ, м. д.: 

8.55 (с, 2H, CН=N), 8.30-8.29 (д, 2H, Ar), 8.00-7.98 

(д, 4H, Ar), 7.86-7.84 (д, 2H, Ar), 7.69-7.68 (д, 2H, 

Ar), 7.48-7.46 (м, 6H, Ar), 7.15-7.08 (м, 6H, Ar), ), 

6,14 (с, 1H, CH2), 5,69 (с, 1H, CH2), 5,58 (с, 1H, CH), 

4.45 (д, 4H, СН2), 1,96 (с, 3H, CH3). 

Основные полосы поглощения в спектре ИК 

(KBr, см-1): 1717 (C=O υ), 1602 (CН=N υ), 1424 

(CR1R2=CH2, CH2 δ), 779 (Nph, C-H δ). 

Спектральные исследования. 1H-ЯМР спектры 

всех соединений снимали на спектрометре «Varian 

Mercury 400» в дейтерированном диметилсульфокси-

де DMSO-d6, используя тетраметилсилан в качестве 

внутреннего стандарта. ИК-спектры снимали на FTIR 

спектрометре Perkin Elmer Spectrum BX в диапазоне 

частот 4000–400 см-1 в таблетках из KBr. 

X = -H (GDP)

       -COH (GDBA)

O

Cl

OH

OOX X
HO X

 

Рисунок 1 – Общая схема реакции получения модельных соединений GDP и GDВА 

 

Рисунок 2 – Схема реакций получения метакриловых мономеров с азометиновыми фрагментами 
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Полимеризация. Кинетику термоинициирован-

ной гомополимеризации изучали в 10 %-ном раство-

ре диметилформамида (ДМФА) при 80 °С в атмосфе-

ре аргона с 1 % азоизобутиронитрила (АИБН) в каче-

стве инициатора дилатометрическим методом. Кон-

тракцию измеряли с помощью катетометра КМ-8, а 

конверсию – гравиметрическим методом. Полимеры 

высаждали в этанол, а их очистку проводили перео-

саждением из ДМФА в этанол. Высушивание поли-

меров проводили при 40 °С до постоянной массы. 

Результаты исследования и их обсуждение 

В качестве модельных соединений нами были 

синтезированы GDP и GDВА (рис.1). 

Исходные гидроксилсодержащие азометины 

были получены конденсацией 4,4'-((2-гидроксипро-

пан-1,3-диил)бис(окси))дибензальдегида GDВА с 

соответствующими ароматическими п-замещен-

ными аминами, а именно 4-толуидином (G-СH3), 4-

анизидином (G-ОСH3) и 1-аминонафталином (G-

Nph) в бензоле (рис. 2).  

Метакрилаты М-G-СH3, М-G-ОСH3 и М-G-

Nph получали ацилированием соответствующих 

гидроксипроизводных метакриловой кислотой 

(МАК) в присутствии 1,3-дициклогексилкарбо-

диимида (ДЦК) и 4-диметиламинопиридина 

(ДМАП) в дихлорэтане. Строение всех синтезиро-

ванных соединений доказано метода ми ПМР- и ИК- 

спектроскопии. 

Для изучения полимеризационной способности 

полученных азометинсодержащих метакрилатов в 

процессе радикальной полимеризации была иссле-

дована кинетика их термоинициированной гомопо-

лимеризации дилатометрическим методом в 10%-

ном растворе ДМФА в присутствии 1% АИБН в ка-

честве инициатора в атмосфере аргона. Также была 

изучена гомополимеризация метакрилатов модель-

ных соединений GDP и GDВА в тех же условиях.  
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Рисунок 3 – Кинетические кривые радикальной гомополимериза-

ции 10% -ных растворов метакрилатов в ДМФА при 80 ºС в при-

сутствии 1% АИБН (аргон): 1 – M-GDBA, 2 – M-G-Nph, 3 – M-G-

OCH3, 4 – M-G-CH3, 5 – M-GDP, 6 - MMA 

На рис. 3 приведены кинетические кривые го-

мополимеризации метакрилатов М-G-СH3, М-G-

ОСH3 и М-G-Nph (кривые 4, 2 и 3, соответственно), 

метилметакрилата (ММА) (кривая 6) и модельных 

соединений М-GDP и М-GDВА (кривые 5 и 1, со-

ответственно). 

Исходя из данных, полученных в результате 

дилатометрического исследования, были рассчита-

ны кинетические параметры гомополимеризации, а 

именно скорость роста (Vp), приведенная скорость 

роста (Vпр ) и суммарная константа скорости поли-

меризации (КΣ) (табл. 1). 

Таблица 1 – Кинетические параметры термоинициированной 

радикальной гомополимеризации 10% -ных растворов 

метакриловых мономеров в ДМФА (80 °С, 1% АИБН, аргон) 

Мономер М.М. 
Выход за 

250 мин, % 

Vp×105, 

мольл-1с-1 

Vпр×104, 

с-1 

КΣ×104, 

мольл-1с-1 

MMA 100 33 1,08 1,08 5,1 

M-GDP 312 34 4,24 1,32 6,24 

M-GDBA 368 55 3,83 1,41 6,64 

M-G-CH3 547 35 2,05 1,12 5,28 

M-G-OCH3 579 41 2,62 1,52 7,15 

M-G-Nph 619 44 0,98 0,61 2,85 

 

Как видно из данных, приведенных в табли-

це 1, радикальная полимеризация всех новых метак-

рилатов на основе симметричных бис-азометинов 

проходит с большей конверсией и с большей скоро-

стью, чем ММА, кроме случая с M-G-Nph, когда в 

роли 4,4`-заместителя выступает громоздкий нафта-

линовый фрагмент. M-G-Nph полимеризуется почти 

в 2 раза медленнее, чем ММА, но с большей конвер-

сией. Диальдегид M-GDBA демонстрирует более 

высокую скорость полимеризации, чем его не име-

ющий заместителей в 4,4`-положении аналог M-

GDP. Наибольшую скорость полимеризации среди 

азометинсодержащих метакрилатов имеет  мономер 

M-G-ОCH3. 

Таким образом, показано, что новые симмет-

ричные мономеры, содержащие два азометиновых 

фрагмента, являются активными в радикальной тер-

моинициированной полимеризации мономерами. 

Это делает возможным получение полимеров с за-

данными структурой и свойствами, имеющих по-

вышенное содержание фотохромных групп. 

Выводы 

Разработана эффективная методика синтеза но-

вых метакриловых мономеров, содержащих два сим-

метричных азометиновых фрагмента. Изучена кине-

тика их термоинициированной радикальной гомопо-

лимеризации в растворе и охарактеризована полиме-

ризационная способность. Показано, что полимери-

зация всех новых метакрилатов на основе симмет-

ричных бис-азометинов происходит с большей кон-

версией и с большей скоростью, чем ММА кроме 

случая мономера с нафталиновым фрагментом. Это 

дает возможность создания новых фоточувствитель-

ных виниловых полимеров специального назначения 

с повышенным содержанием фотоактивных групп, 

способных к фотоиндуцированной изомеризации.  
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Обозначения 

АИБН – азоизобутиронитрил; МАК – метакри-

ловая кислота; DMSO-d6 – дейтерированный диме-

тилсульфооксид; ЭХГ – эпихлоргидрин; ДЦК – 1,3-

дициклогексилкарбодиимид; ДМАП – 4-диметил-

аминопиридин; ТСХ – тонкослойная хроматогра-

фия; ММА – метилметакрилат; ПМР – протонный 

магнитный резонанс. 
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V.M. Ovdenko, A. Yu. Kolendo 

Synthesis and polymerization ability investigation of new methacrylic monomers with azomethine molecular fragments 

Optimal method for synthesis is developed; new symmetric bis-azomethines and its methacrylic derivatives are obtained. The process of 

thermo initiated radical homopolymerization of new polymer in solution is investigated and kinetic parameters are calculated. It is shown that 

polymerization of all new metacrylates based on symmetric bis-azomethines comes amid higher conversion and velocity than metylmetacrylate. 

It makes it possible wit certain structure and properties with high concentration of photochromic groups. 
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