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С целью изучения способности к полимеризации, а также для получения водо
растворимых и физиологически активных мономеров и полимеров синтезирован ряд 
4-замыценных стиролов: 4-винилфенилметилалкилкарбинолы, 4-винил-?-аминопропио- 
феноны и 4-винилфенил-^-аминоэтилкарбинолы. Изучена радикальная полимеризация, 
полученных мономеров в присутствии перекиси бензоила (ПБ) и диннтрила азоизо- 
масляной кислоты (ДАК) в массе и в растворе. Определены удельные и характери
стические вязкости, а также температуры стеклования полученных полимеров.

Табл. 4, библ, ссылок 2.

Ранее нами были описаны синтез и полимеризация ряда ядерно- 
замещенных стиролов [1]. В продолжение этих исследований в на
стоящей работе изучены синтез и способность к полимеризации не
которых 4-замещенных стиролов, содержащих гидроксильные, ₽-ами- 
нокетонные и аминоспиртовые группировки. Наличие таких функцио
нальных групп в мономере дает возможность получить водораствори
мые полимеры и их эфирные производные, представляющие интерес 
как физиологически активные вещества. С этой целью нами пред
принят синтез некоторых 4-винилфенилалкилкарбинолов (I) 4-винил- 
-₽-аминопропиофенонов (II) и 4-винилфенил-Р-аминоэтилкарбинолов,. 
(111) по схеме:
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Мономерные карбинолы (1) синтезировали по реакции Гриньяра— 
взаимодействием 4-винилацетофенона с соответствующими алкилмаг- 
нийгалогенидами. Синтез аминокетонов (II) осуществляли по реакции 
Манниха—взаимодействием 4-винилацетофенона с параформом и гид
рохлоридами соответствующих аминов в спиртовом растворе. Восста
новление аминокетонов до аминоспиртов осуществляли с помощью 
2%-ной амальгамы натрия в среде 50%-ной уксусной кислоты. Физи
ко-химические свойства, выходы и данные элементарного анализа 
синтезированных 4-замещенных стиролов приведены в таблицах 1 и 2.

Изучение способности к полимеризации полученных мономеров 
проводили в массе и в бензольном растворе в присутствии перекиси 
бензоила (ПБ) и динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) в интер
вале температур 60—100°. В таблице 3 приведены результаты поли
меризации 4-винилфенилметилалкилкарбинолов в массе в присутствии 
1 мол. % ПБ. Как видно из полученных данных, введение в пара-по- 
ложение стирола алканольных группировок резко снижает скорость 
.полимеризации и выход полимеров. Повышение температуры полиме
ризации до 120—140° приводит к образованию некоторого количества 
нерастворимых полимеров, что связано, по-видимому, с дегидратацией 
.самих алканолзамещенных стиролов или их полимеров.

В таблице 4 приведены результаты полимеризации аминокетонов 
(II) и аминоспиртов (III) в бензоле в присутствии 0,5 мол. % (от мо- 
номера) ДАК. Из этой таблицы видно, что аминокетоны полимери
зуются со значительно большей скоростью, по сравнению с амино
спиртами. Однако, в случае аминокетонов в изученных .условиях 
удается выделить растворимый полимер только до 30—50%-ного пре
вращения мономеров, после чего происходит структурирование с об
разованием нерастворимых полимеров. Такое явление, очевидно, свя
зано с дезаминированием мономерных аминокетонов или их полиме
ров, приводящим к образованию ненасыщенных связей, которые спо
собствуют трехмерной полимеризации и структурированию. Так, спе
циальными опытами показано, что при нагревании полимеров амино
кетонов (II) или их растворов в бензоле при 70—100° имеет место 
отщепление амина и образование нерастворимого полимера. Струк
турирование наблюдается также при исследовании термомеханическиу 
свойств полимеров аминокетонов (II). В этом отношении они напоми
нают термореактивные смолы и могут быть использованы для ряда 
технических целей.

Все полученные растворимые полимеры изученных мономеров 
представляют собой белые порошки, растворимые в ароматических и 
хлорированных углеводородах, диоксане, диметилформамиде и не 
растворимые в низших спиртах и петролейном эфире. Полимеры 4-ви- 
нил-р-аминопропиофенонов и 4-винилфенил-Р-аминоэтилкарбинолов ра
створимы также в разбавленной .соляной кислоте.
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СН3 СН3 69,3 103-105/5 с„нмо 1,5579
СН3 с։н։ 65,9 109-110/7 с1։н„о 1,5575
сн։ СаН, 70,4 98-99/1,5 С1։Н18О 1,5453
СНз С4Н, 71,4 114-116/1,5 СцНз0О 1,5395
СНз С,ни 82,9 123-125/1,5 С15Н23О 1,5370

Н (СНз)։НСН։СН։ 49,5 140/2
т. пл. 82°

син։,ыо

Н (С։Н5),НСН։СН, 49,6 142/5 син։։но 1,5306
Н О(СН։)4ЫСН։СН։ 86,7 т. пл. 60° с„н։1но։ —
Н (СН։)։НСН։СН։ 78,6 156/2

т. пл. 45°
С1։НззЫО —

Н (СНз)։КСН։СН, 

НС1

76,0 т. пл.
126-127°

С1,Н„ЫОС1 —



Таблица 1

он •

МРП А н а л Н 3, ’■'о

а“
О 
X найдено в ы ч нелепо

«к 
СО 
X ВЫ

ЧИ
( 

ле
но С Н с н

0,9914 52,74 50,45 81,68 8,75 — 81,43 8,69 —
0,9715 58,44 55,08 82,00 9,25 — 81,77 9,15 —
0,9753 61,70 59,70 82,10 9,55 — 82,05 9,53 —
0,9583 66,82 64,32 82,55 9,90 — 82,30 9,86 —
0,9471 71,98 68,93 82,95 10,25 — 82,52 10,15 —

— — 75,91 9,58 6,46 76,05 9,33 6,82

0,0792 73,66 72,87 77,29 9,89 5,84 77,20 9,93 5,99
— — — 72,71 8,75 5,13 72,84 8,56 5,66
— — — 78,46 9,55 5,84 78,32 9,45 5,76

— — — 68,55 8,55 12,34 68,19 8,58 12,58»
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Таблица 2
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♦ Выход рассчитан на гидрохлорид.
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(СН3)3Ы 85,3 51—53 с13н„мо
(С։н9),ы 85,5* — —
(СН,)։Н 98,3 49-50 с1։н31мо
О(СН։)4Ы 98,5 42-43 СиН1։МО3

А н а л И 3, % Гидрохлорид Йодметилат
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76,82 8,59 7,22 76,80 8,43 6,88 139-141 15,14 14,82 — — —

78,45 9,07 5,67 78,97 8,69 5,76
112-114

190
13,57
12,34

13,25
12,67 172 32,72 32,94

73,21 7,77 5,61 73,44 7,80 5,71 200 12,40 12,41 122-123 32,31 32,77
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Полимеризация стирола и 4-винилфенилметилалки.ткарбинолов в массе 
в присутствии 1 мол. % ПБ (от мономера)_____________

Таблица 3

Мономер
Время 

полиме
ризации 

часы

Т. поли
мериза
ции. °C՜

Выход 
полимера, 

°/о

Т. размяг
чения по

лимера, 
°C

’'уд.

Стирол 1 80 26,5 —

То же 6 80 90,3 — —

4-Винилфенилди.метилкарбинол 20 60 10,1 160-170 —

4-Винилфенилметилэтилкарбинол 8 100 21,2 182-190 0,22

4-Винилфсннлметилпропилкарбинол 20
40
30

60
80

100

12,6 125—135 1,15

4-Винилфенилметилбутилкарбинол 20
40
30

60
80

100

14,1 75-90 1,0

4-Винилфеиилметиламилкарбинол 20
40
30

60
80

100

16,7 85-100 1,96

* Концентрация бензольного раствора 1 г/100 мл.

Полимеризация 4-винил-?-аминопропиофенонов и 4-вннилфенил-^-аминоэтил- 
карбинолов в бензоле (концентрация мономера 33°/0) в присутствии 0,5 мол. % 

(от мономера) ДАК при 80°

Таблица 4

Мономер
Время 

полиме
рии, часы

Выход 
полимера, 

°/о
Т. стек- 
лов., °C fol

4-Винил-З-диметиламинопропиофенон 1,5 40,6 — —
4-Винил-^-пиперидилпропиофенон 1.5 47,3 38 —
4-Винил-?-морфолнлпропиофенон 0,75 32,5 41 —
4-Винилфенил-Р-пнперидилэтилкарбинол 6 31,0 54 0,08
То же 6 в массе

37,0
— —

4-Винилфенил-Р-морфолилэтилкарбинол 6 45,0 50 0,025
4-Винилфеннл-^-диметиламиновтилкарбинол 6 45,0 43 0,05

Экспериментальная часть

4-Винилфенилметилалкилкарбанолы (I). К 5,6 г (0,23 моля) 
магниевых стружек через капельную воронку приливали по каплям 
0,25 моля соответствующего галоидного алкила в 150 мл сухого 
эфира; затем смесь перемешивали при 30—40° 1 час. Содержимое 
колбы охлаждали ледяной водой и при перемешивании медленно до
бавляли 21,9 г (0,15 моля) 4-ацетилстирола в 150 мл сухого эфира. 
Образовавшийся комплекс разлагали смесью колотого льда и 2 « сер
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ной кислоты. Эфирный слой отделяли, промывали разбавленным ра- 
створом поташа, затем водой, сушили сульфатом магния и после уда
ления эфиоа продукт перегоняли в вакууме в присутствии ингибитора 
полимеризации—гидрохинона (см табл. 1).

4-Винил-^-аминопропиофеноны (II). Смесь 27 г (0,18 моля) 
4-ацетилстирола, 0,27 моля соответствующего солянокислого амина, 
13,8 г (0,46 моля) параформа, 55 мл абсолютного этилового спирта, 
0,5 мл концентрированной соляной кислоты и 0,1 г гидрохинона при 
перемешивании кипятили 1 час; затем добавляли еще 5,5 г (0,18 моля) 
параформа и нагревание продолжали в течение 4 часов. Большую 
часть этилового спирта удаляли, остаток растворяли в воде, экстраги
ровали эфиром, водный слой насыщали раствором поташа, экстраги
ровали эфиром, сушили сульфатом магния и после удаления эфира 
остаток перекристаллизовывали из смеси этилацетат — петролейный 
эфир (см. табл. 2).

4-Винилфенил-^-аминоэтилкарбиноли (III). В толстостенную 
делительную воронку помещали 0,16 моля соответствующего амино
кетона (II), растворенного в 213 мл 50%-ной уксусной кислоты. Ма
ленькими порциями добавляли 1086 г 2%-ной амальгамы натрия. После 
каждого прибавления амальгамы встряхивали до полного поглощения 
выделившегося водорода. Ртуть отделяли, продукт обрабатывали 
40%-ным раствором едкого кали. Выделившийся аминоспирт отделяли, 
водный слой экстрагировали эфиром и присоединяли к основному 
продукту. Эфирный раствор промывали водой, сушили сульфатом 
магния и после удаления эфира остаток перегоняли в вакууме (см. 
табл. 1).

Полимеризация. Полимеризацию синтезированных мономеров 
проводили в массе или в растворе, в тщательно промытых стеклянных 
ампулах. После введения в ампулу соответствующего мономера, ини
циатора и растворителя ее перед запаиванием охлаждали смесью 
льда и соли, продували азотом, свободным от кислорода, и откачи
вали в вакууме. Продувание азотом и откачивание повторяли не
сколько раз с целью удаления воздуха. Запаянные ампулы нагревали 
в термостате при выбранной температуре.

Образовавшиеся полимеры осаждали из бензольных растворов 
петролейным эфиром. Осевшие полимеры отфильтровывали и после 
повторного осаждения сушили при 54° в вакууме (10—20 мм) до по
стоянного веса. Характеристические [tj] и удельные (т/уд) вязкости 
полученных полимеров определяли вискозиметром Оствальда в бен
золе при 20°. Определение температуры стеклования проводили в 
приборе, сконструированном Цетлиным [2]. Термомеханические кри
вые, показывающие деформацию образца полимера, находящегося под 
нагрузкой, в зависимости от температуры, сняты при нагрузке 
0,34 kzIcm11. Температуру стеклования определяли экстраполированием 
прямолинейного участка термомеханической кривой на ось абсцисс 
(см. табл. 4).
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ХИ. ՄԻ ՔԱՆԻ 4-ՏՆՂԱէ|ԱԼՎԱԾ ՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ:Դ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Գ. 2. ԺԱՄԿՈՋՅԱՆ, Ռ. Ա. ՍՏԵՓԱՆՑԱՆ և Մ. Գ. ՄԱ8ՈՑԱՆԱ մ փ п փ п է մ

հպատակ ունենալով ուսումնասիրել օղակում տեղակալված ստիրոլեերի 
պոլիմերացման ընդունակությունը, ինչպես նաև ստանալ ջրում լուծվող և 
ֆ իղիո լողիապես ակտիվ մոնոմերներ և պոլիմերներ, սինթեզել ենք մի շարք 
4-տևղակա լվա ծ ստիրո/ներ' 4-վինի լֆեն ի լմ ե թ ի լա լկի լկար րին ո լնե ր , 4-վինիլ֊ 
~$~ամին աէ թ ի լպ րոպիո ֆենոննե ր և 4֊վին ի լֆենի լ-՚ձ-ամինաէ թ ի լկա րրին ո լնե ր ։ 
Ուսումնասիրել ենք ստացված մոնոմերների ոադիկալալին պոլիմերացումը 
րենղոիլի պերօքսիդի և աղոիզոկարաղա թ թվի դին ի արի լի նե րկա լութ լամ բ 
ղանդւիսծում և լոլծոլլթում։ Ո րոշել ենք ստացված պոլիմերների տեսակարար 
և րնոլթաղրական մածոլցիկոլթլոլնները, ինչպես նաև նրանց ապակեցման 
ջերմ աստիճանները։
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