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Синтезирован и охарактеризован ряд 2-винил-4'-алкоксидифеиилметаиов. Изуче
на их радикальная полимеризация и показано, что с удлинением углеводородного 
остатка алкокспгруппы уменьшается скорость полимеризации мономеров. Определе
ны характеристическая вязкость, температура размягчения и термическая устойчи
вость полученных полимеров.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 3.

Ранее нами были изучены синтез и полимеризация некоторых 
4-»иннл-4'-алкоксиднфенилметанов. Было показано, что по реакционной 
способности наблюдается аномальный порядок—с удлинением углевг 
дородного остатка алкоксигрмппы мономеров повышается способность 
к полимеризации [1].

Представляло интерес осуществить перемещение алкоксибензиль- 
ного остатка из п- .в о-положение стирола и проследить его влияние на 
способность к полимеризации мономеров и свойства получаемых при 
этом полимеров.

В настоящей работе нами исследованы синтез и полимеризация не
которых 2-винил-4/-ал'коксидифенилметанов. Для синтеза последних 
был выбран следующий путь:

где Й=СН3, С3Н3, С3Н7, изо-С3Н7, С4Н,, цзо-С.։Н,, С։НП. изо-С։Н։1, С։ОНП.

Изохроман получали хлорметилированием ₽-фенилэтанола с по
следующей циклизацией образующегося при этом хрометил-,₽-фенилэти- 
лового эфира [2]; с помощью 40%,-ного раствора бромистого водорода
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в уксусной кислоте изохроман превращали в 2-₽-бромэтилбензилбромлд 
[3]. Было найдено, что при взаимодействии последнего с алкоксибен
золами в присутствии каталитических количеств треххлористого желе
за образуются соответствующие 2-(Р-бромэтнл)-4'-алкокспдифенилме
таны. Указанные промежуточные соединения синтеза нам не удалось 
выделить в чистом виде, так как при перегонке в вакууме имело место 
частичное выделение бромистого водорода. Дегидробромирование 2-(₽- 
бромэтил) -4'-алкоксидифеиилметанов с помощью спиртового раствора 
едкого кали гладко приводит к образованию 2-,винил-4/-а.ткоксндифенил- 
метанов, свойства которых приведены в таблице 1.

Полимеризацию синтезированных мономеров проводили в одинако
вых условиях—в массе прп 80° и в присутствии 0,5 мол.% динитрила 
азоизомасляной кислоты (ДАК). Результаты полимеризации 2-винил- 
4'-алкоксидифенилметанов представлены в таблице, 2 и на рисунке 1.

Рис. 1. Зависимость глубины превраще
ния 2-виннл-4'-алкоксидифепи.1метан<>в от 
продолжительности реакции в присутствии 
0,5 мол. °/0 ДАК (от мономера) при 80'. 
1 — 2-Винил-4'-метоксидифенилметан; 2 — 
2-винил-4'-этоксидифенилметан; 3 — 2-ви- 
пил-4'-пропоксидифеннлметан; 4 —2-винил- 
4'-бугоксидифзни1меган; 5 — 2-випил-4'- 
амилоксидифенил метан.

Полученные данные показывают, что по мере увеличения длины цепи 
алкаксильной группы, в противоположность 4-винил-4'-алкоксиди|фенил- 
метанам, .способность 2-винил-4/-ал.коксиди|фенил1метанов к полимери
зации понижается и по реакционной способности:՛

СН,0 > С,Н։О > С,Н7О > С4Н8О > с։нпо > с10нио.

Следовательно, пространственные препятствия, создаваемые уве
личением 4-алкоксибензильных группировок, в отличие от /^положения, 
не благоприятны для полимеризации. Нужно отметить также, что пр;։ 
выбранных стандартных условиях скорость полимеризации 2-винил-4'- 
алкоксидифенилметанов значительно ниже, по сравнению с (мономера
ми п-изомерного ряда. Это также, по-видимому, связано с экранирую
щим влиянием алкоксибензильного остатка 2-винил-4'-алкоксндифеннл- 
метанов.

С целью определения теплостойкости образцы полимеров 2-<винил- 
4'-алкоксидифенилметанов были нагреты ни воздухе при 300° в течение 
1 часа. Оказалось, что потери веса при этом составляли от 34 до 39% 
(табл. 2). Для двух образцов полимеров 2-винил-4'-метокси- и 2-в.цннл- 
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4'-амилоксидифенплметанов были сняты кривые изменения веса при 
250° на воздухе в зависимости от времени (рис. 2).

Рис. 2. Потеря веса 2-вн11И.1-4'-а.1коксидифени.1- 
метанов при 250՜՜. 1 — 2-вииил-4'-метоксилифени.1- 

метан; 2 —2-винил-4'-амилоксидифенилметан.

Экспериментальная часть

2-Винил-4'-алкоксидифенилметаны. Сллъсъ 27,8 г (0,1 моля) 2-Р- 
бромэтилбензилбромид1а, 0,5 моля алкоксибензола и 0,06 г хлорного же
леза, растворенного в 0,6 мл сухого нитробензола, перемешивали на 
масляной бане при 150—'160° в течение 3—4 часов; при этсм наблюда
лось бурное выделение бромистого водорода. Затам содержимое.колбы 
охлаждали и экстрагировали пет.ролейным эфиром. Экстракт промыва
ли 12,5%-ной соляной кислотой, насыщенным раствором бикарбоната 
натрия и водой, сушили сульфатом магния. После удаления раствори
теля и перегонки остатка в вакууме получены соответствующие 2-(₽- 
бромэтнл)-4'-алкок1сИ'ДИ|фенил|метаны. Следует отметить, что последние 
не были идентифицированы в чистом виде, так как реакция сопровож
дается частичным выделением бромистого водорода.

К смеси раствора 0,1 моля 2-(₽-бромэтил)-4'-алкоксидифенилметана 
в 100 мл метанола и 0,05 г 4-третчбутилпи.рокатехина в качестве инги
битора по каплям добавляли раствор 111,2 г (0,2 моля) едкого кали в 
50 мл метанола. Смесь нагревали на кипящей водяной бане в течение 3 
часов, удаляли .метанол, выпавшую соль растворяли в небольшом коли
честве воды, продукт экстрагировали эфиром и сушили сульфатом маг- 
•ния.

После удаления эфира и перегонки остатка в вакууме получены со
ответствующие 2-винил-4,-ал։коксидифенилметаны, выходы, физико-хи
мические константы и данные элементного анализа которых приведены 
в табл. 1.
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2-Вшшл-4'-алкоксидифени.1метаиы
Таблица 1
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СН3 67,9 152 154.3.5 С„НИО 1,5913 1.0663 71.09 70.06 85.59 85,67 7,51 7,23
С։Н5 71,8 167-168/2,5 СпН։։О 1,5795 1,0608 75,68 74,79 85,57 85,64 7,85 7,74
с3н, 68,7 119 ֊150/1 С։։Н50О 1,5810 1,0432 80,60 79.30 85,44 85,67 7,86 7,98

«зо-С։Н։ 33,3 178 ֊180/5 Ci։HJ0O 1,5911 1,0945 77,93 79,93 85.97 85,67 7,97 7,98
С4Н, 79,0 167 169/1,5 1,5593 1,0092 85,24 83,92 85,31 85,63 8,30 8,32

лзо-С4Н, 80,0 147-149/1,5 С„Н,3О 1,5690 1,0271 84,99 83,92 85,38 85,63 8.41 8,32
С։Н։։ 61,7 166—168.1 1,5652 1,0171 89,82 88,53 85,31 85,66 8,91 8,62

кзо-С^Н л 73,5 160 -163/1 CJ0H։4O 1,5624 1.0129 89,83 88,53 85.52 85,66 8,34 8,62
С.оН„ 82,3 214-216/1 C„H34O 1,5405 0.9886 111,63 111,31 85,72 85,63 9,87 9,77

Полимеризация. Полимеризацию свежеперегнанных мономеров 
проводили аналогично полимертаации 4-винил-4'-алкоксидН|феиилмета- 
нов [1]. Характеристические вязкости полученных долимерав определяли 
вискозиметром Оствальда ори 20° для растворов •по.тимеров в толуоле 
(табл. 2). Определение температуры размягчения проводили в капил
лярах, а термической устойчивости некоторых образцов полимеров—на 
воздухе при выбранной температуре (табл. 2 и рис. 2).

Таблица 2
Полимеризация 2-вннил-4'-алкоксндифени.1метанов 

в присутствии 0,5 мол. % ДАК при 80°, продолжительность 
полимеризации 15 часов

R
Выход 

полимера, 
°/о

hl 
полимера. 

дл/г

Т. разм. 
полимера, 

°С

Потеря веса 
при .'100° 

в течение 
1 часа. °/0

СН3 70,3 0,18 130-135 34,0
С,Н։ 54,1 0,13 120-130 38,1
С։н7 37,5 0,15 116-125 37,5
С4Н, 24,3 0,05 89—98 37,5

нзо-СчН, 40,2 0,15 125-135 —
с,н1։ 20,6 0,05 75-87 39,0

32,5 0,15 100-118 —
cuH։i 20,2 0,19 каучуко

подобный
35,0
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XXV. շ_Վ|.Ն1Վ-4'-ԱԼԿ0ՔՍ1'Դ1'ՖԵՆ1ՎՄԵք*ԱՆՆհՐ1> И1Л,Я֊Ь9. ԵՎ ՊՈԱ՚Ա՜ՆՐԱՑՈԻՄ

Գ. Մ. ՊՈՂ11ՍՅԱՆ, Լ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Վ. U. ԱԱԼԱՄԱԱՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՑԱՆԱմփոփում
Պ ոլիմերս/նալոլ ընդունակության վրա ստիրոյի 2-դիրքում 4֊ալկօբսի֊ 

բեն զիլ ռադիկալների ազդեցությունը հետագոտելոլ նպատակով սինթեգել ենք 
2-վինիլ-4'-ալկօքսիգիֆենիլմհթաններ, ուսումնասիրել պոլիմերացման ռե
ակցիայի որոշ օրինաչափություններ և ստացված պոլիմերների մի քանի 
հատկռւթ չուննևրը։ 2-Վինիլ-4՛ ֊ալկօքսիդիֆենիլմ եթ անների սինթեզը իրա
կանացվել է հետևյալ հաջորդական փոխարկումներով. իղոքրոման—ւ2-ֆ֊րրո մ' 
էթիլրենզիլ բրոմիդ — 2-(^-բրոմկթիլ)-4'֊ալկօք։ւիդիֆևնիլմևթան —* Յ֊վինիլ֊ 
-4'~ալկօքսիդիֆևնիլմեթան ։

Ստացված մոնոմերների պոլիմերացումն ուսումնասիրել ենք ղան գվա - 
ծում ազոիզոկարադաթթվի դինիտրիլի ներկայությամբ և ցույց տվել, որ 2-վի֊ 
նիլ-4'֊ալկօքսիդիֆենիլմեթանների ալկօքսի խմբի մեծանալուն զուգընթաց 
փոքրանում է պոլիմերվելոլ արագությունը. ըստ ռեակցիոնականութ յան 
նվագման նրանք կազմում են հետևյալ շարքը՝

сн3о > c2hso > с3н,о > с4н,о > c5huo > с10нио
Որոշված են ստացված պոլիմերների բնութագրական մածուցիկություն, 

ները, փափկելու ջերմաստիճանները և ջերմակայունությունը!
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