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Синтезирован и охарактеризован ряд 4-ялкокси-З-бромстнролов м изучена их ра­
дикальная полимеризация в присутствии диннтрнла азаизомасляной кислоты в массе 
при 100°. Определены характеристические вязкости и температура стеклования полу­
ченных полимеров.

Рис. '2, табл. библ, ссылок 7.Ранее щами были описаны синтез ['1] и полимеризация [2] 2-алкок- си-5-бромстиролов. Показа««, что с усложнением цепи алкоксигруппы происходит уменьшение скорости полимеризации мономеров и пониже­ние температуры стеклования образующихся полимеров. В продолжение этих работ представляли интерес синтез и полимеризация изомерных им алкоксибромстиролов.(В настоящей работе приведены результаты синтеза и радикальной полимеризации З-бром-4-алкоксистиролов. Синтез указанных мономе­ров осуществляли, исходя из 2-бромфенола, по схеме

• Ацетилированием 2-б.ромфенола [В] хлористым ацетилом получили ■соответствующий ацетат, 'Который подвергли перегруппировке по Фрису 14] при 100° с помощью безводного хлористого алюминия; выход 3-бром- 4-оксиацетофенона 85%. Алкилированием с помощью алкилгалоидов З-бром-4-оксиацетофенон превращен в соответствующие З-бром-4-алкок- сиацетофегоны (табл. 1), восстановлением которых по методу Меервей- яа-Пондорфа получены 3-бром-4-алкоксифенил։метилкарбинолы. Послед­ние нам не удалось выделить и охарактеризовать, так как при перегонке в вакууме они с большой легкостью подвергаются дегидратации и по-



Производные стирола 803димеризации- Синтез З-бром-4-алкоксистиролов осуществлен назрева­нием в вакууме неочищенных карбинолов со свежеплавленным бисуль­фатом калия в присутствии ингибиторов—л-трет-бутилпирокатехина л порошкообразной меди—с одновременной отгонкой образующихся моно­меров (табл. 2).Полимеризацию мономеров проводили в массе при 100° в присут­ствии динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК). В таблице 3 приве­дены результаты блочной полимеризации З-бром-4-алкоксистиролов и некоторые свойства полученных полимеров. Все полимеры представ­ляют собой белые порошки, растворимые в ароматических и хлорсодер­жащих углеводородах и не растворимые в низших спиртах и петролей-

Бреп? , час

Рис. 1. Зависимость глубины превращения от продолжи­
тельности блочной полимеризации З-бром-4-алкоксистиро- 
лов в присутствии 0,5 мол. % ДАК при 100°: 1—3-бром- 
-4-метоксистнрол; 2 — З-бром-4-этоксистирол; 3—3-бром- 
-4-пропоксистирол; 4 — З-бром-4-бутоксистирол; 5 — 

З-бром-4-амилоксистирол.Для оценки способности Зтбром-4-алкоксистиролов к полимериза­ции исследована зависимость выхода полимера от продолжительности процесса при 1100° в присутствии 0,5 мол. % ДАК. На рисунке 1 пред­ставлены-кинетические кривые мономеров, содержащих при алкоксиль- ной группе нормальный углеводородный остаток. Как видно из этого рисунка, глубина превращения всех мономеров вначале возрастает и примерно через 0,5 часа становится практически постоянной. Макси­мальная глубина полимеризации в массе З-бром-4-алкоксистиролов, в зависимости от величины алкаюсиг|руппы, составляет 35—52%; при этом продукты их полимеризации затвердевают в блок- Очевидно, три при­нятых условия« в первые полчаса концентрация свободных радикалов в 



804 Г. М. Погосян. Л. М. Акопян. В. С. Асламазян, С. Г. Мацоянсистеме падает до нуля и рост цепи в твердой фазе прекращается. При сопоставлении кинетических кривых видно, что по скорости полимери­зации синтезированные мономеры заметно отличаются между собой и, в зависимости от величины а.ткоксилыюй .группы, образуют следующий ряд:
СН3О < С8Н8О < С3Н,0 < С4Н։О < С8НиО.Для сопоставления термамеханических свойств были приготовле­ны очищенные образцы полимеров, полученных в одинаковых условиях. Как видно из рисунка 2 и таблицы 3, с увеличением углеводородного остатка алкоксигруппы температуры стеклования полимеров, как и в случае 2-алкокси-5-бромстиролов, понижаются.Экспериментальная часть

З-Бром-4-оксиацетофенон. Смесь 151 г безводного хлористого алю­миния и 165 г 2-бромфенилавагр эфира уксусной кислоты назревали при 100° в течение 6 часов. Теплую реакционную массу обработали смесью соляной кислоты и льда, экстрагировали эфиром, эфирные вытяжки про­мыли водой и высушили сульфатом магния.-После удаления эфира оста­ток перекристаллизовали из бензола- Получено 140 а (85%) З-бром-4- оксиацетофенона с т. пл. 1112° [б].
3-Бром-4-алкоксиаи,етофеноны. Смесь 87,45 г (0,36 моля) 3-бром- 4-оксиацетофенона, 21,3 г (0,38 моля) едкого кали и 50 мл'спирта при перемешивании напревали -на водяной бане до образования гомогенной массы. Затем по каплям прибавляли 0,38 моля алкилгалогенида и реак­ционную смесь кипятили 6 чар. Большую часть спирта отгоняли, остаток обрабатывали водой и тщательно экстрагировали эфиром. Эфирный раствор после промывания 10%-ным водным раствором едкого натра высушивали сульфатом магния. Продукты реакции после полной отгон­ки эфира перекристаллизовывали нз метанола. Выходы, некоторые физи­ко-химические константы и данные анализов подученных З-бром-4-ал- кожсиацеггофенонов приведены в таблице (1.
З-Бром-4-алкоксистиролы- Смесь 0,1 моля З-бром-4-алкоксиацето- фенона и 98 мл мольного раствора изопропилата алюминия в изо­пропиловом спирте нагревали на водяной бане так, чтобы образовав­шийся ацетол и изопропиловый спирт медленно отгонялись из реакцион­ной среды. Время от времени проверяли присутствие ацетона в отгоне раствором 2,4-динитрофенилгидразина. По окончании реакции изопро­пиловый спирт отгоняли в небольшом вакууме, остаток охлаждали, об­рабатывали разбавленной соляной кислотой |(б%), экстрагировали эфи­рам, эфирные вытяжки промывали водой и сушили сульфатом магния. После отгонки эфира остаток без очистки подвергали дегидратации.В прибор для перегонки в вакууме, содержащий 15—20% веса кар­бинола плавленого кислого сернокислого калия, 0,05 г п-трет-бутилпиро- катехина и ОД г медного порошка при 230—240° и в вакууме 25—30 мм
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Таблица /

Алкоксибромацетофеноны

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А и а л И 3. °/о
н а й Д е н О в ы ч ИСЛ ено

с Н Вт с Н Вг

сн3 94,1 83-84 С,Н,О։Вг 46,64 4,46 34,5 47,05 4,23 34,84
С,Н, 70,5 70-71 Садниозвг. 49,27 4,56 32,35 49,40 4,56 32,87
с3н7 72,4 43 СцН1։О։Вг 52,9 5,12 30,6 51,38 5.10 31,02
С4Н, 68,5 39-40 СцН1։О։Вг 53,17 5,44 29,6 53,15 5,58 29,47
С,Н1։ 91,2 36-37 СцНиО։Вг 54,52 6,00 28,0 54,73 6,01 28,05в токе сухого азота приливали по каплям 0,07 моля сырого З-бром-4- фенилметилкарбинола. Отгон экстрагировали эфиром, промывали 5%-ным раствором едкого натра, затем водой и сушили сульфатом маг­ния. После удаления эфира остаток перегоняли в вакууме в присутствии ингибитора 4-третпбутилпирокатехина. Выходы, физико-химические кон­станты и данные анализов синтезированных З-бром-4-алкоксистиролоз приведены в та'блице 2.

Рис. 2. Термомеханические свойства полимеров З-бром-4-алкокси- 
стиролов: 1 — З-бром-4-метоксистирол; 2 — З-бром-4 этоксистирол; 
3—З-бром-4-пропоксистирол; 4—З-бром-4-бутоксистирол; 5—3-бром- 

4-амилоксистирол.

Полимеризация. Полимеризацию мономеров проводили в массе ам­пульным методом, как описано раньше [6]. Образовавшиеся полимеры



Таблица 2

Алкокснбромстнролы

ОК

СН=СН։

R

Вы
хо

д,
 °/, Т. кил., 

°С/жЛ
1

Молекулярная 
формула

MRD А нал И 3, °'о

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

н й д е 1 о в ы 1 и с .1 е н о

с Н Вг с н Вг

сн։ 30,4 117—119/3,5 1,5795 1,4120 С,Н,ОВг 49,19 49,10 50,66 4,17 37,85 50,72 4,27 37,53
С։Н, 51,0 116—118/3 1,5853 1,3574 С10НпОВг 56,09 53,73 52,69 4,73 35,00 52,88 4,88 35,18
С։н, 50,3 135-136/3 1,5680 1,3137 СцН13ОВг 60,04 58,34 54,76 5,58 33,01 54,78 5,43 33,14
с«н. 59,1 147-148/2 1,5533 1,2650 С։։Н1։ОВг 64,30 62,96 56 03 5,97 31,19 56,48 5,92 31,31
с։н։։ 51,6 162-163/2,5 1,5493 1,2435 С։։Н„ОВг 68,90 67,58 58,28 6,49 29,98 58,00 6,36 29,68
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Производные стирола 807очищали двукратным осаждением из бензольных растворов метиловым спиртом. Осевшие полимеры отфильтровывали и после повторного осаж­дения сушили при 54° в вакууме (10—20 леи) до постоянного веса.Температуру 'стеклования (Тс) полимеров определяли на приборе, сконструированном Цетлиным и сотрудниками [7], экстраполированием прямолинейного участка термомеханичеокой кривой на ось абсцисс (табл. 3 и рис. 2). При определении Т։ прилагаемая нафузка .была рав­на 0,34 кг/см2. Измерение характеристической вязкости проводили в вискозиметре Оствальда при 20° для 'растворов полимеров в толуоле.
Полимеризация З-бром-4-алкоксистиролов в присутствии 0,5 мол. °. 0 ДАК 

при 100° в течение 2 часов

Таблица 3

Мономер
Выход 

полимера, °/օ Характеристиче­
ская вязкость 
полимера [ц], 

дл/г

Температура 
стеклования 
полимера, °С

З-Бром-4-метоксистирол 36,7 0,06 121
З-Бром-4-этоксистирол 38,5 0,53 113
З-Бром-4-пропоксистирол 41,3 0,17 94
З-Бром-4-бутоксистирол 46,3 0,07 82
З-Бром-4-амилоксисуирол 51,7 0,03 61

з'-'еА.'ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XXIII. 3-₽ՐՈՄ-4-ԱԼԿ0ՔՍԻՍ81>ՐՈԼՆԵՐ1՛ ՍԵՆՕԵՋ ԵՎ ՊՈԼԵՄԵՐԱՅՈԻՄ

Գ. Մ. ՊՈՂՈՍ5ԱՆ, Լ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Վ. Ա. ԱՍԼԱՄԱՋՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ
XԱմփոփում

Նպատակ ունենալով ուսումնասիրել պոլիմերացմ ան որոջ օրինաչափու­
թյուններ, սինթեզված և բնութագրված են 4-մեթօքսի-, 4-էթօքսի-, 4-պրոպ- 
օքսի-, 4-բուտօքսի- և 4-ամիլօքսի-Յ-բրոմստիրոլներ։ Նշված մոնոմերների 
սինթեզը իրականացվել է ելնելով 2-բրո մֆենո լից' 2-բրոմֆենոլ —♦ 2-բրոմ- 
ֆենիլացետատ —♦ Յ-բրոմ-4-օքսիացե տոֆենոն —♦ Յ-բրոմ-4-ալկօքսիացետո- 
ֆենոն —> Յ֊բրոմ֊ձ֊ալկօքսիֆենիլմեթի  լկարբինոլ —* 3֊բրոմ֊4-ա լկօքսիստիրոլ։ 
Ուսումնասիրված է սին թեղված մոնոմերների ոադիկալալին պոլիմերացումը 
ազոիզոկարազա թ թվի դխհիտրիլի ներկա լութլամբ, զանգվածում, 100® ֊ում և 
ցուլց է տրված, որ ըստ պոլիմհրացման ա րագութ լան, նա լած ալկօքսի խմբի 
մեծութլանը, նրանք կազմում են հետևլալ չարքը*

Օհ։Օ < Շ2Ւ1։Օ < ՇտՒ1,0 < 0^,0 < Գ^Օ.

Որոշված են ստացված պոլիմերների բնութագրական մածուցիկություն­
ները և ապակեցման ջերմաստիճանները։
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