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■Синтезированы и охарактеризованы З-алкоксиметил-4-винилбензойные кислоты и 
некоторые их производные.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

С целью получения водорастворимых биологически активных поли
меров и сополимеров, а также изучения влияния различных заместителей 
ла способность к полимеризации производных стирола и свойств полу
ченных при этом полимеров нами предприняты синтез и полимеризация 
различных производных винилбензойных кислот [1]. В настоящей ра
боте, исходя из 4-₽-бромэтилбензойной кислоты, осуществлен синтез 3- 
алкоксиметил-4-винилбензойных кислот и описаны некоторые производ
ные одной из них по схеме
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Исходная кислота получена окислением 4-Р-бромэтилацетофенона ги- 
лобромидом натрия в растворе диоксана [2], хлор метилированием ко
торой с помощью дихлорметилового эфира [3] была получена 3-хлор- 
метил-4-Р-бромэтилбензойная кислота. При взаимодействии последней 
с соответствующими спиртовыми растворами щелочи были синтезирова
ны З-алкоксиметил-4-винилбензойные кислоты. Действием хлористого 
тионила на З-метоксиметил-4-винилбензойную кислоту и последующим 
взаимодействием полученного хлорангидрида с аммиаком и метанолом 
были синтезированы амид и метиловый эфир указанной кислоты. Мети
ловый эфир З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты получен также 
из хлорангидрида 3-хлорметил-4-₽-бромэтилбензойной кислоты дейст
вием щелочного метанола.

Синтезированные мономеры способны полимеризоваться* как в при
сутствии, так и в отсутствии радикальных инициаторов.

Результаты исследования полимеризации будут опубликованы отдельно.
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Экспериментальная часть

З-Хлорметил-4-ф-бромэтилбензойная кислота. К охлажденной смеси 
6,87 г (0,03 моля) 4-Р-бромэтилбензойной кислоты и 5,18 г (0,045 моля) 
дихлорметилового эфира добавляли 35 мл конц. Н25О< так, чтобы темпе
ратура смеси не поднималась выше 20’. Затем в течение 2 час. ее нагре
вали при 50° и оставляли при комнатной температуре несколько часов; 
смесь выливали в ледяную воду, отфильтровывали, промывали водой и 
сушили на воздухе. Выход 7,7 г (92,5%), т. пл. 1145—146°. Найдено %: 
С 43,45; Н 3,85; (Вг + С1) 41,09. С10Н10ВгС1О2. Вычислено %: С 43,27; 
Н 3,63; (Вг+С1) 41,56.

Хлорангидрид З-хлорметил-4-Р-бромэтилбензойной кислоты. Смесь. 
10 г (0,036 моля) 3-хлорметил-4-‘Р-бромэтилбензойной кислоты, 10,7 г 
(0,09 моля) хлористого тионила и 20 мл сухого бензола нагревали при 
40—50° до прекращения выделения 5О2 и НС1. Затем избыток хлористого 
тионила и бензол отгоняли под уменьшенным давлением, а остаток пере
гоняли в вакууме. Выход 7,4 г (69,2%) хлорангидрида; т. кип. 141— 
142°/1 мм; п» 11,6051; с1*> 1,5775. Найдено %: С 40,41; Н 2,88; 
(Вг+С1) 50,39; МК0 64,53. С10Н9ВгС12О. Вычислено %: С 40,57; Н 3.06;. 
(Вг + С1) 50,94; М₽о 62,29.

З-Алкоксиметил-4-винилбензойные кислоты. Смесь 0,02 моля 3-хлор- 
метил-4-Р-бромэтилбензойной кислоты и раствора 0,08 моля едкого калл 
в 30 мл соответствующего спирта при перемешивании нагревали при 
60—70° 4 часа. Затем спирт отгоняли при небольшом вакууме, остаток 
обрабатывали водой, водный раствор подкисляли соляной кислотой, от֊ 
фильтровывали, промывали водой, перекристаллизовывали из՝ водного՛ 
спирта (20%) и сушили на воздухе.

Физико-химические константы, выходы и анализы полученных 3- 
-алкоксиметил-4-винилбензойных кислот приведены в таблице..
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Хлорангидрид З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты. Смесь 
3,84 г (0,02 моля) З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты и 7,14 г 
(0,06 моля) хлористого тионила оставляли в колбе с обратным холодиль
ником и хлоркальциевой трубкой при 20° на 60 час. После удаления из
бытка хлористого тионила остаток перегоняли в вакууме. Выход 6,1 г 
(77,3%) хлор ангидрида; т. кип. 114—115°/1 мм; п^1 1,5862; 1,2090.
Найдено %: С 62,90; Н 5,42; С1 16,36; МИС 58,35. СцНцСЮа. Вычисле
но %: С 62,71; Н 5,21; С1 16,83; Мйп 55,45.

Метиловый эфир З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты. А. К 
смеси 5 г метилового спирта, 3 мл триэтиламина и 50 мл абс. эфира при 
охлаждении ледяной водой добавляли 4,2 г (0,02 моля) хлорангидрида 
З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты в 50 мл абс. эфира. На сле
дующий день реакционную смесь отфильтровывали от солянокислого 
триэтиламина. Фильтрат промывали разбавленной соляной кислотой, 
затем водой и высушивали над сульфатом магния. После удаления эфи
ра остаток перегоняли в вакууме. Выход 2,8 г (69,2%) метилового эфи
ра; т. кип. 115°/1,б мм; Иц 1,5551;՜ 6“ 1,1081. Найдено %: С 69,96; 
Н 6,61; МК0 59,60. С12НИО3. Вычислено %: С 69,88; Н 6,84; М% 56,85.

Б. Смесь 6,92 г (0,02 моля) хлорангидрида З-хлорметил-4-Р-бром- 
этилбензойной кислоты и 3,92 г (0,07 моля) едкого кали в 30 мл метило
вого спирта при 60—70°, перемешивая, нагревали 4 часа. Затем спирт от
гоняли, остаток обрабатывали водой, экстрагировали эфиром и высуши
вали над сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняли 
в вакууме. Выход 2,9 г (70,5%) вышеописанного метилового эфира.

Амид З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты. Смесь 5,1 г (0.029 
моля) хлорангидрида З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты и 6 мл 
25%-ного водного аммиака оставляли при 20° на ночь. Бесцветный оса
док отфильтровывали, тщательно промывали водой, перекристаллизовы
вали из спирта и сушили на воздухе. Выход 8,5 г (75%) амида; т. пл. 
143—145°. Найдено %: С 69,15; Н 6,66; Ы 7,71. СцН13ЫО2. Вычислено % = 
С 69,08; Н 6,85; И 7,32.
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