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Синтез и полимеризация алкоксистиролов

Изучение зависимости между строением высокомолекулярных 
соединений и их свойствами является одной из задач химии высоко­
молекулярных соединений, решению которой посвящено большое чис­
ло исследований. Цля полимеров, полученных полимеризацией нена­
сыщенных соединений, эта задача может быть сведена, в первом при­
ближении, к выяснению влияния строения исходного мономера на свой­
ства получаемого из него полимера. Одной из характеристик полиме­
ров является температура стеклования, величина которой позволяет 
зачастую решить вопрос об областях использования того или иного по­
лимера.

Влияние величины алкильного заместителя, находящегося в па­
ра-положении к винильной группе, на температуру стеклования по­
лимеров 4-«-алкилстиролов было изучено Овербергером с сотрудни­
ками [1]. Было найдено, что по мере увеличения длины алкильного 
заместителя температура стеклования полимера понижается и дости­
гает минимального значения при содержании в алкильном заместителе 
10 атомов углерода; дальнейшее увеличение алкильного радикала при­
водит к повышению температуры стеклования. Аналогичная картина 
наблюдалась при определении влияния величины я-алкильного ради­
кала на температуру хрупкости полимеров я-алкильных эфиров акри­
ловой и метакриловой кислот [2,3].

Нам казалось интересным выяснить влияние величины алкоксиль- 
ного радикала и его положения по отношению к винильной группе на 
температуру стеклования полимеров алкоксистиролов, так как введе­
ние атома кислорода между ароматическим ядром и алкильным ради­
калом должно сказаться на свойствах полимера, в том числе и на тем­
пературе стеклования. С этой целью нами были предприняты синтез 
и полимеризация ряда п- и о-элкоксистиролов и была определена тем­
пература стеклования полученных полимеров. Полимеры перед опре­
делением температуры стеклования переосэждались метиловым спир­
том из раствора в бензоле или дихлорэтане; определение температу­
ры стеклования проводилось в приборе, сконструированном Цетлиным 
с сотрудниками [4], позволяющем определять температуру стеклова­
ния порошкообразных полимеров.

Определение температуры стеклования полимеров проводится раз­
ными исследователями различно, что затрудняет . сопоставление полу­
ченных результатов. Мы считаем, что определение температуры стек­
лования следует проводить для переосажденных полимеров, так как 
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в этом случае исключается пластифицирующее действие непрореаги­
ровавшего мономера и примесей, содержавшихся в исходном моно­
мере.

Описанные ниже алкоксистиролы были синтезированы по следую­
щей схеме: бромфенол действием' галоидного алкила превращают в 
алкоксибромбензол [5], из которого получают магнийорганическое сое­
динение, а из последнего взаимодействием с окисью этилена синте­
зируют Р-(алкоксифенил)-этиловый спирт [6]. Дегидратация последне­
го нагреванием в вакууме в присутствии едкого кали приводит к по­
лучению алкоксистирола, который очищают многократным фракцио­
нированием под уменьшенным давлением. Полимеризацию проводили 
нагреванием мономеров в присутствии 0,75 моль0/0 перекиси бензоила, 
повышая температуру полимеризации постепенно с 40 до 120°. Полу­
ченные результаты сведены в приводимую ниже таблицу.

Таблица алкоксистиролов-
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4-Метокси-.................... 46,5 85-87 12 1,5618 1,0038 43,333 41,337 89
-4-Этокси-......................... 45,0 99-100 11 1,5475 0,9940 47,320 45,955 86
4-я-Пропокси-................. 41,3 110-111 13 1,5422 0,9710 52,593 50,573 70
4-я-Бутокси- ................. 48,5 129-130 14 1,5354 0,9533 54,328 55,191 46,8
4-Изоамилокси- .... 29,0 161—163 45 1,5252 0,9800 59,419 59,800 57
4-н-Гексилокси- .... 51,3 152-153 11 1,5260 0,9385 66,819 64,427 26

2-Метокси-.................... 55,8 82—84 12 1,5620 1,0100 43,156 41,337 86
84—86 14

-
112-113 27

2-Этокси-......................... 60,8 94—96 13 1,5468 0,9914 47,612 45,955 83
89-90 9

2-я-Пропокси-................. 61,1 126—128 30
105-107 13—14 1,5368 0,9803 51,664 .50,573 73

2-к-Бутокси-................. 53,7 155-157 56
120—122 13 1,5318 0,9551 53,928 55,191 46

2-Изоамилокси- .... 43,2 126-129 14 1 5250 0,9506 61,339 59,809 57
2-я-Гексилокси- .... 54,0 158-160 20 1,5203 0,9468 65,681 64.427 30
2-я-Нонилокси- .... 50,0 175-177 13 1,5104 0,9296 79,319 

1
78,281 6

Из таблицы видно, что температура стеклования полимеров в 
ряду о- и «-изомеров понижается с увеличением длины алифатическо­
го радикала алкоксигруппы; исключение составляет полимер 4-изоа՜ 
милоксистирола, температура стеклования которого несколько выше 
температуры стеклования полимера 4-я-бутоксистирола. Полимеры 
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л-изомеров алкоксистиролов имеют температуру стеклования более 
высокую, чем полимеры о-изомеров, но разница в температурах 
стеклования невелика и в случае изоамилоксистиролов равна нулю; 
исключение и в этом случае составляет полимер 4-н-бутокси- 
стирола. Интересно отметить, что полимеры л-алкоксистиролов 
имеют более высокую температуру стеклования, чем полимеры 
л-алкилстиролов, причем разница в температурах стеклования та­
кова, что не может быть объяснена различием в методике определе­
ния этой величины. Так, температуры стеклования 4-этилстирола п 
4-этоксистирола равны 27 и 86°, а 4-л-бутилстирола и 4-н-бутоксистирола 
6 и 46,8°, соответственно. Совершенно очевидно, что более высокая 
температура стеклования полимеров 4-н-алкоксистиролов обусловлена 
наличием атома кислорода между ароматическим ядром и алкильным 
радикалом. Можно предположить, что благодаря наличию атома кис­
лорода могут образоваться водородные связи (за счет атомов водоро­
да ароматического ядра) между молекулами полимера, что должно 
привести к более плотной упаковке полимерных цепей и в силу это­
го—к повышению температуры стеклования полимера. Более низкая 
температура стеклования полимеров о-алкоксистиролов объясняется 
пространственными препятствиями, создаваемыми алкоксигруппами, 
находящимися в о-положении к основной цепи полимера, вследствие 
чего упаковка полимерных молекул будет более рыхлой.

Считаем приятным долгом выразить благодарность Б. Л. Цетли- 
ну, под руководством которого выполнено определение температур 
стеклования полимеров алкоксистиролов.

Экспериментальная часть

4-Метоксистирол

4-Метоксибромбензол. а) Из анизола [7]. Из 108 г анизола 
в 108 г ледяной уксусной кислоты и 160 г брома. Т. кип. 216—223°, при 
повторной перегонке—100—102° при 12 мм. Выход ЮЗ г или 55°/0 от 
теоретического, б) Из 4-бромфенола [5]. 173 г 4-бромфенола, раствор 
56 г едкого кали в 200 мл спирта, 170,4 г йодистого метила. Выход 
158 г или 84,5°/։ от теоретического. Т. кип. 220—223°; пц 1,5668; d4M 
1,5086; найдено MRd 40,490; вычислено 40,333.

По литературным дянным т. кип. 4-метоксибромбензола 223°, 
213—216°, 100° при 16 мм.

$-(4-Метоксифенил)-этиловый. спирт [6]. Из 187 г 4-метокси­
бромбензола и 24 г магния в 450 мл абсолютного эфира и 52 г окиси 
этилена в 150 мл эфира. Т. кип. 157—159° при 19 мм\ т. пл. 22—23°; 
выход 82 г или 54°/։ от теоретического.

Фенилуретан, т. пл. 123—124° (из спирта).
По литературным данным т. пл. р-(4-метоксифенил)-этилового 

спирта 22—23°, 24°; т. кип. 334—336°, 143—144° при 13 мм [6]; т. пл. 
фенилуретана 123—124՞ [6].
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4-Метоксистирол [8]. Из 76 г ₽-(4-метоксифенил)-этилового спир­
та в присутствии 36,4 г едкого кали и 2 г гидрохинона. Выход 31,2 г 
или 46,5% от теоретического. Т. кип. 85—87° при 12 мм\ по 1,5618 
d“ 1,0038; найдено MRd 43,333; вычислено 41,337.

По литературным данным т. кип. ՛ 4-метоксистирола 104° при 
20 мм, 90—91’ при 13 мм; По’ 1,5642, [8].

4-Этоксистнрол

4~Этоксибромбензол [7]. Из 122 г фенетола и 160 г брома в 
122 г ледяной уксусной кислоты; т. кип. 227—233° или 100—103° при 
5 мм\ выход 116,6 г или 58% от теоретического. Из 173 г 4-бромфе­
нола, 56 г едкого кали и 130,8 г бромистого этила в 200 мл спир­
та. Выход 181 г или 81% от теоретического. Т. кип. 224—225°; dd 1,5529; 
d«° 1,4153; найдено MRd 44,636; вычислено 44,951.

По литературным данным т. кип. 4-этоксибромбензола 227—233°, 
233° [9].

\-(4-Этоксифенил)-этилоеы.й. спирт [6]. Из 201 г 4-этоксибром­
бензола, 24 г магния и 52 г окиси этилена; выход 77,2 г или 46,5% 
от теоретического. Т. кип. 175—180° при 30 мм, 141—142° при 16лси 
135—138° при 14 мм, т. пл. 39—40°.

По литературным данным т. пл. р֊(4-этоксифенил)-этилового спир­
та 40°; т. кип. 135—140° при 7 мм.

4-Этоксистирол [8], Из 83 г р-(4-этоксифенил)-этилового спирта 
при помощи 36,5 г едкого кали в присутствии 2 г гидрохинона. Вы­
ход 33,3 г или 45% от теоретического. Т. кип. 99—100° при И мм-, 
dd 1,5475; d” 0,9940; найдено MRd 47,320; вычислено 45,955. По лите­
ратурным данным т. кип. 4-этоксистирола՜ 56—59° при 1 мм, 108—110° 
при 12лмс, dd 1,5454 [8].

4-н-Пропоксистирол

н-Поопоксибензол [10]. Из 94 г фенола, раствора 56 г едкого ка­
ли в 200 мл спирта и 135,3 г бромистого н-пропила. Выход 123,7 г 
или 90,9% от теоретического. Т. кип. 187—190°. По литературным дан­
ным т. кип. «-пропоксибензола 190,5°.

4-н-Пропоксибромбензол. Из 136 г н-пропоксибензола в 136 г 
ледяной уксусной кислоты и 160 г брома. Т. кип. 238—240° или 117— 
120° при 13 мм. Выход 124,7 г или 58% от теоретического. Из 173 г 
4-бромфенола, 56 г едкого кали и 135,3 г бромистого н-пропила в 
200 мл. спирта получают 189,2 г; выход 88% от теоретического; 
bd 1,5437; d«0 1,3563; найдено MRd 50,040; вычислено 49,569.

Найдено %: С 49,97; 50,02; Н 5,18; 5,09; Вг 31,59; 37,46. 
С9НиВгО. Вычислено %: С 50,25; Н 5,15; Вг 37,15.

^-(4-н-Пропоксифенил)-этиловый спирт. Из 215 г 4-я-пропок- 
сибромбензола, 24 г магния и 52 г окиси этилена. Т. пл. 38-39°; т. кип. 
157 160° при 11 мм՝, выход 84,6 г или 47% от теоретического.
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Найдено %: С 73.52; 73,68; Н 9,01; 8,91.
CJ։HJ(|OS. Вычислено %: С 73,29; Н 8,94.
Фенилуретая, т. пл. 105 — 106° (из спирта).

Найдено %: С 72,08; 72.12; Н 7,06; 7,03; N 4,93, 4,71.
CJbH։,NO3. Вычислено %: С 72.55; Н 7,10; N 4,67.
4-н-Пропоксистирол. Из 84,6 г р-(4-я-пропоксифенил)-этилового 

спирта при помощи 37,5 г едкого кали в присутствии 1 г гидрохино­
на. Выход 31,4 г или 41,3°/0 от теоретического. Т. кип. 110—111° при 
13 мм\ п™ 1,5422; d® 0,9710; найдено MRd 52,593; вычислено 50,573-

4-и-Бутоксистирол

н-Бутоксибензол [10]. Из 94 г фенола, 56 г едкого кали и 137 г 
бромистого я-бутила в 200 мл спирта. Выход 136,5 г или 91% от тео­
ретического. Т. кип. 207—210°. По литературным данным т. кип. 
я-бутоксибензола 210,3°.

4-н-Бутоксибромбензол. Из 150 г я-бутоксибензола в 150 г ле­
дяной уксусной кислоты и 160 г брома. Т. кип. 258—260° или 127— 
130° при 9 мм-, выход 103,5 г или 45,2°/0 от теоретического. Из 173 г 
4-бромфенола, 57 г едкого кали и 137 г бромистого я-бутила в 200мл 
спирта получают 192,4 г; выход 84% от теоретического; по՞ 1,5371; 
dj° 1,3103; найдено MRd 54,618; вычислено 54,187.

Найдено %: С 51,95; 52,11; Н 5,53; 5,57; Вг 34,89; 35,02.
С10Н13ВгО. Вычислено %: С 52,44; Н 5,72; Вг 34,89.

^-(н-Бутоксифенил)-эти.ловы.й. спирт.. Из 229 г 4-я-бутоксибром- 
бензола, 24 г магния и 52 г окиси этилена. Выход 84,4 г или 43,5% 
теоретического. Т. пл. 32—33°; т. кип. 174—176° при 16—17 мм.

Найдено %: С 73,27; 73,41; Н 9,20; 9,06.
С։։Н18О։. Вычислено %: С 74,18; Н 9,39.
Фенилуретан, т. пл. 98—99° (из спирта).

Найдено %: С 73,22; 73,15; Н 7,52; 7,46; N 4,34; 4,23.
С19НадНО3. Вычислено %: С 72,81; Н 7,39; N 4,49.

4-н-Бутоксистирол. Из 48,5 г ?-(4-я-бутоксифенил)-этилового 
спирта при помощи 18,2 г едкого кали в присутствии 1 г гидрохино­
на. Выход 21,4 г или 48,5% от теоретического; т. кип. 129—130° при 
14 мм\ по° 1,5354; d<° 0,95дЗ. Найдено MRd 54,328; вычислено 55,191;

4-Изоамилоксистирол

Изоамилоксибензол [10]. Из 94 г фенола, 56 г едкого кали и 
151 г бромистого изоамила в 200 мл спирта. Выход 153,3 г или 93,5% 
теоретического. Т. кип. 221—225°. По литературным данным т. кип. 
изоамилоксибензола 225°.

4-Изоамилоксибромбен.зол. Из 164 г изоамилоксибензола и 160 г 
брома в 164 г ледяной уксусной кислоты. Т. кип. 148—150° при 20 мм-, 
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выход 102 г или 42% от теоретического- Из 173 г 4-бромфенола, 
56 г едкого кали и 151 г бромистого нзоамила в 200 мл спирта полу­
чают 183,7 г 4-изоамилоксибромбензола; выход 75,6% от теоретиче­
ского; п“ 1,5276; d? 1,2543; найдено MRd 59,654; вычислено 58,805.

Найдено °/0: С 54,17; 54,05;՜ Н 6,18; 6,12; Вг 32,80; 32,62.
CnHJ8BrO. Вычислено %: С 54,31; Н 6,21; Вг 32,89.

р.(4-Изоамилоксифвнил)-этиловый спирт. Из 243 г 4-изоамил­
оксибромбензола, 24 г магния и 52 г окиси этилена. Т. кип. 165—176' 
при 15 мм, т. пл. 36—37°; выход 60,8 г или 32°/0 теоретического.

Найдено %: С 74,75; 74,68; Н 9,61; 9,59.
С13Нго08. Вычислено %: С 74,96; Н 9,68.
Фенилуретан, т. пл. 91—92° (из спирта).

Найдено °/0: С 72,85; 72,81; Н 7,59; 7,63; N 4,04; 4,17.
C։oH։sNO։. Вычислено %: С 73,36; Н 7,69; N 4,27.
4-Изоамилоксистирол. Из 52 г р-(4-йзоамилоксифенил)-этилового 

спирта при помощи 18,2 г едкого кали в присутствии 1 г гидрохино­
на. Выход 13,7 г или 29% от теоретического; г. кип, 161—163° при 
45 леи; п” 1,5252; d? 0,9800; найдено MRd 59,419; вычислено 59,809.

4-я-Гексилоксистирол

4-н-Гексилоксибромбензол. Из 173 г 4-бромфенола, 56 г едкого 
кали и 180 г бромистого w-гексила в 200 м л ^спирта. Выход 180 г или 
70% от теоретического. Т. кип. 156—157° при 13 мм-, п” 1,5262; 
d? 1,2306; найдено MRd 64,017; вычислено 63,423.

Найдено %: С 55,99; 56,10; Н 6,55; 6,62; Вг 31,27; 31,59.
С18Н17ВгО. Вычислено %: С 56,04; Н 6,66; Вг 31,29.

^■(4-н-Гексилоксифенил)-этиловый спирт. Из 175 г 4-и-гексил- 
оксибромбензола, 16 г магния и 30г окиси этилена. Т. кип. 190—19Г 
при 14 мм, т. пл. 22°; выход 68 г или 45% от теоретического.

Найдено %: С 75,13; 75,31; Н 9,79; 9,90.
С14НИО2. Вычислено %: С 75,62; Н 9,97.

4-н-Гексилоксистирол. Из 44 г р֊(4-«-гексилоксифенил)-этилового 
спирта при помощи 14,5 г едкого кали в присутствии 1,5 г гидрохи­
нона. Выход 20,7 г или 51,3% от теоретического. Т. кип. 152—153° 
при 11 мм-, по° 1,5260; d“ 0,9385; найдено MRd 66,819; вычислено 64,437.

2-Метокснстирол

2-Метоксибромбензол [11]. Из 173 г 2-бромфенола, 56 г едкого 
кали и 170,4 г йодистого метила в 200 мл спирта. Выход 140 г или 
74,8% от теоретического. Т. кип. 94—96° при Ю мм-, п“ 1,5753; 
d“ 1,5228; найдено MRD 40,607; вычислено 40,333.

По литературным данным т. кип. 2-метоксибромбензола 221—223° 
210° [11].

^-(2-Метокс ифенил)-этиловый спирт [12]. Из 187 г 2-метокси- 
бромйензола, 24 г магния и 52 г окиси этилена в 600 мл абсолютно­
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го эфира (общий объем). Выход 63,4 г или 41,7% от теоретического. 
Т. кип. 134—136 ՜ при 14 жж; по 1,5420; ёГ 1,0967; найдено МКо 43,671; 
вычислено 43,329.

Найдено %: С 70,60; 70,64; Н 7,84; 7,87.
СаН12О2. Вычислено %: С 71,02; Н 7,94.
Фенилуретан, т. пл. 75 -76’ (из спирта).

Найдено %: С 70,64; 70,56; Н 6,35, 6.26; И 5,14; 5,33.
С։вН17ЫО3. Вычислено %: С 70,83; Н 6,31; Ы 5,16.

По литературным данным т. кип. ?-(2-метоксифенил)-этилового 
спирта 79 —80° при 0,26 жж, пц 1,5391; 64° 1,0889 [12]; т. пл. фенилуре- 
тана 76°.

2-Метоксистирол. Из 38 г р-(2-метоксифенил)-этилового спир­
та при помощи 18,2 г едкого кали в присутствии 1 г гидрохино­
на. Выход 18,7 г или 55,8% от теоретического. Т. кип. 82—84° при 
12 жж; о 1,5620; ё“ 1,0100, найдено МИо 43,156; вычислено 41,337.

По л тературным данным т. кип. 2-метоксистирола 35° при 0,2жж,. 
36,37° при 0,2 жж; в 1,5595 [12].

2-Этоксистирол

2-Этоксибромбензол. Из 173 г 2-бромфенола, 56 г едкого кали 
и 130,8 г бромистого этила в 200 м,л спирта. Выход 177 г или 88% 
от теоретического. Т. кип. 221—224°; по 1,5556; ёГ 1,4223; найдено 
МКо 45,414; вычислено 44,951.

Найдено %: С 47,39; 47,52; Н 4,51; 4,46; Вг 39,94; 39,93.
С8Н9ВгО. Вычислено %: С 47,78; Н 4,51; Вг 39,74.

По литературным данным т. кип. 2-этоксибромбензола 218°, 222— 
226° [11].

^-(2-Этоксифенил)-этиловый спирт. Из 172 г 2-этоксибромбен­
зола, 20 г магния и 40 г окиси этилена. Выход 83 г или 58% от тео­
ретического. Т. кип. 141 — 145° при 16—17 жж; по 1,5288; ё™ 1,0552;. 
найдено МИо 48,564; вычислено 47,937.

Фенилуретан, т. пл. 65—66° (из спирта)
Найдено %: С 71,73; 71,81; Н 6,88; 6,92; Н 4,04, 4,24. 

С17Н19МО8. Вычислено %: С 71,55; Н 6,71; Ы 4,90.
По литературным данным т. кип. ₽-(2-этоксифенил)-этилового 

спирта 136—137° при 14 жж [13]. Фенилуретан, т. пл. 66°.
2-Этоксистирол. Из 83 г р-(2-этоксифенил)-этилого спирта при 

помощи 37 г едкого кали в присутствии 2 г гидрохинона. Выход 45 г 
или 60,8% от теоретического. Т. кип. 112—113° при 27 жж или 94^— 
96° при 13 жж; л“ 1,5468; ёГ 0,9914; найдено МИэ 47,612; вычисле­
но 45,955.

2-Пропоксистирол

2-н-Пропоксибромбензол. Из 173 г 2-бромфенола, 56 г едкого 
кали и 135,3 г бромистого «-пропила в 200 мл спирта. Выход 151 г 
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или 70,2% от теоретического. Т. кип. 116—118° при 13—14 мм, 
п” 1,5447; df 1,3556; найдено MRd 50,143; вычислено 49,569.

Найдено °/0: С 49,74; 49,59; Н 5,18; 5,07; Вг 37,68; 38,09. 
СяНиВгО. Вычислено °/0: С 50,25, Н 5,15; Вг 37,15.

$-(2-н-Пропоксифенил)-этиловый спирт. Из 150 г 2-н-пропокси- 
бромбензола, 16 г магния и 30 г окиси этилена. Выход 89 г или 71% 
от теоретического. Т. кип. 149 —154° при 16.мм՛, по 1,5228; d«1 1,0336; 
найдено MRd 52,270; вычислено: 52,565.

Найдено %: С 73,14: 73,16; Н 8,92; 8,94.
СпН1вО2. Вычислено %: С 73,29: Н 8,94.

2-н-Пропоксистирол. Из 89 г р-(2-«-пропоксифенил)-этилового 
спирта при помощи 36 г едкого кали. в присутсвии 2 г гидрохи­
нона. Выход 49 г или 61,1% от теоретического. Т. кип. 126— 
128° при 30 мм или 105—107° при 13—14 мм; Пц 1,5368; d? 0,9803; 
найдено MRD 51,664; вычислено 50,573.

2-н-Бутоксистирол

2-н-Бутоксибромбензол. Из 173 г 2-бромфенола, 56 г едкого ка­
ли и 150,7 г бромистого «-бутила в-200 мл спирта. Выход 164 г или 
71,6% от теоретического. Т. кип. 248—250° или 134—135° при 16 мм- 
hd° 1,5370; d“ 1,3077; найдено MRd 54,718; вычислено 54,187.

Найдено %: С 52,56; 52,54; Н 5.76; 5,78; Вг 34,64; 34,68. 
С10Н„ВЮ. Вычислено %: С 52,44; Н 5,72; ßr 34,89.

$-(2-н-Бутоксифенил)-этиловый спирт. Из 160 г 2-«-бугокси- 
бромбензола, 16,8 г магния и 32 г окиси этилена. Выход 82 г или 60,5% 
от теоретического. Т. кип. 150—154° при 12 мм-՝ n“ 1,5188; d«° 1,0245; 
найдено MRd 57,535; вычислено 57,183.

Найдено %: С 73,89; 73,75, Н 9,25; 9,30.
С,.Н18О։. Вычислено %: С 74,18; Н 9,39.

Фенилуретан, т. пл, 63—64° (из спирта).
. Найдено %: С 73,04; 73,С8; Н 7,49; 7,49; N 4,23; 4,31. 

C19H„NO3. Вычислено %: С 72,81; Н 7,39; N 4,46* 
2-н-Бутоксистирол. Из 82 г р-(2-я-бутоксифенил)-этилового спир­

та при помощи 31 г едкого кали в присутствии 2 г гидрохинона. Вы- 
ход 40 г или 53,7% от теоретического. Т. кип. 155—15/° при 56 мм 
или 120—122° при 13 мм- по 1,5318: d? 0,9551; найдено MRD 53,928; 
вычислено 55,191.

2-Изоамилоксистирол
> 2~Изоамилоксибромбензол. Из 173 г 2-бромфенола, 56 г едкого кали 

и 151 г бромистого изоамила в 200 мл спирта. Выход 164 г или 64,9% 

от теоретического. Т. кип. 142-143° при 16х«;пп° 1,5295; d? 1,2601; 
найдено MRd 59,558; вычислено 58,805.

Найдено %: С 54,46; 54,46; Н 6,23; 6,22; Вг 33,16; 33,14.
С1։НиВгО. Вычислено %: С 54,32; Н 6,21; Вг 32,89.

спирт. Из 160 г 2-изоамил-
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оксибромбензола, 15,8 г магния и 31 г окиси этилена. Выход ?6 г или 
62,7% от теоретического. Т. кип. 155—159° при И nd 1,5060; d™ 1,0204; 
найдено MRd 60,644; вычислено 61,801.

Найдено %: С 74,55; 74,62; Н 9,51; 9,63.
С13Н20О2. Вычислено %: С 74,96; Н 9,68.

2-Изоамилоксистирол. Из 86 г З'(2'изоамилоксифенил)-этилово­
го спирта при помощи 30 г едкого кали в присутствии 2 г гидрохи­
нона. Выход 33,9 г или 43,2% от теоретического. Т. кип. 126—129° 
при 14 мм-, по 1,5250; dj 0,9506; найдено MRd 61,339; вычислено 
59,809.

2-и-Г ексилоксистирол

2-н-Гексилоксибромбензол. Из 173 г 2-бромфенола, 56 г едкого 
кали и 180 г бромистого «-гексила в 200 мл спирта. Выход 190 г или 
73,9% от теоретического. Т. кип. 149 — 150° при 11 мм-, n d 1,5264; 
d«0 1,2283; найдено MRd 64,307: вычислено 63,423.

Найдено %: С 56,10; 55,87; Н 6,59; 6,57; Вг 31,30, 31,29.
С։։Н17ВгО. Вычислено %: С 56,04; Н 6,66; Вг 31,29.

$-(2-н-Гексилоксифенил)-этиловый спирт. Из 160 г 2-к-гексил- 
оксибромбензола, 14,9 г магния и 30 г окиси этилена. Выход 68 г или 
49,2% от теоретического. Т. кип. 188—189° при 20 мм\ ոռ 1,5042; 
d^ 1,0005; найдено MRd 65,818; вычислено 66,419.

Найдено %: С 75,86; 75,81; Н 9,61; 9,47.
С14НИО8. Вычислено %: С 75,63; Н 9,97.

2-н-Гексилоксистирол. Из 65 г ₽-(2-«-гексилоксифенил)-этилово- 
го спирта при помощи '21 г едкого кали в присутствии 2 г гидрохи­
нона. Выход 32,3 г или 54% от теоретического. Т. кип, 158—160° при 
20 мм\ по 1,5208; di0 0,9468; найдено MRd 65,681; вычислено 64,427.

2-н-Нонилоксистирол

Бромистый н-нонил. В круглодонную колбу емкостью 1 л, снаб­
женную обратным холодильником, мешалкой и капельной воронкой, 
помещают 270 мл воды, 308 г бромистого натрия и 345,6 г «-нонило­
вого спирта и при перемешивании приливают по каплям 400 г концен­
трированной серной кислоты, после чего реакционную смесь кипятят 
в течение 6—8 часов. Отделяют органический слой, промывают водой, 
5%-ным раствором соды, сушат хлористым кальцием и перегоняют в 
вакууме, собирая фракцию с т. кип. 94—97° при 13—14 мм. Выход 
бромистого «-нонила 272 г или 54,9% от теоретического. По литера­
турным данным т. кип. бромистого н-нонила 91° при 9 мм.

• 2-н-Нонилоксибромбензол. Из 113,5 г 2-бромфенола, 36,7 г едко­
го кали и 130 г бромистого «-нонила в 135 мл спирта. Выход 144 г 
или 76% от теоретического. Т. кип. 179—181° при 7—8 мм или 
183—185’при 10 леи; по 1,5162; d«0 1,1590լ найдено MRD 73,009; вычи­
слено 77,227.
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Найдено %: С 60,05; 60,23; Н 7,80; 7,84; Вг 26,48; 26,51.
С։6Н23ВгО. Вычислено %: С 60,18; Н 7,74; Вг 26,72.

'Л-(2-н-Нонилоксифенил)-этиловый спирт. Из 140 г 2-я-нонилокси- 
бромбензола, 11 г магния и 25 г окиси этилена. Выход 64 г или 51,6% 
от теоретического. Т. кип. 200—203' при 10 мм\ по 1,о028; 64 0,9751; 
найдено МКл 80,128; вычислено 80,273.

Найдено %: С 77,09; 77,18; Н 10,29; 10,40.
С„НгвО2. Вычислено %: С 77,22; Н 10,67.
2-н-Нонилоксистирол. Из 18,2 г р-(2-я-нонилоксифенил)-этило- 

вого спирта при помощи 5 г едкого кали в присутствии 0,5 г гидро­
хинона. Выход 8,5 г или 50,0% от теоретического. Т. кип. 175—177°при 
13 мм\ п“ 1,5104; б«0 0,9296; найдено МКл 79,319; вычислено 
78,281.

Выводы

1. Просинтезировано тринадцать алкоксистиролов, из которых 
4-я- и 2-я-пропокси-, 4-я- и 2-я-бутокси-, 4- и 2-изоамилокси-, 4 я֊ и 
2-я-гексилокси- и 2я-нонилоксистиролы, а также соответствующие им 
алкоксибромбензолы и р֊(алкоксифенил)-этиловые спирты, через кото­
рые они получены, описываются впервые.

2. Показано, что увеличение алифатического радикала в алкок­
сигруппе сопровождается понижением температуры стеклования поли­
мера. Полимеры л-алкоксистиролов обладают более высокой темпера­
турой стеклования, чем полимеры о-изомеров, хотя разница в темпе­
ратуре не велика. Температура стеклования у полимеров л-алкокси­
стиролов выше, чем у полимеров л-алкилстиролов; температурная раз­
ница—около 50°.

3. Предположено, что наличие кислородного атома между аро­
матическим ядром и алкильным радикалом вызывает появление водо­
родной связи (за счет атомов водорода ядра), что в свою очередь при­
водит к более плотной упаковке полимерных цепей и, следовательно, 
к повышению температуры стеклования.

Более низкая температура стеклования полимеров о-алкоксистиро- 
лов объясняется пространственными затруднениями, вызываемыми алко­
ксигруппами, находящимися в о-положении к основной цепи полимера. 
Институт элементоорганических соединений .Поступило 10 I 1957

Академии наук СССР

Я». Ս. Կոլեսնիկովյ Ղ-. Ա*. Պողոսյան

ԱԼԿՕՔՍՒՍՏՒՐՈԼՆեՐհ ՍհՆԹհՋ եՎ. ՊՈԼՒՄեՐԱՑՈհՄԱՄՓՈՓՈՒՄ
Մեծամոլեկոլլ միացությունների կառուցվածքի և հատկությունների միջև 

եղած կապի ուսումնասիրությունն այդ միացությունների քիմիայի խնդիրներից
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մեկն է, որի լուծ մանր նվիրված են մեծ թվով աշխատութ լուններ։ Չհագեցած 
միացութՀունների պոլիմերացմամբ ստացված պոլիմերների համար ալդ խըն֊ 
դիրն աոաջին մոտավորութլամբ կարելի է հանգեցնել ստացվող պոլիմերի 
հա ակութ Հունների վրա ելան լութ մոնոմերի կառուցվածքի ազդեց ութՀունը պար֊ 
դելուն։ Պոլիմերների բնութագրութլուննևրից մեկը ապակեցման ջերմաստի֊ 
"ճանն է, ո[փ մ եծութլունը հաճախ հնարավոր ութ լուն է տալիս լուծել ալս կամ 
ալն պոլիմերն օգտագործելու բնագավառների հարցը։

0վերբերդերը և աշխատակիցներն ուսումնասիրել են 4-ն֊ալկիլստիրոլ֊ . 
ների պոլիմերների ապակեցման ջերմաստիճանի վրա վին ի լա լին խմբի նկատ֊ 
մ'ամր 1Տ\-դիրքում գտնվող աէկիէւսլին տեղակալիչի մ եծութ լան աղդեցու֊ 
թլունը և գտել, որ ա լկիլա լին տեղակալիչի երկար ութլունը մեծանալու հետ 
ընկնում է պոլիմերի ապակեցման ջերմաստիճանը և հասնում է նվազագուլ֊ 
նի' ,ս էկիէա սւեղակալիչում ածխածնի 10 ատոմ պարունակվելու դեպքում։
^ՎկիէտՀին ռադիկալի հետագա մեծացումը բերում է ապակեցման ջերմ աստի֊ 
ճանի րարձրացմ ան։ Նոլլն պատկերն է նկատվել ակր ի լա թթվի և մ եթակրիլա֊ 
թթվի ն֊ա լկի լա լին էսթեբների պոլիմերների փխրուն ութ լան ջերմաստիճանի 
վրա Հճ֊ալկիլւոլին ռադիկալների մ եծութլան ազդեց ութ լունը որոշելիս։

Մենք հետաքրքիր համարեցինք պարզել ալկօքսիստիրո չների պոլիմեր֊ 
ների ապակեցման ջերմաստիճանի վրա վին ի լա լին խմբի նկատմամբ ալկօք֊ 
սի լա լին ռադիկալի մ եծութ լան և դիրքի ազդեց ութլունը, քանի որ արոմատիկ 
կորիզի և ալկիրոլին ռադիկալի միջև թթվածնի ատոմ մտցնելը պետք է ար֊ 
տահալտվի պոլիմերի հա ակութլունն երի, ալդ թվում նաև ապակեցման ջեր֊ 
մ աստիճանի վրա։ ^վդ նպատակով մենք սին թե դե լ և պոլիմերացրել ենք մի 
շարք պ- և Օ֊ալկօքսիստիրոլներ, որոշել ենք ստացված պոլիմերների ա պտկեց֊ 
ման ջերմաստիճանը։ Ցուլց ենք տվել, որ 0- և սզ-իզոմերների շարքում ալ֊ 
կօքսիխմբի ալիֆատիկ ռադիկալի երկար ութլունը մեծանալու հետ ընէլնում է 
պոլիմերների ապակեցման ջերմաստիճանը» բացառութլուն է կուզմում 4֊իզո֊ 
ամիլօքսիստիրոլի պոլիմերը, որի ապակեցման ջերմաստիճանը փոքր֊ինչ բար֊ 
ձըր է ձ֊Հւ֊բուտօքսիստիրոլի պոլիմերի ապակեցման ջերմաստիճանից։ Ալ֊ 
կօքսիստիրոլների պ֊իզոմերների պոլիմերների ապակեցման ջերմաստիճան՜ 
ներն ավելի բարձր են, քան Օ֊իզոմերների պոլիմերն երինը, թեև ջերմ աստի֊ 
ճանն երի ալդ տա րբևբութ լունը մեծ չէ։ Հետաքրքրական է, որ պ֊ալկօքսի֊ 
սաիբոլների պոլիմերների ապակեցման ջերմ աստիճանն ավելի բարձր է, քան 
պ֊ալկիլստիրոլևերի պոլիմ երներ ինը, որը պա լմանավոբվա ծ է արոմատիկ կո֊ 
րիզի ա էհՒԼա (թ*1 ռադիկալի միջև թթվածնի ատոմի առկա լութ լամ բ։ նարե֊ 
լի է ենթադրել, որ թթվածնի առկա լութ լան շնորհիվ պոլիմերի մոլեկուլների 
մ իջև կարող են առաջանալ ջրածն ական կապեր (ի հաշիվ արոմ ատիկ կորիզի 
ջրածնի ատոմևերի), որն իր հերթին բերում է պոլիմերալին շղթաների ավելի 
խիտ դասավորման և, հետևապես, ապակեցման ջերմ աստիճանի բարձրացման։ 
Օ֊Ալկօքսիստիրոլների պոլիմերների ապակեցման ավելի ցածր ջերմաստիճանը 
բացատրվում է պոլիմերների հիմնական շղթա լի նկատմամբ Գ֊ դիրքում գտնը֊ 
վող ալկօքսի խմբերի առաջացրած տարածական դժվարութլուններով։
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