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Изучение структуры полихлоропрена
I. Синтез модельных соединений полихлоропрена

Г. А. Чухаджян, Э. О. Ажанджян и Л. Г. Мелконян

Синтезированы модельные соединения: цис- и трвнс-4-хлороктены-4, дис-5-хлор- 
децен-5 и 2-хлоргексен-1, имитирующие звенья хлоропрена при его полимеризации в 
направлении 1,4- и'3,4-присоединения. Найдены условия гидрохлорирования одно- и 
двузамещеиных ацетиленов с применением хлоридов одно- и двухвалентной меди.

Сняты ИК-спектры вышеуказанных модельных соединений, на основании кото- . 
рых выбраны характерные полосы поглощения для изучения в структуре полнхлоро- 
прена 1,4-чис, 1,4-транс и 3,4-звеньев.

В последнее время большие успехи были достигнуты в области 
синтеза стереорегулярных полимеров из различных олефинов и дие
новых мономеров на катализаторах Циглера—Натта.

Полученные на указанных катализаторах цис-полиизопрены и ц«с-полибута- 
диены отличаются высокими физико-механическими и эксплуатационными свойствами 
и уже нашли промышленное применение [1]. Хлоропреновые каучуки, благодаря ряду 
ценных свойств, являются предметом широкого изучения. Ведутся усиленные работы 
по расширению ассортимента этих каучуков и латексов для обеспечения растущих 
требований техники и народного хозяйства. Можно ожидать, что одним из путей 
расширения ассортимента хлоропреновых каучуков явится именно получение поли
хлоропренов регулярного строения [2].

Успехи, достигнутые в области синтеза стереорегулярных полимеров, тесно свя
заны с методами исследования и установления пространственной структуры этих по
лимеров [3].

Для установления пространственной конфигурации мономерного звена хими
ческие способы бессильны> поскольку они в основном дают сведения о химическом 
строении звеньев полимера. В этом случае более надежную информацию дают спек
тральные методы исследования полимеров.

По исследованию структуры полибутадиена [4], полиизопрена [5] 
и других полимеров [6] есть большое количество работ; по исследо
ванию же строения полихлоропрена имеется мало сведений [7]. Сле
дует отметить, что инфракрасное спектральное исследование поли
хлоропрена связано с некоторыми экспериментальными трудностями. 
Сложность задачи заключается в том, что в настоящее время мы не 
располагаем синтетическими или природными полимерами полихлоро
прена, состоящими только из структур 1,2-, 3,4-, ч«с-1,4- и трансЛД- 
присоединения, которые могли бы быть использованы для определе-
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ния их характеристических полос и соответствующих им коэффи
циентов поглощения. Это обстоятельство приводит к необходимости 
использования для этой цели низкомолекулярных веществ, модели
рующих вышеуказанные типы присоединения.

В настоящей работе описываются синтез и спектральное изучение 
соединений, моделирующих 1,2-, 1,4-Ц«с-, \,Ь-транс и 3,4-присоеди
нения в полихлоропренах.

Выбор модельных соединений. Хлоропрен .может полимеризо
ваться в трех направлениях:

СН3=СС1-СН=СН,

г ——* з,4
—СН։-СС1=СН—СН։— -СН։—СС1— —сн։—сн—.

сн СС1
II II
сн։ СН,

При образовании полимерной цепи в продукте 1,4-присоединения 
2-хлор-2-бутенильное звено может занимать пространственно цис- и
транс-расположение:

~СН, сн,~
Н 

~СН, С

С1 н 
цис-1,4

С1 
тлрдяс-1,4

՝ Таким образом, полихлоропрен может иметь звенья хлоропрена цис- 
и транс 1,4-, 1,2- и 3,4-присоединения.

1. В качестве модельного соединения 1,4-час-присоединения был 
выбран ч«с-4-хлороктен-4, который был получен описанным Гоффом 
и Гринли [8] инверсионным методом, по следующей схеме:

№, ина 
сн=сн — с3н7с=сс3н7-------------- с3н7сн=снс3н7

транс
С1„ 5ЬС1, -НС1

------------ -- С3Н,СН—СНС3Н7 ——> С3Н,С—СС3Н7.
С1 С1 кон С1 Н
мезо цис

1/ис-4-хлороктен-4 был выбран для того, чтобы удалением кон
цевых метильных групп от хлорвинильной на две С—С связи по 
возможности уменьшить их влияние на коэффициент поглощения. 
Для проверки нами был синтезирован ^ис-5-хлордецен-5 из дибу- 

, тилацетилена, в котором метильные группы удалены от хлорвиниль
ной уже на три метиленовые группы.

Рассмотрение ИК-спектров обеих моделей показало, что харак
теристические полосы поглощения для хлорвинильной группы в обоих 
случаях не меняются ни до частотам, ни по молярным коэффициентам 
дюглощения.
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2. В качестве модельного соединения 1,4-лг/?аяс-присоединения 
был выбран транс-4-хлороктен-4. Предполагалось получить его пря
мым присоединением хлористого водорода к дипропилацетилену, од
нако в литературе мы не нашли методику присоединения хлористого 
водорода к двузамещеиным алкилацетиленам. Попытались осуще
ствить присоединение хлористого водорода к октину-4 в присутствии 
однохлористой меди. Выяснилось, что лучшие результаты получаются 
при применении в качестве катализатора смеси однохлористой меди 
с хлорной .медью, в весовом соотношении CuCl : CuCl։ = 6 :1. Таким 
образом, нами был получен траяс-4-хлороктен-4 с выходом 60—65%. 
Реакцию проводили при температуре 60—70’.

3. Модельное соединение 3,4-присоединения хлоропрена нами 
было получено по следующей схеме:

НС1
с4н,с = сн ——> С4Н,СС1=СН,. CuCl

В этом случае также конкретного указания о присоединении хлори
стого водорода к однозамещенным алкилацетиленам в литературе мы 
не нашли. При попытке присоединить хлористый водород к гексину-1 
в присутствии хлоридов одно- и двухвалентной меди, аналогично 
октину-4 при 60—70°, получилось незначительное количество про
дукта, в котором, наряду с хлорвинильной группой, спектрально 
было обнаружено большое количество карбонильного соединения. 
Очевидно, при этой температуре происходит гидратация гексина-1 в 
гексанон-2, что было доказано при помощи 2,4-динитрофенилгидра- 
зина. Во избежение образования гексанона-2 последующие опыты 
проводились при более низкой температуре (28—32°); в качестве 
катализатора применялась только однохлористая медь. Таким образом 
нам удалось свести к минимуму образование гексанона-2. Последую
щая очистка 2-хлоргексена-1 от следов гексанона-2 проводилась дву
кратной ректификацией на колонке с эффективностью 60 теорети
ческих тарелок. Выход продукта при таком методе составлял 
60—65%.

4. Модельное соединение 1,2-присоединения хлоропрена
ОН С1

RCHjCR' -------► RCH։CR'
I I

CH CH
Il II

CHj CHj

не было получено по указанной схеме, поскольку выяснилось, что 
реакция осложняется аллильной изомеризацией полученного хлорида. 
Работа по синтезу модели 1,2 присоединения продолжается.

Экспериментальная часть

Исходные октин-4, децин-5 и гексин-1 получались алкилирова
нием моно- или динатриевого производных ацетилена в среде жид
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кого аммиака соответствующими алкилбромидами [9] и дважды рек
тифицировались на лабораторных колонках эффективностью в 30 тео
ретических тарелок.

Цис-4-хлороктен.-4. Октин-4 восстанавливался натрием в жидт 
ком аммиаке в /п/»а«с-октен-4 [10]. Полученный /п/ягяс-октен-4 
дважды ректифицировался на лабораторной колонке эффективностью 
в 60 теоретических тарелок; ректификат имел т. кип. 119,2° при 
680 мм, с!» 0,7146.

Осторожным хлорированием в среде сухого хлороформа в при
сутствии пятихлористой сурьмы октен-4 превращался в мезо-4,5-ди- 
хлороктан [8]. Поскольку конфигурация и чистота /{«с-4-хлороктена-4 
сильно зависит от чистоты исходного 4,5-дихлороктана, нами были 
приняты все меры предосторожности; во избежание побочной реак
ции металепсии и образования трихлорида реакционная колба сна
ружи была покрыта черной краской. Пропускание хлора регулиро
валось так, чтобы температура в реакционной среде была не выше 
—50°. Количество поглощенного хлора, кроме реометра, контролиро
валось также периодическим взвешиванием реакционной массы, при
чем всегда производилось поглощение хлора в количестве, меньшем 
теоретического. Указанные меры обеспечивали достаточно надежную 
чистоту полученного дихлорида и высокую избирательность превра
щения октена-4 в лезо-4,5-дихлороктан. Дегидрохлорирование Мезо- 
4, 5-дихлороктана проводилось аналогично описанному методу [8]. 
Дальнейшую очистку полученного ц«с-4-хлороктена-4 проводили 
двукратной ректификацией на лабораторной колонке эффективностью 
в 60 теоретических тарелок. Физические константы цис-4-хлороктена-4 
следующие: т. кип. 165,3е при 760 мм, п“ 1,4422; 0,8850.

Цис-5-хлордецен-5 получался аналогично цис-хлороктену-4 из 
децина-5 восстановлением по методу Хенна и Гринли [10] в транс- 
-5-децен, хлорированием последнего в мезо-5,6-дихлордекан (70 г 
децена-5 хлорировалось в 120 мл хлороформа в присутствии 3 г 
пятихлористой сурьмы при —50, —60°) и последующим дегидрохло
рированием мезо-5,6-дихлордекана в цис-5-хлордецен-5 описанным 
выше методом. Во всех стадиях синтеза продукты тщательно были 
очищены. Полученные соединения имели следующие константы: 
/пранс-5-децен — т. кип. 170° при Г80 мм, п|® 1,4261, 6^ 0,7405; 
мезо-5,6-дихлордекан — т. кип. 94,5—95,5° при 3 мм, п*5 1,4582, 
6“ 0,9870; цас-5-хлордецен-5 — т. кип. 104,3° при 30 мм, п“ 1,4488, 
д“ 0,8803.

Транс-4-хлороктен-4 был получен гидрохлорированием октина-4 
в присутствии хлоридов одно- и двухвалентной меди. В круглодон
ной колбе с обратным холодильником, мешалкой и термометром сме
шивалось последовательно 450 мл концентрированной соляной кис
лоты, 45 г однохлористой меди и 7,5 г хлорной меди. К смеси до
бавлялось 79 г октина-4, и содержимое колбы при нагревании (60-70°) 
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перемешивалось в течение 15 часов; последние 2 часа температура 
реакционной смеси поддерживалась при 80’. Выделившийся после 
охлаждения масляный слой отделялся, промывался 5%-ной соляной 
кислотой, водой, раствором бикарбоната натрия, снова водой и высу
шивался хлористым кальцием. Полученный /праяс-4-хлороктен-4 
фракционировался в вакууме и собиралась фракция, кипящая при 
75—76°/50 мм. Последующая очистка /га/7аяс-4-хлороктена-4 произ
водилась двукратной ректификацией на лабораторной колонке, эффек
тивностью 60 т.т. Чистый /п/?аяс-4-хлороктен-4 имел т. кип. 76° при 
50 мм, п“ 1,4361; 6“ 0,8726.

2-Хлоргексен-1. В литровой колбе смешивалось 58,5 г гексина-1, 
200 мл концентрированной соляной кислоты и 5 г однохлористой 
меди. Колба запаивалась или плотно закрывалась пробкой, и содер
жимое встряхивалось на качалке в течение 30—35 часов; при этом 
колба освещалась электрической лампой и регулированием ее рас
стояния от колбы, температура реакционной смеси поддерживалась 
при 28—30°. Выделившийся масляный слой отделялся, промывался 
водой, раствором бикарбоната натрия, снова водой и сушился хлори
стым кальцием. Полученный 2-хлоргексен-1 разгонялся в вакууме, и 
после каждой разгонки определялось содержание в нем карбониль
ного соединения при помощи подкисленного метанольного раствора 
2,4-динитрофенилгидразина. Вакуумную отгонку продолжали до полу
чения отрицательной реакции на содержание карбонильного соеди
нения. Последующую очистку 2-хлоргексена-1 проводили двукратной 
ректификацией на лабораторной колонке эффективностью в 60 т.т. 
Выход продукта после очистки составлял 60—65%; т. кип. 109,6° при 
680 мм, п“ 1,4235, 6“ 0,8868.

Исследование ИК-спектров модельных соединений. ИК-спектры 
модельных соединений были сняты на спектрофотометре ИКС-14 в 
сероуглероде. ч«с-4-Хлороктен-4 имел характерное поглощение ва
лентного колебания двойной связи в области 1653 см՜1, которое 
вполне совпало с имевшимися в литературе данными [7]. Кроме того, 
в /{«с-4-хлороктене-4 имелось также характерное поглощение для 
деформационного колебания цис-С—Н группы у двойной связи при 
685 см՜1 .

В ИК-спектре чис-5-хлордецена-5 валентное колебание чкс-двой- 
ной связи в области 1653 см՜1 и деформационное колебание С—Н 
с двойной связью в области 685 см՜1 полностью совпали с таковыми 
в спектре ^пс-4-хлороктена-4.

Таким образом, в качестве характерных частот поглощения для 
цис- 1,4-звена полихлоропрена можно выбрать поглощения в области 
1653 и 685 см՜1.

Модельное соединение \,4-транс присоединения хлоропрена — 
т/?аяс-4-хлороктен-4 имел характерное поглощение валентного коле
бания двойной связи в области 1662 см՜1, что нами было принято 
за характерную частоту транс-\,4 звена полихлоропрена.
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В ИК-спектре модельного соединения 3,4-присоединения хлоро
прена— 2-хлоргексена-1 характерное поглощение деформационного 
колебания С—Н у двойной связи находится в области 888 см 1 .

Рис. 2. ИК-спектр поглощения гексина-Г 
в СС14.

Рис. 1. ИК-спектр поглощения транс-ре- 
цена-5 в С8а.

ВОПНОВ01- ЧИ1.П0 гм

Рис. 3. ИК-спектр поглощения цис-5- 
-хлордецена-5 в С8а.

Рис. 4. ИК-спектр поглощения цис-4- 
-хлороктена-4 в С8а.

Рис. 5. ИК-спектр поглощения транс- Рис. 6. ИК-спектр поглощения 2-хлор-
-4-хлороктена-4 в С8а. гексена-1 в С8։.

Об окончательном выборе ключевых аналитических волн для 
элементарных звеньев полихлоропрена подробно будет сообщено в 
следующей статье. Были сняты ИК-спектры некоторых промежуточ
ных продуктов модельных соединений: гексина-1 и транс-децина-5. 
Спектры вышеуказанных модельных соединений приведены на ри
сунках 1—6.

Всесоюзный научно-исследовательский 
и проектный институт полимерных продуктов Поступило 27 И 1965
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ՊՈԼհՔԼՈՐԱՊՐԵՆՒ ԿԱՈ֊ՈհՑՎ-ԱԾՔՒ ՈՒՍՈհՄՆԱՍՒՐՈհԹՅՈհՆ

I. Պոլիթ|որաս|րենի մուփլային միացությունների սինթեզ
*b. IK. Ջու.խաջ>ան, Հ. Հ. Ա»ժաՕջ>ան U Լ. Դ>. ITblfnGiuiGԱմփոփում

Սինթեղված են քլորապրենի պոլիմերացման ժամանակ ցոլացող 1,4֊ և 
3,4-միացման արդլունքնևրը վերարտադրվող մո գե լալին միացութ լուններ' 
ցիս֊4-քլորսկտեն~4, ցիս-Օ-քլորդե ցեն-օ, տ րանս֊4֊քլո րօկտհն~4 և 2֊քլո ր֊ 
հեքսեն-1։

Տրանս֊4֊քլորօկտեն-4-ը և Յ֊քլո րհհքսեն֊ւ֊ր ստացվել են համապա֊ 
տաս խան ացետիլեններին քլորաջրածին միացնելով։ Գտնված են ալդ միացումն 
իրագործելու պա լմանները։ Հանված են նշված մոգելս։լին միացութ լունների 
ինֆրակարմիր սպեկտրները, որոնց հիման վրա ընտրված են քլորապրենի 
1,4-ցիս֊, 1,4-տրանս֊ և 3 ,4~միս։ցման հետևանքով ցոլացող խմբավորումների 
կլանման բնորոշ ալիքները։
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