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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 669.094.3О СЕЛЕКТИВНОСТИ МИГРАЦИИ БРОМА ПРИ ОКИСЛЕНИЙ гелс-БРОМХЛОРВИНИЛОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ КИСЛОРОДОМ
Г. М. ШАХНАЗАРЯН и Б. Э. БАЯТЯНЕреванский государственный университет Ереванское отделение ВНИИКППоступило 6 VII 1978Исходя из представлений общего характера в литературе укорени­лось правило, согласно которому при окислительной изомеризации ди­галогенвиниловых соединений мигрируют только атомы более тяжелого галогена [1]. Недавно один из нас получил данные, которые заставили усомниться в однозначности этого правила. Было показано, что при окис­лении гаи-бромхлорвиниловых соединений уксуснокислым раствором надуксусной кислоты или хлороформным раствором надбензойной кис­лоты образуется смесь а-бром- которой определяется способностью сольватации мигрирующей группы и а-хлоркислот, соотношение растворителя к специфической и структурой галогенолефина[2]. Наблюдаемый факт явился предпосылкой для изучения окисления некоторых из этих соединений кислородом. В качестве объектов окисле­ния были выбраны транс- 1,1-бромхлор- (I), транс-1 -бром- 1,3-дихлор- (II), транс-1,3-дибром- 1-хлорпропены (III) и транс-3,3-бромхлор-2-про- пен-1-ол (IV)c чистотой 98—99% (по ГЖХ).Окисление проводили в барботажной колонке при 70° и скорости по­дачи кислорода (2 л!ч.ас) или воздуха (10 л/час). После завершения реакции (по ГЖХ) прозрачный оксидат, содержащий до 70% перекиси (иодометрически), при перегонке под уменьшенным давлением превра­тился в хлорангидрид а-бромкислоты (V) с незначительной примесью бромангидрида а-хлоркислоты (VI).. Так, например, из 0,3 моля II за 13 час. окисления получено 0,28 моля (93%) V и VI в соотношении 10 :1

„ О, перегонкаХСН։СН=СВгС1 -------► [полиперекись] ---------------- >I—III-------> XCHjCHBrCOCl + XCHjCHClCOBr V VIIV при этом превращается в прозрачный олигомер.



150 Г. М. Шахназарян, Б. Э. БаятянМольное соотношение V и VI меняется в зависимости от темпера­туры разложения перекиси. При повышении температуры увеличивается доля VI, а при понижении—V. Некоторое изменение в соотношениях на­блюдается при замене кислорода воздухом. Так, например, при окис­лении воздухом оно составляет 8:3. Однако во всех случаях V»VI.Таким образом, установлено, что при окислительной изомеризации дигалогенвиниловых соединений имеет место не исключительная, а пред­почтительная миграция тяжелого галогена. Соотношение продуктов реакции для всех случаев определено методом ОКХ анализа их слож­ных эфиров (иногда оксидата). Разделение V и VI, а также их метило­вых и этиловых эфиров осуществляли перегонкой с дефлегматором (110 см) под уменьшенным давлением.Структура и индивидуальность полученных соединений установлена сравнением их физико-химических констант с литературными данными и ГЖХ анализом. ГЖХ анализы проводили на хроматографе «Цвет-4», детектор-катарометр, неподвижная фаза «пиезон-Е5%, на целите-545 (для галогенангидридов-рогарак Q), колонка 2 *ХЗ мм, температура колонки 140—150°, скорость газа-носителя (Не) 50 мл!мин.
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