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Разработан способ получения поли-(1-хлор-2-оксо-1,4-бутанндила, 2-хлор-1 -бутен- 
1,4 -диил а) окислением полихлоропрена перуксусной кислотой, полученной in situ 
взаимодействием пероксида водорода с уксусным ангидридом или уксусной кисло
той в присутствии хлористого водорода и хлорида кальция.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Синтез и исследование свойств функциональных полимеров яв
ляются одной из важнейших областей развития современной науки о 
полимерах [1]. Известно, что низкомолекулярные а-хлоркетоны яв
ляются важными исходными веществами для синтеза широкого круга 
соединений, в особенности, гетероциклов [2]. В литературе нет дан
ных о полимерах, содержащих в основной цепи ■а-хлоркетоновые 
группы. В этой связи разработка способа получения таких полиме
ров является интересной.

В качестве способа получения полимера, содержащего а-хлорке
тоновые группы, нами выбрана реакция а-хлорэтиленовых соединений 
с перуксусной кислотой [3], при этом окислению подвергался хлоро
формный раствор полихлоропрена. В отсутствие катализаторов реак
ция окисления протекает очень медленно, поэтому реакцию проводи
ли в присутствии хлористого водорода или молибдата натрия при 
36—40°. При использовании на моль хлоропреновых единиц 1,1 моля 
пероксида водорода окислению подвергаются максимум 75—80 мол% 
хлоропреновых единиц (табл. 1).

Количество остаточных хлоропреновых единиц определено мето
дом бромирования [6], по которому определены пеокисленные двой
ные связи-
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яого поглощения в ИК спектре полимера при 1720—1730 сж '. 
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значительном количестве, по-вядимому, образуются и —ССНОСОСН3 
группы, т. к. в спектре имеются очень слабые поглощения при 1780 
и 1380 см~‘ (поглощение СН3-группы).

В данном случае на 1 мл пероксида водорода взято около 4 мл 
уксусного ангидрида, что с точки зрения практического применения 
невыгодно. Исходя из этого нами была исследована возможность по
лучения полимера, содержащего а-хлоркетогруппу, из полихлоропрена 
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с использованием малого количества как уксусного ангидрида 
(табл. I), так и уксусной кислоты (табл. 2). Из данных таблиц вид
но, что при использовании на 1 .ил пероксида водорода 2 мл уксус
ного ангидрида глубина окисления немного уменьшается. В спектре 
полученного полимера имеются поглощения при 3200—3520 (ОН- 
групп), 1408—1120 (С—О-грулп), 1720—1725 и плечо 1780 см֊' 
(С=О-групп)

Так как при уменьшении количества уксусного ангидрида в по
лимере, кроме а-хлоркетоновых единиц, образуются а-оксикетоновые 
единицы, т. е. протекает гидролиз или а-хлорэпоксидных, или а-хлор
кетоновых групп, то при использовании уксусной кислоты, вследствие 
увеличения количества воды, будет увеличиваться и скорость реакции 
гидролиза. С целью уменьшения количества а-гидроксикетоновых 
групп в оксидате реакция окисления полихлоропрена проводилась 
смесью 30% пероксида водорода и уксусной кислоты в присутствии 
С1 -ионов. В качестве агента, дающего С1~-ион и одновременно яв
ляющегося катализатором, использован хлористый водород, а в не
которых случаях совместно с хлористым водородом использован и 
СаСЬ. При использовании на I мл пероксида водорода 0,17—0,18 г 
хлористого водорода процент оксидирования изменяется от 48 до 
60 мол.%. Когда на 1 лл пероксида водорода берется 0,5 мл уксус
ной кислоты и 0,46 г хлористого водорода, процент оксидирования со
ставляет 63±7%. В этом случае в ИК спектре полимера имеется пог
лощение С=О связи при 1720 и плечо при 1780 сл՜1 и практически 
отсутствуют поглощения ОН-группы.

Замена части хлористого водорода хлористым кальцием немного 
уменьшает процент превращения хлоропреновых единиц.

С целью определения а-хлоркетоновых единиц в оксидате нами 
исследовано его взаимодействие с диэтилентриамином и по анализу 
азота в продукте определено количество окисленных хлоропреновых 
единиц (табл. 3).

■Реакция протекает, вероятно, по схеме:
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В спектрах полученных продуктов отсутствует поглощение СО 
групп при 1700—1800 см՜1, имеются поглощения аминогрупп йри 
1«610 (оч.с.), 1570 (ел.), и 775 слг' (сл.), C=N и С=С двойных 
связей при 1650—'1660 см~г (ср.), СНг и CH-групп при 2860—2880 
(ср.), 2930—2950 (с.), 1480—1500 (с-), 1360-^1370 (оч.сл.), 1310— 
1320 (ср.) и 1140 см՜1 (ср.).

При использовании диэтилентриамина с небольшим избытком об
разуется нерастворимый сшитый полимер, который является слабо
основным ионитом с высокой обменной емкостью, которая по 0,1 к 
НС1 равна 8,3 мэкв!г.
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При расчете количества Ы-р-аминоэтилтетрагндропиразин , ди 
метиленовых единиц в полимере по процент}’ азота принимается, что 
полимер, кроме этих единиц, содержит только хлоропреновые единицы.

Экспериментальная часть

Окисление полихлоропрена. В трехгорлую колбу, снабженную ме
шалкой, термометром и газопроводной трубкой, загружают хлоро
формный раствор полихлоропрена [5], уксусный ангидрид или уксус
ную кислоту ,30% пероксид водорода и при (перемешивании пропус
кают хлористый водород (в некоторых случаях до пропускания хло
ристого водорода к реакционной смеси добавляют хлористый каль
ций). При необходимости реакционную смесь охлаждают, чтобы тем
пература не повысилась от указанных в табл. I и 2 температур. При 
негомогенном протекании реакции (в случае уксусной кислоты) пе
ремешивание продолжается до окончания оксидирования (контроли
руется йодометрическим титрованием). После завершения реакции к 
реакционной смеси прибавляют воду и отделяют хлороформный слой, 
который промывают водой, раствором бикарбоната натрия, снова во
дой и сушат сульфатом натрия. Затем под вакуумом удаляют 2/3 
растворителя, осаждают полимер спиртом и переосаждают его из 
хлороформного или бензольного раствора гексаном. Для анализа по
лимер сушат при 50°/2 кПа до постоянного веса (табл. 1, 2).
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Таблица I
Окисление полихлоропрена смесью уксусного ангидрид! и пероксида водорода

Полихлоропрен Пероксид 
водорода

Ук
су

сн
ы

й а
нг

ид


ри
д,

 МЛ

Катализатор

Те
м

п:
р.

ту
ра

, 'С

П-одол- 
житель- 

кость

о/п превра
щения хло- 
роп еновых

едини 1

хл
ор

о
ф

ор
м

ны
й 

оа
ст

м
лп

 » количество

МЛ О 

о 
а

аий
-свонэяиаи ко

ли
че


ст

во
, г

вр
ем

я к
а

ур
 ва

н я
. ч 

об
щ

аа
 пр

о 
ло

лж
. с 

< т

пэ
 ме

то
ду

 1
ир

им
ир

и-
 

ва
нк

 1
---

---
---

---
---

---
--1

 
по

 о/о
 ии

2
с

с3 Вы
хо

д и

23

13*

69

40

77

48

3.7

3.1

5,8

3,3
2.7

1-2.2 |

4.2

3,5

6,5

3.8
3.1

13,8

5,6

4.6

8,7

5.1

3.9

9-Ь 
4-5.3’՜

4.6

3,9

71

4,2

3.4

15.2

22,4

13.4

34,8

2Э.4

7.8
39.7

НС1 
•'ааМоО,

НС.1
МааМоО4 

НС1 

НС1 

НС1 

НС1

0.21 
0,048

0,24 
0,051

0.47

0.28

0,2

1.5

36—43

35-10

36-40

27—22

20-22

20-23 ֊ 1 I
 г г

 й 6

7

4
6
7

4

90

90

95

92

12,2

11

57

75-78

651

69 1 1 с։
 1 

1 
1

• <
1еявелБиыЯ рас-.вор; б Гремя перемешивания; в) Найдено. о/о; С 48,5; 

Н 5,1; г) 6 3 лл пероксида водорода прибавлено после 24 ч протекания реак ни.

Реакция оксидита полихлоропрена с диэтиленгриамином К спир
товому рас-, вору диэтилентриамина (1,3 г диэтилентриамина в 1 чл 
спирта) прибавляют бензольный раствор оксидата полихлоропрепа 
1лоли-{.->лор-2-оксотетраметилен, хлоропрен)], хорошо перемеши
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вают и оставляют при комнатной температуре на сутки .затем с об
ратным холодильником кипятят на водяной бане в течение 16—17 ч. 
После охлаждения реакционной смеси добавляют поташ, перемеши
вают, оставляют на один день и отфильтровывают. Продукт реакции 
осаждают эфиром, затем дважды переосаждают из спиртового раст
вора эфиром. Для анализа полимер сушат при 50°/2 кПа до постоян
ного веса (табл 3).

Таблица 2
Окисление полихлоропрена смесью уксусной кислоты и пероксида водорода 

при комнатной температуре
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2 61 4.0 7,Ь 5.3 5,1 10,6 НС! 0.93 15 2.5 98 50* 53
3 147 6.4 7.2 9.9 8 19.8 НС! 1.9 9 1.5 97 50 60
4 42 6 7.7 9,4 8,5 4,7 НС! 4.0 10 1.5 95 62б —

5 158 6.9 7.8 10.6 8.6 5.3 НС1 4.5 9 1,5 95 66 56-
С 31 2,8 3.2 4.0 3.5 8.0 НС!

СаС13
0.23
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8 74 4.9 5,5 6 6.1 12 НС!
СаС15

0,3 
1.8
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а) Найдено, °/0: С 49,5; Н 5,3. Вычислено, о/о: С 49,9; Н 5,2.
б) Найдено, °/0՜. С 48.7; Н 5,2, Вычислено, %; С 48,8; Н 5,1.

Взаимодействие оксидатов полихлоропрена с диэтилентриамнном
Таблица 3

Оксндат

Количество 
дяэтилен- 

триамина. г

Выход, 
г
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реакции

Содержание 
Ы.р-ам 1НОЭТИЛ- 
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н мера 
таблицы

и соответ, 
вещества

количество
раствора, г

количество 
оксидата в 
растворе, г

1; 4 2.6 0,30 1,30 0,26 23,2 76
2; 1 0.73 0.18 0,55 0,19 17,2 51
2; 2 4.8 0,65 1,90 0,60 18,1 53
2; 3 6.0 0,89 2,66 1,38 19,2 60
2; 5 2.0 0,44 1,32 0,44 18,8 56
2; 6 1,25 0,17 0,51 0,19 17,0 50
2; 8 3,5 0,47 1,40 0,50 12,2 32
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Получение слабоосновного ионита. 0,31 г диэтнлентриамина ра
створяют в 0,3 -ил спирта и при охлаждении медленно добавляют 
2 мЛ бензольного раствора 80% оксидированного полихлоропрена, 
содержащего 0.3 г оксидата. Реакционную смесь оставляют при ком
натной температуре на 2 дня, затем нагревают на водяной бане с об
ратным холодильником в течение 8 ч. Содержимое колбы отфильтро
вывают, промывают спиртом, обрабатывают раствором поташа, про
мывают водой до нейтральной среды, в конце 'промывают спиртом 
и сушат при 5072 кПа, Выход 0,4 Найдено, %: С 58,05; Н 8,23; 
И 21,90. Обменная емкость по 0,1 н НС1 равна 8,3 мэкв/г. Ик спектры 
сняты на приборе «иР-20», обменная емкость определена по [6].

ՊՈԷԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ ՊԵՐՔԱՑԱԽԱԹԹՎՈՎ

Ա. Հ. ԳՈՒՐԳԱՐ6ԱՆ, Ռ. Z. ԱՌԱՔԵԷ9ԱՆ և Լ. Հ. ԱԳԱՄՅԱՆ

Մշակվել է պոլի-(1 ֊քլոր֊2֊օքսո-1,4-բոլտ անդի ի լի, 2-քլոր֊1 -բոլտեն֊ 
1,4-դիիլի) ստացման եղանակ պոլիքլորոպենը օքսիդացնելով ջրածնի քլորիդի 
կամ կալցումի քլորիդի ներկայությամբ պերքացախաթթվով, որը ստացվել է 
in situ ջրածնի պերօքսիդի և քացախաթթվի անհիդրիդի կամ քացախս։ թթվ1՛ 
■փոխազդեցությունից։

թլորոպրենային միավորների փոխարկման տոկոսը կախված ռեակցիայի 
պայմաններից և ռեագենտներից փոփոխվում է 11—78~ի սահմաններում։ 
•Ստացված օքււիդատը փոխազդեցության մեջ է դրվել դիէթխենտրիամինի հետ 
Ji ստացվել է թույլ հիմնային անիոնիտ, որի ստատիկ փոխանակային տա
րողունակությունը ըստ 0,1 ն HC1 հավասար է 8,3մէկվ1գ։

POLYCHLOROPRENE OXIDATION BY PERACETIC ACID

A. H. DUROARIAN. R. H. ARAKELIAN and H. H. ADAMIAN

The method of preparation of poly( l-chloro-2-oxo-l,4-butandiyl, 
2-chloro-l-butene-1.4-diyI) by of oxidation polychloroprene with peracetic 
acid, obtained in situ by the reaction of hydrogen peroxide with acetic 
anhydride in the presence of hydrogen chloride and calcium chloride 
has been worked out.
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