
CHPCMATOGPAPHfC S1UDY OF CHLOROMETHANE SORPTION 
IN POLY (CH-LORCPRENE) AND IN ITS COPOLYMERS
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The results of the study of chloromethane sorption in poiyfchloro- 
pren<- and in its ropolyme'* with methyl meth; crylate and methacrylic՜ 
add have been presented.

It has been shown that the introduction of acrylic monomer into- 
a macrochain brings to a sele՛ dv" incr-rase in chloroform and methylene 
chi' ride solubility coefficients.

Th'՛ obtained data s ig'e t that hydrogen o itaining chloromethanes 
form H-’ond with f-.hnl and f.rboxyl groups of chlnropreneco-olymers.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.322.002.2՜ЭФФЕКТИВНЫЙ СПОСОБ ОБМЕНА ГАЛОГЕНА В АЛЛИЛЬНЫХ ГАЛОГЕНИДАХ
Д. С. ХАЧАТРЯН, Р. А. ФЕДОРОВА и Н. М. МОРЛЯН 

Армянский институт прикладной химии «АРИАК», Ереван 
Псступило 30 I 1991Раисе нами было показано, что галогениды одно- и двухлористой меди являются хорошими катализаторами замещения хлора в аллиль­ных галогенидах при действии бромистоводородной кислоты [1—4].95



Целью настоящей работы является поиск новых аллильных I родственных систем для осуществления реакций каталитического га- логенсобмена, в частности, нуклеофильного замещения хлор-иона на бром-ион, позволяющего разработать удобные препаративные методы синтеза бромпроизводных.Наши исследования позволили предложить новый способ полу­чения аллильных бромидов из соответствующих хлоридов взаимо­действием с бромистым натрием в водной среде в присутствии одно- и двуххлористой меди в качестве катализатора, исключающий пользование дефицитной и агрессивной бромпстоводородной кисло г՛ а также отходы в виде смеси соляной и бромпстоводородной кисло г, и сокращающий продолжительность процесса.N.’Br. н.о
RCH,Ci------------֊— RCH.Br

Си ■ Си2՜

R = CH։=CH; СН,=С-СН։: С,Н։.На примере превращения аллилхлорида в аллибромид исследо­валась зависимость выхода и качества полученного аллплбромнда от температуры синтеза, продолжительности и мольного соотноше­ния реагентов. Наилучшие результаты получаются при мольном со­отношении аллилхлорид: натрий бромистый, 1:1 или 2:1,5 при темпе­ратуре 45—56°, продолжительности синтеза 1 ч, катализаторе—одно­хлористой или двухлористой меди.Исследования, проведенные с 3-хлор-2-.метил-1-пропеном п бен- зилхлоридом, показали, что скорость достижения равновесия во вто­ром случае значительно ниже, чем в первом и по сравнению с ал- лилхлоридом, однако с применением сокаталнзатора триэтиламина в первом удалось ее увеличить.Экспериментальная частьИсходные реагенты—аллилхлорид, З-хлор-2-метилпропен и бен- зилхлорид—очищали путем промывки водой, сушки над хлористым кальцием с последующим фракционированием. Натрий бромистый и катализатор использовались реактивной квалификации «ч».Ход реакции, а также чистоту и идентичность синтезированных соединений контролировали методом ГЖХ на приборе «Цвет-ЮОМ». Разделение проводилось на аналитических колонках 1000 X 2 ль«, неподвижная фаза «Apcizon L» 15% » OV—17(5%) па носителях «Се1й» и «Chromaton N—AW», скорость газа—носителя (гелий) 30— 50 мл/мин, температура разделения 40—150°.
Аллилбромид. Смесь 99,5 г (1,3 моля) аллилхлорида, 206 г (2 моля) бромистого натрия, 1 г (0,01 моля) однохлористой меди и 150 мл воды перемешивали 1 ч при 40—56°, затем отделяли орга­нический слой и сушили прокаленным поташом или хлористым каль­цием. Перегонкой получили 94,4 г (82,6%) бромистого аллила (со­держание основного вещества по ГЖХ 99%), т. кип. 71— 71,5°/680 мм. п» 1,4654, d’n 1,3980 [5].96



3-Бром-2-мг!тил-1-пропен. Аналогично вышеописанному из 108,6 г (1,2 моля) З-хлор-2-метил-1-пропена, 206 г (2 моля) бромистого нат­рия, 1 г (0,01 моля) однохлористой меди и 150 -ил воды при 70—90° в течение 2 ч получили 75 г (80%) *3-бром-2-метил-1-пропена (со­держание основного вещества по ГЖХ 98%), т. кип. 90—92,57680 мм, л» 1,4692, d;° 1,3480 [6|.
Бензилбромид. Аналогично из 152 г (1,2 моля) бензилбромида, 205 г (2 моля) бромистого натрия, 1 г (0,01 моля) однохлористой меди, 1 мл (0,01 моля) триэтиламина и 150 мл воды при ПО—112° в течение 3 ч получили 125 г (89%)* бензилбромида (содержание основного вещества ГЖХ 99%), т. кип. 101—102720 мм, 1,5752, 1,4380 |7],
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

) УДК 678.765.2+678.765.5СИНТЕЗ НОВЫХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПОЛИМЕРОВ- ИЗ СТЕРЕОРЕГУЛЯРНОГО ПОЛИАЦЕТИЛЕНАНами получен дешевый и доступный стереорегулярный полиацети­лен из ацетилена в присутствии катализаторов—солей переходных металлов с высоким выходом, с регулируемой М.։ и МВР и количе­ством вр3-дефектов.На основе этого полиацетилена исследовались реакции присоеди­нения галоидов кислот и других реагентов с целью модификации ПА и разработки (нахождения) технологических методов получения ряда новых полимеров.Было найдено, что присоединение брома происходит практически количественно и приводит к образованию желтого полимера следую­щей структуры:
-1-пВг։

(-СН=СН-)„------------ ♦֊ (—СНВг—СНВг—)п

‘—Здесь и далее выходы считали на вошедший в реакцию галогенид.
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