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Исследованы реакции эпоксида полихлоропрена и поли/1-хлор-2-бутанбута- 

нонилен, 2-хлор-1-6утенилена/ с Д(+) — винной кислотой и ее солями; разрабо­
тан способ получения поли/1-бутанон-2-ил тартрат-1,4-диил,1-хлор-1-бутен-1,4- 
диил/ных полимеров. Исследована зависимость РКа от степени диссоциации полу­

ченных полимеров.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 15.

Дисимметричные полимеры используются для расщепления 
рацематов на оптически активные компоненты. Они исполь­
зуются также в качестве катализаторов в асимметрическом 
органическом синтезе [1-11].

Дисимметричные иопнообменные и комплексообразующие 
полимеры получают методом полимеризации [1,8], введением 
дисимметричных компонентов в уже готовую макромолекулу 
[1-10] и методом поликонденсации [2,8,10]. При получении 
дисимметричных соединений методом полимер-аналогичных 
превращений в качестве высокомолекулярных соединений 
использованы: сополимеры стирола с п-дивинилбензолом 
[1,3,9,10], линейный полиэтиленимин [10], агароза [9], поливи- 
нилпиридин [3], кремнезем [И], полиакрилоилхлорид [12] и др.
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В качестве готовых полимеров для получения дисимметрич­
ных полимеров до сих пор не были использованы эпоксид 
полихлоропрена (ЭПХ) и поли/1-хлор֊2-бутанонилена,2-хлор-1- 
бутенилен/ (ПХБ). Имея ввиду высокую реакционноспособ- 
ность этих соединений мы считаем, что они являются очень 
перспективными для присоединения к ним оптически активных 
подвесок.

Нами исследована реакция ЭПХ и ПХБ с одним из доступ­
ных, оптически активных соединений Д/ + / винной кислотой. 
В качестве оптически активных низкомолекулярных соедине­
ний использованы оптически активные соединения, содержа­
щие гидрокси-, амипо- и карбоксильные группы, аминокислоты 
и др. [1-7]. Д-винная кислота в качестве селектора лучше, чем 
а-аминокислоты [1].

Реакции ЭПХ и ПХБ с винной кислотой и виннокислым 
натрием проведены в хлороформе, ацетоне и бензоле. Получе­
ны растворимые полимеры, следовательно, во время реакции 
сшивание не происходит. В зависимости от содержания винно­
кислых единиц в полимере они растворяются в водных раство­
рах щелочей.

При взаимодействии ЭПХ и ПХБ с винной кислотой и ее 
натриевой солью образуются 1-бутанон-2-ил тартрат-1,4-дииль- 
ные единицы.

֊СН2֊СС1֊СН֊СН2~

~СН2-С-СН-СН2

о н он оЛ 1 I I -№С1

+ с—с—с—с ----------
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№0 ОН н 0№

* ~СН2-С-СН-СН2~ о
II I II

О ОСО-СНОН-СНОН-С-ОИа (I)

Образование моноэфира винной кислоты доказывается 
следующими данными: полученные поликислоты титруются в 
растворе ДМФА метанольно-бензольным раствором метилата 
натрия.

В ИК спектрах имеются (пленка) следующие полосы погло­
щения, см՜1: 3300-3500 (ОН), 2980, 2880 (пл), 1450, 1330, 720 (СН), 
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1720, 1680 (С = О), 1625 ( = С-О), 1160-1230, 1100 и 1000 
(С-О). Спектр ПМР (СДС13), 8, м.д.: 1,66-2,00 (с и Г), 2,06-2,60 (а и 
е). 2,96 (ОН), 4,20-4,76 (б, Ь и к), 5,40-5,70 (д).

В полученном полимере имеются следующие повторяющие­
ся звенья:

О С1 о
Ь || а с | к |1 е f д (

СН2- сн2- СН-С֊СН2-СН2- СН-С-СН2-СН2- СН=СС1-СН2

о о
б б

СОСН(ОН)СН(ОН)С—он

При взаимодействии ЭПХ с водным раствором виннокисло­
го натрия в хлороформе в присутствии катамина АВ процент 
превращения хлороксирановых групп в сложноэфирные ниже, 
чем в его отсутствие (табл.1). В случае использования в качест­
ве растворителя смеси бензола с ДМФА процент превращения 
немного ниже, чем в случае хлороформа. В случае 80-90% эпок­
сидированных полихлоропренов процент превращения дости­
гает 80%, а в случае 50% и ниже почти количественно превра­
щаются в сложноэфирные группы.

Исследована реакция ПХБ с виннокислым натрием (табл.1) 
в бензоле, в присутствии катамина АВ и в ДМФА. В последнем 
случае % превращения несколько выше.

Исследовано также взаимодействие ЭПХ с винной кисло­
той в присутствии гидрокарбоната калия в хлороформе, ацето­
не и бензоле (табл.2). В ацетоне и хлороформе процент превра­
щения хлороксирановых групп в сложноэфирные выше, чем в 
бензоле.

Полученные полимеры проявляют слабокислотные поли- 
электролитические свойства. Как и для других слабокислотных 
полиэлектролитов [12], имеется зависимость Р от степени 
диссоциации а (рис.), где Ка — кажущаяся константа диссо­
циации.

Растворы полимеров в ДМФА титрованы метилатом натрия, 
растворенным в смеси метанола и бензола [13]. Из приведенной 
зависимости Р от а следует, что не происходит сильных 
конформационных переходов в течение титрования. Интересно, 
что Рк“ в случае Д/ + / — винной кислоты в ДМФА и в случае
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Рис. Зависимость РКа от степени диссоциации 
а: 1 — табл.1, вещество №9; 2 —табл.1, вещест­
во №12; 3 — табл.2, вещество №4; 4 — табл.2, 
вещество И։ 5.

ожидать, не всегда ионный обмен 
(табл. 1 и 2).

полимеров вначале, без 
добавления метилата нат­
рия, почти совпадают: РКа 
винной кислоты равно 
8,1, а среднее значение 
РКи для 10-ти полимеров 
равно 8,2±0,3.

В случае полимеров, 
которые не растворяются 
в щелочах, определены 
СОЕ по 0,1 н КОН и 0,05 н 
СиБО^ (табл. 1,2) и на их 
основе определены % 
превращения эпоксидных 
групп. Как и можно было 
является количественным

Экспериментальная часть

Для получения ЭПХ и ПХБ использованы полихлоропрены 
марки "Наирит". Полимеры переосаждепы из бензольного или 
хлороформного раствора спиртом. ЭПХ и ПХБ получены из 
полихлоропрена известными методами [14,15]. Растворители 
марки "ч.д.а", Д/-I-/-винная кислота и ее соли марки "ч." 
использованы без очистки. ИК спектры сняты на приборе "ия- 
20", ПМР спектры — на приборе "Тесла ВБ-497", 100 МГц, 
внутренний стандарт ГМДС.

Взаимодействие ЭПХ и ПХБ с Д/+/-винной кислотой и ее 
солями. В круглодонную колбу помещали раствор ЭПХ или 
ПХБ, винную кислоту и ее соли, а в некоторых случаях прибав­
ляли катамин АВ или ДМФА. В случае использования винной 
кислоты прибавляли также бикарбонат калия. Реакционную 
смесь некоторое время перемешивали при комнатной темпера­
туре, затем кипятили на водяной бане с обратным холодильни­
ком, после чего реакционную смесь отфильтровывали, осадок 
обрабатывали до нейтральной реакции. Переосаждали полимер 
из ДМФА или хлороформного раствора спиртом или смесью 
бензола с гексаном (табл. 1,2).
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Таблице I
Взаимодействие ЭПХ и ПХБ с виннокислым натриемРаство­ритель К-воР-ра, 

мл

ЭПХ Натрий виннокис.хый Вода, АМ Продолжи­тельность реакции ч, при Вы­ход, 
г

Найдено, % СОЕ мэкв/г по % превращения по% эпок- сидро- вания Количество
г моль • ю2 комн, темпе­ратуре нагре­вании С Н 0.1 н КОН 0,05 н СиБО4 % с СОЕ

Г моль ю2СНС13 14 90 2,9 2,6 17,5 9,0 3 35 1 4,1 45,1 5,0 70
II II 7,5 II II 1,9 1,7 4,7 2,4 1’ 29 12 1,9 45,7 5,2 0,9 30 12С6Н6 7,5 II II н_н 1111 б 20 12 2,5 45,3 4,9 60СНС13 10 87 1,6 1,4 4,0 2,1 Iе 28 9 1,6 45,8 5,3 1,3 46 16

II II II и 1 28 II 1» 1,8 45,0 5,4 3,1 75 6710 80 1,9 1.5 4,6 2,3 1 33 н_н 2,5 45,1 4,4 80С6Н6 4,2 47 0,9 0,44 2,9 1,6 б 96 0 0,8 46,9 5,4 3,6 100 100СНС13 6,2 40 1,3 0,55 1,6 0,8 1* 28 9 1,8 51,3 5,6 1,73 75 75
II II **-” и II II II II II 1 II II 2,0 47,9 5,0 959,3 18 1,5 0,30 5,8 3,0 3 35 1 1,9 50,8 4,6В 100С6Н6 17,6 50г 2,3Г 1,2 3,5 1,8 А 28 9 2,8 48,0 5,7 2,3 1,9 60 60
II II II II II II - е |։.” н и 3,1 47,3 5,4 2,8 2,0 80 79

а. прибавлено 0,65 мл 50% катамина АВ, б. прибавлено 6 мл ДМФА, в. найдено, % О — 24,7г. использован ПХБ, д. прибавлено 0,4 г 50% катамина АВ, е. прибавлено 3,9 лы ДМФА



СТ) 
03

Взаимодействие ЭПХ с винной кислотой в присутствии гидрокарбоната калия 
(на моль хлороксирановых групп использовано 1,5 моля винной кислоты)

Таблица 2

Раствори­тель К-во Р-Ра. 
мл

ЭПХ КНС3О 
мольЛ О2 Продолжительность реакции ч, при Вы­ход,

Г

Найдено, % СОЕ мэкв/г по % превращения по% эпок- сидро- вания Количество комн, темпера­туре нагре- вагии С Н 0,1 н кон 0,05 н СиЗО4 %с данным титрования полимераГ моль
•ю2С6Нв 7,5 90 1,7 1,5 1,6 23 12 1,8 46,0 6,1 2.0 20 33СНС13 10,2 87 1,6 1,4 3,5 28 9 2,5 44,8 4,6 80 80/СН3/2СО - II II 2,3 44,6 4,5 83 82СНС13 29 80 5,9 4,7 12,9 33 4 8,1 45,4 4,9 70 65/СН3/2СО 27 II и 5,0 4,0 11 II II 7,8 45,5 4,9 65 55СНС13 10 II II 1,9 1,5 3,6 II II 12 2,6 45,3 4,7 1,7 80 83/СН3/2СО «„•» - и и ■ 1 II 3,8 II II 9 3,4 45,1 4,7 1,9 90 85/СН3/2СО 6 40 1,3 0,55 1,35 28 9 1,5 47,3 5,4 2,1 1,4 95 100



ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԷՊՕՔՍԻԴԻ ԵՎ Պ11ԼԻ/1-ՔԼՈՐ-2-ԲՈՒՏԱՆՈՆԻԼԵՆ, 
2-ՔՍ1Ր-1-ԹՈԻՏԵՆԻԼԵՆԻ/ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸԳԻՆԵԹԹՎԻ ԵՎ ՆՐԱ ԱՂԵՐԻ ՀԵՏ

11. Հ. ԴՈՒՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ԱՈ-ԱՔԵԼՅԱՆ ե Ժ. Ն. ԹԵՐԼԵՄԵԶՅԱՆ
1յպտտա1լ ունենալով սինթևղել նոր ղիասիմետրիկ պոլիմերներ, ուսումնասիրվել 

կ սլոլիրրւրոսլրենի Էպոբսիղի և պոլի/ք-բլոր-2-բոլտանոնիլեն. 1-քլոր-բոլտեն իլենի 
լիսի, աւլ ղ ե ց ո լթյ ո ւնը գինեթթվի և նրա աղերի հետ: Մշակվեք կ պոքի/1-բուտանոն-2֊ 
իլտարտրատ~1,4-ղիիլ,1 րլոր- 1-լւուայևն-1

Գտնվեք է, որ ղիսոցման աստիճանիդ 
պո քիթ թո։ ներին :

,4-գիիլների/ ստացման եղենակ:
ք P-ի նկատված կախումը բնորոշ է թույլ

THE REACTION OF POLYCHLOROPRENE EPOXIDE AND 
POLY(l-CHLORO-2-BUTANONYLENE, 2-CHLORO-l-BUTENYLENE) 

WITH THE D(+) TARTARIC ACID AND ITS SALTS
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