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Химия винилацетилена

Сообщение XXXI. Действие некоторых магнийорганических соединений 
на непредельные 1Д-дихлор-2,4-гексадиены

В результате последовательного присоединения двух молекул 
хлористого водорода к дивинилацетилену в положении 1,4 образуется 
1,3-дихлор-2,4-гексадиен ([) [1]. Присоединение хлористого водорода 
к винилизопропенилацетилену приводит к получению 5-метил-1,3-ди- 
хлор-2,4-гексадиена (II) [2]:

CH2=C(R)CsC-CH=CH2 CH3C(R)=CHCC1=CHCH2C1

I R=H, II R=CH3

Доступность и сравнительная простота синтеза этих дихлоридов дали 
возможность изучения некоторых их превращений.

Установлено, что при гидролизе дихлорида (I) в щелочной' среде 
происходит полная диеновая перегруппировка и образуется вторич
ный хлордиеновый спирт (III), при гидролизе дихлорида (II) обра
зуется только третичный хлордиеновый спирт (IV) [3]:

СН3СН(ОН)СН = СС1СН=СН2 
III

СН3СН=СНСС1=СНСН2С1 
1

— СН3СН-СН=СС1СН=СН2 
I

ОСОН VI

—* СН3СН=СНСС1=СНСН2ОСОН 
V

СН3С(СН3)=СНСС1=СНСН2С1 -------- СН3С(СН3)СН = СС1СН=СН.
II . I IV

он

СН3С(СН,)=СНСС1=СНСН2ОСОН
VII

Л
При обработке дихлорида (I) ’формиатом натрия в безводной 

муравьиной кислоте получается смесь обоих эфиров изомерного 
строения (V, VI), тогда как в этих условиях дихлорид (II) рступает 
в реакцию с формиатом натрия нормально, без перегруппировки, об
разуя формиат первичного хлорспирта (VII) [3].

Сорбилхлорид как известно, вступает в реакцию с различными 
реагентами следующим образом (4]:



140 С. А. Вартанян, В. Н. Жамагорцян, Л. Г. Григорян

КСИ

СН3СН=СНСН = СНСН2С1----
Ми+СО.

С.Н։0№

IСН3СНСН=снсн=сн2

сн3сн=снснсн=сн,
I соон

СН3СН=СНСН=СНСН2ОС։Н3

Следовательно, при наличии системы нескольких кратных связей те
чение реакции зависит от характера атакующего реагента и »'троения 
диена. С этой точки зрения, представляло интерес изучение реакции 
дихлоридов (I, II) с различными магнийорганическими соединениями с 
целью уточнения поведения этих дихлоридов в данной реакции.

О взаимодействии реактива Гриньяра с дихлоридами (1,11) в ли
тературе нет никаких сведений.

Магнийорганичёские соединения вступают в реакцию с аллиль
ными галоидпроизводными таким образом, что почти всегда образу
ются одинаковые смеси продуктов реакции, независимо от строения 
исходного аллилхлорида.

Прево [5], на основе своей теории „сннионии*. пришел к вы
воду, что при взаимодействии галоидаллильных производных с маг
нийорганическими соединениями должен образоваться трехполюсный 
ион R—[СН—С—СН2]+, в результате чего эти реакции должны со
провождаться внутримолекулярной перегруппировкой.

Пудовик и Арбузов [6] указывают, что независимо от строения 
исходного изомера аллильного хлорида при взаимодействии этокси
магниймалонового эфира с изомерными хлоралкоксипентенами полу
чается один и тот же эфир (VIII):

СН3ОСН2СН2СН=СНСН2С1-

СН3ОСН2СН2СНС1СН = СН2-
VIII

Оказалось, что при взаимодействии винилэтинилмагнийбромида, этил- 
магнийбромида, бутилмагнийбромида, фенилмагннйбромида и бензил- 
магнийбромида с 5-метил-1,3-дихлор-2,4-гексадиеном (II) получаются 
соответствующие хлордиены (IX ♦XIII). Хлордиены изомерного строе
ния (XIV) нам не удалось выделить:

. СН3С(СН3)=СНСС1 = СНСН2К
II + КМёХ-| 1Х-Х1П

1_> ₽С(СН3)2СН=СС1СН=СН2
XIV

— СН3ОСН2СН2СН = СНСН2СН(СООС2Н։)2
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IX՜ к=СН։=СН-СэС; X й = С4На; XI Я=С։Н։;

хп я=свн։; хш к=с։насн։
Аналогично протекает реакция реактива Иоцича с 5-метил-1,3-дих- 
лор-2,4-гексадиеном (II), в результате чего образуется 7-метил-5-хлор- 
4,6-октадиен-1-ин (XV): -

II +СН=СМ?х — СН3С(СН։1=СНСС1=СНСН։С=СН
XV

Строение полученных соединений доказано путем их гидрирования и 
окисления.

Окислением перманганатом калия 2 метил 6-фенил-4-хлор-2,4-ге- 
ксадиена (XII) получены ацетон, щавелевая и бензойная кислоты:

’КМпО.
СН3С(СН3)=СНСС1=СНСН։С։На--------СН3СОСН։+НООССООН+

+ СвН։СООН

Гидрированием 9-метил-7-хлор-1,6 8-декатриен-З-ина (IX) и 9-метиЛ-7- 
хлор-6,8-декалиена (X) в растворе сухого этилового спирта в при
сутствии платинового катализатора и эквимолекулярного количества 
едкого натра получен в обоих случаях один и тот же углеводород— 
2-метилдекан:

СН3С(СН3) = СНСС1 = СНСН։С^ССН=СН8—
-+.(СН։\СНС8Н1Т

СН3С(СН3) = СНСС1=СНСН8С4Н8-------

Взаимодействие винилэтинилмагнийбромида и фенилмагнийбромида с 
дихлоридом (I) приводит к получению ожидаемых хлордиенов (XVI, 
XVII), и в данном случае изомеры не получены.

Возможно, что они образуются, но вследствие осмоления в усло
виях опыта нам не удалось их выделить:

I + ямех -> сн3сн = снес։=снсн։к
XVI К=С.Н5; XVII Н = СН8=СН-С=С-

Экспериментальная часть

Все опыты проведены по обычной методике в трехтубусной 
колбе, снабженной механической мешалкой, обратным холодильником, 
капельной воронкой и термометром. Приведенные выходы рассчитаны 
на количество хлоридов, вошедших в реакцию.

ь-Метил-7-хлор֊1,6,8-декатриен-З-ин (IX). Из 12 г магния, 55 г 
этилбромида и 70 мл винилацетилена приготовлен винилэтинилмагний- 
бромид в растворе 200 мл сухого эфира. При—15° и непрерывном 
перемешивании в течение 2-х часов прибавлено 65 г дихлорида (II), 
и смесь оставлена на ночь. На следующий день реакционная масса 
нагревалась 0,5 часа при кипении эфира, гидролизована при—10° раз
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бавленной соляной кислотой. Верхний слой нейтрализован раствором 
соды, промыт водой и высушен сульфатом магния. Получено 40 г՛ 
продукта реакции (IX), выход 81,26°/°, т. кип. 105 ПО при 11 мм, 
п?° 1,5222- сР° 1,0122. МИп найдено 54,12, вычислено 54,46.

Найдено %: С1 19,64; 19,90
СиН13С1. Вычислено %:՛ С1 19,67.

Получено обратно 20 г дихлорида (II), неперегоняющийся оста
ток — 10 г.

Гидрирование 9-метил-7-хлор-1, 6, 8-декатриен-З-ина (IX). 2 г 
свежеперегнанного 9 метил-7-хлор-1, 6, 8-декатриен-З-ина гидрирова
лись в присутствии РЬкатализатора и эквимолекулярного количества 
едкого натра в растворе 10 мл этилового спирта. Водорода поглоти
лось 1,5 л вместо рассчитанных 1,46 л. Получен 2-метилдекан, т. кип. 
89° при 25 мм-, п§> 1,4195; с1™ 0,7535. М₽о найдено 52,40, вычислено 
52,99.

Найдено %: С 84,21, 84,32; Н 15,23; 14,99 
СцНм- Вычислено %: С 84,61; Н 15,32.

9-Метил-7-хлор-6,8-декадиен (X). Из 6 г магния и 36 г н- 
бромистого бутила в растворе 100 мл сухого эфира приготовлен бу- 
тилмагнийбромид, при —15° прибавлено 30 г дихлорйда (II) в тече
ние 1 часа. Получено 12 г 9-метил֊7-хлор-6,8-декадиена (выход 
35,4%), т. кип. 98—99° при 10 мм-, Пд 1,4693; 0,8936. МИд найдено
58,13, вычислено 56,93.

Найдено %: С1 20,00
СиНиС1. Вычислено %: С1 19,03.

Гидрирование 9-метил-7-хлор-6,8^декадиена (X). 3 г свежепе
регнанного продукта (X) гидрировались в растворе этилового спирта в 
присутствии РЬкатализатора и эквимолекулярного количества едкого 
натра. Получено 2 г 2-метилдекана, т. кип. 74—75° при 10 мм, 
Пд 1,4188, идентичного продукту, полученному при гидрировании 
9-метил-7-хлор-1, 6, 8-декатриен-З-ина.

7-Метил-5-хлор-4,6-октадиен (XI). Из 5 г магния и 25 г этил- 
бромида в растворе 100 мл сухого эфира обычным способом приго
товлен этилмагнийбромид. При 25—30° в течение 3 часов прибавле
но 35 г дихлорида (II). Получено 12 г 7-метил-5 хлор-4,6-октадиена 
(XI), выход 43,07%, т. кип. 60—63° при 11 мм-, п“ 1,4700; 0,8861.
МКд найдено 49,91, вычислено 47,30.

Найдено %: С1 22,48
С8НИС1. Вычислено %: С1 22,39.

Получено обратно 16 г дихлорида (II) и 3 г неперегоняющегося 
остатка.
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5-Метил-1-фенил-3-хлор-2,4-гексадиен (XII). Из 12 г магния՜ и 
80 г бромбензола приготовлен фенилмагнийбромид в растворе 300 лег 
сухого эфира. При —10’ прибавлено 80 г дихлорида (II). Получено 
49 г 5-метил-1-фенил-4-хлор-2,4-гексадиена (XII-), выход 45,09%, 
т. кип. 116—117й при 4о;п™ 1,5442; 6“ 1,0282. М₽о найдено 63,42, 
вычислено 62,56. • ' .

Найдено %: С1 17,52; 17,96
С„НИС1. Вычислено %: С1 17,19.

Получено обратно 10 г дихлорида (II) и 15 г неперегоняющегося 
остатка.

Окисление 5-метил-1-фенил-3-хлор-2,4-гексадиена (XII). В 
круглодонную колбу помещены 200 мл воды и 8,6 г 2-метил-6-фе- 
нил-4-хлор-2,4-гексадиена (XII). При интенсивном перемешивании в 
течение 10 часов прибавлено- 30,15 г мелкорастертого марганцево
кислого калия, затем реакционная смесь оставлена на ночь. На сле
дующий день перемешивание продолжено еще 4 часа, после чего 
продукт отфильтрован, двуокись марганца 2 раза промыта горячей 
водой, нейтральные продукты экстрагированы из фильтрата эфиром.. 
Из водного раствора дробной перегонкой выделен водный ацетон, 
семикарбазон которого плавится при 175°, проба смешения с извест
ным образцом депрессии не дала. Остальная часть водного раствора 
органических кислот выпарена досуха на водяной бане. Остаток под^ 
кислен концентрированной соляной кислотой, органические' кислоты 
экстрагированы эфиром. Эфирный экстракт высушен сульфатом маг
ния. После отгонки эфира выпали белые кристаллы. Из них путем 
перекристаллизации выделены: а) щавелевая кислота, т. пл. 99—101°, 
после сушки в эксикаторе—189°, проба смешения с известным образ
цом не дала депрессии; б) бензойная кислота, т. пл. 119—120°, проба 
смешения с известным образцом депрессии не дала.

6-Метил-1-фенил-4-хлор-3,5-гептадиен (XIII). Из 6 г магния, 
33 г бромистого бензила приготовлен бензилмагнийбромид в растворе 
150 мл сухого эфира. При —10° прибавлено 42 г дихлорида (II). По
лучено 20 г 6-метил-1-фенил-4-хлор-3,5-гептадиена (XIII), выход 
55,44%, т. кип. 120-122° при 2,5 мм-, п§> 1,5417; б’0 1,0132. МКО 
найдено 68,51, вычислено 67,18.

Найдено %: С1 16,15; 16,20
СИН17С1. Вычислено %: С1 16,09.

Получено обратно 15 г дихлорида (II), 20 г неперегоняющегося остатка.
7-Метил-5-хлор-4,6-окт.адиен-1-ин (XV). Из 8 г магния, 37 г 

этилбромида и ацетилена обычным способом приготовлен реактив 
Иоцича в растворе 150 мл сухого эфира. При —15° прибавлено 47 г 
дихлорида (II). Получено 9 г 7-метил-5-хлор-4,6-октадиенг1-ина (XV),. 
выход 28,27%, который дает ацетиленид серебра и меди, т. кип. 
58—61° при 10 мм\ п“ 1,4742; 0,9060. МКО найдено 47,93, вычис
лено 45,59.
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Найдено %: С1 22,33; 22,09
С։Н10С1. Вычислено %: С1 22,97.

Получено обратно 13 г исходного дихлорида (II) и 20 г смолистого 
остатка.

1-Фенил-3-хлор-2  Х-гексадиен (XVI). Из 4 г магния, 26 г бром- 
бензола приготовлен фенилмагнийбромид в растворе 100 мл сухого 
эфира. При —10° прибавлено 25 г 1,3-дихлор-2.4-гексадиена (I). По
лучено 6 г 1-фенил-3-хлор-2,4-гексадиена (XVI), выход 15,63°/0, т. 
кип. 112-113° при 6 мм- п" 1,5630; d“ 1,0452. MRD найдено 61,10, 
вычислено 57,95.

Найдено %: О 18,86; 18,53
СИНИС1. Вычислено %: С1 18,44.

7-Хлор-1,6,8-декатриен-З-ин (XVII). Из 8 г магния, 37 г 
этилбромида и 50 мл винилацетилена приготовлен винилэтинилмагний- 
бромид в растворе 150 мл сухого эфира. При —15° в течение 20 ми
нут прибавлено 45 г дихлорида (I). Получено 30 г 7-хлор-1, 6, 8- 
декатриен-3-ина (XVII), выход 60,47%, т. кип. 89—63° при 5 мм-, 
п“ 1,5422; d™ 1,0552. MRD найдено 49,68, вычислено 49,84.

Найдено%: CI 21,60; 21,98
CioHuCl. Вычислено %: С1 21,32.

Получено 15 г смолистого остатка.

Вывод

Показано, что при взаимодействии 5-метил-1,3-дихлор-2,4-гекса- 
диена и 1,3-дихлор-2,4-гексадиена с различными магнийорганическими 
соединениями реакция идет нормально и получаются соответствую
щие ожидаемые хлориды. При этом хлордиенов изомерного строения 
не получено.
Институт органической химии

АН АрмССР Поступило 14 X 1961

Ս. Հ. Վւսրգսւնյաճ, Վ. *1». Ժ>ւսւքա<յործյա6 ՜և Լ. Պհ- Գրիզււրյւսհ

Վ-ԽՆՒԼԱՑԵՏհԼեՆհ ՔՒՄՒԱ
Հաղորդում XXXI* մագնեզիումի օրգանական միացությունների ագղումթ 

չհագեցած 1,3-ղիրլոր-2,4-հերսաղիենների է]րա

Ամփոփ ում

1,3-Դիքլոր֊2,4-հեքսադիենի և 5֊մեթ ի լ-1,3֊դիքլո ր֊2,4-հեքսադիենի 
փոխարկածների ուսուքքեասիրութրւնից պարզված է, որ մի քանի ռեակցիա
ների ընթացքում նրանք ենթարկվում են վերախմբավորման, տալով համա
պատասխան իզոմերալին կառուցվածքի միացութլուններ։
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Հետաքրքիր էր ո ւսոլՕնա սիրել ա լդ դիքլո րիդների և մագնեզիումի 
տարրեր օրգանական միացութլունների փոխազդման ռեակցիան, նպատակ 
ունենալով պարզևլու ալդ ռեակցիա լի ընթացքում դիքլղրիդնե րի վարքը։

Պարզված է, որ 5-մեթիլ-1,3-դիքլոր- 2,4-հեքսագիենի վրա վի՚եիլ-էթի- 
նիլ-, րուտիլ- ֆենիլ-և բենզիլ-խումբ ունեցող մագնեզիումի բրոմիդով ազդե
լիս առաջանում են սպասվող համապատասխան քլորիդները ((X---XIII)»
Ռեակցիան ընթանում է աէնպես, ինչպես 3-մեթիլ-1,3-դիքլոր֊2,4֊հեքսա- 
դիենի վրա Ւոցիչի ռեակտիվով ազդելիս։

Ստացված միացութլռւնների կառուցվածքը հաստատված է նրանցից մի 
քանիսի հիգրմամբ և օքսիդացմամբ։

2-Մեթիլ-6-ֆևնիլ֊4-քլոր-2,4-հեքսադիենի (XII)- օքսիդացմամբ ստաց- 
՚ ղստղետ կ Հ"'!1 թ ր թնջակա թ թու և բեն զո ական թթու։

9-Մեթիլ-7֊քլոր-1,6,8-դեկատրիին-3-ինը՛ (IX) և 9-մեթիլ֊7-քլոր- ■ 
0,8~դեկադիենը (X) էթիլալկոհո լի լուծուլթում համարժեք քանակութլամբ 
նատրիումի հիդրօքսիդի և պլատինի կատալիզատորի ներկալութ լամբ առան
ձին աոանձին հիդրելիս երկու դեպքումն էլ ստացված է 2-մեթիլդեկան։

'Լին ի լէ թ ին ի լ֊ և ֆենիլ-մագնե ղիում բրոմ իդները 1,3-դի քլոր-2,4- հեքսա- 
դիենի (I) հետ փոխազդելով ստացված են համապատասխան քլորիդները 
(XVI, XVII)» ԼԼլսպիսով ալդ դիքլորիդնե րի և մագնեզիումի օրգանական 
միացութլո։նների փոխազդմամբ ստացված է մեկ պրոդուկտ։ Ւզոմերս,լին 
կառուցվածքով քլորիդ անջատված չէ։
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