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ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ СОПРЯЖЕННЫХ ДИЕНОВ 
ГАЛОГЕНИДАМИ Си (II)

Нами показано, что известный способ галогенирования органи
ческих соединений солями Си (II) [1] с успехом может быть применен 
к производным диенов, содержащих, по крайней мере, одну незамещен
ную метиленовую группу. Галогенированию были подвергнуты моно-, 
ди-, три- и тетрагалоиддиены, а также изопрен в различных растворите
лях. Оказалось, что галогенирование лучше всего проводить в ацетонит
рильных растворах СиС12 и СиВг2. В метанольных растворах можно осу
ществить только бромирование.

;С=С-С=С/
СиХ, 

раств.

Х=С1 или Вг

К раствору 100 лл СН3СЫ и 0,2 моля СиС12 при перемешивании и 
70—75° добавлялось 0,1 моля диена. При бромировании к раствору 
•60 .ил СН3ОН и 0,2 моля СиВг2 добавлялось 0,1 моля диена при переме
шивании и 60°. Продукты реакции экстрагировались эфиром, сушились 
над СаС12 и перегонялись. Данные приведены в таблице.

Интересно отметить что полученные дигалогениды диенов в вадно- 
аммиачных растворах СиС1 снова дегалогенируются, образуя с боль
шими выходами (60—75%) исходные диены. Реакция идет гладко и за
вершается в течение 5—10 мин. при 30—35°. Соотношение реагентов: 
0,1 моля дигалогенида, 0,2 моля СиС1, 100 мл 10% МН4ОН

СН։=С֊СН=СН։
I 
У

Х=С1 ши Вг; У = С1, Н или СН3.
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СН,=СС1СНг=СН2 СН,ОН CuBr։ 2
СН։=СС1СН=СН3 CHjCN CuClj 4
СН։=СС1СС1 = СН։ сн։он CuBtj 3
СН։=СС1СС1=СН։ CHjCN CuClj 2

СС1,=СС1СН=СН, СН3ОН CuBrj I
СС1։ = СС1СН = СН, CH3CN CuClj 4
СНС1 = СС1СС1 = СНС1** CHjCN CuBra 20

СН։=С(СН։)СН=СН, CHjCN CuClj 2

СН։=С(СН։)СН=СН։ CHjCN CuBrj 1

♦ Выходы рассчитаны на СиС1։.
♦♦ Тг кип. 59- 60.57Ю .ил; ng1 1,5310: dj* 1,5085.



Таблица

Продукты реакции
Вы

хо
д.

7.
Т. кип., 
"С/мм II2՞ пэ

СП3ВгСС1=СНСН3Вг 90,0 76-77/10 1,5795 1,9490
СН։С1СС1=СНСН,С1 87.4* 67-69/10 . 1,5155 1,3732
СН3ВгСС1=СС1СН։Вг 94,5 84- 86/2 1,5925 2,0710
СН3С1СС1=СС1СН3С1 57,0 47-50/1.5 

т. пл. 32
1,5320 1,4999

СС1։ = СС1СПВгСН։Вг 94,0 76-78/1,5 1,5880 2,0910

СС1։ = СС1СНС1СН։С1 57,0 80-81/10 1,5310 1,5713
изомер исходного 60,7 т. пл. 50

СН։С1ССН3=СНСН։С1 33,0* 56-58/10 1,4940 1,1530

СН3 = С(СН3)СНС1СН3С1 10,0* 64,50 1,4713 1.1270

СН,ВгС(СН3) = СНСН3Вг 58.7 85-87/10 1,5628 1,7952
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