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Эфиры трихлоруксусной кислоты и трихлорбромметан присоединяются к функцио
нально замещенным винилацетиленовым соединениям, образуя аддукты 1,4-присоедн- 
нения—алленовые эфиры и галогениды, соответственно.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Реакции гетеролитичеокого присоединения к сопряженным винила- 
цетиленовым системам с целью изыскания путей их практического при
менения к настоящему времени достаточно хорошо изучены [11—3] .реак
ции же гомолитического присоединения до сих под недостаточно изуче
ны и имеется много неясных, зачастую не поддающихся интерпретации 
результатов.

В связи с нашими исследованиями реакций радикального присое
динения эфиров трихлоруксусной кислоты и трихлорбромметана к со
пряженным диенам [4,5] представляло определенный интерес установле
ние порядка и направления присоединения упомянутых реагентов к со
пряженным винил- и дивинилацетиленовым системам. Очевидно, что на 
первой ступени реакции радикального присоединения, в зависимости от 
места атаки реагента, могут образоваться различные промежуточные 
радикалы: амбидентные пропаргильный I. алкенилаллиловый II, а также 
“-винилвиниловый III.

XCH։CHC=CR ~—*- ХСН։СН-C=CR

1
/

CHf = CHC = CRX ~CH։CH=C=CRX CH,= CH—C=CRX

И ■ ill

В действительности, в зависимости от природы атакующего агента и ге
нерируемых промежуточных радикалов получается менее сложная смесь 
или один из ожидаемых аддуктов. Оказалось, что эфиры трихлоруксус- 
ной кислоты в присутствии солей одновалентной меди в протонных (ме
танол, этанол) или апротонных (ацетонитрил)растворителях присоеди-
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няются к винил-, изопроленил- и циклогексенилацетнленам с образова
нием производных 1-замещенных 4-галоген-2,3-алленов:

ХСС1.Н
СНР։=СР։С = СН---------- > ХСН=С=СР։СН(К։)СС1։К

IV V

К=С1, СООСН31 СООС։Н։; К։=Н, СН։; й։=Н, СН։;
R, н Я։=тетраметилен; Х=С1, Вг.

Строение аддуктов подтверждено ИК спектрами, в которых обнаружены 
частоты при 952—958, 1561—1605, 1937—1952, 1724—1750, 3065— 
3075 см՜1, характерные для аллена, эфирного карбонила и = СНХ-груп- 
пы, соответственно. Это свидетельствует о протекании реакции через про
межуточные амбидентные радикалы типа 1 и II. Отсутствие характер
ных частот поглощения для тройной связи, сопряженных двойных свя
зей, винильных группировок, активного ацетиленового водорода и реак
ционноспособного аллильного галогена дает основание приписать про
дуктам присоединения строение V.

Аналогично протекает присоединение эфиров трихлоруксусной кис
лоты и трихлорбромметана к функционально замещенным винилацети
леновым соединениям VI, в частности к винилацетиленовым карбино
лам, эфирам и галогенидам. Интересно; что в случае последних наблю
дается также одновременный сольволиз (алкоголиз или ацетолиз) про
паргильного хлора, приводящий к продуктам присоединения винилаце
тиленовых эфиров:

ХСС1։Я
К։С = ССН=СН,----------- *֊ Р1СХ=С=СНСН,СС1зК

VI VII

К=С1, СООСН։, СООС,Н։; Кг=(СН3)։С(ОН), (СНз)3С(ОСН։), С։Н։С(СНз)(ОН), 
С4Н,С(СН3)(ОН), (СН3)։С(С1), (СНз)։С(ОСОСН։); Х=С1, Вг.

В ИК спектрах соединений VII частота алленовой группировки лежит 
в области 1952—11970, эфирного карбонила—1739—1750, а гидроксила— 
3390—3550 слх՜’. В них отсутствовали частоты, характерные для ацети
лена и замещенного винила.

Следует отметить, что при замене протонных растворителей на апро
тонные (ацетонитрил) образующиеся алленовые галогениды VII с актив
ным атомом галогена невозможно выделить в свободном виде, вследст
вие их полной изомеризации в производные сопряженных диенов VIII 
по схеме:

К1К։СС1СХ = С = СНСН։СС1зР ------ > К1К։С = СХСС1=СНСН։СС1зП
VII VII

К = СООСН3. С1; Р։ = СНз; Е։=СН։, С։Н5; Х = С1, Вг.

Частоты 1615—1625, 1728—'1740 см՜1, обнаруженные в ИК спектрах 
соединений VIII, и отсутствие в них характеристических частот аллена 
свидетельствуют о правильности приписываемого им строения.
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В свете приведенных данных представлялось интересным получить 
информацию также относительно реакции гомолитического присоедине
ния к различно замещенным днвинилацетиленовым углеводородам, где 
имеется возможность протекания реакции по двум различным схемам. 
С этой целью в реакцию с эфирами трихлоруксусной кислоты и трихлор- 
бромметаном введен винилизопропенилацетнлен IX. Оказалось, что и в 
этом случае можно с хорошими выходами выделить моноаддукты—ви- 
нилалленовые соединения X.

ХСС1,R
СН,=С(СНз)С = ССН = СНэ---------- > СН։ = СНСХ = С = С(СН։)СН։СС1։Й

IX X

К = С1, СООСНз, СООС։Н։; Х=С1, Вг.

В ИК спектрах соединений X присутствуют полосы поглощения при 930, 
990, 3090—3100, 1600—1620, 1952 см~‘, полностью подтверждающие при
писываемое им строение.

Экспериментальная часть

Чистота полученных продуктов контролировалась методом ТСХ на 
окиси алюминия (II степени активности) в смеси с пентатом, диэтило- 
вым эфиром и хлороформом (10:0,5:1). Значение R, 0.3—0,7.

Присоединение эфиров трихлоруксусной кислоты и трихлорбромме- 
тана к винилацетиленовым соединениям (VI, IX). Смесь ОД моля алки
лового эфира трихлоруксусной кислоты (трихлорбромметана), 0,1 моля 
енина и 1 г закиси меди в 50 мл метанола (ацетонитрила) нагревалась при 
60—70° 10 час. После удаления основной части растворителя смесь раз
бавлялась 40 мл воды, экстрагировалась эфиром, эфирный экстракт про
мывался 10% раствором поташа, высушивался сульфатом магния и после 
отгонки эфира остаток разгонялся в вакууме. Выход и некоторые фи
зико-химические константы полученных соединений приведены в 
табл. 1 и 2.

Метиловый эфир 2,2,5,6-тетрахлор-7-метил-4,6-октадиеновой кислоты 
(VIII, К=СООСНз, К1 = К2=С!Нз, Х=С1). Смесь 17,75 г (0,1 моля) ме
тилового эфира трихлоруксусной кислоты и 1 г закиси меди в 25 мл 
ацетонитрила нагревалась до 65°, после чего прикапывалось 12,8 г 
(0,1 моля) диметилвинилэтинилхлорметана. Смесь нагревалась 18 час. 
После удаления основной части ацетонитрила смесь разбавлялась 25 лы 
воды, экстрагировалась эфиром, эфирный экстракт промывался 10% 
раствором поташа, высушивался сульфатом магния и после отгонки эфи
ра остаток разгонялся в вакууме. Выход метилового эфира 2,2,5,6-тетра- 
хлор-7-метил-4,6-октадиеновой кислоты 19,2 г (62,7%); т. кип. 135/2 мм; 
пг? 1,5320; 6^ 1,3291; М1?п найдено 71,34, вычислено 68,56. Найдено %: 
С 39,44; Н 3,80; С1 46,62. С10НиО3С14. Вычислено %: С 39,27; Н 3,99; 
С1 46,40.



КСС1а-СНК1СКа=С=СН(Х)
Таблица 1

R Й1 R, X
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°С/мм

„20 по а» Молекулярная 
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А н а л и з. °/о
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с
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но

СООСНз н н С1 36,3 100/3 1,5100 1,3485 С,Н,О։С1։ 36,40 36,60 3,40 3,04 46,47 46,47
СООС։Н„ н н С1 28,7 92/2 1,5080 1,3291 С,Н,О։С1з 40,05 39,42 3,84 3,69 43,54 43,73

С1 н н Вг 43,8 66—67/2 1,5360 1,5020 С։Н4С13Вг 24,40 23,95 1,63 1,59 73,56 74,44

СООСНз н СИ, С1 73,9 94/1 1,5130 1,3178 СвН,ОзС13 39,88 39,42 3,70 3,69 43,34 43,73

соос։н։ н СИ, С1 64,0 96/1 1,5050 1,2771 С,Н։1О։С1։ 41,28 41,94 4,43 4,27 41,50 41,35

С1 н СНз Вг 73,6 73/2 1,5440 1,5280 С,Н։С13Вг 27,00 27,20 2,59 2,26 70,10 70,50

СООСНз тетраметилен С1 70,6 126/3 1,5290 1,2521 СиН:։О։С1з — — — — 37,40 37,56

СООС3Н„ тетраметплен С1 60,5 129/2 1,5262 1,2453 С։։Н1։О։С1з 48,29 48,40 5,31 5,04 35,40 35,79
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ИСС1,СН։СН=С = СК։(Х)
Таблица 2

R Их X

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С1мм
20

Пп 6“ Молекулярная 
формула

А н а л и з, 7.
С н С1, Вг

на
йд

ен
о

вы
чи
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но

на
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на
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о
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с
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СООСНз (СНз)։С(ОН)- С1 78,8 128—130/2 1,5010 1,3128 С10Н13О3С13 41,43 41,73 4,66 4,51 36,81 37,00
СООС։Н։ (СНз)։С(ОН)- С1 73,5 119—120/2 1,5060 1,3086 СцН1։ОзС1з 43,90 43,78 4,82 4,80 35,80 35,30

С1 (СНз)։С(ОН)- Вг 70,0 126/2 1,5490 1,4915 СвН10ОС13Вг 31,18 31,11 3,35 3,24 60,40 60,45
СОССНэ С։Н։(СНз)С(ОН)- С1 84,0 153/3 1,5080 1,2795 С։։Н։։ОзС1з 42,70 43,44 4,66 4,90 35,30 35,32

С1 С,Н։(СН։)С(ОН)- Вг 84,6 150/3 1,5400 1,4382 С,НпОС1эВг 33,32 33,49 3,72 3,90 57,25 57,72
соосн. СчН,(СНэ)С(ОН)֊ С1 40,6 173/3 1,4990 1,2661 СиН։,О։С1а 47,50 47,34 5,80 5,80 32,65 32,41

СиОСНз (СНз)։С(ОСНз)֊ С1 77,0
69,6»

124/2 1,5060 1,2678 С«Н։։ОзС1з 43,95 43,78 4,76 4,80 35,24 35,32

СООСзН,, (СНз)зС(ОСНз)- С1 73,5
65,8*

129/2 1,5095 1,2710 С։։Н170зС1з 45,50 45,64 5,22 5,38 33,42 33.76

СООСНз СзН։(СН3)С(ОСНз)- С1 70,0* 120/1 1,5045 1,2518 СцНпОэС1э 45,55 45,64 5,70 5,38 33,28 33,76
С1 (СН։)։С(ОСН,)- Вг 82,2 113/2 1,5320 1,4295 С,Н։зОС1зВг 33,42 33,51 3,75 3,72 58,10 57,82

СООСНз (СНз)зС(ОСОСНз- С1 43,6 133/2 1,5020 1,2895 СцНиО4С1з 43,66 43,70 4,70 4,55 32,60 32,32
С1 (СПз)зС(ОСОСНз)- Вг 80,5 134—115/2 1,5260 1,4533 С|с»Н|зОзС1^Вг 34,33 34,23 3,15 3,42 53,00 53,20

* Исходными соединениями являлись внннлацетиленовые хлориды.
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1,1,1,5-Тетрахлор-4-бром-6-метилгептадиен.-3,5 (VIII, К=Вг, Աւ = 
= Кз=СН3, Х = С1). Аналогично из 9,9 г (0,05 моля) трихлорбромметана, 
6,4 г (0,05 моля) диметилвинилэтинилхлорметана, 0,5 г закиси меди в 
20 мл ацетонитрила получено 11,9 г (73%) 1,1,1,5-тетрахлор-4-бром-6- 
метилгептадиена-3,5. Т. кип. 126—127°/3 мм; п™ 1,5560; с^и 1,5015; 
МКо найдено 6. ,74, вычислено 66,43. Найдено %: С 28,89; Н 2,67; 
С1, Вг 67,62. С8НвС14Вг. Вычислено %; С 29,30; Н 2,80; С1, Вг 67,80.

Метиловый эфир 2,2,5-трихлор-4-метил-4,5,7-октатриеновой кислоты 
(X, Х=С1, К = СООСН3). Смесь 8,86 г (0,05 моля) метилового эфира три
хлоруксусной кислоты и 0,5 г закиси меди в 50 мл абс. метилового спир
та нагревалась до кипения, после чего прикапывалось 4,69 г (0,05 моля) 
вииилизопропенилацетилена в 20 мл метилового спирта. Смесь переме
шивалась при кипении 4 часа. После удаления основной части метанола 
продукт разбавлялся 15 мл воды, экстрагировался эфиром, эфирный эк
стракт промывался 10% раствором поташа, высушивался над сульфатом 
магния и после отгонки эфира разгонялся в вакууме. Получалось 5,5 г 
(41%) метилового эфира 2,2,5-трихлор-4-метил-4,5,7-октатриеновой кис
лоты; т. кип. 106°/1 мм; п1° 1,5150; сЦ° 1,2272; МИо найдено 66,22, 
вычислено 63,23. Найдено %: С 44,65; Н 4,29; С1 39,33. С10НцОаС1а. Вы
числено %: С 44,52; Н 4,08; С1 39,50.

Этиловый эфир 2,2,5-трихлор-4-метил-4,5,7-ою՝атриеновой кислоты 
(X, R —СООСгНз, Х=С1). Аналогично из 9,6 г (0,05 моля) этилового 
эфира трихлоруксусной кислоты,. 4,6 г (0.05 моля) винилизопропенила
цетилена и 0,5 г закиси меди в 70 мл метилового спирта получено 4,6 г 
(32%) этилового эфира 2,2,5-трихлор-4-метил-4,5,7-октатриеновой кисло

ты; т. кип. 115— 116°/1 мм; п£° 1,5190; 6“ 1,2332; МИп найдено 69,54, 
вычислено 63,23. Найдено %: С 44,65; Н 4,29; С1 39,33. СюНцОаСк. Вы
числено %: С 46,56; Н 4,56; С1 37,56.

Ջ2ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

VII. ՏՐԻՔԼՈՐՔՍ.8Ահ>ՍՔք»-ՎԻ ԼԱթ-ԷՐՆԵՐԻ ԵՎ ՏՐԻՔԼՈՐՈՐՈՄՄԵ^ԱՆԻ ՄԻԱՑՈՒՄ 
ԼԾՈՐԴՎԱԾ ՎԻՆԻԷԱՑԵՏԻԼԵՆԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻՆ

С. Լ. ՈԱԴԱՆՅԱՆ և Ա. Ն. ԱՏԵՓԱՆՅԱՆ

Յոլյց է տրված, որ տրիքլորքացախաթթվի էսթերներր, ինչպես նաև տրի- 
քլորբրոմմեթանը միանում են ֆունկցիոնալ տեղակալված վինիլացետրիլենա֊ 
լին միացություններին, առաջացնելով 1,4-միացման արգասիքներ' համա
պատասխանաբար ալենայի թթուների էսթերներ հ ալո գեն ի դն ե ր, Հաստատ
ված է, որ վինի լա ցետ ի լեն ալին հալոգենիդների դեպքում սպասվելիք ալենա- 
յին հալոգենիդնեբը փորձի պայմաններում փոխարկվում են դիենային հա- 
լոգենիդների։ Պրոտոնային լուծիչներ օգտագործելիս նկատվում է պրոպար- 
գիլտյին հալոգենի սոլվոլիզ։
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REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

VII. THE ADDITION OF ALKYL TRICHLOROACETATES AND 
TRICHLOROBROMOMETHANE TO CONJUGATED 

VINYLACETYLENIC COMPOUNDS

Sh. O. BADANIAN and A. N. STEPANIAN

It has been shown that alkyl trichloroacetates and trlchlorobromo- 
methane add to conjugated functional substituted vinylacetylenic compo
unds and lead to the formation of 1,4-addltlon allenlc compounds.
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