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В реакциях присоединения 1,1,2-трихлорбутадиен-1,3 и 4-метилпентадиен-1,3 реаги
руют только по одной из кратных связей.

Библ, ссылок 6.

Недавно нами было показано, что 1-бром-2-®инилацетилен, в отли
чие от винилацетилена и его алкилзамещенных производных, присоеди
няет а-галогенэфиры по С = С-связи [։1].

Частичное изменение места атаки замечено было ранее также с изо
пропенилацетиленом [2]. Поведение 1-Галоген-2-винилацетиленов было 
объяснено нами уменьшением нуклеофильной активности тройной связи 
под влиянием заместителя.

В настоящем сообщении установлено, что аналогично 1-галоген-2- 
винил ацетиленам реагирует и 1,1,2-т.рихлор.бутадиен-1 Д в котором ато
мы галогена также пассивируют одну из кратных связей. Как с хлором,, 
так и с бромом и а֊хлорэфирами образуются только аддукты по неза
мещенной двойной связи. Именно этим, возможно, объясняется тот факт, 
что 1Д,2-трихлорбутадиен-1,3, в отличие от других диенов [3], при реак
ции с бис-хлорметиловым эфиром не образует производного тетрахлор- 
бутадиена—получается 1:1 аддукт с трихлорвинильной группой..
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Строение полученных аддуктов следует из сравнения их ИК спект
ров, содержащих интенсивное поглощение в области 1589—1598 слс’, 
соответствующее двойной связи трихлорэтилена [4]. Альтернативные 
типы кратных связей, могущие образоваться при ином порядке присо
единения реагентов к 1,1,2-трнхлор1бутадиецву-1,3, должны были про
явиться при 1658 [5] и 1634 см՜', соответственно.

Нами далее было показано, что 4-метилпентадиен-1,3 реагирует с 
хлористым водородом только по замещенной кратной связи. Здесь «на
рушение» правила сопряжения, как и в случае изопропенилацетилена, 
происходит уже вследствие активирования одной из кратных связей.

НГ.1
(СН։)։С=СН-СН = СН, ------ > СН, = СНСН։СС1(СН3),

Экспериментальная часть

Индивидуальность и идентичность синтезированных соединений с 
известными образцами проверена при помощи ГЖХ на приборе УХ-2 
с пламенно-ионизационным детектором с набивными колонками (7— 
10% ПЭГ-1500 на хроматоне, 1—3% трицианэтоксипропана на цели- 
те-545) при 75, 115, 150 и 170°. Скорость газа-носителя (азот) 40— 
60 мл/мин.

1,1,2-Трихлор-3,4-дибромбутен-1. К 15,7 г (0,1 моля) 1,1,2-трихлор- 
бут.адиена-1,3 в 35 мл СС14 при охлаждении ледяной водой в течение 
3 час. по каплям прибавлено 16 г (ОД моля) брома в 15 мл СС14. Затем 
реакционная смесь промыта водой, высушена. Получено 23 г (72,4% ) 
дабромида с т. кип. 97—9875 мм; п“ 1,5889; 6“ 2,0657. Найдено %: 
С 14,97; Н 4,05; галоген 83,20. С4НгВг2С13. Вычислено %: С 15,12;Н0,98; 
талоген 83,93. \xi-cci, 1589 см՜1 [4].

1,1,2,3,4-Пентахлорбутен.-!. Через 6,0 г (0,05 моля) 1,1,2-трихлор- 
бутадиена-1,3 и 25 мл СС14 в реакторе с пористым фильтром при 35— 
40° в течение 5,5 час. пропущен ток сухого хлора. На следующий день 
смесь промыта водой и высушена. Перегонкой получено 7 г (80.5%) 
пентахлорида с т. кип. 104—105726 мм; п” >1,5340; О*1 1,5730. Найде
но %: С 20,85; Н 1,48; С1 78,50. С4Н^С15. Вычислено %: С 21,00; Н 1,31; 

С1 77,68. *СС1_СС1, 1598 см-.
1,1,2,3-Тетрахлор-5-метоксипентен-1. К перемешиваемой смеси 

8,05 г (ОД моля) хлорметилового эфира и 2 г хлористого цинка в 5 лег 
эфира при 40° по каплям в течение 3 час. прибавлено 7,9 г (0,05 моля) 
1Д,2-ариклорбутадиена-1,3. Смесь оставлена стоять 3 суток, разбавлена 
водой, экстрагирована эфирам, промыта раствором соды, водой и вы
сушена. Выделено 8,6 г (72,2%) тетрахлорида с т. кип. 8275 мм; п“ 
1,4960; О» 1,3564. Найдено С 30,71; Н 3,23; С1 60,0. С,Н։С14О. 
Вычислено 70: С 30,25; Н 3,36; С1 59,64. *гг. 1594 см—.

1,'1,2,3-Тетрахлор-5-хлорметоксипентен-1. К 5,7 г (0,05 моля) бис- 
хлорметилоэого эфира, 1 мл ЗпС14 и 10 мл сухого эфира при 45—50° мед-
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* ленно прикапано 7,9 г (0,05 моля) 1,1,2-трихлорбутадиена-1,3. Нагрева
ние продолжали еще 5 час. На следующий день к реакционной смеси 
прибавлено 1,5 мл пиридина и 10 .мл эфира. Через 2 часа смесь отфиль
трована от осадка. Перегонкой выделено 8,5 г (62,5%) 3,4,5,5-тетра- 
хлорпеитен-4-илхлорметилового эфира с т. кип. 75—77°/2 мм; Пр 
1,5023; d“ 1,2077. Найдено %: С1 62,8. C6H7CIsO. Вычислено %: С165,13.

Смешение капли образца с диэтиламином приводит к немедленному 
выпадению осадка, указывающего на наличие активного атома хлора..

. vcci—cci, 1$96 см 1.
4-Хлор-4-метилпентен-1. Смесь 4Д г (0,05 моля) 4-метилпентадие- 

на-1,3 и 8 мл 36% НС1 встряхивалась 30 мин. и была оставлена на 3 ча
са. Затем органический слой был отделен, промыт водой, высушен и 
перегнан. Выделено 3,5 г (60,0%) 4-хлор-4-метилпентена->1 с т. кип. 
1057680 мм; п*> 1,4300; d?J 0,841.

Строение установлено встречным синтезом из диметилаллилкарбл- 
нола (ГЖХ).

В ИК спектре продукта присутствует частота поглощения в облас
ти 3104 см՜', характерная для СН = СН2 группировки.

ՄԻ ՔԱՆԻ ՏՎՅԱԼՆԵՐ 1,1,2-ՏՐԻՔԼՈՐՐՈԻՏԱԴԻԵՆ-1,3-Ի ԵՎ 
4-ՄԵՌԻԼՊԵՆՏԱԴԻԵՆ-1,3-Ի ՄԻԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. ԳԽԼՈՐԴՅԱՆ, Ա. Ա. ՄԱՆՈԻԿՅԱՆ, Փ. Ի. ՂԱՔԱՐՑԱՆ, U. Մ. ԿՈՍՅԱՆ և Շ. Լ. 9ԱԴԱՆՅԱՆ

Միացման ռեակցիաներում 1,1,2֊տրիքլորրուտադիեն֊1,3 և 4-մեթիլ- 
պենտադիեն-1,3 տեղա կալիչների նշանակալից ազդեցության շնորհիվ ռեակ- 
ցում են միայն մեկ կրկնակի կապի տեղում։

SOME ASPECTS OF ADDITION REACTIONS OF 
1,1,2-TRICHLOROBUTADIENE-1,3 AND 4-METHYLPENDADIENE-1.3

A. A. GEVORKIAN, A. A. MANUKIAN, P. I. KAZARIAN, 
S. M. KOSIAN and Sh. H. BADANIAN

Is has been shown, that the addition of chlorine, bromine and: 
a-chloroethers to the l,l,2-trlchlorobutadlene-l,3, takes place at the unsub- 
tlted double bond, while hydrogene chloride and chloromethyl ether add. 
at the substituted ethylenic bond in 4-methylbutadien-l,3.
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