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Хлориды меди являются хорошими катализаторами обмена галогена в аллильных 
галогенидах. На основе указанной реакции разработан метод синтеза аллильных бро
мидов н нодидов.

Табл. 1, библ, ссылок 16.
• j

Значительная часть последних достижений в области каталитических 
превращений органических соединений на основе ионов металлов пере
менной валентности связана с купрокатализом [1—8]. Однако в литера
туре отсутствуют данные относительно способности однохлористой меди 
катализировать обмен галогена в аллильных галогенидах. Между тем, 
успешное решение каталитического ускорения реакции нуклеофильного 
обмена галогена в аллильных галогенидах, кроме теоретического инте
реса, дало бы возможность разработать простой препаративный метод 
получения дорогостоящих аллильных бромидов и иодидов на основе до
ступных хлоридов.

Как показали наши исследования, галогениды одно- и двухвалентной 
меди являются хорошими активаторами хлора в хлористом аллиле (Ij- 
Последний под действием бромнетоводородной кислоты при 40—50° в 
присутствии указанных солей обменивает хлор на бром с образованием 
бромистого аллила (II, Х = Вг) с выходом 90%. В аналогичных усло
виях хлористый аллил с иодистоводородиой кислотой дает иодистый ал
лил (II, Х=1, 86%).

нх
CHj = C(R)CHjC1--------------- > CH։=C(R)CH,X.

Cu+(Cu +)

1, 1П 11, IV

R=H, CH3; X=Br, I.

Добавление незначительного количества однохлористой или хлор
ной меди способствует также замещению хлора на бром в р-метил аллил-- 
хлориде (III), однако в этом случае выход значительно ниже (72%).
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В случае а-метилаллилхлорида (V) с несимметрично построенной 
аллильной группой наряду с продуктом нормального замещения, образу
ющимся с выходом 20%, получается аномальный продукт—1-бром-2-бу- 
тен (VII)—с 35% выходом.

СН։ = СНСН(СН։)С1 
V

СН,=СНСН(СН։)Вг 
VI

СН։СН=СНСН,Вг
VII

В противоположность а-метилаллилхлориду хлористые кротил (VIII, 
И=Н) и у.у-диметилаллил (VIII, К = СН3) дают только продукты нор
мального обмена. Следует отметить, что выход у.у-диметилаллилброми- 
да не превышает 20%, по-видимому, вследствие протекания побочных 
процессов (вероятно, дегалодимеризации).

Кй'С = СНСН,С1 -----> КЙ'С = СНСН։Вг

VII, X IX, XI

К=Н, СН,С1; Й' = СН։, С1.

Далее оказалось, что 1,3,3-трихлор-2-пропен (X) также образует со
ответствующее бромпроизводное (XI) с 70% выходом.

Интересно, что 1,1,1-трихлор-2-пропен (XII) в условиях обмена 
полностью превращается в изомерный бромид—1,1,-дихлор-3-бром-2-про- 
пен (XIII). Было установлено,-что замещению предшествует изомериза
ция 1,1,1-трихлор-2-пропеиа в 1,1,3-трихлор-2-пропен.

С1։ССН = СН։ ------ ► С1։С = СНСН։Вг

XII XIII

Для полного превращения 1,1,1-трихлорпропена в 1,1,3-трихлор-2- 
пропен при 70—80° в течение I часа достаточны следы хлорной меди и 
бромистоводородной кислоты.

1,3-Дихлор-2-бутен (XIV, К=СН3) и у-хлораллилхлорид (XIV, 
К=Н) медленнее вступают в реакцию замещения, чем 1,1-дихлор-2- 
пропен.

КСС1=СНСН,С1 ------ > КСС1 = СНСН3Вг

XIV, XVI XV. XVIII

Й = Н, сн3, с,н։.

В реакцию каталитического обмена галогена нами были вовлечены 
также циннамил- (XVI, Я=С6Н5) и бензилхлориды (XVII), превращаю
щиеся в бромиды (XVIII и XIX) с умеренными выходами.

С։Н։СН։С1------ > С,Н։СН։Вг.

XVII XIX



Обмен галогена в аллильных галогенидах 635

Исходя из факта, что добавки солей одно- п двухвалентной меди не 
оказывают каталитического действия при сольволизе хлора в насыщен
ной углеродной цепи, в то время как в случае галогенидов аллильного 
типа наблюдается сильное ускорение процесса, некоторые авторы [8] 
предполагают, что активация аллильного галогена происходит не по
средством электрофильного взаимодействия с атомом хлора, а взаимо
действием катализатора с кратной связью. В соответствии с этими сооб
ражениями находится наблюдаемое нами уменьшение реакционной спо
собности в хлорзамещенпых аллильных галогенидах и увеличение—в 
алкилзамещенных.

Экспериментальная часть

Галоидный обмен исследовался методами аналитического контроля. 
ГЖХ и ИКС. Хроматографические измерения проводились на приборе 
<Цвет-4», снабженном катарометром, разделение проводилось на ана
литической колонке длиной 2 м, наполненной хроматоком с 20% ПЭГА. 
Температурный интервал разделения 100—150°, скорость газа-носителя 
(гелий) 30—50 л!мин. При расчете хроматограмм использовался метод 
внутренних стандартов.

Условия получения и некоторые физико-химические констант 
аллильных бромпроизводпых

Таблица. 
э!
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СН։=СНСН։С1 1>2,5 >0,003 40-50 1 90 71/680 1,3980 1,4654 [9]
СН,=СНСН3С1 1 >2,5:0,003 40—70 1 86 103/680 1,838 [10]
СН, = С(СН3)СН։С1 1 >2,5 > 0,003 40-50 1 72 ' 97/680 1,348 1,469 [11]
СН3=СНСН(СН3)С1 0,3 >0,75 >0,001 40-50 1 20 99/680 1,300 1,461 [12]
СН3СН--=СНСН3С1 0,3 >0,75 >0,001 40 1 80 107/680 1,338 1,4820 [12]
(СН3)3С=СНСН։С1 0,3 >0,75 >0,001 40 0,2 20 135/140 1,297 1,478 [13]
СН3С(С1)=СНСН։С1 0,2 >0,8 >0,003 70-80 4 50 56/78 1,5034 1.5110
СН,=С(С1)СН։С1 0,2:0,8 > 0,003 70-80 '4 70 68/150 1,633 1,5015 [16]
СНС1=СНСН,С1 0,155 : 0,5 : 0,003 70-80 4 65 125/680 1,665 1,522 [16]
С(С1)։=СНСН։С1 0,35:1,4:0,003 70-80 4 70 54/19 1,7012 1,5240
СН։=СНСС13 0,35:1,4:0,0,3 70 4 67 54/19 1,7012 1,5240
С։Н։СН=СНСН3С1 0,3:0,75:0,001 70 2 65 108/6 [15]
C։HSCH3C1 0,3 : 0,75 : 0,001 70 ■2 60 127/80 1,4385 1,581 [И]

ИК спектры сняты на спектрофотометре иК-20.
Общая методика получения аллильных бромидов и иодидов. Смесь 

аллильного хлорида, бромистоводородной кислоты (4=1,48), хлорной 
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меди в мольном соотношении 1:2,5:0,003 при интенсивном перемешива
нии выдерживают при 40—80° 0,3—4 часа (в зависимости от характера 
исходного хлорида). По окончании реакционную массу разбавляют во
дой, органический слой отделяют и сушат над прокаленным поташом. 
Разделение фракций производят на аналитическом дистилляционном ап
парате типа ОБ-503. Более конкретные условия проведения опытов и 
физические константы полученных соединений приведены в таблице.

ՊՂՆՋԻ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԸ 2ԱԼՈԳԵՆԻ ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐ ԱԼԼԻԼ շԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՈԻՄ: XXVI

Ն. Մ. ՄՈՐԼՑԱՆ, Լ. Դ. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ և է. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Պղնձի քլորիդները հանդիսանում են ալլի լային հալոգենի գներում հալո
գենի փոխանակման լավ կատալիզատորներ։ Այգ ռեակցիայի հիման վրա 
մշակված է ալլիլային ' բրոմիգների և յոգիգների սինթեզի մեթոդ։

COPPER CHLORIDE AS CATALYST FOR FINKELSTEIN 
REACTION IN ALLYL HALIDES. XXVI.

N. M. MORLIAN, H. O. MOURADIAN and Sh. H, BADAN1AN

It has been shown, that copper chloride exhlblst great activity for 
the halogen exchange reaction In allyl halides.
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