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Взаимодействие сопряженных и кумулированных диенов с трпхлорбромметаном и 
эфирами трнхлоруксусной кислоты приводит к образованию производных галогенгексе- 
нов в апротонных и алкоксигексенов в протонных растворителях. Установлено, что при­
соединение к I-хлор-2,3-бута диену протекает без предварительной изомеризации в 
хлоропрен.

Табл. 1, бнбл. ссылок 8.

Реакции, -в которых в качестве телогена используют соединения, реа­
гирующие с разрывом углерод-галоген связи, изучены довольно широко. 
Однако в них субстратом в основном служили этилен и его производные- 
В продолжение начатых ранее работ [1,2] по реакциям радикального 
присоединения с участием диенов и енинов мы исследовали взаимодей­
ствие трихлорбромметана и эфиров трнхлоруксусной кислоты с рядом 
дненов, а также функционально-замещенных енииов в протонных раство­
рителях.

Оказалось, что сопряженные диены—1,3^бутадиен, 2-метил-1,3-бу- 
тадиен и 2-хлор-1,3-бутадиен в спиртовом растворе в присутствии за­
киси меди гладко реагируют с трихлорбромметаном с образованием 
метоксипроизводных II [3—7] вместо ожидаемых функционально- заме­
щенных аллильных галогенидов.

ХСС1,И,
СН2=СКСН֊-СН3 —-—1ГОСН,СН С(К)СН,СС1зР։ к он

I II

1?=Н, СН3. С1, Вг; В'=СН։, С։Н։; Р։-С1, СООС։Н։; Х=С1, Вг.

Вероятно, последние получаются алкоголизом аллильного галогена 
в условиях реакции присоединения, т. к. соли одновалентной меди ката­
лизируют сольволиз аллильных галогенидов [8]. В аналогичных усло­
виях из бромопрена и трихлорбромметана или эфиров трнхлоруксусной 
кислоты соответственно синтезированы алкоксиалкеновые галогениды 
или эфиры галогеналкеновых кислот.
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Структура получении* аддуктов II подтверждена сопоставлением г 
данными ранее опубликованных работ [1, 2], а также изучением их ИК 
спектров. В них вслучае эфировталогеналкеновых опиртов II (R=H,CFh. 
Cl, Br; R'=CHj; R։ = C1) имеются полосы поглощения кратной связи 
при 1650 и С—О—С группировки при 1310—1228 см՜1. Эфиры гало­
геналкеновых кислот 11 (R=Br; R' = CH։; R^COOCoHj) характеризо­
вались полосами поглощения при 1656 (С —С) и 1752 — 1745, 1284— 
1200 см֊1 (COOCSHS).

В отличие от протонных растворителей в апротонных реакция хло- 
ропреца и бромопрена с трихлорбромметаном и бромопрена с эфирами 
трихлоруксусной кислоты .приводит к производным аллилгалогенидов III.

R'CCI'R.
CHS.--CRCH=CH։---------------- ♦֊ K'CHjCH = CRCH։CCI։R։

I HI
R =R' Cl. Br; Rt Cl, COOC3H5

Хроматографический анализ (ГЖХ) показал, что аддукты II и III 
получаются в виде смеси двух изомеров (85% 1,4 и 15% 4,1), представ­
ляющих собой продукты 1,4 (II и III) и 4,1-^/ОС14^Ж = СНСН՛» 
СС^։) 1присоединения [3,4,7].

Интересно было также выяснить поведение кумулированных диенов, 
•в частности 4-хлор-2,3-бутадиена IV, как в протонных, так и в апротонных 
растворителях. При этом были выделены смешанные эфиры алкеновых 
кислот V или эфиры галогеналкеноных кислот VI, соответственно.

СН։-С=СНСН3С1
IV

CljCCOOR.

--------- >сн,он

СНаСХ
-------- >

СН3ОСН.,СН CCICHjCCIjCOORj 
V/

CICHjCH iCCICHjCCIjCOOR,
V 

Rj -CH3. C,H։
Соединения V и VI оказались идентичными с полученными ранее 

аддуктами из хлоропрена и эфиров трихлоруксусной кислоты [2].
Можно было (полагать, что взаимодействие 1-хлор-2,3-бутадиена 

(IV) с галогенами протекает через промежуточное образование хлоро­
прена (продукта анионотропной изомеризации алленового хлорида) с 
последующим присоединением эфиров трихлоруксусной кислоты. Для 
выяснения этого вопроса, а также установления места первоначальной 
атаки аддента на 1-хлор-2,3-бутадиен нами исследована реакция между 
1-хлор-2,3-.бутадиеном и трихлорбромметаном в протонных раство­
рителях- Если присоединение протекает через первоначальную изомери­
зацию, то полученный непредельный эфир не должен содержать бро­
ма, в альтернативном случае сольволизу должен подвергаться аллиль­
ный галоген из алленового хлорида. Выяснилось, что в аддукте VII бром 
присутствует. Это полностью доказывает, что реакция протекает с пер­
воначальным присоединением атакующего радикала к конечному угле­
родному атому алленовой группировки.



Таблица
Производные алкеновых кислот II, III, V, VII
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II осн. н С1 49,0 75/4 1,4828 1,2754 35,10 35,38 4,64 4.42 52,10 52.33
11 осн. СН3 С1 71,5 81/4 1,4900 1,2423 38.56 38,59 5,20 5,05 48,70 48,96
III Вг С1 С1 50,0 100-125/3 1,5420 — 20,49 20,90 1,75 1,74 .77,10 77.35

II ОСН3 С1 С1 79,8
84,0

96-97/3 1,5240 1,4845 29,95 30,25 3.30 3,36 59,40 59,66

II осн. Вг С1 44,7
53,1

90-91/3 1,5154 1,5093 25,15 25.18 2,86 2,83 66,1 66,00

II осн. Вг СООСзН, 40,6 115/2 1,5090 1,4334 33,70 33,75 3,64 4,06 47,10 47.18
111 С1 Вг СООСзН, 32,8 117/1 1,5190 — 29,75 29.58 3,46 3,08 57,72 57,48
VI осн. С1 СН։ 90,0 120/3 1.5000 1,3626 36.45 36,79 4,14 4,47 40,72 40.86

V С1 сн. 75,2 121-122/2 1,5108 1,4248 31,20 31,57 3,02 3,00 53,72 53.38
VI ОСНз С1 с,н, 91,6 120/4 1,4930 1,3384 39,30 39,20 4.85 4.71 38,75 38,68

V С1 С։Н5 П.О 121-122/1 1,4950 1,3656 34,18 31,28 3,70 3,57 50,50 50.71

* Исходным соединением явился 1.1,1,4-тетрахлор-5-броипентен-3.
*♦ Исходным соединением явился 1-хлорбутадиен-2,5.
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ROH
ROCH։CH = CBrCH.CCI։

СН,=С=СНСИ։С1
СС1,Вг

R'OH

сн.сх С1СН։СН=СВгСН։СС1։

Отметим также, что при проведении реакции в ацетонитриле полу­
чается алкеновый галогенид VIII, легко превращающийся в эфир VII.

Из существующих взглядов на протекание реакции наиболее вероят­
ным является радикальный окислительно-восстановительный механизм, 
объясняющий структурную направленность присоединения трихлорме- 
тил(дихлоркарбалкоксиметил) радикала к диенам, а также роль ка­
тализатора. Возникающий при взаимодействии полигалогенорганическо- 
го соединения с одновалентной медью радикал присоединяется к диену с 
образованием непредельного 'радикала, дающего посредством окисли­
тельно-восстановительного взаимодействия с двухвалентной медью 
аллильный комплекс, превращающийся в результате переноса хлора 
(лиганда) в органическую часть молекулы, в аддукт, регенерируя одно­
валентную медь.

Экспериментальная часть

Чистота соединений контролировалась ГЖХ на приборе ЛХМ-8М 
1 модель с катарометром V = 60 мл!мин (гелий), носитель: 5% ХЕ-60 ня 
х,роматоне М-АШ 0,20—0,25 ммк.

П рисоединение трихлорбромметана и эфиров трихлоруксусной кис­
лоты к сопряженным или кумулированным диенам I или IV. Смесь 0,05 
моля трихлорбромметана (алкилового эфира трихлоруксусной кислоты», 
0,05 моля диена и 0,5 г закиси меди в 25 мл абс. метилового спирта (аце­
тонитрила) нагревалась при 60—70° 10 час- После удаления основной 
части растворителя смесь разбавлялась 20 мл воды, экстрагировалась 
эфиром, эфирный экстракт промывался 10% раствором поташа, высу­
шивался над сульфатом магния и после отгонки эфира остаток разгонял­
ся в вакууме. Выход и некоторые физико-химические константы получен­
ных соединений приведены в таблице.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXXV. ՏՐԻՔԼՈՐՈՈ ՈՄՄԵԹԱՆԻ ԵՎ ՏՐԻՔԼՈՐՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՈԻՍՈՒՄՆԱՈԻՐՈՒԹՑՈԻՆէ; ՄԻ ՇԱՐՔ ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԴԻԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Ն. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Զուգորդված և կո մոլլացված դիենների փոխազդեցությունը տրիքլորբրոմ- 
մեթանի և արիքլորքացախաթթվի էսթերների հետ բերում է հալոգենհեքսե- 
նաթթուների ածանցյալների առաջացման' ապրուոոն լուծիչներում և ալկօրսի- 
հեքռենաթթուն երի ածանցյալների ապրոտոնա յին լուծիչն երում լ
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REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XXXV. THE INTERACTION OF TRICHLOROBROMOMETHAN AND ALKYL 

TRICHLOROACETATES WITH SOME CONJUGATED AND CUMULATED DIENS

A. N. STEPANIAN and Sh. H. BADANIAN

The Interaction of trlchlorobromomethan and alkyl trichloroacetates 
leads to the formation of halohexen derivatives in aprotonic and alkoxy- 
hexen derivatives in protonic solvents.
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