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Изучена рекомбинация аллильных остатков 1,3-дихлорпропсна, З-бром-1-хлорпро- 
пена, 1,3дпхлорбутена-2,3,3,3-трихлор-, 1,1,3-трихлор-, 3,3,3-трихлор-2-метил- и 1,1,3-три- 
хлор-2-метилпропенов в присутствии порошка железа в диметилформамиде (ДМФЛ).

Табл. 1, библ, ссылок 14.

Процесс дегалодимеризации аллилгалоидов открывает большие 
возможности для синтеза соединении с изолированными двойными 
связями. ,К настоящему времени установлено, что лучшими димери­
зующими агентами являются карбонил никеля [1], палладий на суль­
фате бария в аммиачночводородной среде [2], порошок меди в спирте 
[3] или пиридине [4], соли одновалентной меди [5] и порошок желе­
за в ДМФА [6].

В данной работе изучена рекомбинация аллильных остатков 1,3- 
дихлорпропена (I), З-бром-1-хлорпропена (II), 1,3-дихлорбутена-2 (III), 
3,3,3-трихлор- (IV), 1,1,3-трихл.ор- (V), 3,3,3-трихлор-2-метил- (VI) и 
1,1,3-трихлор-2-метилпрапенов (VII) под действием порошка железа в 
ДМФА. Изучая реакцию I—VII с порошком железа в различных раст­
ворителях (спирты, пиридин, бензол, ДМФА), мы установили, что ди­
меризация IV и V приводит к образованию одного и того же 1,1,6,6- 
-тетрахлор-1,5-<гексадиена, а VI и VII—одного и того же кристалли­
ческого 1,1,6,6-тетрахлар-2,5-диметмлт2,5^еж:адиена (см. схему). 
Образование VIII можно объяснить тем, что при действии металла на 
изомерные аллильные галогениды образуется один и тот же карба­
нион. Выходы тетрахлоргексадиенов, полученных из V и VII или изо­
мерных им IV и VI, почти равны и не превышают 45%. Не вступившие 
в реакцию количества IV и VI в условиях опытов изомеризуются в 
V и VII, соответственно. Идентичность образцов подтверждена сравне­
нием ИК и ПМР спектров, ГЖХ анализом, а также совпадением их
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H,C=CRCCI։ CICH։CR=CCI։

IV, VI V, VII

CljC^CR—CH։

C1։C=CRCH,CH։CR=CC1,

VIII

физико-химических констант с литературными данными. Продукты 
димеризации I и II получены впервые.

Во всех случаях в качестве побочных продуктов получаются высо- 
кокипящие вещества (<20%), образование которых связано с ионнои 
теломеризацией исходных олефинов под каталитическим действием 
солей железа, образующихся три реакции. Так, в случае III обнаруже­
ны 2,6-дихлор-3-хлорметил-2,5-1гептадиен и Я.б.б-трихлор-б-хлорметил- 
2-тептен, образование которых можно представить по схеме

Fe+S
СН։СС1 = СНСН։С1 ----------► СН։СС1=ССН,СН=СС1СН։ +

(!:Н։С1

+ СН3СС1։СНСН։СН=СС1СН։
<!:нас1

согласующейся с более ранними данными [7]. Предварительное до­
бавление хлорного железа увеличивает выход этих побочны« продук­
тов.

Экспериментальная часть

>ГЖХ анализы проводили на приборе ЛХМ-72 (10% SE-301 на 
EpJIAHC-CNAw, 1=2 м, 150—200°, Не—60 мл!мин, катарометр). ИК 
спектры снимали на спектрометре UR-dO в танком слое, ПМР—на при­
боре «Hitachi-Perkin-Elmer R-20B» 60 мгц (ГМДС) в растворе СС1«. 
Исходные вещества I, IV, V, VI и VII получены по прописям [8—II], 
1,3-дихларбутен-2 получен очисткой теяничеакого дихлорида с т. кип. 
123—1257680 мм, 1,4720 [12].

З-Бром-1-хлорпропен (И) получен с выходом 42% медленной пе­
регонкой смеси 1-бром-3-хлор-2-пропаиол'а и пятиокиси фосфора 
(1:1,5). Т. кип. 128—1327680мм, d“ 1,6595, n2D° 1,5170 [13]. По данным 
ГЖХ, цис- и транс-изомеры составляют 40 и 60%, соотвеггствен'но. 
3-Бром֊1тхлорпропен сильно действует на слизистую оболочку и кожу.
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1,6-Дихлор-1,5-гексадиен. А. 7 г порошка железа и 39 г II в 80 мл 
ДМФА напревают до 130՞, далее реакция сопровождается саморазог.ре- 
ваннем до 145—150° и не падает в течение 15—20 мин. Выдерживают 
при этой температуре еще 10—.15 мин. По охлаждении выливают з 
воду со льдом, маслообразный слой отделяют, водный экстрагируют 
эфиром. Вытяжку вместе с маслянистым слоем сушат над сульфатом 
магния. Остаток после отгонки эфира перегоняют в вакууме и собира­
ют две фракции: 1—т. кип. 62—89740 мм и 2—НО —130°/40 мм. 
После повторной перегонки фракции 1 получают 7 г (36,2%) 1,6-дих- 
лор-1,5-гексаднена, т. кип. 86—89°/40 мм, dj° 1.1875, n“ 1,4862. Най­
дено %: С 47,52; Н 5,2; С1 47,18. С6Н8С12. Вычислено %: С 47,68; 
Н 5,32; С1 47,00.

После повторной перегонки фракции 2 получено 4,1 г вещества с 
т. кил. 118—123740 мм, п™ 1,5018, по данным ГЖХ, представляющего 
собой смесь трех веществ, структура которых не установлена.

Б. Получают 0,5-часовым кипячением 28 г I в 80 мл ДМФА и 
7 г порошка железа. Выход 35,5%.

2,7-Дихлор-2,6-ок.тадиен. Смесь 125 г (1 моля) III (75% цис- и 
25% транс-изомера), 28 г порошка железа (лучше зернистого) и 
100 мл ДМФА нагревают до начала экзотермической реакции, после 
окончания которой (20 мин.) охлаждают, декантацией выливают в 
воду, маслообразный слой отделяют, водный экстрагируют эфиром, су­
шат над СаС12. После отгонки эфира и походного III (10 г) остаток 
перегоняют в вакууме с 30 см дефлегматором, собирают фракции с 
т. кил. 75—8676 мм (43 г), 90—>105°/6 мм (4 г) и 105—19076 мм (5 г), 
остаток в колбе 15 г.

После повторной перегонки фракции 1 получают 41 г (45,8%) 
2,7-дихлор-2,6-октадиена, т. кип. 78—8276 мм, dj° 1,039, n“ 1,4850 [14]. 
ИК .спектр, см֊1: 1628 (С = СС1). ПМР (ГМДС) в СС14, 6, м. д.: 
5,25 (д, = С-Н цис), 5,4 (д, =С-Н транс), 2,4 (к, =С-СН2). Осталь­
ные данные приведены в таблице.

После повторной перегонки фракции 2 получают 3 г 2,6-днхлор-З- 
хлорметил-2,5-гептадиена, т. кип. 95—9776 мм, d™ 1,2356, п?° 1,5010 
[7]-

Анализ фракции 3 с помощью ГЖХ со стандартным свидетелем, 
полученной по [7], показал, что в основном (65%) она содержит 
2,6,6-трихлор-5-хлорметил-2-гептен.

2,7-Дихлор-2,6-октадиен получен также в смеси растворителей 
ДМ ФА -спирт, 8.1 (38%), ДМФА-бензол, 8:1 (21%), ДМФАчбутанол, 
8:1 (37%). Без растворителя происходит осмоление.

1.1,6,6 -Тетрахлор-1,5-гексадиен. Получают из IV (45%) и V (42%). 
Опыт и обработку реакционной смеси проводят аналогично предыду­
щему. Т. кип. 114712 мм, d“ 1,3572, n« 1,5170 [2]. Чистота по ГЖХ 
98,5%. Высококипящие фракции 10—12%. ИК спектр, см֊1: 1.620 
(С=СС12). ПМР (ГМДС) в СС14, б, м. д.: 5,82 (т, =СН), 2,25 
(д, -пСН2).
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Реакция замешенных аллилхлоридов с железом
Таблица
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рид, моли

Ж
ел

ез
о,

 
г-

ат
Условия реакции Продукты 

реакции, г

Ко
нв

ер
си

я 
ал

лн
лх

ло
- 

ри
да

, °/
0

Вы
хо

д д
и-

 
। ме

ра
, %

раствори­
тель, мл

т-ра, 
°С

продол­
жит., мин димер тело­
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I (0.5) 0,25 ДМФА (80) 140—145 30 13 8,0 90 35
II (0,5) 0,25 ДМФА (80) 140-145 30 14 8,2 92 36,2

П1 (1,0) 0,5 ДМФА (100) 140—145 20 41 8,0 90 45,8
Ш (1.0) 0.5 ДМФА (80)

ЕЮН (10)
90-100 30 34 — 80 38

III (1.0) 0.5 ДМФА (80)
ВиОН (10)

110-120 30 33 — 90 37

III (1.0) 0.5 ДМФА (80)
бзл (10)

80 45 18,8 — 75 21

IV (0,5) 0,25 ДМФА (80) 140-145 30 24,3 4,2 95 45
V (0,5) 0,25 ДМФА (80) 140-145 30 23,1 4,5 90 42

VI (0,25)’ 0,12 ДМФА (50) 140-145 30 13,3 8,0 95 44,2
VII (0,45) 0,3 ДМФА (80) 140-145 30 24,0 13,4 90 42,7

1,1,6,6 - Тетрахлор - 2,5 - диметил -1,5 - гексадиен. Получают из VI 
(44,2%) и VII (42,7%). Опыт и обработку проводят аналогично пре­
дыдущему. Т. кип. 105—107°/5 мм, б^° 1,3165, п^1 1,5215. После пере­
кристаллизации из метилового спирта получают белые кристаллы с 
т. пл. 34° [2]. Чистота по ГЖХ 99,5%. ИК спектр, см֊1 : 1620 (€=,С€12). 
ПМР (ГМДС) в СС14, б, м. д.: 2,32 (с,=<С-СН2), 1,95 (с, =С-СН3).

Высококилящая фракция с т. кип. 176—18773 мм, п£° 1,5275, по 
данным ГЖХ, представляет собой два вещества, структура которых не 
установлена.

թիս-ՔԼՈՐ- և թիս-ԴԻՔԼՈՐՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՔԼՈՐԱԼԻԼՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ԱԼԻԷԱՅԻՆ ՄՆԱՑՈՐԴՆԵՐԻ 

ՌԵԿՈՄՐԻՆԱՑՄԱՄՐ ԵՐԿԱԹԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄՐ

Գ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ և Շ. է. ՇԱՂՐԱ^ՅԱՆ

ԻԿ, ՄՄՌ և ԳՀք մ եթռդներոՎ ուսումնասիրված է 1,3-դիքլորպրոպե- 
նի (1), Յ-բրոմ-1 ֊քլորպրոպենի (II), 1,3-դիքլորբուտենի (III), 3,3,3-տրի- 
քլոր- (IV), 1,1,3-տրիքլոր- (V), 3,3,3-տրիքլոր-2-մ էթիլ- (VI) և 1,1,3-տրի- 
քլո ր-2֊մ եթիլպրոպենների (VII) դեհսւլոդիմհրումը հատիկավորված երկաթի 
ներկայությամբ դիմ եթիլֆո րմ ամ ի դի միջավայրում։ Ցույց է տրված, ար 1-ից 
և П-ից и տա բվում է 1,6-դիքլոբ-1,5-հեքսադիեն, 111-ից' 2,7-\դիքլոր-2,6-օկ- 
տադիեն, №-ից և V-իg' 1,1,6,6-տետրաքլյրր-1,5-հեքսադիեն, իսկ VI-իg ու 
VII-իg' 1,1,6,6-տետրաքլոր-2,5-դիմեթիլ-1,5-հեքսադիեն։ Առաջարկված է 
ռեակցիա յի հիմնական և կողմնակի արգասիքների առաջացման ախեման։
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PREPARATION OF Ws-CHLORO AND DICHLOROVINYL 
COMPOUNDS BY THE RECOMBINATION OF THE ALLYLIC 

MOIETY OF CHLORALLYLCHLORIDES IN THE PRESENCE OF IRON

O. M. SHAHNAZAR1AM and SH. L. SHAIIBATIAN

The dehalodimerlzatlon of l,3-dichlorobutene-2, 1,3-dlchloro and 
3-bromo-l-chloropropenes, 3,3,3- and 1,1,3-trlchloropropenes, 3,3,3- and 
l,l,3-trlchloro-2-methylpropenes in the presence of iron in dimethyl- 
formamlde has been investigated by IR and NMR methods. A scheme 
was proposed for the formation of the main and by-products.
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