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Показано, что взаимодействием 2-хлор-, 2,3-дихлор- и 2-хлор-3-метнл-1,3-бутадие- 
пов с бромистым диазоннем получаются соответствующие продукты 1,4-присоединения: 
1-арнл-2-хлор-, 1-арил-2,3-дихлор- и 1-арил-2-хлор-3-метил-4-бром-2-бутены. Взаимодей
ствием 1,1.2-трпхлор-1,3-бута  диена с хлористым диазоннем получаются продукты 4,3-прн- 
соедннения: 1.1.2,3-тетрахлор-4-арил-1-бутены. —

Табл. 4, бнбл. ссылок 7.

В продолжение исследований в области галогенарилирования хлор
содержащих диеновых соединений [1—4] в настоящей работе проведено 
бромарилирование 2-хлор-, 2,3-дихлор-, 2-«лор-3-метил-1,3-бутадиенов 

и хлорарилирование 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена.

х=н, к=н, К' = Н х=сн։, Р=Н, ₽' = Н
х=н, к=сн։; К'=Н х=сн։, К = СН։, Й'=Н
Х=Н, Е=Н, Я' = СН3О Х=С1, Я = Н, Й'=Н

Х = С1,
Х=С1,

К = СН3, Я'=Н
Я~Н, 1Г = СН3О

В результате бромарилирования 2-хлор-, 2,3-дихлор- и 2-хлор-З-ме- 
тил-1,3-бутадиенов получены продукты присоединения в положения 
1,4 (I). '

В ИК спектрах продуктов бромарилирования наблюдается харак
терная полоса поглощения замещеиной двойной связи в области 1650— 
1658 си՜1, указывающая на центральное положение кратной связи в 
боковой цепи.
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В пользу 1,4-прнсоединения говорят квантавохиипческпе расчеты 
дненовых соединений. Согласно расчетам электронной структуры и ин
дексов реакционной способности 2-хлор-, 2,3-дихлор- и 2-хлор-З-метил- 
-1,3-бутадненов методом молекулярных орбит в приближении Хюккеля. 
[5], при реакциях свободнорадикального присоединения свободный ра
дикал должен присоединяться к концевым углеродным атомам сопря
женной системы, т- к. эти атомы имеют наименьшую энергию радикаль
ной локализации и наивысшую свободную валентность (табл. 1).

Таб.тца I 
Распределение энергий радикальной локализации 

и свободной валентности в молекулах 2-хлор-, 
2,3-дпхлор- к 2-хлор-3-метнл-1,3-бутадиенов

СН։ = СС1СХ = СН։
1 2 3 4

X г 1 2 3 *
1,646 2,527 2,467 1,628

н рг 0,846 0,288 0,395 0,837

С1 1,633 2,520 2,520 1,633
0,844 0,407 0,407 0,844

сн3 1,631
0,843

2,516
0,292

2,596
0,417

1,614
0,861

Ранее [4] химическим путем была установлена структура продук
тов хлорарилирования 2-хлор- и 2-хлор-3-метил-1,3-бутадиенов.

В результате взаимодействия 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена с хлори
стым арилдиазонием также можно было ожидать образования соответ
ствующих продуктов присоединения в положения 1,4. Однако при этом 
были выделены соответствующие продукты 4,3-присоединения.

СС1, = СС1СН=СН։ + КС,Н41Ч,С1 ------ > СС1, = СС1СНС1СН,С,Н4Й

К = Н. ж-СН։, л-СН3О, о-С1

Такое отклонение от нормального порядка присоединения согласу
ется с данными, полученными в [6] (табл. 2).

Таблица 2 
Распределение энергий радикальной локализации и свободной 

валентности в молекуле 1,1,2-трихлор-1,3-бутаднеаа
СС13=СС1СН = СН,I 2 3 4

Г 1 2 3 4

1,759 2,477 2,480 1,745
Рг 0,613 0,282 0,389 ' 0,843
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Строение полученных продуктов подтверждено ИК и ЯМР спектра
ми.

В ИК спектрах наблюдаются характерные полосы поглощения три
хлорвинильной группы при 1600 [7] и C-CI связи при 710 см՜1. Арома
тическому кольцу отвечают полосы 1970, 1810 см-1. Валентным колеба
ниям С = С в ароматическом кольце соответствует полоса поглощения в 
области 1510—1530, а С-Н—в области 3040—3070 саг1.

В спектре ЯМР имеются дублеты 3,2 м. д. (СН2), триплет 5,28 м. д. 
(CHCI-) и сигнал 7,2 м. д. (протоны бензольного кольца) (по ТМС).

При попытке дегидрогалогенирования или окисления продуктов хлор- 
арилирования 1,1,2-трихлор-1,З бутадиена получены сложные смеси про
дуктов, из которых выделить индивидуальные продукты не удалось.

Экспериментальная часть

1,1,2.3- Тетрахлор-4-арил-1-бутен. К раствору 80 мл ацетона и 35 мл 
воды прибавили 12 г СиС12 и 1 г СаО, затем прикапали раствор 39 г 
1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена в 120 мл ацетона, содержащего 0,1 г гидро
хинона. Смесь охладили до 5° и при интенсивном перемешивании по 
каплям прибавили водный раствор хлористого фенилдиазония, приготов
ленный из 36 г анилина, 120 мл конц. соляной кислоты, 30 г азотистокис
лого натрия, 70 мл воды и 30 г льда. Сразу после прибавления 5—10 мл 
раствора соли диазония наблюдалось интенсивное выделение азота.

R'֊/ \-СН։СС1 = СХСН,Вг

Таблица 3 
R.

R R' X о к 
Z 

сс

Т. кип., 
“С/2 мм

Найдено, °/, Вычислено, •/»

С1+Вг С1 С1֊г Вг CI

Н Н и 54 98-99 1,4070 1,5810 47,71 — 46,85 —
сн, Н н 43 118-119 1,3460 1,5720 43,90 — 44,50 —
Н СН,0 н 42 130-132 1,3960 1,5760 42,19 — 41,90 —
Н Н сн, 39 109-110 1,3740 1.5750 44,20 — 44,50 —

СН։ н сн, 38 128-130 1,3440 1,5720 43,37 — 42,24 —
Н н CI 60 110-111 1,5010 1,5860 54,70 — 53,90 —

СН, н CI 52 120-122 1,4360 1,5800 51,50 —* 51,36 —
н СН,0 С1 40 142 1,4740 1,5840 49,20 — 48,70 —

Температура смеси повысилась до 15°. Реакционную смесь перемешивали 
до полного прекращения выделения азота, затем прибавили 200 мл 
эфира. Эфирный раствор промыли разбавленным раствором щелочи, 
несколько раз водой и высушили над хлористым кальцием. После удале
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ния растворителя остаток перегнали в вакууме. Получено 40 г (58%) 
1,1,2,3-тетрахлор-4-фенил-1-бутена с т. кип. 100—101°/2 мм.

Аналогично получены соответствующие 1,1,2,3-тетрахлор-4-арил-1- 
бутены и проведено бромарилирование 2-хлор-, 2,3-дихлор- и 2-хлор-З- 
метил-1,3-бутадненов. Константы продуктов приведены в табл. 3, 4.

R

R'— СН,СС1СС1=СС1;

Таблица 4

R R' R'

Вы
хо

д,
 7e T. кип., 

°C/2 мм d“ nD

Найдено, */0 Вычислено, 7a

Cl+Br Cl Cl+Br Cl

H H H 58 100-101 1,3410 1,5630 — 52,00 — 52,90
H CH, H 42 110-111 1,2910 1,5570 — 50,61 — 50,00
H H CH3O 56 128-130 1,3680 1,5700 — 47,85 — 47,30
Cl H H 77 115-117 1,4460 1,5760 — 58,71 — 58,20

ՔԼՈՐ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ 1,3-ԴԻԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈԻ^ՅՈհՆՆԵՐհ 
2ԱԼՈԳԵՆԱՐԻԼԱՑՈԻՄԸ

Ս. Վ. ՏՈՂԱՆ5ԱՆ և Վ. Հ. ՈԱԲԱՅԱՆ

Յոլյց է տրված, , որ 2-քլոր-, 2,3-դիքլոր- և 2-քլոր-Յ-մեթիլ-1,3-բՈւ- 
տադիենների և արիլդիազոնիոլմի բրոմիդի փոխներգործությամբ ստացվում 
են համապատասխան 1,4-միացման պրոդուկտներ' 1 -արիլ-2-քլոր-, 1 -արիլ- 
2,3-դիքլոր- և 1 -արիլ-2-քլոր-Յ-մ եթիլ-4-բրոմ-2-բուտ եններ։

1,1,2-Տրիքլոր-1,3֊բոլտադիենի և արիլդիազոնիոլմի քլորիդի փոխներ
գործությամբ ստացվում են 3,4-միացման պրոդուկտներ' 1,1,2,3-տ ետ րա- 
քլոր-4-արիլ-1 -բուտեններ։

HALOGEN ARYLATION OF CHLORINE-CONTAINIEG DIENE 
COMPOUNDS

S. V. TOGHANIAN and V. H. BABAYAN

It has been shown that the corresponding 1,4-addltion products, 
namely: l-aryl-2-chloro, l-aryl-2,3-dichloro, and l-aryl-2-chloro-3-methyl- 
4-bromo-2-butenes were formed by the interaction of 2-chloro, 
2,3-dichloro, and 2-chloro-3-methyl-l,3-butadienes with aryldlasonium 
bromide, while 3,4-addition products, namely: l,l,2,3-tetrachloro-4-aryl- 
1-butenes were obtained when l,l,2-trichloro-l,3-butadiene reacted with 
aryldiasonium chloride.
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