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Присоединением трихлорбромметана и этилового эфира трихлоруксусной кислоты к 
хлоризопрену получены 1-бром-2-метил-3-хлор-4-трнхлорметил-2-бутен и 1,3,5,5-тетра- 
хлор-2-метил-5-карбэтоксн-2-пентен, взаимодействием которых со вторичными и тре
тичными аминами получены соответствующие третичные амины и четвертичные аммо
ниевые соли.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

Из литературных данных известно, что присоединение трихлорбром- 
метана и этилового эфира трихлоруксусной кислоты к бутадиену, изо
прену и хлоропрену протекает в присутствии закиси меди [1]. В продол
жение исследований в области галогенсодержащих диеновых соедине
ний [2—5] в настоящей работе описывается реакция хлор изопрен а с 
трихлорбромметаном и этиловым эфиром трихлоруксусной кислоты в 
присутствии гидроперекиси изопропилбензола или закиси меди, приводя
щая к смеси продуктов 1,4-(80%) и 4,1-(20%) присоединения (по ГЖХ).
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а. Х=Вг; Я=С1; Х'=С1; б. Х=С1; К^СООС^; Х'=С1

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 
ПМР спектроскопии, а направление присоединения—кванто-осимически<- 
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ми расчетами (табл. 1), согласно которым, при радикальном присоеди
нении свободный радикал в основном должен атаковать первый угле
родный атом 2-метил-3-хлор-1,3-бутадиена, имеющий наименьшую энер
гию радикальной локализации и наивысшую свободную валентность.

Распределение зарядов и энергий локализации 
в молекуле 2-метил-З-х лор-1,3-бута диена

Таблица I

Zr 1 2 3 4

Qr -0,019 —0,067 +0,011 +0,053

z~ 1,633 2,716 2,597 1,573

2r 1,595 2,316 2,597 1.690

Zr 1,614 2,516 2,596 1,631

Fr 0,851 0,292 0,417 0,843

ИК спектр соединений а, V, см՜1: 1620 (С=С), углерод-бром 
связи 600 (С—Вг), 710 (С—С1), б—(эфиры галогеналкановых кислот) 
1650 (С=С), 1750—1700, 1280, 1200 (СООС։Н3), 710 (СС1). ПМР спектр,, 
о, м. д.: 1,1-1,2 с (СН3), 2,2-2,3 (СНа), 4,75-4,9 т (СН).

Взаимодействием как соединений а и б, так и продуктов присоеди
нения трихлорбромметана и этилового эфира трихлоруксуоной кислоты 
к изопрену со вторичными и третичными аминами синтезированы амины 
IV и аммониевые соли V.

X

11, III ------

RNH
R'NCH2C = CCH2CCI2R 

I 
сн3 

IV

X

R'NCHjC = CCH2CCIjR
X' 1

сн3
V

IV. Х' = С1, Вг; Х=Н, Cl; R=C1, COOC3HS; R'=(C3H5)3-; -(СН3)5. —(СН2)4О;
V. Х'=С1, Вг; Х = Н, Cl; R=CI, -СООС2Н5; R' = (C2HS)3, (CH)S

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе ЛХМ-8МД с детектором 
по теплопроводности. Колонка—силиконовое масло на целите 545, длина. 
3 м, газ-носитель—гелий, 60 мл^нин, 180—240°. Соединения IV синтези
рованы по методике [1, 8].

935.



<936

X X' R R'

Вы
хо

д,
 %

С1 — • С1 ' (С։нв)։ • 60,3
С1 — С1 с<нво 64,5
С1 — СООС,НВ (С,н։)։ 60
н —> С1 (С,нв)։ 60,5
н — С1 с4нво 62
н -* соос,нв (С։Н5), 61,5
н Вг С1 Свнв- 90,4
н Вг С1 (С,Нв)з- 87,5
н С1 сосс։нв СВНВ- 87,2
н С1 соос։нв (С։Нв)з- 88.7



X
К'КСН։С=ССН։СС1,К

Таблица 2

*' Ан,

Т. перег., 
“С/м.и

Т. пл., 
°С п։оПО

Найдено, % Вычислено, %

И С1 14 С1

112-113/3 — 1,5040 1,2314 5,18 48,13 4,77 48,46
128-130/3 — 1,5288 1,2831 4,73 46,08 4,57 46,25

— 166-168 — —■ 11,09 8,85 11,21 8.55
130/5 — 1,4905 1,1275 5.48 41,37 5.41 41,19
132/5 — 1,5140 1,2405 5.14 38,74 5,16 39-,08
122/2 — 1,5180 1,2048 5.38 22,85 4,99 23,09

— 135-131 — — 4,29 53,14 4,05 53.88
— — — — 3,49 50,02 3,81 50,74
— — — — 4,27 30,63 4,13 31,49
— — — — 4,01 28,97 3,98 29,82



Присоединение трихлорбромметана к хлоризопрену. Смесь 0,5 мо
ля хлоризопрена, 0,5 моля трихлорбромметана, 1 г гидрохино
на, 0,5 г CuClj и 3 мл гидроперекиси изопропилбензола нагревалась при 
100° 6 час. Затем добавили воду, смесь экстрагировали эфиром, высушили 
над хлористым кальцием. После удаления эфира остаток перегоняли в 
вакууме. Получили 9,3 г (62%) смеси продуктов 1,4-(80%) и 4,1-(20%) 
присоединения по ГЖХ. Т. кип. 110°/2 мм, ng 1,5460, dg 1,6613. 
Найдено %: С1 + Вг 76,37. С5Н-ВгС14. Вычислено %: С1 + Вг 76,81.

Присоединение этилового эфира трихлоруксусной кислоты к хлор
изопрену. Аналогично из 0,5 моля этилового эфира трихлоруисуоной кис
лоты и 0,5 моля хлоризопрена получили 8,24 г (53,3%) смеси продуктов 
1,4- и 4,1-присоединения. Т. кип. 120—122՝/2 мм, ng 1,5060, d*° 1,4273, 
Найдено %: Cl 47,65. C։H12C14OS. Вычислено %: Cl 48,29.

Взаимодействие III со вторичными аминами. Смесь 0,05 моля III и 
0,1 моля вторичного амина оставили при комнатной температуре на 
12 час., затем прибавили 50 мл 10% соляной кислоты. Непрореагировав- 
ший исходный продукт экстрагировали эфиром. Водный раствор ней
трализовали поташом и амин экстрагировали эфиром. Константы полу
ченных третичных аминов приведены в табл. 2.

Взаимодействие III с третичными аминами. В трехгорлую колбу по
местили 0,05 моля III, растворенного в 25 мл метанола, затем при пе
ремешивании по каплям прибавляли 0,05 моля третичного амина. Смесь, 
нагревали при 50° 10 час. Осадок отфильтровали, несколько! раз про
мыли эфиром. Константы полученных четвертичных аммониевых солей 
приведены в табл. 2.

ՏՐԻՔԼՈՐՐՐՈՄՄԵք^ԱՆԻ ԵՎ ՏՐԻՔԼՈՐՔԱՑԱԽԱՔ-ԹՎԻ ԷԹԻԼԵՕԵՐԻ 
ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՈՒՄԸ ՔԼՈՐԻԶՈՊՐԵՆԻ 2ԵՏ ԵՎ ԿՈՆԴԵՆՍՄԱՆ.

ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ռ. 1ր. ԻՍՊԻՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ, 2. Ն. ԵՆԳԻՐԱՐՅԱՆյ 
Ա. Խ. 2ՈՎ2ԱՆՆԻՍՅԱՆ և Վ. Հ. ԲԱՐԱՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է տրիքլորրրոմ մեթանի և տրիքլորքացախաթթվի էթիէ- 
եթերի կոն դենս ումը քլորիզոպրենի հետ։ Ս տարված են համապատասխան 
1 -րրոմ-2-մ եթիլ-3-քլոր-4-տրիքլորմեթիլ-2~րոստեն և 1,3,5,5-4-տետրւսքլոր- 
2-մ եթիլ֊5֊կարբէթոքսի-2-պենտեն։

Ուսումնասիրվել է կոն դենս մ ան արգասիքների փոխազդեցությունը երկրոր
դային և երրորդային ամ ինների հետ, որի արդյունքում սլուսցվում են համա
պատասխան երրորդային ամիններ և չորրորդս։ յին ամ ոնիոլմային աղեր։
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THE CONDENSATION OF TRICHLOROBROMOMETHANE AND 
ETHYL TRICHLOROACETATE WISH CHLOROISOPRENE AND 

SOME TRANSFORMATIONS OF THE CONDENSATION PRODUCTS

R. M. 1SPIRIAN, F. A. MARTIROSSiAN, P. N. YENGIBARIAN, 
S. I. OGANNESS1AN and V. O. BABAYAN

The condensation of trichlorobromomethane and ethyl trlchloroace- 
tate with chloroisoprene has been studied. The corresponding I-bromo- 
2-methyl-3-chloro-4-trichloromethyl-2-butene, l,5,5-trlchIoro-2-methyl-5- 
carbetoxy-2-pentene. and l,3,5,5-tetrachloro-2-methyl-5-carbethoxy-2-pen- 
lene have beee obtained.

The interaction of the condensation products with secondary and 
tertiary amines has been investigated, as a result of which the corres
ponding tertiary amines and quaternary ammonium salts have been 
obtained.
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