
ների հետ մեկտեղ առաջանում են նաև զուգորդված քլորացման արդյունքներ 
իմոնիումային աղեր։

Ստարված աղերը հիդրո լիզվել են համապատասխան քլորկետոնների 
և ֆորմօքսի ածանց յալն երի։ Ուսումնասիրված է նաև այդ աղերի թերմիկ ճեղ­
քումը։

INVESTIGATION OF THE LIQUID-PHASE HALOGENATION 
OF UNSATURATED COMPOUNDS

II. THE BEHAVIOUR IN THE CHLORINATION OF BUTENES 
CHLOROSUBST1SUTED AT THE DOUBLE BONDS IN DIMETHYLFORMAMIDE

0. O. MKR1AN, S. K. AKOPIAN and 0. T. MARTIROSSIAN

The low-temperature liquid-phase chlorination of 2-chloro, 1,2-di- 
chloro and 2,3-dlchloro-2-bytenes in dimethylformamide has been studied. 
It has been shown that conjugated chlorination products (immonlum 
salts) are formed together with chlorine addition abnormal and additive 
products. The salts obtained were then hydrollzed into the corresponding 
chloroketones and fermoxy derivatives. The thermal splitting of the salts 
has been also Investigated.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

LXXXIV. СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНОЕ транс-АЦЕТИЛХЛОРИРОВАНИЕ 
ИЗОПРОПЕНИЛ- И ЦИКЛОГЕКСЕНИЛАЦЕТИЛЕНА

Г. Г. МЕЛИКЯН, Э. В. БАБАЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 VII 1981

Изучена регио- и стереохимия ацетилхлорирования изопропенил- и цнклогексенил- 
ацетилена в присутствии треххлористого алюминия при—70°. Показана высокая регио- 
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селективность реакций, при которых присоединение ацетильной группы протекает по 
тройной связи алкснниа. Установлена высокая стерсоселективность реакции, избира­
тельно приводящих н соответствующим трояс-диепонам.

Библ, ссылок 3.

Ранее было показано, что апетилхлорирование изопропенил- и цик- 
логексенилацетилена хлористым ацетилом при —20° в присутствии трех­
хлористого алюминия приводит к соответствующим хлордиеновым кето­
нам—продуктам 1,2-присоединения по тройной связи [1, 2]. В настоя­
щей работе нами детально изучена регио- и стереохимия указанных 
реакций при низких температурах (—70°).

Взаимодействие изопропенилацетилена с хлористым ацетилом в при­
сутствии А1С1з при —70° приводит к смеси изомерных соединений—3- 
-хлор-2-метил-1,3-гексадиен-5-юну (1) и 1-хлор-2-метил-2,3-1гексадиен-5- 
ону (II). Соотношение I : II в сырой смеси реакции (определенное по 
ПМР спектру взвешиванием сигналов при 6,38 м. д. для I и 4,15 и 5,65 м. 
0. для II) составляет 1 : 12,25. После перегонки соотношение I : II, полу­
ченное интегрированием тех же сигналов ПМР спектров, составляет 
1 . 1,3.

Структура продуктов I и II свидетельствует о высокой региоселек- 
тивности реакции, при которой присоединение катионоидного фрагмен­
та происходит исключительно по тройной связи молекулы, причем на­
ряду с 1,2-присоединением хлористого ацетила наблюдается и 1,4-(цри- 
соединение. Соединение II с алленовой структурой не было обнаружено 
в аналогичной реакции, проведенной при —20° [1], т. е. продукт 1,4-при­
соединения является, по-видимому, кинетическим продуктом реакции.

) ЫС1/ДМФ

С целью подтверждения этого предположения нами проведена ал­
лен-диеновая изомеризация кратковременным нагреванием смеси изо­
меров I и II с каталитическим количеством хлористого лития в диметил- 
формамиде при 35° Образование диенона I с высоким выходом свиде­
тельствует о 1,3-хлоротропии, катализируемой хлорид-анионом. Коли­
чественное превращение аллена II в диенон Т было подтверждено про­
ведением реакции в ПМР ампуле в присутствии внутреннего стандарта 
(бензол) н? смеси изомеров с соотношением I : II 4:1.

Стереохимическое отнесение диенона I сделано ла основании данных 
УФ спектра. Для гомолога I--3-хлор-1,3-гексадиен-5-она недавно было 
показано, что интенсивности поглощения (е) цис- и транс-изомеров рав­
ны соответственно 12000 и 22000 [3]. Диенон I обнаруживает интенсив­
ность поглощения 22000, что позволяет приписать ему транс-конфигу­
рацию.
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Таким образом, высокая стереоселективность образования транс- 
диенона I свидетельствует о стерически контролируемой реакции 1,3-хло- 
ротропии.

Аналогичная реакция циклогексенилацетилена при —70° приводит 
к 1-( 1-циклогексенил)-1-хлор-1-бутен-З-ону (III) в результате региосе­
лективного присоединения хлористого ацетила к тройной связи молеку­
лы. В отличие от предыдущей реакции ожидаемый продукт 1,4-присоеди­
нения оказался неустойчивым. Так, в ИК спектре сырого продукта реак­
ции обнаруживается малоинтенсивный пик при 1945 см~5, исчезающий 
при перегонке.

В УФ спектре диенон III имеет интенсивность поглощения 10600, что 
не позволяет сделать стереохимического отнесения из-за отсутствия вто­
рого изомера. Однако в данном случае информативным оказывается 
сравнение данных ИК спектров III и родственных соединений. транс-Изо- 
меры 3-хлор-1,3-гексадиен-5-она [3] и 3-хлор-2-метил-1,3-<гексадиен-5- 
-она (I) обнаруживают расщепление полосы карбонильной группы в об­
ласти 1660—1695 см~‘. Соответствующий quc-изомер [3] подобного рас­
щепления не обнаруживает. Наличие в ИК спектре диенона III расщеп­
ления карбонильной группы при 1660—1695 см~‘ позволяет приписать 
ему транс-конфигурацию. По-видимому, наблюдаемое расщепление кар­
бонильной полосы в траис-изомерах диенснов может применяться в ана­
литических целях.

Следует отметить, что для соединений I и III молекулярные модели 
предсказывают невыгодность существования цис-изомеро®.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты в четыреххлористом углероде на спектрометре 
«Perkin Elmer R-12B» с частотой 60 МГц. Химические сдвиги приведены 
в м. д. (шкала 6) относительно ТМС, КССВ—в Гц. ИК спектры сняты 
для чистых веществ в тонком слое на приборе UR-20, УФ спектры из­
мерены в этаноле на «Specord UV-vis». Анализ ГЖХ проводили на хро­
матографе ЛХМ-8 мд (модель 5) на стальной колонке (2 жХЗ мм) с 
15% ApiezonL/Chromaton N-AW-DMCS (0,125—0,160 мм), газ-носи­
тель—гелий. Анализ ТСХ выполняли на пластинках «Silufol UV-254», об­
наружение ДНФГ.

транс-3-Хлор-2-метил-1,3-гексадиен-5-он (I) и 1-хлор-2-метил-2,3- 
гексадиен-5-он (II). К раствору 7,1 г (0,09 моля) хлористого ацетила в 
50 мл хлористого метилена при перемешивании добавляют 12 г (0,09 мо­
ля) порошкообразного А1С1з при —10°. Затем температуру реакционной 
"меси понижают (—70°) и прикапывают 6 г (0,09 моля) изопропенил­
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ацетилена в 20 мл хлористого метилена (40 мин). Выдерживают реак­
ционную смесь при указанной температуре 15 мин, затем выливают на 
смесь лед-эфир. Эфирный слой отделяют, водный нейтрализуют раство­
ром бикарбоната натрия до нейтральной реакции, затем акст.рагируют 
эфирам. Объединенные эфирные экстракты промывают водой, сушат 
(MgSO«). Эфир упаривают в вакууме (15 мм рт. ст), остаток (10,5 г) пе­
регоняют. Получают 3,9 г (30%) I и II, т. кип. 51— 61°/1 мм, соотноше­
ние I • II по ПМР спектру 1 : 1,3. ПМР спектр II, определенный из спек­
тра смеси I и II: 1,90с (ЗН, СН3). 2,10с (ЗН, СН3СО), 4,15д (2Н, 
CHjCl, Jch,-h = I,2). 5,65м (1Н, СН = ). ИК спектр смеси 1 и II содер­
жит полосу 1945 см՜' (С = С=С).

Изомеризация аллен—диенон. 3,46 г смеси I и II в соотношении 
1 : 1,3 приливают к раствору 20 мг LiCl в 15 мл ДМФ я нагревают 15 мин 
при 35°. Реакционную смесь выливают в 'воду, экстрагируют эфиром. 
Эфирный слой 2-кратно промывают разбавленной НС1, водой, су­
шат (MgSO4). Эфир упаривают, получают 3 г (86,7%) I. Пе­
регонкой получают 2,1 г (60, 7%) I, т. кип. 48—49°/1 мм, ng1 1,5178. 
Лит. данные [1]: т. кип. 78°/4 мм, ng1 1,4990. ГЖХ анализ: 138°, 
35 мл)мин, /уДерж 7,25 мин. ТСХ анализ—геюсан : эфир, 2:1, Rf 0,34. 
ПМР спектр: 1,96 м (ЗН, СН,). 2,30 с (ЗН, CHSCO), 5,36 м (1Н, НА), 
5,80 м (1Н, Нв), 6,38 с (1Н, HD). ИК спектр, ел֊1: 1578, 1610 
(С=С—С=С), 1664, 1696 расщепление (С-О). УФ спектр: Хш„ 268 ял 
(в 22000). Найдено %: С 57,68. С,НвОС1. Вычислено %: С 58,13.

транс-1-(1-Циклогексенил)-]-хлор-1-бутен-3-он (III). К раствору 
2,98 г (0,038 моля) хлористого ацетила в 50 мл хлористого метилена 
при перемешивании добавляют 5,07 г (0,038 моля) порошкообразного 
А1С13 при—10°. Затем температуру реакционной смеси понижают до—70° 
и в течение 40 мин прикапывают 4 г (0,038 моля) циклогексенилацетиле­
на в 20 мл хлористого метилена. Реакционную смесь выдерживают при 
указанной температуре 15 мин, затем выливают на смесь лед-эфир. Эфир­
ный слой отделяют, водный нейтрализуют раствором бикарбоната натрия 
до нейтральной реакции. Затем водный слой насыщают NaCl, дважды 
экстрагируют эфиром. Объединенные эфирные экстракты промывают 
водой, оушат (MgSO<). Эфир упаривают в вакууме (15 мм рт ст). Оста­
ток (6 г) перегоняют. Собирают фракцию 95— 110°/1 мм- Повторной пе­
регонкой получают 2,25 г (32%) III, т. кип. 89°/1 мм. Лит. данные [2]: 
т. кип. 115°/5 мм. Аналитический образец получают с помощью колоноч­
ной хроматографии на стеклянной колонке диаметром 2 см, наполненной 
50 г Silica Gel Woelm (.100—250 мкм), элюент—гексан: эфир 3:1. ТСХ 
анализ: эфир, R, 0,65. ПМР спектр: 1,64 м (4Н,2СН2),219м (4Н,2СН։), 
2,28 с (ЗН, CH,), 6,16 с (1Н, Нд), 6,59 м (1Н, На). ИК спектр, см-1'- 
1578, 1626 (С=С—С=С), 1660, 1695 расщепление (С=О). УФ спектр:

265 нм (в 10600), ДНФГ-производное: т. пл. 146—147°. Найдено 
%: С 53,40; Н 5,12. CjgH^N^Cl. Вычислено %: С 52,67; Н 4,66.
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ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXXXIV. ւ՚ԶՈՊՐՈՊԵՆԻԼ- ԵՎ ՑԻԿԼՈ2ԵՔՍԵՆԻԼԱ8ԵՏԻԼԵՆՆԵՐ1' 
ՍՏԵՐԵՈԸՆՏՐՈՎԱԿԱՆ ՏՐԱՆՍ-ԱՑԵՏԻԼՔԼՈՐԱՑՈԻԾԸ

Գ. Գ. ԾԵԼԻՔՅԱՆ, է. Վ. ԲՍ֊ՐԱՅԱՆ և Շ. 2. ՈԱԳԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է իզոպրոպենիլ- և ցիկլոհեքսենիլացետիլենի ացետիլ֊ 
քլորացմ ան ռեդիո- և ստերեոքիմիա ալյումինիոլմի ք1ոցիԴՒ առկալոլ- 
թյամբ—70°-ումէ Ցույց է տրված ռեակցիաների բարձր ռեդիոընտրողականոլ- 
թյունը, որի դեպքում ացետիլ խմբի միացումը ընթանում է ալկենինի եռակի 
կապին։ Հաստատված է համ ապատասխան արանս-դի են ոնն երի բերող ռեակ­
ցիաների բարձր ստերեոընտրողականությունըէ

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXXXIV. STEREOSELECTIVE Zrans-ACETYLCHLORINATION 
OF ISOPROPENYL AND CYCLOHEXENYLACETYLENES

G. G. MELIKIAN, E. V. BABAYAN and Sh. O. BADAN1AN

The regio and stereochemistry of acetylchlorination reactions of 
isopropenyl and cyclohexenylacetylenes in the presence of A1C1, at —70° 
has been investigated. The high regloselectlvlty of the reactions has been 
shown, in which case the addition of the acetyl group proceeds to the 
triple bond of the alkenyne. The high stereoselectivity of the reactions 
leading to the corresponding Zrares-dlenones has been established.
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ВОССТАНОВЛЕНИЕ БИС (АЛКОКСИ) ДИМЕТИЛАМИНО- 
И МЕТОКСИБИС(ДИМЕТИЛАМИНО)МЕТАНОВ

ТЕТРА-я-БУТИЛДИБОРАНОМ

Г. Б. БАГДАСАРЯН, К- С. БАДАЛЯН, М. А. ШЕИРАНЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 VII 1981

Установлено, что бис (алкокси) диметиламино- и метоксибис(диметиламино) метаны 
уже при комнатной температуре восстанавливаются тетра-я-бутилдибораном с разры­
вом С-0 связи, приводя к образовапию диалкил (алкоксиметил) аминов или бис (диме­
тиламино) метана и а лкокси(ди-я-бутил) боранов.

Библ, ссылок 6.
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