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Изучена конденсационная димеризация 3,3,3-трихлор-(1), 1,1,3-трихлор-(П), 3,3,3- 
трнхлор-2-метил-(1П) и 1,1,3-трнхлор-2-метилпропенов (IV) в присутствии порошка 
меди в пиридине, а 2,3-дихлорпропепа (V), 1,2-днхлор-2-бутеня (VI) и 2-дихлорметилен- 
циилогекснлхлорида (VII) в присутствии порошка железа в диметилформамнде 
(ДМФА). Показано, что из I и II (III и IV) образуется один с тот же продукт ди
меризации— 1,1.6.6-тетрахлор-1,5-гексаднен (1,1,6.6-тетрахлор-2,5-диметил-1,5-гексадиен). 
Не вступивший в реакцию I (III) в условиях опыта изомеризуется в II (IV). Из V, VI 
и VII получены 2,5-днхлор-1,5-гексадиеи, 3,6-дихлор-2,6-октаднен и 2,2>-бис-дихлор- 
метиленднциклогекснл, соответственно.

Библ, ссылок 13.

бис-Хлор(бис-ХВС), в там числе бас-гем. дихлорвиииловые соеди
нения (бис-ДХВС), полученные в нашей предыдущей работе взаимодей
ствием некоторых хлоридов винильно-аллильного типа (ХВА) с порош
ком железа в различных растворителях [1], до сих пор остаются мало
изученными. Недавно одним из нас было найдено своеобразное превра
щение 2,7-дихлор-2,6-октадиена в Нацетил^-метил-Д’-циклопентен под 
действием серной кислоты [2]. Было показано также, что бис-ДХВС под 
действием надуксусной кислоты подвергаются окислительной перегруп
пировке с образованием а,а'-дихлордикарбоновых кислот [3]. Эти пре
вращения позволяют им быть исходными веществами для синтеза самых 
различных классов соединений, поэтому синтез новых бис-ХВС и бис- 
ДХВС путем использования новых представителей ХВА и металлов 
представляется весьма актуальным.

Изучение димеризации ХВА в условиях [4] показало, что соединения, 
в которых содержится по атому хлора в винильном и аллильном поло
жениях, как например, 1,3-дихлорпропен, 2,3-дихлор-1-пропен и 1,3-ди- 
хлор-2-бутен, почти не реагируют с медью, а соединения, имеющие в ви
нильном положении два атома хлора, как II и IV, вступают в реакцию 
при нагревании, между тем, I и III реагируют экзотермично (иногда тре
буется охлаждение). При этом как из I и II, так и из III и IV образуются 
в основном те же продукты димеризации—1,1,6,6-тетрахлор-1,5-гексадиен 
и 1,1,6,6-тетрахлор-2,5-диметил-1,5-гексадиен, соответственно.

2CH,=CRCCI։ —0ТеРМИЧа? C1,C=CR(CH։),CR=CC1։ C1CH։CR=CCI։

I, III п IV
R=H, Me
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Не вступившие в реакцию I и III в условиях опытов изомеризуются в II 
и IV, соответственно. В качестве растворителя использован пиридин, тем
пература реакции 30—50“. Во всех случаях молярное соотношение ХВА 
и металла составляло 1 : 0,5. Выходы продуктов димеризации из I и III 
составляют 54 и 62%, соответственно, а из II и IV—27 и 28%. Следует 
отметить, что в то время как легкость димеризации в присутствии меди 
зависит от числа атомов хлора в аллильном положении, в присутствии 
железа она больше всего зависит от расположения атомов хлора по от
ношению к аллильному атому хлора. Так, если атомы хлора имеют 1,3- 
расположение, как например, в 1,3-дихлорпропенеи 1,3-иихлор-2-бутене, 
то для протекания реакции достаточно нагревания реакционной смеси 
до 120—130° и прекращения нагревания при первых же признаках реак
ции (слабое кипение). Далее реакция идет бурно с саморазопреванием 
и завершается за 20—25 мин, иногда требуется охлаждение [1]. Если 
атомы хлора имеют 1,2-расположение, как например, в 2,3-дихлорпро- 
пене и 1,2-дихлор-2-бутене, то реакция протекает с трудом и требуется 
кипячение реакционной смеси до ее завершения. Выходы димерных про
дуктов не превышают 40—50%. Дехлородимеризация 2-дихлорметилен- 
цпклогексилхлорида в присутствии железа идет очень бурно, приводя к 
’Д'-бис-дмхлорметилендициклогексилу с 48% выходам.

Структура полученных продуктов установлена данными ИК, ПМР 
спектроскопии и элементного анализа.

Реакция ХВА с переходными металлами может протекать по ион
ному [1, 5], радикальному [6] или смешанному ионно-радикальному ме
ханизмам. По-видамому, в случае меди преобладает радикальный, а в 
случае железа—ионный механизм. I и II, а также III и IV могут образо
вать один и тот же промежуточный радикал 

снг— CR—СО?
3 2 1

СН, —СР — CCI? 
3 2 •

обладающий двойственной реакционной способностью и реагирующий, 
главным образом, за счет положения 3.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализы проводили на приборе ЛХМ-72 (10% силиконовый Е- 
301 на целите-545, длина колонки 2 м, 150—200°, Не 60 мл!мин). ИК 
спектры снимали на спектрометре UR-20 в тонком слое вещества или в 
вазелиновом масле, ПМР спектры—на приборе «Hitachi—'Perkin—Elmer 
R-20B> 60 МГц (ГМДС) в СС1<. Исходные вещества получены: I по [7], 
II по [8], III и IV по [9], V по [10], VII по [11].

1,2-Дихлор-2-бутен получают гидрохлорированием бутадиена в ук
сусной кислоте в присутствии хлорида меди (I) с последующим хлори-
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-рованием полученного З-хлор-1-бутена (55%), т. кип. 64—65'7680 .ил, 
d20 14159, и 1-хлор-2-бутена (45%. Z : Е = 5 : 95), т. кип. 80—83“/ 
680 жл, 1,4348 [12] в 1,2.3-трихлорбутан, т. кип. 165-167°/680мм. 
nw 1 4790, d^° 1,3164, и щелочным гидрохлориропанием последнего в 
метилцеллозольве. Выход 1,2-дихлор-2-бутена 53%. т. кип. 116- 
125“/680 мм, п“ 1,4642, df 1,1574, по данным ГЖХ, Z-изомер 65% и 

Е-изомер 35%-
1 1 б,6-Тетрахлор-1,5-гексадиен. а) Смесь 73 г (0,5 моля) I, 100 мл пи

ридина и 16 г (0.25 моля) медного порошка энергично перемешивают при 
30—35° 2 ч и выливают в 250 мл ледяной воды, содержащей 20% хло
роводорода. Маслянистый слой отделяют, водный экстрагируют эфиром. 
Присоединенные к основному слою экстракты промывают водой, сушат 
и перегоняют. I фракция: т. кип. 50—53720 м.к (11,5 г), 1,4960
(1,1,3-трихлорпропен по ГЖХ). И фракция, т. кип. 69—7073 мм, 30 г 
(54,5%). по 1.5170, 1,3675, охарактеризована как 1,1,6,6-тетра-
хлор-1,5-гексадиен [13].

6) Получают нз II, выход 27% в условиях продолжительного нагре
вания (3,5 ч). Обработку реакционной смеси проводят аналогично пре
дыдущему. ИК спектр, с.«՜1: 1620 (С=СС12). Спектр ПМР (ГМДС) в 
СС1Ч, б, м. д.: 2,25 д (=ССН2), 5,82 т (=СН) с относительной интенсив
ностью 2:1.

1,1,6,6-Тетрахлор-2,5-диметил-1,5-гексадиен. Получают: а) из III 
диалогично предыдущему с выходом 62% вместе с продуктам изомери
зации III в IV с выходом 30%; б) из IV при 45—50° в течение 3 ч (28%). 
Т. к-ш. 1,1,6,6-тетрахлор-2,5-ди'метил-1,5-гексадиена 105—107°/5 леи, rl^ 
1,5220, кристаллизуется при стоянии, т. пл. 34’ (метанол) [1]. ИК спектр, 
с.н՜’: 1620 (С='СС12). Спектр ПМР (ГМДС) в СС14, б, м. д.: 1,95 с 
( = ССН։), 2,32 д (=ССН2).

2,5 Дих.гор-1,5-гексадиен. Смесь 39 г V, 80 мл ДМФА и 10 г порош
ка железа кипятят 1,5 ч., затем охлаждают и декантируют в воду 
(100 мл), маслообразный слой отделяют, водный экстрагируют эфиром. 
Вытяжку вместе с маслянистым слоем сушат, остаток после отгонки эфи
ра и не вступившего в реакцию V (9,5 г) перегоняют в вакууме. Выход 
6 г (31%). т. кип. 83 —86740 мм, п-о 1,4852, d’° 1,1642. Найдено %: 
С 47,45; Н 5,11; С1 46,92. СвНвС1г. Вычислено %: С 47,68; Н 5,32; 
€1 47,00. ИК спектр, см֊1: 1624 (С = СС1). Спектр ПМР (ГМДС) в 
СС14, о, м. д.: 2,5 к (=-ССН։), 4,6 д (С=СН2).

3,6-Дихлрр-2,6-октадиен. Смесь 50 г (0,4 моля) VI, 80 мл ДМФА и 
11,2 г (0,2 моля) зернистого железа кипятят 45 мин. Обработку опыта 
проводят аналогично предыдущему. Получают: не вступивший в реак
цию VI (10 г) и 17,5 г (48,8%) 3,6-дихлор-2,6-октадиена, т. кип. 73— 

76°/8 мм, ng> 1,4754, d’° 1,0559. Найдено %: С 53,19; Н 6,91; С1 40,2. 
CaHi2Cl2. Вычислено %: С 53,51; Н 6,70; С1 39,81. ИК спектр, сн՜’: 1625 
(С=СС1). Спектр ПМР (ГМДС) в СС14, б, м. д.: 2,0 с ( = ССН3), 2,8 к 
(=ССН2), 5,7 к ( = СН).

2,2'-бис-Дихлорметилендициклогексил. Смесь 44 г (0,22 моля) 2- 
-Дихлорметиленциклогексилхлорида, 8,4 г (0,15 моля) зернистого желе- 
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за я 80 мл ДМФА нагревают до начала кипения и прекращают нагре
вание. Происходит бурная экзотермическая реакция с изменением цвета 
реакционной смеси от желтого до темного. Время от времени кратко
временно охлаждают теплой водой. Экзотермическая реакция продол
жается 25 мин. После охлаждения реакционную смесь выливают в 
150 мл холодной воды, отделяют нижний слой от водного. Водный эк
страгируют эфиром, объединяют с основным слоем, промывают водой, 
сушат над сульфатом магния и перегоняют в вакууме. 1 фракция: 
т. кип. 65—66°/5 леи (7,5 г), 1,5270 (исходное вещество по ГЖХ). П
фракция: т. кип. 166—16976 мм, т. пл. 144—145° (ацетои), 12/33 г 
(48, 9%). Найдено %: С 51,49; Н 5,61; С1 43,20. СцН^Ц. Вычислено %: 
С 51,22; Н 5,48; С1 43,29. ИК спектр, с.«-’:875, 928, 982, 1382, 1467, 1620, 
2870, 2940.

•ԼԻՆԻԼԱԼԻԼԱՅԻՆ ՏԻՊԻ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ԴԻՄԵՐԱՑՈԻՄԸ ՊՎՆ9Ի և ԵՐԿԱԹԻ 
ՓՈՇՈԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ ԼՈԻԾԻ9ՆԵՐՈԻՄ

Դ. 1Г. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ, Լ. Հ. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Ռ. Ս. ԱՎՈՅԱՆ և Շ. Լ. ՇԱՂԲԱ^ՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 3,3,3 - տ րիքլո ր֊(I), 1,1,3-տրիքլոր-(11), 3,3,3-տրի- 
քլոր-2֊մ եթիլ-(111 ) և 1,1,3-տրիքլոր-2֊մեթիլպրոպենների (IV) դիմերացումր 
պղնձի փոշու ներկայությամբ պիրիդինոլմ, իսկ 2,3-դիքլորպրոպենի (V), 
1,2-դիքլոր֊2-բոլտենի (VI) և 2֊ դիքլորմ եթիլենց ի կլոհեքս իլքլո րիդի (VII) դի֊ 
մերացումը հատիկավորված երկաթի ներկայությամբ դիմ ե թիլֆորմ ամի դում 
Յույց է տրված, որ առանձին վերցրած 1-ից և H-ից ստացվում է 1,1,6,6-տետ- 
րաքլոր-1,5-հեքսադիեն, իսկ III-ից և IV-ից' 1,1,6,6-տ'ետրաքլոր-2,5-դիմե- 
թ իլ-1,5-հեքսադիեն։ V, VI և VII դիմերվում են առաջացնելով համապատաս
խանաբար 2,5-դիքլոր-1,5-հեքսադիեն, 3,6-դիքլոր-2,6-օկտադիեն և 2,21-բիս- 
դիքլորմ  եթիլենդիցիկլոհեքսիլ.

THE DIMERIZATION OF VINYL—ALLYL TYPE CHLORIDES 
IN THE PRESENCE OF COPPER AND IRON POWDER IN 

SOLVENTS

О. M. SHAKHNAZARIAN, L. A. SAAKIAN, R. S. AVOYAN 
and Sh. L. SHAKHBAT1AN

The dimerization of 3,3,3-trichloro-(I), l,l,3-trichloro-(II), 3,3,3-trl- 
chloro-2-methyl-(III) and l,l,3-trichloro-2-methylpropenes (IV) in the 
presence of copper powder In pyridine and of 2,3-dlchloropropene (V), 
l,2-dlchloro-2-bute’ne (VI) and 2-dichloromethylenecydohexylchlorlde 
(VII) in the presence of granular iron in dimethylformamide has been 
investigated by IR and NMR methods.

It has been shown that l,l,6,6-tetrachloro-l,5-hexadiene is formed 
from I and JI taken separately, and l,l,6,6-tetrachloro-2,5-dimethyl-l,5- 
hexadlene from III and IV, V, VI and VII undergo dimerization forming 
2,5-dlchloro-l,5-hexadiene, 3,6-dlchloro-2,6-octadiene and 2,2-Ws-dlchlo- 
romethylenedicyclohexyl, respectively.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

XCVII. СИНТЕЗ СМЕШАННЫХ ДИАМИНОВ НА ОСНОВЕ РЕАКЦИИ 
АМИНОМЕРКУРИРОВАНИЯ-ДЕМЕРКУРИРОВАНИЯ

ИЗОПРОПЕНИЛАЦЕТИЛЕНА

С. Ж. ДАВТЯН, Ж. А. ЧОБАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 23 VI 1982

Разработан метод синтеза сметанных диаминов на основе реакции аминомерку- 
рирования-демеркурирования изопропенилацетилена.

Библ, ссылок 7.

Недавно полученные результаты по сольвомеркурцрованяю-демер- 
курироваиию (ДМ) винил-, .изопропенил-, циклогексенил-, пропенил- и 
метмлвинилацетиленов показали, что региохимия и реакционная способ
ность в основном определяются углеродным скелетом енина. При этом 
в случае винил- и пропенилацетилена амины в первую очередь ориен
тируются на двойную связь, а в остальных случаях атаке подвергается 
тройная связь [1—4].

С целью детального исследования реа>киии сопряженного присоеди
нения к изопропенилацетилену представлялось важным сравнить пове
дение свободных и координированных аминов. В овязо! с этим были по
лучены донорно-акцепторные комплексы последних с ацетатом ртути с 
координационным числом 2 [5] и исследовано их взаимодействие с изо- 
пропени л ацетиленом. При этом после восстановления реакционной омеон 
порошкообразным борпидридом натрия (БГН) в абс. метаноле были вы
делены алкениламины II и диамины Ш с более низкими выходами, 
чем при использовании свободных аминов [1, 2].
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