
= 9.320 (5), c = 25.328 (8) A, V = 2173 (4) A’, z = 8, = 144 g/cm3
space group P2l212l. In both structures all active H atoms (Judging by 
the intermolecular contacts) participate in the formation of H-bonds.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

XXXIV. ХЛОРАРИЛИРОВАНИЕ ДИМЕТИЛАЛЛИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛА 
И ВИНИЛЦИКЛОГЕКСЕНИЛАЦЕТИЛЕНА

Л. М. ГЕВОРГЯН. Л. Г. ГРИГОРЯН, г. А. ПАНОСЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван 
Институт органической химии АН Армянской СССР, Ереван

Поступило 17 IX 1985

Исследована региохимия арнлирования диметилаллилэтииилкарбинола фенилдна- 
зонийхлоридом. Выяснено, что из двух реакционноспособных непредельных центров в 
реакцию хемОспецнфнчно вступает двойная связь. В аналогичных условиях винилцикло- 
гексенилацетнлсн с арилдиазонийхлоридом образует как продукт взаимодействия с ви
нильной группой, так и продукт 1,4-присоедннення.

Библ, ссылок 5.

Недавно 'нами было показано, что вторичиые и третичные вииилэти- 
нилкарбннолы гладко реагируют с арилдиазонийхлоридами с образова
нием смеси хлор ацетиленовых и хлоралленовых спиртов, причем соотно
шение последних сильно зависит от pH среды [1—3]. В этой связи пред
ставлялось интересным исследовать поведение аллилацетиленовых кар
бинолов и несимметричных дивинилацетиленовых углеводородов в ус
ловиях реакции Меервейна и, в частности, выявить региохимию их взаи
модействия с незамещенными и лара-замещенными фенилдиазонийхло- 
ридами в слабокислой среде (pH 4—5).

Проведенные исследования показали, что диметилаллилэтинилкарби- 
нол с арилдиазонпйхлор.идами при pH среды 4—5 реагирует по виниль-

120



«ой группе с образованием 2-арил-2-хлор-6-окси-6-метил-4-гептинов (II 
а-в). Аналогично с образованием II г реагирует его метиловый эфир.

III

II. Й֊-К'֊-Н (а). Й=Н, Й'=СН, (б). Й = Н. 1?'=ОСН։ (в), Й=.СН։, Й' = Н (г).

В ИК спектрах карбинолов II обнаружены валентные колебания 
тройной связи в области 2270 см -* и поглощения в области 3320— 
3450 сл։՜1, характеризующие ассоциированную гидроксильную группу. 
В ПМР спектрах имеются триплетный сигнал протона—СНС1 группы при 
6=4,65 м. д. с Л = 7,2 Гц и триплетный сигнал протонов=ССН2 группы 
при 6 = 3,8 м. д. с Л=4,9 и 1,5 Гц.

Наряду со II при взаимодействии I с арилдиазонийхлоридами обыч
но получается также алленовый хлорспирт III, количество которого со
ставляет 3—5%.

Подтверждением сказанному служит наличие в ПМР спектрах сиг
нала при 6 = 5,7 м. д., характерного для протона алленовой группы.

В качестве модельного примера несимметричного дивинилацетилена 
был выбран винилциклогексенилацетилен IV. Установлено, что хлорари- 
лнрованис протекает гладко, приводя при pH среды 4—5 к смеси енино- 
вого и еналленового хлорпроизводных V и VI в соотношении 4:1.՛

VI

Нетрудно заметить, что соединение V образуется в результате 1,2- 
присоединення по двойной связи, в то время как VI получается либо по
средством 1,4-прпсоединсния арилдназонийхлорида к ениновой системе, 
либо посредством анионотропной изомеризации V.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометрах ИК-Ю и ИК-20, ПМР 
спектры—на приборе «Регкш-Е1тег—12В» (60 МГц). В качестве внут-
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реннего стандарта использовался ГМС. IЖХ проводилась па приборе 
ЛХМ-8М, модель 5 с катарометром, У’ = 60 мл/мин (гелий), носитель 
5% БЕ-ЗО на хроматоне М-А\¥ 0,160—0,200 ммк обмытый кислотой, /= 
1 <1=3 .им, температура 200э.

Диметилаллилэпгнилкарбнпол был синтезирован по [4], а винил- 
циклогексеиилацетилен—.по [5].

1-Фенил-2-хлор-6-окси-6-метил-4-гептин (На). К водно-ацетоновому 
раствору хлористой меди, приготовленному из 100՛ мл ацетона, 13,5 мл 
воды, 0,8 г оксида кальция, 5 г хлористой меди, 12,4 г (0,1 моля) 1а при 
перемешивании прибавлен охлажденный раствор (4—5°) фенилдназоний- 
хлорида, приготовленный из 13,5 г анилина, 45 лл конц. соляной кисло
ты, 13 г нитрита натрия, 28 мл воды и 25 г льда (pH 4—5). Смесь переме- 

.шивалась до полного прекращения выделения азота. Полученный про
дукт экстрагирован эфиром, промыт раствором щелочи, водой и высу
шен над сульфатом магния. Перегонкой получено 11,97 г (50%) Па. 
Т. кип. 110“*/3 мм, п'£’ 1,5210. Найдено %: С1 15,01. СцН^ОС!. Вы
числено %: С1 15,21. ИК спектр, V, см՜1: 2255, 3380—3430. ПМР 
спектр, 3, м.д.: 1,43 с (6Н, СН3), 3,08 д. т. (2Н, СНг, 7=4,7 и 1,5 Гц),. 
3,25 ш (1Н, ОН), 4,65 т. д..(1Н, СНС1) и 7,28 м (5Н, С,Н5).

1-р-Толуидил-2-хлор֊6-окси-6-метил-4-гептин (Пб). Аналогично пре
дыдущему из 12,4 г (0,1 моля) 16 и 10,7 г р-толундина получено 13,1 г 
(53%) Пб. Т. кип. 12И/3 мм, п™ 1,5095. Найдено %: С1 14,06. С1։Н1#ОС1. 
Вычислено %: С1 14,86. ИК спектр, у, см՜1: 2250, 3390—3450. ПМР 
спектр, &, м. д.: 1,43 с (6Н, СН3), 2,28 с (ЗН, РЬСН3), 2,98 д. т. (2Н. 
СН2), 3,01 ш (1Н, ОН), 4,60 т.д. (1Н, СНС1), 6,90 и 7,05 (4Н, СвН,)г 

1-р-Анизидил-2-хлор-6-окси-6-метил-4-гептин (Не). Аналогично из 
12,4г (0,1 моля) 1в и 12,1 г р-аннзидина получено 13,2г (49%) II®. Т. кип. 
117-11873 мм, и“ 1,5140. Найдено %: С1 13,32. СМН„О2С1. Вычис
лено %: С1 14,11. ИК спектр, у, ел՜1: 2250, 3400—3450. ПМР спектр, 
8, м. <?.: 1,45 с (6Н, СН3), 3,10 д.т. (2Н, СН2), 3,30 ш (1Н, ОН), 3,68 с 
(ЗН, РЬОСН3), 4,64т.д. (1Н, СНС1) и 7,01 (4Н, СеН4).

1-Фенил-2-хлор-6-метокси-6-метил-4-гептин (Иг). Аналогично из 
13,8 г (0,1 моля) I г и 13,5 г анилина при pH 4—5 получено 13,7г (55%) 

1г. Т. кип. 11373 мм, п20° 1,5100. Найдено 70: С1 14,06. С„Н։,ОС1.. 
Вычислено %: С1 13,91. ИК спектр, у, см՜1: 2255, 3400- 3450. ПМР 
спектр, £, м. д.: 1,41 с (6Н, СН3), 3,04 д. т. (2Н, СН„), 3,20 ш (1Н, ОН), 
3,70 с (ЗН, ОСН3), 4,60 т. д (1Н, СНС1) и 7,22 м (5Н, С,Н3).

Хлорфенилирование винилциклогексенилацетилена (IV). В аналоги^ 
яых условиях из 15,84 г (0,12 моля) IV и $5 г анилина (pH 4—5) п<Йу 
чено 17,24 г'(52%) смеси V и VI в соотношении 80 : 20 (по ГЖХ). Т. пере
гонки 122—12471 мм. Найдено %: С1 14,51. С1Г1Н17С1. Вычислено %: 
С1 14,01. ИК спектр, у, см՜1: 1950, 2255. ПМР спектр, о, м. д.-. 1,45-ь- 
1,75 м (4Н, СН2), 1,91с (2Н, СНа), 3,20 д (2Н, СН2РЬ), 4,69 т <1Н, 
СНС1), 6,00 м (1Н, =СН) и 7,25 м (5Н, С,Н3).

Изомеризация смеси Гфенил-2-хлор-4-циклогек.сен.-3-бутин- и 1-фе- 
нил-4-хлор-5-циклогексен-2,3-пентадиена (V и VI). К 1,22 г хлористого 
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аммония, 1,25 г м&иохлорида меди, 0,9 г меди и 2 .ил конц. соляной кис
лоты по каплям прибавлено 4,87 г (0,03 моля) смеси V и VI в соотноше
нии 60 :40. Реакционная смесь нагревалась при 90—95° 10 ч, экстрагиро
валась эфиром, промыта водой и высушена над сульфатом магния. Пере
гонкой получено 2,81 г (58%) смеси V и VI в соотношении 35:65 по 
Г/КХ. Т. перегонки 122—123°/1 лея.. Найдено %: С1 14,51. CieHirCl. Вы
числено %: С1 15,11. ИК спектр, м, с.«՜1: 890, 1940 и 1955. ПМР 
спектр, 2. м. д.: 3,43 д (2Н, СН,). 5,12 м (2Н, =СНСН։), 5,74 д (1Н, 
= СНСН։) и 7.22 м (5Н, C.HS),

22ԱԴԵՑԱԾ ՄԻՍ,311 Ի1*311 ԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXXIV. ԳԻՍ՚Ե^ԻԼւԱԻԼԷՐ֊ԻՆԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼԻ ԵՎ Վ1<Ն1Վ8|>1ՎՈՀԵ₽Ս ԵՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ 
ՔԼՈՐԱՈ1ՎԱ8Ո|-ՄԸ

Լ. Մ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Լ. Գ. ԳՐԻԳ11ՐՅԱՆ, Գ. Ա. ՓԱՆՈՍՏԱՆ և Շ. i. ՐԱԳԱՆՅԱՆ

Հաստատված է. որ դիմեթիլալքւլէթիլկարբինոլի և վինիլցիկլոհեքսենիլ֊ 
ացետիլենի քլորարիլացումը pH 4—5 դեպքում հիմնականում ընթանում է 
կրկնակի կապի հաշվին։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXXIV. CHLOROARYLATION OF DIMETHYLALLYLETHYNYL CARBINOL 
AND VINYLCYCLOHEXYLACETYLENE

L. M. GUEVORGIAN, L. G. GRIGORIAN. G. A. PANOSSIAN 
and Sh. H. BADANIAN

It has been established that the chloroarylation of dlmethylallyl- 
ethynyl carbinol and vlnylcyclohexenylacetylene proceeds mainly at the 
expense of the double bond when the pH value of the reaction medium 
is within 4 and 5.
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