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УДК 547.431.7FСИНТЕЗ СМЕШАННЫХ (ХЛОР.БРОМ) ГЕКСАГАЛОГЕНИЗО­ПРОПАНОЛОВ И ИХ ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ
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Разработаны оптимальные условия для синтеза ряда гексагалогенизопропанолов 
и изучено нх дегидрогалогенирование. Показано, что ввод атомов брома в молекулу 
гексагалогенпзопропанола значительно облегчает акт дегидрогалогенирования, тем 
самым повышая выходы соответствующих гем-дигалогенэпоксидов.

Табл. 2, библ, ссылок 4.Гем-дихлорэпоксид—одни из малоизученных классов органичес­ких соединений. Ввод геминальных атомов сильно увеличивает нап­ряжение трехчленного гетероцикла, что приводит к перегруппировке в хлорангидриды а-хлоркарбоновых кислот уже при низких темпе­ратурах. Этим объясняются неудачные попытки синтеза гем-дихлор- эпоксндов окислением гем-дихлорвиниловых соединений по Приле­жаеву [1]. Дегидрохлорирование (а-трихлорметпл)карбинолов I в основной среде дает положительный результат лишь в случае' бис- трихлорметилкарбипола [2], в остальных же случаях гем-дихлор- эпоксиды II перегруппировываются в а-хлоркарбонпльные соедине­ния III.
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R-a) -СС13, б) Н-. Aik-, Аг-Стабильность 1,1,3,3,3-пентахлорпропиленоксида II, по-види- мому, можно объяснить приблизительно равным—Л эффектом двух атомов хлора и трихлорметильной группы на эпоксидное кольцо. Такое предположение подтверждается и стабильностью тетрахлор-! этиленоксида, склонность которого к перегруппировке наблюдается при температурах 65° и выше [3].Дегидрохлорирование бис-трихлорметилкарбинола протекает с низким (28%) выходом [2]. Исходя из факта, что дегидрохлориро­вание I в основной среде протекает через промежуточный алкоксид­ион IV по внутримолекулярному 5я2' механизму, становится оче­видным, что замена нуклеофуга хлора на менее основный бром дол­жен облегчить дегидрогалогенирование.
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/y •>^■»1" »’-и H- VС целью решения этой задачи нами синтезирован ряд гексага- логеннзапропанолот, содержащих атомы брома. Синтез осуществлен •по нескольким направлениям.Установлено, что для синтеза моно- и дибромхлор мета нов из хлорофора поставщиками атомов брома могут служить алкилбро- мнды нормального и изо-строения, хлориды которых либо иизкокипя- щие соединения, либо находятся в газовой фазе.
AICI, 

CHCCIj 1 R Br 7'------ *՜ CHBrf I, J GHHr/.l ■ R-Cl ‘

VI VII

R El-, /-Рг-Самопронзволыюе удаление газообразного хлористого этила или низкокипящего хлористого пропила (т.кнп. 31°) смещает равновесие в сторону смешанных галоформов.Метод с успехом распространяется и на хлораль.
AICI, 

С13С-СН(ОАс)։ | RBr -----------М։ВгС -СН(ОАс), С.1Вг։С Н(ОАс)։ - RCI ‘

VIII IX А'

R-Et-, /-Рг-Лсгкос кислотно-катализируемое удаление ацетоксильных групп .делает способ получения бро.мхлораля XI и хлорбромаля XII пред­почтительнее известного способа бромирования дихлорапеталей [4].
IX-ь-X —*■ BrCljCCHO-t-BrjCICCHO—АсОН

XI XIIИнтересно, что в случае использования этилбро.мида в качестве источника атомов брома соединения XI и XII получаются в соотно­шении выходов почти 1.1 (30 и 25%,соответственно), между тем в случае изо-пропилбромида основным продуктом реакции является соединение XI (XI—51%, XII—21%).Синтезированные альдегиды в присутствии сухого КОН без раст­ворителя конденсируются с хлороформом с образованием соответст­вующих гексагалогенизопропаиолов Х1Уа—в с выходами от 26 до 48% (табл. 1).
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в) ХЛ-В; Х' = У'=С1Следует отметить, что в аналогичных условиях хлораль образует бис-трихлорметилкарбинол Х1Уа с выходом 48%, в то время как из­вестным в литературе способом тот же карбинол получают всего с 20% выходом [2].Трихлорметилирование хлораля трихлоруксусной кислотой в среде ДМСО приводит к повышению выхода карбинола Х1Уа до 55%, однако с практической точки зрения метод уступает вышеопи­санному из-за трудности выделения целевого продукта из реакцион­ной смеси.Нами установлено, что в реакции конденсации тригалогенаце­тальдегидов со смешанными (хлор,бром) галогенметанами выходы соответствующих гексагалогенизопропанолов Х1Уг—ж достигают 86% (табл. 1), что, по-видимому, можно объяснить легкостью образова­ния тригалоген-метил-аниона вследствие высокой подвижности ато­ма водорода в молекуле галогенметана.
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КОН

X 1\’г ж

г) X Вг, У-У'-Х'=С1 д> Х = Х'-Вг, У = У'=С1 
е)Х -У=Х' = Вг, У' = С1 ж) Х = У-=Х'--У'=Вг 'Бромхлораль ХШб по методу, аналогично описаному в работе [2], в присутствии сухого поташа в среде метилаля подвергается диспропорционированию при комнатной температуре с образованием 1,1,3,3,3-тетрахлор-1,3-дибромизопропанола (Х1Уз (табл. 1).к,со,

ХШб-------------► ВгС15ССН(ОН)СС13Вг
метялаль

Х1\зВыход продукта Х1Уз при этом в отличие от [2] достигает 45%.В ИК спектрах соединений Х1Уа—з наблюдается широкая по­лоса поглощения в области 3500—3400см՜1, характерная ОН-группе, в спектрах ПМР проявляются сигналы протона ОН-груплы в облас­ти 5,2—5,4м. д. и протона СН-груипы в области 3,3—3,4м.д.Синтезированные гексагалогенизопропанолы Х1Уб,в,д,ж подверг­нуты дегидрогалогенированию 2Ы ЫаОН с образованием соответствую­щих пентагалогенпропиленоксидов ХУб, в, д, ж (табл. 2).
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б) Х=У=Х' = У' = С1 в) Х=У = С1, Х'=Вг, У'=С1 
д) Х-Вг, У = Х' = У։-С1 ж) X—У=Вг, Х' = С1. У' = Вг 77



Показано, что замена нуклеофуга хлора па бром в молекуле гек- сагалогенизопропанола XIV, как и предполагалось, значительно об- легчает акт дегидрогалогенирования, и выходи гем-дигалогсиэпокси- доп увеличиваются до 96% (табл.2).В ИК спектрах соединений XV6, в, д, ж исчезает полоса поглоще­ния в области 3500—3400см-1, а в спектрах ПМР проявляется сиг­нал протона СП-группы я области 3,6 м. л...Таким образом, на основе проведенных исследований разрабо­таны оптимальные условия для синтеза ряда гексягалогепизопро- панолов и соответствующих гем-дигалогепэпоксидов.
Экспериментальная частьИК спектры сняты па спектрофотометре *UR—20* в топком слое пли в вазелиновом масле, спектры ПМР—на приборе «Hitachi Perkin Elmer Р20В» с рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт— ГМДС, растворитель—тетрахлоруглерод.Для ТСХ использованы пластинки «Silufol UV—254», элюент— ацетоп-гексап, 3:7 и 4:6, проявитель—пары йода.

Бромхлороформ VI и хлорбромоформ VII. К смеси 77,5 г (0,66 моля | 5% избытка) этилбромила или 91,2г(0,66моля-}-5% избытка) пзо-пропнлбромида и 12,1г(0,09моля) А1С13 при 15° прикапывают 78,9г(0,66моля) хлороформа. Реакционную смесь оставляют при комнатной температуре до прекращения выделения этилхлорида («24 ч). Затем добавляют равное количество воды, экстрагируют эфиром, экстракт промывают водой, сушат сульфатом магния, раст­воритель отгоняют и остаток перегоняют. Выход бромхлороформа VI 49г(45,3%), т.кип. 82—85°, ng 1,4930, выход хлорбромоформа VII 13,3г(12,3%), т.кип. 118—120°, ng 1,5410.
Хлпральацетат VIII. Смесь 165,5г(1 моль) хлоральгидрата, 214,2а (2,1 моля) уксусного ангидрида и 1—2 мл пиридина кипятят с обрат­ным холодильником в течение 12 ч. Растворитель отгоняют, а остаток перегоняют в вакууме. Выход соединения VIII 225,6г(90%), ткип. 153—155°/4 мм, ng 1,4570.
Бромхлораль XI и хлорбромаль XII. К смеси 33,2 г (0,22 моля+5% избытка) изопропилбромида и 4,1г(0,03моля) А1С13 прикапывают 55г (0,22моля) хлоральацетата и оставляют при кояяатдой т туре па 24 ч. Образовавшийся кзопропнлхлорид у. • о.тгткудобавляют равный объем воды, экстрагируют эфиро.:, ,..::т про­мывают водой, сушат сульфатом магния, растворитель о. ют, а остаток перегоняют в температурном интервале 175—200°. К этой смеси продуктов добавляют 3—4 лл кон. серной кислоты и перего­няют. Выход бромхлораля XI 23,1г (51%), т.кип. 114—115°. г D 1,4325; выход хлорбромаля XII 16,2г(21 %), т.кип. 121—123°. ng’ 1,4250.
Гексагалогенизопропанолы XlVa—ж. К смеси 0,04моля трнгало- генацетальдегпда Ша—в и 0,05моля галоформа при интенсивном перемешивании и —8° по частям добавляют 0,05моля измельченного КОН. Перемешивание продолжают еще 30 мин, затем к рез -днонной 78



смеси добавляют 100 мл 2,5% холодного водного раствора серной кислоты и экстрагируют хлороформом. Экстракт промывают 5% водным раствором №НСО3, водой и сушат сульфатом магния. .Растворитель отгоняют, остаток перегоняют в вакууме и получают соединения Х1Уа—ж, выходы, физико-химические константы и дан­ные элементного анализа которых приведены в табл. 1.
Выходы, физико химические к жстанты и да 1ные элементного анализа 
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Х1Уа С1 С1 С1 С1 48 15 — 0.57 — 79,3 С3Н3ОС10 79,8
Х1У6 Вг С1 С1 С1 26 — 97/2 0,54 1.4690 56,9 С5Н2ОС15ВГ 56,9
XIV в Вг Вг С1 С1 48 — 200/7 0,49 1,4565 39,3 С,Н3ОС14Вга 39,9
Х1Уг С1 С1 С1 Вг 48 — 95 -97/2 0.55 1,4690 57,2 С3НаОС1.,Вг 55,9
Х1Уд Вг С1 Вг <л 55 20 63/2 0,49 1,4560 39.7 С3Н3ОС14Вг3 39,9
Х1\е Вг Вг С1 Вг 8б — 120-123/9 0,53 1,4615 .6,2 СзНдОС^В'з 26,6
XI Уж В г В г Вг Вг 72 — 116-119/8 0,54 1,4635 15.6 С3НаОС1аВг4 15,9
Х1Уз В г С1 < 1 Вг 45 19-20 63- 65/2 0.49 1.4560 40,3 С3Н3ОС14Вг3 39,9

1,1,3,3-Тетрахлор-1,3-дибромизопропанол (Х1Уз) синтезирован аналогично методу, описанному в работе [2] (табл. 1).
Пентагалогенпропиленоксиды ХУб,в,дрю синтезированы аналогич­но методу, описанному в работе [2]. Выходы, физическо-химические константы и данные элементного анализа приведены в табл. 2.

Таблица 2
Выходы, физико химические константы и данные элементно.о анализа 
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ХУб С1 С1 С1 С1 30 26 61/12 0.52 1,4953 76,3 С3НОС13 76,9
ХУв С1 С1 Вг С1 96 — 95-96/3 0.59 1.4590 52,0 С3НОС14Вг 51.6
ХУд Вг а С1 а 85 32 27-30/6 0,40 — 51,2 С3НЭС1,Вг 51.6
ХУж Вг Вг С1 Вг

-
73 — 125/11 0,41 1.4610 19,9 С3НОС12В 3 19.5
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հԱՌ-Ը (ՔԼՈՐ, ՈՐՈՄ) ՀԵՔՍԱՀԱԼՈԳԵՆԻԱՈՊՐՈՊԱՆՈԼՆԵՐԻ 
ՍՈՔԵԶԸ ԽԼ ՆՐԱՆՑ Դ1ԱԻԴՐՈՀԱԼՈԳԵՆԱ8Ո1'ՄՐ

Ա. Լ. ՂՈԻ՚ւԱՍՅԱՆ, Ն. ►. ՂՈԻԿԱՍ5ԱՆ, Լ. 1«. ԳԱԼՍՏՅԱՆ Լ Ա. Ա. Ա'ԼՍՏ1'ՍՅԱՆ

են օպտիմալ պայմաններ հեքսահալոդենիզււպրոպանոլների 
սինթեզի համար և ուսումնասիրված Լ նրանը դեհիդրոհալոգենաըումը։ Ցուլը 
ք արված, որ բրոմի ատոմների մուտքը հալւ։դենիւլոպրււպան։։լի մոլեկուլ նշա­
նակալի հեշտաընում է դեհիդրոհալոդենաըման ակար, դրանով իսկ մեծաը֊ 
նևլով համապատասխան հեմ֊դիհալոդենէպօքսիդների ելքերը։

SYNTHESIS OF MIXED (CHLORINE, BROMINE) 
HEXAHALOOENOISOPROPANOLS AND THEIR 

DEHYDROHALOGr NATION

A. H. GHOUKASS1AN, N, T. GHOIJKASS1AN, 1,. Kh. G'.LSTLAN 
and A. A. AVE1ISS1ANOptimal conditions for synthesis of series of hexahalagenolsopro- panols have been elaborated and their dehydrohalogenation has been studied. It has been shown that the Introduction of bromine alonis Into hexahalogcnolsopropanol molecule considerably facilitates the dehldro- halogenation process, Thus Increasing the yields of the corresponding gem-dehalogenoepoxldes.
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УДК 547.751ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ (ТРИ ГАЛОГЕН? ТТН Л) КАРБИНОЛОВ.
XI НСВЫЙ СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ/2,3 н/индолизинов

А. О. ГУКАСЯН, Л. X. ГАЛСТЯН, Ш. С. АББАС и А. А. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 2 XI 1990

Изучена реакция внутримолекулярной перегруппировки-циклизации 2-пиридоме- 
тил(трихлорметнл)карбинолов в условиях Л1ФК в отсутствие сторон н’.клеофи- 
лов. Показано, что в зависимости от применяемого МФК (тв.-ж. и реакция80
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