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Изучена дегидратация некоторых тригалоидметилкарбинолов хлористым тио
нилом в присутствии пиридина. При дегидратации 1,1,1-трихлор-2-метил-2-бутано- 
ла получается смесь продуктов отщепления по правилам Зайцева и Гофмана в 
соотношении 4:6. В тех же условиях 1,1,1-дибромхлортрет.бутанол, кроме соответс
твующих аллильных галогенидов, образует тетрагалоидалканы. При дегидратации 
циклических аналогов из 1-трихпорметилциклопентанола получена смесь 1- 
трихлорметилциклопентена и 2-дихлорметиленциклопентилхлорида, а из 1-три- 
хлорметилциклогексанола - 2-дихлорметиленциклогексилхлорид. В тех же усло
виях трихлометилциклогексен- и трихлорметилциклопентен-3-илкарбинолы превра
щаются в З-трихлорметил-7-хлорциклогексаноксатиолан- и З-трихлорметил-6- 
хлорциклопентаноксатиолан-1-оксиды, соответственно.

Библ, ссылок 4.

Согласно литературным данным, хлорэтон (диметилтрихлорме- 
тилкарбинол) под действием тионилхлорида в присутствии пиридина 
в основном образует 1,1,1-трихлоризобутилен наряду с 10% продукта 
его изомеризации — 1,3-трихлор-2-метил-1-пропена [1,2].

Интересно было исследовать поведение по отношению к выше
указанным реагентам 1,1,1-трихлор-2-метил֊2-бутанола, а также 
смешанного и циклических тригалоидметилкарбинолов.

Установлено, что в условиях дегидратации хлорэтона 1,1,1- 
трихлор-2-метил-2-бутанол образует два изомерных продукта — 
1,1,1-трихлор-2-метил-2- (I) и 2-трихлорметил-1-бутены (II) в соотно
шении 4:6.
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При перегонке второго продукта над. хлористым цинком полу
чается продукт его хлоротропной изомеризации — 1,1-дихлор-2- 
хлорметил-1 -бутен (III) с высоким выходом.

С13С-С=СН2 С1>=С֊СН2֊С1

СН2-СН3 СН2-СН3

Взаимодействие 1,1,1-дибромхлортрет.бутанола с тионилхлори- 
дом в присутствии каталитических количеств пиридина приводит к 
образованию 3,3,3-дибромхлор-2-метил-1-пропена (IV) и 1,3-дибром- 
3-хлор-2-метил-2-пропена (V) — продукта бромотропной изомериза
ции IV. Одновременно из продуктов реакции была выделена смесь 
1,1-дибром-1,2-дихлор- (VI) и 1,2-дибром-1,1-дихлоризобутанов (VII) 
(ГЖХ).
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Структура соединений IV и V установлена данными ИК и ПМР 
спектроскопии. Соединение VII идентифицировано сравнением со 
специально синтезированным из 1,1-дихлор-2-метил-1-пропена и 
брома образцом. Осуществлены также изомеризация соединения IV 
под действием хлорида цинка в V и сернокислотный гидролиз V в 
р-бромизомаслянуто кислоту [3].

Дегидратация карбинолов под действием тионилхлорида осу
ществлена нами и на примерах циклических аналогов — 1-трихлор-
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■гетилциклопентанола и 1-трихлорметилциклогексанола. В то время 
как в первом случае образуется смесь продукта дегидратации и его 
хлоротропной изомеризации в соотношении 45 и 55, во втором 
случае имеет место исключительное образование продукта хлорот- 
ропии по схеме.

Интересные результаты получены нами при изучении взаимо
действия трихлорметилциклопентен-3-ил и трихлорметилциклогек- 
сен-3-илкарбинолов с тионилхлоридом, приведшего к образованию в 
качестве основных продуктов З-трихлорметил-6-хлорциклопентанок- 
сатиолан- (XIII) и 3-трихлорметил-7-хлорциклогексаноксатиолан-1  - 
оксидов (XIV). Образование этих продуктов нам представляется 
протекающим по схеме:

Х1.ХП1 п=1;ХП,Х1У п=2.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе "НйасЫ-Регкт-Е1тег R 20В" с 
рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт ГМДС. ГЖХ анализ, 
носитель 5% ЗЕ-301, газ-носитель — гелий, 65 мл/мин.

1. Дегидратация 1,1,1֊трихдор-2-метил-2-бутанола. Смесь 191,5 г 
(1 моля) соединения I, 416,5 г (3,5 моля) тионилхлорида и 8 г 
(0,1 моля) пиридина нагревают с обратным холодильником на 
водяной бане до прекращения выделения хлористого водорода 
(15 ч). Избыток тионилхлорида удаляют, остаток промывают водой,
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10% раствором соды, снова водой и сушат сульфатом магния. Пере
гонкой получают 149 г (85,9%) смеси 1,1,1-трихлор-2-метил-2-бутена 
(I) и 2-трихлорметил-1-бутена (II), перегнавшейся при 160- 
166°С/680 мм, идентифицируют ГЖХ (сравнением с известными 
образцами).

2. Изомеризация И в III. При перегонке 34,7 г (0,2 моля] соедине
ния II над 1 г хлорида цинка получают 27,8 г (80%) III с т.кип. 158- 

160°С/680 мм, Пд 1,5038. ИК спектр, V, см՜1: 1610 (^СОС^).

3. Дегидратация 1,1,1-дибромхпортрет.бутанола. Смесь 53,5 г 
(0,2 моля) 1,1,1-дибромхлортер.бутанола, 83,3 г (0,7 моля) тионилхло
рида и 1 мл пиридина нагревают с обратным холодильником на 
водяной бане до прекращения выделения галоидводорода (~10 у). 
Избыток тионилхлорида отгоняют. Реакционную смесь отфильтро
вывают, осадок перекристаллизовывают из 50% спирта. Получают 
18 г (31%) смеси соединений VI и VII. Найдено, %: С 16,51; Н 2,27; С1 
24,68; Вг 56,02. С4Н6Вг2С12. Вычислено, %: С 16,84; Н 2,10; С1 24,91; Вг 
56,14.

Фильтрат промывают водой, 10% поташем, водой, сушат сульфа
том магния, перегоняют в вакууме, получают 27,4 г (46,7%) соедине
ния IV с т.кип. 54-57°С/10 мм, Пд 1,5260. ИК спектр, v, с№: 1650 

(С = СН2), 810-880 (С-С1). ПМР спектр, 8, м.д.: 4,5 м (2Н, СН2), 1,7 мд 
(ЗН, СН3). Получено также 13,7 г (23,3%) соединения V с т.кип. 72- 
74°С/10 мм, Пд 1,7524. ИК спектр, v, слг1: 1620 (С = С). ПМР спектр, 

8, м.д.: 3,5 к (СН2Вг), 1,72 т (ЗН, СН3).
4. Изомеризация 3,3,3-дибромхлор֊2-метил-1-пропена (II). Перегон

кой 12,4 г (0,05 моля) II над 1 г плавленого хлорида цинка получают 
9,6 г III.

5. Сернокислотный гидролиз Ш. Смесь 12,4 г (0,05 моля) соедине
ния V и 35 мл 85% серной кислоты нагревают на водяной бане до 
прекращения выделения галоидводорода (6 у). После охлаждения 
реакционную смесь выливают в 100 ли ледяной воды. Органический 
слой отделяют, обрабатывают 10% раствором гидрокарбоната 
натрия. Водный раствор подкисляют соляной кислотой. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, сушат, получают 5,6 г (70%) р-бромизо- 
масляной кислоты с т.пл. 20-22° [3].

6. Дегидратация 1-трихлорметилциклопентанола. Опыт проведен 
аналогично 1. Из 101,7 г (0,5 моля) 1-трихлорметилциклопентанола, 
147,0 г (1,75 моля) тионилхлорида и 12 мл пиридина получают 78,8 г 
(85%) смеси 1-трихлорметилциклопентена (VIII) и 2-дихлорметилен- 
циклопентилхлорида (IX) в процентном соотношении 45:55 (ГЖХ), 
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перегоняющейся при 72-73°/6 мм. ИК спектр, у, см՜1: 1635 (двойная 
связь в циклопентене), 1610 ( ^Շ=ՇՕշ) [4].

7. Дегидратация 1-трихлорметилциклогексанола. Опыт проведен 
аналогично 1. Из 217 г(1 моля) 1-трихлорметилциклогексанола, 476 г 
(4 моля) тионилхлорида и 12 мл пиридина получают 161,6 г (81%) 
соединения X с т.кип. 73-74°/6 мм, Пд 1,5310. ИК спектр, у, см՜1:

1610 ( /С=СС12).

8. Взаимодействие трихлорметилциклогексен-3-илкарбинола (XII) с 
тионилхлоридом. Опыт проведен аналогично 1. Из 45,9 г (0,2 моля) 
трихлорметилциклогексен-3-илкарбинола, 95,2 г (0,8 моля) тионил
хлорида и 2 мл пиридина получают вязкую массу, из которой пере
гонкой в вакууме выделяют 34,3 г (55%) 3֊трихлорметил-7-хлорцик- 
логексаноксатиолан-1-оксида (XIV) с т.кип. 180-182°/6 ммит.пл. 108- 
110° (гексан). К( 0,4 (гексангэтилацетат, 10:1). ИК спектр, у, см՜1: 810- 
880 (С-С1), 1340-1380 (СН-5О2-СН). ПМР спектр, 8, м.д.: 1,4-2,3 м (7Н, 
СН2-СН2-СН2-СН), 3,2-3,8 м (1Н, а-СН), 4,7 м (1Н, СНС1), 4,8-5,25 м 
(1Н, е-СН-О). Найдено, %: С 30,52; Н 3,08; С1 45,62; Տ 10,07. 
С8Н9С14О25. Вычислено, %: С 30,77; Н 3,2; С1 45,51; Տ 10,22.

9. Взаимодействие трихлорметилциклопентен-3-илкарбинола (XI) с 
тионилхлоридом. Опыт проведен аналогично предыдущему. Из 43,1 г 
(0,2 моля) трихлорметилциклопентен-3-илкарбинола, 95,2 г (0,8 моля) 
тионилхлорида и 2 мл пиридина получают 32,2 г (54%) 3-трихлорме- 
тил-б-хлорциклопентаноксатиолан-1 -оксида (XIII) с т.кин. 158-160°/6 
мм, Пд 1,5462, т.пл. 95-97° (гексан). R; 0,46 (гексангэтилацетат, 10:1). 

ИК спектр, у, см1, 810-880 (С-С1), 1340-1380 (СН2-5О2-СН). ПМР 
спектр, 8, м.д.: 1,4-2,3 м (5Н, СН2-СН2-СН), 3,2-3,8 м (1Н, а-СН-), 4,7 
м (1Н, СНС1), 4,85-5,25 м (1Н, е-СН-О). Найдено, %: С1 47,53; Տ 10,68. 
С/НвС14О25. Вычислено, %: С1 47,65; Տ 10,74.

ՏՐԻՀԱՍ1ԳԻՆՍՆԹԻԼԿԱՔԲԻՆՈԼՆԵՐԻ ԴԵՀԻԴՐԱՏԱՑՈԻՄԸ 
ԹԻՈՆԻԼ ՔԼՈՐԻԴՈՎ

Շ. Ա. ՄԱՂԱԹԵԼՅԱՆ, 1Г. Վ. ՆԱԼՅԱՆ ել Լ. Ա. ՍԱՀԱԿՑԱՆ

Ուսումնասիրվել Հ մի քանի տրիհսյլոգենմեթիլկարբինոլների դեհիդրատացման ռեակ
ցիան քլորէտոնի(1,1,1-տրիքլոր-2-մեթիլ բուտանոլ-2) դեհիդրատացման պայմաններում 
(թիոնիլքլորիդով պիրիդինի ներկայությամբ) եւ ստացվել անսպասելի արդյունքներ:

/,1,1՜Տրիքլոր-2-մեթիւբույոանոլից ստացվել են Զայցեւյան եւ Հոֆմանյան ճեղքման 
համապատասխանաբար 40:60%) հարաբերությամբ արդառիքներ:

1,1,1-Գիբրոմքլոր-երրորրբբուտանոլից համապատասխան ալիլային հալոդենիդներից 
բացի առաջանում են նւսեւ ելանյութերում հիդրօքսիլ խումբը հալոգենով տեղակայված 
իզոմեր նյութեր:
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-Յիկյքւկ անալոգներից, օրինակ, 1-տրիքլորմեթիէցիկլոպենտանոյփ դեհիդրատացոլմից, 
ստացվել է տրիքլորմեթիբյիկյոպենտենի ել 2-դիքլորմեթիլենցիկյոպենւոիլքլորիդի խառ
նուրդ' 15:55% զանգվածային հարաբերությամբ, իսկ կ-տրիքւորմեթիլցիկյոհեքսանոխ 
դեպքում՛ միայն թ-դիքլորմեթիլենցիկյոհեքսիյք^րիդ:

Տրիքչորմեթիրցիկյոհեքօեն-Յ-իլ կարրինոլյչ եւ տրիքլորմեթխցիկլոպենտեն-3-իլ կար- 
բինոլը, այդ նույն պայմաններում փոխարկվում են համապատասխանաբար Յ-քլոր-7- 
արիքլորմեթիլցիկլոհեքսանօքսաթիոլան-2-օքսիդի ել 3-քլոր-6-1որիքլորմեթի/ցիկյոպեն- 
ւոանոօքււաթիոլան-2-օքւփդի:

DEHYDRATION OF TRIHALOMETHYLCARBINOLS 
BY THIONYL CHLORIDE

Sh. A. SAGHATELYAN, M. V. NALYAN and L. A SAHAKYAN

Dehydration reaction of some trihalomethylcarbinols by thionyl chloride inthe 
presence of pyridine has been studied.

The products of Zaytsev (product I) and Hoffman (product II) reactions have been 
obtained by 40-60% yields from l,l,l-trichloro֊2-2methylbutanol.

Besides the formation of corresponding allylhalides 1,1.1-dibromochloro-tert- 
butanol results in the formation of isomeric products of substitution reaction of hydroxy 
group by halogene.

On of dehidration of 1-trichloromethylcyclopentanol the mixture of trichloro- 
methylcyclopentenc and 2-dicliloromethylcycplopentyl chloride have been obtained 
since, in the case of l-trichloromethylcyclohexanol only 2-dichloromethylcyclohexyl 
chloride was obtained.

Under the similar conditions trhichloromethylcyclohexen-3-ylcarbinol and 
trichloromethylcyclopenten-3-ylcarbinol convert into 3-trichloromethyl-7-chlorohexa- 
hydrobenzooxatiolan-2-oxide and 3-trichloromethyl-6-chlorocyclopentanoxational-2- 
oxide respectively.
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