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Несмотря на то, что реакция алкоксихлорметанов (а-хлорэфиров) с
большинством алкенов и алкадиенов хорошо изучена fl ], 1,3-пентадиену
(пиперилену) посвящена лишь одна работа [ 2], где описано присоедине-
ние к нему метоксиметилхлорида и на основе экспериментальных данных
сделан вывод, что в эфирном растворе с ZnCl2 присоединение идет
только в 1,4-положении. Выход аддукта 5-хлор-1-метокси-З-гексена
37%. Получение исключительно 1,4-аддукта строго не доказано.

Нами с помощью ГЖХ и спектроскопии ЯМР 13С установлено, что
при теломеризации метоксиметилхлорида с 1,3-пентадиеном в условиях,
описанных в [2], продукты присоединения телогена в 1,2- и 1,4-положе-
ниях диена образуются в соотношении 1,4 : 1 [ 3].

Представляло интерес выяснить, как влияет увеличение радикала
в алкоксиметилхлориде на соотношение продуктов 1,2- и 1,4-присоеди-
нения, а также на степень конверсии и выход моноаддукта.

Нами проведена реакция 1,3-пентадиена с изобутоксиметилхлоридом
в растворе бензола. Испытано 5 катализаторов (см. таблицу). Продол-
жительность реакции 4 ч. Как видно из таблицы, лучшие результаты
получены в присутствии ZnCl 2 , BiCl 3 и SnCl 4 : выход моноаддукта дости-
гает 81 —88% от общего количества теломера при степени конверсии
70,5—74,8%- В присутствии FeCl 3 и SnCl 2 выход аддукта несколько
ниже. В случае FeCl 3 степень конверсии сравнительно низка (46,6%),
по всей вероятности, из-за малой концентрации катализатора. При

Теломеризация 1,3-пентадиена с изобутоксиметилхлоридом
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SnCl4 * 0,19 30 70,5 81,0 36,4 37,0
ZnCl2 7,3 31 74,3 88,0 34,0 36,4
BiCl 3 6,3 30 74,8 85,5 35,5 36,2
FeCl 3 0,62 24 46,6 71,9 33,0 36,5
SnCl 2 8,8 32 76,4 68,4 34,3 35,1

* В виде 10%-ного раствора в дихлорэтане,
генный.

В остальных случаях катализатор гетеро-



больших концентрациях, как найдено в случае изопрена [ 4], реакция
идет бурно с образованием в основном высокомолекулярных продуктов.

Состав аддукта (см. таблицу) зависит от применяемого катализатора
очень незначительно. С помощью ГЖХ в аддукте идентифицировано два
основных компонента (I и II) в приблизительно равных количествах
с общим содержанием около 70%. Вещество с меньшим временем удер-
живания, по всей вероятности, представляет собой продукт 1,2-присое-
динения, так как последний имеет более разветвленное строение. В мень-
шем количестве (по 9—12%) в смеси найдено еще два изомера. Попыт-
ка разгонки изомерных изобутоксихлоргексенов не дает результатов
из-за частичного дегидрохлорирования.

Спектроскопией ЯМР 13С установлено, что присоединение изобуто-
ксиметилхлорида в 1,2- и 1,4-положении диена происходит в равной
степени. Оба продукта имеют Химические сдвиги
ядер 13С в изомерах таковы (миллионные доли от тетраметилсилана
(ТМС)):

Все эти данные показывают, что в рассматриваемом случае 1,2-ад-
дукта образуется меньше, чем в реакции с метоксиметилхлоридом.
Различия в степени конверсии и выходе моноаддукта незначительны.

Экспериментальная часть

Изобутоксиметилхлорид получили по методике [s] с выходом 60%.
Т. кип. 122—125°С, d2O 0,9740 и п2O 1,4152. 1,3-Пентадиен и бензол обез-

-4 D
воживали кипячением над металлическим натрием и перегоняли.

В трехгорлую колбу (0,25 л), снабженную мешалкой, холодильником
с хлоркальциевой трубкой и термометром, загружали 25 мл (0,198 моля)
изобутоксиметилхлорида, 25 мл (0,25 моля) 1,3-пентадиена и 50 мл бен-
зола. При охлаждении водой и перемешивании добавляли катализатор.
Через 4 ч продукт реакции промывали водой для извлечения катализа-
тора и высушивали на СаС12 . Растворитель отгоняли и продукт перего-
няли в вакууме. Т. кип. 70 —110° (4 мм), п2° колебался в пределах
1,4433 —1,4450, содержание хлора в аддукте составляло 15,8 17,3%
(вычислено для CiOHi 9 OCl 18,59%). Результаты опытов приведены в
таблице. Продукты теломеризации анализировали методом ГЖХ на
хроматографе «Цвет 6-69А» с детектором ионизации в пламени. Колон-
ка стеклянная, капиллярная, длиной 50 м и внутренним диаметром
0,25 мм. Жидкая фаза трнцианоэтоксипропан; температура колонки
75°, испарителя 150°. Газ-носитель аргон. Спектры ЯМР 13С сняты
на спектрометре АМ-500 фирмы «Вгикег» (ФРГ) при 125,76 МГц с пол-
ной развязкой от протонов. В качестве растворителя и источника сигнала
для стабилизации магнитного поля использовали CDC1 3. Химические
сдвиги ядер углерода- 13 измерены от внутреннего стандарта ТМС.
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Выводы

1. Показано, что в реакции теломеризации 1,3-пентадиена с изобут-
оксиметилхлоридом происходит в основном образование простого аддук-
та, имеющего
2. При помощи ЯМР 13С установлено, что присоединение элементов
телогена происходит в равной степени как в 1,2-, так и в 1,4-положении
таксогена.
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К. LÄÄTS, Malle SCHMIDT, Т. VÄLIMÄE, T. KAAL
1,3-PENTADIEENI JA ISOBUTOKSÜMETÜÜLKLORIIDI TELOMERISATSIOON

Reaktsioonil tekib põhiliselt monoadukt, kusjuures võrdselt moodustub 1,2- ja 1,4-liitu-
misprodukti. TMR 13C andmeil on produktidel Katalüsaatorina kasu-
tati SnCl4 , ZnCl2, BiCl 3, FeCl3 ja SnCl2 .

K. LÄÄTS, Malle SCHMIDT, T. VÄLIMÄE, T. KAAL
TELOMERIZATION OF 1,3-PENTADIENE WITH ISOBUTOXY-

METHYL CHLORIDE
Mainly a monoadduct is formed in the title reaction; the amounts of the products of
1,2- and 1,4-addition are equal. The NMR 13C data show an of the
products. As catalysts SnCU, ZnCl* BiCl3 , FeCl3 and SnCl2 were used.
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	Рис. 3. Распределение н-алканов (/) и регулярных изопреноидных алканов (2) по числу атомов углерода в битумоиде селенняхского сланца по длине цепи. Концентрация дана относительно суммарного содержания соединений перечисленных групп (здесь и на рис. 4,5).
	Число атоллоЬ углерода Ь молекуле кислоты Рис. 4. Распределение по длине цепи насыщенных алифатических кислот нормального строения в битумоиде селенняхского сланца; дикарбоновые (1) и монокарбоновые (2) кислоты.
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	Рис. 2. Хроматограммы малополярных фракций, выделенных из нейтральных гетероатомных соединений битумоидов при их повторном тонкослойном разделении. Образцы 1 (а) и 5 (б). Цифры указывают число атомов углерода в молекуле н-алкана. Колонка; 8% апиезона L на хромосорбе Р, 60—80 меш, 3,6 мХЗ мм.
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	Зависимость л, от числа атомов углерода Пс в молекуле спирта нормального строения.
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	Зависимость концентрации ОН-групп и Н2O на поверхности окислов алюминия, галлия и индия от температуры прокаливания. Дегидратация прокаленного (по 2 ч при 500 и 600°) и затем регидратированного А1203:О 2 ч в вакууме (10-2 10-3 тор) ['];♦ 1ч на воздухе Г3]- Дегидратация предварительно не прокаленного А1203: ф 4ч в вакууме (<10-6 тор) Г2]; □—72 ч в вакууме «10-6 тор) [4]; О 17— 20 ч на воздухе [настоящая работа]; Д 4 ч на воздухе [s]. Дегидратация предварительно не прокаленного P-Ga2o3: (■) и 1п203 17—20 ч на воздухе [настоящая работа].
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