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К. ЛЭЭТС В. ЧЕРНЫШЕВ X. РАНГ

О ТЕЛОМЕРИЗАЦИИ 4-ХЛОР-2-ПЕНТЕНА С
АРИЛЗАМЕЩЕННЫМИ ЭТЕНА

В [*] установлено образование 6-бром-4-метил-6-фенил-2-гексена тело-
меризацией 4-бром-2-пентена со стиролом в присутствии SnCl 4 . Данная
реакция подвергнута нами подробному исследованию при помощи
ГЖХ галогенпроизводных [2] и спектрометрии ПМР. Изучены качест-
венный и количественный составы теломеров 4-хлор-2-пентена с различ-
ными арилзамещенными этена и влияние на них соотношения телоген :

таксоген (1:2, 1 : 1,2: 1). Для сведения к минимуму влияния физиче-
ских свойств среды исходные реакционные смеси с различным содержа-
нием телогена и таксогена составляли путем добавления к реагентам
растворителей 1,2-дихлорэтана и н-гексана в соотношениях, позволяю-
щих сохранить плотность, вязкость и диэлектрическую проницаемость
среды в узких пределах. На основании полученных данных можно
заключить, что избыток телогена на выход моноаддуктов существенно
не влияет, избыток таксогена увеличивает количество высших теломе-
ров. Результаты исследования приведены в табл. 1. Введение замести-
теля метильной группы в таксоген в м-, я-положение фенильного
кольца приводит к снижению выхода первых теломергомологов
(табл. 1).

Таблица I
Характеристика реакции теломеризации 4-хлор-2-пентена (телоген) с
арилзамещенными этена. Катализатор — безводное хлорное олово.
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тело-
ген

таксо-
ген л= 1 л =2,3

Стирол 3,54 2,62 1,1 0 1,68 1,68 0 0 0
4 1,27 1,15 27,82 84,96 15,04

35 0,84 0,64 55,96 87,34 12,66
125 0,33 0,14 85,96 88,65 11,35

Стирол 3,56 1,11 0,9 0 2,22 1,11 0 0 0
4 1,86 0,62 25,72 85,71 14,29

11 1,42 0,15 53,14 85,52 14,48
115 1,26 0,02 61,57 87,91 12,09

Стирол 3,61 2,46 1,8 0 1,14 2,27 0 0 0
3 0,75 1,68 29,21 77,52 22,48

15 0,17 1,00 66,11 73,85 26,15
м-, л-Метил-

стирол 3,60 2,48 1,3 0 1,61 1,59 0 0 0
8 1,34 1,19 21,39 65,69 34,41

16 0,94 0,64 51,30 72,59 27,41
49 0,47 0,08 83,51 68,95 31,05
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Известно применение в качестве душистых веществ 5-метил-1-фенил-
4-гексен-1-она и его гомологов, обладающих запахом свежей зелени [3 - 4].
Из синтезированных 6-хлор-4-метил-6-фенил-2-гексена (I) и 6-хлор-4-
метил-6-метилфенил-2-гексена (И) нами получены 3-метил-1-фенил-4-гек-
сен-1-ол (III) и 3-метил-1-метилфенил-4-гексен-1-ол (IV). Окисление по-
лученных спиртов (III) и (IV) хромовой смесью приводит к образованию
3-метил-1-фенил-4-гексен-1-она (V) и 3-метил-1-метилфенил-4-гексен-1-
она (VI). Характеристика синтезированных соединений приведена в
табл. 2. Химическое строение синтезированных соединений определено
методами их получения и спектрами ПМР (табл. 3). Из данных табл. 3
следует, что в спектрах полученных веществ сохраняются химические
сдвиги протонов исходного телогена 4-хлор-2-пентена и исходных так-
согенов фенилэтена, м-, я-метилфенилэтена (см. сигналы протонов
групп: СНз—С—, —СН = СН—, —СП—С—, —СН 2—, —СП—СI, —СП—-
—О—, CeHs—, —С6Н4—СН 3 ), что позволяет с большой вероятностью
подтвердить предложенные структуры. Соединения (III) и (IV) обла-
дают запахом зелени с различными оттенками и заявлены в качестве
синтетических душистых веществ р> 6 ].

Экспериментальная часть

ГЖХ-анализ синтезированных окси- и оксопроизводных проводили
На хроматографе «Хром-1», с колонкой (/ = 5 м, d=4,5 мм), заполнен-
ной этиленгликольадипинатом (3%) на хромосорбе W, при 170°С; газ-
носитель гелий, скорость 40 мл/мин.

Спектры ПМР снимали на приборе ZKP6O (рабочая частота 60 МГц)
в виде 15%-ного раствора в четыреххлористом углероде с ТМС в каче-
стве внутреннего стандарта. Исходный телоген 4-хлор-2-пентен
получен по методике, описанной в [7 ]. Стирол ( 0,9056, п2 £ 1,5466,
чистота по ГЖХ 99,8%) высушивали перегонкой в вакууме над метал-
лическим натрием, метилстирол использовали в виде смеси (3:2)
м- и /г-изомеров ( d30 0,9849, п 2£ 1,5420, чистота по ГЖХ 99,6%). Реак-
ция теломеризации проводилась по методике [ 7].

3-Метил-1-фенил-4-гексен-1-ол (III). 161 г (I) подвергали омылению
5%-ным водным раствором бикарбоната натрия при температуре 100°С
в течение 100 ч. По окончании реакции органический слой извлекали
петролейным эфиром и высушивали над прокаленным поташом. Петро-

Таблица 2
Физико-химические констаНты соединений; синтезированных теломеризацией

4-хлор-2-пентена с арилзамещенными этена

Но-
мер Соединение Выход,

%

Т. кип., °С
(при 3 мм

рт. ст.)
4

п 20
D

Чисто-
та погжх,

%

I 6-Хлор-4-метил-6-фенил-
2-гексен 88,6 120—122 0,9919 1,5171 99,3

И 6-Хлор-4-метил-6-метил-
фенил-2-гексен 72,6 138—145 0,9814 1,5175 99,1

III 3-Метил-1 -фенил-4-гексен-1 -ол 85,3 112—115 0,9545 1,5154 99,7
IV 3-Метил-1-метилфенил-4-гексен-

1-ол 82,1 124—131 0,9476 1,5169 98,6
V 3-Метил-1 -фенил-4-гексен-1 -он 81,5 116—118 0,9703 1,5220 99,9

VI 3-Метил-1 -метилфенил-4-гексен-
1-он 72,3 125—133 0,9787 1,5231 98,8
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Таблица 3
Химические сдвиги протонов 6-хлор-4-метил-6-фенил-2-гексена (I) и

6-хлор-4-метил-6-метилфенил-2-гексена (II)
' ’ - сн 3
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СН3 —СН =СН— СН СН2 —СН —(|o/ CH3 -CH = CH-CH-CH2 -CH^Q)
Дз а 1 Д, а П

Химические сдвиги протонов 3-метил-1-фенил-4-гексен-1-ола (III) и
З-метил-1-метилфенил-4-гексен-1 -ола (IV)
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Химические сдвиги протонов 3-метил-1-фенил-4-гексен-1-она (V) и
3-метил-1 -метилфенил-4-гексен-1 -она (VI)
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б, м. д. 1 ±0,05)
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б, м. д. ±0,05)

I II I II

а 1,73 д 1,73 д Д 1,03 д 1,02 д
б, в 5,3—5,7 м 5,2—5,6 м е 1,85—2,15 м 1,9 —2,2 м

г 2,2—2,6 м 2,2—2,6 м ж 4,75—5,05 м 4,65—4,95 м
3 7,44 с 7,15 с
и — 2,40 с

Протон
б, м. д. (±0,05)

Протон
б, м. д. (±0,05)

III IV III IV

а 1,74 д 1,71 д е 1,3—1,6 м 1,3—1,6 м
б, в 5,35 —5,7 м 5,35—5,7 м ж 4,62 к 4,63 к

г 2,2—2,6 м 2,2—2,6 м 3 7,32 с 7,22 д
д 1,00 д 0,98 д и — 2,37 с

к 2,80 с 2,93 с

Протон
б, м. д. (±0,05)

Протон
б, м. д. (±0,05)

V VI V VI

а 1,65 д 1,66 д д 1,04 д 1,04 д
б, в 5,4—5,7 м 5,4—5,7 м е 2,90 с 2,83 с

г неидентифицирован ж 7,35—8,25 м 7,10—8,10 м
3 — 2,41 с
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Лейный эфир отгоняли в слабом вакууме. Получили 125,2 г сырого (III).
Аналогично синтезировали спирт (IV).

3-Метил-1-фенил-4-гексен-1-он (V). К раствору 15 мл серной кислоты
в 120 мл воды добавляли 24 г бихромата калия, а затем 18 г (III). Реак-
ционную смесь перемешивали в течение 1 ч при 40—43 °С и обрабаты-
вали водой. Органический слой промывали раствором соды, водой, высу-
шивали сульфатом натрия и перегоняли в вакууме. Получили 14,4 г (V).
Аналогично синтезировали кетон (VI).
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K. LÄÄTS, V. TSERNÕSOV, H. RANG

4-KLORO-2-PENTEENI TELOMERISATS lOON ARÜÜLETEENIDEGA

On käsitletud reaktsioonitingimuste ja taksogeeni struktuuri mõju 4-kloro-2-penteeni
ja arüületeenide telomeeride saagisele ja koostisele ning leitud, et metüülirühm benseeni
tuumas vähendab monoaduktide saagist. Kloortelomeeridest on sünteesitud alkoholid ja
ketoonid, mis on lõhnaained. Kõiki sünteesiprodukte on iseloomustatud PMR-spektriga.

к. LÄÄTS, У. CHERNYSHOV, H. RANG
ABOUT THE TELOMERIZATION REACTION OF 4-CHLORO-2-PENTENE

WITH ARYLETENES
The influence of the reaction conditions and the structure of taxogene on the yield

and composition of telomerization products of 4-chloro-2-pentene with aryletenes has
been investigated. The methyl group in the benzene ring decreases the yield of the
primary telomerization adducts. The products obtained were used for synthesizing alco-
hols and ketones that are fragrance materials. All synthesized products are characterized
by NMR spectra.
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	Рис. 1. Зависимость выхода продукта (пунктир) и содержания в нем ионных групп (сплошная линия) от конечной концентрации щелочи в реакционной среде при синтезе ДЭАЭ-агарозы. Количество 2-хлорэтилдиэтиламина 145 (ф) и 775 (О) мкМ/мл геля. Рис. 3. Зависимость концентрации ДЭАЭгрупп в продукте (/) и выхода продукта (2) от количества 2-хлорэтилдиэтиламина в реакционной смеси при конечной концентрации щелочи 0,1 М.
	Рис. 2. Зависимость выхода продукта (/) и содержания в нем ионных групп (2) от конечной концентрации щелочи в реакционной среде при синтезе КМ-агарозы. Количество СIСН2СООН 885 мкМ/мл геля.
	* ... t Рис. 4. Зависимость концентрации КМгрупп в продукте (/) и выхода продукта (2) от количества СIСН2СООН в реакционной смеси при конечной концентрации щелочи 3,3 М.
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	Рис. 1. Влияние сланцевых модификаторов на водопоглощение битумных композиций: 1 БНИ-IV, 2 БНИ-IV—СС, 3 БНИ-IV—ПК, 4 БНИ-IV—МКС, 5 БНИ-IV—мастика БЛК, 6 БНИ-IV—К.
	Рис. 2. Кинетика изменения относительной диэлектрической проницаемости битумных композиций при водопоглощении; 1 МБР-90—КО СЖК, 2 БНИ-IV—ДМ, 3 БНИ-IV—МКС, 4 БНИ-IV и БНИ-IV—К, 5 БНИ-IV—КО СЖК.
	Рис. 3. Кинетика изменения емкости стального электрода с покрытием толщиной 0,1—0,2 мм на основе композиций БНИ-IV; модификаторы в 3%-ном растворе NaCl на частоте 500 Гц: 1 БНИ-IV, 2 БНИ-IV—БЛК, 3 БНИ-IV—К, 4 БНИ-IV—СС, 5 БНИ-IV—АКОР-1, 6 БНИ-IV—КО СЖК.
	Рис. 1. Зависимость времени удерживания хлористого бензила {tR) от расхода неочищенного СО2 {l, 2) и пропущенного сначала через колонку с молекулярными ситами NaX (5), а потом через колонку с силикагелем (4). Разделяющая колонка: 1 Силасорб CiB; 2—4 Силасорб 600. Температура 80 °С, давление на выходе 9,6 МПа.
	Рис. 2. Предел обнаружения хлористого бензила (Q0) в зависимости от расхода СОг при температурах 70 (1), 80 (2, 3), 85 (4) и 90°С (5) и давлениях на выходе 8,8—9,0 (1. 3—5) и 11,3—11,8 МПа (2). Разделяющая колонка; Силасорб 600.
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	Рис. 3. Зависимость высоты теоретической тарелки (Я) от линейной скорости потока элюента (и): 1 90 °С, 9,3—9,8 МПа; 2 85 °С, 9,3—9,8 МПа; 3 85 °С, 10,3—10,8 МПа; 4 80 °С, 9,3—9,8 МПа. Разделяющая колонка: Силасорб 600.
	Fig. 1. Experimental setup.
	Fig. 2. 1 time resolved chromatograms from the analytical column, 2a isometric projection of chromatograms of Fig. 2. 1,2 b TCD signal averaged over all single records, dotted lines show the “cut” moments (/ reaction run time, tc chromgtggram run time (in seconds)).
	Fig. 3. Arrhenius plot for dehydrogenisation reaction products formation. Open squares LSU measurements, filled squares present work.
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	Рис. 1. Зависимость константы элюации Каи от логарифма молекулярных масс маркерных глобулярных белков при гель-фильтрации на колонках Ultropack TSK G3OOOSW (/), Sephadex G-200 (2), Ultrogel A 6 (3) (0,05 M К-фосфатный буфер, pH 7,4). Константа Kav для белка, элюирующегося в объеме Ve. вычислена по уравнению Kav={Ve~Vo) I (Vt—Ко), где К0 свободный объем, Vt полный объем колонки.
	Рис. 2. Гель-хроматография солюбилизированного дигитонином комплекса мускаринового рецептора с Ь-[3Н]хинуклидинилбензилатом (О) на колонках Ultrogel А6 (а) и Sephadex G-200 (б) (0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,4, 0,06% дигитонина). Неспецифическое связывание лиганда (ф) определено в присутствии 10 мкМ атропинсульфата.
	Рис. 3. Гель-хроматография комплекса мускаринового рецептора с Г-[3Н]хинуклидинилбензилатом (О) методом высокоэффективной жидкостной хроматографии на колонке Ultropack TSK G3OOOSW (0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,4, 0,1% Triton Х-100). Рецептор-лигандный комплекс солюбилизирован растворами 0,3%-ного дигитонина (а) или 1%-ного Triton Х-100 (б). Элюация неспецифнчески связанного лиганда (ф) определена в присутствия 10 мкМ атропинсульфата,
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	Рис. 1. Кинетические кривые окисления 6-гидроксибенз (а)пирена под воздействием кислорода воздуха (Л. 0,1%-ной перекиси водорода (2), пероксидазы из хрена в количестве 0,16 (5) и 0,4 мг/л (4), белкового препарата из клубней картофеля с о-дифенолоксидазной активностью 30 мг/л (5). Условия опытов см. в тексте.
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