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Присоединение алкенов к ненасыщенным хлоридам часто происходит в
нескольких направлениях, при этом определение состава образующихся
продуктов представляет довольно серьезную аналитическую проблему.
Спектроскопия ЯМР 13С во многих случаях является наиболее эффектив-
ным методом определения структуры получаемых продуктов.

Исследование продуктов теломеризации ненасыщенных хлоридов
2-хлор-гранс-З-пентена и 1-хлор-3-метил-2-бутена с различными алке-
нами дало нам возможность определить структуры многих продуктов
реакций, а также строение спиртов, ацетатов и углеводородов, получае-
мых из теломеризатов. В случае более сложных исходных таксогенов и
телогенов опорными для определения структуры теломеризатов явля-
ются химические сдвиги идентифицированных соединений, поэтому
последние представляют и более общий интерес.

Спектры ЯМР 13С сняты на спектрометре WH-90. Для отнесения хими-
ческих сдвигов использованы также спектры, снятые в режиме с нена-
строенным полем Нд. Широкое использование принципа структурной
аддитивности на базе модельных олефинов [Д спиртов, ацетатов и хло-
ридов [2] позволило отнести сигналы во всех исследованных соединениях.
Так как соединения представляли собой смеси, во многих случаях опре-
деление химических сдвигов каждого из них осуществлялось из их сме-
сей. Химические сдвиги измерялись относительно внутреннего стандарта
тетраметилсилана. На рисунке приведены химические сдвиги ядер 13С
в некоторых ненасыщенных хлоридах, спиртах, ацетатах и диеновых
углеводородах.

Для сравнения даны также химические сдвиги ненасыщенных хлори-
дов, спиртов и их ацетатов с пятью и шестью углеродными атомами.
Большие различия в экранировании ненасыщенных атомов углерода в
аллильных спиртах и ацетатах объясняются полярными силами [3 ]. При
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Химические сдвиги ядер 13С в ненасыщенных хлоридах, спиртах, аце-
татах и диеновых углеводородах.

этом один ненасыщенный атом ацетата, который находится ближе к кис-
лороду, сдвинут на ~5 в более высокое, а другой на 4 м. д. в
более слабое поле, по сравнению со спиртом. Сопоставление химических
сдвигов аллильных спиртов ('рисунок, 8 и 14) и их ацетатов (рисунок,
9 и 15) показывает, что при объяснении этих различий не исключен
и стерический эффект.

Как правило, в случае образования диастереоизомеров видны отдель-
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но все линии химических сдвигов изомеров. При образовании диасте-
реоизомеров в равных количествах отнесение их затруднено. Однако,
если диастереоизомеры удалось разделить с помощью дистилляции или
если они образовались в достаточно неравных количествах, то их отне-
сение проводится на основе модельных рац- и мезодихлоралканов [4].
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