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Предыдущими исследованиями процессов катионной теломеризации
установлен ряд закономерностей в поведении изоолефинов как таксоге-
нов и аллильных галогенопроизводных как телогенов [l-7 ]. Цель настоя-
щей работы выявление поведения (3-хлорзамещенных изоалкенов
(аллильных хлоридов) в качестве таксогенов при реакциях катионной
теломеризации и сотеломеризации.

Вначале исследовались реакции гомотеломеризации наиболее актив-
ных аллильных хлоридов, являющихся и изоалкенами. Данные по содер-
жанию хлора в продуктах (табл. 1) и ГЖХ-анализ аддуктов показали,
что во всех изученных случаях, кроме 1-хлор-3-метил-2-бутена (I), гомо-
теломеризация сопровождается образованием дегидрохлорированных
продуктов. Гомотеломеризация хлорида (I) протекает с наибольшей ско-
ростью, и дегидрохлорированного продукта образуется не более 10%. В
основном получаются гомоаддукт 2-хлор-3-хлорметил-2,6-диметил-5-геп-
тен (II) и высшие продукты.

Далее, для установления закономерностей образования высших про-
дуктов исследовалось изменение относительного содержания моно- и
полиаддуктов в зависимости от степени конверсии. Уменьшение содер-
жания моноаддукта в теломере (табл. 1 и 2) показывает, что высшие
продукты образуются за счет вторичной реакции моноаддуктов в каче-
стве таксогенов. Экстраполяция этих данных на нулевую степень кон-
версии показывает, что скорость роста цепи ничтожна.

Гомотеломеризация 4-хлор-2,4-диметил-2-пентена и 2-хлор-З-пентена протекает спобочным отщеплением хлористого водорода [ б . 7 ].** Использовались кинетически равновесные смеси аллильных изомеров [3, s ].

Г омотеломеризация аллильных хлоридов *

Таблица 1

Теломер
Концент-

Аллильное рация Время, содер- содержа-
производное ** SnCU, мин выход, жание ние димер-

моль/л % хлора, ной фрак-
% ЦИИ, %

(СН3 ) 2 С =СНСНС1СН 3 0,006 43 39 20,8 59(СН3 ) 2 С =С(СНз)СН2 С1 0,026 23 25 26,4 58(СН3 ) 2 С=СНСН2 С1 0,015 5 16 31,1 65он же 0,014 15 23 31,6 55он же 0,018 5 35 33,9 35он же 0,018 13 55 32,5 27СН3 СН= С(СН3 )СН2 С1 0,060 19 17 27,0 52
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Таким образом, можно сказать, что при сотеломеризации изоалкена
и аллильного хлорида (I) (схема) образуются, главным образом, моно-
аддукты (II) и (IV) (являются 2-метил-2-алкенами), которые вступают
во вторичную теломеризацию с близкими скоростями (заместители в
положениях 5и б оказывают незначительное влияние [B]). При этом
относительный выход гомоаддукта (II) зависит от активности алкена.

Ilia и IVa :R= H; R l , R 2 = CH 3;

1116 и IV6 :R, R l , R 2 = CH3;

lIIb и IVb : R, R' =H; R 2 -CH(CH 3 ) 2;

Illr и IVr : R, R 1 —H; R 2 = CH2CI.
В табл. 3 приведены данные относительного содержания аддуктов

(II) и (IV), определенные в теломеризате методом ГЖХ. В литературе
часто приводятся данные фракционирования теломеров и хроматографи-
рования низших аддуктов. Данные теломеризацин изоолефинов (П1а—

в) с хлоридом (I) [*■ 3 > 9] показывают, что полученные значения относи-
тельного содержания дихлорида (II) в среднем в 1,5 раза ниже по срав-
нению с данными табл. 3. По-видимому, при фракционировании теломе-
ров небольшое количество вышекипящего дихлорида не перегонялось.

Поскольку при небольших степенях конверсии изменение соотноше-
ния исходных реагентов незначительно, то относительный выход аддук-
тов (II) и (IV) определяется соотношением констант kjjkx. Данные
табл. 3 показывают постоянное соотношение аддуктов (II) и (IV) даже
до умеренных степеней конверсии. Изученные изоалкены по относитель-
ным скоростям образования моноаддуктов при небольших степенях кон-
версии располагаются в следующий ряд:

Теломеризация
Таблица 2

3-хлор-2-метил-1-пропена ( 1 11г) с аллильными хлоридами

Фракция моноаддуктов
Концент- Выход

рация Время, тело- выход содер- состав по
SnCl4, мин мера, от тело- жание гжх,моль/л % мера, хлора, %

% %

(СН3 ) 2 С =СНСН2 С1 0,009 27 16 65 35,1 II 57; IVr 35
он же 0,014 17 24 55 35,0 II 55; IVr 35
он же 0,016 45 39 36 34,2 II 54; IVr 34

СН 3 СН=СНСН(СН 3 )С1 0,009 33 27 92 35,2 V 98*
он же 0,017 24 50 88 35,3 V 98*
он же 0,021 20 65 85 34,9 V 98*

* Эритро- и грео-изомеры 1,2-дихлор-2,4-диметил-5-гептена (V).
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Небольшое влияние побочных (дегидрохлорирование 2—8%) и вто-
ричных процессов на соотношение моноаддуктов, а также невысокая
точность хроматографирования позволяют считать полученные значения
только приблизительно соответствующими значениям реакционных
способностей алкенов.

Результаты работы указывают на влияние стерических препятствий
при образовании продуктов присоединения к (3-хлорзамещенным изо-
алкенам, как и в случае изоолефинов [*]. Образование продуктов с
несколькими три- и тетразамещенными углеродными атомами в сосед-
них положениях приводит к понижению скорости реакции и «нежела-
нию» полимеризоваться, но при этом относительная скорость побочных
направлений (перераспределение галогеноводорода) увеличивается.
Установлено, что при реакциях изоалкенов с аллильным хлоридом (I)
на основе относительного содержания дихлорида (II) можно оценить
относительную реакционную способность алкена.

Экспериментальная часть

Исходные вещества получили и подготовили по ранее описанной
методике [l>3 ]. 2,3-Диметил-1-бутен (Шв) получили дегидратацией 2,3-
диметилбутан-2-ола, который готовили по Гриньяру из изопропилбро-
мида и ацетона [’• 10 ]. Ректификацией выделили алкен (Шв) с чистотой
98,5% по ГЖХ: темп. кип. 55,0 °С, df 0,6869, п™ 1,3871. З-Хлор-2-
-метил-1-пропен (Пlг) получили фракционированием реактива фирмы
MERCK с чистотой 98,5% по ГЖХ: темп. кип. 72,2 °С, п2® 1,4270.

Опыты по теломеризации проводили с эквимолярными количествами
исходных реагентов с добавлением определенного количества 2—6%-ного
раствора SnCl 4 в 1,2-дихлорэтане при интенсивном перемешивании, под-
держивая температуру в колбе 22—24 °С. Методика выделения и ана-
лиза продуктов описана в ( s]. Данные приведены в табл. 1и 2. Опыты по
определению относительных активностей (табл. 3) проводили по ранее
разработанной методике с использованием ГЖХ [ 4]. При этом в реак-
ционную смесь взвешивали 6—10% о-дихлорбензола или хлористого
бензила и по площади их пиков на хроматограммах вычисляли степень
конверсии реагентов. Относительные времена удерживания моноаддук-
тов при 60°С следующие: (II) 3,63, (IVr) 1,78, хлористый бензил 1,87,
(IVb) 1,12, (IV6) 0,97, о-дихлорбензол 1,00, (V) 1,10 и 0,78 (диастерео-

Сотеломеризация 1-хлор-3-метил-2-бутена (1)
и алкенов (111а—г) с хлоридом (!)

Таблица 3

Алкен
Молярное

соотношение
I : III

Конверсия,
%

Относительное
содержание по

гжх
II : IV

(СНз) 2С=С(СН3 ) 2 1,98 : 1 9 8,5 : 91,5
(Шб) 1,99 : 1 21 9,0 ; 91,0

2,08 : 1 15 8,3 : 91,7
СН3 СН=С(СН3 ) 2 1,51 : 1 10 7,2 : 92,8

(111а) 1,51 : 1 15 7,1 ; 92,9
2,01 : 1 12 10 : 90

СН2 =С (СН 3) СН (СН3 ) 2 2,80 : 1 8 40 : 60
(Шв) 2,80 ; 1 28 42 : 58

1,59 : 1 10 31 : 69
СН2 =С(СН3 )СН2С1 1 :2 И 43 : 57

(Шг) 1,01 : 1 24 60 : 40
1,00 : 1 9 61 ; 39
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йзомеры), (IVa) 0,58. Химическое строение моноаддуктов (11, iVa—в)
установлено ранее ['• 3 - 9]. ПМР-спектры моноаддуктов (IVr) и (V) харак-
теризуются следующими значениями химических сдвигов, м.д. относи-
тельно тетраметилсилана; 1,55—1,70 СIССН 3, 1,65—1,75= ССН3 , 1,9
2,5 СН2, 3,70 CH2CI, 5,0—5,2 = СН для (IV г), 5,3—5,5 = СН для
(V), 1,05 ССН3 для (V).
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Elvi MUKS, Margarita RAILJAN, Signe TENG, A. ERM, K. LÄÄTS

ALLÜOLSED KLORIIDID TAKSOGEENIDENA KATIOONSE TELOMERI SATS IOONI
REAKTSIOONIDES

P-kloorasendatud isoalkeenide (allüülsed kloriidid) katioonse telomerisatsiooni reakt-
sioonides esinevad steerilised takistused, mistõttu praktiliselt ei toimu ahela kasvu reakt-
sioonid, kuid moodustub dehüdrokloorunud produkte. l-kloor-3-metüül-2-buteeni reaktsioo-
nil isoalkeenidega võib dimeeri 2-kloor-3-kloormetüül-2,6-dimetüül-5-Jiepteeni suhtelise
sisalduse järgi monoaduktides hinnata alkeenide suhtelist reaktsioonivõimet.

Elvi MUKS, Margarita RAILJAN, Signe TENG, A. ERM, K. LÄÄTS

ALLYLIC CHLORIDES AS TAXOGENS IN CATIONIC TELOMERIZATION

In the title reactions steric hindrances suppress chain growth reactions but contribute
to the formation of dehydrochlorinated products. In the reactions of l-chloro-3-methyl-2-
butene with isoalkenes the relative reactivity of alkenes may be approximately evaluated
on the basis of adduct composition.
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	Рис. 2. ВЭЖХ-анализ дикетонов (5) и (6). Условия хроматографирования: колонка Zorbax SIL, 4,6x250 мм; элюент 90% н-гексана и 10% 2-пропанола; скорость потока 36 мл/ч; детектор УФ абсорбционный (220 нм); чувствительность 0,64 ед. абс. по всей шкале; температура колонки 35 °С; количество пробы 40 мкг; скорость ленты 20 см/ч.
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	Рис. 3. Зависимость поверхностного натяжения (а) водных растворов натриевых солей N-диоктиламино- (1, ККМ=0,063%), N-дидециламино- (2, ККМ=O,OOB%) и iV-дидоде- (3, ККМ= 0,093%) от log С.
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	Рис. 1. Зависимость выхода экстракта от концентрации С02 и Н2O в бинарной системе. Рис. 2. Зависимость выхода экстракта от температуры. Ожижение в С02 (/), в воде (2) ив их смеси (5) в течение 4ч.
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