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Рацее одним из нас установлено наличие в аддукте 1 : 1 теломера изопрена с его

гидрохлоридами (катализатор SnCl4 ) геранил-, линалил-, а-терпинил-, лавандулилхлори-
дов, а также димера гидрохлоридов изопрена [ ! ]. Разработан метод определения в ука-
занной смеси содержания первичных аллильных хлоридов, в том числе геранил-
хлорида [ 2 ]. Позднее в нашей лаборатории идентифицирован при помощи газовой хро-
матографии и спектров ЯМР в продукте гидролиза теломера еще аддукт присоединения
радикала (СНз)гС =СН —СН2 к изопрену в положении 4 [ 3 ]. Там же на основе спектра
ЯМР димеру гидрохлоридов изопрена приписано строение 2-хлор-3-хлорметил-2,6-диме-
тилгептена-5. Независимо от нас к таким же заключениям пришли японские исследо-
ватели [ 4 ]. Ими установлено также, что лавандулилгалогениды омылению не подвер-
гаются [ s ]. Все выводы перечисленных выше работ основаны на исследованиях
химического строения оксо- или оксипроизводных, полученных различными способами
из указанной смеси галогенопроизводных, потому что прямое разделение аддукта физи-
ко-химическими методами не представлялось возможным. Однако терпеновые галоге-
нопроизвоцные при реакциях омыления могут также претерпевать аллильную перегруп-
пировку, циклизацию или дегидрогалогенирование [ 6 ] и поэтому вопрос о количествен-
ном и качественном составе аддукта оставался не до конца выясненным.

В настоящей работе исследовался качественный и количественный
состав терпеновых хлоридов (аддуктов 1;1 изопрена к его изомерным
гидрохлоридам l-хлор-3-метилбутену-2 и З-хлор-З-метилбутену-1) с
использованием нового метода газовой хроматографии галогенопроизвод-
ных [ 7] и встречного синтеза эталонных галогенопроизводных аддукта,
разработанных нами в последние годы, так как метод препаративной
газовой хроматографии (ПГХ) неприменим для выделения терпеновых
галогенопроизводиых ввиду нестойкости большинства этих веществ в ус-
ловиях разделения. Поэтому используемые в качестве «меток» эталонные
галогенопроизводные синтезировались из соответствующих спиртов уста-
новленного строения, индивидуализированных методом ПГХ и идентифи-
цированных на основе их химических свойств и спектров ИК и ЯМР.

Геранил- и нерилхлориды синтезированы из соответствующих спиртов
при помощи PCIS с последующим выделением первичных галогенопроиз-
водных через соединения с диметиланилином [ B]. Линалилхлорид получен
из линалоола при помощи РС1 3 с последующим удалением из реакцион-
ной смеси его аллильных изомеров при помощи гексаметилентетрамина
[ 9]. а-Терпинилхлорид получен действием РС1 3 на а-терпинеол, выделен-
ный методом ПГХ из теломера изопрена с уксусной кислотой после его
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омыления [lo]. Лавандулилхлорид выделен из продукта омыления димера
гидрохлоридов изопрена по методу [ и ]. Смесь 3-хлор-2,7-диметилокта-
диена-1,6 и 1 -хлор-2,7-диметилоктадиена-2,6 получена действием РС1 5 на
2,7-диметилоктадиен-1,6-ол-3, выделенный из продукта омыления тело-
мера изопрена с его гидрохлоридами при помощи ПГХ [3 ]. Из нее выде-
лен первичный аллильный изомер при помощи диметиланилина [ ,2 ].

Свойства синтезированных хлорпроизводных и их газохроматографи-
ческие характеристики приведены в табл. 1, хроматограммы 4-пренил-
галогенопроизводных изопрена на рис. 1 и 2.

Таблица I

Исходные телогены 1-хлор-3-метилбутен-2 и З-хлор-З-метилбутен-1
выделены ректификацией из продукта гидрохлорирования изопрена с
характеристикой, приведенной в табл. 2.
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Рис. 3. Хроматограмма и интеграл хрома-
тограммы аддукта 1 : 1 продукта реакции
теломеризации изопрена с 1-хлор-З-метилбу-
теном-2. /, 2, 3 и 7 нендентнфицированы,
4 линалилхлорид, 5 3-хлор-2,7-диме-
тилоктадиен-1,6, 6 лавандулилхлорид, 8
а-терпинилхлорид, 9 1 -хлор-2,7-диметил-
октадиен-2,6, 10 нерилхлорид, И гера-
нилхлорид, 12 димер гидрохлорида изо-
прена (2-хлор-3-хлорметил-2,6-диметилгеп-

тен-5). Условия анализа см. рис. 1.

Рис. 1. Хроматограмма
смеси 3-хлор-2,7-диме-
тилоктадиена-1,6 (/) и 1-
хлор-2,7-диметилокта-
диена-2.6 (2). Хромаю
граф «Хром-3» с пламен-
но-ионизационным детек-
тором. Капиллярная ко-
лонка длиной 20 м, диа-
метром 0,37 мм, с нане-
сенным триф-цианэтило-
вым эфиром глицерола
из 3%-ного раствора, тем-
пература анализа 37°,
температура испарителя
110° С, скорость газа-но-

сителя (аргон)
2,5 мл/мин.

Рис. 2. Хроматограмма
1-хлор-2,7-диметилокта-
диена-2,6 (/), очищенного
через комплекс с диме-
тиланилином. Условия

анализа см. рис. 1.

Условия теломеризации при-
ведены в табл. 3, хроматограм-
ма аддукта 1 : 1 и его иденти-
фикация на рис. 3, рассчи-
танные по хроматограммам
составы аддуктов в табл. 3.

Из полученных результатов
можно заключить, что оба изо-
мерных гидрохлорида изопрена
дают почти одинаковый про-
дукт теломеризации с присое-
динением к изопрену радикала
3-метилбутен-2-ила-1 в положе-
ниях 1, 4 и 3 в соотношениях
100:22:3. Содержание геранил-
хлорида в аддукте 1 : 1 состав-
ляло около 60%, углеводородов
Сю не более 0,5%, димера
гидрохлоридов 10%. Всего в
аддукте 1 ; 1 идентифицирова-
но 8 компонентов, неидентифи-
цированными остались некото-
рые вещества с суммарным со-
держанием не более 7%.

Таблица 2
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Исходные телогены

Телоген (в скобках присое- Т. кип.,
„

50 „>20 Чистота по
динение НС1 к изопрену) °С/мм рт. ст. nD а4 гх, %

1-Хлор-3-метилбутен-2 (1,4) 43—44/60 1,450! 0,9314 97,6
З-Хлор-З-метилбутен-1 (1,2)

2*
33—34/140 1,4200 0,8874 93,1



Таблица 3

Условия теломеризации: температура 23° С, телоген : таксоген 1:1 (моль), раст-
воритель 1,2-дихлорэтан 50% по весу, катализатор SnCl4 (безводное).

Вывод

При помощи газовой хроматографии и встречного синтеза индивиду-
альных галогенопроизводных установлен качественный изомерный состав
аддуктов 1 : ] теломера изопрена с его изомерными гидрохлоридами,
а при помощи газовой хроматографии количественный состав.
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ISOPREENI JA TEMA ISOMEERSETE HÜDROKLORIIDIDE KATIOONSE
TELOM ERI SATSlOONI PRODUKTIDE KOOSTISE MÄÄRAMINE

Gaasikromatograafilise analüüsi ja individuaalühendite sünteesi abil määrati kindlaks
kvantitatiivsed ja kvalitatiivsed andmed isopreeni ja tema isomeersete hüdrokloriidide telo-
merisatsiooniproduktis leiduvate 1:1 adduktide kohta. Lahendati 1:1 adduktide gaasikro-
matograafilise analüüsi probleem.
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Состав аддуктов 1 : 1 реакции
(1.4) и с

теломеризации изопрена с 1-хлор-3-метилбутеном-2
З-хлор-З-метилбутеном-1 (1,2)

Время
Степень конверсии Выход от тело-

мера, %
Содержание от CioHuCl. %

Я
О)

реак-
ции,
мин

SnCli.моль!л Выход Тело- Таксо и и Номер пика (см. рис. 3)
Оч0)

Н
мера,

%

моль
%

моль
%

X
и

X
и 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

(1.4) 27 0,745 • 10- 3 25 24,8 25,2 50,6 5 0,9 2,3 1.2 5,7 8,2 2,1 2,1 9,5 6,6 2.2 59,2
(1.2) 8 0,933 ■ ю- 8 25 23,0 27,2 49,6 3.5 1,0 2,6 1,5 6,1 8,9 2.0 2.0 9.1 6,0 1.9 58,9
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DETERMINATION OF THE ISOMERIC COMPOSITION OF 1:1 ADDUCT OF THE
CATIONIC TELOMERIZATION PRODUCT OF ISOPRENE

WITH ITS ISOMERIC HYDROCHLORIDES
The quantitative and qualitative data of the composition of the adducts 1:1 in the

telomerization product of isoorene with its isomeric hvdroch'nrides are described bv aid
of capillary gas chromatography and synthesis of individual chlorinated compounds of the
mixture obtained. The gas chromatography of isomeric composition of the adducts is
resolved.

309Определение состава продукта


