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Алкины присоединяют 2-бром-З-пентен по тройной связи в присутст-
вии SmCl4 [Д

Нами изучена данная реакция с хлорпроизводным с использованием
газо-жидкостной хроматографии [2] и ЯМР !3С. По данным газохрома-
тографического анализа в состав моноаддукта теломера 2-хлор-транс-
3-пентена с 1-гексином входят два соединения, которые с помощью рек-
тификации разделить не удалось. Спектроскопией ЯМР 13С установлено,
что моноаддукт, полученный при теломеризации 1-гексина с 2-хлор-
т/дтнс-З-пентеном, состоит из изомерных А2 ’3Е, A5>6Z и Х 2 <3Е, А 5’6£

6-хлор-4-метил-2,5-декадиенов (табл. 1), являющихся нормальными про-
дуктами присоединения по правилу Марковникова. Установленные хи-
мические сдвиги ядер 13С (табл. 1) соответствуют рассчитанным хими-
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Таблица 1

Химические сдвиги углеродных атомов от внутреннего ТМС, м. д.

Номер
атома
угле-
рода

Конфигурация у двойных
связей Номер

атома
угле-
рода

Конфигурация у двойных
связей

Д2 .зЕ A5 -6 Z Д2.3£ Д5,6Е Д2.з£ Д5,6z Д2.зЕ Д 5>6£

с, 17,9 17,8 с6 133,6 133,6
с 2 123,3 123,5 с? 39,5 33,8
С 3 134,4 134,8 с 8 29,9 29,9
с< 36,3 36,5 с 9 21,9 22,1
с 5 129,6 131,9 Сю 14,0 13,9

Сц 20,1 21,3
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ческим сдвигам модельных алкеновых углеводородов [ 3] с учетом влия-
ния атома хлора у двойной связи [4]. Как и следовало ожидать, наи-
большая разница в экранировании изомеров наблюдается уС 7 (5,7 м.д.).
Разница в экранировании у С 4 незначительна, так как Rwc-ориентации
алкильной группы и атома хлора имеют примерно одинаковое стериче-
ское влияние [s]. Результаты теломеризации приведены в табл. 2.

Таблица 2
Теломеризация 2-хлор-транс-З-пентена с 1-гексином (катализатор безводное

хлорное олово с 1,9-10~2 г-моль/л; температура реакции o—3± 1,5 °С;
растворитель 1,2-дихлорэтан (50%); плотность исходной реакционной смеси

(d20 ) 0,990 0)
4

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР 13С записаны на универсальном спектрометре [ 6], ра-
ботающем в импульсном режиме. Накопление сигнала и Фурье-преоб-
разования свободной процессии ядер 13С проводилось с помощью ЭВМ
«Nic-1080». 1-Гексин получен по методике [7] и выделен ректификацией
ст. кип. 82°С (767 мм), dP 0,714 5, п2° 1,401 3; чистота по ГЖХ состав-
ляет 99,8%. 2-Хлор-траяс-З-пентен получен по методике [B]. Моноаддукт
теломера имел следующие константы: т. кип. 75 —80° (4 мм), d2

4
° 0,884 1,

п™ 1,459 2. Относительные времена удерживания изомеров А2>3Е, A5>6 Z
и А 2’ 3Е, А5 ’ 6Е (6-хлор-4-метил-2,5-декадиенов) относительно геранилхло-
рида равны 0,39 и 0,46.
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Время
реакции,

мин

Изменение концентрации, г-моль/л
Степень
конвер-
сии, %

Выход
первых
теломер-

гомологов
(Си),

вес.% от
теломера

2-хлор-
транс-

-3-пентен
1-гексин

Д 2 -3 £ Д 5’ 6 2
6-хлор-4-

метил-
2,5-дека-

диен

Д2,3£ Д5.6£
6-хлор-4-

метнл-
2-5-дека-

диен

0 2,64 2,67 0 0 0 0
90 2,39 2,19 0,12 0,06 13,3 53,3

180 2,00 1,78 0,22 0,15 28,3 49,2
360 1,26 0,93 0,35 0,32 58,0 43,7
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