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1,2-ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÀÖÅÍÀÔÒÈËÅÍÀ. 
ÄÅÃÈÄÐÎÕËÎÐÈÐÎÂÀÍÈÅ ÃÀËÎÃÅÍÇÀÌÅÙÅÍÍÛÕ ÖÈÑ- È  
ÒÐÀÍÑ-1,2-ÄÈÕËÎÐÀÖÅÍÀÔÒÅÍÀ Â ÑÈÑÒÅÌÅ  i-PrÎÊ–i-ÐrÎÍ

Îöåíåíû ñêîðîñòè äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ãàëîãåíçàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ-
1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ â ñèñòåìå i-PrOK–i-PrOH. Çíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ 
ñêîðîñòåé ïîçâîëÿþò íàäåæíî èäåíòèôèöèðîâàòü öèñ- è òðàíñ-èçîìåðû 
1,2-äèõëîðèäîâ àöåíàôòåíà.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëèìèíèðîâàíèå, öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíû, 
àöåíàôòèëåí.

1,2-Äèãàëîãåíïðîèçâîäíûå àöåíàôòåíà ÿâëÿþòñÿ äîñòóïíûìè è óäîá-
íûìè èñõîäíûìè âåùåñòâàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ 
ïðîèçâîäíûõ àöåíàôòåíà: 1,2-äèîëîâ [1], èõ ìîíî- è äèàöåòàòîâ [2, 3], 
àöåíàôòèëåíîâ [4], à òàêæå áëàãîäàðÿ öèêëè÷åñêîìó ñòðîåíèþ ïðåäñòàâ-
ëÿþò èíòåðåñ êàê ìîäåëüíûå ñîåäèíåíèÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìîâ ðåàê-
öèé, ïðîòåêàþùèõ ó àëèôàòè÷åñêîãî àòîìà óãëåðîäà, â ÷àñòíîñòè, ðåàêöèé 
íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ è ýëèìèíèðîâàíèÿ [5—7]. Êàê ïîêàçàëè àâ-
òîðû ðàáîò [7—9], öèñ- è òðàíñ-èçîìåðû 1,2-äèõëîð-, 1,2-äèôòîð- è 
1,2-äèáðîìàöåíàôòåíà, ÿâëÿÿñü äèàñòåðåîìåðàìè, èìåþò ðàçíûå òåìïåðà-
òóðû ïëàâëåíèÿ, äèïîëüíûå ìîìåíòû, à òàêæå èìåþò õàðàêòåðíûå ðàçëè-
÷èÿ â ßÌÐ 1Í ñïåêòðàõ: õèìè÷åñêèå ñäâèãè ìåòèíîâûõ ïðîòîíîâ öèñ-1,2-
äèãàëîãåíèäîâ íà 0,05—0,07 ì.ä. ñìåùåíû â îáëàñòü áîëåå ñëàáûõ ïîëåé 
ïî îòíîøåíèþ ê ñîîòâåòñòâóþùèì ñäâèãàì äëÿ òðàíñ-èçîìåðîâ, è íåñèì-
ìåòðè÷íî çàìåùåííûå â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå öèñ- è òðàíñ-èçîìåðû èìåþò 
ðàçíûé õàðàêòåð ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýòèõ ïðîòîíîâ. Âñå âûøå-
ïåðå÷èñëåííûå ðàçëè÷èÿ ïîçâîëÿþò ýôôåêòèâíî ïðîâîäèòü èõ ðàçäåëåíèå è 
èäåíòèôèêàöèþ. Îäíàêî ñóùåñòâåííûì íåóäîáñòâîì èäåíòèôèêàöèè 1,2-äè-
ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ íà îñíîâàíèè ðàçëè÷èé â ßÌÐ ñïåêòðàõ èëè çíà÷åíèé 
äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ñèíòåçà îáîèõ âîçìîæíûõ äè-
àñòåðåîìåðîâ. Äëÿ èäåíòèôèêàöèè 1,2-äèõëîðçàìåùåííûõ àöåíàôòåíà ìû 
ïîïûòàëèñü èñïîëüçîâàòü îñîáåííîñòè èõ õèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ, à èìåííî 
ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûå ñêîðîñòè äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèÿ öèñ- è òðàíñ-1,2-
äèãàëîãåíïðîèçâîäíûõ àöåíàôòåíà ïîä äåéñòâèåì îñíîâàíèÿ.

Èçó÷åíèþ ìåõàíèçìà ýëèìèíèðîâàíèÿ ãàëîãåíîâîäîðîäîâ ïîñâÿùåíû 
ðàáîòû [5—7]. Àâòîðû ðàáîòû [7] óñòàíîâèëè, ÷òî ðåàêöèÿ äåãèäðîãàëî-
ãåíèðîâàíèÿ òðàíñ-1,2-äèãàëîãåíèäîâ àöåíàôòåíà (áðîìõëîð-, äèõëîð-, 
õëîðôòîð- è äèôòîð-) òðåò-áóòîêñèäîì êàëèÿ â òðåò-áóòàíîëå ÿâëÿåòñÿ 
(Å1ñb)

I
 ïðîöåññîì è ïðîòåêàåò êàê ñèí-ýëèìèíèðîâàíèå. Ñ ýòèì ìåõàíèç-

ìîì ñîãëàñóåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíîå ýëèìèíèðîâàíèå HF îò òðàíñ-1-õëîð-
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2-ôòîðàöåíàôòåíà è óñòàíîâëåíûé ïîðÿäîê óõîäÿùèõ ãðóïï: F > Cl ~ Br. 
Êàðáàíèîííûé ìåõàíèçì ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [5], ãäå óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ýëèìèíèðîâàíèå ÍÑl îò öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà ïîä äåéñò-
âèåì NaOH â ýòàíîëå ïðîõîäèëî â 750 ðàç áûñòðåå, ÷åì äëÿ òðàíñ-èçîìåðà. 
Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû EtOK-EtOH ñêîðîñòü ïðè ñèí-ýëèìèíèðîâàíèè 
â ðÿäó Âr > Ñl > F ïàäàåò [7], íà îñíîâàíèè ÷åãî àâòîðàìè áûë ïðåäïîëî-
æåí Å2 ìåõàíèçì. Îäíàêî îáíàðóæåííûé ýôôåêò óõîäÿùèõ ãðóïï îêàçàë-
ñÿ íåáîëüøèì è ñòàäèéíûé ìåõàíèçì ïîýòîìó íå ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ 
èñêëþ÷åí. Äëÿ àíòè-ýëèìèíèðîâàíèÿ îò öèñ-1,2-äèãàëîãåíàöåíàôòåíîâ â 
ñèñòåìå EtOK-EtOH íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ýôôåêò óõîäÿùåé ãðóïïû 
è âëèÿíèÿ ãàëîãåíà â β-ïîëîæåíèè íà ñêîðîñòü ðåàêöèè [7], ÷òî äàåò îñíî-
âàíèå ïîñòóëèðîâàòü ñèíõðîííûé Å2 ìåõàíèçì. 

Èòàê, äëÿ öèñ-1,2-äèãàëîãåíèäîâ ñ âûñîêîîñíîâíûìè ðåàãåíòàìè ðåàê-
öèÿ ýëèìèíèðîâàíèÿ, âåðîÿòíî, ïðîòåêàåò ïî àíèîíîïîäîáíîìó Å2 ìåõà-
íèçìó, è ñêîðîñòü åå áîëüøå, ÷åì ñ òðàíñ-èçîìåðîì. Â öèòèðóåìûõ ðàáî-
òàõ [5—7], ïðàêòè÷åñêè èñ÷åðïûâàþùèõ ñïèñîê ïóáëèêàöèé ïî êèíåòèêå 
ýëèìèíèðîâàíèÿ 1,2-äèãàëîãåíèäîâ àöåíàôòåíà, â êà÷åñòâå ñóáñòðàòîâ èñ-
ïîëüçîâàíû ëèøü öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðèäû íåçàìåùåííîãî àöåíàôòåíà. 
Èçó÷åíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñåðèè çàìåùåííûõ â ÿäðå 1,2-äèõëî-
ðèäîâ ìîæåò ïðèâåñòè ê áîëåå óáåäèòåëüíûì çàêëþ÷åíèÿì î ìåõàíèçìå 
îáñóæäàåìîé ðåàêöèè.

Ñ ñèíòåçîì äèàñòåðåîìåðíûõ ïàð ãàëîãåíçàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðàöå-
íàôòåíà [8] ïîÿâèëàñü âîçìîæíîñòü ñðàâíåíèÿ ñêîðîñòåé èõ äåãèäðîõëî-
ðèðîâàíèÿ â óñëîâèÿõ, èñêëþ÷àþùèõ êîíêóðåíöèþ ðåàêöèé ýëèìèíèðî-
âàíèÿ è çàìåùåíèÿ, à òàêæå âîçìîæíîñòü ïðîÿâëåíèÿ ïîëÿðíîãî âëèÿíèÿ 
çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå íà ñêîðîñòü ýëèìèíèðîâàíèÿ. Ñ öå-
ëüþ ðàñøèðåíèÿ íàáîðà äèàñòåðåîìåðíûõ ïàð çàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðàöå-
íàôòåíà äîïîëíèòåëüíî áûëè ñèíòåçèðîâàíû öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðèäû 
5,6-äèõëîð-, 5,6-äèáðîì- è 3,5,6-òðèáðîìàöåíàôòåíà (² ä-æ, ²² ä-æ). Ñèíòåç 
ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêàì ïîëó÷åíèÿ 1,2-äèõëîðèäîâ 5-ãàëîãåíçàìåùåííûõ 
àöåíàôòåíà, îïèñàííûõ â [8]. Ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé áûëî 
äîêàçàíî ìåòîäîì ßÌÐ 1Í ñïåêòðîñêîïèè. Òàêæå äëÿ ïîëó÷åííûõ âåùåñòâ 
áûëè èçìåðåíû äèïîëüíûå ìîìåíòû (òàáë. 1), êîòîðûå îïðåäåëÿëè ïî âòî-
ðîìó ìåòîäó Äåáàÿ [10] â áåíçîëå ïðè 25,0±0,1 °C â èíòåðâàëå ìàññîâûõ äî-
ëåé âåùåñòâ 0,2—1,5%. Ìîëÿðíóþ ïîëÿðèçàöèþ P

2∞ âû÷èñëÿëè ïî ìåòîäó 
Õàëüâåðøòàäòà è Êàìëåðà [11] ñ àíàëèòè÷åñêîé ýêñòðàïîëÿöèåé çàâèñèìî-
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Äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèå çàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòèëåíîâ

ãäå w, m, v, V, ñ — ìàññîâàÿ äîëÿ, ìàññà (ã), óäåëüíûé îáúåì (ñì3.ã-1), îáúåì 
(ñì3), ýëåêòðè÷åñêàÿ åìêîñòü èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ñ âîçäóõîì â åäèíèöàõ 
ïðÿìîåìêîñòíîé øêàëû. Äèïîëüíûé ìîìåíò âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå

μ = 0,01281 [298,15 (Ð
2∞ — MR

D
)]1/2

,

ãäå Ð
2∞ — ìîëÿðíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ âåùåñòâà, âû÷èñëÿåìàÿ ïî ôîðìóëå 
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íàôòåíà (52 ñì3) [13, 14], àòîìíûõ ðåôðàêöèé âîäîðîäà è çàìåñòèòåëåé X 
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Òàáëèöà 1

Äèïîëüíûå ìîìåíòû ãàëîãåíçàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà

¹ ñîåä. ε
1

α v
1

β Ð
2∞ 

μ, Ä

îïûò ðàñ÷åò*

²ä
²²ä
²å
²²å
²æ
²²æ

2,2719
2,2733
2,2724
2,2729
2,2723
2,2721

2,082
0,481
2,342
0,617
1,901
1,079

1,1437
1,1440
1,1443
1,1444
1,1443
1,1443

–0,589
–0,571
–0,223
–0,402
–0,718
–0,634

212,0
99,5
208,7
98,4
222,8
163,0

2,57
1,04
2,59
1,15
2,60
1,95

3,75
2,23
3,66
2,11
3,55
3,25

* — âû÷èñëåíî ïî âåêòîðíî-àääèòèâíîé ñõåìå [10] ñ ó÷åòîì  ãåîìåòðèè ìîëåêóë 
öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ [15, 16] è ìîìåíòîâ ñâÿçåé C−Hlg [10].

Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèè äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ öèñ- è òðàíñ-1,2-äè-
õëîðèäîâ 5-áðîì-, 5-õëîð-, 5-ôòîð-, 5,6-äèõëîð-, 5,6-äèáðîì- è 3,5,6-òðèáðî-
ìàöåíàôòåíà (ñõåìà 1) îïðåäåëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå 20°C, óáåäèâøèñü, ÷òî â 
ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ i-PrOK â i-PrOH íà ñåðèþ ýòèõ 1,2-äèõëîðïðîèçâîäíûõ 
àöåíàôòåíà äåéñòâèòåëüíî îáðàçóþòñÿ ëèøü ïðîäóêòû ýëèìèíèðîâàíèÿ.

Ñõåìà 1

R1=R3=H, R2=Br (a); R1=R3=H, R2=Cl (á); R1=R3=H, R2=F (â); 
R1=R3=H, R2=H (ã);

R3=H, R2=R1=Br (ä); R3=H, R2=R1=Cl (å); R1=R2=R3=Br (æ)
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Õîä ðåàêöèé äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêè. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíûõ öèñ- è òðàíñ-1,2-äè-
õëîðãàëîãåíçàìåùåííûõ àöåíàôòåíîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ýëèìèíèðîâà-
íèÿ — 1-õëîðãàëîãåíçàìåùåííûõ àöåíàôòèëåíîâ (²²²) — îòëè÷àþòñÿ äî 
òàêîé ñòåïåíè, ÷òî äëÿ ðåãèñòðàöèè êèíåòè÷åñêîé êðèâîé áûëî âîçìîæ-
íûì â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ äëèí âîëí èñïîëüçîâàòü äëèííîâîëíîâîé 
ìàêñèìóì â ñïåêòðå 1-õëîðàöåíàôòèëåíîâ (²²²). Õàðàêòåðíûìè ÿâëÿþòñÿ 
ðàçëè÷èÿ â ñïåêòðàõ òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà è ïðîäóêòà åãî 
äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ — 5-áðîì-1-õëîðàöåíàôòèëåíà (ðèñ.). Àíàëèòè÷å-
ñêèå äëèíû âîëí, èñïîëüçîâàííûå ïðè ðåãèñòðàöèè êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ 
â ñëó÷àå çàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà, ïðèâåäåíû â ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé ÷àñòè.

ÓÔ ñïåêòðû òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà (1) è 5-áðîì-1-õëîðàöåíàô-
òèëåíà (2), (i-ÐrÎÍ, l = 1,002 ñì, ñ = 1.10-4 ìîëü/ë)

òðàíñ-1,2-Äèõëîðèäû ðåàãèðîâàëè ñðàâíèòåëüíî ìåäëåííî. Ýòî ïîçâî-
ëèëî ôèêñèðîâàòü ðàñõîäîâàíèå ñóáñòðàòîâ áåç îñîáûõ òðóäíîñòåé (òàáë. 2). 
Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïðèåìëåìîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ 1-õëîðàöåíàôòèëåíîâ 
èç öèñ-1,2-äèõëîðèäîâ ãàëîãåíçàìåùåííûõ àöåíàôòåíà è âîçìîæíîñòè åå 
èçìåðåíèÿ, êîíöåíòðàöèþ èçîïðîïèëàòà êàëèÿ (ÈÏÊ) ïðèøëîñü ñíèçèòü äî 
(3—3,3).10-4 ìîëü/ë. Äëÿ ñòàíäàðòèçàöèè èñïîëüçîâàëè ìåòîä îïðåäåëåíèÿ 
êîíöåíòðàöèè i-ÐrÎÊ, îñíîâàííûé íà ÷ðåçâû÷àéíî áîëüøîé ðåàêöèîííîé 
ñïîñîáíîñòè öèñ-1,2-äèáðîìàöåíàôòåíà, ïî êîëè÷åñòâó 1-áðîìàöåíàôòèëå-
íà, îáðàçóþùåãîñÿ èç ³-ÐrÎÊ â èçáûòêå öèñ-1,2-äèáðîìàöåíàôòåíà [17]. 

Â. Ô. Àíèêèí, Â. Â. Âåäóòà, Í. Ô. Ôåäüêî
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Òàáëèöà 2

Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ çàìåùåííûõ öèñ-
è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà â ñèñòåìå i-ÐrÎÊ-i-ÐrÎÍ (t=20.0±0.1°C)

¹

Èñõîäíûå êîíöåíòðà-
öèè, ìîëü/ë

k
2
.102,

ë/(ìîëü.ñ)
¹

Èñõîäíûå êîíöåíòðà-
öèè, ìîëü/ë

k
2
.102,

ë/(ìîëü.ñ)[³-ÐrÎÊ]
⋅104

[Ñóáñòðàò]
⋅105

[³-ÐrÎÊ]
⋅104

[Ñóáñòðàò]
⋅105

Ià 3,24 8,69 4708 I²à 238 8,44 16,0

Iá 3,24 8,70 2195 I²á 258 8,45 13,5

Iâ 3,24 8,76 1107 I²â 258 8,43 3,85

Iã 3,24 8,68 130 I²ã 258 8,48 0,15

Iä 3,24 8,69 55000* I²ä 15,5 8,40 169

Iå 3,24 8,69 23000* I²å 15,5 8,52 130

Iæ 3,24 8,66 31000* I²æ 15,5 8,48 159
* — Îöåíî÷íûå âåëè÷èíû.

Äëÿ 5-ãàëîãåíîçàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ- 1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ íà-
áëþäàåòñÿ õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ ñ σ-êîíñòàíòàìè Ãàììåòà çàìåñòèòåëåé:

öèñ-èçîìåðû: lgk = 5,17 σ + 0,37, r = 0,90;
òðàíñ-èçîìåðû: lgk = 4,45 σ — 1,83, r = 1.
Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì σ-êîíñòàíòû ñêîðîñòü ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ. 

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àíèîííîì ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ 
èçâåñòíûìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïî äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèþ òðàíñ-
èçîìåðîâ ñî ñìåøàííûìè ãàëîãåíàìè (áðîìõëîð-, äèõëîð-, õëîðôòîð- è äè-
ôòîð-), êîòîðûå èäåíòèôèöèðîâàëè ìåõàíèçì ýòîé ðåàêöèè êàê E1cb [7].

Â äîïîëíåíèå ê ïîëó÷åííûì äàííûì ìû ïðîâåëè äåãèäðîõëîðèðîâàíèå 
öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà è òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòå-
íà i-ÐrÎÊ â i-PrOD. Îêàçàëîñü, ÷òî â ïðîöåññå ðåàêöèè äëÿ ïåðâûõ äâóõ 
âåùåñòâ äåéòåðîîáìåíà ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ. Â ñëó÷àå òðàíñ-5-
áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà îêîëî 11% ïðîäóêòà ýëèìèíèðîâàíèÿ ñîäåð-
æèò äåéòåðèé. Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò óòî÷íèòü ïîëîæåíèå ïóòè äå-
ãèäðîõëîðèðîâàíèÿ íåçàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðèäîâ â ñïåêòðå ìåõàíèçìîâ 
ýëèìèíèðîâàíèÿ êàê áëèçêîãî ê (Å1ñb)

I
, à äëÿ òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëî-

ðàöåíàôòåíà — ñìåùåííûõ â ñòîðîíó àíèîííîãî ìåõàíèçìà, áëèçêîãî ê 
(E1cb)

R.
 

Äëÿ íåçàìåùåííûõ òðàíñ- è öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ, èõ 5-ãàëîãåí-
çàìåùåííûõ, à òàêæå òðàíñ-äèõëîðèäîâ 5,6- è 3,5,6-ãàëîãåíçàìåùåííûõ 
ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòåé (òàáë. 2) îïðåäåëåíû äîñòàòî÷íî òî÷íî, 
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ñòàòèñòè÷åñêèå îöåíêè äëÿ ýòèõ âåëè÷èí. Äëÿ öèñ-
1,2-äèõëîð-5-ãàëîãåíçàìåùåííûõ èñïîëüçîâàííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ 
êîíñòàíò, î÷åâèäíî, äîñòèãàåò ïðåäåëà íåîáõîäèìîé òî÷íîñòè. Äàæå ïðè 
ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè ³-ÐrÎÊ äëÿ íèõ óäàåòñÿ ðåãèñòðèðîâàòü êèíåòè-

Äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèå çàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòèëåíîâ
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÷åñêóþ êðèâóþ (ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ñìåøåíèÿ ñóáñòðàòà è ðåàãåíòà), íà÷è-
íàÿ ëèøü ñî ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ ñóáñòðàòà â 30-40%. Åùå â áîëüøåé 
ñòåïåíè ìåòîäèêà îêàçûâàåòñÿ íåñîâåðøåííîé äëÿ 5,6- è 3,5,6-ãàëîãåíçà-
ìåùåííûõ öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà. Â ñëó÷àå ýòèõ ñîåäèíåíèé ðåàêöèÿ 
ïðàêòè÷åñêè çàâåðøàåòñÿ çà âðåìÿ ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ. Ïî ýòîé ïðè÷è-
íå âåëè÷èíû k

2
 äëÿ 5,6-äèõëîð-, 5,6-äèáðîì- è 3,5,6-òðèáðîìçàìåùåííûõ 

öèñ-1,2-äèõëîð àöåíàôòåíà ÿâëÿþòñÿ ëèøü îöåíî÷íûìè. Â äàëüíåéøåì, 
î÷åâèäíî, ïðèäåòñÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòè äåãèäðîõëîðè-
ðîâàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé èíûå, íàïðèìåð, ñòðóéíûå ìåòîäû [18].

Âûáðàííûé êèíåòè÷åñêèé òåñò äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ êîíôèãóðàöèè 
1,2-äèõëîðèäîâ îêàçàëñÿ âïîëíå íàäåæíûì. Äëÿ 5-çàìåùåííûõ 1,2-äèõëî-
ðàöåíàôòåíà ìîæíî îæèäàòü, ÷òî óñòàíîâëåíèå êîíôèãóðàöèè ïî ðåçóëü-
òàòàì àáñîëþòíûõ êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ò. å. òîëüêî äëÿ îäíîãî èç 
èçîìåðîâ, ìîæåò îêàçàòüñÿ âïîëíå îïðåäåëåííûì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàêöèþ äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ïðîâîäèëè íåïîñðåäñòâåííî â êâàðöåâûõ 
êþâåòàõ íà óñòàíîâêå, âêëþ÷àþùåé ñïåêòðîôîòîìåòð ÑÔ-26 ñ òåðìîñòàòè-
ðîâàííûì áëîêîì äëÿ êþâåò. ßÌÐ 1Í ñïåêòðû èçìåðåíû íà ïðèáîðå Bruker 
WM 250, ðàñòâîðèòåëü ÑDCl

3
, ýòàëîí — ÒÌÑ. ÓÔ ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè 

íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord UV-Vis, ðàñòâîðèòåëü i-ÐrÎÍ.
öèñ- è òðàíñ-1,2-Äèõëîðçàìåùåííûå 5-ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ àöåíàôòåíà 

(²à-ã, ²²à-ã) ïîëó÷àëè ïî ìåòîäó [8].
öèñ-1,2-Äèõëîð-5,6-äèáðîìàöåíàôòåí (²ä). Ðàñòâîð 2 ã (6,45 ììîëü) 5,6-

äèáðîìàöåíàôòèëåíà â 22 ìë ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà ïðè 4—5 °Ñ íà-
ñûùàëè ñóõèì õëîðîì äî ïðèâåñà 0,48 ã, ïîñëå ÷åãî âûäåðæèâàëè 2 ÷. 
Îòôèëüòðîâàëè 1 ã ïðîäóêòà ñ ò.ïë. 175—176 °Ñ. Ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè èç 
õëîðîôîðìà ïîëó÷èëè 0,45 ã äèõëîðèäà (²ä) (18,3 %) â âèäå ñâåòëî-îðàíæå-
âûõ èãë, ò.ïë. 185—186°Ñ [19]. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,79 ñ (2H), 
(H1+H2); 7,41 ä (2H), J

34
=7,5 (H3+H8); 7,98 ä (2H), J

78
=7,5 (H4+H7).

òðàíñ-1,2-Äèõëîð-5,6-äèáðîìàöåíàôòåí (²²ä). Ê ïåðåìåøèâàåìîé ñìå-
ñè 1,3 ã (15 ììîëü) äèîêñèäà ìàðãàíöà, 3,1 ã (10 ììîëü) 5,6-äèáðîìàöå-
íàôòèëåíà è 10 ìë òåòðàãèäðîôóðàíà ïðè 45°Ñ ïîñòåïåííî äîáàâèëè 6,5 ã 
(60 ììîëü) òðèìåòèëõëîðñèëàíà (ÒÌÑS), ïîñëå ÷åãî âûäåðæàëè ïðè 60°Ñ 
â òå÷åíèå 45 ìèí. Íàáëþäàëîñü ïîòåìíåíèå è óâåëè÷åíèå âÿçêîñòè ðàñ-
òâîðà. Ñìåñü îõëàäèëè, ðàçáàâèëè 50 ìë âîäû è ýêñòðàãèðîâàëè áåíçîëîì. 
Ýêñòðàêò ïðîìûëè âîäîé, ñóøèëè õëîðèäîì êàëüöèÿ, èñïàðèëè ðàñòâî-
ðèòåëü è ïîëó÷èëè 3,7 ã ïðîäóêòà. Ïîñëå äâóêðàòíîé êðèñòàëëèçàöèè èç 
õëîðîôîðìà ïîëó÷èëè 0,5 ã ÷èñòîãî äèõëîðèäà (²²ä) (13,1%) â âèäå ñâåò-
ëî-îðàíæåâûõ èãë, ò.ïë. 184,5—185,5°Ñ. Ïðè ñìåøåíèè ñ îáðàçöîì öèñ-
äèõëîðèäà (²ä) íàáëþäàëàñü äåïðåññèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Ñïåêòð 
ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,65 ñ (2H), (H1+H2); 7,41 ä (2H), J

34
=7,5 (H3+H8); 

7,02 ä (2H), J
78
=7,5 (H4+H7). ÓÔ ñïåêòð, λ

ìàêñ.
, íì (lgε): 302 (3,91), 315 (4,07), 

329 (3,95), 334 (3,91). Íàéäåíî, %: Ñ 37,80, 37,91; Í 1,66, 1,70; Cl+Br 60,17, 
60,40. C

12
H

6
Br

2
Cl

2
. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 37,84; H 1,59; Cl+Br 60,58.
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öèñ-1,2,5,6-Òåòðàõëîðàöåíàôòåí (²å). Ðàñòâîð 2,21 ã (10 ììîëü) 5,6-äè-
õëîðàöåíàôòèëåíà â 22 ìë ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà ïðè 4—5°Ñ íàñû-
ùàëè ñóõèì õëîðîì äî ïðèâåñà 0,72 ã, ïîñëå ÷åãî âûäåðæàëè 2 ÷. Îò-
ôèëüòðîâàëè 0,9 ã ïðîäóêòà (²å). Ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè èç äèõëîðýòàíà 
ïîëó÷èëè 0,39 ã (13,4 %) ñâåòëî-îðàíæåâûõ èãë, ò.ïë. 171—172°Ñ [19]. 
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,82 ñ (2H), (H1+H2); 7,48 ä (2H), J

34
=7,5, 

(H3+H8); 7,68 ä (2H), J
78
=7,5 (H4+H7).

òðàíñ-1,2,5,6-Òåòðàõëîðàöåíàôòåí (²²å). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî (IIä), 
èñïîëüçóÿ 1,3 ã (15 ììîëü) äèîêñèäà ìàðãàíöà, 2,21 ã (10 ììîëü) 5,6-äè-
õëîðàöåíàôòèëåíà â 10 ìë ÒÃÔ è 6,5 ã (60 ììîëü) ÒÌÑS. Ïîëó÷èëè 2,75 ã 
ïðîäóêòà, ïîñëå äâóêðàòíîé êðèñòàëëèçàöèè êîòîðîãî èç õëîðîôîðìà ïî-
ëó÷èëè 0,75 ã (25,7 %) ÷èñòîãî òåòðàõëîðèäà (²²å), ò. ïë. 180—181,5°Ñ. 
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,68 ñ (2H), (H1+H2); 7,50 ä (2H), J

34
=7,5 

(H3+H8); 7,72 ä (2H), J
78
=7,5 (H4+H7). ÓÔ ñïåêòð, λ

ìàêñ.
, íì (lgε): 299 (3,89), 

311 (4,05), 325 (3,91). Íàéäåíî, %: Ñ 49,30, 49,52; Í 2,13, 2,15; Cl+Br 
48,57, 48,80. C

12
H

6
Cl

4
. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 49,36; H 2,07; Cl+Br 48,57.

öèñ-3,5,6-Òðèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåí (²æ). Â ðàñòâîð 3 ã 3,5,6-òðè-
áðîìàöåíàôòèëåíà â 25 ìë õëîðîôîðìà ïðîïóñêàëè õëîð äî ïðèâåñà 0,6 ã. 
Ðàñòâîð îõëàäèëè äî 4—6 °Ñ è âûäåðæàëè 30 ìèí, ïîñëå ÷åãî îòôèëüòðîâà-
ëè 0,9 ã ïðîäóêòà. Ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè èç õëîðîôîðìà ïîëó÷èëè 0,65 ã 
(18 %) ÷èñòîãî äèõëîðèäà (²æ) â âèäå áåñöâåòíûõ êðèñòàëëîâ, ò.ïë. 186—
187 °Ñ. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,80 êâ (1H), J

12
=6,6, J

18
=1,0 (H1); 

5,83 ä (1H), J
12
=6,6 (H2); 8,32 ñ (1H), (H4); 7,85 ä (1H), J

78
=7,5 (H7), 7,45 ä 

(1H), J
78
=7,5, J

18
=1,0 (H8). ÓÔ ñïåêòð, λ

ìàêñ.
, íì (lgε): 303 (3,79), 312 (3,87), 

323 (3,74). Íàéäåíî, %: Ñ 31,15, 31,40; Í 1,32, 1,40; Cl+Br 67,80, 67,75. 
C

12
H

5
Br

3
Cl

2
. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 31,35; H 1,10; Cl+Br 67,56.

òðàíñ-3,5,6-Òðèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåí (²²æ). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî 
(I²ä), èñïîëüçóÿ 0,77 ã (8,85 ììîëü) äèîêñèäà ìàðãàíöà, 2,3 ã (5,91 ììîëü) 
3,5,6-òðèáðîìöåíàôòèëåíà â 20 ìë ÒÃÔ è 3,85 ã (35,6 ììîëü) ÒÌÑS. Ïîëó-
÷èëè 2,65 ã ïðîäóêòà, ïîñëå äâóêðàòíîé êðèñòàëëèçàöèè êîòîðîãî èç õëî-
ðîôîðìà ïîëó÷èëè 1 ã (36,8 %) òðàíñ-3,5,6-òðèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà 
(²²æ), ò.ïë. 208,5—209,5 °Ñ. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,71 ä (1H), 
J

18
=0,8 (H1); 5,67 ñ (1H), (H2); 8,37 ñ (1H), (H4); 7,88 ä (1H), J

78
=7,5 (H7), 

7,45 ä (1H), J
78
=7,5, J

18
=0,8 (H8). ÓÔ ñïåêòð, λ

ìàêñ.
, íì (lgε): 300 (3,80), 312 

(3,91), 323 (3,77). Íàéäåíî, %: Ñ 31,23, 31,20; Í 1,20, 1,23; Cl+Br 67,71, 
67,50. C

12
H

5
Br

3
Cl

2
. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 31,35; H 1,10; Cl+Br 67,56.

Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ³-PrÎK–³-PrOH [17]. Â ìåðíóþ 
êîëáó ïîìåñòèëè 1—5 ìë (3—15)⋅10-4 Ì ðàñòâîðà öèñ-1,2-äèáðîìàöåíàô-
òåíà â èçîïðîïàíîëå è 1—5 ìë (1,0—1,3)⋅10-3 Ì ðàñòâîðà i-ÐrÎÊ â i-ÐrÎÍ 
(ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé 1:3). Èñïûòóåìûé ðàñòâîð i-ÐrÎÊ âûäåðæàëè 
ïðè 90±2°Ñ 1 ÷, ñìåñü îõëàäèëè, äîâåëè èçîïðîïàíîëîì äî 25 ìë è ôîòî-
ìåòðèðîâàëè (λ=346 íì) îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà öèñ-1,2-äèáðîìàöåíàôòåíà 
òîé æå êîíöåíòðàöèè. Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííîé êàëèáðîâî÷íîé 
çàâèñèìîñòè äëÿ 1-áðîìàöåíàôòèëåíà ðàññ÷èòàëè èñòèííóþ êîíöåíòðàöèþ 
i-ÐrÎÊ.

Äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèå çàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòèëåíîâ
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Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Ãîòîâèëè èñõîäíûå 
ðàñòâîðû 1,2-äèõëîðèäà è i-ÐrÎÊ (òàáë. 2) è òåðìîñòàòèðîâàëè èõ ïðè 
20±0,1 °Ñ â òå÷åíèå 40 ìèí. Ðàñòâîðû áûñòðî ñìåøàëè, îäíîâðåìåííî 
âêëþ÷àÿ ñåêóíäîìåð è íà÷èíàÿ ðåãèñòðàöèþ ïðîïóñêàíèÿ èçìåðèòåëüíîé 
êþâåòû ñàìîïèñöåì îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà i-ÐrÎÊ äåéñòâóþùåé êîíöåí-
òðàöèè. Ïàðàëëåëüíî îïðåäåëÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà ñ ïîë-
íûì ïðåâðàùåíèåì 1,2-äèõëîðèäà â 1-õëîðàöåíàôòèëåí. Äëÿ ýòîãî ñìå-
øèâàëè èñõîäíûé ðàñòâîð ñóáñòðàòà ñ èçáûòêîì îñíîâàíèÿ, âûäåðæèâàëè 
ñìåñü ïðè 90±1 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ôîòîìåòðèðîâàëè ïîëó÷åííûé ðàñòâîð 1-
õëîðàöåíàôòèëåíà îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà i-ÐrÎÊ, âçÿòîãî äëÿ äåãèäðîõëî-
ðèðîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå äàííûå îáðàáàòûâàëè, èñïîëüçóÿ êèíåòè÷åñêîå 
óðàâíåíèå âòîðîãî ïîðÿäêà [21].

Ôîòîìåòðèðîâàíèå ïðîâîäèëè íà àíàëèòè÷åñêîé äëèíå âîëíû äëÿ: 
öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ (²ã, ²²ã) — 342 íì (lg ε 3,71), öèñ- è 
òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ (²à, ²²à) — 353 íì (lg ε 3,84), öèñ- 
è òðàíñ-1,2,5-òðèõëîðàöåíàôòåíîâ (²á, ²²á) — 351 íì (lg ε 3,77), öèñ- è 
òðàíñ-1,2-äèõëîð-5-ôòîðàöåíàôòåíîâ (²â, ²²â) — 345 íì (lg ε 3,73), öèñ- è 
òðàíñ-5,6-äèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ (²ä, ²²ä) — 367 íì (lg ε 3,88), 
öèñ- è òðàíñ-1,2,5,6-òåòðàõëîðàöåíàôòåíîâ (²å, ²²å) — 363 íì (lg ε 3,82) è 
öèñ- è òðàíñ-3,5,á-òðèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ (²æ, ²²æ) — 366,5 íì 
(lg ε 3,88).

Èçîïðîïàíîë-D. 51,5 ìë èçîïðîïèëàöåòàòà íàãðåâàëè â òå÷åíèå 26 ÷ ñ 
ðàñòâîðîì NaOD â D

2
O, ïðèãîòîâëåííîì èç 14 ã ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ è 

25 ìë D
2
O, ïîñëå ÷åãî îòîãíàëè îáðàçîâàâøèéñÿ i-PrOD, ñóøèëè åãî ÂàÎ è 

ïîâòîðíî ïåðåãîíÿëè. Ïîëó÷èëè 25 ìë i-PrOD, â êîòîðîì ïî äàííûì ÃÆÕ 
àíàëèçà ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà ñîñòàâèëî 99,6%.

Ñðàâíèòåëüíîå äåãèäðîõëîðèðîâàíèå â i-ÐrÎÊ-i-ÐrÎÍ è i-ÐrÎÊ-i-ÐrÎD. 
0,0612 ã öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà âûäåðæàëè ïðè 20±0,1 °Ñ ñ 5 ìë 0,22 
Ì ðàñòâîðà i-ÐrÎÊ â i-PrOD. Âûäåðæêó ïðîäîëæèëè ïðè 90°Ñ â òå÷åíèå 
2 ÷, ïîñëå ÷åãî ðåàêöèîííóþ ñìåñü ðàçáàâèëè âîäîé è ïðîäóêò äåãèäðîõëî-
ðèðîâàíèÿ ýêñòðàãèðîâàëè áåíçîëîì, ýêñòðàêò ñóøèëè ñóëüôàòîì íàòðèÿ, 
ðàñòâîðèòåëü èñïàðèëè. Îïûò ïîâòîðèëè â ðàñòâîðå i-ÐrÎÍ. Ïîëó÷åííûå 
ïðîäóêòû àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, à ñòåïåíü äåéòåðî-
îáìåíà (ÄÎ) ðàññ÷èòûâàëè òàêèì îáðàçîì:

ÄÎ = 100%,
1

k
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âåòñòâóþùèõ ìîëåêóëÿðíîìó èîíó (Ì+) è èîíó (Ì+1)+ â ìàññ-ñïåêòðàõ ïðî-
äóêòîâ äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ â äåéòåðèðîâàííîì (D) è íåäåéòåðèðîâàííîì 
(Í) ñïèðòàõ; n

1
, n

2
 — êîëè÷åñòâî ñïåêòðîãðàìì.
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1,2-ÏÎÕ²ÄÍ² ÀÖÅÍÀÔÒÈËÅÍÓ. 
ÄÅÃ²ÄÐÎÕËÎÐÓÂÀÍÍß ÃÀËÎÃÅÍÎÇÀÌ²ÙÅÍÈÕ öèñ- ³ 
òðàíñ-1,2-ÄÈÕËÎÐÎÀÖÅÍÀÔÒÅÍÓ Â ÑÈÑÒÅÌ²  i-PrÎÊ–i-ÐrÎÍ

Ðåçþìå
Îö³íåíî øâèäêîñò³ äåã³äðîõëîðóâàííÿ ãàëîãåíîçàì³ùåíèõ öèñ- ³ òðàíñ-1,2-äè-
õëîðîàöåíàôòåí³â â ñèñòåì³ i-PrOK–i-PrOH. Çíà÷í³ â³äì³ííîñò³ øâèäêîñòåé äî-
çâîëÿþòü íàä³éíî ³äåíòèô³êóâàòè öèñ- ³ òðàíñ- ³çîìåðè äèõëîðèä³â àöåíàôòåíó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åë³ì³íóâàííÿ, öèñ- ³ òðàíñ-1,2-äèõëîðîàöåíàôòåíè, àöåíàôòè-
ëåí.
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Odessa National University, Department of Organic Chemistry,
Dvoryanskaya St, 2, Odessa, 65082, Ukraine

1,2-DERIVATIVES OF ACENAPHTHYLENE.
DEHYDROCHLORINATION OF HALOGENOSUBSTITUTED cis-
AND trans-1,2-DICHLOROACENAPHTHENES IN THE SYSTEM 
i-PrÎÊ–i-ÐrÎÍ

Summary
The rates of dehydrochlorination in core halogenosubstituted cis- and trans-1,2-dichlo-
roacenaphthenes promoted by i-PrÎÊ in i-ÐrÎÍ have been evaluated. Considerable 
rate differences allow to identify dichlorides as cis- and trans- isomers.

Key words: elimination, cis- and trans-1,2-dichloroacenaphthenes, acenaphthylene.
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