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Химия винилацетилена
Сообщение XXXIX. Порядок присоединения хлорметиловых эфиров к 

винилизопропенилацетилену и некоторые превращения полученного хлорида

В одном из сообщений 111 было показано, что хлорметиловые 
эфиры в присутствии хлористого цинка присоединяются к дивинил­
ацетилену в положении 1, 2 с образованием хлоридов винилацетиле­
нового ряда (I):

. НОСН,С1
СН,=СН-СС СН=СН, —— ---- - ЙОСН։СН.СН-С=С֊СН=СН։л пС. I □
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В настоящей работе мы изучили порядок присоединения хлор­
метиловых эфиров к винилизопропенилацетилену (ВИА). Оказалось, 
что в случае гомологов дивинилацетилена присоединение хлорметило­
вых эфиров идет селективно по той двойной связи, . которая более 
обогащена электронами, т. е. по электрофильному механизму:

СН,
ПОСН,С1

СН,=С-С=С—СН=-СН. ——'—> ЙОСН,СН,С—СнС-СН=СН։। ХпС1з ।
• СН, С1

Й=СН„ С,И. II

Строение хлоридов (II) доказано следующим образом: гидроли­
зом 5-хлор-5-метил-7-метоксигептен-1-ина-3 (II, Р=СН3) 5%-ным вод­
ным раствором едкого натра получен метил-р-метоксиэтилвинилэти- 
нилкарбинол (III). Последний синтезирован ранее в нашей лаборатории 
конденсацией винилэтинилмагнийбромида с метил-^-метоксиэтилкетрном 
[2]. Карбинолы, полученные обоими методами, оказались идентичными:

СН,
Х'аОН

II, Й-СН, —► сн,осн,сн,—с—с-с֊сн=сн,
■ I 
он

III
Кроме того, данные спектрального анализа карбинола (III) 

(2178 см՜1; 1638 см՜1; 3094 см՜1) подтверждают наличие в молекуле 
сопряженной винилацетиленовой системы со свободной .винильной 
группой (см. рис. 1).

Присоединение второй молекулы хлорметилового эфира к алкок­
сихлориду (II, К=СН5) идет таким образом, что образуется смесь 
двух изомерных дихлоридов (V и VI):
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Рис. 1.

о
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По-видимому, присоединение второй молекулы хлорметилового 
эфира к монохлориду идет в положении 1,4 с образованием промежу­
точного алленового дихлорида (IV), который в условиях опыта под­
вергается изомеризации с образованием дихлоридов (V и VI). Уста­
новлено, что дихлорид (V) изомеризуется в дихлорид (VI) как в ус­
ловиях реакции, так и при стоянии без катализатора. Обратная изо­
меризация не наблюдается. Надо отметить, что эти дихлориды (V и 
VI) получаются как из монохлорида (II), так и непосредственно взаи­
модействием двух молекул хлорметилового эфира с одной молекулой 
винилизопропенилацетилена.

Строение дихлоридов (V и VI) до.казано окислением перманга­
натом калия. При окислении 3,5-дихлор-4-метоксиметил-5-метил-7- 
метоксигептадиена-1,3 получены муравьиная и щавелевая кислоты. 
При окислении же 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метоксигепта- 
диена-2,4 получены хлоруксусная кислота и метил винил кетон; последний 
получается путем отщепления спирта от метил-3-метоксиэтилкетона[3].
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Гидрохлорированием дихлоридов (V и VI) в присутствии однохло­
ристой меди' получается один и тот же трихлорид (VII):

Н,С։О4?НСООН -Д—V '

СН, • НС1

СН։ОСН.СН։—С СН СС1=СН СН,С1 .
VI! С1 СН.ОСН,

• • . ■ НС1
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Дихлориды (V и VI) вступают в реакцию с диметиламином, да­
вая соответствующие третичные хлорамины (VIII и IX):
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Гидролизом дихлоридрв (V и VI) 15%-ным водным раствором карбо­
ната калия получены хлорспирты (X и XI) соответственно.

Надо отметить, что как при гидролизе подвижного хлора соот­
ветствующих дихлоридов (V, VI), так и при замещении их диметил- 
!1мином изомеров нами не обнаружено.

Экспериментальная часть

Присоединение хлорметилового эфира к винилизопропенилаце- 
пилену. К смеси 75 мл сухого эфира, 46 г винилизопропенилацети- 
гена [4| и 2 г свежерасплавленного хлористого цинка при перемеши­
вании по каплям в течение 30 минут прибавлялся 41 г хлорметилового 
ярира при комнатной температуре. Смесь перемешивалась еще 12—15 
1асов. После этого реакционная масса промыта водой и высушена 
гульфатом магния. После отгонки эфира получено 28 г 5-хлор-5-ме- 
՝ил-7-метокси-1-гептен-3-ина . (II, Е=СН3), т. кип.՜ 86—88 при 13 мм;

1,5142; бГ 0,9762. Мйо найдено 50,32; вычислено 47,81.

Найдено % С1 20,20; 19,85
. С։Н„ОС1. Вычислено %: С1 20,57.

Получено также 10 г исходного диена. Смолистый остаток 23 г. 
Зыход, рассчитанный на вошедший в реакцию винилизопропенилаце- 
илен. составляет 41,3%.

Присоединение 2-х молекул хлорметилового эфира к винил- 
1зопропенилацетилену. Из 26 г винилизопропенилацетилена в 70 мл 
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сухого эфира, 2 г хлористого цинка и 45,5 г хлорметилового эфира 
(1 моль ВИА: 2 моля хлорэфира) вышеописанным способом получено 
39,9 г (выход 50,2%) смеси двух дихлоридов (V и VI).

Первая фракция 9,6 г (24%) представляет собой 3,5-дихлор-4-меток- 
симетил-5-метил-7-метоксигептадиен-1,3 (V),t. кип. 85 88 при 3 .«м/; 
п“ 1,5180; df 1,1318. MRd найдено 67,70; вычислено 67,50..

Найдено %: CI 28.65
СпН]8ОгС13. Вычислено %; С1 28,07.

Вторая фракция 30,3 г (76%) является 1,3-дихлор-4-метоксиметил- 
-5-метил-7-метоксигептадиеном-2,4 (VI). т. кип. 109—113 при 3 .ил; 
rin 1,5080; dif՛ 1,1342. MRd найдено 66,52; вычислено 67,50.

Найдено %: С1 28,34
CjjHj8O2C1s. Вычислено %; С1 28,07.

Обратно получено 6 г непрореагировавшего винилизопропенил­
ацетилена.

ПрисоединенеНие хлорметилового эфира к 5-хлор-5-метил-7- 
-метоксигептен-1֊ину-3 (II, R=CH3). К смеси 50 мл сухого эфира. 
14 г 5-хлор-5-метил-7-метоксигептен-1-ина-3 и 1 г хлористого цинка 
при перемешивании по каплям добавлено 7 г хлорметилового эфира. 
Смесь перемешивалась вышеописанным способом. Получены две 
фракции —10,3 г (выход 50,2%).

Первая фракция 2,6 г (25%) представляет собой 3,5-дихлор-4- 
-метоксиметил-5-метил-7-метоксигептадиен-1,3 (V), т. кип. 85 88 при 
3 мм; по 1,5175.

Вторая фракция 7,7 г (75%) является 1,3-дихлор-4-метоксиметил- 
-5-метил-7-метоксигептадиеном-2,4 (VI), т. кип. 102—106 при 2 мм; 
по 1,5066.

Присоединение хлор метилэтилового эфира к винилизопропенил - 
ацетилену. Из 30 г винилизопропенилацетилена в 50 мл сухого эфира. 
1,5 г хлористого цинка и 30 г хлорметилэтилового эфира вышеописан­
ном способом получено 12 г (выход 31,2%) 5-хлор-5-метил-7-этокси- 
гептен-1-ина-3 (II, R=C3H5), т. кип. 83—85' при 11 мм; nj? 1,5140; d*1 
0,9967. MRd найдено 56,20; вычислено 52,42.

Найдено %: CI 18,98; 18,71
С10Н15ОС1. Вычислено %: С1 19,03.

В этом эксперименте было получено обратно 11 г непрореагиро­
вавшего винилизопропенилацетилена. •

Ъ-Метоксиэтилметилвинилэтинилкарбинол (III). Смесь 100 мл 
5%-ного водного раствора едкого натра и 14 г 5-хлор-5-метил-7-ме- 
токсигептен-1-ина-З (II, R—СН3) кипятилась в течение 12 часов. Про­
дукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. По- 
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еле отгонки эфира получено 8,5 г (68.5%) карбинола (III). т. кип. 
97—99 при'18 .«.и; пп 1.4845. Эти константы совпадают с литератур­
ными данными [2].

Окисление 3,5-оихлор-4-метоксиме’пи'л-5-метил-7-метоксигеп- 
таоиена-!.3 (V). К смеси 12,5 г 3,5-дихлор-4-метоксиметил-5-меТил- 
-7-метоксигептадиена-1,3 и 150 мл воды при интенсивном перемешива­
нии добавлено по порциям 36,3 г порошкообразного перманганата 
калия в течение 3 часов. При этом температура смеси поддержива­
лась при 5 6 . На следующий день окись марганца отфильтрована 
и несколько раз промыта горячей водой. Фильтрат экстрагироран эфи­
ром, высушен сульфатом магния. После удаления эфира от нейтраль­
ного экстракта получено 1,5 г непрореагировавшего дихлорида (V), 
т. кии. 85 88 при 3 мм- п» 1,5125: смолистый Остаток 2 г. Водный 
слой солей органических кислот выпарен на водяной бане досуха. 
Соли подкислены соляной кислотой до кислой реакции (-42 мл кис­
лоты). Кислоты экстрагированы эфиром, высушены сульфатом магния. 
При перегонке получена муравьиная кислота (проба на. каломель), т. 
кин. 50 при 120 леи; по 1,3720. Титрованием определен .молекулярный 
вес. Найдено 45,6, вычислено 46,00. Остаток растворен в горячей 
воде. Через два дня закристаллизовалась щавелевая кислота, т. пл. 
102,5 , после высушивания т. пл. 189г.

Окисление 1,3-дихлор-4-мепюксиметил-5-метил-7-метоксигеп- 
тадиена-2,4 (VI). 11,3 г дихлорида окислены вышеописанным 
способом с помощью 24,3 г перманганата калия. Из нейтральной 
фракции выделен метилвинилкетон, т. кип.. 40е при .ПО .ил*; пЬ 1,4120; 
семикарбазон, т. пл. 140 (из водного спирта). Из кислой фракции 
выделена хлоруксусная кислота, т.- пл. 62е.

Гидрохлорирование 3.5-дихлор-4-мет0ксиметил-5-мещил-7-ме- 
токсигептадиена-1,3 (V). Смесь 5 г дихлорида. 25 мл концентри­
рованной соляной кислоты и 2 г однохлористой меди перемешивалась 
на водяной бане при 45՝ в течение 12 часов. После охлаждения смеси 
продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 
3,1 г (выход 54,4%) трихлорида (VII), т. кип. 72 — 74՝ при 1 леи; 
hd 1,5290; d? 1,1991. MRd найдено 74,4G; вычислено 70,40.

Найдено %: С1 36,89
СпН10О2С13. Вычислено %: О 36,70.

Гидрохлорирование 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5-метил-7-ме~ 
пюксигептадиена-2.4 (VI). Аналогично вышеописанному из 9 г ди­
хлорида, 45 мл концентрированной соляной кислоты и 3 г однохло­
ристой меди получен трихлорид (VII)—т. кип. 80—82° при 2 мм; 
пи 1,5259; бГ 1616,—идентичный трихлориду, полученному при гидро- 
хлорировании 3,5-дихлор-4-метоксиметил-5-метнл-7-метоксигептадп-  
ена-1,3.
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5-Диметиламино- 3-хлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метокси- 
гептадиен,-1.3 (VIII). В раствор 7 г 3,5-дихлор-4-метоксиметил-5-ме- 
тил-7-метоксигептадиена-1,3 (V) в 50 мл сухого эфира пропущен ток 
газообразного диметиламина (1 моль дихлорида: 2 моля амина). После 
обычной обработки получено 3,7 г (выход 50%) 5-диметиламино-З- 
-хлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метоксигептадиена-1,5 (VIII), т. кии. 
59—62° при 2мм; п»՛ 1,5010; бГ 0,9820. МКо найдено 76,81; вычис­
лено 73,81.

Найдено 0 0: И 5,65; 5,70
Cj3H._4O.jNCl. Вычислено %; М 5,35.

Т. пл. пикрата 133 (из спирта).
I-Диметиламино-З-хлор-4-метоксиметил-5-метил- 7-метбкси- 

гепт.адиен-2,4 (IX). Аналогично вышеописанному из 10,8 г дихлорида 
(VI), 6 г диметиламина в 50 мл сухого эфира получено 8,5 г (выход 
73,7%) 1-диметиламино-3-хлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метоксигепта- 
диена-2,4 (IX), т. кип. 108 -110 при 4 мм; пп 1,4930; бц°0,9892. МВ։) 
найдено 76,50; вычислено 73,81. ■

Найдено %: N 5,7
С13НМО2ЫС1. Вычислено %: Ы 5,35.

Т. пл. пикрата 114 — 115' (из спирта).
3-Хлор-4-метоксиметил-5-метил-7-метоксигептадиен-1.З-ол-5 

(X). Смесь 10 г 3,5-дихлор-4-метоксиметил-.5-метил-7-метоксигептади- 
ена-1,3 (V) и 50 мл 15%-ного водного раствора карбоната калия ки­
пятилась при интенсивном перемешивании в течение 12 часов. После 
охлаждения продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфа­
том магния. Получено 3,9 г (выход 43%) 3-хлор-4֊метоксиметил-5- 
метил-7-метоксигептадиен-1,3-ола-5 (X), т. кип. 62—64 при 1 мм; по 
1,5075; бц0 1,0510. МРл найдено 63,60; вычислено 61,75.

Найдено %: С1 15,4
СпНзвО3С1. Вычислено %: С1 15,14. .

3-Хлор-4-метоксчметил-5-мепи1л-7-метоксигег1тадиен-2,4-ол-1 
(XI). Вышеописанным способом из 8 г 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5- 
метил-7-метоксигептадиена-2,4 (VI) в 30 мл 15%-ного водного ра­
створа карбоната калия получено 3 г (выход 41%) . З-хлор-4-метокси- 
метил-5-метил-7-метоксигептадиен-2,4-ола-1, т. кип. 71—74՛ при 1 мм: 
п§ 1,4990; б«0 1,0636. МЯо найдено 60,85; вычислено €»1,75.

Найдено %: С1 15,35 •
СПНМО3С1. Вычислено %: С1 15,14.
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Выводы

1. Установлено, что молекула хлорметилового эфира присоеди­
няется в положении 1.2 по замещенной .винильной группе винил­
изопропенилацетилена, т. е. по электрофильному механизму.

2. По-видимому, вторая молекула хлорметилового эфира присое­
диняется к образующемуся монохлориду (II) в положении 1,4 с об­
разованием алленового хлорида (IV), который в условиях опыта изо­
меризуется в смесь двух дихлоридов (V и VI).

3. Установлено, что как в условиях реакции, так и при стоянии 
дихлорид (V) частично изомеризуется в дихлорид (VI). Обратная изо­
меризация не наблюдается. !

4. Гидрохлорированием дихлоридов (V и VI) концентрированнбй 
соляной кислотой в присутствии однохлористой меди получается один 
и тот же трихлорид (VII).

5. Дихлориды (V и VI) вступают в реакцию с диметиламином. По­
лучающиеся при этом хлорамины (VIII и IX) в условиях опыта не изо­
меризуются.

6. Гидролизом дихлоридов (V и VI) получены соответствующие 
им хлороспирты (X и XI).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 20 II 1963-

Н. Հ. Վարզահյահ, Ц. 4'. Ս*եսրոսքսսհ և Д, Д. Թւաուհյւսն

ՎՒՆՒԼԱՑԵՏԽԼեՆՒ ՔՒՄհԱՆ
Հարյո[4|ոււք XXXIX: ՎիՕիլ|պոս|լւոս]հնիլացեուի|հնին |)լոթմեթի{եթեթմԼ(ւ|ւ միսւցման 

1|ւս[ւզլ> 1ւ սաացւ|(սծ (’1Ոթ|ււ}|ւ ։Г|> ри։П|1 <|ւո|սսյ|ւ1]ու.ւքնևրը

Ա ւք փ ո փ п ւ մ

И и է յն ա շխ ա ա անքում մենք ուսումնասիրել ենք վինի լիղոպ  րոպենի լա ցե֊ 
տիլենին քլորմեթիլեթելւների միացման՝ռեակցիան։ ՑուլցԷ տրված, որ քլոր֊ 
մեթիլեթ եբները դի^կի քէո[,1էԴՒ ներկա լութ լամր միանում են վինի լիղոպ րո­
պենի լտցետի լենի աեղակալված կրկնէսկի կապին էլեկտ րոֆի լ մեխանիզմով, 
տստջացնե  լով վինի լա ցետի լենա լին կուրդի քլորիդներ {11^*

Ալս քլորիդների կառուցվածքը ապացուցված է հետևլա լ եղանակով» 
^իգրո լիզելով >ՔԷորՒԳ Н ^К = СН3^֊£ ստացված է վին ի լա ցետ ի լենա լին կար֊ 
րինոլ ք111^ Վերջինս սին թեղված էր մեր լա բո րատո րիա լում վինի լա ցետ ի լենի 
ե մեթել-Ո֊մեթօքսիէթիլկետոնի կոն դենս մամ բ։ Սպեկտրւսլ անալիզի սլվլալ­
ները նույնպես հաստատում են մեր ճշտ ութ լունը։

Ուսումնասիրված է նաե. ստացված վին ի լա ցե ս։ ի լենա լին քլո բիզին քլոր- 
մեթիլեթ երի երկրորդ մոլեկուլի միացման ռեակցիան։ Արւ միտ ղումը ալն֊ 
պես է ընթանում, որ ստացվում են երկու իզոմեր դիքլորիղՀսհր (\/) և 
հիդրոքլորելիս ստացվում է նուլն արիքլորիդը

ի քլորիդներ (У1) & դիմեթիլամինի հետ ռեակցիա լի մեջ են
մտնում առաջացնելով համապատասխան երրորդային քլո բա մ ինները ^\/Щ
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/> IXյ, ի՚՚Կ I''Н'п/Ь ՛է!* հետևանքով ստացվում են համապատասխան քլոր" 
ռպիրսւներր (\ և XI,)' Անհրաժեշտ է նշել, որ ո՛չ ստացված ամինները 
Հ\Հ[11 ե IX/ և ո չ էլ սպիրտները (\ և IX յ ռեակցիա լի պա լմաններում 
իղռմերիղացման չեն ենթարկվում։
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