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Химия ацетилена
1. Присоединение з-хлорметиловых эфиров к тетраметилбутиндиолу-1,4 

и некоторые превращения полученных продуктов

Порядок и направленность присоединения а-хлорэфиров к винил­
ацетиленовым [1] и дивинилацетиленовым [2] системам, а также к 
олефинам и диолефинам [3] изучены достаточно широко. Показано 
также, что а-хлорметиловые эфиры в присутствии безводного хлори­
стого алюминия присоединяются к ацетилену с образованием продук­
тов (I) и (II) [4]:

A1CI, A1CI,
ROCH։CH = СНС1  ------ НС = СН -J- ROCH.C1 --------* CICH.CH = СНС1

1 II

Однако реакция присоединения а-хлорметиловых эфиров к аце­
тиленовым производным не изучена. Результаты изучения реакции 
присоединения указанных эфиров к тетраметилбутиндиолу-1,4 и неко­
торые превращения синтезированных продуктов освещаются в данной 
работе. Показано, что а-хлорметиловые эфиры в сухом эфире при­
соединяются в присутствии как безводного хлористого алюминия, так 
и хлористого цинка к тетраметилбутиндиолу-1,4 (III) с образованием 
в основном алкоксигликоля (IV) и небольшого количества диалкокси 
гликоля (V). Последний образуется, по-видимому, присоединением 
второй молекулы а-хлорметилового эфира к гликолю (IV):

(CH,)SC(OH)C = CC(OH)(CH։), —♦
HI

(CH։),C(OH)C(CH։OR)=C(C1)C(OH)(CH։), 
/ IV

ROCH.C1 / . *

\ • 4 •
(CH։)C(OH)C(C1)(CH։OR)C(CH։OR)(C1)C(OH)(CH։),

V

Строение алкоксигликолей (IV) доказано озонированием. При 
озонировании (IV, R=CH։) из нейтральной фракции выделены меток- 
симетил-а-оксиизопропилкетон и его димер. Такая димеризация на 
примере диметилацетилкарбинола известна [5]. Из кислой фракции 
выделена а-оксиизомасляная кислота, частичной дегидратацией кото­
рой образовалась также метакриловая кислота. В ИК-спектрах гли­
коля (IV) обнаружены интенсивные полосы поглощения третичных 
оксигрупп (3397 и 3326 см՜1) и двойной связи (1624 см՜1):
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(СН,),С(ОН)С(СН,ОСН,) = С(С1)С(ОН)(СН,), —-

—- (CH,),C(OH)COOH-J-(CH,),C(OH)C(CH,OCH,) о 

сн,‘он
СН,С(=СН,)СООН СН,—[----- 1—СН.ОСНз

СН,ОСН,—।----- 1—сн։
он сн,

Как и следовало ожидать, алкоксигликоли (IV) аналогично дру­
гим соединениям, содержащим хлорвинильные группы [6], под влия­
нием серной кислоты подвергаются сернокислотному гидролизу с об­
разованием диоксикетонов. Последние в условиях эксперимента пол­
ностью циклизуются с образованием алкоксиметилфуранидонов (VI):

HjSO, 
(CH,),C(OH)C(CH,OR) = С(С1)С(ОН)(СН։), -------- *

ROCH,֊------------О
(CH,)։C(OH)CH(CH,OR)COC(OH)(CH։),-------՛ СН,. | 1/СН,

СН/ ЧО^\сн,
VI

Строение синтезированных алкоксифуранидонов (VI) доказано с 
помощью ИК-спектров. В спектрах поглощения частота 1717 см՜1 ха­
рактеризует наличие карбонильной группы в фурановом цикле, а ча­
стота 1152 см՜1 — эфирный кислород в боковой цепи. Известно, что 
алкоксильные группы в {3-алкоксикетонах способны вступать в реак­
цию аминолиза с образованием р-аминокетонов '[7|. Интересно было 
изучить поведение алкоксильной группы алкоксифуранидонов в этой 
реакции. Нагреванием метоксифуранидона (VI) с водным раствором 
диметиламина в течение 12 часов при 50° получен 2,2,5,5-тетраметил- 
-4-диметиламинометилфуран-З-он (VII). Последний был получен также 
встречным синтезом: аминометилированием 2,2,5,5-тетраметилфуран- 
-3-она (VIII):

СН,ОСН, .-------.=О (снц,нн (СН,),МСН,—-------=0
сн,. । Кен, ----------- - сн,. | Кен,
СН/ХО^\сн։ СН/ЧО^\сн։

VI / VII
------ | = о /СН,. I 1/СН, / 

СН/^О^Хсн,
VIII

Показано, что бром присоединяется, к 2,5-диметил-3-хлор-4-меток- 
симетил-З-гексен-2,5-диолу (IV) с образованием дибромида (IX):

Вг, 
(СН,),С(ОН)С(СН,ОСН,) = С(С1)С(0Н)(СН,)։ —►

—» (СН,),С(0Н)СВг(СН,0СН,)СВг(С1)С(0Н)(СН,),
IX
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2,5 - Диметил-З-хлор - 4-метоксиметил-3-гексен-2,5-диол (IV, 
К = СНа). А. К смеси 43 г тетраметилбутиндиола-1,4, 150 мл сухого 
эфира и 5 г безводного хлористого алюминия при комнатной темпе­
ратуре добавлено по каплям 25 г а-хлорметилового эфира. Реакция 
велась в течение 10 дней при интенсивном перемешивании и комнат­
ной температуре. Продукт реакции несколько раз промыт водой, высу­
шен сульфатом магния. После удаления растворителя остаток пере­
гнан в вакууме. Получено 47 г смеси продуктов (IV) и (V), т. кип. 
60--13574 мм. Остаток—9,8 г смолы. Продукты реакции перегнаны 
вторично.

I фракция — 38 г (81,7%) 2,5-диметил-3-хлор-4-метоксиметил-3-  
гексен-2,5-диола (IV, Р = СН։), т. кип. 65—6676 мм; 1,4590; б® 
1,0215. МРо найдено 58,47; вычислено 57,48.

Найдено %: С1 15,52; 15,67
С։0Н1։О,С1. Вычислено °/0: С1 15,95..

II фракция —8,5 г (18,3%) 2,5-диметил-3,4-дихлор-3,4-диметокси­
метил-2,5-гексадиола (V, Р=СН։), т. кип. 136—13875 мм; 1,4650; 
б}9 1,1214. МРо найдено 75,11; вычислено 73,69.

Найдено %: С1 23,15
С^Н^С^С!,. Вычислено %: С1 23,43.

Б. Из 71 г тетраметилбутиндиола-1,4 в 200 мл сухого эфира и 
41 г а-хлорметилового эфира в присутствии 3 г свежеплавленного 
хлористого цинка в течение 10 часов получено 80,1 г смеси двух про­
дуктов (IV, V):

I фракция (IV) 65 г (81,8%)-
II фракция (V) 15,1 г (18,9%).
Озонирование 2,5-диметил-3-хлор-4-мет.оксиметил-3-гексен- 

-2,5-диола (IV). 12 г алкоксидиола (IV, И = СНа), растворенного в 
60 мл хлороформа, озонировалось с помощью озонированного кисло­
рода в течение 20 часов (скорость пропускания озона 5 л/час). К ра­
створу озонида прибавлено 50 мл воды, смесь перемешивалась при 
температуре кипения хлороформа в течение 2 часов. После удаления 
хлороформа водный раствор нейтрализован поташом, нейтральные 
продукты экстрагированы эфиром. После отгонки эфира получено:

а. 2,5 г метоксиметил-а-оксиизопропилкетона, т. кип. 60— 
62/12 мм; п2о° 1,4610.

Найдено %: С 54,92; Н 9,10
С,НиОа. Вычислено %: С 54,54; Н 9,09.

Динитрофенилгидразон, т. пл. 1081 (из спирта).
б. 1,3 г кристаллического продукта, вероятно, димера алкоксике­

тона, т. пл. 91—92°.
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Найдено %: С 54,79; Н 9,13 
С1։Н։4О։. Вычислено %: С 54,54; Н 9.09.

Водный слой солей органических кислот выпарен на водяной 
бане досуха, соли подкислены соляной кислотой, органические кис­
лоты экстрагированы эфиром. После удаления растворителя получены 
метакриловая кислота, т. кип. 68—71°/Ю мм; 1,4331 и а-оксиизо- 
масляная кислота, т. пл. 78°. Эти константы совпадают с приведен­
ными в литературе [8].

2,5-Диметил- 3-хлор- 4 -этоксиметил-3-гексен -2,5- диол (IV, 
1?=С։Н5). Из 71 г тетраметилбутиндиола-1,4 в 200 мл сухого эфира и 
48 г а-хлорметилэтилового эфира в присутствии 3 г хлористого алю­
миния вышеописанным способом получено 62 г (52,5%) 2,5-диметил-З- 
-хлор-4-этоксиметил-3-гексен-2,5-диола. Т. кип. 84—86711 мм\ 
1,4555; б^° 0,9998. М1?о найдено 64,11; вычислено 62,09.

Найдено %: С1 14,87; 14,92
СПН։1О։С1. Вычислено %: С1 15,01.

Остаток 11,5 г смолы.
Циклизация 2,5-диметил-3-хлор-4-метоксиметил-3-гексен-2,5- 

-диола (IV, К = СН3). Смесь 20 г 2,5-диметил-3-хлор-4-метоксиметил- 
-3-гексен-2,5֊диола (IV) и 100 г 60%-ной серной кислоты интенсивно 
перемешивалась при комнатной температуре в течение трех дней. При 
этом наблюдалось выделение газообразного хлористого водорода. 
После окончания выделения хлористого водорода смесь разбавлена 
водой (200 мл), продукт экстрагирован эфиром, нейтрализован поташом 
и высушен сульфатом магния. После отгонки эфира получено 11 г 
(65,8О/О) 2,2,5,5-тетраметил-4-метоксиметилфуран-3-она (VI, Е=СН3), 
т. кип. 40—4175 мм-, п*0 1,4350; 6“ 0,9535. М₽о найдено 50,72; вы­
числено 49,48.

Динитрофенилгидразон, т. пл. 137—138° (из спирта).

Найдено %: Ы 15,47; 16,01
С։вНиОвМ4. Вычислено %: И 15,50.

Циклизация 2,5-диметил-3-хлор-4-этоксиметил-3-гексен-2,5- 
диола (IV, Я=С։Н5). Из 7 г 2,5-диметил-3-хлор-4-этоксиметил-3-гек- 
сен-2,5-диола в 50 г 60%-ной серной кислоты описанным способом 
получено 4 г (62%) 2,2,5,5-тетраметил-4-этоксиметилфуран-3-она (VI, 
Р=С2Н3), т. кип. 56-58712 мм-, п§> 1,4320; 6“ 0,9420. МКП найдено 
54,98; вычислено 54,10.

Найдено %: С 66,21; Н 9,91
С։։Н2оОа. Вычислено %: С 66,00; Н 10,00.
Динитрофенилгидразон, т. пл. 140—141° (из спирта).
Аминолиз 2,2,5,5 - тетраметил-4-метоксиметилфуран-З-она 

(VI, К=СН3). Смесь 5 г фуранона и 60 мл 20%-ного водного ра-
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створа диме'гиламина нагревалась в закрытой ампуле на водяной бане 
при 50՜' в течение 12 часов. После удаления непрореагировавшего ди­
метиламина (с помощью водоструйного насоса) смесь подкислена со­
ляной кислотой. Непрореагировавшее исходное вещество экстрагиро­
вано эфиром, водный слой хлоргидрата амина нейтрализован поташом. 
Амин экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 
3 г (58,1%) 2,2,5,5-тетраметил-4-диметиламинометилфуран-3-она (VII), 
т. кип. 62—65 /6 мм; п» 1,4620; б” 0,9567. МЕо найдено 57,40; вы­
числено 56,39.

Пикрат, т. пл. 161° (из спирта).
Найдено %: Ы 13,42; 13,-51

С77НиОвН4. Вычислено %:. Ы 13,31.

Динитрофенилгидразон, т. пл. 142—143° (из спирта).
Найдено %: И 18,40

С17НЯО։Ы։. Вычислено %: И 18,46.

Аминометилирование 2,2,5,5-тетраметилфуран-З-она (VIII). 
Смесь 12 г 2,2,5,5-тетраметилфуран-З-она, 10 г солянокислого диме- 
тиламнна и 10 мл 40%-ного формалина при перемешивании кипяти­
лась на водяной бане в течение 12 часов. После охлаждения смесь 
подкислена соляной кислотой, нейтральные вещества экстрагированы 
эфиром. Водный слой нейтрализован поташом. Ожидаемый амин—-2,2, 
5,5-тетраметил-4-диметиламинометилфуран-3-он (VII) — экстрагирован 
эфиром, высушен сульфатом магния. После соответствующей обра­
ботки получено 8,6 г (50,9%) аминофуранона (VII). Т. кип. 58— 
б0°/4 мм; п*’ 1,4612.

Пикрат, т. пл. 159 — 160° (из спирта).
Найдено %: Ы 13,60

С17Н։4ОВН4. Вычислено %: И 13,31.

Температура плавления смешанной пробы пикрата с предыдущим 
пикратом не дала депрессии.

Бромирование . 2,5-диметил-3-хлор-4-метоксиметил-3-гексен- 
-2,5-диола(!У, Е = СН3). К смеси 7 г 2,5-диметил-3-хлор-4-метокси- 
метил-З-гексен-2,5-диола и 30 мл тетрахлормётана при интенсивном 
перемешивании и комнатной температуре добавлено по каплям 5 г 
брома. После удаления растворителя получено 4,9 г (40,6%) 2,5-ди- 
метил-3,4-дибром-3-хлор-4-метоксиметилгексан-2,5-диола (IX), который 
быстро темнеет. Т. кип. 106—108'72 мм; 1,5220; с1^° 1,4849. М₽о 
найдено 78,56; вычислено 73,47.

Найдено %: Вг 45,90; С1 9,53
СцН^С^С!Вг3. Вычислено %: Вг 46,01; С1 9,28.

Остаток 3,5 г смолы.
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Выводы

1. а-Хлорметиловые эфиры присоединяются к тетраметилиутин- 
диолу-1,4 в присутствии хлористого алюминия или хлористого цинка.

2. 2,5-Диметил-3-хлор-4-алкоксиметил-3-гексен-2,5-диолы подвер­
гаются сернокислотному гидролизу с образованием 2,5-диметил-4-ал- 
коксиметил-2,5-диоксигексан-3-онов, которые в условиях опыта цикли­
зуются с образованием 2,2,5,5-тетраметил-4-алкоксиметилфуран-3-онов.

3. Алкоксильная группа 2,2,5,5-тетраметил-4-метоксиметилфуран- 
3-она подвергается аминолизу при нагревании с водным раствором 
днметиламина в течение 12 часов при 50՝.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило ПН 1964

Ս. Հ,. Վարգւսնյահ և. է,. և՝ Թաւու֊Տյան

ԱՑեՏԽԼեՆՒ ՔՒՄԽԱՆ
I. Տ-Քյորմեթիյեթհրնհրի միացումը աեւորամերիյրոԼաինւյիոլ-ԼՀ-ին և սօււսց4ա^ նյութերի մի քանի փոխարկումներրԱմփոփում

Վերջին տարիների ընթացքում մեր լաբո րատո րիա յում սիստեմատիկ 
ուսումնասիրության է ենթարկվել Օ-֊քլո րմե թիլե թև րնե րի միացման ռեակցիան 
վինիլ- և դիվինիլացետիլենալին սիստեմներին։

Ներկա հոդվածում ցույց է տրված, որ 0,-քլորմե թ իլե թերներն ալլո։ մ ի֊ 
նիումի անջուր քլորիդի։ ցինկի քլորիդի կամ անադի քլորիդի ներկայու­
թյամբ չոր եթերային լուծույթում միանում են տևտրամեթիլբուտինդիոլ-1,4֊ 
ին (III), հիմնականում առաջացնելով ա լկօքսիդլիկո  լ (IV)' Վերջինիս փորձի 
պայմաններում քլորմեթիլևթևրի և։։ մեկ մոլեկուլ միանալով գոլանում է նաև 
փոքր քան ակութ լա մ բ դի ա լկօքսիդլիկո լ (V)'

Սինթեզված ալկօքսիդլիկոլի (IV) կառուցվածքը հաստատված է օզոն֊ 
մամը։ Չեզոք ֆրակցիալից առանձնացված են մեթօքսիմեթիլ-էէ֊օքսիիզո- 
պրոպիլկետոնը և նրա դիմերը, իսկ թթվային ֆրակցիայից ստացված է Օւ-օք- 
սիիզոկարադաթթու և նրա դեհիդրատացիայով դոյացող մեթակրիլաթթուն։ 
Ինֆրակարմիր սպեկտրների տվյալները հաստատում են մեր սին թեղած նյութի 
կաոուցվածքը։

Ալկօքսիդյիկոլները (IV) ՏՕ^-անոց ծծմբական թթվում ենթարկվում են 
ծծմբաթթվական հիդրոլիզի, ցոլացնելով դիօքսիկետոն, որը փորձի պտտան­
ներում ենթարկվում է ցիկլիզացիալի, տալով վերջնական պրոդուկտ' ալկօք- 
սիմեթիլֆոլրանիդոննևր (VI)' Վերջիններս, արիշ ֆ֊ալկօքսիկետոնների նման, 
2Օ91օ-անոց դիմեթիլամինի ջրային լուծույթում 12 ժամ ՏՕ՛1 տաքացվելիս են­
թարկվում են ամինոլիզի, տալով 2,2,5,5֊տևտրամեթիլ-4-դիմեթիլամինամև- 
թիլֆուրան-Յ-ոն (VII)' 'Լերջին։։ ստացվոլմ է նաև 2,2,5,Տ-տետրամեթիԼֆոլ- 
րան-Յ-ոնի (VIII) ամինամեթիլմամբ։
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Ս են լակի ջերմաստիճանում ալկօքսիգլիկոլը (IV) տետ րաքլո րմե թ անի 
լւււ(}ոււթւււմ կլանում է բրոմի մեկ մոլեկուլ» գոյացնելով համապատասխան 
գիբրուքիդը (IX)'
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