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LX1X. Присоединение а,р -дихлорэтилового эфира к винилацетилену, 
изопропенилацетилену и алкоксиметилвннилацетиленам и некоторые 

превращения полученных хлоридов

С. А. Вартанян, А. О. Тосунян, Л. Г. Месропян и Л. М. Косточка

Присоединением я,?-дихлорэтилового эфира к винилацетилену получена смесь, 
двух изомерных дихлоридов, продукта 1,2-присоединения—3,6-дихлор-5-этокси-1,3-геп- 
тадиена (II) и продукта 1,4-присоединения — 1,6-дихлор-5-этокси-2,3-гептадиена (I). В 
случае присоединения а,р-дихлорэтилового эфира к изопропенилацетилену кроме про
дукта 1,4-присоединения—1,6-дихлор-5-этокси-2-метил-2,3-гексадиена (III) и его изо
мера— 3,6-дихлор-5-этокси-2-метил-1,3-гексадиена (IV), получается также продукт 
3,4-присоединения — 1,4-дихлор-2-этоксн-4-метил-5-гексин (V). Присоединение я,р-ди- 
хлорэтилового эфира к алкоксиметилвннилацетиленам идет исключительно в поло
жении 1,4 с образованием 1,6-дихлор-4-алкоксиметил-5-этокси-2,3-гексадиенов (VI), 
которые в условиях эксперимента не изомеризуются. Изучены некоторые превра
щения полученных алленовых хлоридов (I, III, VI).

В течение последних лет в нашей лаборатории систематически 
изучается порядок и направленность присоединения а-хлорэфиров к 
разнообразным непредельным соединениям [1].

В настоящей работе впервые мы изучили реакцию присоединения 
а,₽-дихлорэтилового эфира к винилацетилену, изопропенилацетилену 
и алкоксиметилвинилацетиленам и исследовали некоторые превраще
ния полученных хлоридов.

Показано, что а,р-дихлорэтиловый эфир в растворе сухого эфира,, 
в присутствии хлористого цинка присоединяется к винилацетилену в 
положении 1,4 с образованием хлорида (I) и продукта его изомери
зации (II). Установлено, что алленовый хлорид (1) как в условиях 
эксперимента, так и под влиянием однохлористой меди изомеризуется 
в дихлорид (II):

С,Н։ОСН-СН=С=СНСН։С1 
сн ci I J 

с։н։осн-сн։ + нс=с-сн=сн։—> ’ I
I I V

с։ С1 с,н։осн-сн=с-сн=сн։
CHjCl CI В * * 11

В случае присоединения ц,0-дихлорэтилового эфира к изопропенил
ацетилену установлено, что кроме продуктов 1,4-присоединения алле
нового хлорида (III) и его изомера — хлорида (IV), в небольшом ко-
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личестве получается также продукт 3,4-присоединения — ацетиленовый, 
хлорид (V):

СН3С1
I

—> с3н։осн-сн=с=с—сн։
111 СН3 С1

' г
с,н։осн-сн։ + НС = С-С=СН։----------- > с։н։осн—сн=с-с=сн,.

I I I
С1 С1 СНз СН3С1 С1 сн3

IV

------> С։Н։ОСН-СН։-СС1—с=сн
1 I
СН3С1 сн3

V

Интересно отметить, что а,р-дихлорэтиловый эфир в тех же условиях 
присоединяется к алкоксиметилвинилацетиленам только в положении
1,4 с образованием алленовых диалкоксихлоридов (VI), которые в 
усдчвцях реакции не подвергаются изомеризации:

С3Н5ОСН-СН,+КОСН։-С=С-СН=СН2------> ЙОСН3-С=С=СН-СН։С1.
С1 С1 С3Н5О-СН֊СН։С1 у|

Структуры полученных хлоридов (I—VI) доказаны с помощью ИК- 
спектров и химическим путем. Найдены характерные частоты алле
новой связи для хлоридов (I)— 1952 см՜1 , (III) — 1953 см՜1 , (IV),— 
1952 см՜1, соответственно.

Характерные частоты сопряженных диенов со свободной виниль
ной группой подтверждают строение хлоридов (II) —1586 см՜1 , 
(IV) —1584 см՜1 . В случае же хлорида (V) найдена характерная 
частота монозамещенной ацетиленовой связи (3303 см՜1).

Кроме того, озонированием 1,6-дихлор-4-бутоксиметил-5-этоксиг 
2,3-гексадиена (VI, И=С4На) получены хлоруксусная кислота и 
1-хлор-2-этокси-4֊бутоксибутан-3-он:

ос
С,Н,ОСН։-С = С=СНСН3С1 ------► С4Н,ОСН3-С = О + С1СН3СООН

С3Н5О—СН֊СН։С1 С3Н5О-СН-СН։С1

Хлорид (II) дает аддукт (VII) с малеиновым ангидридом, который 
легко гидролизуется водой, давая соответствующую дикарбоновую 
кислоту (VIII):

С3Н5ОСН-СН3С1 
I

С1С'СН СИ-СО 
нА + II >

•ЧСН։ СН-СО 
II

С3Н։О-СН-СН3С1 
I 

а-^^-соон

-соон

VIII
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Взаимодействием водного раствора диметиламина с 1,6-дихлор-5-эт- 
окси-2,3-гексадиеном (I) получен 1-диметиламино-6-хлор-5-этокси-2,3- 
гексадиен (IX). Показано, что при отщеплении хлористого водорода 
от последнего с помощью спиртового раствора едкого кали проис
ходит также изомеризация алленовой связи в ацетиленовую и в ре
зультате получается 1-диметиламино-5-этоксигексен-6-ин-2 (X), кото
рый, аналогично другим виниловым эфирам, легко гидролизуется при 
нагревании с 3°/0-ной серной кислотой с образованием 1-диметилами
но-1-гексин-5-она (XI):

сн
С։Н5ОСН-СН = С=СНСНаС1 НК(СНэ^> с։н5осн-сн = с=снсн։м/ 3 

I . 1 । IX снзСН։С1 1 СН։С1 1-на 1Х

сн։сосн։-с=с-сн։-м/СНз /;° н,50‘- с։н։ос-сн։-с=с-сн։-м/сн’
XI СН։ сН X СНз

Действием газообразного диметиламина на 1,6-дихлор-4-этоксиметил- 
-5-этокси-2,3-гексадиен (VI) получен соответствующий алленовый 
амин (XII).

СН։ОС։Н։ СН,ОС։Н,
нщснщ I /СН3

С։Н։ОСН-С=С=СНСН։С1 -------------> сан։осн-с=с=снсн։к<\ .
С1СН։ У| СН3С1 ХП Н’

Экспериментальная часть

Присоединение а,$-дихлорэтилового эфира к винилацетилену. 
В смесь 63 г а,р-дихлорэтилового эфира, 65 мл сухого диэтилового 
эфира, 1 г хлористого цинка и незначительного количества пирогал
лола при непрерывном перемешивании пропущено 36 г винилацети
лена при 10—12°, затем перемешивание продолжалось еще 12 часов 
при 12—15°. Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом 
магния. Получено 56 г (65,2%) смеси дихлоридов (I) и (II); т. кип. 
78—92° при 3 мм.

В результате вторичной перегонки получены: первая фракция 
16 г (30,2%) 3,6-дихлор-5-этокси-1,2-гептадиен (II), т. кип. 78—79° 
при 3 леи; п“ 1,4830; б“ 1,1054; МЯц найдено 50,53, вычислено 49,59, 
Найдено %: С1 36,58; 36,79. С8НИОС12. Вычислено %; С1 36,41.

Вторая фракция 37 г (69,8%), 1,6-дихлор-5-этокси-2,3-гептадиен 
(I), т. кип. 94—97° при 7 мм- п“ 1,4960; б? 1,1127, МИц найдено 
51,40, вычислено 49,59. Найдено %: С1 36,81; 36,62. СвН„ОС1.. Вы
числено %: С1 36,41.

Изомеризация 1,6-дихлор-5-этокси-2,3-гептадиена (I). Смесь 
•6 г 1,6-дихлор-5-этокси-2,3-гептадиена, 5 мл эфира. 4 мл 18%-ной 
•соляной кислоты и 1 г однохлористой меди перемешивалась 3 часа 
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при 30—40°. Продукт промыт водой, экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния. Получено 3,5 г (58,3%) 3,6-дихлор-5-этокси-1,3- 
-гептадиена (II); т. кип. 78—79° при 3 мм-, 1,4842. Получено 
также 1,5 г исходного алленового хлорида; т. кип. 81—83° при 2 мм-, 
п» 1,4958.

Присоединение а, Ъ-дихлорэтилового эфира к изопропенилаце
тилену. К смеси 56 г стабилизированного пирогаллолом изопропе
нилацетилена, 85 мл сухого эфира и 2 г свежерасплавленного хло
ристого цинка при 10—12° добавлено по каплям 123 г а,?-дихлор- 
этилового эфира. Реакционная масса перемешивалась еще 10 часов 
при 12°. Продукт промыт водой, высушен сульфатом магния. По
лучено 75,3 г (46,6%) смеси трех изомерных хлоридов (III, IV, V); 
т. кип. 62—101' при 2 мм. Получено также 12 г непрореагировав- 
шего а,р-дихлорэтилового эфира; в колбе осталось 13 г смолы. При 
вторичной перегонке получены: первая фракция 5 г (7,3%) 1,4-ди- 
хлор-2-этокси-4-.метил-5-гексин (V), т. кип. 62—65° при 2 мм-, п^' 
1,4840; с!“ 1,0905; МЕо найдено 54,81, вычислено 53,137. Найдено %: 
С1 34,12; 34,30. С։НИОС12. Вычислено %: С1 33,90.

Вторая фракция 20 г (29%) 3,6-дихлор-5-этокси-2-метил-1,3-гек- 
садиен (IV), т. кип. 72—74° при 2 мм-, п^ 1,4985; 1,0911; МЕо най
дено 56,12. Вычислено 54,21. Найдено %: С1 34,20, 43,30. С8НМОС12. 
Вычислено %: С1 33,90.

Третья фракция 44 г (63,7%) 1,6-дихлор-5-этокси-2-метил֊2,3- 
гексадиен (III), т. к. 99—100° при 3,5 мм-, п“ 1,4920; б™ 1,1013; 
МЕо найдено 55,00, вычислено 54,21. Найдено %: С1 34,00; 34,25. 
С8Н„ОС12. Вычислено %: С1 33,90.

1,2-Дикарбокси-3-(а-этокси - ₽ -хлорэтил) -4 -хлорциклогексен-4 
(VIII). Смесь 15 г диенового хлорида (II) и 10 г маленового ангид
рида в 30 мл ацетона нагревалась в течение 12 часов при 60°. После 
удаления ацетона к остатку прибавлено 20 мл воды, и смесь 4 часа 
нагревалась на водяной бане. Продукт экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния. После удаления эфира выпало 12 г (50,2%) белых 
кристаллов 1,2-дикарбокси-З - (а - этокси-(3-хлорэтил)-4-хлорциклогек- 
сена-4. Перекристаллизованный из эфира продукт плавится при 182— 
183°. Найдено %: С1 23,21; 23,64. С12Н19О5С12. Вычислено %: С1 23,10.

1-Диметиламино-6-хлор-5-этокси-2,3-гексадиен (IX). Через 
смесь 7 ? дихлорида (I) и 50 мл сухого эфира пропущен ток газооб
разного диметиламина (привес 6 г). На следующий день пЬсле обычной 
отработки получено 3,7 г (51,4%) 1-диметиламино-6-хлор-5-этокси-2,3- 
гексадиена (IX). Т. кип. 104—107° при 4 мм-, п“ 1,4752; б^° 0,9748; 
МЕо найдено 57,89, вычислено 55,10. Найдено %: Ы 7,1; 6,83. 
С10Н18ОС1Ы. Вычислено %: X 6,87.

Отщепление хлористого водорода от 1-диметиламино-6-хлор- 
5-этокси-2,3-гексадиена. К смеси 4 г едкого кали и 15 мл сухого 
спирта прибавлено 2,5 г 1-диметиламино-6-хлор-5-этокси-2,3-гекса- 



524 С. А. Вартанян, А. О. Тосунян. Л. Г. Месропян, Л. М. Косточка 

диена. Реакционная масса кипятилась на водяной бане в течение 
6 часов. Продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом 
магния. Получено 1,8 г 1-диметиламино-5-этокси-5-гексен-2-нна, 
т. кип. 101-102° при 6 мм' п» 1,4830. Найдено %: И 8,58; 8,83. 
С10Н17О1Ч. Вычислено %: И 8-38> т- пл- пнкРата 140° (нз спиРта)- 
При взбалтывании 1-диметиламино-5-этокси-5-гексен-2-ина с 3/0-ной 
серной кислотой получен известный 1-диметиламино-2-гексин-5-он, 
т. кип. 104° при 3 мл-, Пр 1,4630, что совпадает с литературными 
данными [2].

1,6-Дихлор-4-метоксиметил-5-этокси-2,3-гексадиен (VI, R 
=СН3). К раствору 20 г 1-метокси-4-пентен-2-ина |3] в 30 мл сухого 
эфира, в присутствии 1 г хлористого цинка и небольшого количества 
пирогаллола добавлено по каплям 30 г а,?-дихлорэтилового эфира. 
Реакция проводилась при комнатной температуре в течение 20 часов. 
Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 
12 г непрореагировавшего 1-метокси-4-пентен-2-ина и 23 г (46,2%) 
1,6-дихлор-4-метоксиметил-5-этокси - 2,3-гексадиена (VI, R — СН3), 
т. кип. 125—128° при 8 мм-, п^ 1,4871; 6“ 1,1238; МРц найдено 60,75, 
Найдено %: С1 29,34; 29,41. С10НиО,С1։. Вычислено %: С1 29,70.

1,6-Дихлор-4-этоксиметил-5-этокси-2,3-гексадиен (VI, Р= 
= С։Н5). Из 40 г 1-этокси-4-пентен-2-ина и 55 г а,Р-дихлорэтилового 
эфира вышеописанным способом получено 32 г (49,6%) дихлорида 
(VI, Р=С2Н։), т. кип. 118-120° при 6 мм- п*> 1,4830; 6“ 1,0849; 
МРо найдено 65,08, вычислено 65,08. Найдено %: С1 28,09. 
СиН18О։С1։. Вычислено %: С1 27,71.

1,6-Дихлор-4-бутоксиметил-5-этокси-2,3-гексадиен (VI, р= 
= С4Н։).Из 42 г 1-бутокси-4-пентен-2-ина и 43 г а,₽-дихлорэтилового 
эфира вышеописанным способом получено 27 г (51,04%) дихлорида 
(VI, Р=С4Н։), т. кип. 144—146° при 6 мм\ 1,4812; 6“ 1,0152. 
МРо найдено 78,71, вычислено 74,58. Найдено %: С1 24,74; 24,82. 
•С„НиОгС1։. Вычислено %: С1 25.26.

Озонирование 1,6-дихлор-4-бутоксиметил-5-этокси-2,3-гекса- 
диена (VI, Р=С4Нв). 6 г 1,6-дихлор-4-бутоксиметил-5-этокси-2,3-гек- 
садиена в 25 мл сухого четыреххлористого углерода озонировалось 
при 0—2°. Скорость подачи озонированного кислорода — 5 л в час. 
После удаления растворителя (с помощью водоструйного насоса) к 
озониду добавлено 7 мл перекиси водорода и 20 мл воды. Смесь 
нагревалась на водяной бане при 50—60° в течение 3-х часов. Водный 
раствор кислоты нейтрализован поташом. После экстрагирования эфи
ром нейтральных продуктов водный раствор солей кислот выпарен 
досуха (на водядой бане), подкислен соляной кислотой и экстраги
рован эфиром. Получено 0,3 г хлоруксусной кислоты, т. пл. 63°. Проба 
смешения с известным образцом депрессии не дала.

Из нейтральной фракции получено 1,9 г 1-хлор-2-этокси-4-бут- 
окси-бутан-3-она, т. кип. 75-77° при 41 мм-, п“ 1,4395; т. пл. 2,4-ди- 
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нитрофенилгидразона 129' (из спирта). Найдено %: X 13,11; 
С։,112ЛОвС1Х4. Вычислено %: X 13,83.

1-Ди четиламино - 4 -этоксиметил - 5 - этокси-6-хлор-2Д-гекса- 
Оиен (XII). Смесь 6 г 1,6-дихлор-4-этоксиметил-5-этокси-2,3-гекса-  
диена с 30 мл 30%-ного водного раствора диметиламина перемеши
валась при комнатной температуре в течение 20 часов.

После обычной обработки получено 5,2 г (83,8%), 1-диметил- 
амино-4-этоксиметил-5-этокси-6-хлор-2,3-гексадиена (XII), т. кип. 128— 
130° при 11 мм; п^՛ 1,4708; 0,9888; М₽о найдено 73,41, вычислено
73,46. Найдено %; И 5,82; 5,42. СиНмО։С1Х. Вычислено %; X 5,35.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 IV 1965

Վ-ԽՆԽԼԱՑԵՏՒԼեՆՒ ՔհՍՆԱԼՆ

ЕХ1Х. «յ^-Դիքլոթէքիլհթնրի միացումը ւ]ինի[ացնաիլենին, իզոպրոպենիլացեաիլենին և ա[ կօքսիմեթիլէ|ինիլացեաի[ե(ւնեըին և սսւացւ]ած քլոթիպնեթի մի քանի փոխաթկումնեթբ
Ս, Հ. Վար զահ յաճ, Հ. Թոսսւ_նյա6» Լ. Ս*հսրոպյաճ և Լ. 1Г. Կոոտօ^կաԱմփոփում

ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ &$~դիքլո րէթիլե թերը ցինկի 
քլորիդի ներկալութլամբ միանում է վինի լա ցետի լենին, դո լացնելով երկու 
իզոմերալին դիքլորիդների խառնուրդ (1 և II), ընդ որում ալլենա լին դիքլորիդը 
ինչպես փորձի պա լմ աններում, ն ուլն պես և միարժեք պղնձի քլորիդի ազդե֊ 
ցութլան տակ իղոմերանում է, տալով 1 ,3֊ դի են ալին դիքլորիդ (II)/

Նուլն պա լմաններում դի քլո րէ թի լեթերը իզոպրոպենիլացեւոի լենին
միացնելիս, բացի ալլենալին (III) և դիենալին (IV) գոլանում
է նաև ացետիլենալին (V) ո[էՇ հանդիսանում է 3,4֊միացման
արդլունք, իսկ ^^֊Դիքլորէթիլեթերը ալկօքսիմե թի լվինի լա ցետիլեններին 
միացնելիս դոլանում է միալն մեկ միացութլուն ալլենալին դիքլորիդ (VI)/ 
Ս տացված միացութլուհների (I — VI) կաոուցվածքը հաստատված է ին ֆրա֊ 
կարմիր սպեկտրների միջոցով։ Բացի ալդ, (VI) գՒ^ԼՀ1 բՒդՇ օզոնացնելիս 
ստացվում է քլորաքացախաթթու և 1֊քլոր֊2֊էթօքսի֊4֊րուտօքսի բուտան֊ 
֊Յ֊ոն, իսկ (II) դիքլորիդը մալեինաթթվի անհիդրիդի հետ տալիս է ադուկտ, 
որը հիդրո [իզե լով դո լանում է համապատասխան դիկա րբոնա թ թու (VIII)/ 
(I) ^իքլորիդը դիմեթիլամինի հետ փոխազդելիս ստացվում է 1-դիմեթիլա֊ 
մինա֊Յ֊քլո ր֊4-էթօքսի-2,3֊հե քսադիեն (IX)/ 'Լ^րջի^ից քլորաջրածին պոկե֊ 
լիս ստացվում է 1֊դիմեթիլամինա֊Օ֊էթօքսիհեքսենին֊շ (X)/ որը 3°ք^֊անոց 
ծծմբական թթվով թափահարելիս վեր է ածվում համապատասխան կետոնի 
(XI)/ (VI) ^իքլորիդը նուլնպես ոեակցիալի մեջ է մտնում դիմեթիլամինի 
հետ, տալով համապատասխան ալլենալին ամին (XII)/
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