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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Г. М. Мкряя, В. О. Бабаян и Н. Л. Папазян

Соединения ацетиленового ряда из 1,'3-дихлорбутена-2

Сообщение 111. Новый лабораторный способ получения метил
ацетил ен а

Применяемые лабораторные способы получения оцнозамещен- 
ных углеводородов ацетиленового ряда, в том числе и способы по
лучения метилацетилена, разделяются на следующие две основные 
группы:

1) способы, основанные на отщеплении галоидоводорода от 
соответствующих галоидопроизводных углеводородов предельного 
и этиленового рядов:

2) способы, основанные на алкилировании ацетилена.
Для получения метилацетилена по способам первой группы 

были применены различные хлор и бромироизводные пропана и 
пропилена (1]. В качестве галоидоводородоотщепляющего агента 
применялись обычно спиртовый раствор едкого кали, алкоголя? нат
рия или амид натрия.

Наиболее пригодными из указанных галоидрпроизводных, в 
смысле сравнительной легкости отщепления галоидоводорода и 
чистоты получаемого продукта, оказались бромиды следующего 
строения:

I. СН3 - СН. - Cl IBr,, II. СН3 - СИ = СНВг.
Однако, если учесть малую доступность этих соединения, ста

новится ясными трудности, связанные с приготовлением сравнитель
но больших количеств метилацетилена но способам первой группы.

Более удобными оказались способы, принадлежащие ко вто
рой группе.

Так, согласно работе Лебо и Пикона [2|, метилацетилен полу
чается почти с количественным выходом действием йодистого метила 
на ацетиленид натрия в жидком аммиаке.

Указывалось [3], что этим способом удается получить чистый 
метилацетилен в противоположность способам дегидрогалогенирова
ния, при применении которых метилацетилен получается с примесью 
аллена.

Однако дальнейшее детальное изучение способа получения 
алкил ацетиленов по Леб(^М4н*лн»шюказало, что и здесь образуется
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ряд побочных продуктов, а именно: амины, спирты, эфиры и диал- 
килацстилсны [4]. Следует отметить, что при проведении реакции в 
умеренных условиях, при обыкновенном давлении и гемпературе 
кипения жидкого аммиака, образование побочных продуктов сильно 
снижается.

Отрицательным моментом данной реакции в случае се приме
нения для получения метнлацетилена является, главным образом, то 
обстоятельство, что здесь исключается возможность использования 
вместо бромистого или йодистого метила более дешевого хлористо
го мстила, так как температура кипения последнего близка к тем
пературе кипения метнлацетилена, что затрудняет их разделение.

Применение в качестве метилирующего средства диметилсульфа
та в растворе эфира [.□), а еще лучше в жидком аммиаке |4], несколько 
улучшило положение, однако, получение метилацетилена алкилиро
ванием ацетилена в сравнительно больших масштабах до настоящего 
времени остается трудной задачей.

Кроме вышеуказанных общих способов получения одноза- 
метенных углеводородов ацетиленового рядя существуют и другие 
реакции, при которых получаются эти углеводороды. Однако эти 
реакции по разным причинам ттс приобрели препаративного значения.

Реакцией такого порядка и является расщепление спиртов аце- 
: кленового ряда, происходящее иод действием порошкообразного 
или водного едкого кали |6| по следующей схеме:

R' 1Հ
I .1

R —С = С С — ОН-> R -С = С11+С«О
I
R' R"

(где R, R', R" алкил, арил или водород}.
Данная реакция не приобрела препаративного значения для 

получения ацетиленовых углеводородов вследствие того, что ацети
леновые спирты сами синтезировались, исходя из тех же углеводо
родов или из других, мало доступных веществ.

Получение одним из авторов настоящей работы [7] бу: ин-2-ола-1 
из доступного 1,3-дихлорбутеня֊2 открыло возможность разработки 
удобного способа получения метил-ацетилена, исходя из того же 
],3-дихлорб\ гена-2. Этот способ был осуществлен нами следующим 
путем.

Действием известкового молока 1,3-дихлорбутен-2 омылялся 
в 3-хлорбутен-2-ол-1:

2 СН3 - CCI = СИ —СН2С1 4֊ Са(ОН)2 11(1 - 

- 2 CH. - CCI = СП - СН.ОН I- СаСЦ, 
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затем х.юрбугенол подвергался действию избытка едкого кали в 
.изоамиловом спирте, при этом последовательно осуществлялись сле
дующие две реакции:

CH3-CCI = CH -CHSOH-|- KOII ->֊ (i)
-* СНа — С = С - СИ, ОН + KCI - 1L.O.

СН3֊С = С СН2ОН СН3 —С = СН |-СН.О. (2)

Из прежних данных [7] нам было известо, что реакция (I) идет 
весьма гладко при действии едкого кали на 3-хлорбутен-2-ол-1 в 
этилоном спирте н расщепление образовавшегося бутин-2-ола-1 в этих 
условиях не происходят. Для расщепления бутин-2-ола-1 требовалась 
более высокая темцература, чем га, которая могла быть достигнута 
при употреблении этилового спирта в качестве растворителя. Поэто
му при выборе растворителя для проведения указанных выше реак
ций (I) и (2) в одной операции, мы остановились на изоамиловом 
спирте, при котором обе реакции удалось провести одинаково 
успешно.

Работа с техническим 3-хлорбутен-2-олом-1, в котором возмож
но присутствие 1.3-дихлорбутена-2 создает условия образования 
эфиров бутин-2-ола-1 (8Է наличие которых в присутствия сухого едко
го кали может послужить причиной образования винилацетилена [9] 
согласно реакции:

СИ, С ՛֊ с - CH.OR ЗЯУЬ- сн. = с = с = сн։ ֊» 
— кон ।

- СН« = СН-С=СН. (3)
Учитывая это, реакции (1) и (2) хотя и производились в одной 

реакционной колбе, но велись поочередно. Сначала нагреванием 
реакционной смеси на водяной бане осуществляется реакция (1), 
при которой выделения газа не происходит, а затем, когда вслед
ствие реакции (1) образуется значительное количество воды, сухой 
едкий кали превращается в водный и расщепление образующихся 
эфиров по реакции (3) не может иметь места (9], температура реак
ционной смеси поднимается. При этом протекает уже реакция расщеп
ления образовавшегося бутин-2-ола-1 на метилацетилен и формаль
дегид по реакции (2).

Следует отметить, что образующийся по реакции (2) формаль
дегид в выбранных условиях не выделяется в свободном виде, а ча 
сгнчно осмоляется, частично же (около 30%) превращается в му 
равьинокиёлый калий с выделением свободного водорода согласно- 
.рсакции:

Н HZOK ;О
НС = 0 +КОН ֊> НС -> НС 4-На.

ОН ЧОК
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Присутствие муравьинокислого калия в продуктах реакции до
казано получением из него этилового эфира муравьиной кислоты 
действием спиртового раствора хлористого водорода на выделенный 
в смеси с хлористым калием муравьинокислый калий.

Наличие водорода в получаемой газовой смеси подтверждает
ся свойствами и анализом газа не поглощенного аммиачным раство
ром полухлористой мели и аммиачным раствором окиси серебра.

Полученный метилацетилен отделялся որ водорода путем кон
денсации. С этой целью полученная при реакции газовая смесь под
вергалась охлаждению в змеевике, находящемся и сосуде Дьюара՛ 
при — 6(1֊:---- 65".

Выход метилацетилена составляет 69,5'% теории.
Полученный метилацетилен охарактеризован температурой ки

пения. образованием медных и серебряных производных, а также 
получением из него диметилднацетилена, описанным в литературе 
способом (Ю).

Экспериментальная часть

Омыление 13-дихлорбутена-2 в Зхлорбутен-2-ол-1

В круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой 
с ртутным затвором и обратным холодильником, бралось 200 г ди- 
хлорбутена, 359мл волы и 65 г сухой гашенной извести. Содержи
мое колбы при непрерывном, интенсивном перемешивании нагрева
лось на кипящей водяной бане до завершения реакции, что можно- 
наблюдать по прояснению реакционной смеси. Реакция обычно длится 
5 6 часов. Масляной слои, после окончания реакции, отделялся 
от водного (при наличии взвеси после фильтрования на Бюхнеров- 
ской воронке), сушился над прокаленным сернокислым натрием и. 
фракционировался из колбы с елочным дефлегматором.

В результате фракционирования продукта 5 опытов (от перера
ботки I кг 1,3-дихлорбутена-2) получалось 551г, описанного ранее 
Л. Л. Клебанским (12].3-хлорбутен-2-ол-1 (фракция т. кип. 156—162° 
при 689.члг). что составляет 64,7։,<» теории. Выделено также 45,5г 
исходного дихлорбутена (фракция т. кип. 124—127° при 680лмг). 
Таким образом, считая на израсходованный дихлорбутен, выход хлор- 
бутенола составляет 68% теории.

Выделением побочных продуктов данной реакции—метилвинил- 
кетона [11] и получающегося в значительном количестве дихлорбу- 
тенилового эфира [’.2]-мы не занимались.

Получение мстнлацетилека лсйстпнсм едкого кали на 3-хлорбутен-2-ол-1

В круглодонную, однотубусную колбу, снабженную механиче
ской мешалкой с ртутным затвором, обратным холодильником и 
термометром, всыпалось 225 г измельченного, сухого сякого кали и 
к нему прибавлялось 300 г нзоамнлового спирта, а затем 160г сне- 
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жеперегнанного 3-хлорбутен-2-ола-1 (т. кип. 156—162° при 680лл/). 
Темпера! ура реакционной смеси контролировалась погруженным в 
реакционную смесь термометром- Содержимое колбы нагревалось 
■на водяной бане до температуры, не превышающей 90°. При этом 
наблюдалось обильное выделение хлористого калия и практически 
не наблюдалось выделения газа. После 4-х часового нагревания на 
водяной бане мешалка заменялась обратным холодильником, верх
ний конец которого через водяной счетчик и Ս-образную хлор
кальциевую трубку соединялся с змеевиком, находящимся в цилин
дрическом, литроном сосуде Дьюара. Другой конец змеевика через 
Ս-образную хлоркальциевую трубку и водяной счетчик сообщался 
с атмосферой. Змеевик, находящийся в сосуде Дьюара, охлаждался 
смесью ацетона и твердой углекислоты; температура охладительной 
смеси поддерживалась в пределах —60-—70՜. После этого нагре
вание реакционной колбы продолжалось на масляной бане, темпе
ратура которой постепенно повышалась до 140—150°, гак, чтобы 
реакционная смесь кипела (т. кип. 118 122е}. При этом наблюдалось 
интенсивное выделение газа, больше половины которого конденси
ровалось в змеевике. Скорость выделения газа регулируется темпе
ратурой масляной бани.

Реакция длится в течение 12 -15 часов в зависимости от ин
тенсивности нагревания. ч

Сконденсированная в змеевике жидкость кипи г и почти пол
ностью превращается в газ при —21,5-:---- 19° при 680.и.и (термометр
в жидкости).

Получающийся газ почти полностью поглощается раствором 
Пллосвая, образуя характерное медное взрывчатое соединение ли
монно-желтого инета, а с аммиачным раствором окиси серебра дает 
белое соединение ацетиленида серебра.

В особом, аналогичном опыте для выяснения выхода, получен
ный метилацетнлен кондесировался в специальном змеевике, приго
товленном для запаивания, а отходящие газы собирались в газголь
дере. В результате получено 41,4г жидкого метилацетилена, что 
составляет 69.5% теории, считая на 3-хлорбутен-2-ол-1. В газголь
дере было собрано 13,2л газа при 16 и 680мм давления.

Превращение метилацетилена. в диметилдиацетилен. Неко
торое количество медного производного метилацетилена, получен
ного действием метилацетилена на аммиачный раствор полухлори- 
стой меди и высушенного в вакууме, подвергалось действию красной 
кровяной соли по способу, описанному в литературе [10].

При этом получено белое легколегучсс кристалическое веще
ство с т. плав. 64° (диметилдиацстилен).

Исследование отходящих газов. В отдельном опыте взаимодей
ствия 54г 3-хлорбутен-2-ола֊1 с едким каля конденсация метилаце
тилена не производилась и все собранное в газгольдере количество 
га?.?. (16./ при 16՜ и 680.Ш/) многократно пропускалось через аммиач-
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ный раствор пол у хлористой меди, а затем через аммиачный раствор 
окиси серебра до полного прекращения поглощения. В результате 
осталось непоглощенным 4,5л газа. При пропускании тонкой струей 
он горит бесцветным пламенем, смешанный с воздухом образует 
взрывчатую смесь, которая при поджигании взрывается. При пропу
скании газа над окисью меди при 280—300° последняя полностью вос
станавливается.

Сжигание 500 .нл этого газа дало следующие результаты:
Н..0 — 0,2224 г Н — 0,0247 г 
СО. - 0,0102 г С — 0,00248 г.

Вышеуказанные свойства и анализ свидетельствуют о наличии 
в исследованном газе большого количества свободного водорода.

Исследование продуктов, оставшихся в реакционной колбе՛ 
после расщепления. Содержимое реакционной колбы (см. описание 
первого опыта), после прекращения выделения газа, подвергалось 
перегонке с водяным паром. Отогнавшееся масло отделено от вод
ного слоя высушено над прокаленным сернокислым натрием и ра
зогнано при 680.им. Получены следующие фракции.

1 до 130՛1 (в основном 126 —128°) — 272,0 г
II 130—137° (в основном 136—137°) — 6,6 г

III выше 137й 3,6г.
Фракция I представляет собой отработанный изоамиловый 

сйирт, a II фракция в основном является образовавшимся в процес
се. но неуспевшим расщепиться бутинолом (т. кип. бутин 2-ол-1 - 
— 136 137 при 68().и.и). Как первая, таки вторая фракции употреб
лялись для повторного получения метилацетнлена.

После отгонки с водяным паром, оставшийся в колбе водный 
раствор (взятого избытка едкого кали и полученных вследствие 
реакции солей! был отделен от вязкой смолы, нейтрализован соля
ной кислотой и выпарен на водяной бане досуха. Полученная смесь 
солей разложена в перегонной колбе 150г 36 процентной соляной 
кислоты и жидкая часть полностью отогнана от сухих солей на 
масляной бане.

Полученный отгон с т. кип. 104°, с резким запахом муравьиной 
кислоты, являлся смесью муравьиной и соляной кислот. Отгон был 
нейтрализован раствором едкого кали и выпарен па водяной бане. 
Полученная смесь солей после сушки над хлористым кальцием ве
сила 111,7г.

К полученному продукту в колбе с обратным холодильником 
было прибавлено 125 г раствора хлористого водорода в спирте, в ко
тором было растворено 43 г хлористого водорода. Смесь кипятилась 
на водяной бане в течение 5—6 часов, а затем была разогнана на 
водяной бане. После повторного фракционирования из колбы с деф
легматором выделено 27,8 г вещества, кипящего при 50—51,5°, при 
680 мм.
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Вещество представляет собой этиловый эфир муравьиной 
кислоты.

Выводы

1. Разработан новый, удобный либеро ср не-н способ полу
чения метилацетилена, исходя из доступного 1 .Л-дихлорбутена-2.

Выход мегилзцетилсна составляет около 70%, считая на про
межуточный хлорбутенол и около 15%, из расчета на исходный 
дихлорбутен.

Разработанный способ дает возможность получения сравнительно 
больших количеств мстилаце;плена.

2. Показано, что ожидаемый при расщеплении бу:՝ин-2-ола-1. 
формальдегид в условиях осуществляемой реакции не выделяется 
в свободном виде, а отчасти осмоляегся, частично же (около 30%) 
превращается в муравьинокислый калий с выделением свободного 
водорода.

3. Метилацетилен отделяется от примесей путем конденсации.
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9». IT. 1ГЦг]шБ> *!,• -4- BtnpiujuiG bi] '։». <1.. ՓափապյսւԱ

ԱՑեՏԻԼեՆԱՅՒՆ ՇԱՐՔՒ ՄԻԱՑՈհԹՅՈհՆՆԵՐ 1,3 -ԴՒՔԼՈՐքՈհՏեՆ֊2֊Ւ8 

Հաղորդում III. Մերիլսւցեւոի|եքւի ստացման նոր |արորսւտորական եղանակ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

II •ակված է մ ե թ ի լա ւ/Լ տ ի լ!.ն ի ս։1՝ '"'1' ^'ո/' !> Հարմայւ / ա pit p ա ա ււ- 
րական Լւյա՚հակ, Լ քն ե րւ ։/ մաաչԼւ/ւ 1 ,3 ֊ If ի յւլււ р/' 1П աԼն֊ 2 ՝ ի ;/ t

ՄԼտ 1цш1/1. Hl fi/ldh ի utniiiutn.ifli իլւադւէ pb ւէած Լ Լրկւււ riti/L ր ի ա րյ ի ան I; p քւ 
I/p ակաթ till '•/"[ P"[ !'•{/' Լնթ արկև[Ու1 ij ftp յ ո p p ո ։ ա IAi p t[Lp 

է ածվում i'i-pilippni տեն֊2-ո{-1^ ի, /'"կ тА'/zz/ '/ Լ 11 /' у"' "> մ /t / ин/^рш/։
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ներկայությամբ ենթ արկկin մ Ij կծու կա լի и ւ մ ի նե րդ и բծ щ ի)յան ր , րսա 
tifitttif մե թ իլաււետ իլենն սսւաւյվսւ.մ /, բ րւ ր ր nt.m հ՛հ и/ի у կծ ու. կալիու մ ի նե p- 
ղ ււբծ աթ յամ բ ստարվււղ բու աին-2֊ чք֊ J ֊ ի ճհղյւմա՚էւ հհ ա հ ա՛հ րէէ էի

1Г եթ իլաւյեա ի[են ի /'/'"/"//’ /I ի 9 ան կյ ալ ոլ ր ч »/ и ւ կա բլ է) ր բո է ա են и / ի '//>'" 
հաշված՝ կազմում !; մսա 7Օ՝':Հ}, ի սկ К լանJU 'թ դիյղ որբ ո tin են ի Հ/< ա հ աշվ щЛ՝ 
մոտ

Մշակված 1.։/ա՛հ ակր ‘Հհ ա ր ա վ if ր tn {■> յ и ։'հ Լ տալիս if հ թ ի լաւյհտ ի լեն սաա- 
նա/ ‘•iinflnl ւսա արար ւքեծ յւա՚հակпւ քՀ յit t‘հ՛հերաէէ

’itlijif Լ արկած նաև, որ ր Ո ւ Ш ի՚հ ֊2 ֊ U / - ի ճեղքման I. ա և ան ,րէւ վ 
ււպտււվւպ քիո ր մ ա/if I, Հ իւլ ր ււեակւյ իայի и/ ա յւք աննե ր ntմ \ ի անԿ ա էով II ւ if աղաա 
վիճակում, այլ մաստմր իէե<1ա'հււլմ Լ. մասամբ Լ} ի մ пт մՕ^հ֊ովկ վեր է, 
ածվւււմ մ ր^նաքվ թվական կալիոէմ ի, ան^աաելով աւլաա ’քրած ի"էւ:

1Г1.Р1Чաւյեա իլե՚էւր ղաղային իք ա ոն и ւ ր ւլ ի у ши անձ՚հ ա էյ վ ած է կււնւլ/Հհ֊ 
Uliitj մ ա՛հ ։/ ի^Ա‘1 "վ:
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