
?

ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍԱՌ ԳԻՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССРՔիմիակաՏ ք[|ւտո>թյունսեր XIV, № 2, 1961 Химические науки •

С. А. Вартанян, В. Н. Жамагорцян и А. О. Тосунян

Химия винилацетилена
Сообщение XXV. Присоединение а-хлорметиловых эфиров к дивинилацетилену 

(синтез и превращения 7-алкокси-5-хлор-1-гептен-3-инов)

Наличие одной тройной и двух двойных связей в молекуле днвиннлацетилена 
(.ДВА) делает ее очень реакционноспособным соединением и интересным сырьем 
для органического синтеза.

В течение последних лет многими авторами подвергались исследованию неко­
торые превращения ДВА.

Установлено, что хлористый водород в присутствии однохлористой меди в 
водном растворе присоединяется к ДВА в положении 1,4 с образованием 1,3-дихлор- 
гексадиена-2,4 [1].

При хлорировании ДВА путем последовательного присоединения хлора в по­
ложение 1,4 наряду с другими промежуточными хлоридами получается окончатель­
ный продукт хлорирования—гексахлоргексен-3 [2].

Возможно, что ход присоединения спиртов к ДВА зависит от характера спир­
тового радикала, так как метанол присоединяется в положении 1,4 [3], а этанол—в 
положении 1,6 [4].

Вода присоединяется к ДВА только по тройной связи с образованием виннлал- 
лилкетона [5]. а тнокрезол таким образом, что в результате получается 1,6-дитио- 
крезилмеркаптогексин-3 [6].

Как показано в нашей лаборатории, амины также присоединяются к ДВА в 
положении 1,4 [7].

Нам представлялось интересным изучить порядок присоединения 
а-хлорметиловых эфиров к ДВА и исследовать превращения получен­
ных хлоридов.

Было известно, что а-хлорметиловые эфиры присоединяются к 
2-хлорбутадиену-1,3 и винилацетилену исключительно в положе­
нии 1,4 [8], а к дивинилу и изопрену—в положении 1,2 и 1,4 [9].

В результате присоединения одной молекулы а-хлорэфиров к 
ДВА в качестве первичного продукта присоединения в положении 1,2, 
1,4 или 1,6 можно было ожидать образования нескольких хлоридов. 
В действительности показано, что а-хлорметиловые эфиры в присут­
ствии хлористого цинка в растворе сухого эфира присоединяются к 
диванилацетилену в положении 1,2 с образованием одного монохло­
рида—7-алкокси-5-хлор-1-гептен-3-ина (I). Строение последнего дока­
зано отщеплением одной молекулы хлористого водорода с помощью 
спиртовой щелочи и получением 1-этокси-2,6-гептадиен-4-ина (II). При 
гидрировании последнего в спиртовом растворе в присутствии пла­
тинового катализатора поглощаются четыре молекулы водорода и 
образуется известный этилгептиловый эфир (III):
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Кроме того, при нагревании алкоксихлорида (I) в разбавленном 
растворе едкого натра с хорошим выходом получен соответствующий 
алкоксивинилацетиленовый спирт (IV). Для идентификации послед­
него осуществлен синтез винилэтинилкарбинолов (IV) путем конден­
сации винилацетилена с соответствующими [3-алкоксипропионовыми 
альдегидами. Однако выяснилось, что р-алкоксиальдегиды аналогично
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Р-алкоксикетонам [10] оказались совершенно неспособными вступать 
в конденсацию с винилацетиленом в условиях реакции Фаворского, 
так как при этом они полностью уплотняются. Синтез этих карбино­
лов (IV) мы осуществили действием магнийбромвинилацетилена на 
соответствующий Р-алкоксипропионовый альдегид. Важно отметить, 
что константы полученных обоими методами винилэтинилкарбинолов 
(IV)совпали.

Строение полученных веществ подтверждается также спектраль­
ным анализом (см. кривую). В приведенных ИК спектрах хорошо 
отмечаются области валентных колебаний винильной группы (С=СНа)՝/ 
1617 см՜1 и (С=С) V связи 2140 см՜1. Пониженная частота винильной 
группы указывает на сопряжение с ацетиленовой группировкой.
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Винилэтинилкарбинолы (IV) гидрируются в спиртовом растворе.. 
При этом они поглощают три молекулы водорода и образуют пре­
дельные спирты (V).

Карбинол (IV, К-С2Н5), аналогично другим винилацетиленовым 
спиртам, при нагревании в сухом метанольном растворе в присутствии 
сернокислой ртути, изомеризуется в соответствующий о-алкоксидиви- 
нилкетон (VI). Образовавшийся дивинилкетон в условиях экспери­
мента присоединяет две молекулы метилового спирта по винильным 
группам и дает 3,3',0-триалкоксикетон (VII). Изомеризация винил- 
этинилкарбинола (IV, К=С2Н8) в этанольном растворе протекает ана­
логично вышеописанному и приводит к образованию ₽,(!',о-триэтокси- 
кетона (VII, К=С2Н8):

С2Н8ОСН2СН։СН-С=С-СН=СН2->С2Н3ОСН2СН2СН = СНСОСН=СН2

ОН IV VI ^кон

СаН8-ОСН2СН2СН- СН2СОСН2СН2

VII ок ок
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7-Метокси-5-хлор-1-гептен-3-ин (I, R = СН3) реагирует с метиловым 
спиртом в присутствии едкого кали с образованием 5,7-диметокси- 
1-гептен-З-ина (VIII), а взаимодействием с диэтиламином дает 7-ме- 
токси-5-диэтиламино-1-гептен-3-ин (IX):

СН2=СН-С=ССНСН2СНаОСНэ^1֊^СН3ОСН2СН2СН-С=С֊СН=СН2
.IX ?1(С3Н8)2 VIII ОСН,

Спектры сняты в ИОХ АН АрмССР Мушегяном.

Экспериментальная часть
7-Метокси-5-хлор-1-гептен-3-ин (I, К = СН,). К смеси 75 г ди­

винилацетилена (содержащего 35—40% бензола и ксилола), 50 мл 
сухого эфира и 3 г свежерасплавленного порошкообразного хлори­
стого цинка при непрерывном перемешивании в течение одного часа 
при комнатной температуре по каплям прибавлен 81 г а-хлорметило­
вого эфира. Затем реакционная масса перемешивалась еще 12 часов. 
Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом магния. После 
отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 45 г 7-ме- 
токси-5-хлор-1-гептен-3-ина (выход 58%); т. кип. 77—78° при 11 мм-, 
п“ 1,4925; 6“ 1,0260. МКО найдено 44,77, вычислено 43,19. Остаток 
смола—25 г.

Найдено °/0: С1 22,72
С8НЦОС1. Вычислено %: С1 22,39.
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7-Этокси-5-хлор-1-гептен-3-ин (I, К = С3Н։). Из 75 г дивинил­
ацетилена, 95 г этилхлорметилового эфира вышеописанным способом 
получено 43 г 7-этокси-5-хлор-1-гептен-3-ина (выход 52%); т. кип. 
93—95° при 12 мм; п§> 1,4815; с14ю 1,0086. МКо найдено 48,74; вычис­
лено 47,81. Остаток смола—22 г.

Найдено %•’ С1 20,84
С8Н13ОС1. Вычислено %: С1 20,57.
Получение ^-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола (IV, И = С։Н։) 

гидролизом 7-этокси-5-хлор-1-гептен-3-ина (I, К = С3Н։). Смесь 18 г 
хлорида (1),780лл 5%-ного водного раствора едкого натра кипятилась в 
колбе с обратным холодильником в течение 30 часов. После охлаждения 
продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния, 
и остаток после отгонки эфира перегнан в вакууме. Получено 12 г 
Р-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола (выход 75%); т. кип. 98 99 при 
5 мм; п*' 1,4803; <1*° 0,9546. МКо найдено 45,84, вычислено 44,46.

Найдено %: С 70,36, 70,09; Н 8,91, 9,10
С8Н14О3. Вычислено %: С 70,12; Н 9,09.

Отщепление хлористого водорода от 7-этокси-5-хлор-1-геп- 
тен-3-ина. В смесь 25 мл этилового спирта и 10 г едкого кали при 
интенсивном перемешивании в течение 30 минут было прибавлено по 
каплям 15 г хлорида (1, К=С3Н5). Реакционная смесь кипятилась на 
водяной бане в течение 10 часов. Продукт реакции экстрагирован 
эфиром, высушен сульфатом магния, и остаток после удаления эфира 
перегнан в вакууме. Получено 8,1 г 1-этокси-2,6 гептадиен-4-ина (II) 
(выход 68,7%). Т. кип. 62—64° при 11 мм; п“ 1,4955; 6“ 0,8999. 
МКо найдено 44,12, вычислено 42,47.

Найдено %: С 78,95, 78,89; Н 8,92, 9,01
С8Н12О. Вычислено %: С 79,45; Н 8,80.

Гидрирование 1 -этокси-2,6-гептадиен-4-ина (II). 2 г свежепе- 
регнанного алкоксидиенина (II) гидрировались в присутствии платино­
вого катализатора в растворе 8 мл этилового спирта. Водорода погло­
тилось рассчитанное количество (1,4 л). Получено 1,5 г этилгепти­
лового эфира (III), т. кип. 159—161° при 680 мм, 6“ 0,7890, что хо­
рошо совпадает с литературными данными [11].

Синтез ^-алкоксипропионовых альдегидов. К смеси ЗСО г соот­
ветствующего спирта, 3 г сернокислой ртути при температуре 25—30° 
по каплям в течение двух часов прибавлено 100 г акролеина, затем 
прибавлено еще 2 г сернокислой ртути, и смесь кипятилась в течение 
5 часов. Для нейтрализации образовавшейся серной кислоты прибав­
лено 4 г диэтиланилина; смесь декантировалась, и после отгонки ме­
танола остаток перегнан в вакууме. Получен соответствующий р-ал- 
коксипропионовый альдегид с примесью ацеталя. Продукт реакции
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подвергнут гидролизу 2%-ной серной кислотой, после обычной обра­
ботки получены чистые ß-алкоксипропионовые альдегиды, константы՜ 
которых совпали с литературными данными [12]. Выход 60—70%.

г-Метоксиэтилвинилэтинилкарбинол (IV, R=GH։). В литровой 
грехг'орлой колбе, снабженной механической мешалкой, капельной 
воронкой и обратным холодильником, приготовлен реактив Гриньяра 
из 18 г магния и 90 г бромистого этила в растворе 400 ял абсолют­
ного эфира. Содержимое колбы охлаждено до—13°, прибавлено 45 г 
винилацетилена. После оставления на ночь смесь перемешивалась в 
течение 30 минут при температуре кипячения эфира, охлаждалась 
до—14', и в течение 3 часов по каплям прибавлен 51 г ß-метоксипро- 
пионового альдегида. Гидролиз проведен 8%-ной соляной кислотой 
при температуре ниже 2'. Продукт реакции экстрагирован эфиром, 
нейтрализован раствором соды и высушен сульфатом магния. После 
отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получен 51 г (выход 
63%) ß-метоксиэтилвннилэтинилкарбинола (IV, R=CH3). Т. кип. 98— 
99° при 6 яя-, n“ 1,4842; dj° 0,9773. MRd найдено 40,98, вычислено 
39,84.

Найдено %: С 68,29, 68,00; Н 8,37, 8,53
С8Н12О2. Вычислено %: С 68,57; Н 8,57.

^-Этоксиэтилвинилэтинилкарбинол (IV, С — С։Н5). В реактив 
Гриньяра из 12 г магния 60 г бромистого этила в растворе 300 ял 
абсолютного эфира при—18° внесено около 50 ял винилацетилена, 
затем при температуре—12° в течение 2 часов по каплям прибавлено 
20г ß-этоксипропионового альдегида. Гидролиз проведен 8%-ной соля­
ной кислотой при температуре—18°. Получено 18,5 г (выход 61,4%) 
ß-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола (IV, R=C2HS), т. кип. 104—105° 
при 6 яя\ n*> 1,4800; d“ 0,9546. MRd найдено 45,84, вычислено 44,46.

Гидрирование ^-яетоксиэтилвинилэтинилкарбинола (IV, R = 
= СН3). 2,5 г свежеперегнанного карбинола гидрировались в присут­
ствии Pt-катализатора в растворе 10 ял этилового спирта. Получено 
1,8 г (выход 70%) 1-метоксигептан-З-ола (V, R=CH։1, т. кип. 93—95° 
при 18 мя\ и“ 1,4284; dj° 0,8875. MRD найдено 43,32, вычислено 42,31.

Найдено %: С 65,90; Н 12,08
С8Н18О2. Вычислено %: С 65,75; Н 12,32.

Гидрирование ^-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола (IV, R = 
=C2HS). 2,2 г]свежеперегнанного карбинола гидрировались вышеопи­
санным методом. Получено 1,5 г (выход 65,1%) 1-этоксигептан-З-ола 
(V, R=C2HS), т. кип. 94—96° при 14 мм- n“ 1,4280; d“ 0,8711. 
MRd найдено 47,25, вычислено 46,93.

Найдено %: С 67,40, 67,62; Н 12,62, 12,56 
С։Н20О2. Вычислено %: С 67,50; Н 12,50.
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Метиловый'эфир^-метоксиэтилвинчлэтинилкарбинола (VIII), 
Из 20 г карбинола (IV, Е = СНЭ) и 25 г метилового спирта в 
присутствии 3 мл концентрированной серной кислоты известным спо­
собом получено 14 г (выход 63,6%) метилового эфира ?-.метоксиэтил- 
винилэтинилкарбинола (VIII), т. кип. 70 72 при 6 мм\ п“ 1,4763;

0,9090. М1?о найдено 52,00, вычислено 49,20.

Найдено %: С 71,80, 71,30; Н 9,56; 9,30
С10Н1вО3. Вычислено %: С 71,43; Н 9,52.
Эфир синтезирован также известным способом из 7-метокси-5- 

хлор-1-гептен-З-ина нагреванием последнего в метиловом спирте в 
присутствии едкого кали, т. кип. 67 69 при 7 мм^ п^ 1,4//0.

Изомеризация ^-этоксиэпшлвинилэтинилкарбинола. Смесь 
20,7 г свежеперегнанного карбинола (1У,К=С2Н5), 70 г сухого мети­
лового спирта, 1,5 г сернокислой ртути и незначительного количе­
ства пирогаллола интенсивно перемешивалась при температуре 25—30° 
в течение 3-х часов. Затем избыток метанола перегнан в небольшом 
вакууме на водяной бане при 40°. Продукт реакции нейтрализован 
раствором .соды, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния, и 
после удаления растворителя остаток перегнан в вакууме. Получено 
14 г (выход 47,8%) 1-этокси-3,7-диметоксипентан-5-она (VII, R = СН,), 
т. кип. 108—109° при 2 мм\ п^° 1,4422; 0,9773. МЕв найдено
59,01, вычислено 57,94.

Найдено %: С 60,88, 61,20; Н 10,30; 10,59 
СПН22О4. Вычислено %: С 60,55; Н 10,09.

Изомеризация р-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола в растворе эти­
лового спирта протекает аналогично вышеописанному и приводит к 
образованию 1,3,7-триэтоксигептан-5-она (VII, К=С2Н5), т. кип. 116— 
118° при 2 мм-, п^° 1,4408; 6“ 0,9520. МК0 найдено 68,21, вычислено 
67,17.

Найдено %: С 63,74, 63,89; Н 10,71, 10,70
С13Н2вО4. Вычислено %: С 63,41 Н 10,59.

7-Метокси-5-диэтиламино-1 -гептен-З-ин (IX). Смесь 10 г 
7-метокси-5-хлор-1-гептен-3-ина՛ и 10 г диэтиламина оставлена при 
комнатной температуре в течение трех суток. Осадок хлоргидрат- 
диэтиламина отфильтрован и промыт эфиром, фильтрат подкислен 
соляной кислотой до кислой реакции. Эфирный слой отделен, высу­
шен, и после отгонки эфира осталось 2 г исходного хлорида. Водный 
слой, содержащий хлоргидраты органических оснований, высаливался 
поташом, экстрагировался эфиром, сушился сульфатом магния, и после 
отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Получено 6,8 а (выход 
62%) амина (IX), т. кип. 87—89° при 10 мм\ п§> 1,4900; с!» 0,9245. 
МИп найдено 53,45, вычислено 55,89.
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Найдено %: К 7,91
СИНЯОМ. Вычислено °/0: Ы 8,18.

Выводы

1. Показано, что а-хлорметиловые эфиры присоединяются к ди­
винилацетилену в положении 1,2 с образованием 7-алкокси-5-хлор- 
1-гептен-З-инов и доказано строение полученных хлоридов (I).

2. Установлено, что ?-алкоксипропионовые альдегиды не спо­
собны вступать в реакцию конденсации с винилацетиленом по способу 
Фаворского, так как при этом они уплотняются.

3. Осуществлен синтез 6-алкоксиэтилвини льтинилкарбннолов 
путем взаимодействия винилэтинилмагннйбромида и 3֊алкоксипР°՜ 
пионовых альдегидов.

4. Показано, что Р-алкоксиэтилвинилэтинил карбинолы под влия­
нием сернокислой ртути в растворе сухого метанола подвергаются 
изомеризации с. образованием соответствующих ₽,₽',о-триалкоксике- 
тонов.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 22 II 1961

0. 2,. ՎարզաՏյաճ, Վ. “Ն. մհաւքագործյսւՕ և. է,. 2,. ԹոսուՏյահ
Վ-ԽՆԽԼԱՑԵՏՒԼԵՆհ ՔՒՄՒՍԼՆՀաղորդում XXV: օ-^լորմերիլերհրների միացումը դ|ււ|ինիլացեւոիլենինԱմփոփում

Ցուլց է տրված, որ 1,-քլորմեթիլեթերները չոր ցինկի քլորիդի ներկա- 
լութ լամբ միանում են դիվինիլացետիլենին 1,2-դիրքում, առաջացնելով 7-ալ֊ 
կօքսի-5-քլոր~1-հհպտեն֊3֊իններ (*1)։

0տացված միացութլոլնների կառուցվածքը հաստատված է 7-էթօքսի-5֊ 
քլոր֊1-հեպտեն-3֊ինից, կծու կալիումի սպիրտալին լուծույթի օդնութրսմբ 
քլորաջրածնի մեկ մոլեկուլ պոկելով և ստացված ալկօքսի դիենինալին միա֊ 
ցութլունը (II) պլատինի կատալիզատորի ներկա լութ լա մբ հիդրելովւ Հիդրմ ան 
հևտեվանքով ստացված է դրականութլունից հալունի էթիլհեպտիլեթերը (III)» 

. Հոդվածում ցուլց է տրված, որ ^-ալկօքսիպրոպիոնական ալդեհիդները 
Յւավորսկու ռեակցիա լի պա լմաններում ընդունակ չեն կոնդենսվելու վինիլա- 
ցետ իլենի հետ։

ֆ֊ալկօքսիպրոպիոնական ալդեհիդները ռեակցիա լի մեջ են մտնում վի~ 
նիլացևտիլենմադնեղիումիբրոմիդի հետ, առաջացնելով ֆ~ալկօքսիէթիլվինիլ~ 
էթինիլկարբինոլեեր (IV), որոնց հիգրումով ստացված են համապատասխան 
հագեցած կարբինս քներ (V)։
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Ցոպց է տրված, որ հ-ալէ[Օքսիէթիլվինիլէթինիլկարրինոլներր չոր մե- 

թանոլի լոլծոլլթոլմ սնդիկի սուլֆատի ներկալութւամր իզոմերանում են, տա֊ 
Լով ?>? ,^~տրիալկօքսիկետոննևր (VIII)*
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