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Химия винилацетилена
Сообщение XXXIII. Синтез и превращения 1-хлор-4-метоксиметилгептадиена-2Д 

и 1-хлор-5-метоксилентадиена-2,3

Известно, что хлорметиловый эфир в присутствии хлористого 
висмута в растворе эфира присоединяется к винилацетилену в поло­
жении 1,4 с образованием 1-хлор-5-метоксипентадиена-2,3 II). При 
этом в результате частичной изомеризации :а.ткоксихлорида (I) полу­
чается также 3-хлор-5-метоксипентадиен-1,3 (II) [1]:

СН=С-СН=СН։+СН3ОСН,С1 BiCi
-*СН։ОСН,СН=Сь=СНСН։С1 .

L Cu,Cl։ 1

-CH3OCHSCH==CC1—сн=сн։
՜ • II

В одном из сообщений нашей лаборатории было показано, что 
хлорметиловые эфиры присоединяются к дивинилацетилену в поло­
жении 1,2 с образованием хлороэфира винилацетиленового ряда 
(III) [2]:

СН։=СН-С=С—СН=СН, R0CHaCl,

— ROCH։CH։CHClCsC֊-CH=CH։ 
• • • ш

С целью исследования порядка присоединения хлорметиловых 
эфиров к винилацетиленовым системам разного строения в настоящей 
работе мы изучили реакцию взаимодействия хлорметилового эфира с 
пропилвинилацетиленом. Установлено, что хлорметиловый эфир в 
присутствии хлористого цинка в растворе эфира присоединяется к про- 
пилвинилацетилену в положении 1,4 с образованием 1-хлор-4-метокси- 
метилгептадиена-2,3 (IV), причем хлорид изомерного строения в данном 
случае совершенно не образуется, что также хорошо видно из спек­
трограммы (рис. 1). Эти данные свидетельствуют о том, что хлорид 
(IV).не способен изомеризоваться в условиях эксперимента:

CH.OCH.Cl
С3Н7С=С—СН = СНа -----L—2__» С3Н7С=С=СНСН,С1

։ ZnCJ, । .
СН։ОСН3 IV

1
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Интересно отметить, что в отличие от хлорида (I) такая изоме­
ризация не наблюдается также при встряхивании хлорида (IV) в при­
сутствии однохлористой меди в растворе соляной кислоты.

Строение хлорида (IV) доказано окислением перманганатом ка­
лия. При этом выделена хлоруксусная кислота. Показано, что в 
хлориде (IV) хлор очень реакционноспособен. < >н подвергается гидро­
лизу с помощью 15%-ного водного раствора карбоната калия с обра­
зованием 4-метоксиметилгептадиен-2,3-ола-1 (V), который под влия­
нием спиртового раствора едкого кали подвергается изомеризации с 
образованием 4-метоксиметил-2-гептинола֊1 (VI). Строение спиртов (V) 
и (VI) доказано с помощью ИК спектров (рис. 1):

С3Н7С=С=СНСН2С1 >
I П2О

СН,ОСН3 IV

С3Н7С=С=СНСНаМ(С2Н8)2

сн2осн3 VII

С3Н7С=С=СНСН2ОН

СН2ОСН3 V 
I кон 
|с,н։он

С3Н7СНС=ССН2ОН 
I

СН2ОСН3 VI

Хлорид (IV) реагирует с диэтиламином и дает 1-диэтиламино-4- 
метоксиметилгептадиен-2,3 (VII). Изучена также реакция присоеди­
нения хлорметилового эфира к винилацетилену в присутствии хлори­
стого цинка, и установлено, что она протекает так, как в присутствии 
хлористого висмута. Соотношение изомерных хлоридов (1 и II) такое 
же. При изучении некоторых превращений хлорида (I) установлено, 

' что последний вступает в реакцию с диметиламином с образованием 
1-диметиламино-5-метоксипентадиена-2,3 (VIII), гидрирование которого 
привело к получению известного амина:. 1-диметиламино 5-метокси- 
пентана (IX) [3]. Хлорид (I) в присутствии едкого кали в растворе 
этилового спирта дает 1-этокси-5-метоксипентаднен-2,3 (X):

СН3ОСН2СН=С=СНСН2С1 СН3ОСН2СН=С=СНСН2Ы(СН3)2
1 VIII

С2Н5ОН
? РГ 2Н,

(КОН)

СН3ОСН2СН=С=СНСН2ОС2Н8 СН3ОСН2СН2СН2СН2СН2Ы(СН3)2 
х .IX

При нагревании хлорида (I) в 15п/о-ном водном растворе карбоната 
калия получается 5-метоксипентадиен-2,3-ол-1 (XI). Последний под­
вергается изомеризации в растворе спирта в присутствии едкого кали 
при 100—110°; при этом получается ацетиленовый спирт (XII). Гидри­
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рованием 5метоксипентадиен-2,3-олй-1 (XI). в растворе этилового 
спирта в присутствии платинового катализатора получен 5-метокси- 
пентанэл-1 (XIII) [4]. Строение спиртов (XI) и (XII) доказано с помощью 
ИК спектров (смотри рис. 2):

ОН՜СН։ОСН։СН=С=СНСН։С1 —сн։осн։сн=с=снсн։он
1 • ’ ' р?н* |кон ՛ Х1

сн։осн,сн։сн։сн։сн։он сн։осн3сн3с=ссн։он
XIII XII

• Хлорметиловый эфир присоединяется к хлориду (II) в присут­
ствии хлористого цинка в растворе эфира с образованием 1,3-дихлор- 

зхо ггоо гюо гооо жо их
Ч acmoma.cn՜'

Рис. 1. ИК спектры (сверху): 1—хло­
рида (IV), 2-спирга (V), 3—спирта (VI).

4-метокси метил-5-метоксипентена-2 
(XIV). Окислением последнего по­
лучена хлоруксусная кислота. При 
нагревании последней в 150/д;ном 
водном растворе карбоната калия 
получается З-хлор-4-метоксиметил- 
5-метокси-2-пентенол-1 (XV). От­

зчю згоо ггоо гюо гою аю ею 
Частот а. сп~*

Рис. 2. ИК спектры (сверху): 1— 
спирта (XI), 2—спирта (XII),

щеплением хлористого водорода от хлорспирта (XV) с помощью 
спиртового раствора едкого кали образуется 4-метоксиметил-5-ме- 
токси-2-пенти нол-1 (XVI):
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СН։ОСН.С1
СН3ОСН2СН = СС1-СН = СН2 -----—------>Л.П V* 1«»

II

• ֊* СН3ОСН2СНСС1=СНСН8С1

СН2ОСН3 XIV
ОН-

—НС!
СН3ОСНаСНС=ССНаОН ----- > СН3ОСН2СНСС1 = СНСН2ОН

СН2ОСН3 СН2ОСН3
XVI .. • XV

• Экспериментальная часть

Присоединение хлорметилового эфира к пропилвинилацети- 
лену. К смеси пропилвинилацетилена [5], 30 мл сухого эфира, 1 г 
свежерасплавленного хлористого цинка и небольшого количества пи­
рогаллола при интенсивном перемешивании добавлено по каплям 30 г 
хлорметилового эфира. Затем перемешивание продо жалось 12 часов 
при 15—18°. Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом 
магния. Получено 25,2 г (51,1%) 1-хлор-4-метоксиметилгептадиена-2,3 
(IV). Т. кип. 74—76° при 3 мм\ п^° 1,4806; б™ 0,9903. МКо найдено՝ 
50,04, вычислено 49,34.

Найдено %: С1 20,31; 20,67
СвН„ОС1. Вычислено %: С1 20,34.

Присоединение х лор метило вого. эфира к винилацетилену. 
Опыт проводился по методике, описанной .в литературе [1]: из 156 г 
винилацетилена, 241 г хлорметилового эфира в 100 мл сухого диэти­
лового эфира в присутствии 5 г хлористого цинка (вместо хлорис.ого 
висмута) и небольшого количества пирогаллола получено 180 г 
смеси алкоксихлоридов (I) и (II). При повторной перегонке получены: 
первая фракция 38 г (21,4%) 3-хлор-5-метоксипентадиена-1,3 (II), 
т. кип. 45—46°/100 мм, п® 1.4845; вторая фракция 140 г (78 6%) 
1-хлор-5-метоксипентадиена՝2,3 (1), т. кип. 60—62°/10 мм, п*1 1,4895.

-Диэтиламино-4-метоксиметилгептадиен-2,3 (VII). Смесь 
3 г 1-хлор-4-метоксиметилгешадиена-2,3 (IV), 5 мл сухого эфира и 
4 г диэтиламина в закрытой ампуле встряхивалась на качалке в те­
чение 20 часов при комнатной температуре. Смесь разбавлена 10 мл 
воды, подкислена соляной кислотой непрореагировавший хлорид экс­
трагирован. Водный раствор амина высален поташом, амин экстраги­
рован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 3,1 г ,85,4%) 
1-диэтиламино-4-метоксиметилгептадиена՝2,3, т. кип. 95° при 3 мм\ п“ 
1,4690; 0,884 . МКп найдено 66,31, вычислено 67,30.



Синтез и превращения 1-хлорметокснпентадпена-2,3 341

Найдено %: N 7,12; 6,79
CuHeON. Вычислено %: N 6,89.

4-Метоксиметил-2,3-гептадиенол-1 (V). Смесь 5 г 1-хл.ор-4- 
метоксиметилгептадиена-2,3 и 50 мл 15%-ного водного раствора кар­
боната калия при интенсивном перемешивании кипятилась в течение 
15 часов. Продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом маг­
ния. Получено 3,5 г (78%) 4-.метоксиметил-2,3-гептадиенола-1, т. кип. 
88-89' при 3 мм; nff 1,4755; d|° 0,9524. MRd найдено 47,25, вычис­
лено 45,99.

Найдено %: С 69,01; 68,93; Н 10,16; 10,30
СвН10О2. Вычислено %: С 69,24; Н 10,25.

Определена гидроксильная группа по Терентьеву 1,01;= 1.
Изомеризация 4-метоксиметил-2,3-гептадиенола-1. Смесь 3 г 

4-метоксиметил-2,3-гептадиенола-1, 5 г сухого порошкообразного 
едкого кали и 10 мл сухого спирта при интенсивном перемешивании 
нагревалась при 100—110° в течение 10 часов. Продукт реакции эк­
страгирован эфиром, промыт водой, высушен сульфатом магния. По­
лучено 2,4 г (80%) 4-метоксиметил-2-гептинола-1 (VI). Т. кип. 82—84° 
при 3 мм; nff 1,4710; d“ 0,9625. MRd найдено 45,22, вычислено 44,93.

Найдено %: С 68,91; 69,02; Н 10,10; 10,12
С,НИО8. Вычислено %: С 69,23; Н 10,25.

5-Метоксипентадиен-2,3-ол-1 (XI). Смесь 23 г 1-хлор-5-ме- 
токсипентадиена-2,3 (I) и 250 мл 15%-ного водного раствора карбо­
ната калия при интенсивном перемешивании кипятилась в течение 
20 часов. После охлаждения реакционная смесь экстрагирована эфи­
ром, высушена сульфатом магния. Получено 12,5 г (63,4%) 5-мето- 
ксипентадиен-2,3-ола-1, т. кип. 92—93° при 9 мм; п^ 1,4860; d*° 1,006. 
MRd найдено 32,72, вычислено 32,14.

Найдено %: С 63,20; Н 8,61
СаН10О2. Вычислено %: С 63,15; Н 8,77. 

• • . • . ’ I
Определена гидроксильная группа по. Терентьеву 1,3^1.
5-Метоксипентанол-1 (XIII). 3 г 5-метоксипентадиен-2,3-ола-1 

гидрировались в 12 мл сухого этилового спирта в присутствии пла-՜ 
тикового катализатора (по Адамсу). Поглотилось 1,25 л водорода 
(рассчитано 1,26 л). После удаления растворителя получено 2,2 г 
(74,5%) 5-метоксипентанола-1, т. кип. 150 — 155° при 110 мм; n“ 
1,4240 [4J.

Изомеризация 5-метоксипентадиен-2,3-ола-1. Смесь 4 г алле- . 
нового спирта (XI), 5 г сухого порошкообразного едкого кали и 10 мл 
сухого этилового спирта при непрерывном перемешивании нагревалась- 
при 100 — 110° в течение 12 часов. Продукт реакции экстрагирован.
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эфиром, промыт водой и высушен сульфатом магния. Получено 2,4 г 
(60%) 5-метокси-2-пентинола-1 (ХП), т. кип. 80—83 при 2 мм; п™ 
1,4682 [6].

1-Диметиламино-5-метоксипентадиен-2,3 (VIII). Через раствор 
12 г 1-хлор-5-метоксипентадиена-2,3 (I) в 100 мл сухого эфира про­
пускался ток газообразного диметиламина (привес 8,5 г). На следую­
щий день эфирный раствор амина подкислен разбавленной соляной 
кислотой до кислой реакции, водный высален поташом, амин экстра­
гирован эфиром, высушен сульфатом магния. После отгонки эфира 
остаток перегнан в вакууме. Получено 8 г (62%) 1-диметиламино- 
5-метоксипентадиена-2,3, т. кип. 74—75° при 10 мм; п^ 1,4540; с1^° 
0,8664. МИо найдено 44,10, вычислено 43,79.

Найдено %: Ы 9,30; 9,61.
С8Н18ОН. ’ Вычислено %: 9,93.

Т. пл. пикрата 92—93° (из спирта).
1-Диметиламино-5-метоксипентан (IX). 3 г 1-диметиламино- 

5-метоксипентадиена-2,3 гидрировались в 15 мл сухого этилового 
спирта в присутствии платинового катализатора. При этом поглотилось 
рассчитанное количество водорода. Получено 2,8 г (93%) 1-диметил- 
амино-5-метоксипентана, т. кип. 55—58° при 11 мм; п£° 1,4325, т. пл. 
пикрата 79—80° (из спирта). Проба смешения с известным образцом 
не дала депрессии [3].

1-Этокси-5-метоксипентадиен-2,3 (X). К смеси 6 г порошкооб­
разного едкого кали и 30 мл этилового спирта при интенсивном переме­
шивании по каплям добавлено 10 г 1-хлор-5-метоксипентадиена-2,3 (I). 
Реакционная масса нагревалась на кипящей водяной бане в течение 
12 часов. Продукт реакции экстрагирован эфиром, промыт водой и 
высушен сульфатом магния. Получено 7,3 г (68,2%) 1-этокси-5-ме- 
токсипентадиена-2,3, т. кип. 83—84° при 10 мм; 1,4716; б|° 0,9771. 
МИп найдено 40,54, вычислено 41,49.

Найдено %: С 67,59; 67,92; Н 9,81; 10,10
С8Н14О2. Вычислено %: С 67,61; • Н 9,86.

Присоединение хлор метилового эфира к З-хлор-5-метокси- 
пентадиену-1,3 (II). К смеси 10 г 3-хлор-5-метоксипентадиена-1,3, 
15 мл сухого эфира и 0,5 г свежерасплавленного хлористого цинка 
при комнатной температуре добавлено по каплям 7 г хлорметилового 
эфира. Реакционная масса интенсивно перемешивалась 10 часов при 
комнатной температуре. Продукт реакции дважды промыт водой, 
высушен сульфатом магния. После отгонки эфира получено 10 г 
(62,5%) 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5-метоксипентена-2 (XIV). Т. кип 
98° при 3 мм; П*> 1,4785; й» 1,1420. МРО найдено 52,88, вычислено 
51,70.
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Найдено °/0: С1 33,10; 32,96
СвНиО։С1»> Вычислено %: С1 33,33.

Окисление 1,3-дихлор -4 - метоксиметил-5-метоксипентена-2 
(XIV). К смеси 8.0 г 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5-метоксипентена-2 и 
100 мл воды при интенсивном перемешивании добавлено по порциям 
24.1 г порошкообразного перманганата калия в течение 3 часов при 
5—8°. На следующий день перекись марганца отфильтрована и много­
кратно промыта горячей водой. Фильтрат экстрагирован эфиром. 
Водный раствор выпарен досуха на водяной бане, остаток подкислен 
концентрированной соляной кислотой (МО мл), кислоты экстрагиро­
ваны эфиром, высушены сульфатом магния. После отгонки эфира по­
лучена кислота с т. кип. 188—194° при 680 мм, хлоруксусная кислота 
с т. .пл. 62°. Проба смешения с известным образцом депрессии не дала.

Гидролиз 1,3 - дихлор-4-метоксиметил- 5 - метоксипентена- 2. 
Смесь 8 г 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5-метоксипентена-2 (XIV) и 40 хл 
15%-ного водного раствора карбоната калия кипятилась при ийтенсив- 
ном перемешивании в течение 12 часов. После охлаждения про­
дукт реакции экстрагирован эфиром,՜ высушен сульфатом магния. 
Получено 6,1 г (83,5%) 3-хлор-4-метоксиметил-5-метокси-2-пентенола-1 
(XV), т. кип. 112° при 3 мм\ п^° 1,4771; 1,1227. МИэ найдено
48,85, вычислено 48,36.

Найдено %: С1 18,12; 18,47
С8НИО։С1. Вычислено %: С1 18,25.

Определена гидроксильная группа по Терентьеву 0,95=1.
4-Метоксимет.ил-5-метокси-2гпентинол-1 (XVI). После раство­

рения 6 г едкого кали в 25 мл этилового спирта к реакционной смеси 
по каплям добавлено 10 г 3-хлор-4-метоксиметил-5-метокси-2-пенте- 
нола-1. При интенсивном перемешивании смесь кипятилась на водя­
ной бане в течение 15 часов. При этом наблюдалось образование 
хлористого калия. После охлаждения реакционная масса отфильтро­
вана, фильтрат экстрагирован эфиром, промыт водой, высушен суль­
фатом магния. Получено 5 г (61%) 4-метоксиметил-5-метокси- 
-2-пентинола-1, т. кип. 103—105° при 7 мм\ п|° 1,4740; ё|° 1,0061. 
МИ о найдено 44,12, вычислено 41,96.

Найдено %: С 61,01; 60,95; Н 8,90; 8,95
С8Н14О8. Вычислено %: С 60,76; Н 8,86.
Окисление 1-хлор-4-метоксиметилгептадиена-2,3. Смесь 10 г 

1-хлор-4-метоксиметилгептадиена-2,3 (IV) и 120 мл воды охлаждена 
ледяной водой, и при интенсивном перемешивании добавлено по пор­
циям 30 г порошкообразного перманганата калия в течение 5 часов. 
Температура поддерживалась при 5—8°. На следующий день смесь 
перемешивалась еще час. Перекись марганца отфильтрована и трижды 
промыта горячей водой, фильтрат экстрагирован эфиром. Водный 
раствор солей ожидаемых кислот выпарен досуха на водяной бане. 
Известия XV, 4—3
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Остаток подкислен концентрированной соляной кислотой (10 мл). 
Кислоты тщательно экстрагированы эфиром, высушены сульфатом 
магния. После отгонки растворителя получена хлоруксусная кислота, 
т. пл. 61,5°. Проба смешения с известным образцом депрессии не дала.

Выводы

1. Показано, что хлорметиловый эфир в эфирном растворе в при­
сутствии хлористого цинка присоединяется к пропилвинилацетилену 
в положении 1,4 с образованием 1-хлор-4-метоксиметилгептадиена-2,3 . 
(IV).

2. Установлено, что хлорид (IV) как в условиях реакции, так и 
под влиянием однохлористой меди в растворе соляной кислоты не 
способен подвергаться изомеризации.

• 3. Хлорметиловый эфир присоединяется к винилацетилену в при­
сутствии хлористого цинка с образованием двух изомерных хлоридов.

4. Строение полученных алленовых и ацетиленовых соединений 
доказано с помощью ИК спектров.

5. Изучены некоторые превращения полученных хлоридов.
Институт органической химии

АН АрмССР Поступило 14 VI 1962

и. Д. Վսւրգսւճյւսճ և. Հ. է,. Թոսոէ-հյան

ՎԽՆՒԼԱՑԵՏԽԼեՆԽ ՔհՄՒՍԼՆ
Հաղորդում XXXIII.' 1-4։լոր-4-մհթօքս|>ժեբ|ւլհնս]աացիհն-2,3-|։ և l-p[np-5-tfbpopufi- 

պ bG m uiq |ւ ե G-2,3-1։ ufiGpbqp և փոքսաթկուժները

Աւքփուիում

Հալտնի է, որ Ա-քլորալկիլեթերները բիսմութի քլորիդի ներկալութլամր 
միանում են վին ի լա ցետ ի լենին, առաջացնելով երկու իզոմերալին ալկօքսի֊ 
քլորիդներ (I) և (II)/

Սուլն աշխատանքի նպատակն է եղել ուսումնասիրել ա լլ կառուցվածքի 
վին ի լա ցե տ ի լեն ա լին սիստեմների հետ Օ.-քլհրմեթիլեթերի միացման կարգը։

Պարզված է, որ քլորմեթիլեթևրը ցինկի քլորիդի ներկսղութլամր եթե֊ 
րաէին լուծուլթում միանում է պրոպիլվինիլացետիլենին 1,4 դիրքում, գոլաց֊- 
նելով I-քլոր-4-մեթօքսիհեպտադիեն֊‘ձ ,3 (IV)/ Ալս- դեպքում իզոմերալին 
կաոուցվածքով քլորիդ չի գոլանում, որը հաստատված է սպեկտրոգրամի 
տվլալներով։ Ստացված քլորիդի կառուցվածքն ապացուցված է օքսիդացմամր' 
անջատված է ք լորքացտ խա թ թու։

&ույց է տրված, որ ալդ քլորիդը ռեակցիալի մեջ է մտնում դիէթիլ- 
ամինի հետ, առաջացնելով համապատասխան երրորդալին ալկօքսիամինը 
(VII), իսկ հիդրոլիզելիս ստացվու ՛մ է համապատասխան ալլենալին սպիրտը 
(V)։ 'Լերջինս կալիումի սպիրտա/ին լուծոպթում 100° տաքացնելիս ենթարկ­
վում է իզոմերացման, տալով համապատասխան ացետիլենս։լին սպիրտը (VI)» ■
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Տուլց է տրված նաև։ որ քլորմեթիլեթերն ընդունակ է միանալու վի- 
նիլացետի/ենին ինչպես բիսմութի քլորիդի, նուլնպես և ցինկի քլորիդի ներ­
կալող թլամբէ Երկու իզոմեր քլորիդների (I և Ц) ելքերը նուլնն են անկախ 
նրանից, թե ոեակցիալի համար նշված կատալիզատորներից որն է վերացված։

Ցուլց է տրված, որ (I) քլորիդում, քլորի առաջնա լին ատոմը ռեակ- 
ցիոնունակ էէ Ալսսլես, հիդրոլիզևլիս տալիս է համապատասխան սպիրտը (XI)/ 
որը'կալիումի հիդրօքսիդի ազդեցութլամբ իզոմ երանում է համապատասխան 
ացետիլենալին սպիրտի (XII), երկրորդս։լին ամինների հետ տալիս է համա­
պատասխան երրորդալին ամիններ (VIII)/ իսկ սպիրտների հետ կալիումի 
հիդրօքսիդի ներկա լութ լամբ տալիս է համապատասխան եթերները (ճ.)։

1-Դիմեթիլամին֊5֊մեթօքսիպենտադիենՀ2,3-ը (VIII) և 5-մեթօքսիպեն֊ 
տադիեն-“ձ,3-ոլ-1-ը (XI), պլատինի կատալիզատորի ներկա լութ լամբ հիդրելիս 
ստացվում են հալտնի հագեցած ամ ինը (IX) և սպիրտը (XIII)*

Փլորմեթիլեթերը ՛ցինկի քլորիդի ներկալութլամբ նուլնպես միանոլ-ք է 
(II) քլորիդին, առաջացնելով դիալկօքսիդիքլորիդ (XIV)/ որի առա ջնա լին 
քլորը նուլնպես ռեակցիոնունակ էէ
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