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Химия винилацетилена
Сообщение XLII1. Присоединение хлорметиловых эфиров к эфирам 

винилацетиленовых спиртов и некоторые превращения полученных 
алкоксихлоридов

Было показано [1], что хлорметиловые эфиры в присутствии 
хлористого цинка (й хлористого висмута [2]) присоединяются к ви
нилацетиленовым углеводородам в положении 1,4. Показано также, 
что хлорметиловые эфиры присоединяются к диметилвйнилэтинилхлор- 
метану таким образом, что в результате образуются два дихлорида 
изомерного строения (I, II) [3].

Мы поставили целью осуществить реакцию присоединения Хлор
метиловых эфиров к винилацетиленовым спиртам. Оказалось, что в 
случае диметилвинилэтинилкарбинола (IV) реакция протекает таким 
образом, что образуются вышеуказанные дихлориды (I, II). Интересно 
отметить, что реакция присоединения хлорметиловых эфиров к эфиру 
диметилвинилэтинилкарбинола (V) идет аналогичным образом. По-ви- 
димому, в начале реакции из эфира (V) и спирта (IV) путем замеще
ния гидроксильной или алкоксильной группы хлором образуется мо
нохлорид (III), к которому затем присоединяется вторая молекула 
хлорметилового эфира с образованием дихлоридов (I, II):
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Оказалось, что эта реакция протекает нормально в случае простых 
эфиров вторичных винилацетиленовых спиртов при комнатной темпе
ратуре, а при более низких температурах (10—12°) выход продуктов 
уменьшается. При этом образуются соответствующие алленовые ал
коксихлориды (VI—VII):

ROCH—СеС—СН=СН.
R’OCH.Cl
-------------► ROCH-C=C=CHCH,C1

R' CH,OR' VI“V1։

VI R=R'=R'=CH, VII R=R'=CH։; R'=C,HT
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Аналогично протекает реакция присоединения хлорметиловых эфиров 
к простым эфирам первичных винилацетиленовых спиртов: и в данном 
случае получаются только ожидаемые алленовые диалкоксихлориды 
(VIII—X). Надо отметить, что изомерные диеновые хлориды при этом 
не образуются. Кроме того, отдельным опытом показано, что как в 
условиях реакции, так и под влиянием однохлористой меди в растворе 
18%-ной и 36%-ной соляной кислоты вышеописанные алленовые хло
риды (VIII—X) не подвергаются аллен-диеновой изомеризации:

R'OCHiCI
ROCH,C = C—СН=СН,-------------- - ROCH,-C=C=CHCH,C1

,Ан։ог vni֊x 

(R-R'-CH,) I О,

CH,OCH,COCH։OCH։+С1СН.СООН

VIII R֊»R'=CH, IX R—CH,; R'=C,H։ X R=H3O-C,H,; R' = CH,

Строение синтезированных диалкоксихлоридов доказано на примере 
1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена (VIII). Окислением 
последнего с помощью перманганата калия выделены диметоксиаце
тон и хлоруксусная кислота. Кроме того, данные спектрального ана
лиза (1954 см՜1 — полоса поглощения, характерная для алленовой՛ 
группы) подтверждают наличие алленовой группировки.

Изучены также некоторые превращения синтезированных диал
коксихлоридов.

Показано, что при нагревании 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор- 
2,3-пентадиена с водным раствором карбоната калия образуется ожи
даемый алленовый спирт (XI)., При взаимодействии с ■ диэтиламином 
получен 1-метокси-2-метоксиметил-5-диэтиламино-2,3-пентадиен (XII):

(СН,ОСН,),С=С=СНСН։С1 -

он (СН,ОСН,),С=С=СНСН։ОН 
XI

HN(C.H,)։
(CH,OCH։),C=C=CHCH,N(C,H։)։ 

XII

Установлено, что при бромировании 1-метокси-2-этоксиметил- 
5-хлор-2,3-пентадиена (IX) в растворе хлороформа при комнатной 
температуре присоединяется только одна молекула брома с образо
ванием 1 -хлор-3,4-дибром-4-этоксиметил-5-метоксипентена-2 (XIII). 
Строение последнего доказано окислением; при этом выделены мето
ксиэтоксиацетон и хлоруксусная кислота:

СН,ОСН,Ч вг, СД.ОСН1К
>С=С = СНСН,С ------- ► >CBr— CBr-CHCH.Cl

СН.СН.ОСН/ СН,СН,ОСН։/ хп։

Экспериментальная часть

Исходный метиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола синте
зирован по прописи [4]. Метоксиметилвинилацетилен, этоксиметилви-
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иилацетилен, изобутоксиметилвинилацетилен приготовлены методой, 
разработанным в нашей лаборатории [5]. . . .՛

Присоединение хлорметилового эфира к метиловому, эфиру 
диметилвинилэтинилкарбинола (V). К смеси 55,5 г метилового эфира 
диметилвинилэтинилкарбинола в 100 мл сухого эфира и 2 г хлори
стого цинка при интенсивном перемешивании при комнатной темпе
ратуре добавлено по каплям 37 г хлорметнлового эфира.

Реакционная масса перемешивалась еще 12 часов при 22°. Про
дукт промыт водой и высушен сульфатом магния. Послё отгонки 
эфира получены две фракции—58 г. .

Первая фракция—19 г (32,8%) 3,5-дихлор-4-метоксиметил֊5-ме- 
тил-1,3-гексадиена (I), т. кип. 58—6Г при 3 мм; п“ 1,5032 [3].

Вторая фракция—39 г (67,2%) 1,3-дихлор-4-метоксиметнл-5-ме.-. 
тил-2,4-гексадиена (II), т. кип. 98—101° при 2 мм; 1,5081 [3].

Реакция с диметилвинилэтинилкарбинолом (IV) протекает анало
гично. Эти данные хорошо совпадают с результатами присоединения 
хлорметиловых эфиров к диметилвинилэтинилхлорметану (III) [3];'

2-Метокси-5-гексен-3-ин приготовлен известным способом [5]. 
Из 24,3 г металлического магния и 120 г этилбромида в 200 мл сухого 
эфира приготовлен, реактив Гриньяра. После охлаждения смеси до

10' пропущен ток винилацетилена (1,2 моля). На следующий день 
удалили непрореагировавший винилацетилен при перемешивании реак
ционной смеси при 30—33'- в течение 0,5 часа. Полученный эфирный 
раствор броммагнийвинилацегилена охлажден до —10°, и по каплям до
бавлено 94,5 г а-хлорэтилметилового Эфира, растворенного в 100 мл су
хого эфира. После гидролиза и обычной обработки получено 60,5 г 
(59,5%) 2-метокси-5-гексен-3-ина, т. кип. 43° при 28 мм, п^° 1,4530; д“ 
0,8523. МИ» найдено 34,87, вычислено 33,70.

Найдено %: С 76,72; Н 9,80
С,Н։0О. Вычислено %: С 76,36; Н 9,90.

4-Метокси-7-октен-5-ин. Смесь 55 г пропилвинилэтинилкарби- 
нола |6], 75 г метилового спирта и 15 мл концентрированной серной 
кислоты кипятилась на водяной бане в течение 15 часов. После обыч
ной обработки [4] получено 40 г (65,3%) 4-метокси-7-октен-5-ина, 
т. кип. 71—73° при 2,5 мм, 1,4578; О» 0,8552. МИС найдено 44,01, 
вычислено 42,94.

Найдено %: С 77,90; Н 9;87 
С,НМО. Вычислено %: С 78,25; Н 10,14.

2-Метокси-3-яетоксиметил-6-хлор-3,4-гексадиен (VI). К смеси 
47 г 2-метокси-5-гексен-3-ина, 60 мл сухого эфира, 1,5 г свежеплав- 
ленного хлористого цинка и незначительного количества пирогаллола 
при интенсивном перемешивании при 20—22° добавлено по каплям 
35 г хлорметилового эфира. Реакция длилась 3 дня. Продукт реакции 
Известия XVI, 5—6



502 С. А. Вартанян, А. О. Тосунян_______________ _

промыт водой, высушен сульфатом магния, и после отгонки эфира 
остаток перегнан в вакууме. Получено 26 г (54,0%) 2-метокси-З-ме- 
токсиметил-6-хлор-3,4-гексадиена, т. кип, 88—90° при 4 леи, п^° 1,4960; 
б? 1,0757. МКо найдено 51,53, вычислено 50,98.

Найдено %: С1 18,26
С,НЦО։С1. Вычислено %: С1 18,64. • 1

4-Метокси-5-метоксиметил-8-хлор-5,6-октадиен (VII). Из 27 г 
4-метокси-7-октен-5-ина и 16 г хлорметплового эфира в растворе 
50 мл сухого эфира в присутствии 1,5 г хлористого цинка вышеопи
санным способом получено 17,5 г (57,3%) 4-метокси-5-метоксиметил- 
8-хлор-5,6-октадиена, т. кип. 91—94е при 3 мм, п*° 1,4902; 1,0420.
МКл найдено 60,60, вычислено 60,22.

Найдено %: С1 16,26
С։1Н„О։С1. Вычислено %: С1 16,24.

1-Меп10кси-2-мётоксиметил-5-хлор֊2,3-пентаОиен (^Ш). К 
смеси 57 г метоксиметилвинилацетилена, 100 мл сухого эфира, 0,5 г 
пирогаллола и 2 г свежеплавленного хлористого цинка при 10—12° по 
каплям добавлено 50 г хлорметилового эфира в течение 1 часа. Реак
ция продолжалась еще 10 часов при 10—12 . Реакционная масса про
мыта водой, высушена сульфатом магния. После отгонки эфира полу
чено 62 г (59,2%) 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2.3-пентадиена, 
т. кип. 74 75 при 3 жи, Пд 1,4950; с1^° 1,0861. МРл найдено 47,28, 
вычислено 46.36.

Найдено %: С 54,50; Н 7,07; С1 19,74 
С։НМО,С1. Вычислено %:՜ С 54.39; Н 7,39; С1 20,11.

Получено обратно 17 : исходного метоксиметилвинилацетилена, смо
лы—9 г.

Попытки изомеризации 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор- ' 
2,3-пентадиена (VIII). А. Под влиянием хлористого цинка. Смесь 
7 г 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена и 0,2 г свеже
плавленного хлористого цинка оставлена при комнатной температуре 
в течение 5 суток. Хлорид экстрагирован эфиром, промыт водой, вы
сушен сульфатом магния. Получено 6,1 г исходного 1-метокси-2-ме- 
токсиметил-5-хлор-2,3-пентадиена без изменения, т. кип. 72—74° при 
2,5 мм\ п™ 1,4951.

Б. Под влиянием однохлористой меди в НР^-ной соляной кис
лоте [2]. Смесь 10 г 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена, 
15 мл эфира, 15 мл 18%-ной соляной кислоты и 2 г хлористой меди 
перемешивалась в течение 6 часов при 30— 40°. Продукт экстрагиро. < 
ван эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 9 г исходного 
1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена. т. кип. 79—81° при 
5 мм\ п“ 1,4952. Изомеризация не имеет места и в 36%-ной соляной 
кислоте.
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Окисление 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена. 
10 г 1-метокси-2-метоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена смешаны с 100 мл 
воды; при интенсивном перемешивании при 6—7° в течение двух ча
сов добавлено 29 г перманганата калия и смесь оставлена на ночь. На 
следующий день перекись марганца отфильтрована и промыта горя-- 
чей водой.

Нейтральный продукт окисления экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния. После удаления эфира получен диметоксиацетон, 
т. кип. 60—61° при 8 мм\ 1,4196 [7]. Водный раствор солей орга
нических кислот выпарен досуха на водяной бане. Остаток подкислен 
соляной кислотой (—8 мл). Кислоты тщательно экстрагированы эфи
ром. Получена кислота с т. кип. 175—182° при 680 мм. При стоянии 
кристаллизуется, т. пл. 62°. Температура' плавления пробы смешения 
с хлоруксусной кислотой депрессии не дала.

1-Метокси-2-этоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиен (IX). Из 53 г 
метоксиметилвинилацетилена и 52 г хлорметилового эфира в растворе 
100 мл сухого эфира в присутствии 2 г хлористого цинка и незначи
тельного количества пирогаллола вышеописанным способом получено 
55 г (52,3%) 1-метокси-2-этокси.метил-5-хлор-2,3-пентадиена, т. кип. 
73—75° при 1 мм,- п” 1,4882; 1,0680. МЯэ найдено 51,37, вычис
лено 50,98.

Найдено %: С1 18,32
С#Н15О։С1. Вычислено %: С1 18,64.

1-Метокси-2-этоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиен получен также 
присоединением хлорметилового эфира к этоксиметилвиниЛацетилену 
в тех же условиях; т. кип. 74—76° при 2 мм-, п“ 1,4879.

1-Метокси-2-изобутоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиен (X). При
соединением 40 г хлорметилового • эфира к 62 г изобутоксиметилаце
тилена, растворенного в 100 мл сухого эфира, в присутствии 2 г. хло
ристого цинка вышеописанным способом получено 54 г (55,1%) 1-ме
токси-2-изобутоксиметил-5-хлор-2,3-пентадиена, т. кип. 98—>01° при 
4 мм, п§> 1,4780; <3^° 1,0130. МИо найдено 61,03, вычислено 60,22.

Найдено %: С1 16,35
СиН1вОаС1. Вычислено %: С1 16,24.

1 - Метокси-2-метоксиметил - 5 - диэтиламино - 2, 3- пентадиен 
(XII). Смесь 5 г хлорида (VIII) и 10 г диэтиламина оставлена при 
комнатной температуре на два дня. Смесь подкислена соляной кисло
той, и непрореагировавший хлорид экстрагирован эфиром. Водный 
слой хлоргидрата ожидаемого амина нейтрализован поташом, амин 
экстрагирован эфирбм и высушен сульфатом магния. Получено 5,1 г 
(85%) 1-метокси-2-метоксиметил-4-диэтиламино-2,3-пентадиена, т. кип. 
86—87° при 3 мм, п™ 1,4724; б|° 0,9246. МКэ найдено 64,50, вычис
лено 63,91.
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Найдено %: И 6,78
СиНгзОзЫ. Вычислено %: И 6,57.

1-Метокси-2-метоксиметил-2,3-пенп1адиенол-5 (XI). Смесь 7 г 
хлорида (VIII) и 50 мл 15%-ного водного раствора карбоната калия 
кипятилась с обратным холодильником в течение 12 часов. После ох- «. 
лаждения реакционная смесь экстрагирована эфиром, высушена суль
фатом магния. Получено 4,3 г (69,3%) 1-метокси-2-метоксиметил-2,3- 
пентадиенола-5, т. кип. 85—86° при 3 мм, п'^° 1,4920; 6“ 1,0915. 
МИв найдено 42,00, вычислено 43,02.

Найдено %: С 60,22; Н 8,81 • .
С8Н14О։. Вычислено %: С 60,76; Н 8,86.

Бромирование 1 -метокси-2-этоксиметил- 5 - хлор-2,3-пента- 
диена (IX). К смеси 7 г хлорида (IX) и 35 мл хлороформа при ком
натной температуре добавлено по каплям 5,94 г брома (соотношение 
1:1). Вторая молекула брома в условиях эксперимента не присоеди
нилась. После удаления растворителя получено 9,1 г (70,9%) 1-ме- 
токси-2-этоксиметил-2,3-дибром-5-хлор-3-пентена, т. кип. 131-132՛ 
при 3 мм, п“ 1,5320; б^° 1,5939. МЕо найдено 68,01, вычислено 66,98.

Найдено %: Вг 45,79; С1 10,21 
С8НиО։С1Вгг. Вычислено %: Вг 4Ч,18; С1 10,12.

Окисление дибромида (XIII). Смесь 6 г дибромида и 75 мл воды 
интенсивно перемешивалась при 5—8°. В течение двух часов по пор
циям добавлено 7,9 г порошкообразного перманганата калия. После 
обработки вышеописанным способом из нейтральной фракции получен 
метоксиэтоксиацетон, т. кип. 75—79° при 15 мм-, п™ 1,4120.

Найдено %: С 54,72; Н 8,92
СвНиО։. Вычислено %: С 54,54; Н 9,01.

Из кислой фракции после обычной обработки получена хлорук
сусная кислота, т. пл. 63°.

Выводы

1. Хлорметиловый эфир присоединяется к диметилвинилэтинил- 
кэрбинолу (IV) и его метиловому эфиру (V) таким образом, что в ре
зультате получается смесь двух дихлоридов (I и II).

2. Показано, что хлор метиловые эфиры присоединяются к эфирам 
первичных и вторичных винилацетиленовых спиртов в положении 1,4 с 
образованием алкоксихлоридов алленово։՝о ряда (VI—X).

3. Вопреки литературным данным, эти алкоксихлориды аллено
вого ряда (VIII—X) не подвергаются изомеризации как в условиях . 
опыта, так и под влиянием однохлористой меди в растворе 18%-ной 
и 36%-ной соляной кислоты.
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4. Изучены некоторые химические превращения синтезированных 
алкоксихлоридов (VIII—X). . ֊
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U. Հ. Վսւր-quiGjuiG II 2,. Լ. ԹոսուճյաՏ

ՎՒՆՒԼԱՑեՏՒԼենՒ ՔՒՍհԱՆ
Հաղոբրյում XLIII: 4էլորմեթ|։լեբհբնէրի միացումը ւ|ինի|ացնաիլհնա]ին սսյիբանեբի 

հբեբնեբին և ստացված ալկօբսիբլոբիդնեբի մի բանի փոխարկումնեբը

Ամփոփում

Սուլն աշխատանքում ցուլց է տրված, որ քլորմեթիլեթերնևրը ցինկի 
քլորիդի ներկալութլամր միանում են դիմեթիլվինիլէթինիլկարբինոլին (IV) ե 
նրա մեթիլ եթերին (V) ալեպհս, որ ստարվում է երկու իզոմեր դիքլորիդ- 
ների (I և II) խառնուրդ։ Ենթաղբվում է, որ այդ դեպքում նախ կարբինոլի 
(IV) Հիգրօքոիլը ե եթերի (\J) մեթօքսի խումբը տեղակալվում են քլորով, 
ոպա քլորմևթիլեթերներր ստացված դիմեթիլվինիլէթինիլքլորմեթանին մ իա֊ 
նալով առաջացնում են երկու դիքլորիդևեր () և II)*

Առա ջնա լին և երկրորդալին վինի լա ցե տի լենա լին սպիրտների եթերների 
դեպքում տեղի է ունենում քլորմեթիլեթերների 1,4-միացումը, որի հետևան

՛ք քով ցոլանում են ալլենալին շարքի քլորիդներ (VI---X)» Որոնք թեդոլնակ
չեն իզոմերանալոլ ոչ փորձի պա լմաններում և ո՛չ էլ աղաթթվում միարժեք 
պղնձի քլորիդի ներկա լութ լամբ։ Վերջիններիս կառուցվածքը հաստատված է 
ալլենալին քլորիդի (VIII) օքսիդացմամր, որի հետևանքով ստացվել են դի֊ 
մեթօքսիացետոն և քլորքացախաթթու։ Ոացի ալդ, ալլենալին խմբի առկա- 
լութ լուեր հաստատում են նաև սպեկտրալ անալիզի տվլա/ներր։

Ուսումնասիրված են դիալկօքսիքլորիդեերի (VIII — X) մի քանի քի
միական փոխարկումները։ (VIII) քլորիդը հիդրո լիզելով ստացված է համա
պատասխան ալլենալին սպիրտ (IX)։ իսկ դիմեթիլամինի հետ փոխազդումից 
ստացված է ալլենալին ամին (XII)'

Պարզվել է, որ (XI) քլորիդը սենլակի ջերմաստիճանում բրոմելիս 
միանում է բրոմի միալս մեկ մոլեկուլ։ 0ենլակի ջերմաստիճանում բրոմի 
երկրորդ մոլեկուլը չի միանում։
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