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Химия винилацетилена
Х1ЛЧП. Порядок присоединения хлорметиловых эфиров к изопропенилацетнлену 

и некоторые превращения полученных алкоксихлорндов

Реакция присоединения различных молекул к винилацетиленовым 
системам была предметом многих исследований [1]. Установлено, что 
порядок и направленность реакции присоединения к ениновым соеди
нениям зависят как от структуры винилацетиленовых систем, так и от 
строения и природы атакующего реагента.

Показано также, что хлорметиловые эфиры в присутствии хло
ристого цинка или хлористого висмута присоединяются к винилацети
лену и пропилвинилацетилену в положении 1,4 с образованием соот
ветствующих алленовых хлоридов (I) [2,3]. При этом установлено, 
что в случае винилацетилена образовавшиеся алленовые хлориды (I) 
в условиях эксперимента подвергаются изомеризации с образованием 
диеновых хлоридов (II), а хлориды, образовавшиеся присоединением 
хлорметиловых эфиров к пропилвинилацетилену, в этих условиях не 
способны подвергаться изомеризации:

Й'ОСН։С1
ИС = ССН = СН,-------------* 1<С(СН։ОК’)-С=СНСН։С1

HC(CH։OR')=CC1CH=CH։
п

R=H; СН։

Было показано также, что хлорметиловые эфиры присоединяются к 
днметилвинилэтинилхлорметану [4], диметилвинилэтинилкарбинолу и 
его метиловому эфиру [5] таким образом, что во всех случаях обра
зуются смеси двух изомерных дихлоридов (III, IV):

(СН։),СС1С = ССН=СН։ ----- (CH։)։CC1C(CH։OR)=CCICH=CH.
ROCH,Cl III

(CH։),C(OH)C = CCH=CH։--------------------- +

(CH։),C(OCH։)C = CCH=CH, - (CH,)։C=C(C.HjOR)CCI=CHCH։Ct
IV

Однако присоединение хлорметиловых эфиров к эфирам первичных и 
вторичных винилацетиленовых спиртов идет нормально и получаются 
только алленовые алкоксихлориды (V) [5]:

R’OCH.CI
ROCHR'C = CCH=CH։------------ ♦ ROCHR'C(CH,OR»)=C-CHCH։C1

V
R'=H; CH.; C.H,
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В настоящей работе изучен порядок' присоединения хлорметиловых 
эфиров к изопропенилацетилену. Показано, что хлорметиловые эфиры 
присоединяются к изопропенилацетилену как в положении 1,4, так и 
3,4. При этом образуются три изомерных хлорида (VI, VII, VIII). Хло
рид (VI) является продуктом присоединения 1,4, который в условиях 
эксперимента частично изомеризуется в хлорид (VII). Отдельным опы
том показано, что такая изомеризация протекает как в условиях 
опыта, так и в растворе 18%-ной соляной кислоты в присутствии од
нохлористой меди. Хлорид (VIII) образуется присоединением хлорме
тиловых эфиров к изопропенилацетилену в положении 3,4:

НС = СС(СН,)=СН,

------------- - КОСН,СН=С-С(СН,)СН։С1 
VI • Г .

ЯОСН,С1 *
------- — * КОСН,СН = СС1С(СН,)=СН, 

VII

-------------- НС = ССС1(СН,)СН,СН։ОК 
VIII

К=СН։; С,Н։ •

Хлориды (VI, VII, VIII) очищены методом адсорбционной хроматогра
фии. Строение хлоридов доказано окислением и с помощью ИК-спек- 
тров. Окислением 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (VI, К=СН,) 
перманганатом калия получены метоксиуксусная кислота и монохлор- 
ацетон. В ИК-спектрах частоты колебаний для хлорида (VI) 1952, 
для хлорида (VII) 1624, а для хлорида (VIII) 2192 см՜1. Эти данные 
характеризуют частоты колебаний алленовой, диеновой и ацетилено
вой связей в соответствующих хлоридах.

При нагревании хлоридов (VI) и (VIII) с 15°/0-ным водным раство
ром карбоната калия происходит гидролиз первичного атома хлора в 
хлориде (VI) и третичного атома хлора в хлориде (VIII) с образова
нием 2-метил-5-метоксипентадиен-2,3-ола (IX) и З-метил-5-метокси- 
пентин-1-ола-З (X) соответственно: •

ОН- 2Н,
VI------- СН։ОСН,СН=С=С(СН։)СН։ОН---------* СН։О(СН,),СН(СН։)СН։ОН

IX XI
он- 2Н,

VII-------НС=СС(ОН)(СН։)СН։СН.,ОСН3--------- ► СН։СИ։С(ОН)(СН։)(СН։)։ОСН
X XII

Гидрированием спиртов (IX) и (X) в растворе этилового спирта 
в присутствии платинового катализатора получены ожидаемые пре
дельные спиртоэфиры (XI) и (XII).

Хлориды (VI) и (VIII) вступают также в реакцию с диметилами
ном, давая соответствующие непредельные амины (XIII) и (XIV):

СН,ОСН։СН=С=С(СН։)(СН,)Ы(СН։)։ НС=СС(М(СН,)։)(СН,)СН։СН։ОСН։
XIII XIV
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Экспериментальная часть

Присоединение хлорметилового эфира к изо пропенилацети
лену. К смеси 33 г изопропенилацетилена [6], 75 мл сухого эфира, 
2 г свежеплавленого хлористого цинка и незначительного количества 
пирогаллола при 10—12° по каплям добавлен 41 г хлорметилового 
эфира. Реакционная смесь перемешивалась еще 12 часов при 12 . 
Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом магния. После 
удаления растворителя получен 31 г (42,4%) смеси трех изомерных 
алкоксихлоридов (VI, VII, VIII, R=CH։), остаток—9 г смолы. Разде
ление изомерных хлоридов осуществлялось на колонке (60,0x3,0 см), 
заполненной окисью алюминия для хроматографии второй степени 
активности. В качестве элюента взята смесь диэтилового эфира и бен
зола в соотношении 1:3.

Разделение контролировалось методом тонкослойной хромато
графии с незакрепленным слоем окиси алюминия [7]. После хромато
графической очистки три фракции имели следующие константы: 
I фракция 8 г (25,7%) является 3-хлор-3-метил-5-метоксипентином-1 
(VIII); с аммиачным раствором нитрата серебра дает ацетиленид; т. кип. 
47° при 5 мм\ ng1 1,4630; dj° 0,9962. MRo найдено 40,43; вычислено 
39,03.

Найдено %: С1 24,35; 24,20
С8НПОС1. Вычислено %: С1 24,23.

II фракция 10 г (32,2%) является 2-метил-3-хлор-5-метоксипен- 
тадиеном-1,3 (VII); т. кип. 55° при 5 мм\ п*° 1,4735; d“ 1,0041. MRd 
найдено 40,85; вычислено 40,10.

Найдено %: С1 24,52; 24,12
С7НиОС1. Вычислено %: С1 24,23.

III фракция 13 г (42,1%) является 1-хлор-2-метил-5-метоксипен- 
тадиеном-2,3 (VI); т. кип. 63° при 4 мм-, п“ 1,4850; d“ 1,0670. MRd 
найдено 39,32; вычислено 40,10.

Найдено %: С1 24,32; 24,21
C7HUOCI. Вычислено %: С1 24,23.

Присоединение хлорметилэтилового эфира к изо пропенилаце
тилену. Вышеописанным способом из 33 г изопропенилацетилена и 
47 г хлорметилэтилового эфира в эфирном растворе в присутствии 
2 г хлористого цинка й пирогаллола получено 47 г (58,5%) смеси 
трех изомерных хлоридов (VI, VII, VIII, R=C2H5).

После вторичной перегонки изомеры имели следующие константы: 
I фракция 9г (19,1%)—З-хлор-З-метил-5-этоксипентин-1 (VIII); т. кип. 
65—66° при 11 мм- п£> 1,4592; d’° 0,9732. MRd найдено 44,96; вычис
лено 43,65.

Найдено %: С1 22,05; 22,19
С8НиОС1. Вычислено %: С1 22,12.
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II фракция 19 г (40,4%)—2-метил’-3-хлор-5-этоксипентадиен-1,3 
(VII); т. кип. 71—73' при 10 мм; п^° 1,4653; 0,9840. МИо найдено
45,02; вычислено 44,72.

Найдено %: С1 22,26: 22,49
СЬН„ОС1. Вычислено %: С1 22,12.

III фракция 19 г (40,4%)—1 -хлор-2-метил-5-этоксипентадиен-2,3 
(VI); т. кип. 82—84' при 10 мм; п£° 1,4781; с1;° 1,0026. МРо найдено 
46,26; вычислено 44,72.

Найдено %: С1 22,53; 22,31
СвН1։ОС1. Вычислено •%: С1 22,12. •

Окисление 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (VI, Р = 
=СН։). К смеси 8 г хлорида и 70 мл воды при интенсивном переме
шивании добавлено по порциям 28,5 г порошкообразного перманганата 
калия в течение 3 часов. Температура смеси поддерживалась в преде
лах 5—8°. На следующий день окись марганца отфильтрована и про
мыта несколько раз горячей водой, фильтрат экстрагирован эфиров. 
Из экстракта нейтральных продуктов получен монохлорацетон, т. кип. 
.114—1.16' при 680 мм; семикарбазон, т. пл. 147°. Константы совпадают 
с литературными данными [8]. Водный раствор солей органических 
кислот выпарен на водяной бане досуха. Соли подкислены} соляной 
кислотой ('“10 мл), тщательно экстрагированы эфиром и высушены 
сульфатом магния. Получено 2 г метоксиуксусной кислоты; т. кип. 78° 
при 5 мм; п“ 1,4185 [9].

Молекулярный вес (титрованием) найдено 89,94; вычислено 90.
Изомеризация 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (VI, 

Р=СН։). Смесь 5 г 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 в 15 мл 
эфира, 15 мл 18%-ной соляной кислоты и 2 г однохлористой меди 
перемешивалась на водяной бане при 30—40° в течение 6 часов. 
Реакционная масса промыта водой,- и эфирный экстракт высушен суль
фатом магния. Получено 3,9 г 2-метил-3-хлор-5-метоксипентадиена-1,3 
(VII, Р=СН։); т. кип. 55° при 5 мм; 1,4731.

2-Метил-5-метоксипентадиен-2.3-ол-1 (IX). Смесь 7 г хлорида 
(VI, Р=СН։) и 50 мл 15%-ного водного раствора карбоната калия 
кипятилась при интенсивном перемешивании при 95° в течение 12 ча
сов. Продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. По
лучено 5,9 г (96,4%) 2-метил-5-метоксипентадиен-2,3-ола-1; т. кип. 
87—89° при 4 мм; 1,4825; 1,0016. МРв найдено 36,76; вычис-.
лено 36,42.

Найдено %: С 65,84; Н 9,41
С,Н18О2. Вычислено %: С 65,62; Н 9,37.

3-Метил-5-метоксипентин-1 -ол-3 (X). Из 6 г З-метил-З-хлор- 
5-метоксипентина-1 (VIII, Р=СН։) и 50 мл 15%-ного водного раствора 
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карбоната калия вышеописанным способом получено 4,8 г (90,5%) 3-ме- 
тил-5-метоксипентин-1-ола-3 (X); т. кип. 67—68 при 5 мм\ п^° 1,4620: 
6“ 1,0407. МЯо найдено 36,50; вычислено 35,69.

Найдено %: С 65,72; Н 9,82
С7НИО։. Вычислено %: С 65,62; Н 9,37.

2-Метил-5-метоксипентанол-1 (XI), 2,5 г 2-метил-5-метокси- 
пентадиен-2,3-ола-1 (IX) гидрировались в растворе 15 мл сухого эти
лового спирта в присутствии платинового катализатора (по Адамсу)^ 
При этом поглотилось две молекулы водорода. После удаления ра
створителя получено 2,1 г (83,3%) 2-метил-5-метоксипентанола-1 (XI); 
т. кип. 165° при 115 мм-, п” 1,4260; с!?1 0,8909. МИо найдено 37,85; 
вычислено 37,69.

Найдено %: С 63,63; Н 12,12 
С7Н„Оа. Вычислено %: С 63,28; Н 11,96.

З-Метил-5-мет.оксипентанол-З (XII). Из 3 г З-метил-5-меток- 
снпентин-1-ола-З (X) в 15 мл сухого этилового спирта в присутствии 
РЬкатализатора вышеописанным способом получено 2,5 г (8,31%) 
З-метил-5-метоксипентанола-З (XII); т. кип. 105—107° при 80 мм- 
п™ 1,4130; 6“ 0,7758. МК0 найдено 38,10; вычислено 37,69.

Найдено՛ %: С. 63,41; Н 12,15
С,Н1вО։. Вычислено %:՛ С 63,63; Н 12,12.

1-Диметиламино-2-метил-5-метоксипентадиён-2,3  (XIII). Че֊ 
рез смесь 2 г 1-хлор-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (VI, Я=СН,) и 
20 мл сухого эфира пропущен ток. сухого газообразного диметиламина 
до привеса в 2,1 г; смесь оставлена на ночь. Эфирный раствор амина 
подкислен соляной кислотой. Непрореагировавший хлорид экстрагиро
ван эфиром. Водный слой хлоргидрата амина нейтрализован по
ташом, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 
2 г (93%) 1-диметиламино-2-метил-5-метоксипентадиена-2,3 (XIII) 
т. кип. 55—56° при 6 мм- п§> 1,4608; 6“ 0,655. ЛАКо найдено 49,01: 
вычислено 48,41.

Найдено %: 14 9,35; 9,38
СвНпО14. Вычислено %: Ы 9,03.

Т. пл. пикрата 115° (из спирта).
3-Диметиламино֊3-метил-5-метоксипентин-1 (XIV). Из 5 г 

3-хлор-3-иетил-5-метоксипентина-1 и 30 мл 15%-ного водного диме
тиламина вышеописанным способом получено 4,1 г (78,1%) 3-диме- 
тиламино-3-метил-5-метоксипентина-1 (XIV); т. кип. 56° при 4 мм\ 
п™ 1,4581; б*0 0,8866. МКэ найдено 47,55; вычислено 47,34-

Найдено %: Ы 9,18; 9,24.
С,Н17ОМ. Вычислено %: Ы 9,03.



Присоединение хлорметиловых эфиров к изопропенилацетилену լ 89

Выводы

1. Хлорметиловые эфиры присоединяются к изопропенилацетилену 
в положении 1,4 и 3,4. При этом получаются хлориды (VI—VIII), ко
торые были разделены хроматографическим методом.

2. Показано, что алленовый хлорид (VI) изомеризуется в соот
ветствующий диеновый хлорид (VII) как в условиях опыта, так и под 
действием однохлористой меди в 18%-ной солявой кислоте.

3. Изучены некоторые превращения хлоридов (VI) и (VIII).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 VI 1963

и. Հ. Վսւրէ]սւհյսւն. Հ. Հ. fd'nnni.GjuiG. U. V». U*fclFnGju»G

<ՒՆՒԼ11ՑեՏՒԼԵՆՒ ՔՒՍՒԱՆ
XLVIII: '^լոթմեթիլեթեքնեթի միացման կաթզբ իզոպթոսյենիլւսցետիլենին 

և սաացփսծ ալկօքսիքլոքիդների մի քանի փոիւ արկումները

Ամփոփում

Ուսումնասիրված 
միացման կարդր։ ^ուլց

է' իզոպրոպևնիլացետիլենին քլորմեթիլեթերների՝ 
է տրված, որ միացումը տեղի է ունենում 1,4 և 3,4՝

դիրքերում։ Մ իացման հետևանքով գոլանում են երեք իզոմերալին քլորիդ֊ 
ներ (VI, VII, VIII)* (VI) £էորՒԴԸ 1,4֊միացման պրոդուկտն է, որը փորձի 
պա լմաններում իզոմե բանալով առաջացնում է (VII) քլորիդը» Ւսև (VIII) քէո~ 
րիդը գոլանում է իզոպրոպենիլացևտիլենին քլորմեթիլեթերների 3,4֊միաց֊ 
մ ան հետևանքով։

Ւզոմերալին երեք քլորիդներն իրարից բաժանվում են քրոմատոգրա֊ 
ֆ ի ական եղանակով։ Նրանց կառուցվածքները հաստատված են ինֆրակսւրմիր 
սպեկտրների միջոցով։ Ոացի ալդ (VI) քլորիդն օքսիդացնելիս ստացված են 
քլորացետոն և մեթօքսիքացախաթթու, որը նա լնպես հաստատում է քլորիդի՝ 
համար առաջարկված կառուցվածքը։

(VI) և (VIII) <£ԼՈ [Փդ  ̂րը հեշտ ութ լամբ հիդրո լիզվում են, տալով հա֊ 
մ ապա։ոա սիյան առաջնա լին (IX) և երրորդս։լին (X) սպիրտները։ 'Էևրջիննե֊ 
բիս հիդրմամբ ստացվում են հագեցած սպիրտներ (XI, XII)'
* (VI) և. (VIII) քլորիդները ռեակցիա լի մեջ են մտնում նաև դիմեթիլ֊֊ 
ամինի հետ, տալով երրորդս։լին ամիններ (XIII) և
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