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Синтез глицидиловых эфиров ацетиленовых спиртов
С. Г. Мацоян и Л. А. Аколян.

Конденсацией диметил-, метилэтил-, пентаметиленэтинилкарбинолов и диметил-- 
винилэтинилкарбинола с эпихлоргидрином получены хлоргидрины (I), (11) и (III), по­
следующим дегидрохлорированием которых синтезированы соответствующие глици­
диловые эфиры (IV), (V) и (VI).

Целью проводимого исследования был синтез глицидиловых эфи­
ров ацетиленовых спиртов, являющихся возможными исходными про­
дуктами для получения новых эпоксидных полимеров.

Ранее [1] нами было показано, что при действии эпихлоргидрина 
на винилацетиленовые спирты в присутствии порошкообразного ед­
кого кали гладко образуются глицидиловые эфиры этих спиртов.. 
Однако оказалось, что ацетиленовые спирты в аналогичных условиях 
не способны образовывать соответствующие глицидиловые эфиры. 
Поэтому синтез глицидиловых эфиров ацетиленовых карбинолов осу­
ществляли в две стадии: присоединением карбинолов к эпихлоргид­
рину с последующим дегидрохлорированием соответствующих хлор­
гидринов—2-окси-З-хлорпропиловых эфиров ацетиленовых карбинолов.

Получение хлоргидринов (I) проводили взаимодействием ацети­
леновых карбинолов — диметил-, метилэтил- и пентаметиленэтинил­
карбинолов с эпихлоргидрином в присутствии каталитического коли­
чества эфирата трехфтористого бора:
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В условиях избытка ацетиленового карбинола (5 молей карби-- 
нола на моль эпихлоргидрина) выход хлоргидринов (1) достигает 
80— 85%- При эквимолекулярном соотношении карбинола и эпихлор­
гидрина наряду с хлоргидрином (1) образуется также значительное 
количество (30—35%) продукта Дальнейшей конденсации хлоргид­
рина (I) с эпихлоргидрином, строение (II) которого было подтверж­
дено встречным синтезом:
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НС = ССОСН։СНОСН։СНСН,С1..
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Конденсация диметилвинилэтинилкарбинола с эпихлоргидрином в при­
сутствии эфирата трехфтористого бора также протекает легко, с об­
разованием хлоргидрина (III) с выходом 80%.

СН։ СН։

СН,=СНС-ССОН + СН3֊СНСН,С1 ------ > СН։=СНС=ССОСН։СНСН,С1.
Ан, Х°'/ <кнэ он

(III)

Вторую стадию синтеза — отщепление хлористого водорода—проводили 
взаимодействием полученных хлоргидринов с порошкообразным едким 
кали в растворе сухого эфира:

R

НС = ССОСН,СН-СН։.
кон
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Аналогичным образом, из хлоргидринов (II) и (III) были получены 
соответствующие глицидиловые эфиры (V) и (VI) с высокими вы­
ходами:
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(V)

СН։Iсн։=снс=ссосн.сн - сн։.
ст, ՝֊о/

(VI)

Экспериментальная часть

Исходные ацетиленовые спирты синтезировали по известным 
прописям [2].

Конденсация диметилэтинилкарбинола с эпихлоргидрином. 
А. К 42,1 г (0,5 моля) диметилэтинилкарбинола, содержащего 0,25 мл 
эфирата ВР։ при охлаждении (0—5°) прибавили 9,2 г (0,1 моля) 
эпихлоргидрина. На следующий день добавили 0,5 мл триэтиламина 
для нейтрализации катализатора, и реакционную смесь разогнали в 
вакууме. Получено 14,6 г (82,7%) 1-диметилэтинилметокси-З-хлорпро- 
панола-2 (I, К=Я'=СН։) с т. кип. 60—61° при 1,5 мм-, п™ 1,4580; 
6“ 1,0799. МКп найдено 44,63; вычислено 45,18. Найдено %: С1 20,00. 
СвН„О։С1. Вычислено %: С1 20,07.

Кроме того, получено 1,8 г (13,4%) Р-(диметилэтинилметокси)- 
а,р'-ди(хлорметил)-Р'-окси-диэтилового эфира (II, Е=И'=СН։) с т. кип. 
112—113° при 1,5 мм-, п§> 1,4735; 6=° 1,1698. МК0 найдено 64,61; вы­
числено 65,54. Найдено %: С1 26,25; СиН180зС1։. Вычислено %: 
С1 26,35.

Б. К смеси 8,4 г (0,1 моля) диметилэтинилкарбинола и 9,2 г 
(0,1 моля) эпихлоргидрина добавили раствор 0,1 мл эфирата ВР։ в 
10 мл сухого эфира. Получено 6,9 г (39,6%) хлоргидрина (I, К=К'= 
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=СН։) с т. кип. 60—6Г' при 1,5 мм, 1,4580, и 4,3 г (31,9%) 
диэфира (II, К = ₽'=СН,) с т. кип. 112—113° при 1,5 мм-, п§* 1,4735.

Диэфир был получен также конденсацией хлоргидрина (I, 
=К'=СН։) с эпихлоргидрином. Из 27,2 г (0,154 моля) хлоргидрина 
(I, Р=Р/=СН։) и 2,8 г (0,03 моля) эпихлоргидрина в присутствии 
0,08 мл эфирата В% получено 5,5 г (71,7%) диэфира (II, К=Н'=СН։) 
с т. кип. 112—113° при 1,5 мм, п™ 1,4730.

Конденсация метилэтилэтинилкарбинола с эпихлоргидрином. 
А. Опыт проводили аналогично предыдущему. Из 49,1 г (0,5 моля) 
метилэтилэтинилкарбинола и 9,2 г (0,1 моля) эпихлоргидрина в при­
сутствии 0,25 мл эфирата В% получено 15,1 г (79,2%) 1-метилэтил- 
этинилметокси-З-хлорпропанола-2 (I, Е=СН։, К' = С։Н։) с т. кип. 74— 
75’ при 1,5 мм; 1,4620, с^0 1,0627. МКв найдено 49,33; вычислено 
49,80. Найдено %: С1 18,85; СвНиО,С1. Вычислено %: С1 18,60.

Кроме того, получено 2,0 г (14,1%) р-(метилэтилэтинилметокси)- 
я,р/-ди(хлорметил)֊Р'-окси֊диэтилового эфира (II, Е=СН։, Я'=С։Н։) с 

-т. кип. 122—123° при 1,5 мм; 1,4725; 1,1488. МКв найдено
69,10; вычислено 70,16. Найдено %: С1 25,14; СИНИО։С1։. Вычис- 
.лено %: С1 25,04.

Б. Из 19,6 г (0,2 моля) метилэтилэтинилкарбинола и 18,5 г 
<(0,2 моля) эпихлоргидрина в присутствии 0,5 моля эфирата ВБ, по­
лучено 13,6 г (46,2%) хлоргидрина (I, И=СН։, Я'=С։Н։) с т. кип. 
.74—75° при 1,5 мм, п“ 1,4620 и 10,4 г (36,7%) диэфира (II, К=СНа, 
К'=С2Н5) с т. кип. 122—123° при 1,5 мм, п^° 1,4725.

Конденсация 1-этинилциклогексанола с эпихлоргидрином. Из 
<62 г (0,5 моля) 1-этинилциклогексанола, 9,2 г (0,1 моля) эпихлоргид­
рина и 0,25 мл эфирата ВБ, в растворе 30 мл сухого эфира получено 
18,6 г (85,8%) 1-пентаметиленэтинилметокси-3-хлорпропанола-2 (I, R, 
Н'=(СН։)։) с т. кип. 101-102° при 1,5 мм, п“ 1,4905; б“ 1,1103.

найдено 56,48; вычислено 56,83. Найдено %: С1 16,16; СПН17О։С1. 
Вычислено %: С1 16,36.

Конденсация диметилвинилэтинилкарбинола с эпихлоргидри­
ном. Из 55 г (0,5 моля) диметилвинилэтинилкарбинола, 9,2 г (0,1 мо­
ля) эпихлоргидрина и 0,25 мл эфирата ВБ։ в растворе 30 мл сухого 
эфира получено 16,3 г (80,4%) 1-диметилвинилэтинилметокси-З-хлор- 
лропанола-2 (III) с т. кип. 80—81° при 1,5 мм; п“ 1,4840; 1,1090.
МИв найдено 52,34; вычислено 53,95. Найдено %: С1 17,71; СМНИО։С1. 
Вычислено %: С1 17,49.

Глицидоловый эфир диметилэтинилкарбинола. В трехгорлую 
колбу, снабженную механической мешалкой, обратным холодильником 
и капельной воронкой, поместили 14,2 г (0,253 моля) порошкообраз­
ного едкого кали и 20 мл сухого эфира. При интенсивном переме­
шивании по каплям добавили раствор 18 г (0,102 моля) хлоргидрина 
(I, К=Н'=СН։) в 10 мл сухого эфира. Перемешивание продолжали 
Армянский химический журнал, ХЕХ, 4—3
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4 часа при комнатной температуре и 1 час при 40°, после чего реак­
ционную смесь обработали водой, отделили эфирный слой, а водный 
слой экстрагировали эфиром. Экстракты высушили сернокислым 
магнием, и после отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. 
Получено 11,6 г (81,2%) глицидилового эфира диметилэтинилкар- 
бинола (IV, К = Я'=СН,) с т. кип. 72—73° при 16 мм; 1,4383; 
6“ 0,9619. МКо найдено 38,24; вычислено 38,23. Найдено %: С 68,41; 
Н 8,70; С8Н1։О։. Вычислено %: С 68,54; Н 8,63.

Глицидиловый эфир метилэтилэтинилкарбйнола. Аналогичным 
образом из 13,6 г (0,071 моля) хлоргидрина (I, К=СН։, К'=С։Н5) и 
10 г (0,178 моля) едкого кали в 30 мл сухого эфира получено 8,3 г 
(77,3%) глицидилового эфира метилэтилэтинилкарбинола (IV, Е=СН։, 
К'=С,Н։) с т. кип. 87-88° при 18 мм; п“ 1,4432, 6“ 0,9494. МИц 
найдено 43,08; вычислено 42,85. Найдено %: С 69,88; Н 9,18. С։НИО։- 
Вычислено %: С 70,10; Н 9,15.

Глицидиловый эфир 1-этинилциклогексанола. Из 15 г (0,069 мо­
ля) хлоргидрина (I, R, Н'=(СНГ)8) и 9,7 г (0,173 моля) едкого кали 
в 30 мл сухого эфира получено 11,1 г (88,9%) глицидилового эфира 
1-этинилциклогексанола (IV, R, R/=(CH^)S) с т. кип. П—15° при 
1,5 мм; п“ 1,4771, 6“ 1,0173. найдено 50,07; вычислено 49,88. 
Найдено %: С 73,09; Н 8,90; СИН„О։. Вычислено %: С 73,30; 
Н 8,95.

Глицидиловый эфир ^-диметилэтинилметокси-ч-хлорметил- 
этанола. Из 11 г (0,041 моля) диэфира (II, К=К'=СН։) и 5,7 г 
(0,102 моля) едкого кали в 30 мл сухого эфира получено 7,8 г 
(82,0%) глицидилового эфира (V, К=Е'=СН3) с т. кип.. 95—96° при 
1,5 мм;. 1,4600, б^° 1,0918. МЯц найдено 59,13; вычислено 58,59.
Найдено %: С1 15,23; СЦНПО,С1. Вычислено %: С1 15,24.

Глицидиловый эфир ^-метилэтилэтинилметокси-ч-хлорметил- 
этанола. Из 7,8 г (0,028 моля} диэфира (II, Е=СН։, И'=С։Н։) и 3,8 г 
(0,068 моля) едкого кали в 25 мл сухого эфира получено 5,3 г 
77,9%) глицидилового эфира (V, К=СН„ Н^С^Н,). с т. кип. 105— 
107° при 1,5 мм; п§* 1,4595,. б’° 1,0755. МКц найдено 62,78; вычис­
лено 63,21. Найдено %: С1 14,30;. С11НиО1|С1.. Вычислено %: С1 14,37.

Глицидиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола. Из 12,4 г 
(0,061 моля) хлоргидрина (Ш) и 4,8 г (0,085 моля) едкого кали в 
10 мл сухого эфира получено 8,3 г (81,6%) глицидилового эфира 
диметилвинилэтинилкарбинола (.VI), с т. кип. 60—61° при 1,5 мм- 
п§> 1,4732 [1].

Институт органической химии! 
АН АрмССР- Поступило 9 VII 1965
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ԱՑեՏՒԼեՆԱՅհՆ աՈԽՐՏՆեՐՒ ԳԼՒՑՒԴհԼԱՅՒՆ ЬЭЪРЪЬГЬ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ս. *Ն. Օ՜ացոյաՏ և. 1». Մ.. Հակոբյան

Ամփոփում

ВР,-О(С։Н5)։ ներկա լութ լամբ ա ցետ իլեն ալին սպիրտների և էպիքլոր֊ 
հիդրինի կոնդենսմամբ և ստացվող քլորհիգրինների հետացա դեհիդրոքլոր֊ 
մամբ սինթեղված են ա ցետի լենա լին սպիրտների' դիմեթ իլէթին ի լկա րբինո լի, 
մեթիլէթիլէթինիլկարբինուխ 1֊էթինիլցիկլոհեքսանոլխ %-դի մեթիլէթինիլմեթ֊ 
օքսի-Հ֊քլորմեթիլէթանոլի, '^֊մե թ իլէ թիլէթ ինիլմեթօքսի֊Ղ-քլո րմ եթիլէթա֊ 
նոլի և դիմեթիլվինիլէթինիլկարբինոլի դլիցիդիլալին եթերները։

Սինթեղված զլիցիդիլալին եթերները կարող են ծառալել որպես ելանլու֊ 
թեր եռակի կապ պարունակող է պօ քսի դա լին պոլիմերներ ստանալու համար։
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