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Исследования в области галоидопроизводных диенов
II. Присоединение алкилхлорметиловых эфиров к 2,3-дихлорбутадиену-1,3.

Синтез 5-алкбкси- 2,3-дихлорпентадиенов-1,3

Г.М. Мкрян, Р. А. Казарян, С. А. Акопян и С. Э. Зурабян

Осуществлено присоединение алкилхлорметиловых эфиров к 2,3-дихлорбута- 
диену-1,3 в присутствии хлористого цинка. В результате получены 5-алкокси-1,2,3- 
трихлорпентены-2 с выходами 68—79°/о-

Показано, что действие спиртовых растворов едкого кали на 5-алкокси-1Д,3- 
трихлорпентены-2 приводит к легко полимеризующимся 5-алкокси-2,3-дихлорпента- 
диенам-1,3. Образование продуктов замещения—диэфиров — происходит при этом в 
незначительной степени. Получены аддукты синтезированных алкоксидихлорпента
диенов с малеиновым ангидридом.

Все синтезированные соединения — 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентены-2, 5-алкокси- 
-2,3-дихлорпентадиены-1,3 и их аддукты с малеиновым ангидридом — 3-алкоксиметил- 
-4,5-дихлортетрагидрофталевые кислоты и их ангидриды — описываются впервые.

Каталитическое присоединение хлорэфиров к диеновым соедине
ниям исследовалось .многими авторами.

Штраус и Тиль [1] на примере бутадиена-1,3 впервые показали, что диеновые 
углеводороды под каталитическим влиянием хлористого цинка, сулемы или хлори
стого олова могут присоединять а-галоидэфиры. В результате были выделены два 
изомерные метоксихлорпентена, являющиеся продуктами 1,2- (I) и 1,4-присоедине
ния (II):

------- ► СН3ОСНаСН։СНС1СН = СН։
СН,0СН։С1 ([)

2пСС1։

-------> СН։ОСН,СН,СН = СНСН։С1

(П)

что 5-метокси-3-хлорпентен-1 (1> при перегонке под
обыкновенным давлением частично изомеризуется в первичный хлорид — 5-метокси- 
1-хлорпентен-2 (11).

В дальнейшем Пудовик и Арбузов [2] изучали эту реакцию более подробно. 
Они установили, что в присутствии хлористого цинка (I) образуется на 73—75%, а 
(Ч) только на 25%. Эти продукты устойчивы при комнатной температуре, однако 
при нагревании до ~ 140° в присутствии 10% хлористого цинка (I) изомеризуется 
во (11) на 80 90%. Обратная изомеризация протекает в тех же условиях лишь 
на 10%.

СН։=СН-СН=СН,

Было показано также,
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Позднее Пудовиком и Алтуниной [3] было осуществлено присоединение а-га- 
лоидэфиров к изопрену в присутствии хлористого цинка. Реакция протекает чрезвы
чайно энергично и приводит к значительному осмолению; удовлетворительные ре
зультаты были получены при проведении реакции в растворе диэтилового эфира при 
охлаждении. Порядок присоединения хлорметилалкиловых эфиров, такой же, как и в 
случае бутадиена:

------- > ЕОСН։СН,СС1СН = СН,

сн։=с-сн=сн3

СПз

НОСН,С1 1
сн3

гпС1,

------- > ЙОСН։СН3С = СНСН3С1 

сн3

Авторы указывают, что изомеризация продукта 1,2-присоединения в продукт 
1,4-присоединения здесь протекает легче, чем при соответствующих продуктах 
бутадиена.

Вартанян и Тосунян [4] осуществили присоединение алкнлхлорметиловых эфи-. 
ров к хлоропрену. Реакция проводилась при комнатной температуре в присутствии 
хлористого цинка. В отличие от вышеуказанных примеров, здесь результатом реакции 
оказался только одни продукт — продукт 1,4-присоединения:

ИОСН,С1
СН3=СС1-СН = СН3 —■ ■ - ЙОСН։СН։СС1;=СНСН3С1.

Нами осуществлено присоединение алкнлхлорметиловых эфиров 
к 2,3-дихлорбутадиену-1,3. В присутствии безводного хлористого 
цинка при комнатной температуре, без растворителя удается при
соединить хлорметиловые эфиры к дихлорбутаднену.. В результате 
с хорошими выходами (до 79%) образуются продукты Г,4-присоеди
нения — 5-алкокс?и-1,2,3-трихлорпентены-2. Образования продуктов 
1,2-присоединения—5-алкокси-2,3,3-трихлорпентенов-1 не наблюдалось...

КОСН,С1
СН։=СС1-СС1 = СН։ ------ , ■ ■> КОСН։СН։СС1 = СС1СН։С1,

ХпСц

где Й=СН3, С2Н5, С3Н7, С4Н։..

Окисление полученных 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентенов-2 вод
ным раствором перманганата калия дает хлоруксусную и соответ
ствующие алкоксипропионовые кислоты, как например:

КМпО, .О
СН3ОСН3СН։СС1 = СС1СН3С1 ——- СН3ОСН3СН։СООН + С1СН։С' 

н,о 'ОН

Изучение действия спиртовых растворов едкого кали на полу
ченные 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентены-2 показало, что, в отличие от 
указанных выше продуктов 1,4-присоединения алкнлхлорметиловых 
эфиров к бутадиену, изопрену и хлоропрену, образующих диэфиры 
[3—6], в этом случае происходит 1,,4-отщепление хлористого во
дорода с образованием 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиенов-1,3 с выхо
дами до 55%. Соответствующие 1,5-диэфиры образуются в незначи-- 
тельных количествах (около 10%).
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кон
ROCH3CH։CC1 = CC1CHjC1 ֊^7՜

ROCH։CH =СС1—СС1=СН,

ROCHjCHjCCl = CCICHjOR'

1,4-Отщепление хлористого водорода от соединения, имеющего 
•структуру, подобную 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентенам-2, наблюдалось 
также при дегидрохлорировании 1,2,3-трихлорбутена-2 [7].

Из 1,5-диалкоксипроизводных выделен и охарактеризован только 
1,5-дипропокси-2,3-дихлорпентен-2. Остальные из-Sa близости темпе
ратур кипения с исходными хлоридами и их малых количеств не 
были выделены.

5-Алкокси-2,3-диклорпентадиены-1,3 при стоянии в течение 
:2—3 дней при комнатной температуре полимеризуются в мягкие 
клейкие каучукоподобные продукты.

Конденсацией алкоксидихлорпентадиенов с малеиновым ангидри
дом получены соответствующие аддукты—3-алкоксиметил-4,5-дихлор- 
тетрагидрофталевые кислоты (II!) и их ангидриды (IV).

R=CH3. CjHs, С3Н„ С4Н,

Все полученные соединения, как 5-алкокси-1,2,3-трихлорпен- 
тены-2, так и 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиены-1,3 и их аддукты с 
малеиновым ангидридом (III и IV) описываются впервые.

Экспериментальная часть

5-Алкокси-1,2,3-трихлорпент.ены-2. К 0,6 моля алкилхлормети- 
лового эфира с 4 г свежеплавленного порошкообразного хлористого 
цинка добавлялось по каплям при интенсивном перемешивании при 
■20—25° 0,5 моля 2,3-дихлорбутадиена-1,3 (т. кип, 40—42° при 80 мм, 

1,4881, <3’° 1,1800; получен разработанным ранее способом [8]), 
стабилизированного гидрохиноном. Перемешивание продолжалось 
14 часов, реакционная смесь оставлялась на ночь, после чего обра
батывалась и промывалась водой. Масляный слой отделялся и су
шился хлористым кальцием. При пониженном давлении отгонялся 
непрореагировавший дихлорбутадиен (3—4 г до 50° при 80 мм). 
Остаток фракционировался. Выходы, физические константы и анализ 
на хлор синтезированных 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентенов-2 приведены 
в таблице 1.

Окисление 5-мет.окси-1,2,3-трихлорпентена-2. К 20,3 г 5-мет
окси-1,2,3-трихлорпентена-2 в 200 мл воды при перемешивании и
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ROCH3CH3CC1=CCICH։C1
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 » 

0

Т. кип., 
°С/мм

Молекулярная 
формула

d»

MRd °/о CI

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 79,1 64,5-66/1,5 С,Н,С13О 1,4915 1,2889 45,76 45,68 52,15 52,26
С։Н։ 74,4 85 - 87/3 С,Н։։С13О 1,4890 1,2490 50,30 50,30 48,64 48,88
с3н7 71,0 94- 95/3 С8Н13С13О 1,4861 1,2001 55,36 54,92 45,82 45,95
с,н. 68,5 106-107/3,5 С,Н1։С13О 1,4838 1,1704 59,95 59,53 43,10 43,32

охлаждении снаружи водой добавлялось небольшими порциями 
34,8 г перманганата калия. Двуокись марганца отфильтровывалась, 
промывалась горячей водой. Раствор органических кислот нейтрали
зовался добавлением раствора едкого кали, смесь упаривалась до
суха. Остаток подкислялся концентрированной соляной кислотой, и 
из полученного раствора органические кислоты экстрагировались 
эфиром. Эфирный раствор высушивался сульфатом магния, и после 
удаления эфира фракционировкой из остатка выделены хлоруксусная 
кислота с т. кип. 185—190°/680 мм, т. пл. 61° и метоксипропионовая 
кислота с т. кип. 207—210°/680 мм, п^ 1,4204, что соответствует ли
тературным данным [4].

5-Алкокси-2,3-дихлорпентадиен.ы-1,3. К 0,45 моля едкого кали 
в 80 мл этилового спирта при перемешивании прибавлялось по кап
лям 0,3 моля 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентена-2, стабилизированного 
1—2 г неозона „D". Наблюдалось разогревание смеси; охлаждением 
снаружи водой не допускалось повышение температуры выше 50°. 
Перемешивание и нагревание при этой же температуре продолжалось 
еще 3 часа. Реакционная масса разбавлялась водой, промывалась раз
бавленной соляной кислотой и снова водой. Масляный слой, стабили
зированный га-/ирет-бутилкатехином, сушился сульфатом магния и 
фракционировался.

Таблица L 
ROCHjCH =CCI -CCI =СН3

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/.им
Молекулярная 

формула
„20
nD d“

mrd °/о С!

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 54,6 53-54/2 С,Н8С12О 1,4980 1,2160 40,22 40,35 42,49 42,45
С3Н5 55,1 68-69/5 С,Н10С12О 1.4938 1,1501 45,78 44,97 39,17 39,13
с3н, 52,6 74,5 - 77,5/3,5' ■С8Н։зС12О 1,4885 1,1202 50,25 49,59 36.60 36,36
С4Н, 54,3 83—85/3 С,НнС12О 1,4855 1,0944 54,79 54,79 33,72 33,93
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В таблице 2 приведены выходы, физические константы и анализ 
на хлор полученных 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиенов-1,3.

В вышекипящих фракциях содержались трудноразделяемые ис
ходные алкокситрихлорпентены и 1,5-диалкокси-2,3-дихлоряентены-2. 
На примере дегидрохлорирования 5-пропокси-1,2,3-трихлорпентена-2 
в присутствии пропилового спирта в вышеуказанных условиях после 
многократной фракционировки было выделено также 6,7 г (7,5%) 
фракции, соответствующей 1,5-дипропокси-2,3-дихлорпентену-2, с 
т. кип. 110—11373,5 мм, 1,4655, 5“ 1,0643. Мйо 66,36, вычис
лено 65,55. Найдено %: С1 28,22. СлН^С^О։. Вычислено %: С1 
27,81.

.. - Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл.» °С 

растворитель для 
кристаллизации

Молекулярная 
формула

’/о С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
СНз

а 68,9 104-105 
(СС14)

С10Н]0С1]О4 26,56 26,75

б 85,2 208-209
(водн. спирт)

СиНцС1։О5 25,55 25,03

с,н,
а 86,6 118-119 

(бензол)
СцНцС1аО4 25,31 25,46

б 93,1 177—178 
(вода)

СцН14С1։О5 23,70 23,87

а — — — — _
с,н,

б 70,0 169,5-171
(водн. спирт)

С1։Н1։С1։О5 22,58 22,79

с4н.
а 70,5 55,5-57

(и-октан)
С1зН1։С1։О4 23,44 23,09

б 84,2 163-164 
(водн. спирт)

С1зН1вСЬО5 21,78 21,80

Во всех случаях дегидрохлорирования наблюдалось образование 
полимерного продукта в количестве 10-15%, считая на алкоксиди
хлорпентадиен. Проведение реакции при комнатной температуре в 
течение более длительного времени не привело к снижению количе
ства полимеров и повышению выхода алкоксидихлорпентадиенов.

Синтезированные 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиены-1,3 в течение 
2 3 дней стояния без стабилизатора превращаются в подвижные 
липкие полимеры.
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3-Алкоксиметил-4,5-дихлортетрагидрофталевые кислоты, и- 
их ангидриды. Смесь 0,1 моля 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиена-1,3, 
0,1 моля малеинового ангидрида и 0,2 г »/прет.-бутилкатехина пе
ремешивалась при 50—60'' в течение 24 часов. После удаления не
прореагировавших исходных веществ отгонкой в вакууме (2 мм) на 
кипящей водяной бане сырой аддукт — ангидрид З-алкоксиметил-4,5- 
дихлортетрагидрофталевой кислоты—омылялся 5%-ным водным раство
ром едкого натра при нагревании в течение нескольких минут на 
водяной бане. При наличии полимерных продуктов раствор фильтро
вался, подкислялся разбавленной соляной кислотой; выпавшие кри
сталлы 3-алкоксиметил-4,5-дихлортетрагидрофталевой кислоты филь
тровались, промывались водой и перекристаллизовывались.

Ангидриды кислот выделялись из сырого аддукта кристалли
зацией.

Выходы, температуры плавления, растворитель для кристалли
зации и анализ на хлор синтезированных аддуктов приведены в таб
лице 3.

Всесоюзный научно-исследовательский и
проектный институт полимерных продуктов Поступило 23 VII 1965-

ձեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆեՐ ԴԽԵՆՆեՐՒ 2ԱԼՈԴեՆԱՅՒՆ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԴԱՎԱՌՈհՄ

II. |Լլկ|>լրլորմերի[եբհրննր|։ միացումր 2,3-ղիքլորքուտադիեհ-1^-ինձ. 
5-Ալկօբսի-2,3-ղիրլոբս]եաար][ւհն-1,3-նեբի սինբհզ

Դ>. Ս*. ւՐկրյաՏ, Ո>. Լ. 'Լսւգարյան, Ս. Օ». Հակոթյա6 և Օ. է. £ոււրւոք*յաէւ

Ամփոփում

Ւրականացված է ցինկի քլորիդի նե րկալութ լամբ 2,3-դիքլորբուտ ա- 
դիևն-1,3-ին ալկիլքլո րմե թիլե թե րների միացում , որի հետևանքով ստացված 
են 5-ալկօքսի-1,2,3֊տրիքլորպենտեն-2-ներ Տ8 — ~®°/օ ելքերով։

Յուլց է տրված, որ կծու կալիումի սպիրտալին լուծուլթնե րի և 5-ալկ- 
ոքսի-1,2,3-տ րիքլո րպենտեն-2-ների փոխազդեցութլան հետևանքով առաջա
նում են հեշտ սլոլիմերացող 5-ալկօքսի-2,3-դիքլորպենտադիեն- 1,3-ներ։ Ալդ 
պա լմանն երում տեղակալման պրոդուկտներ' դիեթերներ առաջացնում են 
չնչին քանակով։

Ստացված են սինթեզված ա լկօքսիդի քլո րպենտադիեննե րի ադուկտները 
մալեինաթթվի անհիդրիդի հետ։

Տոլոր սինթեզված միացութլունները 5-ալկօքսի-1,2,3֊ տրիքլորպենտեն- 
ները, 5-ալկօքսի-2,3-դիքլորպենտադիեն-1,3-ները և նրանց ադուկտները 
մալեինաթթվի անհիդրիդի հետ — նկարագրվում են աոաջին անգամ։
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