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ПРИСОЕДИНЕНИЕ ХЛОРМЕТАНОЛА К ИЗОПРОПЕНИЛ- И 
ВИНИЛИЗОПРОПЕНИЛАЦЕТИЛЕНАМ

С. А. ВАРТАНЯН, А. О. ТОСУНЯН и Л. М. КОСТОЧКА

При взаимодействии 40°/0-ного формалина, насыщенного хлористым водородом, 
с изо-пропенил и винилизопропенилацетиленом протекает реакция Принса за счет за
мещенной двойной связи с образованием 4-метил-4-винилэтинил-ж-диоксана (VII) и 
4-метил-4-этиннл-д«-диоксана (II). Часть хлорметанола присоединяется к этим соеди
нениям в положении 1,4. При этом образуются 1-хлор-2-метил-2,3-пентадиенол-5 (III) 
и 1,3-дихлор-4-оксиметил-5-метил-2,4-гептадиенол-7 (VIII).

Ранее нами было показано, что присоединение хлорметанола к 
2-хлорбутадиену-1,3 протекает в положении-1,4 с образованием 1,3-ди- 
хлорпентен-2-ола-5 (I) [1]:

CH։O + HCl + CHj=CCI-CH=CH։ ------- > HOCH։CHjCCI=CHCH։Cl.
I

Целью настоящей работы являлось изучение порядка присоеди
нения хлорметанола к изопропенил- и винилизопропенилацетиленам. 
Оказалось, что при перемешивании 40% формалина, насыщенного 
хлористым водородом, с йзопропенилацетиленом в присутствии хло
ристого цинка реакция протекает в двух направлениях: с образова
нием 4-метил-4-этинил-.м-диоксана (II) и 1-хлор-2-метил-2,3-пента- 
диенола-5 (III):
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В ИК спектре продукта (И) найдены характерные частоты одно
замещенной ацетиленовой (2203, 3308 и 3247 см~1) и эфирной (1186, 
1118 и 1064 см՜1) групп. Константы ацетиленового диоксана (II) сов
падают с литературными данными (2]. Характерные частоты аллено
вой связи (1952 см~1) и гидроксильной группы (3440 и 3515 с.м՜1) в 
спектре хлорида (Ш) подтверждают его строение.
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4-Метил-4'Этинил-Л4-диоксан гидратируется в присутствии серно
кислой ртути в 85%-ном метаноле с образовением 4-метил-4-ацетил- 
u-диоксана (IV). 1-Хлор-2-метил-2,3-пентадиенол-5 (III) вступает в 
реакцию с диатиламином и с этиловым спиртом в присутствии едкого 
кали с образованием 1-диэтиламино-2-метил-2,3-пентадиенола-5 (V) и 
1-этокси^2-.метил-2,3-пентадиенола (VI), соответственно:

IIOCHjCH-С=С(СН3)СН3.\Т(С։Н։)3 «— III —♦ HOCH։CH = C=C(CH3)CH։OC։HS.
V VI

Реакция присоединения хлорметанола к винилизопропенилацети
лену протекает аналогично. При этом получается известный 4-ме- 
тил-4-винилэтинил-л-диоксан (VII) [2,3] и, по всей вероятности, 
1,3-дихлор-4-оксиметил-5-метил-2,4-гептадиенол-7 (VIII), который мо
жет образоваться .путем присоединения двух молекул хлорметанола 

гпо схеме:
•СН3

I
^сн։-с^-с=ссн=сн3

СН։=С(СН3)С = ССН=СН։ —► он, о
4SO-CHr<z՜ VII

HOCH3CHjGCl(CH3)C = CGH = CH3------► НОСНЛСН։С(СН3)=ССС1=СНСН3С1.
I
CHjOH

VIII

Для хлорида (VIII) найдены характерные частоты сопряженной 
диеновой связи -<1596 -см^) и гидроксильной группы (3442 и 
3515. см~1).

Экспериментальная часть

Взаимодействие хлорметанола с изопропенилацетиленом. 
120 г 40%-ного фррмалина насыщено хлористым водородом (привес 
30 г). Затем добавлено 3 а хлористого цинка, смесь охлаждена до 
10°С, и к ней добавлено по каплям 33 г свежеперегнанного изопро
пенилацетилена. Реакционная масса перемешивалась при 10—12° в 
течение .15 .часов. Продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния. Получено 28 г смеси продуктов, кипящей при 47— 
96°/8 мм и ЛО г смолы. После .вторичной перегонки получены сле
дующие фракции:

■1 — 10 г .(38,4%) 4-метил-4-этинил-лс-диоксана (II), т. кип. 47— 
48: при 8 мм, п|° 1,4510; константы совпадают-с .литературными дан
ными [2].

II —16 г (61,6%) 1-хлор-2-метил-2,3-пентадиенола-5 (III), т. кип. 
92—94° ;при 8 мм-, .п“ 1,4812; 4“ 1,0631; MRD 35,39; вычислено 35,57. 
/Найдено %: GI 26,37; 26,61. СВН,СЮ. Вычислено %: С1 26,79.
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Взаимодействие хлорметанола с винилизопропенилацетиле
ном. 150 г 40% формалина насыщено хлористым водородом (привес 
40 г), затем добавлено 3,5 г хлористого цинка и 36,8 г винилизопро
пенилацетилена. Реакция длилась 16 часов при 18—20°. После об
работки вышеописанным способом получено 32 г смеси продуктов, 
т. кип. 72—119° при 5 мм. После вторичной перегонки получены 
следующие фракции:

I — 22 г (78,4%) известного [2, 3] 4-метил-4-винилэтинил-.и-диок- 
сана (VII), т. кип. 76—78° при 9 мм; 1,4845.

II —6 г (21,6%) 1,3-дихлор-4-оксиметил-5-метил-2,4-гептаднено- 
ла-7 (VIII), т. кип. 116—118° при 4 мм; 1,5215; б’и 1,2085. МРи 
56,64; вычислено 55,61. Найдено %: С1 31,21. С»НиС1։О2. Вычислено 
%: С1 31,55.

Гидратация 4-метил-4-этинил-м-диоксана (II). Смесь 5 г 
4-метил-4-этинил-Л£-диоксана (II), 20 мл 85% метанола, 1 г сернокис
лой ртути и несколько капель серной кислоты нагревалась в течение 
10 часов при 80°. После удаления метанола в вакууме водоструйного 
насоса продукт экстрагирован эфиром, нейтрализован поташом, про
мыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 3,8 г (66,5%) 
4-метил-4-ацетил-ле-диоксана (IV), т. кип. 53—55° при 4 мм; п* 1,4483; 
б|° 1,0704. МКп 35,92; вычислено 35,62. Найдено %: С 58,30; 58.21; 
Н 8,58; 8,39. С,НиО3. Вычислено %: С 58,33; Н 8,33. 2,4-Динитрофе- 
нилгидразон, т. пл. 165° из спирта. Найдено %: И 17,71; 17,79. 
С13НиМ4Ов. Вычислено %: И 17,28.

1-Диэтиламино-2-метил-2,3-пентадиенол-5 (V). Раствор 3 г 
хлорида (III) и 4 г диэтиламина оставлен в запаянной ампуле, при 
комнатной температуре 24 часа. После обычной обработки получено 
2,9 г (75,9%) 1-диэтиламино-2-метил-ЗД-пентадиенола-5 (V), т. кип. 
86° при 2 мм; 1,4710; б£° 0,8759. МИо 53,64-; вычислено 52,91. 
Найдено %: 14 8,52; 8,55. СюН1вЫО. Вычислено %: Ы 8,29.

1-Этокси-2-метил-2Д-пентадиенол-5 (VI). К раствору 2 г по
рошкообразного едкого кали в 15 мл этанола по каплям добавлено 
3 г 1-хлор-2-метил-2,3-пентадиенола-5 (III). Реакционная масса пере
мешивалась при 80° 3 часа. После удаления этанола остаток экстра
гирован эфиром, промыт водой, высушен сульфатом- магния. Полу
чено 2,5 г (77,8%) 1-этокси-2-метил-2,3-пентадиенола֊5 (VI), т. кип. 
88—90° при 7 мм; п^° 1,4628; 6“ 0,9295. МИц 42,01; вычислено 41,38. 
Найдено %: С 67,38; Н 9,28. СеНи02. Вычислена %: С 67,60;. 
Н 9,86.
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I). I. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ. Հ. Հ. ԹՈՍՈԻՆՅԱՆ և Լ. Մ. ԿՈՍՏՈՋԿԱ

Ա J ։|ւ ո ւ]ւ ո լ լք
Ւցոպրոպևնիլա ցե տի լենը ցինկի ՔԼո[էՒԴՒ նե րկա լութ լամ բ քլորաջրածնով 

հացն ցած 40^^~ոց ֆորմալինի հետ փո ի:սպդե լիս դո լան ում են 4֊մեթիլ~4֊ 
է թինիլ֊Յ֊դիօքսան 01) և 1-քլոր֊2֊մեթիլ-2,3֊պենտադիենոլ֊Յ (III)*

(II) ե (III) միացութ լուննե րի ինֆրակարմիր սպեկտրների անալիզը 
հաստատում է նրանց վե րացրվող կառուցված քները։ (II)-/» ^^1գ"ոՑ մեթա֊ 
նոլի լուծույթ ում սնդիկի սուլֆատի ներկա լութ լամբ ենթարկվում է հիդրա- 
տացման, տալով 4~մեթիլ֊4֊ացետիլ֊5֊դիօքսան (IV)' Wլուս կողմից (III)-/? 
կծու կալիումի ներկա լութ լամր մտնում է ռեակցիա լի մեջ դիէթիլամինի և 
էթանոլի հետ, ցոլացնելով համապատասխանաբար ամին (V) ե եթեր (VI)'

’Լերոհիշլալ ռեակցիա լին նման է ընթանում նաև վին ի լիղո պ րո պենի լ~ 
ացետիլենի և քլորաջրածնով հազեցված 40^/Q~ng ֆորմալինի ռեակցիան: Ալս 
դեպքում ստացվում են 4֊մեթիլ֊4-վինիլէթինիլ-5~դիօքսանը (VII) և 1,3֊դի~ 
քլոր֊4~օքսիմեթիլ~5֊մեթիլ-2,4֊հեպտադիենոլ~7 (VIII)'
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