
հայկական քիմիական ամսագիր
армянский химический журнал

XX,. № 5, 1967

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.955 + 547.322 + 547.431.4

ХИМИЯ ПРОСТЫХ ЭФИРОВ с ненасыщенными : 
РАДИКАЛАМИ

VIII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ХЛОРМЕТИЛАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ К 2-ХЛОР-
И 2.3-ДИХЛОРБУТЕНАМ-2. ПОЛУЧЕНИЕ ЬАЛКОКСИ-З-ХЛОР-2-

МЕТИЛБУТЕНОВ-2

Г. М. МКРЯН, Ш. Л. МНДЖОЯН, Э. Е КАПЛАНЯН и А. А. ПОГОСЯН

Осуществлено присоединение хлорметилалкиловых эфиров к 2-хлор- и 2,3-ди- 
хлорбутенам-2. В результате получены 1-алкокси-3,3-дихлор-2-метилбутаны и Ьалкок- 
си-2,3,3-трнхлор-2-метилбутаны. Из последних в чистом виде выделен только 1-мет­
окси-2,3,3-трихлор-2-метилбутан.

Дегидрохлорированием 1-алкокси-3,3-дихлор-2-метилбутанов получены 1-алкок- 
си-3-хлор֊2-метилбутены-2, из которых 1-метокси-3-хлор-2-метилбутен-2. получен 
также отщеплением молекулы хлора от 1-метокси-2,3,3-трихлор-2-метилбутана. Омы­
лением 1-метокси-3,3-дихлор-2-метилбутана получены метил-^-метоксиизопропилкетон 
и метилизопропенилкетон.

Все соединения, кроме 1-этокси-3-хлор-2-метилбутена-2, получены впервые.

В литературе описаны многочисленные работы по присоединению 
хлорметилалкиловых эфиров к монозамещенным олефиновым углево­
дородам; сравнительно меньше имеется сообщений о присоединении 
к двузамещенным олефинам и их производным [1].

Эту реакцию с двузамещенныи՛ олефином (триметилэтиленом) осуществили 
впервые Штраус и Тилл, применяя в качестве катализатора сулему [2]:

СН,ОСН։С1 
(СН3)։С=СНСНЭ ----- —-—> (СН։),СС1СН(СН3)СН։ОСНз.

Позже в этой реакции в качестве катализатора вместо сулемы был использован хло­
ристый цинк [3]:

Й'ОСН.Х
КСН=СНК' —► КСН(Х)СН(К')СН։ОК'

Х=С1, Вт.

Проведено несколько работ по присоединению хлорметилалкиловых эфиров к- 
некоторым галоидопроизводным этилена, например,, к хлористому винилу [4], 1,2-ди- 
хлорэтилену и трихлорэтилену [5].

Нами впервые осуществлено присоединение хлорметилалкиловых 
эфиров к 2-хлор- и 2,3-дихлорбутенам-2, приводящее к образованию 
1-алкокси-3,3-дихлор-2-метилбутанов (I) и 1-алкокси-2,3,3-трихлор-2- 
метилбутанов (II), соответственно:
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осн.оя 
СН3СС1=СНСН3--------------*֊ СН3СС1։СН(СН3)СН։ОК

I

С1СН,ОЯ 
СН3СС1=СС1СН3 ----------------- *• СН3СС13СС1(СН3)СН։ОК,

п
где К=СН3, С3Н։, С3Н„ С4Н,

и получение путем частичного дегидрохлорирования (I) и дегалоиди­
рования (II) соответствующих 1-алкоксн-3-хлор-2-метилбутенов-2 (III)

-НС1
СН3СС13СН(СН3)СН,ОК----------

-С1,
СН3СС1։СС1(СН3)СН3ОК ----------

СН3СС1=С(СН3)СН։ОЯ.

III

Кроме 1-этокси-3-хлор՝2-метилбутена-2, полученного ранее Щег­
ловой [6], все соединения (I—III) получены впервые.

Реакция хлорметилалкиловых эфиров с 2-хлорбутеном-2 (пред­
ставляющим смесь двух геометрических изомеров [7]) проведена в 
присутствии хлористого цинка при 55—60° в течение 18 часов; соеди­
нения (I) получаются с выходами 56—63,4%.

Реакцией омыления установлено положение атомов хлора в 
1 -алкокси-3,3-дихлор-2-метилбутанах; омылением 1 -метокси-3,3-ди- 
хлор-2-метилбутана 15%-ным водным раствором поташа получен ме- 
тил-0-метоксиизопропилкетон. Наряду с последним выделено также 
значительное количество продукта отщепления метилового спирта 
от метил-р-метоксиизопропилкетона—метилизопропенилкетона. Физи­
ческие константы полученных кетонов, а также температуры плавле­
ния семикарбазона метилизопропенилкетона и 3,4-диметил-Ы-(2,4-ди- 
нитрофенил)пиразолина, полученного из метил-р-метоксиизопропилке- 
тона, совпали с литературными данными.

Присоединение хлорметилалкиловых эфиров к 2,3-дихлорбутену-2 
(транс-изомер) осуществлялось в условиях, аналогичных присоедине­
нию к 2-хлорбутену-2. Из продуктов присоединения выделен только 
1-метокси-2,3,3-трихлор-2-метилбутан. Продукты конденсации хлор- 
метилэтилового и высших алкилэфиров, из-за разложения при пере­
гонке, даже при низких давлениях, выделить в свободном от примесей 
виде не удалось. Эти соединения при перегонке образуют низко- 
кипящие продукты, которые ближе не исследовались.

Отщепление одной молекулы хлористого водорода от 1-алкокси- 
-3,3-дихлор-2-метилбутанов осуществлялось действием спиртовых 
растворов едкого кали при нагревании на кипящей водяной бане в 
течение 10—12 часов. При этом получаются 1-алкокси-3-хлор-2-ме- 
тилбутены-2 с выходами 70,2—82,6%.

На примере окисления 1-метокси-3-хлор-2-метнлбутена-2 водным 
раствором перманганата показано, что окисление 1-алкокси-3-хлор-2- 
метилбутенов-2 приводит к образованию уксусной кислоты- и соответ- 
3*
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ствующего алкоксикетона—метоксиацетона, что показывает положе­
ние-2 двойной связи; то же подтверждают данные ИК-спектра.

В продуктах отсутствует эфир, который мог образоваться отщеп­
лением хлористого водорода из положений-3,4.

Показана также возможность образования 1-метокси-3-хлор-2-ме- 
тилбутена-2 (с выходом 60%) из 1-метокси-2,3,3-трихлор-2-метилбу- 
тана при нагревании с цинковой пылью в этиловом спирте.

Экспериментальная часть

Присоединение хлорметилалкиловых эфиров к 2-хлорбутену-2. 
К смеси 0,5 моля хлорметилалкилового эфира и 2 г свежеплавленного, 
растертого в порошок хлористого цинка в течение двух часов при 
перемешивании по каплям прибавлялось 0,5 моля смеси двух геомет­
рически изомерных форм [7] 2-хлорбутена-2 (т. кип. 62—67° при 
680 мм, 1,4173). При этом наблюдается саморазогревание до 50". 
После подачи всего количества хлорида реакционная смесь нагрева­
лась при 55—60° в течение 7—8 часов, затем прибавлялся 1 г хло­
ристого цинка, после чего нагревание и перемешивание продолжалось 
еще 10 часов. Реакционная смесь обрабатывалась водой (25 мл), 
масляный слой отделялся, водный — экстрагировался эфиром, эфир­
ные вытяжки с масляным слоем сушились безводным хлористым 
кальцием. Фракционировкой выделялся соответствующий 1-алкокси- 
3,3-дихлор-2-метилбутан.

Выходы, физические константы и данные анализов полученных 
эфиров приведены в таблице 1.

Таблица 1
СН։СС1։СН(СН3)СН։ОК

R

Вы
хо

д 
в °

/в

Т. кип. 
в 'С/мм

Молекулярная 
формула

с

МЯо Анализ, С1 в °/0

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։ 63,4 67—69,5/20 С,Н„С1։О 1,4460 1,0784 42,49 42,52 42,04 41,52

с։н5 56,3 78-81/20 С,Н14С1,0 1,4467 1,0683 46,24 45,903 38,42 38,38

С։НТ 53 90—94/17 С8Н„С1։О 1,4468 1,0500 50,61 50,521 36,15 35,67

С«н, 56 100-103/14,5 С,Н18С1,0 1,4485 1,0294 55,41 55,139 33,0 33,3

Омыление 1-метокси-3,3-дихлор-2-метилбутана. Смесь 68,4 г 
(0,4 моля) 1-метокси-3,3-дихлор-2-метилбутана, 110,4 г карбоната 
калия и 736 мл воды (15% раствор) перемешивалась и нагревалась в 
колбе с обратным холодильником в течение 14 часов (до прекраще­
ния выделения углекислого газа). К концу реакции масляный слой 
отделялся, водный — экстрагировался эфиром, масляный слой и эфир­
ные вытяжки сушились сернокислым магнием. Фракционировкой вы­
делен метилизопропенилкетон 11,42 г (34%)> т. кип. 93—96° при
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680 мм; п§* 1,4220, семикарбазон 
которого плавится при 173°. Полу­
ченные данные соответствуют ли­
тературным данным [8, 9].

Выделен также метил-Р-меток- 
сиизопропилкетон 16,7 г (36%), 
т. кип. 138—141° при 680 мм, п’° 
1,4120; 3,4-диметил-Ы-(2,4-динитро- 
фенил)пиразолин, полученный из 
него, плавится при 190°, что совпа­
дает с литературными данными [8].

1-Алкокси-З-хлор- 2- метилбу- 
тены-2. К смеси 21 г (0,375 моля) 
едкого кали и 26 мл абсолютного 
этилового спирта прибавлялось 
0,25 моля 1-алкокси-3,3-дихлор-2- 
метилбутана. После самопроизволь­
ной реакции смесь нагревалась на 
водяной бане при перемешивании 
в течение 10—12 часов, затем об­
рабатывалась водой, после чего — 
эфиром. Эфирный слой отделялся, 
сушился безводным сернокислым 
натрием. Фракционировкой выде­
лялся соответствующий 1-алкок- 
си-3-хлор-2-метилбутен-2.

Выходы, физические константы 
и данные элементарного анализа 
приведены в таблице 2.

Окисление 1-метокси-З-хлор֊ 
-2-метилбутена-2. К 44,81 г 
(0,33 моля) 1-метокси-3-хлор-2-ме- 
тилбутена-2 при охлаждении до 20° 
и перемешивании медленно при­
бавлялся раствор перманганата ка­
лия (164,2 г, 1,04 моля) и едкого 
кали (18,9 г, 0,33 моля) в 200 мл 
воды. После прибавления раствора 
смесь перемешивалась при комнат­
ной температире несколько часов, 
затем отфильтрована от выпавшей 
двуокиси марганца, последняя про­
мыта несколько раз горячей водой.
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Фильтрат экстрагирован эфиром. Водный слой выпарен досуха, сухой 
остаток промыт эфиром. Эфирные экстракты, соединенные вместе, 
высушены сернокислым натрием. Фракционировкой выделено 14,93 г 
метоксиацетона с т. кип. 110—1.12 при 680 мм, 2,4-динитрофенйлгид- 
разон которого плавился при 159—160°, что соответствует литератур­
ным данным [10].

Сухой остаток подкислялся концентрированной серной кислотой 
и экстрагировался эфиром. Отгонкой эфирного экстракта выделена 
уксусная кислота (15,3 г, 78,8%) с т. кип. 114—116° при 680 мм, 
п» 1,370.

Присоединение хлорметилового эфира к 2,3-дихлорбутену-2. 
Реакция проведена в условиях, аналогичных присоединению хлорме- 
тилалкиловых эфиров к 2-хлорбутену-2. Получено 31,4 г (30,8%) 
I-метокси-2,3,3-трихлор-2-метилбутана (т. кип. 88—91° при 19 мм, 
п£ 1,4780, d“ 1,2631; MRD найдено 46,01, вычислено 46,15). Найдено 
%: С1 51,3; СеНиС1аО. Вычислено %: С1 51,9.

Аналогичным образом присоединены хлорметилэтиловый и -про­
пиловый эфиры, однако полученные продукты, из-за разложения при 
перегонке (4 мм), выделить в чистом виде не удалось.

Дехлорирование 1-метокси-2,3,3-трихлор-2-метилбутана. К 
7,84 г (0,12 моля) цинковой пыли и 35 мл абсолютного этилового 
спирта прибавлено 23,6 г (0,11 моля) 1-метокси-2,3,3-трихлор-2-метил- 
бутана. Смесь кипятилась на водяной бане в течение 6 часов, после 
чего разбавлена водой, масляный слой отделен и высушен сернокис­
лым натрием. Фракционировкой выделено 10,79 г фракции с т. кип. 
139—143° при 680 мм, ng1 1,4500, соответствующей 1-метокси-2-хлор- 
З-метилбутену-2 (выход 70,1%).

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 24 VI 1966

Չ2ԱԴԵՑԱԾ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ
VIII. շ-ՔԼՈք- և 2.3-ԴԻՔԼՈՐՈՈԻՏԵՆ-2-ՆԵՐԻՆ ՔԼՈՐՄԵ^ԻԼԱԼԿԻԼԵՕհՐՆԵՐԻ ՄԻԱՑՈՒՄ: 

1-ԱէնՕՔՍԻ֊3-ՔԼՈՐ-2-ՄԵ|ՒԻԼՈՈԻՏԵՆ-2-ՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄ

Գ. Մ. ՄԻՈՅ ԱՆ, Շ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, է. Ե. ԿԱՊԼԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ՊՈՂՈՍՅԱՆԱմփոփում
աէպամ իրականացված է քլորմեթիլալկիլեթերների միացում ը 

2-քէոր- և 2,3~գիր-լորր.ուտեն-2~ներին, ո[*ի հետևանքով ստացված են համա- 
պաաասվսանարար 1-ալկօքսի-Յ ,3-գիքլոր-2-մե թի լբոլտ աններ (56— ՃՅ% 

ելքերով) ե ւ-^վՅէՕշ-իՏւՏւՅ-տրիքլոր-շ-միթհլբուտաններւ 1-Ալկօքսի-2,3,3֊ 
֊արիքլոր-2-մե թիլրուտտններից միայն 1-մեթօքսի-2,3,3-տրիքլոր-2-մեթիլ- 
րուտանն է անջա տված մա^քուր վիճակում, 30՚8°1օ ելքովւ
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1-Ա.ա լկօքսի֊Յ ,3- դիքլո ր-2-մ եթիլբուտանների գեհիդրոքլորմ ամ բ ստաց­
ված են 1֊ալկօքսի-3֊քլոր~2֊մեթիլբուտեն-2֊ներ (76,2--- 82,6^՛!^ ելքերով),
որոնցից 1.~մ ե թ',քսի*3֊ քլո ր-2-մ ե թի լբուտ են֊2-ր ստացված է նաև 1-մեթօքսի 
-2,3,3-տրիքլոր-2-մեթիլբուտանից, քլորի մեկ մոլեկուլ պոկելով։

1-Մեթօքսի-3,3-դիքլոր֊2-մեթիլբուտանի սապոնացմամբ ստացված են 
մեթիլ-ն-մհթօքսիիդոպրոպիլկետոն և մեթիլիզոպրոպենիլկետոն։

Բոլոր միացութ լուններր, րացի 1-էթօքսի-3-քլսր֊2-մեթիլբուտենից , 
ստացված են աոաջին անգամ է
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