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XIII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ НЕКОТОРЫХ а-ХЛОРЭФИРОВ К АЦЕТИЛЕНУ

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

я^-Дихлорэтилэтилэфир-, я.^-дихлортетрагидрофуран и <Я։с-(хлорметилэфир) при
соединяются к ацетилену с образованием соответственно 1,4-дихлор-3-этоксибутена-1 
(II), 1-хлор-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этилена (III) и ди-(З-хлораллилового) эфира 
(IV). Структура этих продуктов (II—IV) доказана с помощью ИК спектров и неко
торых химических превращений.

Известно, что хлорэфиры присоединяются к олефинам, диоле
финам, винилацетиленам и дивинилацетиленам [1], а также к тетра- 
метилбутиндиолу [2].

Реакции присоединения хлорэфиров к самому ацетилену до сих 
пор остались почти неизученными, за исключением одной работы [3], 
где авторы сообщают, что хлорметиловые эфиры присоединяются к 
ацетилену с образованием 1-хлор-3-алкоксипропенов-1 (I) с выходами 
43—55°/0.

Для дальнейшего изучения химических превращений продукта 
(I) мы синтезировали 1-хлоо-3-пропоксипропен-1 (I) аналогично опи
санному в литературе [3]. При этом установлено, что выход повыша
ется до 60% если к реакционной смеси добавляется раствор хлор- 
эфира в сухом эфире. Кроме того, мы изучили реакции присоединения 
а,?-дихлорэтилэтилэфира, я,Р֊дихлортетрагидрофурана и бис-(хлор- 
метил)эфира к ацетилену. Показано, что указанные хлорэфиры, в 
присутствии безводного хлористого алюминия, в растворе тетрахлор- 
метана присоединяются к ацетилену с образованием хлоридов (I—IV).

Структуры полученных продуктов присоединения доказаны с 
помощью ИК спектров на примере хлорида (IV) и некоторых химиче
ских превращений хлорида (I). Так, для б«с-(3-хлораллиловбго)эфира 
(IV) найдены характерные частоты хлорвиниловой группы (1620 ел1՜) 
и эфирной группы (1110—1150 с.и՜1).

Бромированием бис-(З-хлораллилового) эфира (IV) в сухом тет- 
рахлорметане получен б«с-(3-хлор-2,3-дибромпропиловый) эфир (V). 
А окислением того же продукта (IV) выделена дигликолевая кислота.

С другой стороны, отщеплением хлористого водорода от 1-хлор- 
3-пропоксипропена (I) и последующей конденсацией пропилового эфира 
пропаргилового спирта (VI) с ацетоном в присутствии едкого кали 
получен 2-метил-5-пропокси-3-пентинол-2 (VII).
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Экспериментальная часть

Присоединение бис-(хлорметил)эфира к ацетилену (IV). 
Через смесь 100 мл сухого четыреххлористого углерода и 52 г без
водного хлористого алюминия при интенсивном перемешивании и ох
лаждении до—15° (соль—лед), пропускался сильный ток высушенного 
ацетилена и в течение 5 часов, по каплям внесено 23 г свежелере- 
гнанного бпс-(хлорметил) эфира, растворенного в 20 мл сухого эфира; 
температура реакционной смеси поддерживалась в пределах —15, 
— 10°. По окончании, добавления хлорэфира ацетилен пропускался еще 
в течение часа. Продукт реакции слит на смесь льда с водой. Нижний 
слой отделен от водного, а водный экстрагирован эфиром. Нижний 
слой и эфирный экстракт промыты водой, высушены сульфатом маг
ния. После удаления растворителя продукт перегнан. Выход и кон
станты бис-(З-хлораллилового) эфира (IV), а также хлоридов II и III 
приведены в таблице.

1-Хлор -3-проп.оксипропен-1(1). Из 36 г хлорметилпропилового 
эфира, растворенного в 20 мл сухого эфира, и 44 г хлористого алю
миния, растворенного в 100 мл четыреххлористого углерода, вы
шеописанным способом получено 27 г (60,5%) 1-хлор-З-пропоксипро- 
пена-1 (I); т. кип. 39—40е при 13 мм, п£° 1,4350, что совпадает с лите
ратурными данными [3].

Ди-(3-хлор-2,3-дибромпропиловый) эфир (V). К раствору 6,5 г 
бас-(З-хлораллилового) эфира в 25 мл сухого четыреххлористого уг
лерода при интенсивном перемешивании добавлено по каплям 12,4 г 
брома. Температура реакции 0—5°. После удаления растворителя 
получено 14 г (74,1%) ди-(3-хлор-2,3-дибромпропилового) эфира (V); 
т. кип. 177-178° при 3 мм֊, п“ 1,5818. Найдено %: Вг 65,28; С1 14,20. 
С։Н8С13Вг4О. Вычислено %: Вг 65,44; С1 14,52. Остаток—4 г смолы.
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Таблица

Формулы
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С3Н-ОСН;СН=СНС1 60,5 40-41/14 с*нпсю 1,4350
13]

с,н5осн—сн сна 38,2 47-48/6 С։Н10С1аО 1,4730 1,2330 38,38 40,82 41,97 41,76

СН։С1
1 гС|
Хф/— СН = СНС1 48,7 67 -68/4 С6Н3С13О 1,4950 1,2766 38,93 38,62 42,55 42,51*

(С1СН-=СНСН։)3О 58,3'66—68/3 свн8аао 1,4880 1,1898 40,42 40,33 41,93 42,51

* Присоединение ։,3-дихлортетрагндрофурана к ацетилену проводилось при 0—5°.

Окисление ди-(З-хлораллилового) эфира (IV). 6,5 г бис-(3-хлор- 
аллилового) эфира (IV) окислены в 100 мл воды с помощью 24 г 
мелкорастертого перманганата калия. При окислении температура под
держивалась в пределах 5—10°. После обычной обработки выде
лены белые кристаллы дигликолевой кислоты, т. пл. 147° (по лите
ратурным данным [4] т. пл. 148°).

2-Метил-5-пропокси-3-пентинол-2 (VII). В колбу Фаворского 
помещено 20 г порошкообразного едкого кали. Из капельной воронки 
по каплям добавлено 18 г 1-хлор-3-пропоксипропена-1 (I, К=С3Н,); 
при этом происходит сильное разогревание (колба охлаждается во
дой). Затем смесь в перегонной колбе нагревалась до 100—105°. 
Получено 7 г пропилового эфира пропаргилового спирта (VII); т. кип. 
96—98°. Последний конденсирован с 5 г ацетона по методу Фавор
ского [5]. Получено 4,5 г (40,5%) 2-метил-5-пропокси-3-пентинола-2 
(VII), т. кип. 82—84° при 8 мм-, П2ОП 1,4575; 6“ 0,9119; МИэ найдено 
46,53, вычислено 44,93. Найдено %: С 69,85; Н 10,39. С։Н1։О2. Вы
числено %: С 69,23; Н 10,20.
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ՋՀԱԳԵ8ԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԻՐԻ ՔԻՄԻԱ

, XIII. ՄԻ -8 ԱՆԻ ։--8ԼՈՐԵ1»֊ԵՐՆԵՐԻ ՄԻԱՑՈՒՄ ԱՑԵՏԻԼԵՆԻՆ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ. Հ. Հ. ԹՈՍՈԻՆ8ԱՆ և Լ. Վ. ԿՈՍՏՈՋԿԱ

Ամփոփում

Յուլց է տրված, որ •յՀՀէ֊դի քչո րէ թ ի չէ թ ի լէ թ ե րբ, Ղ^֊գիքլորտետրահիդրո֊ 
ֆ ուրանը և բիս~( քլո րմե թ ի լե թև րը) , ալլոլմինիոլմի քլորիդի ներկա [ութ լամբ 
միանում են ացետիլենին, ցոլացնելով համապատասխանաբար Լ4֊դիքլոր~ 
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֊3-էթօքսիբուտեն֊1 (II)» 1-քլո ր-2֊( 3'֊քլո ր-2'֊ տե տրահիդրո ֆուրի լ)է թի լեն 
(III) և դի-(3-քլորալիլա/ին) եթեր (IV):

Ալս միացոլթլոլննե  րի կաոուցվածքը հաստատված է ինֆրակարմիր 
սպեկտրների օղնութլամ'բ և մի քանի քիմիական փո խարկումների միջոցովլ 
Ալսպես, գի֊(3֊քլորալի լալին)եթերը (I V ) բրոմելիս ստացված է տեարարրոմ 
ածանցլալր իսկ (IV)֊/» օքսիդացմամբ ստացված է դլիկոլաթթու, Մլսւս 
կողմից կծու կալիումի օղնութլամբ 1-քլոր֊3-պրոպօքսիպրՈպեն֊1֊ից (I) 
քլորաջրածին պոկելով և ստացված պրոպարղիլային սպիրտի եթերի (VI) ։։ւ 
ացետոնի կոնդենսմամբ սինթեղված է 2-մեթի լ֊5-պրոպօքսի֊3֊պենտի~ 
նոլ-2 (VII):
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