
■
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 

АРМЯНСКИЙ ХИМ ИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVI, № 12, 1973

УДК 542.952.53 + 547.315.2

ПРИСОЕДИНЕНИЕ АЛКИЛХЛОРМЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
к 2-Х ЛОР-З-МЕТИ Л БУТАДИЕНУ-1,3

р М. ИСПИРЯН, Р. П. ЗАКАРЯН, Ф. А. МАРТИРОСЯН 
и В. О. БАБАЯН

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна (Ереван)

Поступило 19 I 1973
• !

Присоединением алкилхлорметиловых эфиров к 2-хлор-3-метилбутадиену-1,3 в при
сутствии хлористого цинка получены 5-алкокси-1,2-дихлор-3-метилпентены-2. Взаимодей
ствием последних с вторичными аминами синтезированы третичные амины 2-хлор-З-ме- 
тил-5-алкоксипентенового ряда, а взаимодействием с первичными спиртами в присутст
вии едкого кали получены соответствуклцпе эфиры.

Табл. 3, библ, ссылок 8.

Продолжая исследования в области галогенсодержащих диеновых 
соединений [1,4], в настоящей работе описывается реакция алкилхлор
метиловых эфиров с 2-хлор-3-метилбутадиеном-1,3. В результате кон
денсации можно было ожидать, в основном, образования двух изомер
ных продуктов (1,4-или 4,1-присоединения).
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В действительности были получены продукты II, строение которых 
установлено химическим путем и подтверждено данными ИК спектро
скопии, а направление присоединения обосновано кванто-химическими 
расчетами. Окислением II (К = СНз) перманганатом калия в водном ра
створе получены ₽-метоксиэтилметилкетон и хлоруксусная кислота. В ИК 
спектре II наблюдаются характерные полосы поглощения: в области 1620 
центральной замещенной двойной связи, 710 С—С1-связи, 1050 см՜1 
С—О-связи.

Образование продуктов 1,4-присоединения согласуется с расчетами 
электронной структуры и индексов реакционной способности 2-хлор-З- 
метилбутадиена-1,3. Согласно расчетам, проведенным методом моле
кулярных орбит Хюккеля [5,6], при электрофильном присоединении 
электрофильный агент реагента должен присоединиться к 4-ому углерод-
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пому атому сопряженной системы 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3, имею
щему наивысший отрицательный заряд и наименьшую энергию электро
фильной локализации (табл. 1).

Распределение зарядов н энергии локализации атомов 
в молекуле 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3

Таблица 1

Хг 1 2 3 4

(?г 4-0,053 -0,067 10,011 -0,019
кг՜ 1,573 2,716 2,597 1,6332
Ьг° 1,690 2,316 2,597 1,595
Ьг+ 1.6314 2,516 2,5968 1,614
Рг 0,843 0,292 0,417 0,851

Взаимодействием 5-алкокси-1,2-дихлор-3-метилпентенов-2 с вторич
ными аминами были получены соответствующие третичные амины. В ИК 
спектрах полученных аминов наблюдаются характерные полосы погло
щения при 1620 замещенной двойной связи, 1330—1350 третичного атома 
азота, 1060 см՜' С—О-связи.

Этерификацией 5-алкокси-1,2-дихлор-3-метилпентенов-2 метиловым, 
этиловым и н-пропиловым спиртами в присутствии едкого кали получены 
соответствующие диэфиры 2-хлор-3-метилпентена-2. В ИК спектрах по
лученных эфиров наблюдаются полосы поглощения замещенной двойной 
связи при 1620 и эфирной группы (С—О-) при 1050 см՜1.

Чистота полученных продуктов установлена методом газожидкост
ной хроматографии.

Колонка—силиконовое масло на целите—546 (80—100 меш), 3 м, скорость газа 
60 мл]мин, газ-носитель—гелий, прибор ЛХМ-8М с детектором по теплопроводности. 
Все остальные хроматографические анализы выполнены на той же колонке в интервале 
180-220°).

Экспериментальная часть

Присоединение метоксихлорметилового эфира к 2-хлор-З-метилпен- 
тену-2. К смеси 80,5 г (1 моля) хлорэфира и б г безводного хлористого 
цинка при перемешивании и охлаждении льдом (0°) постепенно прибав
лено 82 г (0,8 моля) хлоризопрена и 0,2 г гидрохинона. После 6-час. пере
мешивания при 0° смесь разложена водой. Продукт извлечен из смеси 
перегонкой с паром. Отделенный масляный слой после высушивания над 
сернокислым магнием фракционирован. Получено 10,9 г (74,5%) |1,2-ди- 
хлор-3-метил-5-метоксипентена-2 с т. кип. 64°/2 мм\ л^° 1,4860; б*0 
1,1484; МЕэ найдено 45,91, вычислено 45,44. Найдено %: С1 38,38; 
38,65. СуН^ОгО. Вычислено %: С1 38,79.
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Присоединение этилхлорметилового эфира к 2-хлор-З-метилпенте- 
ну-2. Аналогично из'104 г (1,1 моля) хлорэфира, 5 г безводного хлори
стого цинка и 102,5г (1 моль) хлоризопрена при перемешивании в тече
ние 10 часов получено 142-5 г (72,3%) 1,2-дихлор-3-метил-5-этоксипепте- 
на-2 с т. кип. 92°/3 мм; п?о0 1,4805; б֊° 1,1142; М₽о найдено 50,48,
вычислено 50,05. Найдено %: С1 36,34; 36,29. СвНмСЬО. Вычислено %: 
С1 36,04.

Окисление 5-метокси-1,2-дихлор-3-метилпентена-2. 9,2 г (0,05 моля) 
1,2-дихлор-3-метил-5-метоксипентена-2 окислены 200 мл 10%-ного раст
вора КМпОч с перемешиванием смеси при 40—50° до обесцвечивания 
(12 час.). Двуокись марганца отфильтрована и промыта горячей водой. 
Фильтрат экстрагирован эфиром, высушен над сульфатом магния. После 
удаления эфира остаток перегнан. Получено 3,2 г метоксиэтилметилкего- 
на с т. кип. 49—51720 мм\ п?? 1,4050; с^° 0,9238 (лит. данные: т. кип. 
48—50718 мм, п“ 1,4048; б’0 0,9235 [7]) и 2,3 г исходного вещества 
с т. кип. 62—6572 мм\ Пд 1,4855,

Водный раствор упарен до 1/4 объема, после охлаждения подкислен 
разбавленной соляной кислотой и экстрагирован эфиром. Экстракт вы
сушен над сульфатом магния. После удаления эфира из остатка выде
лена хлоруксусная кислота с т. кип. 187—1907680 мм. т. пл. 60—62° 
(лит. данные: т. кип. 185—1907680 мм, т. пл. 61° [8]).

ЙОСН։СНПССН5=СС1СН։К'
Таблица 2
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СН3 (С։Н։),К 61,3 85-86/4 СцН„ОС1 1,47100,9678 6.51
5,59

6,37 16,37
16,52

16,17

сн։ (СН,)4М 58,2 108-109/4 СиН։оОС1 1,4890 1,0303 6,52 6.43
6,52

16г62
16,78

16,31

сн3 (СН5),М 62,4 120-121/2 С13Н22ОС1 1.4920 1,0188 6,13
6,18

6,05 14,91 15,33-

сн3 (СН3)4МО 60,6 125-126/3 С11Н20ОЗС1 1.4925 1,0741 5,81
5,87

5,99 15,17
14,84

15,20

С:н5 (С։Н։)։М 69.5 105/7 С„Н։4ОС1 1,4730 0,9581 6.03
6,11

5,99 15,47
15,39

15,19 •

С,н։ (СН,)։М 60,0 112/2 С։3Н„ОС1 1,4875 1,0087 5.92
5,88

5,71 14,58
14,63

14,45

С,н5 (СН։)4ЫО 61,8 151/8 С„Н„О։С1 1,4870 0,9595 5,46
5,32

5,69 14,57
14,41

14,37

Взаимодействие 1,2-дихлор-3-метил-5-алкоксипентенов-2 с вторич
ными аминами. Смесь 0,05 моля дихлорида и 0,1 моля амина оставлена 
при комнатной температуре 12 час. К смеси прибавлена 10%-ная соляная 
кислота. Непрореагировавший исходный 1,2-дихлор-3-метил-5-алкоксп-
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пентен-2 'экстрагирован эфиром. Водный раствор подщелочен поташом, 
амин экстрагирован эфиром. Константы полученных аминов приведены 
в табл. 2.

Взаимодействие 1,2-дихлор-3-метил-5-алкоксипентенов-2 с первич
ными спиртами. К алкоголяту, приготовленному из 3 г порошкообразного 
едкого кали в 30 мл спирта, прибавлено 0,05 моля дихлорида. Смесь при 
перемешивании нагревалась на водяной бане в течение 10 час, после 
прибавления к ней 100 мл воды она подкислялась разбавленной соляной 
кислотой. Продукты реакции экстрагированы эфиром, высушены над 
сернокислым магнием. Константы полученных диэфиров приведены в 
табл. 3.

КОСН։СН։ССН։-СС1СН,ОЙ'
Таблица 3

R R' Г* О X 
3 

СП

Т. кип., 
°С/ мм

Молеку
лярная 

формула
п20 пп 6?

Анализ, °/։
найдено вычислено

С н С1 с Н С1

СН, сн։ 71,5 60-62/2 С։Н15С10а 1,4555 1,0321 53,42
53,51

8,61
8,57

20,25
20,11

53,78 8,4 19,88

сн3 с։н։ 69,3 72—73/2 С։НИС1О, 1,4575 1,0107 56,41
56,32

8,71
8,68

18,12
18,07

56,11 8,83 17,92

снэ С3Н, 68,4 80-81/3 С։0Н։,С1О։ 1,4595 1,0116 58,329,14
58,41'9,09

17,42
17,41

58,11 9.2 17.19

с,н, сн։ 65,6 68-69/2 СдН^СЮд 1,4610 1,0368 56,36 8,87
56.25 8,44

18,73
18,67

56,66 8,83 18,44

с։н։ С,Н։ 64,3 78-79/2 С։оВцС10։ 1,4625 1,0115 58,47 8,94
58,53 9,05

17,61
17,48

58,11 9,20 17,14

с,н, СзН, 67,6 92—93/3 СцН։1С1О, 1,4635 1,0143 59,649,61
59,58 9,64

1

58,87 9,52 16,09

ԱԼԿԻԼՔԼՈՐՄԵԹԻԼԵԹԵՐՆԵՐԻ ՄԻԱՑՈՒՄ 2-ՔԼՈՐ-Յ-ՄԵԹԻԼՈՈԻՏԱԴԻԵՆԻՆ

Ռ. Մ. ԻԱՊԻՐՅԱՆ, Ռ. Պ. ԶԱՔԱՐՅԱՆ. Ֆ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Վ. Հ. ԲԱհԱՅԱՆ

Յույց է տրված. որ այկիլքլորմեթիլեթերներր ցինկի քլորիդի ներկայու
թյամբ միանում են 2-քլոր֊3-մեթիլբուտադիեն-1,3-փն, առաջացնելով հա֊ 
մ ապատասխան 5-ալկօքսի֊1,2֊դիքլոր֊3-մեթիէպենտեն֊2-ներ։ Վերջիններիս 
և երկրորդային ամինների փոխներգործությամբ ստացվում են 2-քլոր֊Յ-մե- 
թիյ Տ-ալկօքսիպենտենային չարքի ամիններ, իսկ հիմնային միջավայրում 
սպիրտների հետ նրանք գոյացնում են 2-քլոր-3-մեթիլ-1 ^֊դիտլկօքսիեթեր֊ 
ներւ
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THE ADDITION OF ALKYLCHLOROMETHYL ETHERS TO 
2-CHLORO-3-METHYL-1.3-BUTADIENE

R. M. ISPIRJAN, R. P. ZAKARIAN, F. A. MARTIROSSIAN and
V. H. BABAYAN

The addition of alkoxychloromethyl ethers to 2-chloro-3-methyl- 
butadiene-1,3 produces 5-alkyl-l,2-dlchloro-3-methylpentens-2. Interaction 
of the latter with secondary amines leads to 2-chIoro-3-methyl-5-alkyl- 
penten-2.
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