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Осуществлено присоединение хлорметилэтилового эфира к 7,7-диметилаллену в при
сутствии хлористого цинка. Показано, что присоединение происходит в положении-2,3 
с образованием 2-этоксиметил-3-хлор-3-метнлбутена-1 (И) и продукта его изомериза
ции—2-этоксиметнл-1-хлор-3-метнлбутена-2 (III). Образуется также значительное коли
чество 2-этоксиметил-3-метнлбутадиена-1,3 (I) в результате одновременного присое
динения катиона в положенне-2 и отщепления протона из метильной группы с атомом 
хлора. I получен также дегидрохлорированием II и 1,4-расщепленнем 1-этоксн-2-этокси- 
метнл-З-метнлбутена-2.

Библ, ссылок 3.Реакция присоединения «-галоидэфиров к алленовым соединениям мало изучена.
В единственной опубликованной работе [1] указывается на присоединение хлор- и 

бромметиловых эфиров в присутствии хлористого цинка к 4-хлорбутаднену-1,2 в 1,2- 
положеннн с образованием 1-хлор-3-хлор(или бром)-5-метоксипентена-2, а также на 
присоединение бис (а-хлорметнлового) эфира к 4-хлорбутадиену-1,2 и некоторым его 
производным, приводящим к 4,4-дихлор-З-хлорметилтетрагидропиранам.С целью установления порядка присоединения «-хлорметиловых эфиров к 7,7-диалкилалленам нами осуществлено присоединение хлорметилэтилового эфира к f,-f-ди метил аллену (З-метилбутадиену-1,2).Реакция проводилась при О—3° в течение 10 час. в диэтиловом эфире 
и присутствии безводного хлористого цинка. Показано, что наряду с продуктом 2,3-присоединения—2-этоксиметил-3-хлор-3-метилбутена-1 (II) и его продукта изомеризации—2-этоксиметил-1-хлор-3-метилбутена-2 (III), образуется также аномальный продукт—2-этоксиметил-З-метилбута- диен-1,3 (I) в результате одновременного присоединения катиона + I(СН2ОС2Н5) и отщепления протона из метильной группы с атомом хлора. Аналогичное явление наблюдается при реакции бис-(«-хлорметилового) эфира с замещенными олефинами [2].
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(СН3),С=С=СН։
С1СН։0С,Н,

ZnCI,

СН։=С(СНз)С(СН։ОС,Н։) СН3 + НС1 
1

(CH։)JCCIC(CH5OCJHS) = CH։
| II

(СН3)3С=С(СН։ОС3Н։)С11։С1
IIIСогласно ГЖХ анализу, I, II и III получаются в процентных соотношениях 30,5; 23,8; 18,5, соответственно. Образуются также 27,2% вы- сококипящих продуктов, ближе не изученных, вероятно, являющихся результатом дальнейшего присоединения хлорметилэтилового эфира к I—III. Фракционированием смеси были выделены: I с выходом 18,9% и смесь II и III с выходом 16,6%, содержащая по ГЖХ ill и III в соотношении 48,3:81,7.Образование I доказывает, что хлорметилэтиловый эфир присоединяется к диметилаллену в положении—2,3. Изменение в соотношении II и III в пользу III после перегонки показывает легкость изомеризации II в III.Действием спиртового раствора едкого кали на смесь II и III был получен один диэфир IV с выходом 66,8% и 8% I в результате отщепления хлористого водорода от II.кон

11+111 (СН3)։С = (СН։ОС,Н։)։
IVНагревание IV при 120—130° с едким кали, в результате известной реакции [3], привело к его 1,4-расщеплению с образованием 2-этокси- метилбутадиена-1, 3 (I) с выходом 58,4%,
-с,н,он 

(СН3)։С=С(СН,ОС3Н։)3 ------> 1
кипГЖХ показала идентичность образца I, полученного при расщеплении, с образцами, полученными вышеописанными двумя путями. I и IV идентифицированы также данными ИК спектроскопии. Диеновая структура I доказана также получением аддукта с малеиновым ангидридом.Экспериментальная частьГЖХ анализ проводился на хроматографе ЛХМ-8М, детектор—катарометр, стальные колонки с ПЭГ-4000 м. в. и силиконовый эластомер- -301—5%, хромосорб газ-носитель—гелий, 1=3 м, Р=3 атм, при125—1130°.

Присоединение хлорметилэтилового эфира к ч,-\-диметилаллену. К смеси 43 г (0,63 моля) т,-[-диметилаллена, 120 мл абс. эфира и 2 г безводного хлористого цинка при перемешивании и охлаждении по каплям



Химия простых эфиров 475добавлялось 73,7 г (0,79 моля) хлорметилового эфира, и перемешивание при 0—3° продолжалось в течение 10 час. Затем в смесь добавлялась вода, отгонялся эфир. Остаток подвергался перегонке водяным паром. Отогнанное масло отделялось, высушивалось хлористым кальцием. По ГЖХ оно содержало I, II, III и высококипящие продукты в процентных соотношениях 30,5:23,8:18,5:27,2, соответственно. Фракционированием смеси выделено 15,1 г (18,9%) 2-этоксиметил-3-метилбутадиен-1,3 (1), т. кип. 55—57730 мм- б* 0,8399; 1,4510. М{?о 40,35; вычислено 39,853. Найдено %: С 75,7-, Н 11,3. С8НИО. Вычислено %: С 76,1; Н 11,1. Согласно ГЖХ I является индивидуальным соединением (97% чистоты). Выделено также 17,5 г (16,6%) смеси 2-этоксиметил-З-хлор-З- метилбутепа-1 (II) и 2-этоксиметил-1-хлор-3-метилбутена-2 (III), т. кип. 52—6276 мм; п“ 1,4735; Смесь по ГЖХ содержит 18,3% II и 81,7% III. В остатке—7,3 г смеси высококипящих продуктов, ближе не изученных.
1-Этокси-2-этоксиметил-3-метилбутен-2. К раствору 11,3 г (0,2 моля) едкого кали в 16 мл этилового спирта по каплям добавлялось 22 г (0/35 моля) смеси II и III, и реакционная смесь нагревалась на водяной бане в течение 3 час. После обработки водой из выделенного масла, после высушивания сернокислым магнием и фракционирования получены: 1,3 г (8%) I, т. кип. 55—57730 мм\ п^° 1,4510; по ГЖХ идентичен с 2-этокси- метил-3-метилбутадиеном-1,3, полученным в предыдущем опыте; и 15,5 г (66,8%) 1-этокси-2-этоксиметил-3-метилбутена-2, т. кип. 58—5976 мм; б^0 0,8636; п£° 1,4405; МК3 52,93; вычислено 52,38. Найдено 7о: С 70,05; Н 11,60. С10Н20О2. Вычислено %: С 69,70; Н 11,62. По ГЖХ является индувидуальным соединением. ИК спектр показал наличие >С = С<группировки (1650см՜’). В остатке—1,5г смолистого продукта. ___
2-Этоксиметил-3-метилбутадиен-1,3. К 4,5 г (0,07 моля) едкого кали и 0,3 а «Неозона Д» прибавлялось 12,2 а (0,08 моля) 1-этокси-2-этокси- метилбутена-2. Смесь при перемешивании нагревалась до 120—140° при давлении 30 мм с одновременной отгонкой продуктов реакции. Отгон высушивался сернокислым натрием. Фракционированием выделено 1,4 г (45,5%) этилового спирта, 5,2 г (58,4%) 2-этоксиметил-З-метилбута- диена-1,3, т. кип. 55—57730 мм, п™ 1,4510. По ГЖХ является индивидуальным соединением, идентичным с 2-этоксиметил-З-метилбутадие- ном-1,3, полученным в предыдущих опытах.
Ангидрид 4-этоксиметил-5-метил-1,2,3,6-тетрагидрофталевой кисло

ты (V). Смесь 3,6 г (0,028 моля) I и 2,7 а (0,028 моля) малеинового ангидрида перемешивалась при комнатной температуре. Происходит экзотермическая реакция (поддерживалась температура не выше 75°). Фракционированием смеси выделено 3,4 а (53,1%) V; т. кип. 175—'177°/ 4 мм- 6“ 1,1539; п§' 1,4925. Найдено °/0: С 64,87; Н 7,24. С12Н„О4. .Вычислено %: С 64,33; Н 7,14.



476 Г. М. Мкрян, Э. Е. Каплапян, С. П .Пир-Будагяп, А. А. НазарянՉհագեցած ռադիկալներ պարունակ ող եթերների քիմիա
XXIV. ՔԼՈՐՄԵք*1ՎԷԹ։Վեէ>ԵՐԻ ՄԻԱՅՈԻՍ՜Ը ք,-(-ԳԻ1րԵ^1ՎԱԼԼէՆԻՆ: շ-ԷՒՕՔԱւ՚ՄհԹւ՚Լ-Յ-ՄնՒ՚ւՎքՈԻՏԱԴւ՚ւՈր-ԼՅ

Դ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ, է. b. ՂԱՊԼԱՆՏԱՆ, II. Պ. ՊԻՐ-ՐՈԻԳԱՂՅԱՆ և Ա. Ա. ՆԱԶԱՐՅԱՆ
Կատարված է քլորմ եթիլէթիլեթ երի միացում 4,~-դիմեթիլալլենին 

ցինկի քլորիդի ներկայությամբ, Յույց է տրված, որ միացումն րնթ անում < 
2,3-գիրքերում 2-էթ օքսիմե թ իլ-3 ֊քլոր-3 մ և թիլբուտ են-1 - ի և 2-էթօբսի֊ 
մհթիլ-1-քլոր֊Յ֊մեթիլրուտեն-շ֊ի գոյացումով, Միաժամանակ դգալի քա
նակությամբ առաջանում է 2-էթօքսիմեթիլ-Յ ֊մ եթիլբուտադիեն-1,3, Վեր
ջինս ստացվում է նաև 2-էթօքսիմ  եթիլ-Յ-քլոր-Յ-մեթ իլբուտեն-2-ի ասլա- 
հիդրոքլորմ ամ բ, ինչպես նաև 1 -էթօքսի-2-էթօքսիմ եթիլ-Յ ֊մ եթ իլբուտենի 
1,4-ճեղքման ռեակցիայով,

THE CHEMISTRY OF ETHERS WITH UNSATURATED RADICALS
XXIV. ADDITION OF CHLOROMETHYL ETHYL ETHER TO kt-DIMETHYLALLENE. 

2-ETHOXYMETHYL-3-METHYL-BUTADIENE-1.3

О. M. MKRIAN. E. Ye. KAPLANIAN, S. P. PIR-BUDA0H1AN and
A. A. NAZARIANAddition of chlorometyl ethyl ethers to T.f-dlmethylallene is carried out In the presence of zinc chloride. It has been shown that addition occurs in the positions 2,3 with the formation of 2-ethoxymethyl-3-chlo- րօ-3-methylbutene-l and 2-ethoxymethyl-l-chloro-3-methyIbutene-2. At the same time 2-ethoxymethyl-3-methylbutadlene-l,3 is also formed +as a result of simultaneous addition of cation (СН։0С։Н5) at the 2-nd carbon atom and the elimination of a proton from the methyl group.
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