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Разработан удобный способ получения 2-алкоксиметил-3-метилбутадиенов-1,3 прн- 
соединепнем алкилхлорметкловых эфиров к 1-хлор-3-метилбутену-2 с последующим на­
греванием смеси полученных эфиров с КОН.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее была показана возможность получения 2-алкоксиметил-З-ме- 
тил бута диенов-1,3 (I) присоединением алкилхлорметиловых эфиров к 
1-алкокси-3-метилбутенам-2 с последующим дегидрохлорированием и 
расщеплением образующихся простых эфиров [1]. Однако из-за слож­
ности протекания указанных процессов получить этим путем диеновый 
эфир I с удовлетворительным выходом не удается-

В настоящей работе приводятся данные по разработке более доступ­
ного и удобного метода получения 2-алкоксиметил-3-метилбутадиенов-1,3 
путем присоединения алкилхлорметиловых эфиров к 1-хлор-З-метилбу- 
тену-2 (II) с последующим дегидрохлорированием получающихся хлор­
содержащих эфиров.

Взаимодействие алкилхлорметиловых эфиров с хлоридом II при 
—5-г—10° в ирисутетвюи безводного хлористого цинка привело к смеси 
продуктов I (a-в), Ш—V (a-в), состоящей в основном из продукта при­
соединения IV и III, образующегося в результате атаки карбкатиона 

+
(ROCH2) по положению 2 1-хлор-3-метилбутена-2 с одновременным вы­
бросом протона из метильной группы.



Химия диенов 899

ROCH,Cl
(ch։),c=chch,ci ZnCli

CH։=C - CHCHjCl------- ► CH,
I I 
CHj CH,OR

in

•C —C=--CHj 
I I 
CHS CH։OR

I

CHjCCl—CHCHjCl 

CH, CHjOR 

IV 

* СНз-С = С-СН։С1

СН։ CHjOR 

V

a. R=CH։, 6. C,H„ в. C։H

В условиях реакции происходит и частичное дегидрохлорирование хлоро­
эфиров III и IV, приводящее к образованию небольших количеств 2-ал- 
коксиметил-3-метилбутадиена-1,3 (I) и 1-хлор-2-алкоксиметил-3-метил- 
бутена-2 (V), соответственно.

Фракционной перегонкой смеси 16, Шб—V6 выделены диеновый 
эфир 16 (4%, идентифицирован методом ГЖХ сравнением с известным 
образцом [!]) и омесь хлороэфиров Шб—V6 (в соотношении 24:65:8 по 
ГЖХ) с некоторой примесью 16. Общий выход 54,9%. Других индиви­
дуальных продуктов не обнаружено.

Строение Шб доказано превращением в 16, a IV6 и V6—в 1-этокси-2- 
этоксиметил-З-метилбутен-2 (VI6) [2] действием спиртового раствора 
едкого кали.

Нагревание смесей Ia-в, III—Va-в (полученных с выходом 54—59%) 
с избытком едкого кали при 80—130° в условиях отгонки продуктов реак­
ции в вакууме привело к желаемым диеновым эфирам Ia-в с выходами 
'60—64%.

Ш -----

_ ------- > СН։=С-С=СН։ 
V----- --------------------- <!:н։ СН։СЖ

I

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе ЛХМ-8МД, детектор-ка­
тарометр, колонка апиеэон-а, твин-80 7%, целит-545, газ-носитель—ге­
лий, V 40—60 мл/мин, I 110—160°.

Присоединение алкилхлорметиловых эфиров к 1-хлор-З-метилбуте- 
ну-2. К смеси 104,5 г II (т. кип. 60—61/°145 мм. 1,4500, содержит 8%
З-хлор-З-метилбутена-1 по ГЖХ) и 2 г безводного хлористого цинка 
при—5֊—10°в токе азота по каплям (в течение 0,5 часа) прибавлялось 
104 г (1,1 моля) этплхлорметилового эфира. Перемешивание при той 
же температуре продолжалось еще 3 часа. К смеси добавлялась вода, 
масляный слой отделялся, сушился над СаСЬ и фракционировался. Вы- 

.целено 8,8 г (4%) 16, т. кип. 55—57°/30 мм, 1,4490 [1], идентичного, 
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согласно ГЖХ, с эталонным образцом [2], 98,5 г фракции, кипящей при 
60—90°/6,5 мм, и 36 г высококипящих продуктов. Фракция, кипящая при 
60—9076,5 мм, согласно ГЖХ, содержит 2,9 г (3%) диенового эфира 16, 
23,6 г (24%) Шб, 64 г (65%) IV6, 7,9 г (8%) V6. Общий выход эфиров 
54,9%. Повторным фракционированием на лабораторной колонке из вы­
шеуказанной смеси эфиров выделены фракции, кипящие при 59— 
61°/6,5 мм и 85—8676,5 мм. Фракция, кипящая при 59—бГ/6,5 мм, по 
ГЖХ, содержит только эфиры Шб и V6. Найдено %: С1 21,2. С8Н15СЮ. 
Вычислено %: С1 21,84. В ИК спектре имеются полосы поглощения 
в областях 1654 (/C=CH։j 1671 см՜1 (/C=C^j, 2,7 г смеси хлоро­

эфиров Шб и V6 (в соотношении 75:25 по ГЖХ), 1,8 г едкого кали и 
2 мл этилового спирта перемешивались на водяной бане 2,5 часа. К смеси 
прибавлялась вода, масляный слой экстрагировался эфиром. После вы­
сушивания над MgSO4 фракционированием выделено 0,84 г (40,1%) дие­
нового эфира 16 (т. кип. 55—57730 мм, п'^ 1,4510), идентичного, по 
ГЖХ, с эталонным образцом [1], и 0,56 г (19,6%) 1-этокси-2-этоксиме- 
тил-З-метилбутана-2 (VI6) (т. кип. 65—6878 мм, п^° 1,4400 [2]), содер­
жащего, по ГЖХ, 10% 4-этокси-3-этоксиметил-2-метилбутана-1 (VH6). 
VI6 и VII6 идентичны с эталонными соединениями [12].

Фракция, кипящая при 85—8676,5 мм, представляет собой соедине­
ние IV6 (чистота 95%), п“ 1,4558, d*° 1,0526. Найдено %: С1 35,3. 
С8Н1бС12О. Вычислено %: С1 35,7. Смесь 6 г эфира IV6, 5,04 г едкого 
кали и 5,04 г этилового спирта перемешивалась гори нагревании на водя­
ной бане 2,5 часа. После обычной обработки фрайсцианированием выде­
лено 3,4 г (67,0%) 1-этокаи-2-этоксиметил-3-мет.илбутена-2 (VI) (т. кип. 
58—5976 мм, 1,4407), идентичного, согласно (ГЖХ, с эталонным
образцом [2].

Аналогично реакцией хлорида II с метилхлорметиловььм эфиром по­
лучено 90 г смеси 1а, Ша—Va, кипящей при 45—90745—27 мм, содер­
жащей, по ГЖХ, 15% 1а, 6% Ша, 72% IVa и 7% Va (общий выход 
54,1%), а с пропилхлорметиловым эфиром—106 г смеси 1в, Шв—Vb, 
кипящей при 65—9277 мм, содержащей 9% 1в, 35% Шв, 27% IVb и 29% 
Vb (общий выход 58,6%).

2-Алкоксиметил-3-метилбутадиены-1,3. Смесь эфиров I a-в, III—V а-в, 
полученных в предыдущем опыте, перемешивалась в круглодонной 
колбе с елочным дефлегматором при 60—70 мм с избытком едкого калн, 
смешанного с зернышками пемзы (20% от веса едкого кали), в присут­
ствии 1 % стабилизатора—неозона D. Наблюдается экзотермическая 
реакция, температура смеси поднимается до 110°. Перемешивание про­
должалось при ПО—130° до прекращения отгонки продуктов реакции 
(2 часа). Отгонявшееся масло отделялось от воды, сушилось над MgSO< 
и фракционировкой выделялся соответствующий 2-алкоксиметил-З-ме- 
тилбутадиен-1,3 в чистом виде, по ГЖХ (табл.).
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2-Алкоксиметил-3-метилбутадиены-1,3
Таблица

Rj
Полученный 

диеновый эфир 
1 (a-в) Вы

хо
д,

 
7.

T. кип., 
°С/жж

В [1]
т. кип., 
'С/мм "S’

CH։ (a) CH։=C — C-CHj

CHj CH։OCH։

33,56 47-49,47 1,4505 47-49/46 1,4500

C։H։ (6) CH։=C —C=CH։
1 1
CHj CH։OC։H։

39,1 55-57/30 1,4510 55-57/30 1,4510

C,H, (в) CH։=C —C=CH,

CH։ CHjOCjH,

37,26 66—67/23 1,4533 66-67/23 1,4555

ԴԻԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

VII. 2-ԱԼԿ0ՔՍԻՄԵ1>ԻԼ-3-ՄԵ1»-ԻԼ-1,3-ՈՈԻՏԱԴԻԵՆՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄ

է. Ե. ՂԱՓԼԱՆՅԱՆ, Ռ. Խ. ՀԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ա. Ա. ՆԱՋԱՐՅԱՆ և Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ

Ալկիլքլորմեթիլեթերների միացումը 1 ֊քլո ր-3-մ եթիլ-2-բուտենին ան­
՛ջուր լյինկի քլորիդի ներկայությամբ բերում է 4-քլոր-Յ-ալկօքսիմեթիլ-2-մե- 
թիլ-1 -բոաոենի, 1,3-դիքլոր-2-ալկօքսիմեթիլ-3 ֊մ եթիլբուտանների և նրանց 
մասնակի դեհիդրոքլորա ցմ ան արգասիքների' 2-ալկօքսիմ եթիլ-3-մ եթիլ-1,3- 
բուտագիենների և 1 ֊քջոր-2-ալկօքսիմ եթիլ-3-մ եթիլ-2-բուտենն երի առաջաց­
ման։ Սինթեզված միացությունների խառնուրդը տաքացնելով փոշի կալիումի 
հիդրօքսիդի հետ ստացվել են 2-ալկօքսիմ եթիլ-3 ֊մ եթիլ-1,3 - բուտ ադիենն եր 
■60—63 % ընդհանուր ելքով։

THE CHEMISTRY OF DIENES AND THEIR DERIVATIVES

VII. ADDITION OF ALKYLCHLOROMETHYL ETHERS TO 
1-CHLORO-3-METHYLBUTENE-2

E. Ye. KAPLANIAN, R. Kh. HAIRAPETIAN, A. A. NAZARIAN 
and O. M. MKRIAN

The addition of alkylchloromethyl ethers to l-chloro-3-methyIbu- 
tene-2 in the presence of zinc chloride produces a mixture of 4-chloro- 
3-alkoxymethyl-l,2-methylbutenes-l, l,3-dichloro-2-alkoxymethyl-3-me- 
thylbutanes and their partially dehydrochlorinated products—2-alkoxy- 
methyl-3-methylbutadienes-l,3 and l-chloro-2-alkoxymethyl-3-methylbu- 
tenes-2. After heating the resulting ether mixtures with KOH 2-alk- 
oxymethyl-3-methyl-3-methylbutadienes-l,3 are formed in 60,2—64% 
yield.
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