
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ Ա Մ Ս Ա Գ Ի Ր 
АРМЯНСКИЙ X И МИ Ч ЕС К И И ЖУРНАЛ “““ “ XXIX, № 1, 1976

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.371+542.946.АНОМАЛЬНОЕ ПОВЕДЕНИЕ 3-МЕТИЛБУТЕН-2-ИЛ- АЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ ПРИ АЦИДОЛИЗЕ
Г. М. МКРЯН. Э. Е. КАПЛАНЯН, К. К. ЮТУДЖЯН и Н. А. ПАПАЗЯН

Всесоюзный иахчно-псследоватсльский и проектный 
институт полимерных продуктов, Ереван

Поступило 23 IV 1975Известно, что аллилалкиловые эфиры при действии йодистого водо­рода (в эфире), бромистого водорода [11 и хлористого водорода [2] при нагревании образуют соответствующие аллилгалоиды. Об ацидолизе 3- метилбутен-2-илалкиловых эфиров в литературе нет указаний.Показано, что З-метилбутен-2-.илалкиловые эфиры подвергаются кис­лотному расщеплению намного легче, чем указанные эфиры. Расщепле­ние можно осуществить действием каталитических количеств (1—10%) разбавленной соляной кислоты (1—22%).В случае расщепления З-метилбутен-2-илалкиловых эфиров основ­ным продуктом реакции является изопрен с выходом 70—92%, получаю­щийся, по-видимому в результате выброса протона из более стабильного карбкатиона
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Наряду с изопреном в незначительных количествах образуются также З-хлор-З-метил бутен-1 и 1-хлор-3-метнлбутен-2.



Краткие сообщения 87Экспериментальная часть
Ацидолиз З-метилбутен-2-илалкиловых эфиров. Смесь 156 г (1 моля) 1-амилокси-3-метилбутена-2, 50 г 10% соляной кислоты и 0,5 г гидрохи­нона перемешивалась при 75—85’ (в конце опыта до 100°) до прекраще­ния отгонки изопрена (1,5—2 часа). Отгон высушивался над МагБО* и повторно перегонялся. Выделено 62,4 а (91,8%) чистого изопрена (по ГЖХ), т. кип. 30—30,57680 мм, п“ 1,4212. Из оставшейся в колбе смеси отделением масла, сушкой и фракционировкой получено 79,6 г (90,4%) н-амилового спирта, т. кип. 134—1357680 мм, п“ 4128, 1,5 г промежуточной фракции, кипящей при 95—1117680 мм, содержащей 1- хлор-З-метилбутен-2, 3-хлор-2-метилбутен-1, хлористый амил, З-окиси-З- метилбутен-1, н-амиловый спирт (ГЖХ) и 9,2 г высококипящих продук­тов, содержащих 20% исходного эфира (ГЖХ).В случае расщепления эфиров с Е = СН3, С2Н5 из отгона фракцион­ной перегонкой выделялся изопрен, остаток присоединялся к остатку в реакционной колбе, смесь разбавлялась водой, масло отделялось. Из водного слоя перегонкой выделялся соответствующий спирт.При работе с более концентрированными растворами соляной кис­лоты (15—22%) количество хлоридов значительно увеличивается (вы­ход 6—7%) в результате обратного присоединения хлористого водорода к изопрену.
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