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XI. СИНТЕЗ 3-ХЛОР-4-МЕТИЛ-6-ТРИХЛОРВИНИЛ-2-ПИРОНА НА БАЗЕ
1,1,2,3-ТЕТРАХЛОРБУТАДИЕНА-1,3 и НЕКОТОРЫЕ ЕГО ПРЕВРАЩЕНИЯ

А. Н. АКОПЯН, А. М. СААКЯН и А. А. САФАРЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 13 X 1975

Показано, что .метилтрихлорвпнилкетоп под действием концентрированной серной 
кислоты образует 3-хлор-4-мстнл-6-трнхлорвипнл-2-пироп. Предложена схема реакции, 
включающая в себя дегидратацию и циклизацию. Разработан способ синтеза указанного 
пирона из тетрахлорбутадиена без выделения промежуточного сильно токсичного ме- 
тилтрнхлорвнпилкетопа. Проведены некоторые превращения 3-хлор-4-метнл-6-трихлор- 
вшшл-2-пирона.

Библ, ссылок 5.

При сернокислотном гидролизе 1,1,2,3-тетрахлорбутадиена-1,3 по 
схеме

О
H,SO4 II

СН։=СС1СС1 = СС1։ —CHjCCC1 = CC1j [II

|.огле выделения кетона вакуум-перегонкой в остатке был обнаружен 
кристаллический продукт, образовавшийся, по-видимому, из метилтри- 
х.юрвинилкетона под действием концентрированной серной кислоты.

В настоящей работе специально поставленными опытами действием 
серной кислоты на метилтрихлорвинилкетон было подтверждено эго 
предположение и получены указанные кристаллы с большим выходом.

Исходя из склонности а-метилкетонов к конденсации под действием 
серной кислоты и данных работ [2—4] следовало ожидать протекания 
процесса по схеме

СН3

НС CCI 
2СС1։-СС1СС1ССН։-----------> I II ------ >

Il CC1j=CC1C~ CCI,

CH։ 
I

H,o3, H.r^^Cl + 2HC1 
CC1։CC1“X Jci,
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Состав и строение .пирона подтверждены данными элементного ана
лиза и ИК спектра (поглощения в областях 1720-1740 (С>=0), 
1530, 1632 см՜1 (С = С), а также превращением в соответствующий 
пиридон и нитрованием.

Исходя нз сильно токсических свойств метилтрихлорвнннлкетоиа 
нами разработан также способ непосредственного получения пирона из 
тетрахлорбутаднена, минуя процесс выделения кетона.

Экспериментальная часть

3-Хлор-4-метил-6-трихлорвинил-2-пирон из метилтрихлорвинилка- 
тона. Смесь 70 г (0,4 моля) метилтрихлорвинилкетона [1] и 50 мл H2SO։ 
нагревали на водяной бане при 50—60° 17 час. Выделилось 13 г (90%) 
хлористого водорода (собирали в склянке Тищенко с водой). Смесь вы
лили на лед и оставили на ночь. Выделившиеся волокнистые кристаллы 
отфильтровали, промыли водой, петролейным эфиром и высушили на 
воздухе. Выход 34,5 г (63,5%), т. пл. 104—105° (нз спирта). Найдепо%: 
С 35,15; Н 1,75; С1 52,04. C8H4CI4O2. Вычислено %: С 35,03; Н 1,40; CI 
51,80.

3-Хлор-4-метил-6-трихлорвинил-2-пирон из /, 1,2,3-тетрахлорбутадие- 
на-1,3. Смесь 20 г (0,1 моля) тетрахлорбутаднена-1,3 и 30 г коиц. H2SO4 
нагревали при 35—40° 4,5 часа, затем добавили 10 г конц. H2SO4 и нагре
вали при 60° 6 час. Эту операцию повторили. В продолжение всего опы
та выделилось 6,6 г (91,7%) хлористого водорода. После вышеописанной 
обработки смеси получили 9 г (63, 3%) пирона.

3-Хлор-4-метил-6-трихлорвинилпиридон. Смесь 2,7 г (0,01 моля) 
3-хлор-4-метил-6-трихлорвинил-2-пирона, 30 мл ледяной уксусной кис
лоты и 7 г ацетата аммония кипятили 13 час., затем при перемешивании 
по каплям вылили в холодную воду. Оставшиеся кристаллы ппридона 
сушили на открытом воздухе. Выход 2,4 г (88,8%). После 3-кратной пе
рекристаллизации из этилацетата полученные желтые кристаллы пла
вились при 195—197°. Найдено %: С 35,02; Н 1,95; С1 51,73; N 5,33. 
CgHsCUON. Вычислено %: С 35,10; Н 1,83; С1 52.00; N 5,10;

3-Хлор-4-метил-5-нитро-6-трихлорвинил-2-пирон. 2,7 г (0,01 моля) 
пирона нитровали по [5]/получили 2,4 г (77,3%) 3-.хлор-4-метил-5-нитро- 
б-трихлорвинил-2-пирона, плавящегося после 3-кратной перекристалли
зации из петролейного эфира при 62—64°. Найдено %: С 31,42; Н 1,61, С1 
45,9; N 4,24. C8H3C14O.tN. Вычислено %: С 31,01; Н 0,90; С1 44,5; N 4,33.
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2ԵՏԱ«ՈՏՈԻԹՑՈՒՆՆԵՐ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԷՈՐԱ8ՄԱՆ 
ԵՎ Ք1.ՈՐԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XI. Յ-ՔւՈք՚-յ-ւրե^ւՎ-Տ-ՏՐւ֊ՔԼՈՐՎւ^ւՎ-շ-ՊԻՐՈՆւ՛ ՍԻՆԹԵԶԻ 
ու՛ ՆՐԱ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Մ. 2ԱԿՈՐՅԱՆ, Ա. Մ. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ և Ա. Ա. ՍԱՖԱՐՅԱՆ

Յո։յց է տրված, որ մ եթ իլս։ րիքլորվինիլկետոն ը խիտ ծծմբական թթվի 
ներգործությամբ ենթարկվելով ցիկլոկոնգենսա ցիա յի գոյացնում է Յ֊քլոր֊ 
֊4- մեթիլ-6֊տրիբլորվինիլ-2֊պիրոն։

Քանի որ ելանյութ մ եթ իլտր ի քլորվին իլկետ ոնն իր հերթին գոյանում է 
1,] ,2,3-տետրաքլոր-1,3-բուտագիենի ծծմբաթթվական հիդրոլիզով հիշյալ պի- 
բոնի ստացման համապատասխան եղանակ է մշակվել ուղղակի 1,1,2,3,-տետ- 
րտբլորրուտաղիենից' առանց միջանկյալ խիստ թունավոր մեթիլտրիքլորվի- 
նիլկետոնի անջատման։

Բերված են սինթեղված պիրոնի պիրոններին հատուկ մի քանի փոխար- 
կո։մներր։

STUDIES IN THE FIELD OF CHLORINATION OF ORGANIC
compounds and transformations of chloroderivatives

XL SYNTHESIS OF 3-CHLOR-4-METHYL-5-TRICHLORVYNILE-2-PYRONE 
UN THE BASIS OF 1,1,2,3-TETRACHLORBUTADIENE-1.3 AND ITS 

TRANSFORMATIONS

A. N. HAKOPIAN, A. M. SAHAKIAN and A. A. SAFARIAN

It has been shown that methyltrlchlorvinylketone under the influence 
of concentrated sulfuric acid produces 3-chlor-4-methyl-6-trichlorvinyl-2-  
pyrone. The same pyrone has been obtained also from tetrachlorbuta
diene without the intermediate formation of the very toxic methyltri
chlorvinylketone. Some transformations of the pyrone has been performed.
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