
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԴԻ1' 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXX, № 12, 1977

УДК 547.371+547.222

АНОМАЛЬНАЯ РЕГИОСЕЛЕКТИВНОСТЬ ПРИ 
ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИИ И ДЕГИДРАТАЦИИ ТРЕТИЧНЫХ 

ГХЛОРЭФИРОБ И СПИРТОЭФИРОВ

Нами замечено, что 2-метил-2-хлор-4-алкоксибутаны—аддукты 
•а-хлорэфиров с изобутиленом, при дегидрохлорировании образуют 
эфиры не у,у-диметилаллиловых спиртов, как об этом сообщалось ра­
нее [1] и как можно было ожидать [2], а преимущественно аллилкар- 
бинолов. Региоселективность зависит от заместителей в а-положенни 
у-хлорэфирного фрагмента и почти не меняется в зависимости от 
֊строения другого радикала эфира. Гак, при дегидрохлорировании 
2-метил-2-хлор-4низопропокси- и 2-метил-2-хлор֊4-бутоксибута,нов по­
лучаются смеси эфиров металлилкарбинолов и изомерных им аллило­
вых спиртов в соотношении 3:2. В случае же 2-метил-2-хлор-4-метокси- 
пеитана образуется исключительно эфир металлилового карбинола. 
Выяснилось, что дегидратация соответствующих спиртов серной кисло­
той также в основном (более 90%) приводит к эфирам металлилкар­
бинолов.

Строение полученных продуктов доказано сравнением (ГЖХ) с 
известными образцами, а также данными элементного анализа, ИК и 
ЯМР спектров.

Дегидрохлорирование 2-метил-2-хлор-4-бутоксибутана. Смесь 
17,8 г (0,1 моля) 2-метил-2-хлор-4-бутоксибутана и алкоголята калия 
(из 5,6 г едкого кали и 13,8 г этанола) кипятили при перемешивании 
7 час. После обычной обработки выделили 10,2 г (71%) вещества с 
т. кип. 63—66715 нм, п“ 1,4220, 0“ 0,7983. По данным ГЖХ, оно яв­
ляется смесью 60% бутилового эфира металлилкарбинола (получен 
встречно из металлилкарбинола и бромистого бутила) и 40% бутил-
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пренилового эфира (получен из пренилхлорида и бутилового спирта).
Аналогично из 15,05 г (0,1 .маня) 2-метил-2-хлор-4-метоксипентана 

и гликолята калия (из 11,2 г едкого кали и 15 а этиленгликоля) полу­
чено 5,7 г (50%) продукта с т. кип. НО—1137655 мм, п§* 1,4150, с^° 
0,7963, являющегося по ГЖХ индивидуальным соединением. В ИК 
спектре имеются полосы поглощения три 910, 1650, 3070 см-1, В ПМР 
спектре пик метиленовой группировки проявляется при 4,6 м. д. 
(6 шкала).

Дегидратация 2-метил-4-бутоксибутанола-2. Смесь 8 г (0,05 моля) 
2-мстил-4-бутоксибутанола-2 [получен 5-часовым кипячением 12,6 г 
(0,1 моля) алкоголята 2-метилбутандиола-2,4 и 13,7 г (0,1 моля) бро­
мистого бутила в 25 мл бензола], 0,5 мл серной кислоты и 30 мл бен­
зола кипятили в колбе с водоотделителем и получили 3,4 г (48%) ве­
щества с т. кип. 50—54710 мм, 1,4245. По данным ГЖХ (сравнение 
с известными образцами), оно является смесью бутилового эфира ме­
тал лилкарбинола и бутилпренилового эфира в соотношении 70:30%
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