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Изучены условия и продукты конденсации триброч-, дибромхлор- и бромдихлормс- 
танов с ацетоном. Установлено, что наряду с основными продуктами—тригалондметил- 
карбинолами, образуются а-галондизомасляные кислоты, соотношение которых сильно 
зависит от температуры и продолжительности реакции.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

В предыдущей работе [1] нами было показано, что в условиях кон
денсации хлороформа с карбонильными соединениям« бромдихлорметан 
дает незначительные выходы галочтона, причем едкое кали, являющееся 
катализатором, полностью расходуется. При —72՞ конденсация проте
кает гладко и приводит к галоэтону с 42% выходом. Отметим, что при 
этой температуре из хлороформа и ацетона хлорэтон образуется с незна
чительным выходом (5—10%).

В настоящей работе нам« изучены факторы, влияющие на выходы 
галоэтоиов. Показано, что в каждом отдельном случае приходится под
бирать оптимальную температуру реакции, обеспечивающую приемле
мые выходы геж-дихлорбром-, дибромхлор- или трибром-трет-бутанолов. 
Так, для конденсации ацетона с дихлорбромметаном она составляет— 
—32ч—28°, с дибромхлорметаном------ 4'0ч—35°, с трибромметаном—
—50ч—40°; выходы карбинолов при этом—58, 76« 73,5%, соответствен
но. Они понижаются при использовании плохо измельченного КОН и 
неочищенных эфира и ацетона.

Следует отметить, что при —7ч—40° с увеличением выходов карби
нолов (кроме хлорэтона) уменьшается количество израсходованного 
КОН. При проведении конденсации выше —10° катализатор (КОН) пол
ностью расходуется и среда становится кислой, а ниже —30° остается ще
лочной. Это дает основание предположить, что при повышении темпера
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туры образующийся карбинол вступает в реакцию с катализатором, пре
вращаясь в а-галоидизомасляную кислоту, вероятно, по следующей 
схеме:

кон
Ме.С О : НСХ,У —------ *- Ме5ССХ։У' * ։фи; ।

ОН 1а 8

кон

—X
Ме3СХСООН <------  Ме։СХСОУ <------

'՝՝• У 
Ме։СУСООН ■*------  Ме։СУСОХ <------

1а. X С1, Г Вг, 16. Х = Вг. У = С1, 1в. Х=У=Вг

Образование последней, по-впдимому, происходит в результате асин
хронной перегруппировки промежуточного оксирана [2]. Казалось бы, 
из 1а должна образоваться а-хлоризомасляпая кислота, а из 16— 
а-бромизомасляная. Однако в обоих случаях нами получена смесь 
а-бром- и а-хлоризомасляных кислот (ГЖХ метод добавки чистых образ
цов). Подтверждением того, что а-галоидкислоты получаются из карби
нолов в условиях реакции, может служить их образование и при взаимо
действии карбинолов с порошкообразным едким кали и уменьшение их 
выходов при сокращении продолжительности конденсации галоформов 
с ацетоном. а-Галоидкислоты могли образоваться и в результате реак
ции дигалокарбена с ацетоном по схеме, предложенной для реакции 
хлороформа с кетонами в условиях межфазного катализа [3]. Однако 
опыты показали, что в условиях конденсации смешанных галоформов 
циклогексен, введенный для улавливания дигалокарбена, остается не
измененным.

Условии конденсации галоф >рмоз с ацетоном и выходы карбинолов. 
Продолжительность реакции 1,5 ч

Таблица

Галоформ
Мольное соотно

шение галоформ:
КОН > ацетон

Условия реакции
Выход 
га.ю- 
этина, 

%

Т. пл.. °С 
(растворитель)

СНС13 (Г44x0 5:1,5 эфир, —324—28’ 8 91 (вода)
СНС1։Вг 0.44:0.5:1,5 эфир, —32 4—28’ 58 121 (спирт: вода, 1:3)
СНС1Вг։ 0.44:0,5:1,5 эфир, —404—35’ 76 142 (спирт : вода, 1:3)
СНВг։ 0.55:0,5:1,5 эфир, —504—40’ 73 170 (спирт : вода, 1 : 1)

Любопытно отметить, что выход карбинолов зависит также от тем
пературы и продолжительности нейтрализации реакционной среды. Для 
получения хороших выходов необходимо при —304—20° и интенсивном 
перемешивании сразу добавлять 5% серную кислоту. С повышением тем
пературы нейтрализации выход карбинолов падает.

551



Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ИК-10 в вазелиновом масле, спектры 
ПМР—на приборе «Hitachi—Perkin—Elmer R-20B» с рабочей частотой 
60 МГц, внутренний стандарт ГМДС. ГЖХ анализы проведены на хро
матографе ЛХМ-7А, детектор по теплопроводности, колонка (сталь) 
200X0,3 см, температура колонки 70—140° носитель ЕрЛАНС- Cv—AVt 
5% силиконовый Е-301, скорость газа-носителя (Не) 40 мл)мин.

Дибромхлор- и дихлорбромметаны получены по [1]. Чистота по дан
ным ГЖХ>99,5%. Эфир и ацетон марки «х. ч.» обрабатывали по [4] и 
перегоняли на высокоэффективной колонке.

гем-Дибромхлор-трет-бутанол. а) Смесь 28 а порошка КОН и 210 мл 
абс. эфира охлаждают до —40° и при интенсивном перемешивании прика
пывают смесь 87 г (1,5 моля) ацетона и 100 г (0,45 моля) дибромхлорме- 
тана с такой скоростью, чтобы температура не превышала —35°. Пере
мешивают еще 1 ч и при этой же температуре добавляют 350 мл 5% 
HjSO«. Органический слой отделяют от водного, водный экстрагируют 
эфиром, объединяют с органическим и сушат над сульфатом магния. 
Удалив эфир, оставшуюся часть перегоняют под уменьшенным давле
нием. После отгонки непрореагировавшего дибромхлорметана (12 а) по
лучают 86 г (76,4%) ге.и-дибромхлор-тррт-бутанола, представляющего 
собой белые игольчатые кристаллы с т. возгонки 104—10675 мм, т. пл. 
142° (метанол: вода, 1:3). Найдено %: С 18,25; Н 3,01. С4Н7ВГСЮ. Вы
числено %: С 18,01; Н 2,62. ИК спектры, v, см՜'-: 765, 805, 1140, 1200, 
3100, 3500. ПМР (ГМДС) в СС14, 8, м. д.: 1,625 с (СН3), 2,57 с (ОН).

б) К смеси 170 мл эфира и 22,4 г (0,4 моля) порошка КОН при пе
ремешивании и охлаждении (—12е) по каплям добавляют смесь 70 г 
(1,2 моля) ацетона и 80 г (0,38 моля) дибромхлорметана с такой скоро
стью, чтобы температура смеси не поднималась выше —11°. При этой 
температуре перемешивают ее 1 ч, pH среды становится равным 6. До
бавляют ЮОлл 5% H2SO4, отделяют органический слой от водного, по
следний экстрагируют эфиром, эфирные экстракты объединяют с органи
ческим слоем, обрабатывают насыщенным раствором поташа, органи
ческий слой промывают водой, сушат над сульфатом магния и после пе
регонки получают 16 г (15,7%) дибро.мхлор-трет-бутанола. Водный слой 
подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром, сушат над суль
фатом магния и фракционируют. I фракция: 1,5 г, т. кип. 75—79725 мм, 
п“ 1,4425; II фракция: 2,1 г, т. кип. 94—97725 мм, п£‘ 1,4648. Обе 
фракции объединяют, этерифицируют этанолом и перегоняют при 142— 
1487680 мм смесь этиловых эфиров а-бром- и а-хлоризомасляных кис
лот. Методом ГЖХ анализа (сравнение с известными образцами) уста
новлены процентное (60:40) и мольное (1,14:1) соотношения смеси.

гем-Дихлорбром-трет-бутанол. Опыт проведен аналогично преды
дущему. Из 103 г (0,585 моля) дихлорбромметана, 87 г (1,5 моля) ацето
на и 28 г КОН в 250 мл эфира при —32-=—28° получают 75 г (57,8%) 
геж-дихлорбром-трег-бутанола с т. пл. 121° ((спирт—вода, 1:3). ИК 
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спектры, v, см֊': 798. 838, 1178, 1217, 3100, 3500. ПМР (ГМДС) в СС14,о, 
м. о.: 1,57 с (2СНЭ), 2,57 с (ОН).

Без предварительной очистки ацетона и эфира получают 63 г (50%) 
карбинола.

Бромэтон. Смесь 28 г (0,5 моля) КОН и 200 мл эфира охлаждают до 
—50° и при интенсивном перемешивании прикапывают смесь 111г 
(0,44 моля) бромоформа и 87 г (1,5 моля) ацетона с такой скоростью, 
чтобы температура не превышала —40°, затем при этой температуре пе
ремешивают еще 1 ч и прибавляют 250 мл 5% серной кислоты. Дальней
шая обработка аналогична предыдущим. Выход бромэтона 100 г (73%), 
т. пл. 170° (спирт—вода, 1:1) [5].

ՏՐԻՈՐՈՄ-, ԴԻՈՐՈՄՔԼՈՐ- և ՈՐՈՄԴԻՔԷՈՐՄԵԹԱՆՆԵՐԻ 
ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՈՒՄԸ ԱՑԵՏՈՆԻ 2ԵՏ

Գ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ և Մ. Վ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված են տրիբրոմ-, ղիբրոմքլոր- և բրոմղիքլորմեթանների 
ացետոնի հետ կոնդենսման արգասիքներն ու պայմանները։ Հաստատված է, 
որ տրիհալոմ եթիլկարբինոլներից բացի ստացվում են նաև Օ,-հալոիդկարբո֊ 
նաթթուներ, որոնց հարաբերությունը խիստ կերպով կախված է ռեակցիայի 
ջերմաստի՛ճանից և տևողությունից։

CONDENSATION OF TRIBROMO, DIBROMOCHLORO 
AND BROMODICHLOROMETHANES WITH ACETONE

О. M. SIIAKHNAZARIAN and M. V. NAZARIAN

The products of condensation, as well as reaction conditions of tri
bromo, dibromchloro, and bromodichloroethanes with acetone have been 
investigated. It has been confirmed that a-halogenocarbonlc acids are 
also formed together with the main products which have been identified 
as trlhalocarbinols. The ratio of these compounds depends on the reaction 
time and temperature.
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