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it has been shown that the structure of chlorinated pclyacetylene 
֊(CPA) immensely depends on conditions chlorination, so one can 
retrospect the properties of pristine polyacctylene (PA) when certain 
conditions of chlorination such as low temperature, inert solvent have 
been followed too.
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В литературе имеется много работ, посвященных синтезу а-хло- 
роэфиров из альдегидов и их производных. Так, известен метод Анри, 
заключающийся в насыщении галоидоводородами охлажденной сме
си альдегида и спирта [1].

В одной из работ отмечается, что кетоны непригодны для полу
чения хлороэфиров в условиях реакции Анри из-за крайней неустой
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чивости продуктов [2]. В соответствии с этим наша попытка синте
зировать 2-хлор-2-метоксипропан из ацетона и метилового спирта ока
залась безуспешной. В работе [3] сообщается о синтезе указанного 
хлороэфира взаимодействием диметилкеталя ацетона и треххлористого 
фосфора при температуре ниже О', однако не приводится никаких до
казательств в пользу его строения. В [2] указывается на синтез 2-хлор- 
2-метокси- и 2-хлор-2-этоксибутанов, описанный в работе [4], но не 
приводится никаких данных о физико-химических константах и строе
нии этих соединений, хотя для хлороэфиров иного строения эти дан
ные приводятся.

Исходя из вышеизложенного вопрос синтеза и даже существова
ния а-хлороэфиров с атомом хлора, связанным с двумя углеводород
ными радикалами, можно считать открытым.

Нам казалось возможным осуществить синтез названных соеди
нений с использованием ранее обнаруженной нами реакции получения 
хлороэфпров взаимодействие,м ацеталей с хлородиалкилборанами [5].

И действительно, было установлено, что дибутилкеталь ацетона 
образует с хлорди-н-пропилбораном после 24-часового стояния при 
комнатной температуре 2-хлор-2-бутоксипропан с выходом 49%.

Строение последнего установлено на основании данных ПМР, оп
ределением молекулярного веса (титрованием) и образованием с ра
створом 2,4-динитрофенилгидразина 2,4-динитрофенилгидразона аце
тона. Вещество после 2-дневного стояния при комнатной температуре 
чернеет.

Образование 2-хлор-2-бутоксипропана при взаимодействии дибу- 
тилкеталя ацетона с хлорди-«-пропилбораном представляется нам про
текающим согласно схеме, аналогичной предложенной ранее для реак- 
.ции ацеталей с хлордиалкилборанами [5].

(СМСПЪ), С!ЫС^)г-
С4Н9 9.СХ(СН3)2 С+

- ос^ (с3и?)2во^

Сходное протекание реакции имеет место и в случае дибутилке- 
таля метилэтилкетона. Однако образовавшиеся продукты—2-хлор-2-бу- 
токсибутан и бутоксиди-н-пропилборан—не удается рзделить пере
гонкой. Количество хлороэфира в смеси (55%) определено титрованием.

Отметим, что диоктилкеталь ацетона в аналогичных условиях реа
гирует лишь на 5%.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Рег1ап-Е1тег К-12В» (60 МГц) 
в ССЬ, внутренний стандарт ГМДС. ИК спектры получены на спектро
метре ПР-20.

Взаимодействие дибутилкеталя ацетона с хлорди-н-пропилбора
ном. К 6,0 г (0045 моля) хлорди-н-пропилборана, находящегося в кол
бе, снабженной обратным холодильником, термометром и капельной 
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воронкой, маленькими порциями, поддерживая температуру смеси 30— 
35°, прибавлено 12,7 г (0,0675 моля) дибутплкеталя ацетона. По мере 
прибавления кеталя реакционная смесь принимает желтое, затем крас
ное и снова желтое окрашивание. После 24-чассвого стояния реакцион
ной смеси 2-кратной перегонкой получено 3,3 г (49%) 2-хлор-2-буток- 
сипропана с т. кип. 48—503/15 мм х\$ 1,4200. М (титрованием)—148, 
вычислено—150,5. ПМР спектр, S, м. д.: 0,7—1,0 м (ЗН, СНаСН2СНа)у 
1-1,7 м (4Н, СНаСН2СН3), 1,75 с (6Н, СН3), 3,4—3,8 т (2Н, ОСН,).

Вещество при взаимодействии с 2,4-динитрофенилгидразином об
разует 2,4-динитрофенилгидразон ацетона с т. пл. 127—128°, не даю
щий депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом.
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Ранее нами было установлено, что 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиеи (I) 
легко реагирует с метиловым спиртом с образованием продукта при
соединения по винильной группе [1].

В настоящей работе исследовано взаимодействие соединения I с 
азотсодержащими нуклеофилами: метил-, диметил-, диэтиламинамн, 
пиперидином, морфолином, гидразингидратом и феннлгидразином.

Проведенные исследования показали, что ход взаимодействия в 
сильной степени зависит от природы нуклеофила.

Так, реакция соединения I с метиламином привела в результате 
иминного обмена к метиламину бензальдегида с выходом 71%.
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