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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.371+547,32+547.31

1-АЛКОКСИ-4-ГАЛОГЕН-2-БУТЕНЫ. ПРЕПАРАТИВНЫЙ СИНТЕЗ 
II НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ С НУКЛЕОФИЛАМИ

А. А. ГЕВОРКЯН, А. С. АРАКЕЛЯН, А. И. ДВОРЯНЧИКОВ и Ю. Г. ХЛОПУЗЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 XII 1989

Предложен способ получения 1-алкокси-4-хлор-2-бутенов исходя из 1,4-диалкок- 
си-2-бутенов. Показано, что в присутствии каталитических количеств хлористого 
цинка 1,4-диалкоксн-2-бутены легко расщепляются хлористым и бромистым ацети
лами. Выходы искомых галогенэфиров достигают 65—68%. Изучены некоторые 
реакции 1-алкокси-4-галоген-2-бутенов с некоторыми нуклеофилами.

Библ, ссылок 7.

Некоторые 1-алкоксп-4-галоген-2-бутены, которые могут быть по
лучены на базе доступных 1,3-диенов (бутадиен, изопрен, хлоропрен), 
могут стать удобными многоцелевыми реагентами в органической хи

385



мии. Предпосылкой для этого является наличие л этих молекулах 
лабильных (аллильных) к различным тинам реагентов связей С-гало- 
геи и С—О. Однако, как показывает просмотр литературы, эти сое
динения пока не нашли применения для предполагаемой гомологи
зации и аллильной функционализации молекул.

Причиной тому могла быть малодоступность этих непредельных 
галогенэфиров. Действительно, согласно литературным данным [1], 
1 -бром-4-метокси-2-бутен получается с выходом всего 4,3% при соп
ряженном бромировании бутадиена. Не более доступным являются и 
соответствующие 1-алкокси-4-хлор-2-бутепы [2]: в результате взаимо
действия 1,4-дихлор-2-бутена со спиртами в основном получаются 
1,4-диалкокси-2-бутены. Столь низкие выходы этих непредельных га
логенэфиров могли быть обусловлены тем, что последние, хотя и яв
ляются винилогами малореакционноспособных 0-галогенэфиров [3], 
однако наделены более высокой реакционной способностью, чем ис
ходные 1,4-дигалогепбутепы-2.

С целью получения экспериментального доказательства сделан
ного предположения, а также учитывая препаративную ценность этих 
галогенэфиров, мы предприняли систематические исследования по 
синтезу и выяснению реакционной способности 1-галоген-4-алкоксибу- 
тенов-2 по отношению к ряду нуклеофилов.

Наши поиски показали, что проблему препаративного синтеза 
этих непредельных галогенэфиров можно существенно упростить, по
лучая их не из 1,4-дихлор-2-бутенов, а из 1,4-диалкокси-2-бутенов, 
образующихся с высокими выходами из промышленно доступного 
7,Е-1,4-ди.хлор-2-бутена. Оказывается, что этот диэфир, как и другие 
соединения с аллильной эфирной связью С—О [4, .5], легко расщеп
ляется хлористым и бромистым ацетилами при каталитическом влия
нии хлористого цинка с образованием галогенэфиров с выходами 
65—68%. Однако при этом нужно соблюдать некоторые предосторож
ности, поскольку в получающихся галогенэфирах аллильная эфирная 
группировка все еще сохраняет достаточно высокую активность к 
расщеплению галогенангидридами кислот. Мы обнаружили, что отде
ление образующегося галогенэфира от исходного диэфира в случае 
хлоридов существенно облегчается, если применять эфиры высших 
спиртов (начиная с бутилового). В случае бромидов условия более 
благоприятны для первого члена ряда.

Решив проблему синтеза базовых непредельных галогенэфиров, 
мы провели ряд экспериментов по качественной оценке их реакцион
ной способности с нуклеофилами. В частности, показали, что в реак
ции со спиртами раствором метилата натрия в конкурентной реакции 
4-бром-1-метокси-2-бутен дает эфир гораздо легче, чем его предель
ный углеводородный аналог—бромистый гексил, но уступает в этой 
реакции 1-бром-2-гексену (ГЖХ контроль).

Таким образом, стало очевидным, что галогенэфиры II. в кото
рых связь С-галоген наделена все еще достаточно высокой реакцион
ной способностью аллиловых галогенидов с нуклеофилами, могут быть 
с успехом использованы в препаративных целях. Действительно, при
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.взаимодействии со вторичными аминами они легко дают третичные 
аллиловые аминоэфиры III, а со спиртами—диэфиры IV. Но особен
но большой интерес представляет собой реакция с реактивами 
Гриньяра. При этом удается с хорошим выходом получить аллило
вые эфиры V, которые при взаимодействии с хлористым и броми
стым ацетилами образуют аллиловые галогениды VI. В связи с этим 
следует отметить, что аналогичная реакция реактивов Гриньяра с 
1,4-ди.хлорбутеном приводит к образованию диалкилбутенов [6], но 
не аллиловых хлоридов VI (Х=С1).

Полученные галогениды VI можно использовать для высокосе- 
-лект «вного синтеза ацетатов 2-алкенов VII, представляющих собой 
феромоны насекомых [7].

Экспериментальная часть

Чистоту и идентичность полученных продуктов контролировали 
ГЖХ на приборе «ЛХМ-80-1» с катарометром, на колонках длиной 
2 и 3 .и и диаметром 3 л/л/, наполненных 15% «Apiezon L» и 15% 
ПЭ ГА на хроматоне N-AW. Скорость газа-носителя (гелий) 50 — 
60 мл/мин, температура разделения 120—170°. ИК спектры сняты на 
приборах «ИКС-14А» и «t’R-20», ПМР спектры—на приборе «Perkin 
Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц в СС14 (внутренний стан
дарт ГМДС).

1,4-Дибутокси-2-бутен (1а). Смесь 100 г (2,5 моля) NaOH и 28-t г 
(3,8 моля) бутилового спирта нагревают при 100° в течение 3 ч. За
тем реакционную смесь охлаждают до 20—22° и начинают прика
пывать 125 г (1 моль) 1,4-дихлор-2-бутена с такой скоростью, чтобы 
температура смеси не поднималась выше 30°. После окончания при
капывания реакционную смесь перемешивают 2 ч при 30°, затем до
бавляют 200 мл воды, экстрагируют эфиром, сушат над MgSO4. 
Удаляют эфир и разгонкой в вакууме выделяют 144 г (72%) диэфира 
1а с т. кип. 110—115712 мм, п§» 1,4358, d|° 0,8640. Спектр ПМР 
(СС14), 6, .и. д.: 0,9 иск.т (6Н, СН3, J=6,0 Гц), 1,2—1,6 м :(8Н, СН2), 
3,3 т (4Н, ОСН2, J = 6,0 Гц), 3,9—4,1м (4Н, ОСН2СН=), 5,7— 
5,9м (2Н, СН=СН). Найдено, %: С 71,89; Н 12,07. Ci2H24O2. Вы
числено, %: С 72,00; Н 12,00.
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1,4-Диметокси-2-бутен (16). В условиях, аналогичных вышеопи
санным, из 100 г (2,5 .моля) NaOII, 200 г (6,25 моля) метанола и 
125 г (1 моль) 1,4-дихлор-2-бутепа получают 95,1 г (82%) диэфира 
16 с т. кип. 1407650 мм. п£։ 1,4220, dj" 0,8965. Спектр ПМР (СС14), 
6, м. d.: 3,3с (6Н, ОСН3), 3,9—4,1 м (4Н, ОСН2), 5,6 5,8м (211, 
СН=СН). Найдено, %: С 61,92; II 10,29. СвН։аО2. Вычислено, %: 
С 62,06; Н 10,34.

1-Бутокси-4-хлор-2-бутен (На). К смеси 40 г (0,2 моля) 1,4-ди- 
эфира 1а и 0,1 г (0,00074 >моля) ZnCl2 прикапывают 3,9 г (0,05 моля) 
хлористого ацетила с такой скоростью, чтобы температура реакцион
ной смеси не поднималась выше 25°. После окончания прикапывания 
перемешивают смесь еще 4 ч. при 25°. Разгонкой в вакууме выделяют 
5,5 г (68%) бутоксихлорида Па с т. кип. 85 87714 мм, п^1 1,4490, 
dj1 0,9652 и 33 г исходного 1,4-диэфира 1а с т. кип. 112—116713 мм. 
Спектр ПМР (СС14), 6, м. д.: 0,9 иск. т. (ЗН, СН3, .1 = 6,0 Гц), 1,2— 
1,6 м (4Н, СП2), 3,3т (2Н, ОСН2, .1=6/'ц), 3,9-4,1м (4Н, ОСН2СН=, 
СНаС1). 5,7—5,9м (211, СН = СН). Найдено, %: С 58,92;՜ II 9,19; 
С1 22,01. CgllisClO. Вычислено, %: С 59,07; Н 9,23; CI 21,85.

4-Бром-1-меток.си-2-бутен (Пб). В условиях, аналогичных выше
описанным, из 23,2 г (0,2 моля) 1,4-диэфира 16, 0,1 г (0,00074 моля) 
ZnCI2 и 6,2 г (0,05 моля) бромистого ацетила получают 5,4 г (65%) 
бромэфира Пб с т. кип. 60—62712 1,4770, d|' 1,3611 л
17,6 г исходного 1,4-диэфира 16 с т. кип. 1407650 мм. Спектр ПМР 
(СС14), 6, м. д.: 3,3с (ЗН, ОСН3), 4,0—4,2 м (4Н, ОСН2СН=, СН2Вг), 
5,7—5,9м (2Н, СН = СН). Найдено, %: С 35.24; II 5,40; Вг 48,62. 
Сг,Н9ОВг. Вычислено, %: С 36,36; Н 5,45; Вг 48,48.

1-Бутокси-4-диэтиламино-2-бутен (Ша). Смесь 8,1 г (0,05 моля) 
бутоксиэфира Па, 3,7 г (0,05 моля) диэтиламипа и 30 мл бензола 
кипятят с обратным холодильником 6 ч. После обычной обработки 
выделяют 5,1 г (56%) бутоксиамина П1а с т. кип. 123718 мм,
п” 1,4455, dj* 0,8448. Спектр ПМР (СС1<), 6, м. д.: 1,03 т (9Н,
СН3, J=6,6 Гц), 1,3—1,6 м (4Н, СН2), 2,4—2,7к (CH2N, J=6,6 Гц), 
3,2—3,4 м (2Н, NCH2CH = ), 3,4т (2Н. СН2О, J = 6,6 Гц), 3,9—
4,1 м (2Н, ОСН2СН = ), 5,8—5,9м (2Н, СН = СН). Найдено, %:
С 72,24; И 12,51; N 7,09. C,2H25NO. Вычислено, %: С 72,36: Н 12,56; 
N 7,03.

1-Меток.си-4-диэтиламино-2-бутен (1116). В условиях, аналогич
ных вышеописанным, из 8,3 г (0,05 моля) бромэфира Пб, 3,7 г 
(0,05 моля) диэтиламина и 30 мл бензола получают 6,6 г (84%) 
1-метокси-4-диэтиламино-2-бутена с т. кип. 178—1797650 ,и.п, п2°
1,4420, d’° 0,8494. Спектр ПМР (СС14), 6, м. а.: 0,9т (6Н. СН3, 
3 = 6,6Гц), 2,2—2,6 к (4Н, CH2N, .1 = 6.6 Гц), 3,0—3,1 м (2НГ 
NCH2CH=), 3,3 с (ЗН, ОСН3), 3,9—4,0 м (2Н, ОСН2), 5,7—5,8 м (2Н, 
СН=СН). Найдено, %: С 68,91; Н 12,14; X 8,82. C4Hi9NO. Вычис
лено, %: С 68,78; Н 12,10; N 8,91.

1-Бутокси-4-меток.си-2-бутен (IV). К метилату натрия, полученно
му из I г (0,025 моля) едкого натра и 10 .пл метанола, прикапывают 
2,7 г (0,0165 моля) хлорэфира Па при 24°, затем смесь перемеши-
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вают 3 ч при 30°. Добавляют воду, экстрагируют эфиром, сушат над 
М^БО4. Удаляют эфир и разгонкой в вакууме выделяют 2 г (76%) 
диэфира IV с т. кип. 92—93720 мм, п'^' 1,4286, 0,8744. Спектр.
ПМР (СС14), 6, м. д.: 0,9 иск. т (ЗН, СН3, 1=6,0 Гц), 1,2—1,6м (4Н, 
СН2), 3,3с (ЗН, ОСНз), 3,3—3,5т (2Н, ОСН2, 1=6,0 Гц), 3,9— 
4,1м (4Н, ОСН2СН = ), 5,6—5,8м (2Н, СН = СН). Найдено, %: 
С 68.12; Н 11,32. С9Н18О2. Вычислено, %: С 68,35; Н 11,39.

1-Бутокси-7-метил-2-октен (V). К реактиву Гриньяра, полученному 
из 7,7 г (0.3 моля) и 4,83 г (0,32 моля) изоамилбромида, при
капывают 41 г (0,25 моля) хлорэфира Па. После окончания прика
пывания смесь нагревают 0,5 ч при 30°, далее гидролизуют, удаляют 
эфир и разгонкой в вакууме выделяют 23,3 г (47%) 1-бутокси-7-ме- 
тил-2-октена V с т. кип. 105—107°/9 мм, п® 1,4395, б-° 0,8208. 
Спектр ПМР (ССЦ), б, м. д.: 0,8—1,Оад (9Н, СН3), 1,2—1,5 м (9НГ 
СН2,СП), 1,9—2,2 м (2Н, СН2СН = ), 3,2—3,4м (2Н, ОСН2), 3,8— 
4,0м (2Н, ОСН2СН = ), 5,6—5,8 м (2Н, СН = СН). Найдено, %: 
С 78,91; II 13,06. С13Н26О. Вычислено, %: С 78,78; Н 13,13.

7-Мети.г-1-хлор-2-октен (VI). К смеси 39,6 г (0,2 моля) бутоксиал
кена V и 0,1 г (0,00074 моля) 7пС12 прикапывают при 25° 3,9 г 
(0,05 моля) хлористого ацетила. После окончания прикапывания 
смесь перемешивают еще 4 ч при 25°. Далее разгонкой в вакууме 
выделяют 4,5 г (56%) 7-метил-1-хлор-2-октена (VI) с т. кип. 84— 
86°/13 мм, п^’о 1,4503, б*° 0,8949 и 32,1 г исходного бутоксиалкена 
Уст. кип. 105—10779 мм. Спектр ПМР (СС14), б, м. д.: 0,9 д (6Н, 
СН3, 1 = 6,0 Гц), 1,2—1,5 м (5Н, СН2, СН), 1,9—2,2 м (2Н, СН2СН = ), 
3,9—4,1м (2Н, СН2С1), 5,6—5,8м (2Н, СН=СН). Найдено, %: 
С 67,38; Н 10,62; С1 22,01. С9НПС1. Вычислено, %: С 67,28; Н 10,59; 
С1 22,11.

1-Ацети.юкси-7-метил-2-октен (VII). Смесь 2,9 г (0,03 моля) су
хого ацетата калия и 10 мл дн.метилформа1мида перемешивают 1,5 ч 
при 60°, затем прикапывают 3,2 г (0,02 моля) октенилхлорида VI и 
перемешивают смесь 8 ч при 95—100°. Добавляют воду, экстрагируют 
эфиром, сушат над МдБО*. Удаляют эфир и разгонкой в вакууме 
выделяют 2,8 г (76%) 1-ацетилокси-7-метил-2-октена (VII) с т. кип. 
104—105712 льи, Пр 1,4375, 6“ 0,9026. ИК спектр, V, слг1; 1730 
(С = О), 1640, 1680 (СН = ), 1200—1300 (СОС). Спектр ПМР (СС14), 

б, м. д.: 0,9д (6Н, СН3, 1=6,0 Гц), 1,2—1,5м (5Н, СН2, СН), 2,0 с 
(ЗН, СОСН3), 1,9—2,2 м (2Н, СН2СН = ), 4,5—4,7 м (2Н, ОСН2СН = ), 
5,6-5,8 м (2Н, СН = СН). Найдено, %: С 71,84; Н 10,81. СцН20О2. 
Вычислено, %: С 71,73; Н 10,86.

1-ԱԼԿ0-₽Ս(Ի-4-ՀԱԼՈԳԵ(Ն-2-ՐՈԻՏԵնՆԵՐ: ։ՊՐԵ.ՊԱՐԱՑԻՎ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 
ՆՈՒԿԼԵՈՖԻԷՆԵՐԻ ՀԵՏ ՈՐՈԾ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ա. Ս. ԱՌԱՔԵԼՑԱՆ, Ա. Ի. ԳՎՈՐՅԱՆՏԻԿՈՎ ն ՑՈԻ. Հ. ԽԷՈՊՈՒՋՅԱն

Առաջարկված է 1-ալկօքսի-4-հալոդեն֊2֊բոլտենների ստացման եղա
նակ՝ ելնելով 1,4-դիալկօքսի-2-բուտեններիցՀ Ցույց է տրված, որ կատալի- 
տիկ քանակությամբ ցինկի քլորիդի ներկայությամբ 1,4-դի ա լկօքսի ֊2-բու- 
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աեններր հեշտոլթյամբ ճեղքվում են ացետիլ քլորիդի h ացետիլ բրոմիդ/' 
ազդեցության տակլ Սп/ասվելիք հալոզենեթևրների ելքերր կազմում են 65— 
6'8 %ւ Ուսումնասիրված է 1 -ալկօքսի֊4-հալոդեն-2-րուտհնների փոխազդե
ցությանը մի ջարք նուկլեոֆիլների հետւ

1-ALKOXY-4-HALOGENO-2-BUTENES.
THEIR PREPARATION AND SOME REACTIONS WITH 

THE NUCLEOPHILES
A. A. GUEVORKIAN, A. S, ARAKELIAN. Л. I. DVORIANCI1IKOV 

and Yu. II. KHLOPUZIAN

The method of preparation of l-alkoxy-4-halogeno-Z-butenes from 
the initial l,4-dialkoxy-2-b'itenes has been put forward. It has been 
shown that in the presence of catalltie amounts of zinc chloride 1,4-di- 
alkoxy-2-butenes readily undergo the cleavage by acetyl chloride or 
bromide. The yields of the resulting haloethers are 65—68’/0. Some 
reactions of 1-alkoxy-4-halogeno-2 -butenes with the nucleophiles (alko
xides, secondary amines, Oruignard reagents) re-.ulting in the formation 
of the products of allillc 7-substltullon have bean studied.
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ 
₽, у-ДИГАЛОГЕНБУТАНОВЫХ КИСЛОТ

А. А. ГЕВОРКЯН, А. Т. МАНУКЯН и М. С. САРГСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 9 XII 1989

Изучено окисление алкил-;,й-дигалогенбутиловых эфиров азотной кислотой. По
казано, что если алкил не является метильной группой, то указанные эфиры окис
ляются 60% азотной кислотой с образованием 3,7-дигалогенбутановых кислот с 
хорошими выходами.

Библ, ссылок 9.
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