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Синтез моно, да и три-({З-хлорэтил-ортоформиатов
(Представлено Г. X. Бунятяном 29 XI 1949)

Для выполнения одной намеченной нами научно-исследователь­
ской работы нам понадобился, в качестве исходного вещества, три-
-(|3-хлорэтил)-ортоформиат. Однако, нам не только не удалось найти
в литературе легкий и дешевый способ его получения, но и оказалось, 
что вообще он не был синтезирован. Поэтому мы решили избрать 
способ, который был применен нами еще несколько лет тому назад
для получения^ высокоалкильных ортоформиатов, (]) тем более, что этот
способ| был весьма простой и давал хорошие выходы.

Суть этого способа заключалась в том, что ортомуравьиный
этиловый эфир в присутствии р-толуолсульфокислоты, как катализатора,
под действием .одноатомных гидроциклических спиртов легко 
свои этоксильные группы высокими алкоксильными группами

заменял 
и полу-

чались высокоалкильные эфиры ортомуравьиной кислоты.
В дальнейших (Ն8) работах было установлено, что эта реакция

так же хорошо протекает как между ортомуравьиным эфиром и эти­
ленгликолем, так и с ортомуравьиным эфиром и пентаэритритом.

Имея эти данные, мы в начальных наших опытах в реакцию бра­
ли ортомуравьиный эфир и этиленхлоргидрин в эквимолярных коли­
чествах, употребляя как катализатор—р-толуолсульфокислоту. При 
этом было получено как основное вещество моно-(Р-хлорэтил)-диэтил
ортоформиат по следующей реакции:

ОСНоСН ОСНоСНоС!

Н—С—ОСН2СН8 НОСН2-СН2С1 = н֊с֊осн2сн3 + С։Н5ОН

ОСН2СН3 ОСНоСН

С увеличением количества этиленхлоргидрина нам удалось по­
лучить в виде основных фракций как ди-(р-хлорэтил)-этилортофор- 
миат, так и три-(^-хлорэтил)-ортоформиат. При этом в опытах из рас-
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чета на один грамм-мол ортоэфира три грамм-мол этиленхлоргидрина 
выход три-(^-хлорэтил)-ортоформиата доходил до 75 °/0.

ОСНХНз

Н-С֊ОСН2СН3 4֊

осн.сп,

ОСН2СНоС1

ЗНОСН,—СН.С1 = Н — С-ОСН..СН..С1 + ЗС.Н.ОН

ОСНХН.С1

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Получение моно-($-хлорэтил)-ди* 
этил-ортоформиата. Было взято в реакцию 8 г свеже-продестил- 
лированного этиленхлоргидрина (0,1 г-мол) и 14,8 г ортомуравьиного 
этилового эфира (0,1 г-мол), затем к смеси было прибавлено 0,05 г
р-толуолсульфокислоты, как катализатора.

Смесь нагревали с обратным холодильником один час, после чего
охлаждали, обратный холодильник заменяли прямым, и на масляной
бане под обыкновенным давлением отгоняли образовавшийся этиловый 
спирт. Было получено 4,4 г этилового спирта (т. кип. 74—76°), что со­
ставляет 95,6% от теории.

После отгонки этилового спирта перегонка продолжалась под
уменьшенным давлением, причем были отделены следующие ракции:

I фракция 46֊ 55° при 8—10лгч 0,9 г
П „ 56— 75° ж 8 мм 2,2 г

III . 76— 95° „ 8 мм 7,9 г
IV „ 96—120° „ 8 мм 4,5 г

Третья и четвертая рракции были смешаны[И и после повторной
перегонки в вакууме была собрана одна основная фракция 83 — 85° 
при 5 мм в количестве 10,8 г. По данным анализа на хлор по Ка-

•1риусу, эта фракция оказалась м он о-(£-хлорэтил)-ди этилортоформиатом.
Бесцветная жидкость с приятным запахом, частично напоминаю­

щим запах ортомуравьиного этилового эфира. Хорошо растворяется 
в эфире, бензоле, ацетоне, этиловом спирту, не растворяется в воде 
и обладает следующими свойствами:

с1’ь = 1.0606 п’п 1,4312 15 и
Найдено 44,53 ч

(<Н15О3С1 Вычислено М1?о 44,32

0,1200г вещ.: 0,0974г А^С1
0,1124г вещ.: 0,0906г А^С1
Найдено % С1 20,088, 19,94

С7Н15О3С1 Вычислено °/0 С1 19,43

Получение ди (^хлорэтил)-этилортоформиата. Было взято 
в реакцию 16 г свеже-перегнанного этиленхлоргидрина (0,2 г-мол) и 
14,8г ортомуравьиного этилового эфира (0,1 г-мол), затем к смеси 
было прибавлено 0,05 г р-толуолсуль рокислоты, как катализатора.



Смесь нагревали с обратным холодильником один час, после чего 
охлаждали обратный холодильник, заменяли прямым и на водяной бане 
перегоняли образовавшийся этиловый спирт.

Было получено 9,1 г этилового спирта (т. кип. 74—78°), что со­
ставляет 98,9% от теории.

После отгонки этилового спирта перегонка совершалась под 
уменьшенным давлением, причем были собраны следующие три фрак­
ции при 8мм Н£:

рракция•I 85- 95°
И Л 120—127°

III „ 136-156°

3,2 г
6,5 г
5,1 г.

Вторая и третья фракции были подвергнуты повторной дестил-Г» Я

ляции и выделены 
в количестве 8,6 г

Фракция с т.

две рракции. Первая ракция 116— 118° при 5 мм
и вторая ракция 146—148° при 5мм 2,1 г.

кип. 116 — 118° оказалась по данным анализа на
хлор по Кариусу ди-($-хлорэтил)֊этилортоформиатом. Третья-же фрак­
ция — три-([3-хлорэтил)-ортоформиатом.

Ди-(3-хлорэтил)-этилортоформиат—бесцветная жидкость,
растворяется в эфире, бензоле, ацетоне, этиловом спирту, в 

хорошо 
воде не

растворяется и обладает следующими свойствами:

й” 1,2012; по 1,4585 
15

Найдено МК0 49,33
С:НИО8С12 Вычислено 49,14

0,1450 г вещ.: 0,1904 г А^С1
0,1244г вещ.: 0,1640г АдС1
Найдено % С1 32,50, 32,62

С7Н14О>С12 Вычислено % С1 32,68
Получение три-^-хлорэтил)-ортоформиата. Было взято в

реакцию 24 г этиленхлоргидрина (0,3 г-Л<ОЛ), 14,8 ортомуравьиного
этилового эфира (0,1 г-мол} и 0,05 г р-толуолсульфокислоты, как ка­
тализатора.

Смесь кипятили с обратным холодильником один час, после чего
на масляной бане под обыкновенным давлением отгоняли образовав­
шийся этиловый спирт. Было получено 12,9г этилового спирта, что 
составляет 93,5% от теории.

После отгонки этилового спирта перегонка продолжалась под
уменьшенным давлением, и были выделены следующие ракции
при 5 мм:

I фракция 40— 47° 2,8 г
II 146—148° 18,9 г.п

Фракция с т. кип. 146—148° при 5 мм по данным анализа на 
хлор по Кариусу оказалась три-(Э‘Хлорэтил)-ортоформиатом. Выход 
три-(Р֊хлорэтил)-ортоформиата 74,79%.
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Три-(^-хлорэтил (-ортоформиат—бесцветная
кость, хорошо растворяется в эфире, бензоле 

маслообразная жид- 
ацетоне, этиловом

спирту, не растворяется в воде и обладает следующими константами:
15 15

с115 1,3189 п0 1,4808
Найдено МКП 54,19

С:Н]3О3С13 Вычислено ЛАК0 54,05
0,1222 г вещ.: 0,2084г AgCl
0,1040 г вещ.: 0,1776 г А£С1 
Найдено °/0 С1 42,23, 42,26

С7Н13О3С13 Вычислено °0 С1 42,35

ортоформ и атов
Некоторые константы моно, ди и т р и ($-х л о р э т и л)-

Мово-($-хлорэтил)-диэ- 
тил ортоформиа

182,45 83-86° 
при &ММ

1.060

15
ПО

1.4312

I

44 53 44.32

Ди-(р-хлорэтил)-этнл 
ортоформиат

21690 Ц6—И8" 
при 5 мм

15 
с!

16

1.2012

15

По

1.4583 49,31 49.14

Три (З’хлорэтнл)-орто- 
формиат

251.35 146—148° 
при Ь мм

15

1.3189

15

Пэ
1.4808

Выводы՝. 1. Установлено, что ортомуравьиный 
в присутствии катализатора — р-толуолсульфокислоты 
цию с этиленхлоргидрином и получаются моно,-ди-и 
продукты.

54.19

этиловыи 
входит в

54.05

эфир
реак-

тризамещенные

2. Впервые получены моно-(р֊хлорэтил)-диэтил,-ди-(Р-хлорэтил)-
•этил-и три-(^-хлорэтил (-ортоформиаты.

Кафедра биохимии 
Ереванского Медицинского института 

Ереван, 1949, сентябрь.

ч.. я. шиьтзиъ ьч. и. и. ъьчпгпивиъ
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ւքերյ չհաջողվեց
սւոաց մ ան հ եշ տ ե է մ ան ե y ան ակ , այլ ե ն ա չէր ս ին թեղված, 
օղ*ովել մի ե դանակից, որը մենք մշակել է ին ր դեոես 

բարձր ^տք9/ւի աԼհ19Լ տ Ր /' / Օ րթ ոֆո րմ իատնե բ ս ին թ ե դ ե

nt, u in [r մ են բ ստիպված եղանք 
սրանից մի ր անի տարի առա^

հդասադր շաւրաղա սց Դսջտ Հբ ս սւալրս հր բավական /ավ ն / ր ։
Այդ րարձր կա ր դ ի <, ր թ ոֆ ո ր մ ի ա ս,ն ե ր ի ստացման մեր մշակած եղանակի էոէ թ էուՆՆ 

այէ1ւ էր> որ օր թ ոմ րջնաթ թ վ էթիլ էսթերի էթօքսիլ քսմրերը պա րա֊տ ո լոլո լս ու լֆո թ թ վ ի է 
որպես կատալիղատորի ն եր կայութ յա մ ր , մեկ ատոմանի րարձր կա ր ղի ալկոհոլների աղղե^ 

ցության տակ հեշտությամբ փոխարինվում էին րարձր ալկօքսիլ խմրերով ե ստացվում 
էին oրP ոմ ր հն աթ թվի րարձր ա է կ ի է է ս թ և րն ե ր ր ։

Հետադա աշխատանքներով (2.3) մենք ցույրյ տվինր, որ այդ ռեակցիան լավ Հ րն֊ 
թանում նաև երկատոմանի ալկոհոլ էթ ի լեն <,էիկ ոէի և օ ր թ ո մ ր 9նաթ թ վի էթիլ էսթերի, 
ինշսլևս նաև օր թ ոմ րհէւա թ թ վ ի էթիլ էսթերի և պենտաէ ր իտ ր ի տ ի միջև։

Այս տվ յալնե րն ունենալով ձեռքի տակ, մենք մեր սկդրնական փորձերում որպես 

կատալիղտւոոր օդտա դ ործ ելով պ ա ր ա-ւո ո / ուո լս ոլլֆս թ թ ո ւն , օրթոմրջնաթթվի էթիլ էսթերի 

էթիթ1՝1՛ ք լո ք ի 7 ր ին ի էքվիմոլյար խառնուրդի >ևտ որպես հիմնական ֆրակդ իա ստս։^

Էթ ի [են քլո րհիդր ին ի քանակր, I 
ինչպես դի (ֆ֊ քյորէ թիլ) էթիլ,

1ող.լեց

Ս էէ

I բատէ ^ետադա ւքւորձհ րոլւէ ա վ ե լա էյն ե լո վ 
ստանալ՝ որպես հիմնական ֆրակցիաներ, 
րի <յ-քլորէթ իլ)֊օրթ ոֆ որ f/ի ատն ևր • ը*Լ դ

որում մեկ ղրամ-մոլ օը թ ո մ ր ջն աթթ վի էթիլ էսթերի և երեք դրամ֊մպ է թ ի լեն ք յ ո րհ ի ղ- 
ր ին ի դեպքում արի լո րէթ իլյ-օր թ ոֆո րմ իատ ի ս լք ր հասնում էր մինչև 75’ ։

ԷՔՍՊԵՐԻՄԵՆՏԱԼ ՄԱՍ։ Մսնս-(ի-ք|որ1.թի|)-դիէթի|-օրթուֆորւյ խստի ստացումը:

OCHqCHo c
H-C-OCHnCH3

x՝och,ch3
<S (| էP///ենքլոր >իդրինի (0»1 մոլ.) ե 14,6 

(0,1 q) /.ւ ա ււն ոԼր դ ին ավևլացվոււ! £ 0,05 <| պար Hi­
օրթ nit րջնաթթվի էթիլ էսթերի 
ո էս ու լֆո թ թ ո լ որպես կատա լ/t ւէա-

տոր և խաոնուրդր ջրայէ*։ւ բաղնիքի •[[,սյ ^ետադարձ ցրտարանով մեկ մամ տաքացվելուց 

>ետո սառեցվում է ջրմուղՒ ն՚1՚ տակ ե առաջացած է թ ի լ-ա լկ ո *» ո լր թորվում յուղային 
բաղնիքի վրա. ստացվում է 1,4 (| էթիլուլկոհոլ (7 4 —76^, որլւ կադմում է տեսականի 
95,6" Առաջացած էթիլալկոհոլբ անջատելուց հետո թորումը շարունակվու մ է վակուումի 

տակ հավաքելով 5 մմ Ւ1^ ձնշմամր և 83 —85^֊ում 10,8 մ ոն ո (ձ֊ք[որէթ իլ) քիէթիլ
թ ոֆորմիատ։ 

՚ •
Մ ոն Ո ([֊^լ"1>Լթիւ)-ղիԼթիլօրթոֆորմիատը անղու յն , դուրեկան հոտով հեդուկ է,

d ՜ = 1.0606 1 3

C;HJ5O3CI հ աչված է

nD 1,4312

MRd 44,53
MRd 44,32

Դի (3֊ք[ռթէթի|)-Լթի|-օրթոՓօրւփատ[յ
/OCH2CH2 Cl

H—C—OCH2CH2C1
XOCH3CH3

1G (| վե ր ա թ uր ված է թ ի լեն ր լո ր հ ft ղ ր ին ի (0 ՀՀ մոլ.) ե 14,8 (| ոթթոմ րջնաթիքվի էթիլ

պա բ ա֊ տ աո֊

ն ուրդը ջրային ր ա դն ի ր ի ւԼ ր ււյ 
հետո կոլրայի պարունակոլթ P fiu մ ր u ա it

ւանուք մեկ մ ա մ * դրանից 

./ 4 ջրմուղի ջրի տակ և 
տար/ւքում է 9,1 <| է թ /ր լա լ֊

Առաջացած էթ ի լա լկ ո > ո լը ան Հ ա tn ե լ ո ւ ց հետո fJnpnLtfp շա ր ո սն ա կվ ում է ցածր ճընշ֊ 
մամբ, հավաքելով 5 if if Ւ 11Հ ^ն^ւքան տակ և 1 16 — 1 18 *-֊ ո ւմ 8 / 6 ?/'

127



որթոֆորմ իատէ Գ /' (3֊ ր {ո ր Հ թ իԼ թ // / ռրթոֆորմիատն անդույն հեդուկ է, 

Լթերի, րհնդոյի, ացետոնի մ և Հ և չի լուծվում ջրում, նրա կոնստանտներն

մ Խ 1.2012 1Լ ՛ 1/4585
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СуНцОдС^ հաշված Է МИр 49,1 I
/ОСНзСЩС!

Տրի (թ-ք[որԼթ[1|)-օրթոֆորմ|ւատի ստացումը: Н- С—ОСН; СН2 С1
4 ОС Н2 С 2С1

(օ,ւ
** (| 4 Р Ււ1'^Ր1 ՈՐ ն /' 7 !'ւ^1 Ւ ^ո1հ) 11,8 <| որթ ոմ րԳնսւթ թ վի ЬР/ц Լ սթ I'րի

в^п1.9У խառնուրդին ավելացվում Հ 0,05 <| պարւս—աոյու ոլսուլֆոթթու որպես կատալի-
էյատոր և 1ւււաւնուրրյ ր ւո հետադարձ ցրաա

1րՒ տակ» և աո աջացած Լ թ Հ/ րո լկ ո հ ո լ ր թորվում 1,աււ^1քք1ք վրա է Ս տաշվում Լ

12՚»<\ Ա՚Ւէ— ալկոհոլ (74— 76 ), ո ր ր կադմոլք/ Լ տեսականի 93,5'* /;թ ի/ա լկ ո ր/ յ ր անՀա-
էոե/ոլց հետո թորումը շարունակվում £ ց ած ր ճնշմամր* հավաքելով 5 1! մ [| Հ ճնշման 

տակ և 146—148' 18,9 (| արի ( յ*հ» յոր կթ //լ) Օրթ ոֆորմիատ. ելքը արի (^1>["րԷթի/) որթ ո^ 
ֆ ո ր մ ի ա ւո ի = 7 4 >7 9" է ։

/7ո/'4/^/7 ) օրթ ոֆորմ իատն անբույն, թանձր հեղուկ է, րսվ յուծվում է 
է^թ^րի} ըենէքուի, աէքևաոն ի, էթ իլ֊ալկսհոլի մեջ և չի լուծվում ջրում, նրա կ ոն ս աան ա- 
ներն են'

մ ’’ 1,3189 ո1" 1,4808
1օ I)

գտնված Լ МЕр 54,19
С7Н]3О.С13 հաշված Լ МКО 54,05

Ե 1|Г էՈ 1| «Ա ց П!р յ Ո Լ'ւ. 1. 0 ր թ ո մ րհնա քմ թ վ ի է թ իլ Լս1<11ւրր ււլ ա ո ա֊ ա ո լուո լս ո. լֆ ո թ թ վ ի )

որււլևս կ ա ա ա/ի դա ա ո ր ի , ներկայությամբ ռեակցիայի մեջ կ մտնում է թ ի լեն ր у որ հի ղրին ի 
հեա, ե ստացվուէք են մ ոն ո / դի և ս. ր ի ֊ տ ե դ ա կ ա յ վ ած սլ ր ո դուկտն ե ր է

2. Աոաջյին անդամ ստացված են մ ոն ո ( ՞ ֊ ր քո ր դ ի Լթ ի լ , դի ո ր է թ ի կ թ ի լ ե

Լ \յ~ ր էո ր~ Լ թ ի թ֊ .> ր թ ոֆ ո ր ւք ի ատն ե ր ե որոշւիսձ են նրանց կ ոն и տան տն ե ր ր I
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