
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈհՆՆեՐւ- ԱԿԱԴԵՄ1»Ա31' 9. Ь’Н1 Ի 3ՑՆ Ь Ր 
а О К Л А Д Ы Л К_А ДЕ МИИ ПАУК армянской ССР

XX 1955 4

ОРГАНИЧЕСКАЯ химия

В. И. Исагуяянц, действ, чл. All \рмяш кой ССР, и И. С. Максимова

Синтез некоторых ,3-галоидоэфиров из олефинов
(Представлено 2 X11 1954)

Галоидоэфиры представляю։ собою интересный класс органиче. 
ских соединений, обладающих различными физико-химическими свой­
ствами, в зависимости от положения галоида в молекуле галЬидоэфира 
но отношению к алкоксильной группе. Различаю։ ։ри типа ։алоидо- 
зфиров: а-т алоидоэфиры РСНСЮР. 3-галоидоэфиры РСНС1СН2ОР и 
у-галоидоэфиры С1СН,СН2СН2ОР. Из указанных типов галоидоэфпров 
наименее изученными являются ^-галоидоэфиры, что объясняется, глав­
ным образом, сложностью методов их синтеза. Из известных методов 
синтеза ^-галоидоэфпров можно отметить следующие: получение 3-га- 
лоидоэфнров действием пятихлористого фосфора на моноэфиры гли­
колей ('), действием цинкорганических соединений на а- ^-дихлорэти- 
ловый эфир, в результате чего замещается на алкоксильную группу 
только первичный хлор с образованием р-хлорэфиров изостроения (2), 
действием диметил и диэтилсульфата на этиленхлоргидрин, в резуль­
тате чего были получены р-хлормсюкси и р-хлорэтоксиэтан (’). Этим 
же способом были синтезированы 3-хлорэфиры из пропнленхлоргид- 
рина ('). Действием хлористого сульфурила и бромистого сульфурила 
на моноэфиры этиленгликоля (*).

Для получения ^-хлорэфиров непосредственно из олефинов пред­
ложен метол, основанный на действии галоидамидов. Действием бром, 
ацетамида на смесь олефина и спирта получены соответствующие 
? бромэфнры (6). Эта реакция подробно изучена Алексеевым (•) для 
получения р-хлорэфиров. В качестве источников хлора применялись 
иорацетамид и дихлормочевпна. Недостаток метода заключается в 
ом, что с хлорацетамидом реакция протекает очень медленно, а с дн- 
՝лормочевиной образуется ряд побочных продуктов, затрудняющих 
выделение целевого продукта. В качестве хлорэлкоксилирующего 
средства с успехом можно применить дихлорамид бензолсульфокис- 
Л01ы (*• Хлорамидный метод был применен А. А. Петровым для сип- 
Ц՝за эфиров хлоргидрина дивинила. Д. М. Алпатовым (|0) для хлор- 
илкоксилирования ацетиленовых углеводородов, В. А. Скляровым (”) 
Дли получения 0-хлорэфиров из этилена и пропилена.
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Рассмотренные методы получения р-хлорэфиров громоздки и 
требуют применения не всегда легкодоступных реагентов, а глав­
ное имеют лишь препаративное значение. Рассматривая синтез 3-хлор- 
эфирон. как один из методов рациональной переработки в пер­
вую очередь олефиновых углеводородов, является весьма заманчивым 
применение прямого метода синтеза взаимодействием олефинов с 
эфирами хлорноватистой кислоты. Первые попытки к изучению этой 
реакции были сделаны Гольдшмидтом (1:), на примере присоединения 
этилгипохлорита к дигидронафталину

Г' Х||/Х!1 ДС։НД)С1-> , 

\ч/\/
ОС,Н, 
С1

Джексон (15) изучил эту реакцию на примере присоединения метил- 
гипохлорита к бензилиденацетону, коричной кислотен стильбен, при­
чем вместо свободного алкилгштохлорита применялся алкилгипохлорит 
в момент его образования.

Лихошерстовым и Алексеевым (“) была изучена реакция хлор- 
алкокснлирования псевдобут плена и были синтезированы следующие 
3 -1 алоидоэфнры:

СНз-СН—СН-СНз

С1 ОР

где Р = СН„ С։Н; и СН,СН СН3

СН3

Реакция иодалкоксплирования псевдобутилена изучалась А. А. 
Петровым (1Ь), который синтезировал несколько эфиров и установил 
их свойства, показав, что иодалкокснлы (алкилгипоиодиты) еще менее 
устойчивые соединения, чем алкилгипохлориты. Значительный инте­
рес пре сгавляег возможность хлоралкоксилирования олефинов дей­
ствием хлора на смесь соответствующего спирта с олефином, т. о. 
метод получения хлорэфиров хлоралкоксилированием олефинов алкил- 
гипохлоритами в момент их образования, по схеме:

РСН=СНСП3 -С1И -С2Н,ОН

Для нейтрализации выделяющейся по реакции кислоты (хлорис­
того водорода) реакцию следует вести в присутствии щелочи. Лихо- 
шерсгов ("), применяя этот метод, синтезировал ряд эфиров из псев­
добутилена. Одним из нас (к) до тому же метолу были получены 
некоторые эфиры с использованием для этой цели газообразных оле­
финов крекинга нефтяною сырья. Однако при этом полученные 
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p-хлорэфиры не были выделены п чистом виде и содержали при­
месь дигалоидопроизводного соответствующего олефина.

Поскольку превращения ^-хлорэфиров почт не изучены, а для 
изучения превращений следует исходить из заведомо чистых про­
дуктов, была поставлена задача получения некоторых р-хлороэфи- 
ров, исходя из чистых олефинов, выделенных из смеси газообразных 
углеводородов термического крекинга. Фракционировкой заво ской 
пентан-амиленовой фракции на пятиметровой колонке была выделена 
фракция, кипящая в пределах 35 —40°, обогащенная амиленами. Из 
этой фракции по известному методу (։к). обработкой концентрирован­
ной соляной кисло։ой на холоду, была выделена ф акция, представ­
ляющая собой смесь пентена-1 и пентена-2. Эта фракция име. а по. ное 
число 87, что соответствует содержанию пентенов, равное 23.7%. Эга 
фракция являлась исходным продуктом для синтеза ряда /-хлороэфи­
ров и изучения их превращений. Для синтеза р-хлороэфиров приме­
нялся цитированный выше прямой щелочной метод. Для получения бу­
тиловою эфира хлоргидрина амилена в трехлитровый сосуд вно­
силось ЬЗОг смеси амиленов. 160 мл норм, бутиловою спирта 
и 13.)г едкого кали и виде мелкоистертого порош..а. Эта смесь ох­
лаждалась до минус 10 и при механическом перемешива ши в 
реакционную смесь пропускалось рассчитанное количестве хлора (42,6 
литра со скоростью 4,5 литра в час). По окончании реакции продукт 
реакции разбавлялся водой, верхний слой промывался до нейтраль­
ной реакции, сушился над хлористым кальцием и подверга ся разгон­
ке. После отгонки пентанамиленовой фракции, не всупнвшей л 
реакцию, остаток (смесь p-хлороэфира и ; ихлорида) обрабатывался 
30,, '-й спиртовой щелочью для удаления дихлорндов и >а>ем подвергал­
ся разгонке. После разгонки получено 71,2г продукта, кипящею в 
пределах 180 193. Этот продукт был вновь обработан при нагревании 
спиртовым раствором едкого кали, после чего в ювь i одвергиут раз­
гонке. Таким путем была вы. едена фракция с температурой кипения 
191—193 , которая соответствовала чистому буiиловому эфиру амн- 
ленхлоргидрииа со следующими константами: темп,՝ ai . да кипенья 
191 193 , d? 0,9237, пп 1.4309. Молекулярный вес: вычислено: 17S.5; 
найдено 181,5. Молекулярная рефракция: вычислено 50,272; пан ело 
50,3014. Содержание хлора по Корпусу: навеска 0,0922г, получено 
AgCl 0,0744 г. что соответствует 99.696 u 3-хлороэфира.Для оказатель- 
ства строения полученного 3-хлороэфира исходная фракция а.мп. енов 
была подвергнута бромированию. Продукт бромирования был подвер­
гнут многократной фракционированной перегонке и был выделен дп- 
бромпд со следующими константами: температура кипения 7l v 179 . 
Температура кипения 1S 80 . dj° l,708ti, пь° 1,5088, что соочзет- 
сшует дибромиду 3-амилена (метил-этилэтплена), имеющего следую­
щие константы: температура кипения 760 178 , т. к. ։7 74 , di 1.70о7. 
1։в 1,5087. Следовательно, исходная фракция амиленов в основном со­
держала ,3-амилен, и полученный 3-хлороэфир имеет ci роение:



сн3 сн си- снасп3
С1 (х:4н,,

Описанным методом из той же фракции амиленов был синтезиро­
ван бензиловый эфир хлоргидрина амилена. Для полного удаления 
бензилового спирта, не вступившего в реакцию, продукт реакции после 
обычной обработки для получения совершенно чистого продукта был 
обработан нафтилизоцианатом, и образовавшийся нафтилуретан бензи­
ловою спирта тщательно отделен. Бензиловый эфир, выделенный по­
сле такой очистки, имел следующие константы: температура кипе­
ния 122—124 , <1д 1.0456, п» 1,5040. Молекулярный вес: вычислено 
212,589, найдено 212.120. Молекулярная рефракция: вычислено: 60,702. 
найдено 60.001.
Элементарный анализ:

1 (авеска 
мг

Найт1 е н о Вычислено

СО3 .иг 11.0 .иг вл С Н «/„ С «А. н <*;

5,87 14 ,63 4.27 68,1 8.14Ж 67.76 8
4,79 11,92 3.61 67,91 8,20

Содержание хлора по Кариусу: 
Навеска 0,1961 г, получено А^С1 0.1339 г, 

“ 0,1531г - - 0,1041
°/0 эфира 101,28

“ 100,86

Бензиловый эфир хлоргидрина р-амилена представляет собою бес­
цветную подвижную жидкость приятного запаха, плохо раствори­
мую в воде, хорошо растворимую в бензоле, бензине и хлороформе. 
Пользуясь описанным методом, был синтезирован цпклогесиловый эфир 
хлоргидрина ^-амилена. Продукт реакции был подвергнут очистке 
для полного удаления избытка циклогексанола, при нагревании его в 
присутствии концентрированной серной кислоты при 150 160\ при 
этом избыток циклогексанола превращался в циклогексен, который 
легко удалялся перегонкой. После 4-часовою нагревания практи­
чески весь циклогексанол был превращен в циклогексен. Остаток по­
сле оттопки циклогексена был подвергнут фракционированной пере­
топке в вакууме. Фракция с температурой кипения ь, 137 соответ­
ствует циклогексиловому эфиру хлоргидрина амилена и имеет кон­
станты: молекулярный вес 203,2; 203,9. Для СПН2։ОС1 вычислено 204,63. 
0 Г 0.9826, пц 1,4640, МР 57, МН вычислено 57,590.

Элементарный анализ

Навеска .иг С< >2 .иг НО .иг н -/о

5.0» ■
5.54

11,91
13,01

1.72
5.21

61,23
64 О'.)

10,41
10.52
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Хлор пи Кариусу: 16,12; 16,21%.
Для С1։Н21ОС1 вычислено С 64.310'°; Н — 1О.21о/°. С1—16.70,/*.

Полученный эфир представляет собою бесцветную легко подвиж­
ную жидкость приятого запаха. Химически он весьма стойкий. Хра­
пение в стекле с корковой пробкой в течение года не дало измене­
ния констант.

Полученные ,3-хлорэфиры: бутиловый, бензиловый и цикло!ен­
оиловый эфиры амнленхлоргидрина описываются впервые. Бутиловый 
эфир хлоргидрина амилена был подвергнут изучению для установления 
химической его стабильности. По литературным данным С’?0,’1,) в 
хлороэфирах- галоид, находящийся в ^-положении относительно алко- 
ксилыюй । руппы, очень устойчив. В первую очередь изучалась стой­
кость бутилового эфира хлоргидрина амилена по отношению к терми­
ческому воздействию и действию щелочей. Продолжительное нагре­
вание навески > хлорэфира в распоре спиртовой щелочи не пока­
зало заметных изменений. Отщепление хлористого водорода не наблю­
далось и при кипячении эфира в растворе толуола в присутствии 
суспензии т вердой щелочи (22). Такие же результаты были получены 
при пропускании паров 3-хлороэфира над твердой щелочью. Офир 
после соответствующе!о на него воздействия тщательно промывался, 
обезвоживался и затем подвергался исследованию. Во всех случаях эфир 
не реагировал с бромной во; ой. а содержание хлора по Кариусу не 
отличалось от содержания его в исходном образце. Таким образом 
можно считать доказанным, что в условиях проведенно! о исследования 
т-х.юроэфиры, в частности бутиловый эфир хлоргидрина амилена, 
представляют собою соединения весьма устойчивые.
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հ իաՆ դ սյ մ ւս յն կայուն են;
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