
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК А РМ ЯНСКОЙ ССР 

Քիմիական ijjiuinipjmGGbr XV, № ՜ 5, 1962 . Химические науки

С. А. Вартанян и Ф. В. Дангян

Присоединение а-хлоралкиловых эфиров к стиролу и 
превращения полученного 1-фенил-1-хлор- 

3-метоксибутана
Известно, что а-хлорметиловые эфиры присоединяются к олефи

нам-[1] и диолефинам |2] в присутствии различных катализаторов. 
В предыдущих сообщениях было показано, что а-хлоралкиловые эфиры 
в присутствии хлористого цинка в растворе, эфира присоединяются к 
дивинилу, изопрену и хлоропрену исключительно в положении 1,4 с 
образованием соответствующих алкил хлоридов [3]. В литературе име
ются также два сообщения о присоединении а-хлорметилового [4J и 
а-хлорбензилового [2] эфиров к стиролу.

Цель настоящей работы—осуществление реакции присоединения 
а-хлоралкиловых эфиров к стиролу. При удачном рещении этого воп
роса становится возможным синтезировать целый ряд 7-хлорэфиров 
ароматического ряда, которые могут явиться хорошими исходными 
соединениями .для органического синтеза. Установлено, что 7-хлор- 
алкиловые. эфиры в присутствии хлористого цинка в растворе эфира 
присоединяются к стиролу таким образом, что с хорошим выходом . 
получаются 1 -фенил-1 -хлбр-З-метоксиалканы (I):.

C,H։CH=CH։+C1CH(OCH։)R -* C,H։CHC1CH,CH(OCH։)R
1 -HCl

• , ,(R—CH,)

C.H։COOH+HOOCCH(OCHj)CH։ C.H։CH=CHCH(OCH,)CH։
. ’ • II

R=CH։, нзо-С^Н,
Строение хлорида (I, R=CH3) доказано нагреванием в спирто

вом растворе этилата натрия с отщеплением хлористого водорода и 
получением 1-фенил-З-метоксибутена-1 (И). При окислении последнего 
перманганатом калия выделены а-метоксипропионовая и бензойная 
кислоты.

Показано, что хлорид (I, R = CH3) в растворе, уксусной кислоты 
вступает в реакцию с уксуснокислым натрием с образованием ацетата 
(III). Гидролизом последнего получен спирт (IV), идентичный спирту, 
синтезированному омылением хлорида (I, R=CH3). Гидролиз осущест
влен нагреванием с водным раствором едкого кали в течение 50 часов 
при 95°:

Известия XV, 5—3
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VI 1У

При нагревании хлорида (I, К=СН3) с этиловым спиртом в при
сутствии порошкообразного едкого кали образуется 1-метокси-1-фенил- 
3-этоксибутан (V). Хлорид (1,И=СН3) реагирует с анилином и дает 
Т-аминоэфир (VI.)

Экспериментальная часть

Исходные а-хлорметиловые эфиры синтезированы [3].насыщением 
соответствующих альдегидов в растворе метанола сухим хлористым 
водородом при —15,—0° и непосредственно введены в реакцию без 
очистки. Все опыты проводились в трехгорлой колбе, снабженной тер
мометром, обратным холодильником и механической мешалкой.

1-Хлор-1-фенил-3-метоксибутан (I, К=СН3). В смесь 100 г а- 
хлорэтилметилэфира в растворе 150 мл эфира и 2,5 г свежеплавлен - 
ного хлористого цинка при непрерывном перемешивании через капель
ную воронку внесено 124 г стирола, затем реакционная смесь пере
мешивалась в течение 1—2 часов при 20—22° и оставлена на ночь. 
На следующий день смесь перемешивалась еще 5 часов. После при
бавления эфира (200 мл} смесь три раза промыта водой. Эфирный 
экстракт высушен сульфатом магния и после отгонки эфира остаток 
перегнан в вакууме. Получено 150 г (выход 63,4’/о) Т-хлорэфира (1, 
Е-=СН3), т. кип. 79—80° при 1 мм-, по 1,5003; бГ 1,0370. МКо най
дено 56,30, вычислено 55,91.

Найдено °/0: С1 17,32
СцНиОС1. Вычислено %: С1 17,88.

1 -Хлор-1 -фенил-З-метокси-5-метилгексан (I, Е = изо-С4Н8) по
лучен аналогично вышеописанному. Из 70 г а-хлоризоамилметилового 
эфира и 50 г стирола получено 100 г 1:фенил-1-хлор-3-метокси-5-ме- 
тилгексана (выход 86,5%), т. кип. 108° при 1 мм-, Пу 1,4950; б«0 1,0010. 
МЕо найдено 70,0+, вычислено 69,76.

Найдено %: С1 14,58
С14СИОС1. Вычислено %: С1 14,76.

1-Фенил-3-метоксибутен-1 (II). В.70жл этилового спирта вне
сено 10 г натрия и добавлено 13,5 г хлорида (1,К = СН3). Реакционная 
смесь перемешивалась в течение 15 часов, при. 80°. После отгонки 
основной части этилового спирта продукт реакции экстрагировался 
эфиром, высушивался сульфатом магния, и после удаления эфира оста
ток разгонялся в вакууме. Получено 10 г 1 -фенил-3-метоксибутена-1Г
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т. кип. 59՜ при 1 мм-, nt>J 1,5283; d1° 0,9374. MRd найдено 52,70, вы
числено 50,57. ' ■ - .

Найдено %: С 81,52; Н 9,12
С„Н«О. Вычислено %: С 81,48; Н 8,64. ’

Окисление 1-фенил-3-метоксидутена-1 (II). 6,5 г непредельного, 
эфира (II) сметано со 100 мл воды и при непрерывном перемешива
нии в течение 3,5 часов маленькими порциями внесено 20 г перман
ганата калия. Температура смеси поддерживалась в пределах 8—10°. 
На следующий день перекись марганца отфильтрована, многократно 
промыта горячей водой. Водный раствор солей выпарен досуха на 
водяной бане, и остаток подкислен соляной кислотой. Кислоты тща
тельно экстрагированы эфиром, и раствор высушен сульфатом магния. 
После отгонки большей части .эфира выпали кристаллы бензойной кис
лоты |5] с т. пл. после перекристаллизации 120—121° (т. пл. 
смешанной пробы не дает депрессии с известным образцом). Остаток 
перегнан в вакууме. Получена а-метоксипропионовая кислота с т. кип. 
67” при 3 мм, по 1,4140. а-Метоксипропионовая кислота имеет т. кип. 
108—110” при 30 мм, по 1,4180 [6].

/-Фенил- 1-ацетокси-З-метоксибутан (III). Смесь 60 мл ледя
ной уксусной кислоты, 10 г ацетата натрия и 13 г хлорида (I, R=CH3) 
нагревалась в колбе с обратным холодильником в течение 36 часов 
при 108—110°. После охлаждения к реакционной смеси добавлено 
15 мл воды, смесь экстрагирована эфиром, высушена сульфатом нат
рия, и после удаления эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 
11 г ацетата (III), т. кип. 97° при 2 мм-, по 1,4870; d?° 1,0260. MRd 
найдено 61,93, вычислено 61,16.

Найдено %: С 70,64; Н 8,31
CJ3H18O3. Вычислено %:• С 70,27; Н 8,20.

1-Фенил-3-метоксибутанол-1 (IV). Смесь 60 мл 15%-ного вод
ного раствора едкого кали и 15 г хлорида (1, R=CH3) нагревалась в 
колбе с обратным холодильником в течение 36 часов при 100”. После 
охлаждения продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен суль
фатом магния и разогнан в вакууме. Получено 12 г алкоксиспирта 
(IV), т. кип. 124” при 6 лл;по 1,5025; d“ 1,0140. MRd найдено 52,56, 
вычислено 52^40.

Найдено %:' С 73,66; Н 8,88
СиН16О2. Вычислено %: С 73,41; Н 8,91.

Гидролиз ацетата (III). Смесь 7 г ацетата (III) и 50 мл 5%-ного 
раствора едкого кали при перемешиваний нагревалась в течение 50 
часов при 90°. После соответствующей обработки получено 4,5 г 
1-фенил-3-метоксибутанола-1 (IV), идентичного спирту, полученному 
гидролизом хлорида (I,R = CH3), т. кип. 125° при 6 мм, п“ 1,5018.
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1-Фенил-1-этокси-3-метоксибутан (V). К смеси 15 г порошко
образного едкого кали и 70 мл этилового спирта при перемешивании 
в течение 25 минут прибавлено по каплям 15 г хлорида (I, Я = СН3). 
Реакционная масса нагревалась на водяной бане при 65—70° в тече
ние 14 часов. Смесь экстрагирована эфиром и высушена сульфатом 
магния. После удаления эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 
12,5 г ожидаемого эфира (V), т. кип. 70—71՜ при 1 мм\ По 1,5177; 
մ” 0,9526. МКо найдено 61,82, вычислено 66,04.

Найденб %: С 75,37; Н 9,57
С13Н=0О2. Вычислено %: С 75,00; Н 9,61.

1 -Фенил-1 -фениламино-3-метоксибутан (VI). Смесь 10 г хло
рида (I, К=СН3), 9 г свежеперегнанного анилина и 10 мл воды при 
непрерывном перемешивании нагревалась в течение 25 часов при 
85—90°. Охлажденная реакционная смесь экстрагирована эфиром, вы
сушена сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток перегнан в 
вакууме. Получено 12,5 г (84,34%) 1-фенил-1-фениламино-3-метокси- 
бутана, т. кип. 162° при 1 мм\ п» 1,5438; б?0 1,0040. МКо найдено 
92,60, вычислено 93,26.

Найдено %: Н 5,51
' СмН։-ОМ. Вычислено %: И 4,71.

Выводы՛.

Показано, что а-хлоралкиловые эфиры в присутствии хлористого 
цинка в растворе эфира присоединяются к стиролу с образованием 
Т-хлорэфиров ароматического ряда, и изучены некоторые превраще
ния 1-фенил-1-хлор-3-метоксибутана.

Институт органической химии
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Ս. Հ. Վարզաճյսւն և Ֆ..Վ. Դոս6ղյա6

«^₽ԼՈՐԱԼԿՒԼԵԹԵՐՆեՐհ ԱՒԱՑՈհՍ՜Ը ՍՏՒՐՈԼհՆ К 1-ՖենՒԼ-1-£ԼՈՐ’ 
֊Յ-ՍեաՍՒԲՈհՏԱնՒ ՓՈհԱՐԿՈհՄՆեՐԸ

Ամփոփում

Աշխատանքի նպատա1լե է եղել իրականացնել 0-֊քլորալկիլեթերների և 
ստիրոլի միացման ռեակցիան։ Պարզված է, որ Ա-քլորալկիլեթերները քքինկի 
քլորիդի ներկա  լոլթ լամ բ միանում են ստիրոլին, առաջացնելով ■Հ-քլորեթեր- 
ներ (I)։ քլորիդի (I, И = СН3,) կառուցվածքը ապացուցված է սպիրտա լին 
լուծուլթում, նատրիումի էթիլատի ներդործութ լամբ պոկելով քլորաջրածինը 
և ստացված պրոդուկտը օքսիդացնելով։
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Տուլց է տրված, որ քլորիդ fl, R=CH։J քացախաթթվի լուծուլթում 
ո !, ակցիա  լի մեջ է մտնում նատրիումի ացետատի հետ, տալով ացետատ (III)» 
’Լերջինիս հիդրոլիդով ստացվել է սպիրտ fIV), որը իդենտիկ է քլորիդի fl, 
R = CHj) ^ՒԳՐ"ԼՒ1Ւյ ստացված սպիրտին։ թլորիդ fl, R = CH։) տաքացնելով ՚ 
կթիլալկոհոլի լոլծոլլթոլմ կծու կալիումի ներկալութլամր առաջացե՛լ է 1-մե- 
թօքռի֊ւ֊ֆենիլ-Յ֊էթօքսիրուտան f\J)։ '^լոթի՚լՐ ռեակցիա լի մեջ է մտնում 
անիլինի հետ, տալով "Հ-ամինոեթեր (W)։
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