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Присоединение а-хлорэфиров к винилацетату

а-Хлорэфиры присоединяются к кратным связям олефинов [1] ви­
ниловым эфирам [2], диолефинам [3] и другим непредельным соеди­
нениям [4] с образованием ожидаемых у-хлорэфиров.

О присоединении а-хлорэфиров к винилацетату в литературе нет 
сведений. Поэтому было интересно уточнить возможность присоеди­
нения а-хлорэфиров к винилацетату, что дало бы возможность полу­
чить 1-хлор-1-ацетокси-3-алкоксиалканы. Последние могут явиться 
хорошими исходными соединениями для органического синтеза.

Оказалось, что а-хлорэфиры в присутствии хлористого цинка в 
растворе эфира присоединяются к винилацетату по правилу Марков- 
никова с образованием ожидаемых хлорэфиров (I). Последние в усло­
виях эксперимента, по-видимому, подвергаются частичной теломери- 
зации с образованием неперегоняющегося теломера, который нами не 
исследован:

СН, - СНОСОСН, + RCHC1OR' —* RCH(OR')CH,CH(C1)OCOCH,
1 •

Показано, что 1-хлор-1-ацетокси-3-метоксибутан при перемешивании 
в растворе с 5—КУ/о-ным раствором бикарбоната натрия гидролизом 
и отщеплением метанола переходит в кротоновый альдегид (III, R= 
= СН։). Аналогично протекает гидролиз 1 -хлор-1 -ацетокси-3-метокси- 
гексана, однако, при этом кроме 3-пропилакролеина (III, R«=C,H,) уда­
лось выделить и промежуточный р-метоксигексаналь (И, R=C։H7).

Показано, что при нагревании р-метоксигексаналя (II, R=C։H,) 
с л-толуолсульфокислотой отщеплением метанола получается 3-про- 
пилакролеин.

Химизм образования альдегидов (II) можно представить следую­
щим образом:

R—СН—СН,—сн-ососн,

R—СН—СН,-СН—ОН R—СН—CH=CH—OCOCH, R-CH—CH.-CH—OCOCH, 
(!)СН, I ОСН, I ] ОСН, ОН

---------\ I /-------------
R—СН—СН,—СНО » R—СН = СН—сно 

£сн։ 11 ««
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Экспериментальная часть

а-Хлорэфиры синтезированы известным способом [5] и без очистки 
введены в реакцию.

Присоединение и-хлорнетиловых эфиров к винилацетату. К 
смеси 0,4 моля а-хлорэфира, 150 мл этилового эфира и 1 г безвод­
ного хлористого цинка при перемешивании при температуре 5—10° в 
течение 30 минут прибавлялось 0,4 моля свежеперегнанного винил­
ацетата. Реакционная масса перемешивалась в течение 7—10 часов 
при комнатной температуре. Затем прибавлялось небольшое коли­
чество воды, смесь экстрагировалась эфиром и сушилась над хлористым 
кальцием. После отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Кон­
станты полученных соединений приведены в таблице.

R—CH(OR')CH։CHC1OCOCH։
Таблица
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СН, СН3 57 59-60/3 С,НиС1О 1,081 1,4275 42,84 42,69 10,56 19,66
СН, С,Н, 47 69—71/4 С,Н1։С1О 1,046 1,4260 47,62 47,31 18,67 18,25
СН, СзНт 63 79-81/4 С,Н„СЮ 1,023 1,4273 52,30 51,93 17,42 17,02
СН, с,н. 55 93-95/2 С։։Н„С1О 1,015 1,4307 56,69 56,54 16,45 15,95
С,нг СН, 50 77—79/1 С,Н1ТСЮ 1,046 1,4340 51,93 51,93 17,30 17,02
с,н, С,Н, 50 88-89/3 С։։Н։,СЮ 1,025 1,4342 56,53 56,54 15,78 15,95

Гидролиз 1 -хлор-1 -ацетокси-3-метоксибутана. Смесь 16 г 
1-хлор-1-ацетокси-3-метоксибутана и 50 мл 5%-ного водного раствора 
бикарбоната натрия перемешивалась в течение 6 часов при 30—ЗГ. 
Далее смесь охлаждалась, экстрагировалась эфиром, высушивалась 
хлористым кальцием. После отгонки эфира остаток перегонялся в 
вакууме. Получено 4,8 г (77%) кротонового альдегида.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 188—190° (из бензола, пет- 
ролейного эфира), что совпадает с литературными данными [6]. Най­
дено %: Ы 22,43. СИНМЫ4О4. Вычислено %: Ы 22,40.

Гидролиз 1 -хлор-1 -ацетокси-З-метоксигексана. Из 8 г хлорида 
и 40 мл 10%-ного бикарбоната натрия в течение 3,5 часов при 60— 
65е вышеописанным способом после вторичной перегонки получены 
2 фракции: I — (III, К=С։Н7) 2,2 г (35%) т. кип. 53°/23 мм; п“ 1,4370. 
2,4-Дифенилгидразон т. пл. 144—145°. В литературе 144° [7]. Най­
дено %: Ы 20,15. С։։НМЫ4О4. Вычислено %: X՛ 20,14.
II (V, И=С3Н,) 1,6 г (42,6%), т. кип. 74°/25 мм; п“ 1,4240. Найдено 
%: С 64,91; Н 10,37. С7Н14О։. Вычислено %: С 64,61: Н 10,76.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 139—140°. Найдено %: И 10,28, 
СиНмМ4О։. Вычислено %: И 18,06.
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Отщепление метанола. 1,5 г ?-метоксигексанола (И, К=С,Н,) 
нагревались с несколькими красталлами /г-толуолсульфокислоты в те­
чение 30 минут, при 50°. Перегонкой в вакууме получено 0,8 г аль­
дегида (III, 1?=С։Н-), константы которого хорошо совпадали с кон­
стантами 3-пропилакролеипа. 2.4-Динитрофенилгидразон не дал депрес­
сии температуры плавления в смеси с динитрофенилгидразоном 3-про- 
пилакролеина, полученного в предыдущем опыте.
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