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ПРИСОЕДИНЕНИЕ а-ХЛОРЭТИЛБЕНЗОЛА, 
л-МЕТИЛ-я-ХЛОРЭТИЛБЕНЗОЛА И 

а,?-ДИХЛОРТЕТРАГИДРОФУРАНА К ВИНИЛАЦЕТАТУ 
И ГИДРОЛИЗ ПОЛУЧЕННЫХ ХЛОРАЦЕТАТОВ.

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ АЛЬДЕГИДОВ

С. А. ВАРТАНЯН и Ф. В. ДАНГЯН

Ранее нами было показано, что а-хлорэфиры присоединяются к 
винилацетату [1] с образованием хлорацетатов, которые гидролизом 
с 5—10%-ным раствором бикарбоната натрия и отщеплением спирта 
превращаются в а,^-непредельные альдегиды. Интересно было уточ
нить возможность присоединения ароматических и гетероциклических 
хлоридов к винилацетату, что дало бы возможность получить аро
матические и гетероциклические хлорацетаты, гидролиз которых дает 
ожидаемые альдегиды.

Оказалось, что я-хлорэтилбензол, л-метил-я-хлорэтилбензол и 
я,^-дихлортетрагидрофуран в присутствии хлористого цинка присоеди
няются к винилацетату с образованием ожидаемых хлорацетатов 
(IV—VI), которые при перемешивании с 10%-ной соляной кислотой 
или 15%-ным раствором бикарбоната калия гидролизуются с образо
ванием альдегидов (VII—IX). Константы альдегида (VI) совпадали с 
литературными данными [2].

RC1 + СНа=СНОСОСН3------- ► RCH։CH(C1)OCOCH3 ------- ► RCHjCHO

I-II1 IV—VI vii-ix

R = C,HS—CH— ;

CH3 
(I. IV, VII)

n-CH3C,H4-CH- ;

CH3 
(II, V, VIII) (III, VI, IX)

Структура альдегидов (VII—IX) доказана с помощью ИК-спек- 
тров. В ИК-спектрах обнаружены частоты поглощения, характерные 
для карбонильной (1720—1736 см՜1), бензольной (1603, 1846, 3084, 
3057 СА4՜1) и эфирной (100°—1025 см՜1) групп.

Экспериментальная часть

Синтез хлорацетатов (IV— VI). В трехгорлую колбу, снаб
женную механической мешалкой, обратным холодильником и термо-
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метром, помещают 0,3 моля хлорида (1—III) [3. 4] и 0,2 г безводного 
хлористого цинка. При температуре 20—22° в течение 40 минут при
бавляют 17,2 г (0,2 моля) свежеперегнанного винилацетата, (а в слу
чае хлорида (VI) взято 50 мл эфира и винилацетат добавлен при 
0—10’). Реакционную массу перемешивают 5 часов при этой темпе
ратуре и оставляют на ночь. На следующий день смесь перемеши
вают еще 2 часа и прибавляют 30—40 мл эфира. Эфирный экстракт 
3—4 раза промывают водой, высушивают сульфатом магния, и после 
удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Константы получен
ных хлорацетатов приведены в таблице 1.

Синтез альдегидов (Vil—IX). Смесь 12 г хлорацетатов (IV—VI) 
и 70 лл 16° 0-ной соляной кислоты перемешивают в течение 4.5 часов 
при 70’ (в случае хлорида (VI) 1 час). Далее смесь охлаждают, эк
страгируют эфиром, высушивают сульфатом магния. После удаления 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Константы полученных альде
гидов (VII—IX) приведены в таблице 2.

Альдегид (IX) очень неустойчив; поэтому не удалось выделить 
его в чистом виде и полностью охарактеризовать в виде кристалли
ческих производных.
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