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ДЕЙСТВИЕ ХЛОРИСТОГО АЦЕТИЛА И УКСУСНОГО АНГИДРИДА 
НА АЛКИЛЬНЫЕ ЭФИРЫ а-МЕТОКСИПРОПИЛЕНГЛИКОЛЬ- 

мышьяковистой КИСЛОТЫ

(Представлено академиком А. Е. Арбузовым 25 XII1953)

В литературе имеется значительное число работ (х), посвященных 
исследованию реакции взаимодействия галоидангидридов карбоновых 
кислот с простыми алкильными и смешанными циклическими эфирами 
фосфористой кислоты.

Установлено, что алкильные эфиры фосфористой кислоты с галоид- 
ацилами реагируют подобно галоидалкилам по общеизвестной 
схеме Арбузова:
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Смешанные‘ циклические эфиры фосфористой кислоты в аналогич­
ных условиях вступают в реакцию двояко: с размыканием цикла или 
без размыкания:
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Недавно доказано (2), что при взаимодействии эфиров сурьмянистой 
кислоты с хлористым ацетилом образуется алкоксидихлорстилбины 
по уравнению:

(RO)3Sb + 2СН3 — СОС1 = ROSbCl2 + 2СН3 — COOR

Данные о действии на алькильные и циклические эфиры мышь­
яковистой кислоты галоидацилов в литературе отсутствуют. Поэтому 
нам казалось не лишенным интереса, хотя бы для сравнения с выше­
указанными реакциями, произвести изучение реакции взаимодействия 
некоторых эфиров а-метоксипропиленгликольмышьяковистой кислоты 
с хлористым ацетилом.
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Проведенные нами опыты по взаимодействию и-бутилового, «-гекси­
лового и «-гептилового эфиров а-метоксипропиленгликольмышьяко- 
вистой кислоты с хлористым ацетилом показали, что между ними идет 
обменная реакция с выделением значительного количества тепла, 
образованием соответствующего ацетата и хлорангидрида а-метокси- 
пропиленгликольмышьяковистой кислоты по уравнению:
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В связи с последней реакцией представляло интерес изучение 
реакции взаимодействия алкильных эфиров а-метоксипропиленгликоль- 
мышьяковистой кислоты с уксусным ангидридом.

В результате поставленных опытов было выяснено, что алкильные 
эфиры а-метоксипропиленгликольмышьяковистой кислоты реагируют 
с уксусным ангидридом при нагревании с образованием соответствую­
щих эфиров уксусной кислоты и моноацетильного производного 
а-метоксипропиленгликольмышьяковистой кислоты:

СН2 ОСН3 СН2 —ОСН3
I СН3 —СО

СН — О. + \ =СН — О +'CH3COOR
I >As — OR / >As —О —С —СН3

СН2-О7 СН3 — СО СН2—О7 II
о

Полученный нами ацетат представляет собой маслянистую жид­
кость с запахом уксусной кислоты. Водой легко гидролизуется.

Экспериментальная часть

Исходные вещества, алкильные эфиры а-метоксипропиленгли- 
кольмышьяковистой кислоты нами описаны ранее (3). «-Гептиловый 
эфир а-метоксипропиленгликольмышьяковистой кислоты был синтези­
рован впервые аналогично другим. Т. кип. 156—158° при 12 мм; 
d^i 1,2137; ng 1,4691; найдено MRd 67,43; вычислено для СцНозОдАз 
MRd 67,90.

Действие хлористого ацетила наалкильные эфиры 
а-метоксипропиленгликольмышьяковистой кислоты. 
Опыт 1. В перегонную колбу Арбузова взято 18,8 г «-бутилового 
эфира а-метоксипропиленгликольмышьяковистой кислоты и через ка­
пельную воронку прибавлено 6,0 г хлористого ацетила. При этом 
температура реакционной смеси постепенно поднялась от 20 до 77°. 
Далее содержимое колбы нагревалось до 140° в течение 1 часа. На 
другой день реакционная смесь перегонялась под вакуумом. Получе­
ны следующие фракции: I—54—56° при 50 мм, 6,6 г, ng 1,3949; 
11—56—102° при 14 мм, 3,4 г, ng 1,4332; 111-103-108° при 14 мм, 
10,2 г, ng 1,5265; IV-100-218° при 4 мм, 2,9 г, ng 1,4620.

При вторичной перегонке из I фракции получено вещество с 
т. кип. 124—125° в количестве 5,1 г с ng 1,3949 и do 0,901. По дан­
ным анализа, оно является «-бутиловым эфиром уксусной кислоты.

Из III фракции выделена фракция с т. кип. 102—103° при 10 мм, 
ng 1,5329.

Найдено %: As 35,11; Cl 16,32 
C4H8O3AsC1. Вычислено %: As 34,94; Cl 16,54

По данным анализа на мышьяк и хлор, полученное вещество ока­
залось ранее нами изученным хлорангидридом а-метоксипропилен- 
гликольмышьяковистой кислоты.
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Опыт 2. 14,4 г «-гексилового эфира а-метоксипропиленгликоль- 
мышьяковистой кислоты смешивалось с 4,5 г хлористого ацетила в 
условиях, аналогичных описанным выше. Температура смеси подня­
лась с 19 до 70°. После обычной разгонки из I фракции получен 
«-гексиловый эфир уксусной кислоты с т. кип. 169—169,5° в коли­
честве 5,0 г с «2° 1,4032.

Из III фракции был выделен хлорангидрид а-метоксипропиленгли- 
кольмышьяковистой кислоты с т. кип. 102—103° при 10 мм в коли­
честве 8,1 г с «20 1,5301.

Опыт 3. В реакцию взято 10,8 г «-гептилового эфира а-метокси- 
пропиленгликольмышьяковистой кислоты и 2,9 г хлористого ацетила. 
Температура смеси поднялась с 19 до 79°. После соответствующей 
обработки содержимого колбы были выделены: «-гептиловый эфир 
уксусной кислоты с т. кип. 191 — 192°, do 0,8887 и «д 1,4101 и хлор- 
ангидрид а-метоксипропиленгликольмышьяковистой кислоты с 
т. кип. 110—112° при 14 мм, «о 1,5218.

Действие уксусного ангидрида на алкильные эфиры 
а-метоксипропиленгликольмышьяковистой кислоты. 
Опыт 1. В перегонную колбу взято 13,4 г этилового эфира а-мето- 
ксипропиленгликольмышьяковистой кислоты и туда же прилито 6,2 г 
свежеперегнанного уксусного ангидрида. Температура смеси понизи­
лась с 23 до 21°. Содержимое колбы нагревалось на масляной бане до 
температуры кипения ангидрида в течение 3 час., причем отгонялось 
2,6 г вещества с т. кип. 76—77° и 1,3742, что соответствует этил­
ацетату. Далее при вакуум-перегонке была выделена фракция с 
т. кип. 131 —132° при 12 мм в количестве 7,1 г.

Найдено %: As 31,61; 31,57 
C6HuO5As. Вычислено %: As 31,46

По данным анализа на мышьяк вещество имеет следующий состав:
СН2 — ОСН3
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Выделенный сложный эфир представляет собой прозрачную масля­
нистую жидкость с d7° 1,5056 и «д 1,4837. На влажном воздухе гид­
ролизуется с образованием белого мышьяка.

Опыт 2. В реакцию было взято 14,0 «-гексилового эфира а-мет- 
оксипропиленгликольмышьяковистой кислоты и 5,6 г уксусного ангид­
рида. После обычной перегонки выделен «-гексиловый эфир уксусной 
кислоты с т. кип. 169—170° и 1,4031 в количестве 6,1 г. Путем 
фракционной перегонки получена фракция с т. кип. 129—131° при 
11 мм с п% 1,4839 в количестве И г.

Опыт 3. При взаимодействии 7 г «-гептилового эфира а-мет- 
оксипропиленгликольмышьяковистой кислоты и 2,5 г уксусного ангид­
рида нами были выделены: «-гептиловый эфир уксусной кислоты с 
т. кип. 191 —192° и 1,4096 и вещество с т. кип. 131 —132° при 
12 мм и 1,4840.

Омыление эфира состава СН2 — ОСН3
СН —О

| )As — О — С — СН3.
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О
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5 г сложного эфира смешивалось с 50 мл воды. Далее смесь нагревалась 
в течение часа и оставлялась на ночь. Белый осадок был отфильтро­
ван, промыт водой, сушился до постоянного веса и анализировался.

Найдено %: As 73,54 
As2O3. Вычислено %: As 73,73
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