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ПЕРЕГРУППИРОВКА 1,1 -ДИХЛОР-3-АЛКОКСИ-З-АРИЛПРОПЕНОВ-1 
В Р-АРИЛАКРИЛОВЫЕ КИСЛОТЫ

Исследованиями 1,1,3-трихлорпропена-1 (х 3) и 1,1,3-трихлор-2-ме- 
тилпропена-1 (4) было показано, что оба эти соединения, содержащие

дихлорпропеновую систему X —С —С = СС12) не способны к аллильной

анионотропной перегруппировке в свои изомеры 1,1,1-трихлорпропилен 
и 1,1,1-трихлоризобутилен, соответственно. Напротив, 1,1,1-трихлор­
пропилен и 1,1,1-трихлоризобутилен нацело изомеризуются по схеме

= С — СС13 —> С1 — С — С — СС12. Неспособность дихлорпропеновых про­

изводных к анионотропной аллильной перегруппировке была показана 
R

также на примере соединений строения НО — С —СН = СС12. Как было
R'

найдено (5, 6), 1,1-дихлор-З-окси-З-диалкилпропены не изомеризуются 
в соответствующие а, ^-непредельные кислоты даже в жестких усло­
виях. Однако нам казалось вероятным, что при наличии определенных 
заместителей в дихлорпропеновой системе возможно будет осуще­
ствить анионотропную аллильную перегруппировку. Действительно, 
недавно нами было показано (7), что 1,1-дихлор-3,3-диалкоксипропены-1 
(RO)2CH — СН2 = СС12 при нагревании в спиртовом растворе легко 
превращаются в соответствующие эфиры р, $-диалкоксипропионовой 
кислоты. Это превращение наиболее просто может быть объяснено 
аллильной перегруппировкой по схеме

ROH
(RO)2 CH — CH = СС12 [ROCH = СН — CC12OR]---- >

- (RO2) СН — CHaCOOR + RC1.

В настоящей работе мы сообщаем другой пример аллильной 
перегруппировки в дихлорпропеновой системе. Нами найдено, что 
1,1-дихлор-3-алкокси(окси)-3-арилпропены-1 при нагревании в растворе 
уксусной кислоты в присутствии соляной кислоты гладко превращаются 
в ^-арилакриловые кислоты по схеме

н2о, н+
Ar-СН —СН = СС12——АгСН = СН — СООН.Сп8СООгі

OR

Таким путем из 1,1-дихлор-3-окси-3-фенилпропена-1 и 1,1-дихлор- 
З-этокси-З-фенилпропена-1 получена коричная кислота, из 1,1-дихлор- 
З-этокси-З-(л-толил) пропена-1 получена ^-(n-толил) акриловая кислота
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и из 1,1-дихлор-3-этокси-3-(а-нафтил) пропена-1 получена Р-(а-нафтил) 
акриловая кислота. Для этоксипроизводных мигрирующей группой не 
является С2Н6О, так как в этом случае следовало бы ожидать обра­
зования хлористого этила, чего не наблюдается в действительности. 
Наиболее естественно предположение о прохождении этой реакции 
как процесса с «переносом реакционного центра».

12 3 4
С2Н.О —СНАг—СН =СС12 —► ArCH = СН — СООН + С2Н6ОН + НС1.

t 1
| Н+ I НО — н

Молекула реагирует как а-, я-сопряженная система, претерпевая 
реакцию 1,4-присоединения, с характерным для этих реакций разрывом 
1,2 и 3,4 связей и образованием 2,3 л-связи (и).

Следует указать, что 1,1-дихлор-3-фенилпропен-1 не изменяется 
при нагревании с уксусной кислотой в присутствии соляной кислоты. 
1,1-Дихлор-3-этокси-3-арилпропены-1 получались действием соответ­
ствующих магнийорганических соединений на легко доступный 1,1,3-три- 
хлор-З-этоксипропен-1 (7):

С1
ArMgX + >СН — СН = СС12 - АгСН — СН = СС12

С«Н5° ОС2Н5

1,1- Дихлор-3-окси-3-фенилпропен-1 готовился действием фенилмаг- 
нийбромида на р,р-дихлоракролеин.

Экспериментальная часть

1,1 -Д и х л о р-3-эт о к с и-3-ф е н и л п р о п е н-1. К раствору 38 г 
1,1,3-трихлор-3-этоксипропена в 40 мл сухого эфира медленно при­
бавлялся при перемешивании и охлаждении эфирный раствор фенил- 
магнийбромида (из 32 г бромбензола и 5 г магния в 65 мл эфира). 
Смесь нагревалась в течение 20 мин., охлаждалась и выливалась 
в холодную воду, содержащую небольшое количество хлористого 
аммония. Эфирный раствор сушился поташом. Получено 32 г 1,1-ди- 
хлор-З-этокси-З-фенилпропена-1, т. кип. 92—93° при 1 мм; По 1,5306; 
d™ 1,1820; MR найдено 60,43, вычислено 60,31.

Найдено %: С 57,02; 56,96; Н 4,92; 4,98 
С17Н12С12О. Вычислено %: С 57,14; Н 5,19

Коричная кислота. Раствор 4 г 1,1 -дихлор-З-этокси-З-фенил- 
пропена-1 в смеси 20 мл ледяной уксусной кислоты, 8 мл конц. соляной 
кислоты и 3 мл воды нагревался при кипении в течение 30 мин. При 
охлаждении выпадала коричная кислота, для полноты выделения которой 
добавлялась вода. Получено 2,1 г коричной кислоты, т. пл. 132—133° 
(из воды). Т. пл. смешанной пробы 132—133°.

Р, Р-Дихлоракролеин. 230 г 1,1,1,3-тетрахлор-3-бутоксипро- 
пана (7) нагревались в колбе Фаворского при 160—180° до прекращения 
выделения хлористого водорода. Затем температура в колбе поднималась 
до 235—245° и отгонялась смесь хлористого бутила и дихлоракролеина. 
Получено 70 г w-бутилхлорида и 82,2 г р, Р-дихлоракролеина (73% тео­
рии); т. кип. 124—125°; 1,5067 (литературные данные (8): т. кип.
124—125°; и)7’5 1,5090).

1,1 -Д и х л о р-3-о к с и-3-ф е н и л п р оп е н-1. К раствору 12,5 г 
Р, Р-дихлоракролеина в 20 мл сухого эфира при охлаждении прибав- 
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лялся фенилмагнийбромид (из 18 г бромбензола и 2,8 г магния в 30 мл 
эфира). К концу прибавления выпадал осадок. Смесь нагревалась 
в течение 30 мин., охлаждалась и разлагалась раствором хлористого 
аммония. Эфирный раствор сушился сернокислым натрием. После 
отгонки эфира остаток закристаллизовывался. Получено 12,8 г 1,1-ди- 
хлор-З-окси-З-фенилпропена-1, т. пл. 57—58° (из петролейного эфира).

Найдено %: С 52,95; 52,98; Н 3,82; 3,87 
С9Н8С12О. Вычислено %: С 53,20; Н 3,94

При кипячении смеси 3 г 1,1-дихлор-З-окси-З-фенилпропена, 15 мл 
ледяной уксусной кислоты, 5 мл конц. соляной кислоты и 5 мл воды 
в течение 1 часа происходило постепенное растворение масла. При 
охлаждении выпадала коричная кислота, которая для очистки перево­
дилась через натриевую соль. Выход коричной кислоты 72% теории, 
т. пл. 132—133°.

1,1-Д и х л о р-3-эт ок с и-3-(«-то л и л) пропен-1 получался ана­
логично 1,1-дихлор-3-этокси-3-фенилпропену-1 с выходом 56% теории 
из «-толилмагнийбромида и 1,1,3-трихлор-3-этоксипропена. Т. кип. 
106—107° при 1,5 мм; п$ 1,5310; 4° 1,1663; MR найдено 64,99, вы­
числено 64,92.

Найдено %: С 58,92; 58,98; Н 5,48; 5,51 
СіаНхзСІгО. Вычислено %: С 58,77; Н 5,30

Р-(«-Т о л и л) а к р и л о в а я кислота. Раствор 8 г 1,1-дихлор- 
3-этокси-3-(«-толил) пропена-1 в смеси 35 мл ледяной уксусной кислоты, 
5 мл конц. соляной кислоты и 8 мл воды нагревался при кипении 
в течение 1 часа. Получено 5,9 г р-(«-толил) акриловой кислоты; т. пл. 
195—196° (из спирта) (литературные данные (9): т. пл. 195—195,5°).

1,1 - Д и х л о р-3-э т о к с и-3-(а-н а ф т и л) п р о п е н-1. К 17 г 
1,1,3-трихлор-3-этоксипропена в 30 мл эфира при охлаждении при­
бавлялся а-нафтилмагнийбромид (из 20 г а-бромнафталина и 2,5 г магния 
в 50 мл эфира). Смесь нагревалась 30 мин., охлаждалась и выливалась 
в воду, содержащую небольшое количество хлористого аммония. 
Получено 21,6 г 1,1-дихлор-3-этокси-3-(а-нафтил) пропена-1; т. кип. 
159—160° при 4 мм; rig 1,5987; dT 1,2299.

Найдено %: С 63,73; 63,68; Н 4,65; 4,65 
С15Н14С12О. Вычислено %: С 64,05; Н 4,98

^-(а-Нафтил)акриловая кислота. Смесь 5 г 1,1-дихлор- 
3-этокси-3-(а-нафтил)пропена-1, 40 мл ледяной уксусной кислоты, 
7 мл конц. соляной кислоты и 5 мл воды нагревалась при кипении 
в течение 75 мин. Масло растворилось через 10—15 мин. При охлаждении 
выпадала кислота, которую для очистки переводили через натриевую 
соль. Получено 2,1 г [Ца-нафтил)акриловой кислоты; т. пл. 205—206° 
(из спирта) (литературные данные (10): т. пл. 205—207°).
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