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O REAKCJI PRZYŁĄCZANIA KWASU PODCHLORAWEGO 
DO NIENASYCONYCH ALDEHYDÓW

Jedną z dróg sy n tezy  chlorohydroksyaldehydów j e s t  r e a k c ją  p rz y łą ­
czan ia  kwasu podchlorawego do nienasyconych aldehydów. Z uwagi na 

n iesym etryczność nienasyconych aldehydów w r e a k c j i  t e j  i s t n i e j e  
możliwość pow stania dwu izomerów

R-CH-C-CHO
I I

CH Cl

D otychczas opisano p rzeb ieg  wsponinianej r e a k c j i  jed y n ie  d la  a k ro -  

l e in y  [ l ] [ 2 ] 0
Celem n a sze j p racy  było  zbadanie p rzeb iegu  p rz y łą c z a n ia  kwasu 

podchlorawego do wyższych nienasyconych aldehydów: krotonowego, 
m e ta k ro le in y , tyglinow ego i  cynamonowego.

R eakcje prowadzono w krap la jąc  roztw ór kwasu podchlorawego do 

e m u ls ji wodnych nienasyconych aldehydów. P rodukty rea k c .ii  w ydzie-



O r e a k c j i  p rz y łą c z a n ia  kwasu podchloraw ego.. . 125

lan o  p rzez  c ią g łą  e k s tra k c ję  eterem  etylowym i  d e s ty la c ję  e k s tra k ­

tów pod zmniejszonym ciśnieniem®
Na podstaw ie sz e re g u  badań stw ierdzono , że r e a k c ja  b ieg n ie  wg sche­
m atu "b" i  w j e j  wyniku tw orzą s i e  odpowiednie cC-chioro- [?»-hydrcksy- 

aldehydy .
Zsyntezowane aldehydy wykazują ten d en c ję  do sam orzutnej d im ery- 

z a c j i ,  p rzy  czym d la  na j  w d n i e j  dim eryzującego aldehydu cC -chloro- 

hydroksy-oi-tne t  ylomasłov/ego wyznaczono na podstaw ie pomiarów c ię ­
ż a ru  drobinowego k in e ty k ę  tego  p ro cesu . R eakcja d im e^yzacji j e s t

-4  -1re a k c ją  IX rzę d u , s t a ł a  K = 8,1 » 10 sec  .
Prowadzone rów nolegle baciania spek tro fo tom etryczne  w podczerw ie­

n i  wymazały, że pierwszym etapem d tm ery zac ji j e s t  tw orzenie s ię  

dim eru lin iow ego  wg p o n iższ e j r e a k c j i

k tó ry  cyvl i z u j e ,  d a jąc  o s ta te c z n y  produkt o budowie h em iace ta lu  ze 

s t r u k tu r ą  d io k sa n u - i , 3 s

R

2 R-CH-C-CHO .r-Ch-C-CH

,R*

CHC ClOH Cl CH Cl CK

R

CH

W ta b l ic y  zostaw ione są  w łasności uzyskanych produktów .
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T ab lica  1

W łasności zsyntezowanych cblorohydroksyaldehydów
---------------

Związek
Monomer Dimer

Tempera­
tu ra
w rzenia
°C/mm Hg

Współ­
czyn­
n ik
7 ß i> a m fr

n ia
św ia­
t ł a

C iężar
czą­
s te c z ­
kowy

Tempe­
r a tu r a
to p n ie ­
n ia

°C

Współ­
czynnik
załama­

n ia
ś w ia tła

C iężar
czą­
s te c z ­
kowy

aldehyd oC-c h lo ro -  
¡Ł-hydroksymas łowy 48/1 1,4651 132 131-132 - 244

aldehyd oC -c h lo ro -
[Ł-łiydroksy-cC-mety-
lopropionowy

44-46/1 1,4568 128 - 1,4921 242

aldehyd cC -chloro-
£>-hydroksy~cC^2>-dwit-
metylopropionowy

46-48 /0 ,5 1,4560 138 - 1,4890 274

aldehyd oC - c h lo ro -
ß-hydroksy-|L -fe-
nylopropionowy

80-85 /0 ,5 - 179 73-75 - 365
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