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Синтез эфиров левулиновой кислоты 
из 1,3-дихлорбутена֊2

Эфиры левулиновой кислоты обычно готовят прямой этерифика­
цией свободной кислоты, получаемой из крахмала [1] и других саха­
ристых веществ. Синтетически левулиновый эфир был получен из ян­
тарного ангидрида [2], а также применением в качестве исходного 
вещества дикетена |3|. Другие методы синтетического получения, 
ввиду малой доступности исходных веществ, препаративного интереса 
не представляют.

Ранее нами был описан [4] синтез этилого эфира левулиновой 
кислоты из нитрила 2-хлорпропенилуксусной кислоты, в свою очередь 
получаемого из 1,3֊дихлорбутена-2. Аналогичный синтез, независимо 
от нас, был осуществлен Фетизоном и Жулия [5].

Настоящая статья посвящена дальнейшей разработке этого спосо­
ба и его применению в синтезе левулиновых эфиров жирных спиртов. 
Исходный 2-хлорпропенилацетонитрил был получен с 80%-ным вы­
ходом по разработанной ранее прописи [4]—взаимодействием 1,3-ди- 
хлорбутена-2 с цианистым натрием в водно-ацетоновой среде.

В отличие от применявшейся нами ранее [4] методике, этерифи­
кация нитрила производилась с помощью спиртовых растворов хло­
ристого водорода.

В этом случае эфиры 2-хлорпропенилуксусной кислоты получают­
ся в результате гидролиза промежуточно-образующихся имино-эфиров.

СН,—СС1=СН-СН։-СЫ+НОН4-2НС1-^I

->СН3-СС1=СН-СН։—С(МН3)СЖ • НС1
I

С1

— СН3—СС1=СН֊СН2—С(=МН)ОЯ-НС1 —

֊—-> СН։-СС1=СН-СН,—+ЫН4С1

• Выходы эфиров 2-хлорпропенилуксусной кислоты колеблются в 
пределах 60—7О°/о.



342 С. А. Варданян и Ц. Е. Агаджанян

Последняя стадия синтеза заключалась в сернокислотном гидро­
лизе этих эфиров.

О °
СН3 —СС1 = СН—СН։—2ÄL. СН3-С-СН.֊СН3-С^

XOR ‘I! XOR
О

Не исключена была возможность лактонизации получаемых эфи­
ров левулиновой кислоты с последующим присоединением спирта и 
образованием псевдоэфиров ангелико-лактонов

СН։—C-CH»-CHS-Cf ֊> СН,—С = СН—СН։—С; ֊>
Я OR |' XOR
О ОН

О 0R
-ROH +ROH | zq

----- >֊ сн3-с=сн-сн։-с------ сн3—с-сн,-сн.—
■I—O—I . 1—0—1

Подобные псевдоэфиры были описаны Ланглойсом и Вольфом |6]. 
Если эти псевдоэфиры и образовывались в некотором количестве, то 
наличие их в конечных продуктах реакции следует считать исключен­
ным, так как при щелочной обработке сырого продукта они неизбеж­
но должны были перейти в водный слой в виде натриевой соли леву­
линовой кислоты.

Описанным путем были получены левулиновые эфиры метилово­
го, этилового, пропилового, н-бутилового, изобутилового и изоамило­
вого спиртов. Выходы этих эфиров, считая на нитрил, колеблются в 
пределах 30—45% теоретического количества. Исключение составил 
метиловый эфир, образующийся с выходом 16,5%.

Экспериментальная часть

Эфиры 2-хлорпропенилуксусной кислоты. К 120 мл абсолют­
ного спирта, предварительно насыщенного хлористым водородом, при­
ливалось 15 г (0,13 моля) 2-хлорпропенилацетонитрила и 2,4 г (0,13 
моля) воды. Реакционная смесь кипятилась с обратным холодильни­
ком в течение 15 мин. В колбе образовывался обильный осадок хлори­
стого аммония. После охлаждения реакционной смеси приливалось 
250 мл воды и продукт реакции экстрагировался эфиром. Эфирный 
раствор промывался водой и сушился безводным сернокислым натрием.

После отгонки эфира и избытка спирта (в случае низкокипящих 
спиртов) остаток перегонялся в вакууме.

В таблице 1 указаны выходы и свойства эфиров 2-хлорпропенил­
уксусной кислоты.
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Таблица 1

R
Выхо­
ды в 
%

Т. кип. 
в °С

Да вл. 
в 

мм
пЬ8 48

МЯо °/оС1

най­
дено

вы­
чис­

лено
най­
дено

вы­
чис­
лено

СН, 59,06 61-63 15 1,4538 1,1350 35,30 35,91 24,11 23,90
с։н։ 66,27 111—114 56 1,4545 1,0741 41,07 41,09 21,80 21,84

(при 17°) (при 17°)
с,н7 66,64 86—89 6 1,4504 1.0451 45,42 45,20 19,53 30,11

(при 15°) (при 15°)
н-С4Н։ 65,30 116-118 16,5 1,4505 1,0310 49,57 49,82 17,99 18,63

изо-С4Н0 67,6] 109-111 20 1,4460 1,0232 49,51 49,82 18,11 18,63
изо-С5Н 11 69,50 121-124 14 1,4498 1,0121 54,14 54,43 17,83 17,40

Эфиры левулиновой, кислоты. К 25 мл охлажденной ледяной 
водой концентрированной серной кислоты, при помешивании, посте- 
яенно прибавлялось 0,08 моля эфира 2-хлорпропенилуксусной кислоты,

СН։СОСН1СН։СООЕ
Таблица 2

R

Вы
хо

д в
 %

О
а
с
2

Да
вл

. в 
м

м

ПО ֊ <14

найдено вычи-с 
л ено

СНз 16,63 85-86 14 ПП 1,4225 1,0495 31,52 31,57

С։Н. 30,03 103-104 22 1,4234 1,0198 35,98 36,19

С,Н7 30,64 83-86 3 17 
пп 1.4316 <47 1,0059 40,71 40,81

С4Н։ 40,70 117—120 16 „13 
"о 1,4340 “Г 0,9975 44,90 45,42

изо-С4Н, 44,80 119—123 21 пп 1,4280 4в 0,9794 45,18 45,42

изо-С։Н։։ 29,07 111—114 5 ПЕ 1,4356 «Й4 0,9806 49,56 50,04

°/о С °/о Н Семикарбазон

R °/о М
найдено вычислено найдено вычислено со с

Е—' ш
найдено вычи­

слено

СН։ 55,21 55,38 7,63 7,69 142—144 22,31 22,46

С.Н, 58,19 58,33 8,25 8,33 149-150 20,77 20,89

С,н, 60,14 60,75 8,71 8,86 128—129 19,12 19,53

С4Н, 62,95 62,79 9,14 9,30 94-96 17,80. 18,34

изо-С4Н, 62,31 62,79 9,16 9,30 103—105 17,92 18,34

изо-СдНц. 64,93 64,51 9,98 9,67 86-87 16,88
1

17,28
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после чего реакционная смесь оставлялась на ночь при комнатной 
температуре. На следующий день смесь сливалась на лед и продукт 
реакции экстрагировался эфиром. Эфирный раствор промывался водой, 
4%-ным раствором щелочи, снова водой до нейтральной реакции и 

■сушился над безводным сернокйслнм натрием. После отгонки раство­
рителя остаток перегонялся в вакууме. В таблице 2 приведены выхо­
ды и свойства синтезированных эфиров левулиновой кислоты. Кон­
станты этих эфиров соответствовали литературным данным [6—9].

Выводы

1. Разработан общий способ синтеза эфиров левулиновой кисло­
ты, основанный на применении в качестве.исходного вещества 1,3-ди- 
хлорбутена-2. С помощью этого способа синтезированы метиловый, 
этиловый, пропиловый, н-бутиловый, изобутиловый и изоамиловый 
эфиры левулиновой кислоты.

2. В качестве промежуточных продуктов получены не описанные 
в литературе метиловый, пропиловый, н-бутиловый, изобутиловый и 
изоамиловый эфиры 2-хлорпропенилуксусной кислоты.
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Ս. 0» ՎաթզաՕյաՏ Ա Տ. էր. Ս»պա»աՏյաՏ

ԼեՎ-ՈհԼհՆԼԼԹԹՎՒ ԷՍՌեՐՆԵՐԽ ՍՒՆԹեԶԸ էՅ-ԴՒՔԼՕՐԲՈհՏեՆ-շ-ՒՑԱՄՓՈՓՈՒՄ
Լեվուլինաթթվի էսթևրնևրը սովորաբար ստանում են շաքարս,լին նլու- 

թերից ստացվող լեվուլինաթթվի ուղղակի էսթերացմամբ։ Սինթետիկ ճանա­
պարհով լեվուլինաթթվի էսթերներն ստացվում են սաթաթթվից, դիկետևնից 
Ն պրեպարատիվ նշււնակութլուն չունեցող ար մեթոդներով։

Ներկա աշխատանքը նվիրված է լեվոլլիան թթվի էս թերի ստացման վե- 
րարերլալ մեզնից մեկի հրատարակած [4] աշխատութլան հետագա մշակմանը։

Ելան լութ հանդիսացող 2-քլո րպրո պենիլացետոնիտ րիլի մ ատչե լիութիւնը 
(ելքը 8Օ°!օ), մեր կարծիքով, ալս մեթոդը դարձնում է լեվուլինաթթվի էս- 
թերների ստացման պրեպարատիվ եղանակ։

Մշակված է լեվուլինաթթվի էսթերնևրի սինթեզման ընդհանուր եղանակ, 
որպես ելանլութ օգտագործելով 1,3-դիքլորբուտեն-2-ը։ Ալդ եղանակի կի֊ 
րաոմամբ ստացվել են լեվուլինաթթվի մեթիլ, էթիլ, պրոպիլ, նորմալ րոլ- 
տՒլ> իդոբուտիլ և իզոամիլ էս թե բները։

Որպես մ իջանէր» լ միացո ւթլուններ ստացվել են դրականս ւթլան մեջ 
չնկարագրված 2֊քլորպրոպևնիլքացախաթթվի մեթիլ, պրոպիլ, նորմալ րոլ- 
տՒ1։ իզսբուտիլ և իզոամիլ էսթերնևրը։
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