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Окисление алкил-т-хлораллилуксусных кислот 
перекисью водорода в среде уксусной кислоты

Сообщение I

Ранее нами [1] был разработан метод получения а-замехценных 
8-оксо- и о-окси-7-лактонов из замещенных 7-хлоркротил- и аллил
уксусных кислот.

Интересно было распространить разработанный метод на получе
ние 7-лактонов из замещенных 7-хлораллилуксусных кислот.

В настоящей работе изучено окисление алкил-т-хлораллилуксус
ных кислот перекисью водорода в среде уксусной кислоты. При этом 
получены соответствующие а-алкил-7-карбоксибутиролактоны. Реак
ция протекает, вероятно, по следующей схеме:
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Полученные соединения представляют собой белые кристалли
ческие вещества, практически не растворимые в воде, но растворимые 
в органических растворителях. Для установления структур получен
ных соединений определена их основность.

Титрование на холоду показало наличие одной карбоксильной 
группы, при нагревании—двух, что объясняется расщеплением лак
тонного кольца при нагревании со щелочью. При подкислении вы
деляются обратно исходные соединения. Наличие свободней карбо
ксильной группы в молекуле т֊карбоксилактонов подтверждается 
также получением этиловых эфиров в присутствии серной кислоты:

R
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и анилидов при помощи хлористого тионила: 
Известия XII, 5—23
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।--- о—։ где И=С։Н։; С4Н,

Экспериментальная часть

а-Пропил-ч-карбоксибутиролактон. В трехгорлую колбу, снаб
женную механической мешалкой, капельной воронкой, обратным хо
лодильником и термометром, доходящим до дна колбы, налит раствор 
20 г (0,116 моля) пропил-у-хлораллилуксусной кислоты в 40 мл уксус
ной кислоты; к нему постепенно прилит раствор 30 дел 28%-ной 
(0,246 моля) перекиси водорода в 30 мл уксусной кислоты. Реакцион
ная смесь при непрерывном перемешивании нагревалась 20—22 часа 
при температуре 50—60°.

После фракционирования в вакууме получено 8,3 г вещества,, 
перегоняющегося при 181—184°/6 мм. Оно охарактеризовано как 
а-пропил-у-карбоксибутиролактон, быстро кристаллизующийся в жел
товатые кристаллы, которые после двукратной перекристаллизации 
из четыреххлористого углерода становятся белыми. Выход 8 г, что 
составляет 68,3% от теории (в расчете на прореагировавшую пропил- 
у-хлораллилуксусную кислоту); т. пл. 85—86°С; хорошо растворим в 
спирте, диоксане, бензоле, эфире и кипящем четыреххлористом угле
роде, нерастворим в воде.

Найдено %: С 56,12; Н 7,06 
С8НиО4. Вычислено %: С 55,81; Н 7,00.

7 итрование кислоты, фенолфталеином в спиртовом растворе- 
0,0619 г вещества потребовало на холоду 3,9 мл 0,092 н. ЫаОН. 
С,НиО2(СООН). Вычислено 3,91 мл 0,092 н. ЫаОН.

При нагревании с избытком 0,092 н. НаОН в течение 5 минут 
потребовалось дополнительно 3,9 мл 0,092 н. ЫаОН.

С8НМ(СООН)։. Вычислено 7,82 мл 0,092 н. ЫаОН.
а-Бутил--\-карбоксибутиролактон. К нагретому до 45° раствору 

Юг (0,054 моля) бутил-у-хлораллилуксусной кислоты в 40 мл уксус
ной кислоты при непрерывном перемешивании по каплям прилит 
раствор 15 мл 28%-ной перекиси водорода в 15 мл уксусной кислоты. 
Смесь нагревалась в течение 17 часов при температуре 50—60°. После 
отгонки уксусной кислоты и непрореагировавшего продукта оставшийся 
кристаллический продукт, перекристаллизованный из бензола, весил 
6,8 г, что составляет 70% от теории. Он охарактеризован как а-бу- 
тил-у-карбоксибутиролактон с т. пл. 108°; т. кип. 173—175° при 3 мм\ 
хорошо растворим в спирте, диоксане, эфире, кипящем бензоле, 
плохо—в четыреххлористом углероде и воде.

Найдено %: С 57,82; 58,1; Н 7,48; 7,40
С8Н14О4. Вычислено %: С 58,05; Н 7,52.
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Титрование кислоты, в спиртовом растворе с фенолфталеином. 
0,1072 г вещества потребовали на холоду 6,3 мл 0,092. н. КаОН.

С8Н„О։(СООН). Вычислено 6,25 мл 0,092 н. К’аОН.
При нагревании с избытком 0,092 н. ЫаОН в течение 10 минут 

вещество по-, ребовало дополнительно 6,1 .ил 0,092 н. ЫаОН.
С,Н։а(СООН)։. Вычислено 12,5 мл 0,092 н. ЫаОН.
После подкисления выделено исходное вещество с т. пл. 108°. 
а-Изобутил-ц-карбоксибутиролактон. Опыт проведен анало

гично получению а-бутил-7-карбоксибутиролактона. Выход а-изобутил- 
7-карбоксибутйролактона 3,4 г, что составляет 62,2% от теории (в ра
счете на прореагировавшую изобутил-у-хлораллилуксусную кислоту); 
т. пл. 78—79°; т. кип. 181° при 4 мм\ хорошо растворим в спирте, 
эфире, бензоле и кипящем четыреххлористом углероде, нерастворим 
в воде.

Найдено %: С 57,98; Н 7,93
С,НМО4. Вычислено %: С 58,05; Н 7,52.

Титрование: 0,1090 г вещества (фенолфталеин) потребовали на 
холоду 6,4 мл 0,092 н. ИаОН. С8Н„Оа(СООН). Вычислено 6,36 мл 
0,092 н. ИаОН.

При нагревании с избытком 0,092 н. ЫаОН в течение 5—10 минут 
вещество потребовало дополнительно 6,3 мл щелочи. С,Ни(СООН)։. 
Вычислено 12,72 мл.

После подкисления выделено исходное вещество с т. пл. 78—79°.
а.-Бутил--{-карбэтоксибутиролактон. В 200 мл круглодонную 

колбу, снабженную обратным холодильником, налито 10 г а-бутил-у- 
карбоксибутиролактона и прибавлено 9 мл серной кислоты в 120 хл аб
солютного спирта. Реакционная смесь нагревалась 8 часов. После отгонки 
большей части спирта остаток промыт разбавленным раствором соды. 
Образовавшийся маслянистый слой отделен от водного, последний два 
раза экстрагирован эфиром. Эфирные вытяжки, присоединенные к основ
ному слою, высушены безводным сернокислым натрием. После отгонки 
эфира а-бутил-7-карбэтоксибутиролактон перегонялся при 150°/6 мм. 
Выход 6,88 г, что составляет 62% от теории; по 1,4500; б<° 1,0726, 
МРо найдено 53,60; вычислено 53,98.

Найдено %: С 61,41; 61,41; Н 8,31; 8,40
СиН8О4. Вычислено %: С 61,68; Н 8,36.

а-Изобутил--\-карбэтоксибутнролактон. Опыт приведен ана
логично получению а-бутил-7-карбэтоксибутиролактона. Выход а-изо- 
бутил-^-кэрбэтоксибутиролактона 6,5 г, что составляет 58,25% от 
теории; т. кип. 135—136° при 4 мм\ по 1,4440; б«° 0,9880. МРв най
дено 53,23; вычислено 53,98.

Найдено %: С 61,34; Н 8,54
С11Н18О4. Вычислено %: С 61,68; Н 8,36.
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Анилид л-иропил-^-карбоксибутиролактона. Смесь 6 ? а-про- 
пил-у-карбоксибутиролактона и 6 г хлористого тионила нагревалась с 
обратным воздушным холодильником 25—30 минут; затем при охлаж
дении к смеси прибавлено 9,0 г анилина. Не отделяя выделившегося 
осадка, реакционную смесь промыли водой, затем разбавленной соля
ной кислотой. Осадок отфильтрован и перекристаллизован из 40— 
50%-ного спирта. Выход анилида 7 г, что составляет 81,3% от теории; 
т. пл. 83—85°.

Найдено %: С 67,76; 68,14; Н 7,00, 7,30; И 5,52; 5,50 
С14Н17О3М. Вычислено %: С 68,01; Н 6,88; Ы 5,66.

Анилид а.-бутил-1-карбоксибут.иролактона. Опыт проведен 
аналогично получению анилида а-пропил-7-карбоксибутиролактона.  
Выход анилида а-бутил-7-карбоксибутиролактона 7,2 г, что составляет 
85,7% от теории; т. пл. 82—83°.

Найдено %: И 5,33; 5,24
С13Н„О։Н. Вычислено %: Ы 5,35.

Выводы

1. Окислением алкил-7-хлораллилуксусных кислот перекисью 
водорода в среде уксусной кислоты получены соответствующие а-ал- 
кил-у-карбоксибутиролактоны, выходы которых составляют 58,2—70% 
от теории.

2. Строение синтезированных лактонов установлено получением 
их сложных эфиров и ани иидов.
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<Г■ 8. *Իա6ղյան Ա Я՝. Ս** ՏահԶսւպարյան

ԱԼԿՒԼ-7-₽ԼՈՐ11ԼԼՒԼՔԱՑԱԽԱ^ԹՈՏՆերհ Օ₽ՍՒԴԱՑՈհՄԸ
ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴՈՎ- Ս՜ՒՋԱՎ-ԱՅՐՈԻՍՀա ղորղում IԱմփոփում

Լա լան ի է, որ տեղակալված քէոք1կ(1 ոտ Ւէ'' ե ալլիլքացախա թթուները 
ջրածնի պերօ րսիդով քացախաթթվի և մրջնա թ թվի մ իջա վա լրում օքսիդաց
նելիս и տացվում են 0,-տե ղակալվա ծ ^օք՚/ո֊ և ճ-օքսի-^-լակտոններէ Լետա- 
քըրքէ՚Ր էՐ ։•։ սումնասիրել տեղակալված "լ-քլորալլիլքացախա թթուներից ալդ 
եղանակով у-լա կտոննե րի ստացումը։

Ներկա աշխատանքով ուսու մնասիրվել է քացախաթթվի մ իջավա լրում 
ջրածնի սլ!։րօքսիդով ա լկիլ-^- քլո րա լլի յ քա ցա խա թ թունե րի օքսիդացումը։

Օքսիդացմամբ ստացվել են (Լ-պրոպիլ֊, րուտիլ֊ , իղոբուտիլ~*Հ-կար- 
բօքսիրուտիրալակտոններ։ Ստացված լակտոնները ջրում չլուծվող, օրգանական 
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լուծիչն!,րում լուծվող սպիտակ, բյուրեղական ն լութերն են։ Նրանց նատ
րիումական աղերը ջրում լուծվում են։ Ստացված միացությունների կառոլց. 
վածքը սահմանելու համար որոշված է նրանց հիմնայնութբոնը. սառը պալ- 
մաններում տիարելիս նրանք հանդես են գալիս որպես միահիմն, իսկ տաք 
պալմաններում տիտրելիս' որպես երկհիմն թթուներ։ Ալդ րացատրվում է 
նրանով, որ հիմքի հետ տաքացնելիս լակտոնալին օղակը բացվում է, իսկ 
թ թ վե ցնե լիս նորից անջատվում է ելան լութը, այսինքն առաջանամ է լակտո- 
նա/ին օղակը։ Մոլեկուլում ազատ կարրօքսիլալին խմբի առկա լութ լունը հաս
տատված է նաև ծծմբական թթվի ներկա լութ լամ բ այն էսթերացման ենթար
կելով, ինչպես նաև թիոնիլի քլորիդի օգնությամբ անիլիդների ստացմամբ։

ЛИТЕРАТУРА

1. М. Т. Дангян, М. Г. Залинян, А. А. Дургарян. Научные труды ЕГУ 44, 25 (1954); 
М. Т. Дангян, С. В. Аракелян, там же 44,35 (!°54); 53, 3 (1956); М. Т. Дангян, 
М. Г. Залинян, там же 53, 15 (1956); 80, 9 (1957); С. В. Аракелян, М. Т. Дангян. 
там же 60, 17 (19,7).


