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Получение и реакции 1-хлор-1,2-эпоксидов
Сообщение I. Синтез замещенных 2-хлэр-2,3-эпоксибутаноа

В 1926 году Прилежаев [1] на примерз 1-хлоргептена-1 и 2-хлор- 
-октена-2 впервые исследовал окисление хлоридов винильного типа 
надбензойной кислотой. Позднее Муссероном и его сотрудниками [2] 
тем же способом были получены эпоксиды некоторых 1-хлорцикло- 
олефинов.

Известно, что хлориды винильного типа окисляются надкисло
тами труднее, чем соответствующие им хлорнесодержашие ненасы
щенные соединения [1]. Согласно литературным данным, при окислении 
трудноокисляемых ненасыщенных соединений целесообразнее приме
нять более устойчивую мононадфталевую кислоту [3].

Исходя из вышеприведенных данных, можно было ожидать, что 
окисление хлоридов винильного типа мононадфталевой кислотой дает 
лучшие результаты, чем окисление надбензойной кислотой. Для про
верки этого нами было исследовано окисление 1-фенил-3-хлорбутена-2 
мононадфталевой кислотой в эфирном и хлороформенном растворах.

Взаимодействие 1-фенил-3-хлорбутена-2 с мононадфталевой кис
лотой в среде хлороформа при комнатной температуре протекает до
вольно медленно —около 8 суток и при этом получается не совсем чи
стый эпоксид. Та же реакция в эфирной среде протекает значительно 
медленнее и поэтому для ускорения процесса требуется нагревание. 
При этом продолжительность реакции 7 суток. В этом случае содер
жание хлора в полученном веществе на 3°/0 больше вычисленного.

Полученные результаты можно объяснить замедленностью реак
ции оксиления и малой устойчивостью полученного эпоксида в ука
занных условиях.

Окисление того же вещества надбензойной, кислотой в среде хло
роформа протекает намного быстрее и приводит к образованию чи
стого эпоксида (1-фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутан) с более высоким вы
ходом, что указывает на преимущества, для данного случая, надбен
зойной к«слоты как окислителя по сравнению с мононадфталевой.

1-Фенил-З-хлор-2,3-эпоксибутан реагирует с 2, 4-динитрофенил- 
гидразином, образуя продукт, содержащий два остатка динитрофенил- 
гидразина. Этим можно отличить 1-хлор-1,2-эпоксиды от а-хлоркетонов. 
Реакция эпоксида с динитрофенилгидразином, вероятно, протекает 
согласно следующему уравнению:
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C։H։CH2—CH —CCICHj + 2 2,4-(NO3)2CeH3NH-NH2֊>

֊> C.HSCH3CHCCH3 + HCl + H30 
“ I II

2 2,4-(NO3)a CeH3NHNHN —NHCeH3(NO,)2-2,4

Исследовано также аналогичное окисление некоторых других сое
динений (l-хлор-, 1-арил-, l-алкокси-, 1-фенокси-3-хлорбутенов-2) и 
получены соответствующие эпоксиды.

Для получения некоторых данных об относительных скоростях вы
шеуказанных реакций надбензойная кислота, полученная из одного и 
того же опыта, вводилась в реакцию одновременно и в одних и тех же 
условиях с некоторыми из указанных соединений. Конец реакций 
определялся йодометрическим титрованием.

Проделанные опыты (см. таблицу) показали, что, исходя из 
влияния групп на скорость реакции, их можно расположить в следую
щий ряд:

ClCH2<C։HsOCH2<C։HuOCH2<CeH։CH3<

<2,4- и 2,5-(СН3)2СвН։СН3<2,4,6-(СН3)3СвН2СН2

Подобное расположение групп можно объяснить тем, что над
бензойная кислота реагирует с этиленовыми соединениями как элек
трофильный реагент [3], вследствие чего и в вышеуказанном ряду груп
пы расположены по степени усиления их электродонорных свойств.

Проделанная работа интересна и тем, что замещающие группы, 
будучи удалены на один углеродный, атом от углерода с двойной 
связью, оказывают слабое пространственное влияние на реакцию.

Полученные эпоксиды в склянках с притертыми пробками в хо
лодных условиях довольно устойчивы. Их можно использовать для 
дальнейших реакций без перегонки, после удаления хлороформа.

Экспериментальная часть

Окисление хлоридов винильного типа надбензойной, кислотой. 
Смесь хлороформенного раствора надбензойной кислоты (1,1 моля) 
[4] и хлорида винильного типа (1,0 моль) была оставлена при ком
натной температуре до окончания реакции. Конец реакции определен 
йодометрическим титрованием надбензойной кислоты (в случае 1-(2,4, 
6-триметилфенил)- и 1-а-нафтил-3-хлорбутенов-2 реакционная колба в 
начале реакции была погружена в холодную воду). По окончании 
реакции раствор был обработан 10%-ным холодным раствором би
карбоната натрия до полной нейтрализации, затем хлороформенный 
слой был отделен отводного, промыт холодной водой и высушен сульфа
том натрия. После отгонки хлороформа в вакууме водоструйного насо
са остаток был перегнан в вакууме.



КСН։-СН —СС1СН.

* После удаления хлороформа остаток не перегнан,
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Продолжительность реакций образования и некоторые физико
химические константы полученных эпоксидов приведены в таблице.

Окисление ]-фенил-3-хлорбутена-2 мононадфталевой кислотой:
а) в растворе хлороформа. К хлороформенному раствору 0,11 моля 

мононадфталевой кислоты |5| (около 250 мл) прибавлено 16,6 г (0,1 
моля) 1-фенил-3-хлорбутена-2, смесь оставлена при комнатной темпе
ратуре в течение 8 дней, затем отфильтрована, фильтр два раза про
мыт хлороформом, хлороформенный раствор промыт раствором бикар
боната натрия и высушен безводным сульфатом натрия.

После отгонки хлороформа в вакууме водоструйного насоса ос
таток был перегнан под остаточным давлением 4 мм. Получено 11,6 г 
(63,7%) вешества, перегоняющегося при 88—92', п“ 1,5222.

Найдено %: С1 20,8
С10НиС1О. Вычислено С1 19,43.

б) в эфирном растворе. Смесь эфирного раствора 0,055 моля 
мононядфталевой кислоты (214 мл) и 8,3 г (0,05 моля) 1-фенил-З-хлор- 
бутена-2 слабо кипятилась с обратным холодильником на водяной бане 
в течение 64 часов (7 дней). После улетучивания эфира в вакууме 
остаток экстрагирован хлороформом, хлороформенный раствор промыт 
раствором бикарбоната натрия и высушен сульфатом натрия. Получено 
6 г вещества, перегоняющегося при 70—75° (2 мм); п'§ 1,5268.

Найдено %: С1 22,36.

Взаимодействие 1 -фенил-3-хлор-2,3-эп.оксибутана с. 2,4-дини- 
трофенилгидразином 1,2 г 2,4-динитрофенилгидразина растворены в 
2,4 мл горячей концентрированной серной кислоты, раствор разбавлен 
14 мл абсолютного спирта; к последнему немедленно прибавлено 0,5 г 
свежеприготовленного 1-фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутана, растворен
ных в 5 мл абсолютного спирта. Наблюдалось немедленное выпаде
ние осадка. Реакционная смесь оставлена на 1 день, отфильтрована, 
фильтр промыт абсолютным спиртом. После растворения в хлорофор
ме и осаждения бензином вещество плавилось при 151°.

Найдено %: Ы 21,08
СиН։0М8О8. Вычислено %: И 21,36.

Выводы

1. Исследовано окисление некоторых хлоридов винильного типа 
(ЯСН8СН=СС1СН3) надбензойной кислотой и получены соответствую
щие эпоксиды с высокими выходами.

На примере 1-фенил-3-хлорбутена-2 показано, что в данном случае 
надбензойная кислота, как окислитель, имеет преимущество перед мо- 
нонадфталевой кислотой (в хлороформенном или эфирном растворах).
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2. Показано, что введение электродонорных групп у углеродного 
атома, соседнего с атомом углерода, соединенным двойной связю, ус
коряет реакцию окисления.

3. Взаимодействием 1-фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутана с 2,4-ди- 
нитрофеинлгидразином получен 2,4-динитрофенилгидразон 4-фенил-З- 
(2,4-динитрофенилгидразин)-бутанопа-2.
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О.. Д» 'Ւուրզարյան և. Ա. լ. Տիտանյան
1-₽ԼՈՐ֊Ն2-ԷՊ0ՔՍՒԴնեՐհ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ե< Ո֊եԱԿՑհԱՆԵՐԸ2, աղոթքում I. Տերլա1{սյլւ}ւսծ 2-թլո|1-2ւ 3-էս|Օթսիթոէ։ոսւն(ւեԱի սինթեզըԱմփոփում

Մինչ ալմմ ուսումնասիրված է մ իալն շատ սահմանափակ թվով վինի֊ 
լաւին տիպի քլորիդսևրի էպօքսիդա ցումը պերբենզոա թթվով։

Ելնելով ցրակ ան ական որոշ տվյալներից, մենք փորձեցինք օգտագործել 
մոնոպերֆթա  լաթ թուն' իբրև օքսիդիչ, նուլն տիպի միացութլուններից (1- 
ֆենիլ֊Յ֊քլորբուսւեն֊Յ) էպօքոիդնե ր ստանա լու համար։ Պարզվեց, որ ալս 
ոեակցիան ըն թանում է շատ դանդաղ ևէ հավանաբար, ալդ պա լմաններում 
գոլացող էպօքսիդի համ եմատաբա ր փոքր կա լուն ութ լան հտևանքով, ստաց֊ 
վում է ցածր ելքով ոչ մաքուր էպօքսիդ։

Նուլն ոեակցիան պե ր բեն զո աթ թվի հետ ավելի արագ է ընթանում և 
ստացվում է բարձր ելքով մաքուր էպօքսիդ։ 'Լին ի լա լին տիպի ալլ քէո~ 
րիդների (1֊արիլ֊, 1-ալկօքսի֊, 1֊ֆենօքսի֊3֊քլորրուտեն֊2֊ներ) օքսիդա֊ 
ցումը կատարել ենք միալն պերբենզոա թ թվով։

Որոշել ենք խմբերի ա ղդե ցութ լուն ը օքսիդացման ռեակցիա լի դումա֊ 
բալին արադութլան վրա և գտել, որ նրանք, ըստ ռեակցիան արագացնող իրենց 
աղդեցութլան, դասավորում են հե տևլալ շարքով։

ClCH2<CflH5OCH2<CeHuOCH2<C,H5CH2<

<2.4- ե 2.5-(ՇՒ1յ)2Շ81՜1յՇՒ]2<2,4,6-(ՇՒ1յ)յՇ8Ւ12ՇՒ12
Խմբերի նման դասավորութլունը բացատրվում է ալս ռեակցիաների մա֊ 

մ ան ակ պերբենղոա թթվի էլեկտրաֆիլ ռեգենտ լինելով։
'1֊Ֆենիլ~3֊քլոր֊2,3֊֊էպօ քո ի բուտանը 2,4֊դինխորոֆենիլհիդրազինի հետ 

ոեակղ իա լի մեջ մտնելով ՛տալիս է 4-ֆենիլ֊3֊(2,4~դինիտրոֆենիլհիդրա֊ 
զինայ֊բուտանոն֊շ֊ի 2,4֊դինիտրոֆենիլհիդրաղոն։

Ալս ռեակցիան կարելի է օգտագործել է֊քլոր֊՚է, 2-էպօքսիդեն րը հալտնա֊ 
բերելու և (Լ֊քլորակետոններից տարբերելու համար։
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