
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՕՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
■ 3 В Е С Т И Я А К А Д ЕМ И И НАУК АРМЯНСКОЙ ССР<}|ւաՈւթյուննհր XIV, № 2, 1961 Химические ияу<си

М. Т. Даигян и Э. Г. Месропян

Окисление алкил-5-хлораллилуксусных кислот 
перекисью водорода в среде уксусной кислоты

Сообщение 1

Одним из авторов данной работы совместно с сотрудниками [1] 
разработан метод получения а-замещенных о-оксо-, о-окси-у-лактонов 
и 7-карбоксибутиролактонов из замещенных аллил-, у-хлораллил- и 
7-хлоркротилуксусных кислот.

Интересно было распространить разработанный метод на полу­
чение 7-лактонов из замещенных ненасыщенных кислот, содержащих 
в своей структуре группировку СН։=СС1.

В данной работе изучено окисление алкил-Р-хлораллилуксусных 
кислот 30%-ной перекисью водорода в среде уксусной кислоты. При 
этом получены соответствующие а-алкил-у-хлор-З-окси-у-валеролак- 
тоны. Реакция протекает, вероятно, по следующей схеме:

Н,О,сн2=сасн2сн(К)соон н2с—сс1сн8сн(К)соон->Сп3СООп у
о

^НОСН3-СС1-СН8-СН(Ю-С = О X
I------- о--------- 1

Н=С։Н5, С3Н7, С4Нв, изо-С5Ни

Экспериментальная часть

а.-Эт11л--[-хлор-^-окси.-‘[-валеролактон. В трехгорлую колбу, 
•снабженную механической мешалкой, капельной воронкой, обратным 
холодильником и термометром, доходящим до дна колбы, налита 
смесь 10 г (0,061 моля) этил-р-хлораллилуксусной и 20 мл уксусной 
кислот; к ней постепенно прилит раствор 15 мл 30%-ной перекиси 
водорода в 20 мл уксусной кислоты. Реакционная смесь при непре­
рывном перемешивании нагревалась 20—24 часа при температуре 
50—60°.

После фракционирования в вакууме получено вещество, пере­
гоняющееся при 127 —130°/4 мм\ п“ 1,4675, с^° 1,1927. МВо найдено 
40,72; вычислено 40,37.

Оно охарактеризовано как а-этил-7֊хлор-3-окси-7-валеролактон, 
хорошо растворяющийся в эфире, спирте гексане, в кипящем бензоле, 
не растворяющийся в воде. Выход 6 г, что составляет 54,64% от 
теории (в расчете на прореагировавшую этил-^-хлораллилуксусную 
кислоту).
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Найдено %: С 16,75; Н 6,00; С1 19,82 
С7НиС1О3. Вычислено %: С 47,05; И 6,16; С1 19,88.

а.-Пропил-1-хлор-Ъ-окси--{-8алеролс1КП1Он. К нагретому до 30՜ 
раствору 10 г (0,056 моля) пропил-р-хлораллилуксусной кислоты в 
30 мл уксусной кислоты при непрерывном перемешивании по каплям 
прилит раствор 15 мл 30%-ной перекиси водорода в 20 мл уксусной 
кислоты. Смесь нагревалась в течение 18 часов при температуре 
50—60°. После отгонки уксусной кислоты остаток перегнан в ва­
кууме. Получено вещество, перегоняющееся при 150 /4 мм\ п^° 1,4542, 
д’0 1,1670. МКо найдено 44,97, вычислено 44,99.

Оно охарактеризовано как а-пропил-у-хлор-о-окси-^-валеролак- 
тон; выход 5 г, что составляет 46% от теоретического.

Найдено %: С1 18,94
С8НМС1О3. Вычислено %: С1 18,85.
а.-Бутил-՝[-хлор-а-окси--\-валеролактон. Опыт проведен анало- 

гично получению а-пропил-7-хлор-о-окси-т-валеролактона. Выход 
а-бутил-7-хлор-3-окси-7֊валеролактона 5.5 г, что составляет 50,9% от 
теории; т. кип. 153—157°/3 мм\ п'р 1,4670, сф 1,1836. МКо найдено 
48,74, вычислено 49,61.

Найдено %: С1 16,96
СВН15С1О3. Вычислено %: С1 17,14.

л-Изоамил-^-хлор-Ъ-окси-^-валеролактон. К нагретому до 45° 
раствору 10 г (0,048 моля) изоамил-р-хлораллилуксусной кислоты в 
20 мл уксусной кислоты при непрерывном перемешивании по каплям 
прилит раствор 20 мл 30%-ной перекиси водорода в 20 мл уксусной 
кислоты. Смесь нагревалась в течение 30 часов при температуре 
50—60°. После отгонки уксусной кислоты в вакууме был перегнан 
а-изоамил֊7-хлор-о-окси-7֊валеролактов, который весил 6,5 г, что со­
ставляет 62% от теории. Т. кип. 167—168°/4 мм\ п^° 1,4710, с!^° 1,1278. 
МИ0 найдено 54,64, вычислено 54,23.

Найдено %:. С 54,58; Н 7,87; С1 16,97
СДО),. Вычислено %: С 54,42; Н 7,70; С1 17,35.

Найдено %: ОН 7,70
С10Н1вС1О։ОН. Вычислено %: ОН 7,20.

Вывод

Окислением алкил-р-хлораллилуксусных кислот перекисью во­
дорода в среде уксусной кислоты получены соответствующие а-ал- 
кил-7-хлор-8-окси֊7-валеролактоны с выходами в 50—65% от теории.
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U". 8. Դանգւահ և է. Я*. IFJrurnUjjmfiԱԼԿԻԼ՜.3՜ՔԼՈՐԱԼԼԻԼՔԱՑԱԻ»ԱԹԹՈԻ-ՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸՋՐԱԾՆՒ ՊԵՐՕՔՍԻԴՈՎ. ՔԱՑԱԽԱԹԲ-Վ-Ի ԱԻՋԱ4.ԱՅՐՈՒՄՀաղորւյում IԱմփոփում
Հարոնի է, որ տեղակալված ‘խքլորկրոտիլ֊, ալչիր-և Հ-քլո րա լլիլքա ցա խա- 

թթուննևրը ջրածնի պերօքսիդով քացախաթթվի և մրջնաթթվի միջավալրում 
օքսիդացնելիս ստացվում են Օ.֊տեղակալված <ւ~օքսո-,0-օքսի-, ք-լակտոններ և 
•Հ-կարրօքսիրուտիրոլակտոններ։

Հետաքրքիր էր ուսումնասիրել տեղակալված ֆ-քլորալլիլքացախաթթու- 
ներից ալդ եղանակով •Հ֊լակտոնների ստացումը։

Ներկա աշխատանքով ուսումնասիրել ենք քացախաթթվի միջավալրամ 
ջրածնի պերօքսիդով ալկիլ-ֆ֊քլորալլիլքացախաթթուների օքսիդացումը։

Օքսիդացմամր ստացել ենք Հ-էթիլ-, պրոպիլ-, բուտ իլ-, իզոամիլ-, 
•լ-քլոր-Դ-օքսի--լ-վալերոլակտոններ։ Ստլսցված լակտոններն օրգանական լու­
ծիչներում լուծվող, ջրում չլուծվող նլութեր են։
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