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Получение «-алкоксиалкил-у-хлораллилуксусных кислот
Для изучения влияния алкоксильных групп на реакцию окисле­

ния замещенных у-хлораллилуксусных кислот и образование а-заме- 
щенных-у-карбоксибутиролактонов [1] нами синтезированы и охарак­
теризованы некоторые диэтиловые эфиры х-алкоксиалкил-у-хлораллил- 
малоновых кислот и соответствующие уксусные кислоты.

Диэтиловые эфиры получены взаимодействием а-хлоралкилалки- 
ловых эфиров с диэтиловым эфиром у-хлораллилмалоновой кислоты 
[2] с использованием металлического натрия в эфире по общей схеме:

С1сн = снсн2сн(соос2н5)2 (С,Н^°' Ыа>
КС1

асн = снсади) (соос2н3)3 I
R = СН3ОСН2, С2Н3ОСН2, изо-С3Н7ОСН2, С4Н0ОСН3, СН3ОСНСН3

Реакция протекает экзотермичнб, и при прибавленииа-хлоралкил- 
алкилового эфира очень быстро достигается нейтрализация. Выходы 
продуктов реакции составляют 52—80% от теории и существенным об­
разом зависят от порядка введения заместителей в малоновый эфир. 
Хлораллильный остаток следует вводить в первой стадии алкилирова­
ния. Обратное введение приводит к образованию побочных про­
дуктов.

Диэтиловые эфиры а-алкоксиалкил-у-хлораллилмалоновых кислот 
были гидролизированы и декарбоксилированы до соответствующих 
уксусных кислот. Установлено, что декарбоксилирование необходимо 
проводить под уменьшенным давлением, так как при атмосферном 
давлении (R = СН3ОСН2, С2Н3ОСН2, С4Н8ОСН2, изо-С3Н7ОСН2) увели­
чивается выход побочного продукта—метилен-у-хлораллилуксусной 
кислоты—за счет отщепления соответствующего спирта. В случае же 
R = СН3ОСНСН3 отщепляется метиловый спирт и образуется этили- 
ден-у-хлораллилуксусная кислота потому, что алкокси-группа нахо­
дится в ^-положении относительно карбоксильной группы. Нами ха­
рактеризуется только метилен-у-хлораллилуксусная кислота:

R
I

- С1СН = СНСН2СН—СООН
I —Ыа.он - сн2

НС1-СО, ||
-* С1СН СНСН2ССООН .

R = CH3OCH2, С2Н5ОСН2, изо-С3Н7ОСН2, С4Н8ОСН2, СН3ОСНСН3
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Экспериментальная часть

Диэтиловые эфиры а.-алкоксиалкил--[-хлораллилмапоновых 
кислот. В однолитровую трехгорлую колбу, снабженную механиче­
ской мешалкой с затвором, капельной воронкой и эффективным об­
ратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, взято 150 мл аб­
солютного диэтилового эфира н 0,4 г-ат. свеженарезанного натрия и 
при охлаждении колбы в водяной бане из капельной воронки мед­
ленно прилито 93,8 г (0,04 моля) диэтилового эфира т-хлораллилма- 
лоновой кислоты. Поддерживая температуру бани в пределах 40—45", 
реакционную смесь нагрели до полного растворения, после чего охла­
дили и при непрерывном перемешивании к ней по каплям прибавили 
0,4 моля а-хлоралкилалкилового эфира. Перемешивание продолжалось 
до исчезновения щелочной реакции (10—20 мин.). Затем соль раство­
рена в возможно малом количестве воды, эфирный слой отделен и 
высушен над обезвоженным сернокислым натрием. После отгонки эфира 
остаток перегнан в вакууме. Выходы диэтиловых эфиров а-алкоксиалкил- 
7-хлораллилмалоновых кислот рассчитаны на диэтиловый эфир т-хлор- 
аллилмалоновой кислоты. Константы и данные элементарных анализов 
полученных соединений приведены в таблице 1.

С1СН=СНСН։С(СООС,Н։),
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сн։осн, 52,4 127-37 4 1,4550 1,1229 66,97 67,28 12,74 13,10
с,н։осн. 61,2 128-37 5 1,4535 1,1025 71,58 71,76 12,13 12,03

изо-С։Н,ОСН։ 68,9 132-40 5 ֊6 1,4500 1,0803 76,20 76,23 11,6 12,13
С4Н,ОСН։ 79,4 138-50 5 -6 1,4520 1,0653 80,82 81,27 11,07 11,22
сн,оснсн։ 70 133-37 5 1,4580 1,1245 71,58 71,00 12,13 12,51

л-Алкоксиалкил-^-хлораллилуксусные кислоты. В трехгорлую 
колбу емкостью 250 мл взят раствор 30 г (0,75 моля) едкого натра 
в 50 мл воды и к нему медленно прибавлено 0,25 моля диэтилового 
эфира алкоксиалкил-у-хлораллилмалоновой кислоты. Смесь при пере­
мешивании нагрета на кипящей водяной бане в течение'3—5 часов, 
после чего для растворения добавлено возможно малое количество 
воды. Неомыленный продукт экстрагирован эфиром, водный слой под­
кислен разбавленной соляной кислотой до кислой реакции, образо­
вавшийся маслянистый слой отделен от водного, водный дважды экстра­
гирован эфиром. Эфирные вытяжки, присоединенные к основному 
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слою, промыты небольшим количеством воды и высушены над обез­
воженным сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток де­
карбоксилирован и перегнан под уменьшенным давлением.

. Константы полученных соединений приведены в таблице 2,

R 
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С1СН=-СНСН։СНСООН
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СН։ОСН, 63,7 130-4 3 1,4730 1,1868 42,10 42,15 20,00 20,61
с։н։осн, 64,6 141-2 6 1,4690 1,1473 46,72 46,70 18,46 18,75

И30-С։НтОСН։ 44,1 141 5 1,4645 1,1131 51,31 51,24 17,19 17,69
С4Н,0СН։ 74 151-3 5 1,4660 1,0855 55,96 56,26 16,10 16,52
сн։оснсн։ 45 129-31 3 -4 1,4820 1,1604 47,72 47,25 18,46 19,13
сн։ 122—26 5 1,4755 1,1770 35,06 35,06 24,23 23,72

Выводы

1. Взаимодействием а-хлоралкилалкиловых эфиров с натриевым 
производным диэтилового эфира -рхлораллилмалоновой кислоты в 
среде абсолютного эфира получены диэтиловые эфиры алкоксиалкил- 
-Т-хлораллилмалоновых кислот с выходом 52—80% от теории. Гид­
ролизом и декарбоксилированием последних получены алкоксиалкил- 
и метилен-7-хлораллилуксусные кислоты.

2. Выходы замещенных диалкилпроизводных существенно зависят 
от порядка введения заместителей. Найдено, что хлораллильный 
остаток следует вводить в первой стадии алкилирования.
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տ֊(1ԼԿ0քՍՒԱԼԿՒԼ֊7-ՔԼՈՐևԼԼՒԼՔԱՑԱխԱ₽^ՈՏՆեՐհ ՍՏԱՑՈՒՄ

Ամփոփում

ՏեդակէԱէված ^քլորալլիլ^ացախսյթթուների օքսիդացման ռեակցիա լի 
վրա ալկօքսիալկիլ խմբերի ագդեցոլթքունն ուսոլմեասիրելու և {/.-փոխարինված 
՜Հ-կարրօքսիբուտիրալակտոններ ստանալռւ համար սին թեղել և բնութագրել ենք 
մի քանի Ա-աւկօքսիալկիլ-^-քլորաԱիլմալոնաթթվական դիէթ ի լէս թ երներ և 
համապատասխան քացախաթթուներI



494 М. Т. Даигян, Г. М. Шахназарян, Г. А. Маркарян

Սինթեզը իրականացված է Ա-քր՛րալկի լա լկիլե թերների և ք-ք^րաղի^ 
մալսնաթթվի դիէթիլէ^թերՒ փոխազդեցոլթ լամբ , օդտադորձելսվ մետաղս,֊ 
կան նատրիում իներտ միջավայրում (եթեր),

Ռեակցիան էկզոթերմիկ է. Օ-֊Ըլորաջկիլալկիլևթևրն ավերսցնելիս շատ 
արադ տեղի է ունենում չեզոքացում,

Ելքերը կազմում են տեսականի ՀՅ֊ՏՕ0/0֊ը, Մ տլոնս, թթվի դիէ թիլէս- 
թերի ալկիլման ժամանակ անհրաժեշտ է 1,3-լիքլորպրոպենը մալոնա- 
թթվի դիէթիլէ11[',1,(’Ւ ք'1"" կ^դենսել ալկիլման առաջին աստիճանում, հա­
կառակ դեպքում ստացվում են կոզմեակի ն(տթեր, որոնք իջեցնում են ռեակ- 
ցիալի հիմեական ն լութ ի ելքը, Երկտեղակալւքած մ տլոնս, թթվի զիէթիլէսթեր- 
ներր հիմեաջին հիդրոլիզի և դեկա ր բոքս ի լման ենթարկելուց հետո ստացել 
ենք ^֊ալկօքսիալկիլ-Հ-քլորալլիլքացախաթթունևր և մեթիլեն֊-լ-քլորալլիքա­
ցախաթթու, որոնք օդտադործվե[ են Օ.֊ալկօքսիալկիլ--թկարբօքսիբուաիրա 
լակտոննևրի ստացման համար,
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