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М. Т. Дангян и Э. Г, МесропянПолучение 4-алкоксибензилр-хлораллилуксусных кислот
В предыдущем сообщении [1] показано, что при окислении а-за- 

мещенных ₽-хлораллилуксусных кислот перекисью водорода в уксус
ной кислоте получаются «-замещенные т-хлор-г-окси-7-валеролак- 
тоны.

С целью изучения в дальнейшем влияния алкоксибензильных 
радикалов на реакцию окисления соответствующих ₽-хлораллилуксус- 
ных кислот нами синтезированы 4-алкоксибензил-2-хлораллилуксус- 
ные кислоты по следующей схеме: . .
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Все синтезированные нами замещенные малоновые эфиры и уксусные 
кислоты в литературе не описаны. Приводим общее описание опытов;, 
физико-химические константы полученных соединений приведены в 
таблицах 1 и 2. Экспериментальная часть

Получение диэтиловых эфиров 4-алкоксибензил-2-хлораллил~ 
малоновых кислот. В трехгорлую колбу, снабженную ртутным зат
вором с механической мешалкой, капельной воронкой и обратным 
х<лодильником с хлоркальциевой трубкой, влито 200 мл абсолютного 
бензола, 100 мл абсолютного этилового спирта и прибавлено 23 г 
(1 г-ат.) мелконарезанного металлического натрия. После полного՛
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растворения натрия из капельной воронки медленно прибавлен 1 моль 
днэтилового эфира 4-алкоксибензилмалоновой кислоты [2], смесь при 
перемешивании нагрета на водяной бане, после чего из капельной 
воронки по каплям медленно (в течение 30 — 40 мин.) прибавлено 
111 г (I моль) 2,3-дихлорпропена. Реакционная смесь нагрета на во

дяной бане до псчезнойения щелочной реакции (на лакмус). После 
отгонки спирта выделившаяся соль растворена в малом количестве 
воды, водный слой отделен от маслянистого и несколько раз экстра
гирован эфиром, эфирные вытяжки присоединены к основному слою 
и высушены безводным хлористым кальцием. После удаления эфира 
перегонкой остатка под уменьшенным давлением выделены соответ
ствующие эфиры (см. табл. 1).

n-ROC,H4CH,CCH։CCl=CHs
I •-
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СН։ 80,1 188—89 6 1,5065 1,1541 91,32 91,08 9,64 10,01
С,Н։ 79,7 190-91 6 1,5061 1,1415 95,90 95,70 9,46 9,63
С,НТ 53,2 192-94 4 1,5051 1,1283 100,52 100,32 8,88 9,28
С4Н, 52,4 208-12 4 1,4953 1,0982 105,31 104,95 8,5 8,9

изо-С4Н։ 60,5 214-18 4 1,4981 1,1076 104,92 104,95 8,6 8,9
нзо-CjHj, 79,9 216-17 4 1,5005 1,0949 109,58 109,56 8,2 8,6

Получение 4-алкоксибензил-2-хлораллилуксусных кислот. В 
ту же колбу помещено 60 г (1,5 моля) едкого натра и 65 мл воды. 
К теплому раствору медленно прибавлено 0,5 моля диэтилового эфира 
4-алкоксибензил-2-хлораллилмалоновой кислоты. Реакционная смесь 
нагрета на водяной бане в течение четырех часов, после чего раство
рена в воде. Раствор экстрагирован эфиром, остаток подкислен соляной 
кислотой до кислой реакции. Выделившийся-маслянистый слой отде
лен от водного, последний несколько раз экстрагирован эфиром, 
эфирные вытяжки, присоединенные к маслянистому слою, высушены 
безводным сернокислым магнием.

После испарения эфира остаток закристаллизовывался и исполь
зовался для получения 2-хлораллил-4-алкоксибензилуксусных кислот.

4-Алкоксибензил-2-хлораллилуксусные кислоты получены декар
боксилированием 4-а 1коксибензил-2-хлораллилмалоновых кислот в 
колбе Клайзена на сплаве Вуда при 150-160° с последующей пере
гонкой под уменьшенным давлением. Физико-химические константы 
кислот и данные элементарного анализа приведены в таблице 2.
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СН, 78 — 188 4 1,5360 1,1932 66,50 66,24 13,58 13,94
С,н, 81,8 64 192 5 1,5310 — — — 12,72 13,23

• С,н, 86,1 48 196 7 1,5260 1,1432 75,74 75,46 12,48 12,56
с«н. 76,9 80-82 184 1 — — — — 11,66 11,97

нзо-С^Н, 62,9 74-76 205 5 ' ■ — — — — 11,60 11,97
изо-С։Н։1 60,9 80-81 215 5 . — — . — • — 11,00 11,43

Выводы
• I , * . • ’

1. Взаимодействием 2,3-дихлорпропена-1 с натриевыми производ
ными диэтиловых эфиров 4-алкоксибензилмалоновых кислот получено 
6 диэтиловых эфиров 4-алкоксибензил-2-хлораллилмалоновых кислот, 
не описанных в литературе.

2. Гидролизом н последующим декарбоксилированием диэтиловых 
эфиров 4-алкоксибензил-2-хлораллилмалоновых кислот получено 6. со
ответствующих замещенных уксусных кислот, которые описываются 
впервые. . •
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Ա*. 8. 'Իանդյսւհ և է. Դ>. Ս*1րսրոս]յա6

4-11ԼԿ0ՔՍՒԲեՆՋՒԼ-₽֊ՔԼՈՐԱԼԼՒԼՔԱՑԱհԱԹԹՈհՆԵՐՒ 
ՍՏԱՑՈՒՄԸ .Ամփոփոէմ-

Մեր նախորդ հոդված ում ցուլց է տրված մի 2,ա[րք քփնզիլ- և
^քլորալլիլմալոնա թթուների էս թե բների, համապատասխան մ ալոնա թթու
ների և նրանց դեկա րբօքս իլմ ամբ ցոլացող քացախախաթթուների ստացումը։

Ջրածնի պերօքսիդով քա ցախ ա թթվի միշավա լրում (Լ֊տե ղակալված 
Հխքլորալլիլքա ցախս։ թթուների օքսիդացմամբ ստացված են ՀԼ~ տեղակալված 1՛ քԼՈր-Կ֊օքսի-^-վալերա [ակտոններ։

Լակտոններ ստանա լու և լակտոնադո լացման ռեակցիա լի վրա ալկօբս ի֊ 
բեն զի լ ռադիկաչնև րի ա զդեց ութ լուն ը պա բզելու նպատակով մալոնաթթվի 
դիէ թիլէսթերի վրա հիմնված սինթեզի միջոցով ստացել ենք մեթօքսխ)
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էթօքսի-, պրոպօքսի-, րսւտօքսի-, իդորուտօքսի-, իդոամ[ղՕքս իբենդիլ-2. 
ք^րաԱվղմալոնաթթվի դիէթիլէսթերներ, որոնց նատրիումի հիդրօքսիդի 
ջրալին ւուձոպթով հիդրպիդի ենթարկելով և "ւկօքս իրենզիլ-^քլ„րաԱիԼ_ 
մալոնաթթունևրի դեկարրօքսիրռմով սաացել ենք ալկօքսի րենոի , 2-ո,„ոա.. 
լիլքացախաթթուներ է

Հիշատակված մոլոնաթթվի էսթերները և համապատասխան քացախա- 
թրթուներր նկարագրվում են առաջին անդամ։
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