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Взаимодействие аллилалкилуксусных кислот с 
ацетатом ртути

Нами показано [1], что аллилалкил-(алкоксибензил)-уксусные 
кислоты взаимодействуют с перекисью водорода в среде муравьиной 
или уксусной кислот с образованием соответствующих а-замещенных 
З-окси-у-валеролактонов с хорошими выходами.

Интересно было изучить реакцию т,3-непредельных кислот с 
ацетатом ртути, имея в виду также литературные данные [21 о том, что 
дифенилаллилуксусная кислота реагирует с ацетатом ртути, причем 
при последующей обработке продуктов реакции хлористым натрием а 
бромом получается З-бром-у-лактон.

В настоящей работе показано, что замещенные аллилуксусные 
кислоты реагируют с ацетатом ртути и при обработке продуктов при
соединения раствором хлористого натрия образуют соответствующие 
а-замещенные 3-хлормеркур-у-валеролактоны (табл. 1), которые при 
взаимодействии с бромом превращаются в соответствующие а-заме- 
щенные 3-бром-у-валеролактоны (табл. 2) по схеме:
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На примере лактона с К=С։НВ показано, что те же о-бром-у-лактоны 
образуются также при взаимодействии аллилалкилуксусных кислот с 
бромом в среде четыреххлористого углерода при —1СГ с последу
ющей перегонкой под уменьшенным давлением.

Экспериментальная часть

ь-Л лки.л-Ъ-хлор меркур--{-валеролактоны. В колбу, снабженную՛ 
обратным холодильником, помещаются аллилалкилуксусная кислота, 
ацетат ртути, метиловый спирт и уксусная кислота. Смесь нагрева
ется на кипящей водяной бане в течение 16 часов. Содержимое 
колбы после охлаждения фильтруется, и к фильтрату прибавляется, 

в од ный раствор хлористого натрия. Выделившийся осадок фильтру-
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ется и перекристаллизовывается из метилового спирта. Данные- о лак
тонах приведены в таблице 1.

и-Алкил-и-бром-^-валеролактоны. Втрехгорлую колбу, снабжен
ную механической мешалкой, обратным холодильником и освещенную 
электрической лампой, помещается а-алкил-8-хлормеркур-т֊валеро-

. 1 Таблица 1
С1НяСН։СНСН։СНЙСО

R

Ал
ки

ла
лл

ил
- 

ук
су

сн
ая

 кн
сл

.
в г лц

ет
ат

 рт
ут

и 
в г 40

%
-н

ы
й м

е
ти

ло
вы

й с
пи

рт
в м

л
Ук

су
сн

ая
 ки


сл

от
а в

 м
л

Хл
ор

ис
ты

й 
на

тр
ий

 в 
г

Выход

Т. пл. • 
в ’С

Анализ С1 в %

0
<0
0 на

йд
ен

о

вы
чи

с
ле

но

с,н։ 10 24,8 590 8 9,2 90 24 96-98 9,69 9,79
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изо-С4Н։ 7,8 16,2 425 5 5,8 92,2 18 118—19 9,02 9,09
изо-С։Н։, 10 8,44 500 7 3,4 81,1 19,4 104-6 8,80 8,77

лактон, растворенный в хлороформе. Из капельной воронки медленно 
при перемешивании прибавляется хлороформный раствор брома. Затем 
содержимое колбы сначала трижды промывается 2О°/о-ным водным 
раствором бромистого натрия, потом водой, высушивается над безвод
ным сульфатом натрия. После отгонки хлороформа остаток перегоня
ется под уменьшенным давлением. Данные о полученных бромвалеро
лактонах приведены в таблице 2.

Получение л-бутил-Ъ-бром-^-валеролактона. В ту же колбу 
наливается 7,5 г (0,048 моля) бутилаллилуксусной кислоты и 100 мл 
четыреххлористого углерода. Содержимое колбы охлаждается до 
— 10° и при перемешивании из капельной воронки медленно прибав
ляется 2,4 мл (0.048 моля) брома, растворенных в 20 мл четырех
хлористого углерода. По окончании реакции реакционная смесь про
мывается раствором бисульфита натрия, высушивается над безводным 
сульфатом магния и перегоняется под уменьшенным давлением. Т. кип. 
а-бутил-о-бром-т-валеролактона 150—151°/5 мм. Выход 3,65 г, что 
составляет 76,54°/0 от теории; по 1,4840, d“ 1,330. MRD найдено 50,79, 
вычислено 51,00.

Найдено %: Вг 34,30
СдН^ОзВг. Вычислено °/0: Вг 34,05.

Титрование спиртового раствора а-бутил-5-бром-т-валеролак- 
тона едким натром в присутствии фенолфталеина: 0,3288 г вещества 
на холоду не взаимодействуют с едким натром. При нагревании рас
ходуется 11,6 мл 0,0963 н. раствора едкого натра.
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СиН15ОгВг. вычислено. 11,9 мл 0,0963 н. едкого натра. 
Таблица 2
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41,87
46,36
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38,45
36,23
29,68

51,0 29,90
55,59 32,52

38,55
36,19
30,04
30,04
32,53

1,4990
1,4950
1,4878
1,4890
1,4930

1,4377
1,3863
1,3460
1,3310
1,3128

Выводы

1. Замещенные аллилуксусные кислоты, реагируя с ацетатом 
ртути, образуют продукты присоединения, превращающиеся при взаи’ 
модействии с хлористым натрием в соответствующие а-зам’ещенные 
о-хлормеркур-у-валеролактоны с высокими выходами.

2. Показано, что хлормеркурлактоны при взаимодействии с бро
мом образуют соответствующие бромлактоны с хорошими выходами.

3. На примере бутилаллилуксусной кислоты установлено, что те 
же бромлактоны получаются при взаимодействии кислоты с бромом 
при —10 в среде четыреххлористого углерода.,

4. Впервые описано пять а-замещенных З-хлормеркур-у-валеро- 
лактонов и пять соответствующих бромлактонов.
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Օ. Վ. Ս»ո.աք4րլյւսն, Ս*. 8՛ *Իա6զյսւ6 և Ս». Ս*. Ս>վհտ|ւււյան

ԱԼԼՒԼԱԼԿԽԼՔԱՑԱԻԱԹԹՈհՆեՐՒ ՓՈԽԱՋԴեՑՈհԹՅՈՒՆԸ ՍՆԴԽԿՒ
ԱՑեՏԱՏՒ ՃԵՏ 

— Հ 

Ամփոփում

Նախկինում մենք ցուլց ենք տվել, որ ա լլի լա լկի է֊ [ ա լկօքս ի բեն զի լ) ֊քա
ցախ ա թթուները ջրածնի պերօքսիդով օքսիդանում են և լավ ելքերով առա
ջացնում համապատասխան (Լ-փոխարինված֊ն֊օքսի֊Հ֊վալերալակտոններ։

Հետաքրքիր էր ուսումնասիրել ^,^-չհադեցած թթուների և սնդիկի 
ացետատի փոխազդեցության ռեակցիան լակտոններ ստանալու նպատակով։
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Սինթեզն իրականացված է առանց անջատելու, ~,<յ֊չհադեցած թթվի ե 
սնդիկի ացետատի փոխազդեցության պրոդուկտր նատրիումի քլորիդի ջրա
լին լուծույթի հետ ռեակցիայի մեջ դնելով։ Ստացված քլորմևրկուրլակտոն- 
ները փոխազդեցության մեջ են դրված րրոմի հետ և այդ կերպ սինթելլված 
են րրոմլակտոններ։

Մեկ օրինակի վրա ցույց է տրված, որ նման րրոմլակտոն է ստացվում, 
երր ք, ij-չհագեց ած թթուն —10 C-ռւմ տետրաքլորածխածնի միջավայրում 
ռեակցիայի մեջ է մտցվում րրոմի հետ։
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