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К вопросу о механизме реакции сернокислотного 
гидролиза хлоридов винильного типа

Способность соединений, содержащих атом хлора при этиленовой 
связи, подвергаться сернокислотному гидролизу с образованием соот
ветствующих карбонильных соединений была установлена давно. Од
нако сернокислотный гидролиз хлоридов винильного типа долгое время 
не находил синтетического применения, что объясняется меньшей 
доступностью хлорвинильных производных по сравнению с соответ
ствующими карбонильными производными. За последнее время неко
торые хлориды винильного типа, являющиеся полупродуктами и от
ходами химических производств, стали доступными и дешевыми ве
ществами, в связи с чем приобрела практический смысл и реакция их 
сернокислотного гидролиза.

Эта реакция все чаще используется для установления строения непредельных 
хлорпроизводных, а также в синтезе различных карбонилсодержащих соединений; 
реакция сернокислотного гидролиза хлорвинильиых производных неоднократно при
менялась для получения альдегидов, кетонов, кислот, кетокислот и аминокетовов 
жирного и ароматического ряда.

Высказывались некоторые предположения о механизме этой 
реакции.

Так, по мнению Клагеса и Кневенагеля [1], сернокислотный гидролиз хлорцик
логексадиенов в циклогексеноны происходит через обмен атома хлора на гидрок
сильную группу с последующей кетонизацией энола:

Представление о данном превращении как о реакции нуклеофильного замеще
ния не соответствует общеизвестному факту неспособности хлоридов винильного типа 
к реакциям двойного обмена; к тому же оно не объясняет каталитического действия 
кислоты. Таким образом, высказывание Клагеса и Кневенагеля является лишь фор
мально-схематическим изображением общего итога реакции, соответствующим пред
ставлениям прошлого столетия и ничего не говорящим об ее истинном механизме.

Согласно другому предположению, при взаимодействии с серной кислотой не
предельный хлорид сначала подвергается дегидрохлорированию, после чего имеет 
место гидратация ацетиленового производного

ЯСН = СС1Я'-----► ЯСнСЯ'----- ЯСН։СОЯ'

Это предположение было заведомо маловероятным, так как хлориды виниль
ного типа дегидрохлорнруются значительно труднее насыщенных хлоридов и в лите
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ратуре нет никаких указаний о дегидрохлорирующих свойствах серной кислоты в от
ношении этих соединений. Кроме того, гидратация ацетиленовых соединений серной 
кислотой в отсутствии солей металлов далеко не всегда протекает с такими высо
кими выходами, с какими обычно образуются продукты сернокислотного гидролиза. 
Если бы, наконец, продукты гидролиза получались гидратацией ацетиленовых произ
водных, образующихся в результате элиминирования хлористого водорода, то для не
симметрично построенных хлорвинильных соединений было бы возможно образование 
двух изомерных продуктов с различным расположением карбонильной группы, чего, 
однако, ни разу не наблюдалось при сернокислотном гидролизе ненредельных 
хлоридов.

Окончательная проверка этого предположения проведена на при
мере бензил-(7֊хлор)-кротилуксусной кислоты (I, R=CeH5CHs). Если 
получающаяся при ее гидролизе а-бензил-у-ацетилмасляная кислота 
(III, R=CeHsCH2) образуется отщеплением хлористого водорода и по
следующей гидратацией кислоты ацетиленового ряда (II, R=CeH։CH։)

СН,СС1 CHCH,RCHCOjH - CH,ChCCH,RCHCO։H-♦ CH։COCH։CH,RCHCO։H 
1 II ■ III

то из ацетиленовой кислоты (II, R = CeH։CH2) в условиях сернокис
лотного гидролиза должна образоваться та же кетокислота (III, R = 
= С։Н։СН2), причем выход последней должен быть не меньше того 
выхода, с которым она образуется при гидролизе бензил-(у-хлор)- 
кротилуксусной кислоты. Менее вероятно было образование при гид
ратации ацетиленовой кислоты изомерной кетокислоты-а-бензил-3-про- 
пионилпропионовой. Кислота (I, R=CeHsCH2) была переведена в ке
токислоту обоими путями:

-HCI
I (R = С.Н։СН։) -- ------— Il (R = С,Н,СН։)

Сл V.
о С

\ S
III (R = C,H։CH։)

Несмотря на то, что в обоих случаях была выделена только ке
токислота (III, R = C։HSCH։), общий вид реакционной смеси, кислота 
II4-H։SO4, выделявшей значительные количества сернистого ангид
рида и содержавшей смолистые продукты окисления, а также незна
чительный выход кетокислоты (18,6% вместо 85,6%, полученных дру
гим путем), совершенно определенно указывали на то, что предпо
ложение о промежуточном образовании ацетиленовых соединений не 
соответствует действительному механизму реакции сернокислотного 
гидролиза хлоридов винильного типа.

В рассматриваемом превращении, подобно тому, как это имеет место при гид
ролизе соединений с кратными связамн между атомами углерода и азота, гидролити
ческому расщеплению должна предшествовать реакция присоединения. С этой точки 
зрения наиболее правдоподобными являются представления Симона и Шавана [2], 
разработавших способ получения хлоруксусной кислоты пропусканием газообразного 
трихлорэтилена в нагретую до 160-180“ 85%-ную серную кислоту. По мнению этих 
авторов, образование хлоруксусной кислоты происходит через последовательно про
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текающие реакции присоединения серной кислоты, омыления сложного эфира и гид
ролиза хлорангндрнда .хлоруксусной кислоты:

H.SO. н.о —HCI
СНС1 = СС1։----------- CH։C1CC1։(OSO։OH) ---------- - СН։С1СС1,(ОН)---------- ►

н,о 
CH.CICOCl------- ► СН։С1СО։Н

Таким образом, сернокислотный гидролиз хлоридов винильного 
типа сводится к электрофильному присоединению серной кислоты по 
этиленовой связи с последующим гидролизом продукта присоединения.

Известно, что родственная реакция гидратации этиленовых углеводородов с по
мощью серной кислоты, особенно в ее приложении к олефинам с разветвленной 
цепью, протекает в основном путем непосредственного присоединения иона гидрок
сила (вернее, молекулы воды) к промежуточному карбениевому иону |3):

ОН, ОН
+н+ + +н։о I -нт

RCH= CHR'-----------RCH։CHR'-------------- RCH.CHR'--------------RCH։CHR'

Можно допустить, что и в реакции сернокислотного гидролиза 
нуклеофильной частицей, присоединяющейся к промежуточному кар
бениевому иону, является не сульфат-ион, а ион гидроксила:

-HCI
RCH - CC1R'-----» RCH,CC1(OH)R'---------- ► RCH։COR'

Надо полагать, что реакция в основном так и протекает при ее 
осуществлении с разбавленной кислотой при высоких температурах в 
жидкой или парообразной фазе. Однако это представление, усматри
вающее в катализаторе-кислоте всего только источник протонов, не 
объясняет специфического действия концентрированной серной кис
лоты, вызывающей уже при комнатной температуре скоротечную 
реакцию, нередко протекающую с выходами, близкими к количе
ственным; при применении же разбавленной серной кислоты или других 
кислот требуется продолжительное нагревание и продукты гидролиза, 
как правило, образуются с невысокими выходами, а во многих слу
чаях и вовсе не образуются. Особенно гладкое протекание реакции в 
концентрированной серной кислоте могло бы быть объяснено тем, что 
в этом случае гидролизуемое вещество полностью растворено в кис
лоте и реакция происходит в гомогенной среде, между тем как при 
применении разбавленной серной или соляной кислоты реакционная 
смесь состоит из двух взаимно нерастворимых или малорастворимых 
слоев. Опыт продолжительного кипячения раствора бутил-(7֊хлор)- 
кротилуксусной кислоты (I, R=C4H9) в 85%-ной уксусной кислоте по
казал, однако, что в этом случае, несмотря на гомогенность среды и 
наличие источника протонов, правда менее эффективного, чем серная 
кислота, исходное вещество осталось практически неизменившимся.

Таким образом, причину специфического действия концентриро
ванной серной кислоты следует искать в свойствах продукта присое
динения кислоты к хлорвинильному производному:

RCH։CC1(OSO։OH)R'
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В литературе, насколько нам известно, нет никаких сведений не 
только о свойствах, но и о самом существовании а-хлоралкилсуль- 
фатов. По-видимому, ։-хлоралкилсульфаты, подобно соответствующим 
спиртам, являются совершенно неустойчивыми соединениями, разла
гающимися в момент своего образования независимо от присутствия 
или отсутствия воды в реакционной среде. Но в таком случае про
дукт „гидролиза“ должен образовываться уже при взаимодействии 
хлорвинилового соединения со 100%-ной серной кислотой до ее раз
бавления водой. «

Для проверки этого предположения были проведены опыты взаи
модействия бутил-(7-хлор)-кротилуксусной кислоты (I, К=С4Н8) с 
низкопроцентным олеумом (1—2% свободного серного ангидрида).

При этом были сделаны попытки выделить продукт реакции путем обработки, 
реакционной смеси, до ее разбавления водой, четыреххлористым углеродом, в кото
ром ։-бутил--'-ацетилмасляная кислота (III, К=С4Н,) хорошо растворима.. Попытки 
эти не имели успеха и оказались заведомо неудачными, так как выяснилось, что че
тыреххлористый углерод не извлекает кислоты (III, R = С4Н,) из растворов в кон
центрированной серной кислоте и низкопроцентном олеуме, приготовленных раство
рением готовой кислоты (III, R = С4Н։) в этих растворителях. Невозможность извле
чения исходной органической кислоты или продукта ее гидролиза до разбавления 
смеси водой, по-видимому, объясняется тем, что эти кислоты находятся в растворе в. 
виде соединений типа ацидиевых солей, образуемых уксусной кислотой и ее произ
водными с безводной серной кислотой |4].

С другой стороны, проведенные опыты выяснили следующее: 
при смешении бутил-(т֊хлор)-кротилуксусной кислоты с низкопро
центным олеумом, подобно тому как это происходит с содержащей 
воду концентрированной серной кислотой, имеет место обильное и 
бурное выделение хлористого водорода, сопровождаемое вспениванием 
реакционной смеси, заканчивающимся в течение непродолжительного 
времени; при применении 85%-ной серной кислоты и низкопроцент
ного олеума выделяется почти одинаковое количество хлористого во
дорода. Таким образом, неустойчивый продукт присоединения серной 
кислоты к исходному ненасыщенному хлориду уже в момент своего 
образования подвергается негидролитическому расщеплению. О при
роде продуктов расщепления можно судить на основании того об
стоятельства, что при замене 85%-ной серной кислоты низкопроцент
ным олеумом, несмотря на обычное выделение хлористого водорода, 
выход кетокислоты (Ш, Р = С4Н8) снижается до нескольких процентов 
вследствие образования значительных количеств продукта ее сульфи
рования. По-видимому, при разложении промежуточного продукта 
присоединения наряду с карбонильным соединением образуется веще
ство, которое в отсутствии воды оказывает сульфирующее действие 
на имеющиеся в реакционной смеси органические кислоты. Этим ве
ществом может быть хлорсульфоновая кислота, образующая по схеме;

НСН։СС1(О8О։ОН)Й' —► ЙСН։С(Ж + С1(НО)5О,

Если в реакционной смеси присутствует вода, то она гидроли
зует хлорсульфоновую кислоту; при этом не исключается возмож- 
Известия XVIII, 3—4
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ность того, что некоторая часть аддукта гидролизуется до самопроиз
вольного разложения. Кроме того, если гидролиз производится кисло
той, содержащей воду, некоторая часть карбонильного соединения 
может образоваться и непосредственным гидроксилированием проме-- 
жуточного карбениевого иона. Если же вода отсутствует или имею
щегося ее количества недостаточно для полного гидролиза хлорсуль
фоновой кислоты, последняя сульфирует имеющиеся в смеси органи
ческие кислоты, отчасти непосредственно, а в основном, по-видимому, 
через промежуточное образование замещенных ацетилсерных кислот, 
легко переходящих в соответствующие сульфокислоты [5].:

-НС1
RR'CHCO.H + C1SO.OH---------- - RR'CHC(=O)OSO,OH

I 
X 2

RR'C(SO։OH)CO,H

Экспериментальная часть

Сернокислотный, гидролиз бензил-(-\-хлор)-кротилуксусной 
кислоты. 8 г кислоты (I, R = CeH5CH։) [6] при охлаждении водой и 
помешивании обработаны 8 мл 84,5%-ной серной кислоты (d = l,78). 
Обильное выделение хлористого водорода, сопровождающееся вспе
ниванием, продолжалось около 10—15 минут. На следующий день к 
густой темно-красной смеси прибавлено 8 мл воды и небольшими 
порциями присыпано 8 г сухого поташа. Смесь с осадком соли не
сколько раз обработана эфиром, эфирный раствор промыт водой и 
высушен сернокислым натрием. После удаления большей части эфира 
получено кристаллическое вещество, которое было отжато и высушено. 
Получено 6,32 г (85,6%) бесцветных кристаллов с т. пл. 63—64°, пе
регоняющихся с небольшим разложением при 192—195°/7 мм. Найде
но %: С 70,54; Н 7,44. С13Н1вО3. Вычислено %: С 70,91; Н 7,28.

Семикарбазон, перекристаллизованный из спирта, имел т. пл. 
153-155°.

Бензил-(бутин-2-ил)-уксусная кислота (II, И=С։Н5СН։). 6,3 г 
кислоты (I, R=CeHsCHg) дегидрохлорированы кипячением с раствором 
4,5 г едкого кали в 10 г спирта в течение 18 часов. Охлажденная 
смесь подкислена разбавленной соляной кислотой, продукт извлечен 
бензолом, раствор промыт водой и высушен сернокислым натрием. 
После отгонки бензола осталось густое, желтоватое масло, вскоре за
кристаллизовавшееся. Отжатые кристаллы трижды перекристаллизо
ваны из разбавленного спирта. Получено 3,4 г (63,6%) вещества с 
т. пл. 91—93°. Найдено %: С 77,41; Н 7,41. C^Hj^Og. Вычислено %:. 
С 77,23; Н 6,93.
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Действие серной кислоты на бензил-(бутин-2-ил)-уксусную 
кислоту. К 2,66 г ацетиленовой кислоты (П, Р=СвН5СН։) при охлаж
дении ледяной водой и помешивании постепенно прилито 2,35 мл 
серной кислоты (6 = 1,78). Все условия опыта были те же, что и при 
сернокислотном гидролизе кислоты (I, 1?=С8Н5СН։). После стояния в 
течение суток реакционная смесь черно-бурого цвета, выделявшая 
сернистый газ, разбавлена 3 мл воды и серная кислота частично ней
трализована прибавлением 1,25 г сухой соды. Смесь несколько раз 
обработана эфиром, раствор промыт небольшим количеством воды и 
высушен. После удаления эфира осталась вязкая смолистая масса. 
Была сделана попытка перегнать остаток в вакууме; в широком тем
пературном интервале 190—23077 мм перегналось очень немного 
вязкого вещества, а основная масса продукта представляла собой чер
ную неперегоняющуюся смолу. Получено 0,54 г (18,6%) закристалли
зовавшегося в приемнике вещества, которое после перекристаллизации 
из водного спирта имело т. пл. 63—64՜. Смешанная проба с кетокис
лотой (III, R СвН^Н,), полученной сернокислотным гидролизом кис
лоты (I, К = СвН5СН։), плавилась при той же температуре.

Действие уксусной кислоты на н-бутил-(^-хлор)-кротилуксус- 
ную кислоту. Гомогенная смесь 10 г кислоты (I, К = С4Н։) [6], 15 лег 
ледяной уксусной кислоты и 3 мл воды, кипятилась 7 часов, после 
чего оставлена на ночь. На следующий день смесь, разбавленная 
большим количеством воды, несколько раз обработана эфиром, эфир
ный раствор трижды промыт водой и высушен. После отгонки эфира 
и перегонки остатка в вакууме получено 8,85 г масла с т. кип. 145— 
14674 мм и с п* 1,4680. Найдено %: С1 17,20. С^Н^С!. Вычисле
но 7о: С1 17,31.

Исходная кислота практически не изменилась.
Действие 85°1и-ной серной кислоты и низкопроцентного олеума 

на н-бутил-(ч֊хлор)-кротилуксусную кислоту. В небольшой пере
гонной колбе 2,5 г кислоты (I, 1?=С4Н։) обработаны 2,5 мл низко
процентного олеума (1,4—1,6% свободного серного ангидрида). Выде
ляющийся хлористый водород® отводился в сосуд Тищенко, содер
жавший 75 мл 0,2 н. раствора едкого натра. Взаимодействие сопро
вождалось вспениванием, усиливавшимся при перемешивании и пре
кратившимся через несколько минут.

В параллельном опыте 2,59 г кислоты (I, Р=С4Нв) в тех же ус
ловиях обработаны 2,5 мл 8570-ной серной кислоты.

♦ В другом опыте 17,5 г кислоты (I, R — С4Н,) обработаны 17.5 мл того же 
низкопроцентного олеума. Выделяющийся газ отводился в раствор хлористого бария. 
После двухдневного стояния раствор хлористого бария слегка помутнел, но осадка 
не образовалось; таким образом, выделяющийся хлористым водород практически не 
содержал серного ангидрида.



288 Г. Т. Татевосян, А. Г. Терзян, М. О. Меликян

На следующий день для поглощения щелочью оставшегося в со
судах (но не в самих реакционных смесях) газообразного хлористого 
водорода через колбочки и соединенные с ними сосуды Тищенко 
пропущен ток водорода. Результаты опытов приведены в таблице.

** Таким образом, примерно половина общего количество хлори
стого водорода остается растворенной в реакционной смеси.

Таблица

Концентрация 
Н,ЗО4 в •/,

Количество 
кислоты 

(Е R = С4Нв) 
в г

Израсходо
вано №ОН 

в г
Поглотилось 

НС1 в г Выход в ‘/о

85
101,8-102

2,59
2,5

0,2869
0,2425

0,2642
0,2213

57,17**
49,6**

а) Из реакционной смеси, полученной с 85%-ной серной кислотой, 
после обычной обработки выделено 2 г (84,8%) кетокислоты (III, К = 
= С4Н0), перегнавшейся при 143—146°/4 мм и образовавшей 2,54 г 
семикарбазона с температурой плавления после перекристаллизации 
из воды 140—14Г; эти константы совпадают с найденными ранее |6].

б) Из реакционной смеси, полученной с низкопроцентным олеу
мом, при смешении с водой выделилось незначительное количество 
масла; разбавленный кислый раствор обработан эфиром. После удале
ния эфира от просушенного раствора осталось 0,37 г маслообразного 
продукта, из которого получено 0,215 г перекристаллизованного из 
воды семикарбазона с температурой плавления 140—141'; выход ке
токислоты (III, К=С4Н։) — 7,3%.

К кислому водному раствору после его обработки эфиром при
бавлен раствор гидроокиси бария до нейтральной реакции на конго, 
раствор отфильтрован от осадка сернокислого бария и фильтрат вы
парен. Желтоватый осадок бариевой соли сульфокислоты растворен в 
этиловом спирте, раствор отфильтрован и после удаления некоторой 
части спирта вещество осаждено прибавлением эфира. Осадок отфиль
трован, несколько раз промыт сухим эфиром и высушен в вакуум- 
эксикаторе. Получено 2,76 г (67,8% из расчета на 2,5 г исходной 
кислоты) бариевой соли сульфокислоты в виде белого порошка. Най
дено %: Ва 20,80. (С։0НпОвЗ)։Ва. Вычислено %: Ва 20,58

Выводы

На примере замещенных у-хлоркротилуксусных кислот подтверж
дено предположение Симона и Шаванна, согласно которому „серно
кислотный гидролиз1՜ хлоридов винильного типа происходит путем 
присоединения серной кислоты к этиленовой связи хлорвиннльного 
производного. Продуктами последующего негидролитического распада
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неустойчивых замещенных а-хлоралкилсульфатов являются, по-види- 
мому, хлорсульфоновая кислота и карбонильное соединение, образую
щееся в качестве конечного продукта реакции.
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Տ- №ւսդևւաւա6, О*. Դ՝. Թերզւսւհ և V*. Д. Ս*հլ|ւքււոՕ

ՎՒՆՒԼԱՅՒՆ ՏՒՊՒ ՔԼՈՐՒԴՆեՐհ ԾԾՄԲԱԹԹ4_ԱԿԱՆ 1ԽԴՐՈԼհՋԽ 
ՌԵԱԿՑՒԱՅՒ ՍեԽ11ՆՒՋՄհ ՄԱՍՒՆ

Ամփոփում

'Լինիլա լին տիպի քլորիդեե բի ծծմբաթթվական հիդրոլիզի վազՈէ-& 
հա լան ի ոե ակցիան վերջին մ ամանակնե րս ստացել է պրեպարատիվ նշանա֊ 
կութ լուն շնորհիվ ս»լԱ հանգամանքի, որ քլո բվին ի լա լին մի քանի ածանց լալ- 
ներ դա բծել են էժանագին և մատչելի նլութեր։

Ալդ ռեակցիալի մե խանիդմի մասին մի քանի հհ գինակներ արել են 
տարրեր ենթադրութլուններ։ Ներկա աշխատանքում հաստատվում է Սիմոնի 
և (/ավաննի կարծիքը, որի համաձալն վիժիլս*[ի՚ե տիպի քլորիդների ■ ծծմբա- 
թթվական հիդրո լիցն րնթ անում է քլո րվինիլտ լին ած ան ց լա լի կրկնակի կապին 
ծծմբական թթվի էլեկտրաֆիլ միացումով։ Ցուլց է տրված նաև, որ մ ի ջան֊ 
կլալորեն գոլացող տեղակալված անկալուն а-քլորալկիլս։ոլֆատներր ենթարկ
վում են հիմնականում ոչ հիդրոլիտիկ քալքալման։ Ա-!դ քալքալման հավա
նական պրոդուկտներն են քլո րսուլֆոնա թ թուն և ոեակցիալի վերջնական ար- 
դլունք՝ կարրոն ի լա լին միացութ լուեր։
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