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Получение некоторых 
алкоксиметил-г хлоркротилуксусных кислот

С целью изучения влияния алкоксиметильных радикалов на реак­
цию окисления соответствующих замещенных 7-хлоркротилуксусных 
кислот и на образование а-замещенных-З-оксо-7-капролактонов [1] 
нами синтезированы и охарактеризованы некоторые диэтиловые эфиры 
алкоксиметил-7-хлоркротилмалоновых кислот и соответствующие ук­
сусные кислоты.

Диэтиловые эфиры двузамещенной .малоновой кислоты получены 
взаимодействием алкоксиметилхлоридов с натриевым производным ди­
этилового эфира 7-хлоркротилмалоновой кислоты [2] в абсолютном 
эфире по схеме:

Ха. эфир
СН։СС1 = СНСН.СН(СО։С։Н։)։ ֊" ■ ֊- СН,СС1 = СНСН,С(СН։ОК)(СО։С.Н5)։ 1<ОСг11С1 ।

к = сн։. с։н։, с,н.. с.н,

Реакция протекает экзотермично и при прибавлении алкоксиме­
тилхлоридов через 1—1,5 часа достигается нейтрализация. Выходы 
продуктов реакции составляют 42—48% и существенным образом за­
висят от порядка алкилирования малонового эфира. Введение алкок- 
симетильных радикалов в первой стадии алкилирования приводит к 
снижению выхода главного продукта. Диэтиловые эфиры алкоксиме- 
тил-7-хлоркротилмалоновых кислот были гидролизованы водным ра­
створом едкого натра и декарбоксилированы с получением соответ­
ствующих уксусных кислот. Декарбоксилирование необходимо прово­
дить под уменьшенным давлением, так как при атмосферном давлении 
увеличивается выход одного и того же побочного продукта, быстро 
полимеризующегося в каучукоподобное вещество, которое нами ближе 
не исследовано. Предполагается, что при декарбоксилировании полу­
чается а-(т֊хлоркротил)-акриловая кислота за счет отщепления соот­
ветствующего спирта от алкоксигруппы, находящейся в 8-положении 
относительно карбоксильной группы, подобно тому как это имеет 
место при декарбоксилировании а-алкоксиалкил-7-хлораллилмалоновых 
кислот [3]:

1. Ь10Н. 2. НС1
СН3СС1 - СНСН։СН(СН։ОЯ)СООН —з _ср,—' СН։СС1 = СНСН։С(=СНг)СООН

р = сн3, с,н5, с,нт. с.н,
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(Экспериментальная часть

.'[иэтиловые эфиры, алкоксиметил-^-хлоркротилмалоновых 
кислот. В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой с 
ртутным затвором, капельной воронкой и длинным обратным холо­
дильником с хлоркальциевой трубкой, помещалось 150—200 мл абсо­
лютного эфира, 11,5 г мелконарезанного натрия и 0,5 моля диэтило­
вого эфира 7-хлоркротилмалоновой кислоты. Смесь при перемешива­
нии нагревалась на водяной бане при температуре кипения эфира до 
полного растворения натрия. После охлаждения при непрерывном 
перемешивании смеси к ней по каплям прибавлялось 0,5 моля алкок- 
симетилхлорида. Перемешивание продолжалось до исчезновения ще­
лочной реакции (1 — 1,5 часа).

От прибавления некоторого количества алкоксиметилхлоридов 
реакционная смесь краснела, затем снова обесцвечивалась. После 
окончания реакции соль растворялась в воде, эфирный слой отделялся 
и высушивался над безводным сернокислым натрием. После отгонки 
эфира остаток перегонялся в вакууме.

Выходы диэтиловых эфиров алкоксиметил-у-хлоркротилмалоновых 
кислот, рассчитанные на диэтиловый эфир у-хлоркротил.малоновой 
кислоты, константы и данные элементарных анализов приведены в 
таблице 1.

СН։СС1 = СНСН,С(СН։ОК)(СО։С։Н։)։
Таблица 1
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СН, 44,4 145—150/9—10 С։։Н։1О։С1 1,1026 1,4538 71,58 71,81 И,7 11,9

С։Н5 42 150-160/11 СЙН„О։С1 1,0810 1,4512 76,38 76,43 12,32 11,5

с։н7 46,1 150-162/10 С։։Н„О։С1 1,0660 1,4510 80,09 81,04 10,92 11,07

с«н, 48,3 153-162/3 С։,Н„О։С1 1,0562 1,4520 85,45 85,45 10,46 10,6

Алкоксиметил-4-хлоркротилуксусные кислоты. Смесь 0,33 мо­
ля диэтилового эфира алкоксиметил-у-хлоркротилмалоновой кислоты 
и 40 г (1 моль) едкого натра в 40 мл воды при перемешивании на­
гревалась на кипящей водяной бане в течение 3—4 часов. При этом 
сначала раствор краснел, затем затвердевал и обесцвечивался. Полу­
ченная твердая масса растворялась в воде, неомыленный продукт эк­
страгировался эфиром, водный слой подкислялся соляной кислотой. 
Маслянистый слой отделялся от водного, последний трижды экстра­
гировался эфиром. Эфирные вытяжки присоединялись к основному 
веществу и высушивались над безводным сернокислым натрием. После 
отгонки эфира остаток декарбоксилировался на сплаве Вуда при
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100—120е в вакууме водоструйного насоса и перегонялся под умень­
шенным давлением. 

Константы н данные элементарных анализов приведены в таб­
лице 2.

СН,СС1 - СНСН.СН(СН,ОК)СООН
' Таблица 2’
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СН։ 57,2 137-147/4 С,Н։։О։С1 1,1450 1,4710 46,98 46,72 18,31 18,44

С։Н։ 46 135—150/5 С,Н15О։С1 1,1075 1,4665 51,36 51,33 16.80 17,18

С,н, 48,2 150-162/5 С,.Н„О,С1 1,0848 1,4660 56,28 55,94 15,72 16,09

С4Н, 42,3 158-169/9 С։1Н„О,С1 1,0708 1,4658 60,69 60,55 14,92 15,10

Выводы

Взаимодействием алкоксиметилхлоридов с натриевым производ­
ным диэтилового эфира у-хлоркротилмалоновой кислоты в среде аб­
солютного эфира получены с выходами 42—48°,'о диэтиловые эфиры 
алкоксиметил-у-хлоркротилмалоновых кислот.

Гидролизом и декарбоксилированием диэтиловых эфиров алкок- 
симетил-у-хлоркротилмалоновых кислот получены алкоксиметил-у- 
-хлоркротилуксусные кислоты.
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Ս*. •>». Զալ|ւ6յսւն և Ս*. 8. 'Իահղյսւն
ՍՒ ՔԱՆՒ ԱԼԿՕՔՍհՄԵԹԽԼ֊ր֊ՔԼՈՐԿՐՈՏՒԼՔԱՑԱհԱԹԹՈհ՚ՆեՐՒ ՍՏԱՑՈհՄԸԱմփոփում

./

լո րկրոտիլքացախա թթուների օքսիդացմ ան ռեակցիա լի վրա ալկօք֊ 
սիմեթիլ ռադիկալների ազդեց ութլունն ուսումնասիրելու և ՀԼ֊փոխ արկված 
Հ-օքսո-Հ֊կապրո լակտոննե ր ստանալու նպատակով սին թե դե լ և րնութագրե լ 
ենք մի քանի ալկօքսիմե թի լ-^-քլո րկրոտիլմալոնա թ թուների դիէ թիլէս թե րնե ր 
և նրանց համապատասխան քացախաթթուները։ Սինթեզն իրականացրել ենք 
եթերի միջավա լրում ^-քլորկրոտիլմ ա լոնաթ թվի դիէթիլէսթերի նատրիումա­
կան. ածանցլալի և ալկօքսիմեթիլքլո րիդների փո խազդեցութ լամ ր։ Ալկիլման 
աոաջին աստիճանում մալոնաթթվի էս թերի հետ 1,3-դիքլոր բուտ են-2-ը կոն­
դենսելիս ե րկտեղակալված մալոնաթթվի էս թև րնե րի ելքերը կազմում են տե­
սականի 42--- Ներմուծման հակառակ կարգի դեպքում հիմնական
ն լութի ելքը ավելի ցածր է լինում։
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Ալ1րքսի։1 եթիլ-'Հ~քլո րկրոտիլմալոնաթթռւնե րի դիէ թիլէս թ րնե րը հիդրո- 
փդի ե ապա ցածր ննջման տակ դեկարրօքսիլման ենթարկելով ստացել ենք 
պսէիմերվե լու հատկութլուն ունեցող մի նյութ ե ալկօքսիմեթիլ-~-քլորկրոտիլ- 
քացախաթթ ուներ, որոնք րպտաղործել ենք Օ.~ալկօքսիմեթի՜լ֊Դ-օքսո֊Հ-կապրո֊ 
լակտոնների սինթեդտ մ:
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