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О реакции брома с замещенными
7.7-дихлораллилуксусными кислотами в серной кислоте

Вопрос о взаимодействии брома с ненасыщенными соединениями в 
растворителях различной полярности исследован довольно хорошо [1].

Известно, что протеканию процессов по ионному механизму благо- 
припятствует применение растворителей с большой диэлектрической по­
стоянной. При этом учитывается возможность образования галоидгид­
ринов и их эфиров, так как --комплексный катион, наряду с присоеди­
нением галоид-аниона, может присоединить также и молекулу раство­
рителя, имеющую неподеленную электронную пару [2].

Известно также, что добавление веществ, повышающих концентра­
цию галоид-анионов (например, КВг), приводит к более полному при­
соединению брома [3], а добавление веществ, связывающих галоид-ани- 
он (напр. А§+), ведет к повышению выхода галоидгидринов.

Нами исследована реакция присоединения брома к замещенным 
7,7-дихлораллилуксусным кислотам в среде концентрированной серной 
кислоты. Предполагалось, что промежуточно образовавшееся карбкатион­

ное соединение С1аССНВгСН2СНКСООН должно стабилизоваться 
присоединением аниона О5О3Н, а анион брома — взаимодействовать с 
серной кислотой и удаляться из реакционной среды в виде броми­
стого водорода:

Вг, +
C1։C = CHCH։CHRCOOH ——> CljCCHBrCHjCHRCOOH + Br՜, naSO։

1 II

Br~-j- H,SO4------> HBr + OSOjH, II-+-OSO3H —- CljCCHBrCHjCHRCOOH.
<i)so3H hi

Как известно [4], 111 может гидролизоваться или, отщепляя хлор­
сульфоновую кислоту, превращаться в карбонилсодержащее сое­
динение:

-CISOjH С|\
III ------------► O=CCHBrCHjCHRCOOH ---- ► HOOCCHCH2CHRC = O.

J—о—1

Действительно, установлено, что при этой реакции, проводимой 
в 90—96%-ной серной кислоте при охлаждении, получаются а-заме-
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щенные ^-бутиролактон-т-карбоновые кислоты [5] с выходами 
80—9О°/о.

Таким образом, с высокими выходами получены синтезирован­
ные нами ранее а-этил-, а-пропил-, а-бутил- и а-иэоамил-7-карбокси- 
бутиролактоны.

Константы идентичны с приведенными нами ранее [5].
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