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"Взаимодействием эпихлоргидрина с натриевыми производными диэтиловых эфи
ров алкилмалоновых кислот в среде абсолютного эфира получены диэтиловые эфиры 
алкилглицидилмалоновых кислот. Кислотным гидролизом эфиров получаются а-алкил- 
-а-карбэтоксн-8-окси-7-валеролактоны, а щелочным гидролизом — а-алкил-й-окси--(-ва- 
леролактоны.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Известно, что эпихлоргидрин с натриймалоновым эфиром дает 
вначале труднорастворимое в спирте соединение состава С։оН1։05СИЧа, 
которое после разложения кислотами и перегонки в вакууме превра
щается в лактон [1].

Нами установлено, что при взаимодействии этиловых эфиров ал
килмалоновых кислот с эпихлоргидрином в присутствии натрия, в 
среде абсолютного эфира, образуются диэтиловые эфиры алкилгли- 
цидилмалоновых кислот:

сн—СН։СН։С1 + КаСК(СООС,Н։)а-----► СН—СН։СНаСК(СООС։Н։)։.

На выходы полученных эпоксидов сильно влияет природа ал
кильного заместителя в малоновом эфире. В случае пропилового ра
дикала реакция протекает в двух направлениях с образованием не 
только эпоксида, но и а-пропил-а-карбэтокси-в-хлор-^-валеролактона.

При кислотном гидролизе описываемых окисей с хорошими вы- 
-ходами получаются а-карбэтокси-а-алкил-В-окси-^-валеролактоны:

КС(СООС։Н։), НОН Н։С|------- |С(1?)СООС։Н5
Ан,сн—сн, *՜ носн։н<()Х1со
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которые, подвергаясь щелочному гидролизу, дают а-алкил-б-окси-7- 
валеролактоны. Щелочным гидролизом алкилглицидилмалоновых эфи
ров образуются а-алкил-8-окси-т-валеролактоны, физико-химические 
константы которых совпадают и с литературными данными [2], и с
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константами лактонов, полученных при щелочном гидролизе а-алкил 
-а-карбэтокси-о-окси-7-валеролактонов:

№он Н2С,------- .СИНСх^СН’СН’СК(СООС։Н’)։---------- *■ нон2снсГПсо

III

Экспериментальная часть

Изоамилглицидилмалоновый эфир. К 200 мл абсолютного эфира 
при перемешивании добавляют 4,5 г мелко нарезанного натрия и при
капывают 45 г изоамилмалонового эфира. Реакционную смесь кипятят 
в течение 40 минут. Затем при комнатной температуре по каплям 
добавляют 18,1 г эпихлоргидрина. Содержимое колбы нагревают до 
нейтральной реакции (лакмус). Образовавшуюся соль отделяют от 
эфирного слоя, эфирный слой сушат безводным сульфатом натрия. 
После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме.

Так же получены и остальные эфиры I, константы и данные 
элементарного анализа которых приведены в таблице 1.

Таблица Г
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с։н, 33 108/1 с10н22о։ 1,4425 1,0496 65,00 65,09 60,64 60,42 8,63 8,52:
С4Н, 60,8 138-140/2 С։1Н24О։ 1,4430 1,0306 69,80 69,62 61,29 61,39 8,67 8,82

/450-С։Н։1 75,3 125/1 С12Н2|О9 1,4452 1,0230 74,08 74,22 62,55 62,90 9,29 9,09-

а-Пропил-ч-карбэтокси-Ъ-хлор-т-валеролактон. Соль, образо
вавшуюся из опыта, аналогичного предыдущему, но проведенного с 
пропилмалоновым эфиром, обрабатывают серной кислотой. Выделяется 
маслянистый слой, который отделяют от водного. Водный слой экстра
гируют несколько раз эфиром. Эфирные вытяжки присоединяют к. 
маслянистому слою и высушивают сернокислым натрием. После уда
ления эфира и перегонки остатка получают 53 г (54,2%) а-пропил-а- 
карбэтокси-З-хлор-7-валеролактона; т. кип. 162—175°/2,5 мм, п^ 1,4635,. 
6“ 1,1365. МЯе найдено 60,26, вычислено 59,98. Найдено %: С1 14,00; 
СцНпО4С1. Вычислено %: С1 14,55. При реакции эпихлоргидрина с 
бутил- и изоамилмалоновыми эфирами подобные лактоны не обра
зуются.

а-Пропил-а-карбэтокси-Ъ-окси-^-валеролактон. Смесь 18 г про- 
пилглицидилмалонового эфира, 0,3 г концентрированной серной кис
лоты и 30 мл воды нагревают при 80—85° в течение 3 часов, за
тем нейтрализуют небольшим количеством поташа и экстрагируют, 
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эфиром. Эфирные вытяжки сушат безводным сернокислым натрием. 
После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Так же полу
чены лактоны II с бутильным и изоамильным радикалами. Константы 
и данные элементарных анализов полученных соединений приведены 
в таблице 2.

а.-Бутил-Ъ-окси.--{-валеролактон. К раствору 2,2 г гидроокиси 
натрия в 5 мл воды по каплям добавляют 4,5 г а-бутил-а-карбэтокси- 
-З-окси-^-валеролактона, смесь нагревают на кипящей водяной бане 
3—4 часа, затем содержимое колбы растворяют в малом количестве 
воды, экстрагируют эфиром. Эфирный слой отделяют, водный под
кисляют соляной кислотой (конго). Выделившийся маслянистый слой 
отделяют от водного, несколько раз экстрагируют эфиром. Эфир
ные вытяжки соединяют и сушат безводным сернокислым натрием, 
эфир удаляют, остаток подвергают декарбоксилированию и разгоняют 
в вакууме. Так же получают лактоны III с пропильным и изоамиль
ным радикалами. Выходы, константы и данные элементарных анали
зов полученных соединений приведены в таблице 3.

Таблица 3

R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

сС/жж

I Т.
 пл

., °
C

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
ф

ор
му

ла

SQ
 

а d=°

mrd Анализ, °/0

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чн

с-
 1 

ле
но

с։н, 50,8 146/0,5 — С8Н14Оэ 1,4595 1,0768 40,12 40,15 60,77 60,77 8,83 8,86
С4Н, 94 153/3 53 СвН։։О3 1,4610 1,0402 49,34 49,39 62,65 62,70 9,50 9,31

изо-С։Нц 80,2 158/1 52 с10н18о։ 1,4610 1,0384 49,45 64,44 64,44 64,51 9,56 9,67

л-Изоамил-Ъ-окси-^-валеролактон. Опыт проведен аналогично 
вышеописанному. Из 12 г гидрокиси натрия, 16 мл воды и 29 г изо- 
амилглицидилмалонового эфира получено 34 г (80%) а-изоамил-о-ок- 
си-7-валеролактона. Т. кип. 15871,5 мм, т. пл. 52°, п“ 1,4610, 6“ 
1,0382. МИо найдено 49,33, вычислено 49,45. Найдено %: С 64,41, 
Н 9,46. С10Н18О։. Вычислено %: С 64,51, Н 9,67.
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ԱԼԿԻԼԳԼԻՑԻԴԻԼՄԱԷՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԴԻԷԹԻԼԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 
ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

է. Դ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Ջ. f>. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆՍ մփոփում
է'ացարձակ եթերի միջավայրում տեղակալված մալոնաթթուեերի դի- 

էթիլէոթերների նատրիումական ածանց լայների և փոխ-
ազգմամր րավարար ելքերով ստացվում են ա լկի լցլիցիգի լմ ալոնաթթուեերի 
էՒէթՒլէ սթերներէ Ստացվող էպօքսի գների ելքի վր,ս խիստ ազդում է ալկիլ 
տեղա կալիչը մ ալոնաթթվի դիէ թիլէս թերում ։ Պրսպիլ ռադիկալի դեպքում 
ռեակցիան ընթանում է երկու մեխանիզմով' ստացվում է ոչ մի ալն էպօք֊ 
սիգ, արև Ա֊ալկի լ֊ՀԼ֊կարբէթօքսի֊քյ-՚քլոր֊Հ֊վալերալսւկտոն։

Ստացված էպօքսիդները թ թվա լին հիդրո լիզի ենթարկելիս լավ ելքերով 
գոլանում են Ղ-ալկիլ֊Ղ֊կարբէթօքսի֊հ֊օքսի֊^֊վալերալակտոններ։ Հի մնալին 
^ՒԳՐոլՒգՒ ենթարկելիս էպօքսիդները վեր են ածվում (Լ֊ալկի լ֊ն֊օքսի֊՚Հ֊վա֊ 
լերալակտոնների։ Սին թեզված ՀԼ~ա լկի լ-ՀԼ֊կա րբէթօքսի֊Կ֊օքսի֊՞Հ֊վա լերա լակ~ 
տոնները հի մնա լին ^իդրոէիղի ենթարկելիս ստացվում են ՀԼ֊ալկիլ-ձ֊օքսի֊Հ֊ 
վալերալակտոններ, որոնց ֆիզիկա֊քիմիական հաստատունները համընէլնում 
են գրական տվլալներին, ինչպես նաև էպօքսիդների հիմնալին հիդրոլէզով 
ստացված նուլն լակտոնների հաս տատաններին է
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