
աեններր հեշտոլթյամբ ճեղքվում են ացետիլ քլորիդի h ացետիլ բրոմիդ/' 
ազդեցության տակլ Սп/ասվելիք հալոզենեթևրների ելքերր կազմում են 65— 
6'8 %ւ Ուսումնասիրված է 1 -ալկօքսի֊4-հալոդեն-2-րուտհնների փոխազդե
ցությանը մի ջարք նուկլեոֆիլների հետւ1-ALKOXY-4-HALOGENO-2-BUTENES.

THEIR PREPARATION AND SOME REACTIONS WITH 
THE NUCLEOPHILES

A. A. GUEVORKIAN, A. S, ARAKELIAN. Л. I. DVORIANCI1IKOV 
and Yu. II. KHLOPUZIAN

The method of preparation of l-alkoxy-4-halogeno-Z-butenes from 
the initial l,4-dialkoxy-2-b'itenes has been put forward. It has been 
shown that in the presence of catalltie amounts of zinc chloride 1,4-di- 
alkoxy-2-butenes readily undergo the cleavage by acetyl chloride or 
bromide. The yields of the resulting haloethers are 65—68’/0. Some 
reactions of 1-alkoxy-4-halogeno-2 -butenes with the nucleophiles (alko
xides, secondary amines, Oruignard reagents) re-.ulting in the formation 
of the products of allillc 7-substltullon have bean studied.
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Изучено окисление алкил-;,й-дигалогенбутиловых эфиров азотной кислотой. По
казано, что если алкил не является метильной группой, то указанные эфиры окис
ляются 60% азотной кислотой с образованием 3,7-дигалогенбутановых кислот с 
хорошими выходами.

Библ, ссылок 9.390



Недавно нами было установлено, что алкиловые эфиры р-, у- и 6-хлоралканолов, в отличие от соответствующих метиловых эфиров, легко окисляются азотной кислотой, образуя а-, р-, у-хлоркарбоно- вые кислоты с высокими выходами [1].В свете этих данных определенный интерес представляет вовлечение в эту реакцию у, б-дигалогенбутиловых эфиров, легко получающихся присоединением а-галогенэфиров к аллиловым галогенидам [2]. Окисление этих эфиров могло привести к ранее труднодоступным р-, у-дигалогенбутановым кислотам и, таким образом, стать удачной альтернативой получения этих соединений путем галогенирования малодоступных и малоустойчивых р-алкенилкарбоновых кислот [3]. Наш интерес к данному синтезу обусловлен также тем, что из-за малодоступности богатые синтетические возможности р, у-дига- логенкарбоновых кислот по существу до сих пор остаются нераскрытыми.Исследования показали, что метил-у, б-дигалогенбутиловые эфиры (1а) не окисляются 60% азотной кислотой даже после многочасового нагревания при 80°. В тех же условиях этил-у, б-дигалогенбутиловые эфиры (16, в) окисляются, образуя соответствующие дигалогенкарбоновые кислоты Па, б с выходами 72—77%. Аналогичная закономерность наблюдается с эфирами у-метил-у, б-дихлорбута- нола (1г).
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1:а. R=R' = H, Х = С1; б. R = H, R' = CH3, Х=С1; 
в. R —Н, R' = CH3, X = Br; г. R = R'=CH3, X = C1.

11: a. R-H, X~Cl; 6. R = H, X=Br; в. R=CH3, X = C1Как и предполагалось, полученные дигалогенкислоты наделены богатыми химическими свойствами: легко дают реакции по карбонильной группе и связи С-галоген. В частности, показано, что кислоты Па и Пб при взаимодействии с суспензией поташа в хлористом метилене при комнатной температуре образуют 2,5-дигидрофуранон-2 (Ша) с выходами 60 и 58,8%, соответственно. Аналогично 4-метил- 2,5-дигидрофуранон-2 получается (66%) из кислоты Ив.

Непредельные лактоны Ша, б, по всей вероятности, образуются путем внутримолекулярного замещения и последующего дегидрохлорирования получающихся хлорлактонов, а не путем дегидрохлорирования-замещения. Об этом свидетельствует тот факт, что транс- у- 391



хлоркротоновая кислота (IV) в аналогичных условиях не образует лактон Ша. Кислота IV была синтезирована взаимодействием бутилового эфира (>, у-дихлорбутановой кислоты (V) с бензольной суспензией порошкообразного едкого кали в присутствии катамина АВ.Экспериментальная частьПМР спектры сняты па приборе „Perkin--Elmer R- 12В“ с рабочей частотой 60 МГц в СС1.։, внутренний стандарт ГМДС. Хроматографирование проводилось на приборе „Chrom-4“, с катарометром на 2М колонке с 15°/о „Apiezon 1.“ на Chromaton N—AW—DMCS. Скорость газа-носителя (гелий) 50 мл/мин, температура 150—180'.р, у-Дихлорбутановая кислота (1а). К 45 мл 60% азотной кислоты (d—1,367) при комнатной температуре добавляют 0,1 г нитрита натрия, а затем при 40—45° по каплям прибавляют 11,9 г (0,07 моля) у, б-днхлорбутнлэтнлового эфира. Реакционную смесь перемешивают при -гой температуре до прекращения выделения оксидов азота, поел... его удаляют основную часть азотной кислоты при 55—60° при ост: том давлении 45—50 мм. Затем добавляю: 30 мл воды и полностью удаляют ՛ азотную кислоту, а. остаток перегоняют в вакууме. Полу агат 8,5 г (77,9%) кислоты На, т. кип. 106—10973 мм, т. пл. 46— '7 (из петролейпого эфира) [4]. Бутиловый эфир р, у-дихлорбу- тановой кислоты, т. кип. 95—9873 мм, 1,4 535 [5].
у-Бром-б-хлорбутановая кислота (Пб). Аналогичным образом вза: ■ ^действием 14,2 г (0,066 моля) 6-бром-у-хлорбутилэтилового эфи :։ с 15 мл 60% азотной кислоты получают 10 г (72,2%) кислоты Пб, т. кип. 110—112°/1 мм, т. пл. 45—47° (из пстр. эф.). Найдено, %: С 24,21; Н 2,66; Вг 39,52; С1 17,61. СН6С1ВгО2. Вычислено, %: С 23,82; Н 2,97; Вг 39,70; С! 17,61.р-.Иетнл-р,у-дихлорбутановая кислота (Ив). Аналогичным образом взаимодействием 12 г (0,064 моля) у-метил-у, 6-дихлорбутилэтп- ловогэ эфира с 45 мл 60% азотной кислотой получают 5.8 г (53%) кислоты Пв, т. кип. 100—10272 -и.«, 1.4780 [6].
2,5֊Дигидрофуранон-2 (Ша), а) Смесь 6,3 г (0,04 моля; кислоты Па, 5.5 г поташа и 0,2 г катамина АВ в 25 мл хлористого метилена перемешивают при 40° в течение 4 ч. После охлаждения, фильтр а ни;, и отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Получают 3 <. (89,2%) лактона Ша, т. кип. 91—93713 лл, nj' 1,4690 [7]. ПМР спектр, 6, м. д.: 4,78—4,9 м (2Н, СН2); 6,0—6,2 м (1Н, СН = СНСО); 7,6д. т. (1Н, СН = СНСО). б) Аналогичным образом, взаимодействие?,! 10,1 г (0,05 моля) кислоты Пб с 6,9 г (0,05 моля) поташа получают 3,1 г (73,8%) лактона Ша, т. кип. 91—94°/13 .им, п'Ё° 1,4700.
4-Метил-2,5-дигидрофуранон-2 (Шб). Аналогичным образом взаимодействием 5 г (0,029 моля) кислоты Пв с 4 г (0,029 моля) поташа получают 1,9 г (67%) лактона Шб, т. кип. 136—139°/20 мм, п֊° 1,4721 [8]. ПМР спектр 6, м. д.: 2,2уш. с. (ЗН, СН3); 4 8 уш с (2Н, СН2); 5,8-5,95 м (1Н, СН). ’ ' ’
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у-Хлоркротоновая кислота (IV). К смеси 4,5 г (0,08 моля) порошкообразного едкого кали, 0,2 г катамина АВ и 50 мл бензола при 20° по каплям прибавляют 7,9 г (0,037 моля) бутилового эфира Р, у-дихлорбутановой кислоты. Реакционную смесь перемешивают при этой температуре 4 ч. Затем перемешивают при 60° 4 ч. После охлаждения и экстракции эфиром водный слой подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром, высушивают сульфатом магния и после отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 3,3 г (74%) кислоты IV, т. кип. 93—96°/3 мм, т. пл. 80—81° [9]. ПМР спектр (вводе), 6, м. д.: 3,8д.д. (2Н, СН2); 5,74 д.т. (1Н, СН = СНСО), J = I6 Гц; 6.65 д.т. (1Н, СН=СНСО).
р, ?-ԴԻ2ԱԼՈԳԵՆ ՐՈԻՏԱՆԱԹԹ11ԻՆԵ1'Ի ՍԻՆԹԵԶՍ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՈՐՈՇ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸԱ. Ա. ԴԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ա. Թ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Մ. Ս. ԱԱՐԳՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ալկիլ-y, ձ֊դիհալոգենբուտիլ եթերների Օքսիդա
ցումը ազոտական թթվով։ Ցույց է տրվել, որ մեթիլ-у, ^-դիհալոգենբուտիլ 
եթերները լեն օքսիդանում ազոտական թթվով, մինչդեռ էթիլեթերները օք
սիդանում են առաջացնելով р, у-դիհ ալո դեն բուտ անա թթուներ լավ ելքերով։ 
Վերջիններիи հիման վրա սին թեղված են 2,5-դիհիդրոֆուրանոններ և 
у-քլորկրոտոնա թթուներ։

SYNTHESIS AND SOME REACTIONS OF p.f-DIHALOBUTANOIC ACIDS
A. A. GUEVORKIAN, A. T. MANUKIAN and M. S. SARGSSIANThe oxidation reaction of alkyl 7,0-dihalobutyl ethers by nitric acids has been studied. It has been shown that, unless the alkyl group is methyl one those ethers are able to oxidize by 6O°/o nitric acid resulting in the formation of ?,y-dihalobutanoic acids with high yields.
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