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Член-корреспондент АН СССР А. Д. ПЕТРОВ и Е. П. КАПЛАН

О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ MgBr-н БУТИЛА С ЭФИРОМ ЩАВЕЛЕВОЙ 
КИСЛОТЫ

А. М. Зайцев С1) установил, что при действии на этилоксалат 
Zn и CH2=CH-CH2J получается эфир оксикислоты с третичной спир­
товой группой I. Между тем, в присутствии Mg под действием галоид- 
аллила образуется двутретичный гликоль — тетрааллилэтандиол (2), 
а под действием ВгС2Н5 (3) (и при отношении галоидалкила к эфиру 
кислоты 2:1) — эфир оксикислоты с третичной спиртовой группой.

В случае избытка MgBrC2H5 (отношения этого галоидалкила 
к эфиру кислоты 4:1), как это установил Меервейн (4), главным про­
дуктом реакции является уже кето-спирт II, представляющий собой 
предпоследний этап нормальной схемы сицтеза.
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Интересно отметить, что в случае вторичного галоидалкила 
(MgBr-циклогексила) у Гаурке и Марвель(5) и при отношении галоид­
алкила к эфиру 4:1 получался эфир спиртокислоты, т. е. продукт 
того же типа, который в случае MgBrC2Hd получался при недостатке 
этого реагента.

Галоидалкил с еще большими пространственными трудностями — 
MgBr-мезитил, как показал И. И. Лапкин (®), дает уже в качестве 
главного продукта вт о р и ч н у ю спиртокислоту III — 2,4,6-триметил- 
миндальную. Также вторичную спиртокислоту дает в качестве глав­
ного продукта, как показала В. И. Егорова (’), MgBr-третичный 
бутил.

До конца (до двутретичных гликолей) проходил синтез в случае 
галогенидов малых пространственных трудностей (СН3Вг (8), С6Н5Вг (э)), 
а также галоидалкилов, активированных наличием кратных связей 
(Вг - С - С = С С), Вг - С = С - СвН5 С°), Вг — С = С — СН3 С1)).

Приведенные примеры говорят о пониженной реакционной способ­
ности галоидалкилов в отношении Zn по сравнению с Mg, а также 
о наличии пространственных трудностей у эфиров щавелевой кислоты— 
бдльших, нежели у ее высших гомологов.
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Взятый в нашем исследовании MgBr-w-бутил, обладающий очевидно 
ч4Ь“оетичнРыГ 6vth™ трудностями, чем этил, но меньшими’ 
счиот?™^ ДВуХ пРодУктов: эфира третичной
?ру£пой ( продукт) и кето-спирта с третичной спиртовой

Таким образом, по пространственным трудностям радикал н-бутил 
в отношении эфира щавелевой кислоты близок к вторичной оади 
калу — циклогексилу. Следовательно, решающее значение для“наК- 
ления гриньярова синтеза и образования тех или иных поодуктов 
имеет не столько принадлежность па лика ия к х пРодУктовили rtoomuhuv и А шжность радикала к категории первичных 
или вторичных и третичных, сколько пространственные затпулнения радикалов и их прочность венные затруднения

Экспериментальная часть

боо^илУдпЧ реактив был приготовлен из 250 г «-бутил-
оромида, 40 г Mg и 300 см3 аосолютного эфира при 10—13° Этилок- приа3-5°°^^ Г (раств°Ренный в 100 смЛфира) добавлялся 
би тм реакции и отгонки эфирабыли выделены фракции: 1-200—250°-15 г и П-250—270°—50 г

бЫЛИ омылены 7% спиртовым раствором КОН, и нейт­
ральные продукты отогнаны с перегретым паром.
шю ™пЛИСЛ°Т П0СЛе вьшаРивания были разложены НС1, и свобод- 
™Л™ 9XCTParHP0BaHb! эфиром. После этого кислоты обработкой
действием C?C1 переведены в Na-соли кислот, а эти последние 

» £ С 2 ~ кальциевые соли. Кальциевая соль щавелевой 
кислоты в воде не растворима, оксикислот — растворима. Обработкой 
кальциевых солей водой с последующими фильтрацией, разложением 
с ? пч 2 1690 Д’ было полУчено 10 г свободной оксикислоты
V 1« 11 «/1. I \J .

4,9оЗ мг вещества: 11,423 мг. СО2; 4.591 мг Н,0
4,678 мг вещества 10,819 мг CO,; 4,520 мг Н.О

„ „ _ п Найдено %: С 62,88, 63,82; Н 10,38, 10,60
ЧоН2о03. Вычислено %: С 63,82; Н 10,60

Кислотное число:
Навеска 0,0685 пошло КОН 0.0Э23А 39.5 см3.

Найдено кислотное число 298
Вычисленный молекулярный вес 188

Анализ серебряной соли а.а-оксибутилкапроновой кис юты
0,1812 г соли, 0,0671 г Ag

Найдено °/0: Ag 37,2
C10H19O,Ag. Вычислено %: Ag 36,56

Выделенная кислота является а, а-оксибутилкапроновой кислотой 
повидимому, полученной впервые.

Нейтральный продукт имел т. кип. 250 — 265°- и"°= 144^0.
^=0,8718. ’ D ’

Навеска 4,010 мг: 4,478 мг Н,О, 11.138 мг СО2
Найдено %: С 74,20; Н 12,26

С14Н28Оа. Вычислено %: С 73,68; Н 12,97

Определение % ОН по Церевитинову:
Навеска 0,1526 г, Г ==28°, /> = 746 мм, Ися =15,5 см3

Найдено %: ОН 6,8
СцН28О2. Вычислено «/0: ОН 7,3

* При разложении Mg-органического соединения НС1 выделялся 
газ, при разложении хлористым аммонием выделения такого газа не 
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слезоточивый 
наблюдалось.



Был получен для этого соединения и 2,4-динитрофенилгидразон 
с т. пл. 108°.

Таким образом, это соединение является 5,5-оксибутилдекано­
ном-6.

В опыте № 2 при соотношении гриньярова реагента к оксалату 
2 :1 была получена только а, а-оксибутилкапроновая кислота.

В опыте № 3, проводившемся по Барбье, и в опыте №4 (с добав­
кой СоС12) были получены те же результаты, что и в опыте № 1.
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