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РЕАКЦИИ АЦЕТАЛЕЙ КЕТЕНОВ С УКСУСНОКИСЛОЙ РТУТЬЮ. 
ПОЛУЧЕНИЕ ЭФИРОВ а-МЕРКУРИРОВАННЫХ КАРБОНОВЫХ 

КИСЛОТ
(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 3 VI 1954)

Реакция меркурирования простейших карбоновых кислот изучена до­
вольно подробно. Описаны производные уксусной, пропионовой, масля­
ной и других кислот различной степени меркурирования ('). Строение 
большей части полученных полимеркурированных соединений не установ­
лено и реакции их не изучены. До последнего времени не были известны 
ни сами эфиры а-меркурированных карбоновых кислот (за исключением 
меркурированных эфиров муравьиной кислоты (2) и соединения, получен­
ного действием сулемы на диазоуксусный эфир (3)), ни их реакции. 
В 1951 г. были предприняты попытки прямого меркурирования эфиров 
карбоновых кислот (4) на примере этилацетата и метилизобутирата, кото­
рые, однако, к успеху не привели. В том же году появилось сообщение 
(5) о получении этилового эфира иодмеркуруксусной кислоты и этилового 
эфира а-броммеркурфенилуксусной кислоты, синтезированных из метал­
лической ртути и эфиров иодуксусной и а-бромфенилуксусной кислот. 
Однако предложенный метод не имеет общего значения, так как уже 
этиловый эфир а-бромпропионовой кислоты с металлической ртутью не 
реагирует даже при облучении ультрафиолетовым светом.

Нами изучена реакция между ацеталями кетенов и уксуснокислой 
ртутью с целью разработки общего метода синтеза сложных эфиров 
а-меркурированных карбоновых кислот. Ставшие доступными, начиная с 
1936 г., ацетали кетенов (6) оказались в высшей степени реакционно-спо­
собными соединениями. Так, диэтиловый ацеталь кетена моментально 
присоединяет воду с образованием этилацетата, спирты (первичные и 
вторичные, но не третичные) с образованием ортоэфиров, галоиды, га­
лоидоводородные и карбоновые кислоты и т. д. Хлориды металлов (СбСІг, 
А1С13) (7), а также HF (8) вызывают полимеризацию ацеталей кетенов. 
Наши опыты показали, что сулема и иодная ртуть вызывают быструю по­
лимеризацию диэтилового ацеталя кетена *.

* Во время выполнения настоящей работе появилось сообщение о синтезе метило­
вого эфира а-хлормеркуризомасляной кислоты при действии сулемы на диаметиловый 
ацеталь диметилкетена (9).

Высокая реакционная способность ацеталей кетенов позволила пред­
положить, что уксуснокислая ртуть будет легко присоединяться по двой­
ной связи и реакция пойдет по такой схеме:

ХСН = С (ОС2Н5)2+ Hg(OCOCH3)2 ->

ОС2Н5

X — СН — С — ОС2Н5 
Хососн3 

HgOCOCH3

X — СН — СООС2Н5
| + СНзСООСгН,
HgOCOCH3
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(где X — Н, Cl, Вг, алкил, арил) и приведет к получению эфиров а-мер- 
курированных карбоновых кислот. При взаимодействии диэтилового аце­
таля кетена с водным или спиртовым раствором уксуснокислой ртути 
ртутноорганического соединения не образовалось. В обоих случаях с 
сильным разогреванием происходило присоединение воды или спирта. 
Взвесь уксуснокислой ртути (или окиси ртути) в абсолютном эфире вы­
зывала полимеризацию диэтилового ацеталя кетена. При проведении 
реакции в сухом ацетоне уксуснокислая ртуть быстро и с разогреванием 
реагировала с диэтиловым ацеталем кетена, причем продуктом реакции 
явился этиловый эфир три(ацетоксимеркур)уксусной кислоты, выделен­
ный и охарактеризованный в виде хлорида.

В случае менее реакционноспособных ацеталей хлор- и бромкетена 
удалось получить ртутноорганические соединения и в водно-спиртовой 
среде. Выделенные вещества оказались полными симметричными ртутно­
органическими соединениями, а именно: меркурбисхлоруксусным эфи­
ром (Hg(CHClCOOC2H5)2) и меркурбисбромуксусным эфиром 
(Hg(CHBrCOOC2H5)2). Симметричные меркурированные эфиры пред­
ставляют собой белые кристаллические вещества, хорошо растворимые в 
обычных органических растворителях. В этой реакции интересен новый 
необычный случай получения полного ртутноорганического соединения 
при присоединении уксуснокислой ртути к двойной связи; до настоящего 
времени при реакциях присоединения уксуснокислой ртути наблюдалось 
образование только ртутноорганической соли.

При реакции ацеталей хлор- и бромкетенов с уксуснокислой ртутью в 
абсолютном эфире конечными продуктами были эфиры ди (ацетоксимер- 
кур) хлоруксусной и, соответственно, бромуксусной кислот. Вероятно, ре­
акция проходит таким образом, что вначале соединение меркурируется с 
образованием CH3COOHg — СХ = С(ОС2Н5)2 (где X — С1, Вг), азатем 
уже уксуснокислая ртуть присоединяется по двойной связи. Предполагае­
мое промежуточное мономеркурированное соединение нами не выделя­
лось, и о механизме реакции можно судить только на основании того 
факта, что ни этилацетат (4), ни этиловый эфир меркурбисхлоруксусной 
кислоты (соответственно, бромуксусной кислоты) в аналогичных усло­
виях не меркурируются.

Из этилового эфира ди (ацетокоимеркур) хлоруксусной кислоты 
обменной реакцией с хлористым калием получен соответствующий 
хлорид.

Этиловый эфир ди (ацетоксимеркур) бромуксусной кислоты — веще­
ство неустойчивое, при хранении и нагревании легко разлагается с выде­
лением металлической ртути. Вследствие этого вещество не удалось по­
лучить в аналитически чистом виде. Полученный из него хлорид оказался 
веществом устойчивым, напоминающим по своим свойствам эфир ди (хлор- 
мер кур) уксусной кислоты.

Экспериментальная часть
Этиловый эфир три(хлормеркур)уксусной кисло­

ты. К раствору 2 г ацеталя кетена в 5 мл сухого ацетона быстро, неболь­
шими порциями, прибавлялся 1 г ацетата ртути. Реакция шла с разогре­
ванием, и раствор принял красноватую окраску вследствие частичной по­
лимеризации ацеталя кетена. Раствор разбавлен водой до появления 
слабого помутнения и к нему прилит по каплям раствор хлористого калия 
до прекращения выпадения осадка. Выход 5 г —60% теории (считая на 
уксуснокислую ртуть). Кристаллизуется из метилового спирта. Разлагает­
ся не плавясь.

Найдено %: С 6,17; Н 0,70; Hg 75,31 
C4HsO2Cl3Hg3. Вычислено %: С 6,05; Н 0,63; Hg 75,83

Этиловый эфир меркурбисхлоруксусной кислоты. 
К раствору 2 г уксуснокислой ртути в 10 мл воды прибавлено 2,9 г аце- 
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таля хлоркетена и при встряхивании постепенно прилито 10 мл спирта. 
Осаждается масло, через некоторое время застывающее в кристаллы в 
виде длинных игл. Осадок перекристаллизован из спирта. Выход 0,2 г 
(7,5% от теории, считая на уксуснокислую ртуть). Т. пл. 149—15Г. Эти­
ловый эфир меркурбисхлоруксусной кислоты — белое кристаллическое ве­
щество, хорошо растворимое в обычных органических растворителях и 
плохо растворимое в воде.

Найдено %: С 21,81; 21,63; Н 2,75; 2,74 
CsHijOiC^Hg. Вычислено %: С 21,65; Н 2,73

Этиловый эфир меркурбисбромуксусной кислоты. 
К раствору 7 г уксуснокислой ртути в 35 мл воды прилито 35 мл спирта 
и постепенно при взбалтывании прибавлено 5 г ацеталя бромкетена. 
Осевшее вначале масло застывает в кристаллы, которые были перекри­
сталлизованы из спирта. Выход 1 г (17% от теории, считая на уксуснокис­
лую ртуть). Т. пл. 135—136°. Этиловый эфир меркурбисбромуксусной кис­
лоты — белые кристаллы, хорошо растворимые в спирте, дихлорэтане, 
бензоле, плохо растворимые в воде.

Найдено %: С 18,25; Н 2,24; Hg 37,69 
C8H12O4Br2H. Вычислено %: С 18,06; Н 2,25; Hg 37,70

Этиловый эфир ди(ацетоксимеркур)хлоруксусной 
кислоты. К раствору 6 г ацеталя хлоркетена в 5 мл эфира присыпано 
4 г уксуснокислой ртути. Через сутки осадок отфильтрован и промыт эфи­
ром. Выход 2,3 г. По испарении растворителя получено еще 1,3 г веще­
ства. Выход 3,6 г (90% от теории, считая на уксуснокислую ртуть). Кри­
сталлизуют из спирта или дихлорэтана. Т. пл. 159—160° (разлагается). 
Этиловый эфир ди (ацетоксимеркур) хлор уксусной кислоты — белые 
кристаллы, хорошо растворимые в органических растворителях и воде. 
При действии 20% едкого кали на водный раствор вещества обра­
зуется белый осадок, выделяющий через некоторое время металлическую 
ртуть.

Найдено %: С 15,51; 15,54; Н 1,87; 2,04; Hg 62,89; 62,46
C8HuO«ClHg2. Вычислено %: С 15,01; Н 1,72; Hg 62,69

Этиловый эфир ди(хл ормеркур)хл ору кс у сной 
кислоты. К раствору 0,2 г этилового эфира ди(ацетоксимеркур)хлор­
уксусной кислоты в 20 мл воды добавлен по каплям 1-н раствор КО до 
прекращения выпадения осадка. Кристаллизуют из спирта. Выход 0,13 г 
(65% от теории). Т. пл. 260—262° (с разложением, в запаянном капил­
ляре). Этиловый эфир ди (хлормеркур) хлоруксусной кислоты — белые 
кристаллы, трудно растворимые в спирте, дихлорэтане, нерастворимые 
в воде.

Найдено %: С 8,11; 8,34; Н 1,01; 1,07 
C4H8O2Cl8Hg2. Вычисленп %: С 8,11; Н 0,85

Этиловый эфир ди (ацетоксимеркур) бромуксус- 
ной кислоты и этиловый эфир ди (хлормеркур) бром­
уксусной кислоты. К раствору 2 г ацеталя бромкетена в 15 мл 
эфира добавлены 2,5 г уксуснокислой ртути. Через сутки осадок отсо­
сан. Выход 2 г (80% от теории, считая на уксуснокислую ртуть). Этило­
вый эфир ди (ацетоксимеркур) бромуксусной кислоты хорошо растворим в 
спирте, дихлорэтане, умеренно в эфире. Вещество нестойко и разлагается 
при хранении и нагревании, выделяя металлическую ртуть.

К водному раствору 1 г этилового эфира ди (ацетоксимеркур) бром­
уксусной кислоты добавлен раствор хлористого калия до прекращения 
выпадения осадка. Выход образовавшегося этилового эфира ди (хлормер­
кур) бромуксусной кислоты 0,6 г (60% от теории). Кристаллизуется 
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из спирта. Т. пл. 253—255° (с разложением, в запаянном капилляре). 
Вещество плохо растворимо в органических растворителях, нераство­
римо в воде.

Найдено %: С 8,16; Н 0,99 
C4HBO2Br3Hg2. Вычислено %: С 7,55; Н 0,78

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова

Поступило 
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