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органическая химия

В. Д. Азатян и Р. С. Гюли-Кевхян

Окисление циклооктена селенистой кислотой
(Представлено А. Л. Мнджояном 31. Ш. 1955)

Известно, что селенистый ангидрид и селенистая кислота, как 
окислители органических соединений, обладают рядом интересных 
особенностей по сравнению с другими окислителями. Одна из этих 
особенностей заключается в том, что при окислении ими олефинов, 
как жирных, так и циклических, содержащих по соседству с двойной 
связью метиленовую или метильную группу, окисление направляется 
в первую очередь на метиленовую и только в случае отсутствия 
ее—на метильную группу, а двойная связь остается нетронутой.

Из ря^а циклоолефинов в литературе описано окисление цикло
пентена селенистым ангидридом (’) и циклогексена селенистой кис
лотой (։) в уксусном ангидриде. В обоих случаях окисляются нахо
дящиеся в а-положении к двойной связи, одновременно одна и обе 
метиленовые группы, образуя смесь соответствующих моно- и диаце- 
татив, гидролизом которых получаются их спирты.

Мы нашли интересным изучить действие селенистой кислоты на 
циклооктен. Окисление проведено в смеси ледяной уксусной кисло
ты с уксусным ангидридом.

Результаты наших опытов показали, что окисление циклооктена 
селенистой кислотой происходит также по общему правилу, т. е. 
в данном случае окисляются находящиеся по соседству с двойной 
связью одновременно одна и обе метиленовые группы. При этом об
разуется смесь ацетатов циклооктенола—3 и циклооктендиола 3,8, 
причем со значительным преобладанием моноацетата, как это имеет 
место и в случаях окисления циклопентена и циклогексена. Гидро
лизом ацетата циклооктенола—3 с помощью гидрата окиси бария по
лучен циклооктенол — 3, строение которого доказано его гидрирова
нием в циклооктанол.

Изучено также окисление в тех же условиях полученного нами 
ацетата циклооктенола—3. Проведенные опыты по окислению ацетата 
с различной продолжительностью подогрева смеси, при прочих равных 
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условиях, дали одинаковый результат — диацетат циклооктендиола—3,8 
с одним и тем же выходом.
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Диацетат, полученный обоими способами, повидимому, представ

ляет собой смесь изомеров, так как перегоняется в широком интер
вале, как это имеет место в случае, например, циклооктандиола. 
полученного окислением циклооктена надмуравьиной кислотой (’).

Экспериментальная часть. Исходный циклооктен мы получали 
из синтезируемого нами циклооктатетраена, гидрируя его в присут
ствии палладия (4).

Окисление циклооктена проводилось следующим образом.
К раствору циклооктена в смеси ледяной уксусной кислоты 

с уксусным ангидридом сразу или порциями прибавлялась селенистая 
кислота при перемешивании. При этом смесь или вовсе не подогре
валась, или подогревалась в пределах 70 — 100°. После прибавления 
всего количества селенистой кислоты перемешивание смеси в раз
личных опытах продолжалось от 10,5 до 25 часов при температуре 
100—120°. По окончании реакции смесь отфильтровывалась от выпав
шего селена, промывалась водой для удаления уксусной кислоты и 
уксусного ангидрида, а образовавшиеся продукты экстрагировались 
эфиром или перегонялись с водяным паром. Во втором случае пере
ходил в основном моноацетат, а .значительная часть диацетата оста
валась в перегонной колбе, почему и приходилось дополнительно 
экстрагировать. После просушки хлористым кальцием эфирной вы
тяжки в первом случае, или отделенного от воды маслянистого слоя 
во втором,— разгонкой в вакууме выделялись: ацетат циклооктенола—3 
и днацетат циклооктендиола—3,8.

Ацетат циклооктенола~3. В трехгорлую колбу емкостью 
в 100 мл, с мешалкой, обратным холодильником и термометром, вне
сено И г (0,10 моля) циклооктена, И г ледяной уксусной кислоты 
и 11 г уксусного ангидрида. Затем в 4 порции прибавлено 4,4 г 
(0,035 моля) селенистой кислоты в течение 1 часа. По прибавлении
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каждой порции смесь нагревалась до 70—75°, затем температуре да
валось понизиться до 30—35° и добавлялась следующая порция. 
После прибавления всей селенистой кислоты смесь нагревалась до 
100—110՜’ з течение 25 часов и экстрагировалась эфиром. После уда
ления эфира выделено 6,5 г ацетата циклооктенола—3 с т. кип. 
113 115° при 27 мм в виде бесцветной, легкоподвижной, с приятным 
запахом жидкости. Выход — 38,5°/0 теоретического количества, счи
тая же на прореагировавший циклооктен (2,1 г получено обрат
но)—48°/0.

0*4,4813; 62°3 9937
МР0 найдено: 48,136

С։0Н։6О2 |՜. вычислено: 47,917
0,1082 г вещ.: 0,2830 г СО2; 0,0962 г Н2О 
0,1029 г вещ.. 0,2700 г СО2; 0,0898 г Н2О 
Найдено % : С 71,33; 71,56; Н 9,87; 9,69 

С10Н16О2. Вычислено %:С 71,42; Н 9,52
В этом опыте диацетата циклооктендиола—3,8 получено 7°/0 тео

ретического количества.
Диацетат циклооктендиола—ЗД. К раствору 14 г (0,11 моля) 

циклооктена в смеси 28 г ледяной уксусной кислоты с 28 г уксусно
го ангилрида в 3 порции прибавлено 5,5 г (0,043 моля) селенистой 
кислоты в течение 1 часа с подогреванием смеси после каждой пор
ции до 70—75°. Затем смесь нагревалась до 115—117° в течение 
10,5 часов. Перегонкой смеси с водяным паром выделен моноацетат 
циклооктенола—3 (5 г), а экстрагированием остатка эфиром выделено 
5,6 г диацетата циклооктендиола—3,8, перегнавшегося в интервале 
138—160° при 16 мм в виде желтой, густой, также с приятным запа
хом жидкости.

Выход— 19,4°/0 теоретического количества, считая же на прореа
гировавший циклооктен (3 г получено обратно) — 24,3%.

п™ 1,4835; (1*>1.0920
МИп найдено: 59,156

С15Н18О4 МКо вычислено: 58,807
0,1029 г вещ.: 0,2393 г СО2; 0,0780 г Н2О 
0,1008 г вещ.: 0,34 8 г СО,; 0,0746 г Н2О 
Найдено %: С 63,42; 63,52; Н 8,42; 8,22 

С|2Н18О4. Вычислено %: С 63,71; Н 7,92
Окисление ацетата циклооктенола — 3. К раствору 6,3 г 

(0,04 моля) ацетата в смеси 15 г уксусной кислоты с 15 г уксусного 
ангидрида прибавлено 2.5 г (0,02 моля) селенистой кислоты в 4 пор
ции. После каждой порции смесь нагревалась до 80—85 , затем тем
пературе давалось понизиться до 40—45 , после чего прибавлялась 
следующая порция. По прибавлении всего количества селенистой 
кислоты смесь нагревалась 13 часов при 110—120°. В другом опыте



с теми же количествами компонентов нагревание смеси при той же 
т емпературе длилось 20 часов. Полученный продукт в обоих случаях 
экстрагировался эфиром и просушивался хлористым кальцием. После 
разгонок в вакууме выделено по 2,3 г диацетата циклооктендиола—3,8. 
перегнавшегося в интервале 145—160° при 16 мм. Выход 27% тео
ретического количества: п£° 1,4824.

0.1018 г вещ.: 0,2364 г СО2; 0,0744 г Н2О
Найдено %: С 63,33; Н 8,12

С12Н18О4. Вычислено %: С 63,71; Н 7,92
Циклооктенол—3. Смесь 8 г ацетата циклооктенола—3, 35 г 

гидрата окиси бария и 125 мл воды нагревалась с обратным холо
дильником в течение 24 часов до исчезновения запаха ацетата. После 
соответствующей обработки смеси выделено 4,5 г циклооктенола ֊3 
в виде бесцветной, густоватой жидкости с т. кип. 101,5—103,5° при 
17 мм. Выход 75% теоретического количества.

п£ 1,5000; 6^0,9655
МИп найдено: 38,382

С„Н14О |~. МИо вычислено: 38,552
0,0983 г вещ.: 0,2744 г СО,; 0,1006 г Н2О 
0,1038 г вещ.: 0,2876 г СО2; 0,1057 г Н2О 
Найдено %: С 76,13; 75,93; Н 11,37; 11,36

СВНИО. Вычислено %: С 76,19; Н 11,11
Для доказательства строения циклооктенола 3,2,5 г спирта 

прогидрировано в присутствии платиновой черни. Поглотилось почти 
теоретическое количество водорода. Выделенный циклооктанол обла
дал следующими свойствами:

Т. кип. 99,5—100,5՜ при 15 мм\ п^°1,4830; И*00,9776; по литера
турным данным, для циклооктенола: т. кип. 100—101° при 15 мм՛, 
п» 1,4871; б*0 0,9740 (3).

Т, кип. 111,3—111,7՜ при 25 мм (5); 99° при 16 мм(*).
Выводы. 1. Установлено, что при окислении циклооктена селе

нистой кислотой в смеси ледяной уксусной кислоты с уксусным ан- 
гидридом окисляются активированные соседством двойной связи 
одновременно одна и обе метиленовые группы.

2. Получены не описанные в литературе ацетат циклооктен
ола—3 и диацетат циклооктендиола —3,8. Выход ацетата составляет 
38,5°/0 теоретического количества; считая же на прореагировав
ший циклооктен — 48%. Выход диацетата— 19,4°/0 теоретического ко* 
личества; считая же на прореагировавший циклооктен — 24,3%.

3. Установлено, что ацетат циклооктенола—3 окисляется селе
нистой кислотой в среде уксусной кислоты и уксусного ангидрида 
с образованием диацетата циклооктендиола—3,8 с выходом 27% тео
ретического количества.



4. Гидролизом ацетата циклооктенола—3 с помощью гидрата 
окиси бария получен не описанный в литературе циклооктенол—3 
с выходом 75% теоретического количества. Строение спирта доказано 
его гидрированием в циклооктанол.
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«ԻԿ։nol|inbGjt օթււ|ււլuicjnt-iTg

\այտնի կ, որ սելենային անհիդրիդ ր }և սելենային թ թ ուն իրրև օքսիդիչներ ունեն 
մի շա ր ք հետաքրքիր ա ո ան • ն ա հ ա տ էլ ութ յ ո ւնն ե ր՝ համեմատած ուր^ • քս ի դ ի շն ե ր ի հետ։ 
Այդ ա ո ան ձն ա Տ ատկո լթ յուննե ր ի ց մ ե էլ ր կայանում է նրանում, որ թե ա 1եֆ ատ իկ և թե 
ՕՒհէՒ^է9 կրկնակի կապին կ ի ց մեթիլենային կամ մեթիլ թու. մ ր պարունակորյ օլե ֆինների 
Օրս ի գացմ ան դեպքում, աոաջին հերթին Օքսիդանում է մ ե թ ի լենա յին խոլմրն, ի"կ նրա 
բացակա յութ յան դեպքում՝ մեթիլ խումր ը, որի ընթաց քում կ րկնակի կապը մնում կ 
անփոփոխ։

Ցիկ(ոՕլեֆիննե ր ի տարրից դրականության մեձ նկարագրված է ց ի կ լո պեն տեն ի օքսի- 
դա րում ր սելենային անհիդրիդով և ցիկլոհեքսենի օ ր ս ի գ ա ց ո Լ մ ր սելենային թթվով քացա- 
թաթթվի ան հի րլրի դ ի միջավայրում*

Հյերկա աշխատանքում նկարագրված կ սելենային թթվի ա դ դե ց ո ւթ յ ուն ը դիկլոօկտե- 
նի վրա։ Օքսիդացումը տարվել կ սառցային քացախաթթվի և քացախաթթվի անհիդրիդի

Մեր փորձերի արդյունքները ցույց են տվել, որ ցիկլոօկտևնի օքսիդացու սե լե-

նային թթվով ընթանում է նույնպես ընդհանուր կանոնի հիման վրա, այսինքն՝ տվյալ 
դեպքում օքսիդանում են միաժամանակ կրկնակի կապին կից մեկ և երկու մե թ ի լենային

անում է ցիկլ ոօկտենոլ —3-ի և ց ի կլոօկտեն դ ի ո լ —3,8-ի ացետատն ե ր ի խ
նուրդ, րստ որում մոնոացիտատի դգալի դե ր ակշոութ յա մ ր , ինչպես այդ տեգի է ունե
նում ց ի էլ լոպենտեն ի և ցիկլոհեքսենի Օքսիդացման դեպքում։ Ց ի կ լո օկտեն ոլ ^—3-ի ացե
տատը ստացված- կ ՅՏքՅ՝1^ ՒՍկ ց ի կ լոօ կ տ են դ ի ո լ 3,8—ի գի ացետատը ստացված է 19ք4'-1/(լ 
ե1քովէ

Տիկլ"°կ տենոլ  3-ի ացետատի հ ի դ ր ո լ ի դ ը , բարիումի Հ ի դ ր օ քս ի գ ի Օգնությամբ» 
տվել է ելքով ցի կլոօ կտ են ոլ — 3, որի կառուցվածքն ապացուցված է նրա հիգր֊

մամր մինչև ց ի կլո օ կտ ան ո լէ
թւսումնասի րված է նաև մեր ստացած ց ի կլոօկտենոլ 3-ի ացետատի օքսիդացումը 

նույն պա յմ անն ե րում , որ ի արդյունքն կեգել ց ի կլոօկտեն գի ո լ 3,8 - ի դ ի ա ցե տ ա տ ի գոյա

ցումը 37'Հ0 ելքով։
Տիկլոօկտենոլ 3-ըի ացետատը, ցիկլսօկտենոլ -3-ի և ց ի կլոօ կտ են դ ի ոլ - 3,8- ի դի ա ց ի - 

տատը նկա ր ւսդ ր վ ու մ են առաջին անդամ։
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