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Ранее было показано I’), что при окислении производных 1,3-ди- 
хлорбутена-2, направление реакции и природа образующихся продук
тов зависят от характера заместителя, занимающего место первичного 
атома хлора в 1,3-дихлорбутене-2.

Изучение реакции окисления хлоридов винильного типа привело 
нас к удобному методу синтеза ароксиуксусных кислот, используемых 
в качестве стимуляторов роста растений и гербицидов(2).

Арокси-֊СН2-СН=СС1-СН3 ——-ие -> Арокси-СН2—СООН. 
Углубляя наши исследования в области синтеза и окисления хлоридов 
винильного типа, мы синтезировали ряд различных моно- и ди-произ
водных 1,3-дихлорбутена-2 и изучили механизм реакции окисления 
этих соединений. В настоящей статье описываются результаты иссле
дований в области синтеза и окисления некоторых замещенных в 
ядре моно- и ди 7-хлоркротиловых эфиров фенолов.

Превращение алкилированных ароматических соединений при 
окислении в соответствующие кислоты, как известно, происходит легко. 
Ароматические соединения с длинными боковыми цепями также легко 
при окислении дают карбоновые кислоты вероятно вследствие того, 
что воздействие окислителя всегда начинается с активированного по
ложения соседнего с бензольным кольцом. Подобного рода окисление 
показано и для ароматических соединений, содержащих двойную связь 
в боковой цепи. Так при окислении 2-метокси-4-метил-6-аллилфенола, 
после предварительного метилирования, была получена 2,3-ди.метоксн 
4-метил-бензойная кислота(3).
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Эти данные также свидетельствуют об активирующем влиянии 
ароматического ядра на а-углеродный атом, вследствие чего окисле
ние хотя и идет по месту двойной связи, однако в результате полу
чается соответствующая бензойная кислота.

Аналогичным образом окисляются и исследованные нами заме
щенные фенолы с 7-хлоркротильным радикалом в ароматическом ядре. 
Однако прямое окисление гомологов фенола в соответствующие окси
кислоты не дает желаемых результатов, так как действие окислителя 
направляется не только на боковую цепь, но и на фенольный гидро
ксил. вследствие чего реакция приводит к разрыву бензольного кольца. 
Поэтому окислению были подвергнуты не свободные алкилированные 
в ядре фенолы, полученные непосредственным алкилированием фе
нолов 1.3-дихлорбутеном-2 в присутствии хлористого алюминия, а их 
эфиры. Так при окислении у-хлоркротил фенола марганцевокислым 
калием в ацетоне была получена пара-этокси бензойная кислота(4).
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Гем самым подтверждено, что при алкилировании фенола и его эфи
ров 1.3-дихлорбутеном-2 7-хлоркротильный радикал вступает в пара
положение по отношению к гидроксильной или алкоксильной группе. 
Изучение реакции окисления алкилированного в ядре, 1,3-дихлорбу- 
теном-2, 7-хлоркротилового эфира фенола, полученного взаимодей
ствием 1,3-дихлорбутена-2 с 7֊хлоркротилфенолом(5) в растворе аце
тона в присутствии поташа, показало на одном и том же объекте, что 
хлоркротильный радикал, замещающий водород бензольного кольца, 
подвергся полному окислению, с образованием бензойной кислоты в 
то время, как вторая цепь, замещающая водород фенольного гидро
ксила, окислилась только по месту двойной связи, в результате чего, 
была получена пара-карбокси-феноксиу ксусная кислота.

ОН
I
/ \ з _

- С1СН.,—СН = СС1 -СН, ацетон з

СН.-СН=СС1֊СН,

280



O-Ch2-CH^CC1-CHj O-CHoCOOH

окисление
КМпОа

СП., —СП СС1-СН, о
СООН

Такое направление окисления является доказательством того, 
что наличие кислородного атома исключает возможность активиро
вания соседнего с кислородом углеродного атома ароматическим 
ядром.

Это заключение подкрепляется полученными нами данными окис
ления -[-хлоркротилового эфира, 7-хлоркротил 2-метил фенола, полу
ченного взаимодействием 1,3-дихлорбутена-2 с 7-хлоркротил-2-метил 
фенолом в среде ацетона в присутствии поташа.

В результате окисления была получена 4-карбокси-2-метил фе- 
ноксиуксусная кислота.
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И в данном случае боковая углеродная цепь подверглась полно
му разрушению благодаря активирующему влиянию фенильного ра
дикала, наличие же кислородного атома исключило возможность ак
тивирования ароматическим ядром соседнего с кислородом углеро т- 
ного атома.

Образование 2-метил-4-карбоксифеноксиуксусной кислоты яви
лось также доказательством строения исходного 2-метилхлоркротил 
фенола.

Окислением 7-хлоркротилового эфира 2-метил фенола была полу
чена 2-метил феноксиуксусная кислота. Тот факт, чго окисление фе
ниловых эфиров аллильного типа останавливается :ю месту двой
ной связи с образованием феноксиуксусных кислот из-за наличия 
кислородного атома, отделяющего а-углеродный атом от фенильного

281



ядра подтверждается результатами исследованной нами реакции окис
ления 7-хлоркротиловых эфиров бензилового и р-фенил этилового 
спиртов. В обоих случаях имело место полное окисление боковых 
цепей с образованием бензойной и уксусной кислот.

СНо-О—СН2-СН = СС1—СН3 соон

окисление 
К Мп О, 4- СН3СООН

СН2-СН2-О-СН2—СН=СС1-СН3 соон

окисление 
КМпО, 4֊СН3СООН

В этих случаях действие окислителя направляется не только 
на этилоновую связь, но и на активированную ароматическим ядром 
метиленовую группу, в результате чего боковая цепь подвергается 
полному разрушению с образованием бензойной кислоты.

Полученные данные дают возможность предположить, что ре
зультатами реакции дипроизводных, каковыми являлись ди-7-хлоркро- 
тиловые эфиры двуатомных фенолов, будут соответствующие изомер
ные фенилен О-О-диуксусные кислоты.

Так, при окислении диу-хлоркротилового эфира пирокатехина, 
полученного взаимодействием 1,3-дихлорбутена-2 с пиоркатехином в 
среде ацетона в присутствии поташа, была получена 1,2 —О —О диук- 
сусная кислота.
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В данном случае оба 7-хлоркротильных радикала, связанные с
ароматическим ядром посредством атомов кислорода, окислялись толь
ко по месту двойной связи с образованием фенилен-1,2-О-О-диуксу- 
сной кислоты.

Исследование реакции окисления хлорированного в ядре у-хлор- 
кротилового эфира (2, 4, 5 трихлорфенола) дало возможность предло
жить новый путь синтеза ценного стимулятора роста растений и герби
цида, каким является 2, 4, 5-трихлорфеноксиуксусная кислота.

О-СН2-СН = СС1—сн3 о-сн2-соон

КМпО<
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I
С1
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Таблица I
Новые замещенные в ядре '։-хлоркротиловые эфиры фенолов и замешенный фенол

Физико-химические константы Молоку л яркая 
рефракция

Формула соединении*

О ОСП2 СИ CCI

СН3 CII,

кип

102 104
3 м.и

но О СН2 CII֊ СС1 130 - 131 / 
5 леи

CCI СН-СН

СИ

СС1 СН—СН2

СН,

<

CI

СН СИ

О-СН. —СН = СС1

О СНг

СН

о

2

СИ

СН = СС1

CHj

CH CCI

СН, 

СН2 СН = СС1 СН

О СН։

С1 ( II,

160-161 
4 ЛЕИ

165 166
5 л/.и

170֊ 171 
5 .ил/

155 156

г. пл
в С

47-48

\ 1СЛЫ1ЫИ 
юс

//1‘»•I

J2I

</15

1.08724

1.1223

1.1504

//-’-’ 1.12947

г/«н |J9>6

показатель 
преломления

найдено
MRD

вычис
лено
MRd

I А н а л и з

содержание 
С1 а в °/0

найдено 
о 7о

вычисле
но CI 0 0

/>

п'^
D

fl\S 
I)

'1D

„!.Ч 
/)

I.5372

I.1523

1.'519

1.5468

1.5538

56.1

55.92

75,21

/'9.9

79.67

55.4

55,34

73.70

78.3

75.34

=
О

17.90
17.77

18,(16 71,42

18,13
18.40

18.09 16,0

25,94
25.99

24,67
24.84

24.58
24,62

49.13
49.30

26,19

24.91

24.73

19.65

30.60

64.80

73.05

79.57



Формула соединении

—о—сн. соон

Ароксиуксvenue кислоты

Кислотное число Молекулярный вис Элементарный анализ

Гав ища 2

о

ноос- О CHjCOOH

НООС-՜ ^-O-CHjCOOH

СН

-О-СЩСООН

O-CHS СООН

С1

^О-СНг СООН

С1

Т. плав
ления

15') 151

277—278

279-280

173—174

158

найдено

337,4
337.6

495.62
496.58

218.6
218.9

вычислено ll.lliicno вычис
лено

найле- найле- 
но но

вы
числе
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вы
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но =

337.35

495.17

219.17

С о с о о Н 0 3

165,97
165,87

225.97
225.54

256.10
255.70

166

226

40,29

55,00
55.00

56.97
57.05

4.30
4.33

5.11
5,00

55,10

57.14

4.08 40.3

38.0

360

560



Синтез 7-хлоркротилфенолов был проведен непосредственным ал
кил ированием соответстующих фенолов 1,3-дихлорбутена-2 в ацетоне 
в присутствии хлористого алюминия.

Синтез заметенных в ядре 7-хлоркротиловых эфиров фенолов был 
осуществлен нагреванием смеси замещенных фенолов и 1.3-дихлор- 
бутена-2 в ацетоне в присутствии углекислого калия.

В табл. 1 показаны свойства и выходы синтезированных нами не 
описанных в литературе замещенных в ядре 7-хлоркротиловых эфиров 
фенолов и алкил фенола.

Замещенные в ядре ароксиуксусные кислоты были получены окис
лением 7-хлоркротиловых эфиров марганцевокислым калием в ацетоне 
при перемешивании и охлаждении реакционной смеси льдом.

Реакционная смесь оставлялась на ночь и на следующий день 
бесцветный раствор отфильтровывался. Высушенный осадок перекиси 
марганца выщелачивался горячей водой при слабом нагревании, от
фильтровывался, а фильтрат после выпаривания подкислялся мине
ральной кислотой. Выделенная ароксиуксусная кислота после пере
кристаллизации из соответствующего растворителя идентифицировалась 
определением температуры плавления, кислотного числа, молекуляр
ного веса и данными элементарного анализа.

Окислением замещенных в ядре 7-хлоркротиловых эфиров был 
получен ряд замещенных в ядре ароксиуксусных кислот, свойства и 
выходы которых показаны в табл. 2.

Выводы. 1. Исследована реакция и предложено объяснение 
механизма реакции окисления замещенных в ядре 7-хлоркротиловых 
эфиров фенолов.

2. Установлено, что окислением алкилированных в ядре -хлор- 
кротиловых эфиров фенолов образуются соответствующие карбокси- 
лированные в ядре ароксиуксусные кислоты.

3. Показано, что окислением ди-у-хлоркротиловых эфиров фе
нолов образуются фениен-О-О-диуксусные кислоты.

4. Предложен новый вариант синтеза важного стимулятора роста 
растений и гербицида 2,4,5—трихлорфеноксиуксусной кислоты, окис
лением ч-хлоркротилового эфира 2, 4, 5—трихлорфенола.

5. Синтезированы новые, не описанные в литературе, соединения: 
2-метил 4-7-хлоркротил фенол. 7-хлоркротиловый эфир 2-метилфе- 
нола, 7-хлоркротиловый эфир 4-7 хлоркротилфенола.

7-хлоркротиловый эфир 4-хлоркротил 2-метил фенола, 7-хлор- 
I кротиловый эфир 2, 4, 5-трихлорфенола, ди-7-хлоркротиловый эфир 
пирокатехина.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР
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\ЧЧпГ^Гп",НаЧЬ,Ь ԷԳՒրՐ՛ ' ՚քեթ[,(-է Հ րքորկրո.,, իյ ֆե՚յ,,, լի - ր(որոկր տ իլայիՆ հֆիրր, 
2, 4 ձ - տ ր ի րլ ո ր ֆ հնո լ ք, ֊ հ. լ ո ր կ ր ո տ իք ա յ ին էֆիրր, պիր ոկատ ե ի։ինի ղի ֊ ՜'■րքոր կր ո տ իլսւյի՚Կ

ԼֆՒրէ,:
Ցոլ յց Լ որ 2-մեթիլ ֆենոլի կ/ո ր կ ր ո ա ի / ա յ ին եֆ^բէ ռրսիղացման ղեպ-

րոէմ սաացվոէմ Լ 'Հ • մ ե թ ի / ֆԼնօրսհ քացախաթթու։ ի и կ ղ ի — ' - յ»լոր կ ր Ո սւ ի լ ա յին Լֆիրնե-
րի որռիղացոէէքր բերում Լ ֆ են ի / են ղ ի ր Ш у ա խ ա թ թ ո լն ե ր ի ղո յա у մանր է

Այն > ս»ն ղ ա մ ան ր ր է էէ ր ա ք ի / ա / ին I՝ Հ*/л Ր հ Г Ոէոիլա յ ին Լֆիբների է, րս ի ղ ա у ում ր
կանղ Լ աոնոէմ կրկնակի էլ ա սլ ի աեղումէ ղոքացնե/ով ա ո ռ ր и ի ր ա у ա խ ա թ թ ո է ն ե ր » ո ղ ա կ ի 
հեա ա մ իհ ա կ ան •• րե րն կապվա •» ա ծն ի ներկայու թքան Հե ո ր > ի վ » ши/шут րված /; մեր
կողմից ու սու մնաոիրված р են ղ ի / ե Հ~ֆենի( - ր / ո ր կ ր ո ։ո ի / ա յին է ֆ ի րն ե ր ի ո ր էէ ի ղ ա у մ ա*հ
п ե ա կ ղի ա յ ի արղ յոէ ն րն ե ր ո վ I

ք'ե'հղի/ ե “է—ֆենիյ - ր/ո ր կ/էոսր ի/ա յին ԼֆիրՆ ե /! ի ш/и/յո» նքն եղեք է

Օղակում ր/ո րկրո»ո ի / խմրոէք •ք/որկ րոէոի/ա յի*հ Լ ֆ ի րն ե ր ի ։,րսի-
Л» ղեպրոէմ սաացվում են ողակոէ մ կ ա ր ր ո ր и ի լ։ս у վ ա ծ աոորէէի ր ա у ա խ աթ թ ո է ն ե ր .* 
.\վյա/ ղեպրոէմ »ղակի հ ե ւո ան մ ի հ ա կ ան ո ր են կապված - ր / ո ր կ ր ո ա ի լա յ ին խում

ենթ արկվոէ մ է լրիվ
կապված / ող ակ ի հ ե ա

ր» ր и ի ղ ա у մ ան , մ ին չղ ե ո երկրորղ * հ ր / ո ր կ ր ո ւո 1 ՈՐՐ
թ թ վ Ш А ն ի ա ա ոմի մի հո у ո վ , Հ կրկնակի կապի տե-

1ГЬр ?/, էոս։ ւյոա ու ր յո> ЪЪЛ ր ի հիման ֆ ր ա աոաքարկված Լ հայտնի հերրիւ/իււի և
ր ու. յսե ր ի ւր նպաստող 2, է, Л տ ր ի ր/ո ր ֆևնո ր иի րացախաթ թ էք ի սինթեղի Նոր եղանակէ
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