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М. О. Меликян, Е. С. Галсчян

Синтез 4-хлорнонадиен-2,4-она-8

Непредельные кетоны жирного ряда, близкие но составу и строе
нию к мстил гептенону, обладают приятным запахом и применяются в 
парфюмерной промышленности.

В литературе имеются указания о юм. что приятным. цветочным 
запахом обладаю! ншже хлоргептенон и его производные, как, напри 
мер, 2-хлоргептен-2-он-б ()| и 2* хлор*5*мстил гептен *2-он-6 |2|.

Целью настоящей работы является получение непредельных 
хлоркетонов. исходи из днвинилацегилеиа. На основании вышепрнве 
денных литературных указании на о было предполагать, что н синте
зируемые нами непредельные хлоркетояы могу! представить интерес в 
качестве душистых веществ.

Для этой цели гидрох. орнроваиием дивинилацетилена по методу 
Карозерса |3] был получен 1.3-дихлоргексаднен-2.4. а из него 4-хлор- 
нонаднен-2,4-ои-Ь методом, аналогичным синтезу 2-хлоргептен-2֊она- 
•6 (1) и 2-хлор-5-метидгептен 2-она б լշ].

Путем ацетоуксусного синтеза из 1.3-дяхлоргексадиена-2,4 был 
получен 4-хлор-7-карбэтоксиновадиен-2.4-он-8 |1| и затем котонным 
расщеплением последнего- 4-хлорнонаднен-2.4-он-8 (11) по следующей 
схеме:

СН3- СО-СН,- СОзСаНи
СН։-СН=СН-СС1 =СН-СН8С1

СО-СИ, 
СН,-СН=СН-СС1-СН֊СН= СН ~tttHWOe

I ХСО2С։Н$

CHt-CH= Ol-CCl=CH-CH. СН.-СО- сн3
II

4*хлорноналнсн-2(4-он*8, как предполагалось оказался жидкостью с 
приятным цветочным запахом.

Описанный в настоящей работе способ получения 4*хлорнона* 
днен-2,4-она-8 очевидно может являться общим способом получения 
непредельных хлоркетонов-4-хлор-7-алкмлконэдиен-2,4-онов-8 заменой 
и умазанном синтезе ацетоуксусною эфира идкнлацезоуксусными 
вфырами.
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Работа по синтезу 4-хлор-7-злк‘илновадиен-2,4-01։Ов-8 продол
жается.

Нами была сделана предварительная попытка сернокислотного 
гидролиза и циклизации полученных 4-хлор-7-кар6этоксинонадиеи-2,4- 
-оиа-8 (1) и 4-хлорнопадиен֊2,4-она-8 (II) и нропенилциклогексенон сле
дующим путем:
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При удачном исходе циклизации эта схема могла бы быть при
менена для получения аналогов изохавибетола, представляющего цен
ное душистое вещество, применяемое в парфюмерной и пищевой про
мышленности.

Указанный путь сернокислотного гидролиза вытекал из ранее 
проделанных работ, в которых была описана циклизация как хлор- 
гептеноноп |1. 2). так н хлорбутенилацетоуксусных эфиров [4, 5| в 
соответствующие метилцкклогексеноны. Однако попытка циклизации 
кегоэфнра (I) и кетона (II) пока не привела к положительным резуль
татам.

Работы в этом направлении продолжаются.
Экспериментальная часть

Получение 4-хлор’7-кар6этоксинонадиен-2,4-она-8. К раствору 
алкогояята на։рия, приготовленному из 17.7 г металлического натрия 
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н 2Ս0 г Обсолю.кого спирта, прибавлено ICO г ацетоуксусного эфира 
и затем при перемешивании и ох.ажделни медленно при..ню 118.55 г 
1.3-дихлор гексадиен-2.4 (г. к. 80—82 п. и 17 .«.и: ոձ° 1.5271). Реакци
онная смесь кипятилась в течение շ часов, после чего подкислен:! 
Избавленной со..;.ной кислотой- Продукт . еакции экстрагирован зфи 
ром, эфирный pac t вор промыт подои и высушен над безводным сер- 
нокне. ым натрием.

После трех перегонок в вакууме получено 70 г (37,22% теор. 
колич.) не растворимой в во.,е жидкости. Т. к. 127—130’ при 0,5 
1 яя.

d2<> 1,1041: ոՌ' 1,4930 МR» найдено 64,36
Сг2Н1УОйС12F MRd вычислено 63,21

0,1007 г вещ. 0.0587 г AgCl
0.1017 г вещ. 0,0594 г AgCl
найдено: п 0 С1 14,42: 14,35

CjsH^O^CI вычислено: % С1 14 52

Получение 4гХлорнонадпен-2А-Она-8. 25 г 4-хлор-7-карбэтокси- 
нонадиен-?,4-она-8 (г. к. 127 130 при 0.5—1 мм\ ii[>' 1.4930) были 
подвергнуты кетониому расщеплению путем омыления 63 мл. 10". „ 
раствора едкого натра. Реакционная смесь перемешивалась в течение 
7 часов при комнатной температуре, после чего была подкислена 
разбавленной серной кислотой. Нро. укт реакции экстрагирован эфи
ром, эфирный раствор промыт во.ой и высушен над безводным сер
нокислым натрием. Эфир отогнан, а продую реакции перегнан п ва
кууме. Получено 11.12 г (63 04% теор. ко.лч.) нерастворимой вводе 
жидкости с приятным цветочным запахом. 'Г. к. 92—94° 0.5 мм.

dSd 1.03257; 1.4998; MRD найдено 49,12
С9Н1;;ОС12 F MRn вычислено 47,71

0.1038 г вещ. 0.0852 г AgCl, 
найдено: % С1 20.31

CJ I1UOC1 вычислено: % CI 20,58 
Семикарбазон, перекристаллизованный из водного спирта, плавился 
при 102—103°.

найдено: % N 18,49; 18.36, 
C։0HieONC1 вычислено: % N 18.30.

Выводы
Впервые получен и описан 4-хлорнонадпен-2.4-ои-8.
В качестве промежуточного продукта получен и описан 4-хлор- 

-7-карбэ.оксинонадпен-2,4.оа-8.
Ереване кий п ол нтехпи чес к ии

институт им. К. Маркса Поступило 25 IV 1954
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1Г. Լ. ։յ*Խլ|ւթ«ւսն? Ծ. II. ԴՆ։սլեյյսւ(ւ

4-ՔԼՈՐՆՈՆԱԴհեՆ-2,4-0Ն • 8-b ՍԽՆԹեՋԸ

II. ir փ п փ (I ь ir

ծ/Նձ/"7 •ւիվհնիI i/i tflrui քւլԼ՚ե/i րյ , m ։յ I. in ո,ր ա ։j tu [иш թ fj tj n» 1րւՀհ ս^ւնթհղի օդ 
"lii’t թյամ[է աոաջին անդաէ/' ստացված հ նկարադ[u/uiծ Լ 4~,բ[որնւէնադի1։ն 
-2,4^ օն - 8’ըէ

11րպէ;ս միջանկյալ Նյութ ասացված և նկարադլւված կ 4 - .բլոր-է 
կս,14>կ4’Օբ։/ի Աոն աէքիեն ֊ 2,4 -օ1<- Տ-ր,
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