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Синтез и превращения двутретичных у-гликолей 
циклооктатриенового ряда

Соединения циклооктатриенового ряда, в силу наличия двойных 
связей в восьмичленном кольце их молекулы и тех разнообразных 
химических превращений, которым они могут подвергаться с образо­
ванием новых соединений с неизвестными пока свойствами, представ­
ляют большой интерес для химических исследований. Несмотря на 
вто, в области исследований циклооктатриенов и их производных до 
настоящего времени сделано еще очень мало.

Помимо способов получения или образования двух изомерных углеводородов- 
-циклооктатрнеиов-1,3,6 (I) н-1,3.5 (11) и циклооктатриен-1,3,6-днкарбоновой кислоты- 
-1,4 (III) [1—6], в литературе описано лишь несколько их производных с триеповым 
кольцом: окись (IV) [2 7]. 1.6-дихлорцнклооктатриен-1,3,5 (V) [8], димер (VI) [9], фенил- 
11 алкилциклооктатрисвы (VII, VIII) [4,5,10], этилбицикло-[6,1,0]-нона-2,4,6-триен-9- 
-карбоксилат и кислота (IX) [11, 12]. 9-гидроксиметнлбицикло-[6,1,0]-нонатрнен-2,4,6 
(X) [12], циклооктатриеион (XI) [13], этиловый эфир циклооктатриенилиденциануксус- 
аой кислоты (XII) и 2,4,6-цнклооктатриенондиэтилкеталь (XIII) [14], цнклооктатриени- 
ляденанетонитрил (XIV) и циклооктатриенилиденацетамид (XV) [15], комплексное 

оздикение с карбонилом кобальта (XVI) [16], а также некоторые их превращения.

МаСо (СО)^ Ջ£լ

Химия же производных циклооктатриенов в целом остается совершенно неразработан­
ной областью циклополиолефинов.

Нас заинтересовали, в частности, дикетоны и гликоли циклоок­
татриенового ряда как соединения, содержащие в молекуле, помимо 
трех реакционноспособных двойных связей, также карбонильные и 
гидроксильные группы. Полагая, что дегидратация таких гликолей, 
возможно, приведет к получению углеводородов—производных цикло- 
октатриена с большей ненасыщенностью—с двойными связями также 
и в двух боковых цепях, которые помимо других интересных хими­
ческих свойств могли бы обладать также способностью полимеризо-
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ваться и образовывать полимеры нового типа, мы ранее осуществили 
и описали [17] синтез и дегидратацию двух двутретичных гликолей. 
ди-(метилэтилметилолциклооктатриена (XVII) и ди-(диметилметилол)- 
циклооктатриена (XVIII) в присутствии л-толуолсульфокислоты и йода. 
При этом было установлено, что отщепляется лишь одна молекула воды 
и образуется второе, кислородсодержащее, по-види.мому, пятичленное 
кольцо (XIX):

лЗЕ, в*С1Н ж 
ЗЭ, в«сн։

* Например, при обработке гександиола-1,6 50%-ной серной кислотой, наряду 
с образованием 16%1,6- и 25%1,5- окисей, образуется 65% 1.4-оксидогексана [19]; 
при пропускании транс-циклогександиола-1,4 над активированной окисью алюминия 
при 275° получается 1,4-этоксициклогексан с 73%-ным выходом [20].

С целью дальнейшего изучения превращения гликолей этого ряда 
была выполнена настоящая работа.՜

Синтез гликолей циклооктатриенового ряда осуществлен взаимо­
действием динатрий-или дилитийциклооктатриенов а) с хлор- и броман- 
гидридами жирных кислот и последующим введением в реакцию об­
разующегося дикетона с гриньяровским реагентом, б) с алифатическими 
и циклопарафиновыми кетонами, с окисью мезитила, ацетофеноном и 
бензофеноном.

На основании строения дилитийциклооктатриена, предложенного 
Реппе [2], полученные нами соединения должны иметь строение (XX):

/R'
' •* И=СОЕ', С-ОН Я/=Р^=алкил
"_ /_ \

° 2К"=полиметилен
XX

Изучение дегидратации ряда двутретичных у-гликолей циклоок­
татриенового и циклооктенового рядов с помощью каталитических 
количеств л-толуолсульфокислоты или йода показало, что во всех 
случаях происходит отщепление элементов лишь одной молекулы во­
ды, а остающийся в молекуле один атом кислорода—не гидроксиль­
ный, что говорит об образовании из молекулы гликоля второго, кон­
денсированного с триеновым кольцом кислородсодержащего цикла..

Известно, что при дегидратации 1,4-гликолей довольно легко 
происходит образование тетрагидрофуранового кольца [18] и что об­
разование 1,4-оксидопроизводных происходит также и в случае дру­
гих гликолей*.
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Таким образом, результаты дегидратации гликолей ничего окон­
чательного не говорят об их строении.

Ранее одним из нас было показано [21], что при попытке декар­
боксилирования циклооктатриендикарбоновой кислоты, которой Реппе 
приписано строение (III), вместо ожидающихся бициклононатриенона 
(XXI) или циклического дикетона (ХХП), происходит дегидратация 
и получается ангидрид кислоты (XXIII), могущий образоваться легко в 
том случае, если карбоксильные группы (следовательно и атомы 
лития) присоединены к кольцу циклооктатриена в положении 7,8 
(XXIV), а не 5,8 (III), как это предлагает Реппе:

Далее, сопоставление спектров поглощения в ультрафиолетовой 
области дибутирил- и диизовалерилциклооктатриенов (XXV, Р=С3Н7 
и изо-С4Нв, соответственно) (рис. 1), гликолей, полученных из ацетона, 
метилэтилкетона и циклопентанона (рис. 2), и 10-оксабицикло-[6,3,0]- 
9,11-тетраэтилундекатриена-2,4,6 (рис. 3), а также инфракрасных 
спектров последнего и дибутирилциклооктатриена (табл. 1) с одноимен­
ными спектрами циклооктатриенов-1,3,6, и-1,3,5 (рис. 4) [3] говорит 
как по общему виду, по положению максимумов и минимумов, так и 
по интенсивности поглощения также в пользу строения дикетонов и 
гликолей с тремя сопряженными двойными связями (строение трие- 
на—1,3,5, но не 1,3,6):

Полученные нами данные говорят в пользу наличия в дилитие- 
вом производном циклооктатриена или почти только изомера 7, 8- 
-дилитийциклооктатриена-1,3,5, или же о его значительном преобла­
дании над изомером 5,8-дилитийциклооктатриена-1,3,6*.

* Интересно, что в недавно опубликованной работе Виттиг и Виттенберг [22] 
считают, что о строении динатрийциклооктатриена ничего определенного сказать 
нельзя, а совсем недавно [23] было показано, что полученная по Коупу [3] смесь 
циклсоктатриенов, вопреки данным Коупа, содержала 72% циклооктатриена-1,3,5 н 
бицикло-[4,2,0]-октаднена-2,4.
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Рис. 1. Ультрафиолетовые спектры 
поглощения: кривая а—дибутирилцик- 
лооктатриена*, Хмакс. 260 mp, logs 2,36; 
Хмнн. 235 mp, loge 3,02; кривая б—ди- 
нзовалерилциклооктатриена, Хмакс. 
262 mp, loge 3,65; Хмни. 234 тр, 

loge 3,24.

длина &лн& mju
Рис. 2. Ультрафиолетовые спек­
тры поглощения: кривая 1— ди- 
(диметилметилол-циклооктатрие- 
на*,  Хмакс. 273 mp, loge 3,40; ХМин. 
234 mp, loge 2,80; кривая 2—ди- 
-( метилэтил метилол )-пиклоокта- 
триена**,  Хмакс. 272 mp, loge 3,37; 
Хмив. 237 mp, loge 2,97; кривая 
3—ди-(тетраметиленметилол)-цик- 
лооктатриена**,  Хмакс. 270 mp, 
loge 3,35, Хмии-233 mp, loge 2,94

* Спектры сняты Н. Зарахани в лаборатории оптических исследований ИОХ 
АН СССР.

** Спектры сняты А. В. Мушегяном в нашем институте.
ИК спектры святы Ю. П. Егоровым в ИОХ АН СССР.

Авторы считают своим приятным долгом выразить всем им свою благодарность.

длина fiOAHÏH rnju ' Длина ffoAHô/m/J

Рис. 3. Ультрафиолетовый спектр 
поглощения 10-оксабицикло-[0, 
3,6.]-9,11-тетраэтилундекатриена*,  
Хмакс. 244 mp, logs 3,95, Хини.

232 mp, loge 3,91.

Рис. 4. Ультрафиолетовые спектры 
поглощения: кривая 1— циклоок- 
татриена-1,3.6, Хмакс. 263 mp. 
logs 2,60; кривая 2—циклоокта- 
триенг-1.3,5, Хмакс. 265 'mp, logs 

3,56, Хмив. 225, logs 3,08.
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При перегонке гликолей циклоокта но во го ряда и при дегидрата7 
ции гликолей циклооктенового ряда также отщепляется лишь одна 
молекула воды с образованием соответствующих оксабициклосоедине­
ний (XXVII и XXVIII):

R = И'^алкилы, R = R'=пoлимeтилeны

При гидрировании в присутствии Рб/СаСО3 (1% Рб) дикетоны 
циклооктатрненового ряда быстро насыщают все три двойные связи

Инфракрасные спектры

Вещество Полосы поглощения в р.

Таблица I

С / — 8,35 — 9,45 10,3 10,45 10,72

/=\
6,35 8,55 9,00 9,35 10,14 10,42 10,58 10,90

./-Ч|֊С0С’Н’

сос3н7
6,39 8,68 9,00 9,37 10,05 10,36 10,61 10,87

н,с։
от

/ ՝ с.н։ 
н։с։

6,38 8,70 9,02 9,42 10,00 10,42 10,65 10,90

кольца, как и в случае их гидрирования с помощью скелетного никеля 
(24], переходя в дикетоны циклооктанового ряда, а гликоли поглоща­
ют лишь две молекулы водорода с образованием гликолей циклоок­
тенового ряда. Насыщение трех двойных связей кольца с образова­
нием гликолей циклооктанового ряда происходит в присутствии пла­
тиновой черни.

Дикетоны получены с выходом 40—51,5% теоретического коли­
чества. Это—бесцветные жидкости, перегоняющиеся в сравнительно 
широком интервале температур (в пределах 8—11°), что, очевидно, 
обусловлено пространственной изомерией (цис-транс) или изомерией 
положения ацильных групп (наличием небольшой примеси изомера
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Наличие изомера ( | | гпр исключается данными гидри-ч/ си
рования дикетонов в присутствии Р5/СаСО։ (1% Р5), при котором 
дикетоны поглощают три моля эквивалента водорода, что говорит о 
наличии в молекуле трех С=С-связей).

Диацетилциклооктатриен обычным способом был введен в реак­
цию взаимодействия с этилмагнийбромидом; при этом был получен 
ожидавшийся двутретичный гликоль—7,8-ди-(метилэтилметилол)-цик- 
лооктатриен-1,3,5.

Попытки получения диокснма и 2,4-динитрофенилгидразона дна- 
цетилциклооктатриена не увенчались успехом.

Данные о дикетонах приведены в таблице 2.
При получении гликолей действием кетонов на дилитийцикло- 

октатриен выходы гликолей составили 58—70% (в случае окиси мези­
тила*  39%) теоретического количества. Гликоли—полужидкие или 
твердые вещества—также перегонялись в сравнительно широком ин­
тервале температур (в пределах 10—13°). В гликолях из циклопента­
нона, циклогексанона, ацетофенона и бензофенона при стоянии выпа­
дали кристаллы (15—20% общего количества), имеющие тот же элемен­
тарный состав.

Данные о гликолях приведены в таблице 3, а данные о продук­
тах их дегидратации—в таблице 4.

Экспериментальная часть

Циклооктатетраен синтезировался нами из ацетилена в среде 
диоксана, в присутствии ацетилацетоната никеля, в качестве катализа­
тора, при 95—105°. Его диметаллические производные получались по 
способу Реппе [2] с указанными им выходами: для дилитийциклоок- 
татриена 70—80% и 60—70% для натрийциклооктатриена.

Ниже описываются опыты лишь с дилитийциклооктатриеном. При 
использовании в ряде параллельных опытов динатрийциклооктатриена 
продукты реакции образовывались с выходами на 15—20% меньшими, 
чем в случае дилитиевого производного.

Выходы синтезированных дикетонов и гликолей вычислялись из 
максимальных количеств диметаллических производных.

Синтез диацилциклооктатриенов (ХА'1/). Диацилциклоокта- 
триены получались по общей методике. Описывается лишь получение 
7,8-диацетилциклооктатриена  •! ,3,5.

Приведено 3 опыта.
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К дилитийциклооктатриену, приготовленному из 31,2 г (0,3 моля) 
циклооктатетраена и 4,2 г (0,6 г-ат.) лития в 300 мл асболютного 
эфира при перемешивании и охлаждении гмеси от 0 до—10° по каплям 
прибавлен эфирный раствор 40 г (0,51 моля) хлорангидрида уксусной 
кислоты таким образом, чтобы температура реакционной смеси не 
превышала 0° (реакция сильно экзотермическая). После прибавле­
ния хлорангидрида кислоты смесь дополнительно перемешивалась три 
часа, затем обработана водой. Вода прибавлялась до тех пор, пока не 
растворился весь выпавший хлористый литий. Эфирный слой отделен, 
иодный несколько раз экстрагирован эфиром и соединенный эфирный 
раствор просушен над безводным сернокислым натрием. По удалении 
эфира остаток разогнан в вакууме. Выделенная фракция (95—130° при 
35 мм)—31,2 г, представлявшая собой в основном дикетон, подвергнута 
повторной разгонке. Получено 22,8 г (50% теоретического количества) 
7,8-диацетилциклооктатриена-1,3,5 (XXV, К=СН3) в виде золотисто­
желтой легкоподвижной жидкости с сильным камфорным запахом. Т. 
кип. 120—130' при 35 мм (остальные данные о нем см. в таблице 2).

При синтезе диацетилциклооктатриена использованы как хлор-, 
так и бромангидриды. В обоих случаях выходы продуктов получились 
почти одинаковые.

Данные об остальных синтезированных диацетилциклооктатриенах 
сведены в ту же таблицу.

1 Д-Дибутирилциклооктан. 7,9 г (0,0321 моля) 7,8-дибутирил- 
циклооктатриена-1,3,5 прогидрировано в присутствии палладия на 
углекислом кальции (1% Рб) в 100 мл метанола. При 30е и 680 мм за 
30 минут поглотилось 2800 мл водорода (104,5% от теории, вместо 
требующихся 2680 мл. для насыщения трех двойных связей). По 
окончании реакции смесь отфильтрована от катализатора, который 
промыт метанолом, и фильтрат просушен над сернокислым натрием. 
После удаления растворителя остаток разогнан в вакууме и соб­
ранная при 121—142е и 10 мм фракция—5,7 г, представлявшая собой 
в основном гидрированный дикетон, подвергнута повторной раз­
гонке. Получено 4,6 г (56,8% теоретического количества) 1,2-ди- 
бутирилциклооктана в виде бесцветной легкоподвижной жидкости с т. 
кип. 149-155° при 14 мм-, б” 0,9768; п“ 1,4880. МИо найдено 74,328, 
вычислено 74,460.

Найдено %: С 76,29, 76,47; Н 11,19, 11,35 
СиН^О,. Вычислено %: С 76,19; Н 11,11.

7,8-Да-(метилэтилметилол)-циклооктатриен~1,3,5. К раствору 
Гриньяра, приготовленному из 20 г (0,183 моля) свежеперегнанного 
бромистого этила и 2,8 г (0Д17г-ат.) магниевых стружек в 150 мл аб­
солютного эфира, в течение 15 минут при пермешивании смеси при­
бавлено 8,6 г (0,045 моля) диацетилциклооктатриена. После при­
бавления дикетона смесь подозревалась три часа на водяной бане, 
затем произведен гидролиз подкисленной водой. Эфирный слой отде- 
Известня XIV. 5—4
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считая 
на 

с.н.ц,
С Н с Н

СН, 31,2 4,2 300 40,0 22,8 40,0 50,0 120-130/35 1,0558 1,5160 54,387 54,587
75,72
75,63

7,71
7,42 75,79 7,37

С,н։ 20,8 2,8 200 31,5 14,8 43,6 51,4 103-111/11 1,0347 1,5180 63,848 63,823 77,06 
|77,34

8,60
8,48 77,06 8,26

С.Н, 15,6 2,1 150 32,0 12,6 34,1 42,6 132-145/13 1,0081 1,508972,850 73,059
>78,02
.78,08

8,95
9,12 78.05 8,94

нзо-С4Н, 20,8 2,8 200 41,0 18,8 34,3 40,3 136-145/5 0,9994
1,5113*82,255

82,295
178,67 

|78,98
9,76

10,07 78,83 9,49
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лен, просушен над сернокислым натрием, растворитель удален, остаток 
разогнан в вакууме. Получено 2 г (17,7% теоретического количества) 
7,8-ди-(метилэтил.։летилол)-циклооктатриена-1,3,5 (XXVI, R=CHj, R' = 
=C։Hj) в виде тягучей жидкости желтого цвета с температурой 
кипения 167—175° при 18 мм.

Найдено %: С 76,78, 76,99; Н 9,06, 8,86
CJ։HMO8. Вычислено %: С 76,80; Н 10,40.

Найдено °/о: ОН 1»83 
Вычислено %: ОН 2,00.

10-0ксабицикло-[0,3,6J- 9,11 -диметил-9,11 -диэтилундекатриен- 
-2,4,6. 3,5 г (0,0155 моля) 7,8-ди-(метилэтилметилол)-циклооктатриена- 
-1,3,5 нагрето в вакууме в присутствии каталитического количества 
/i-толуолсульфокислоты на бане из сплава Вуда. При этом отогналось 
2 г вещества в интервале 112—150° при 22 мм.

Отгон просушен над сернокислым натрием и разогнан. Выделено 
0,9 г (27,7% теоретического количества) 10-оксабицикло-[0,3,6] 9,11 - 
диметил-9,11-диэтилундекатриена-2,4,6 (XIXa, R=C։He) в виде светло- 
желтой подвижной жидкости с температурой кипения 141—146° при 
20 мм\ dj° 1,0007; по 15227. MRd найдено 70,787, С16НИОРЭ вычис­

лено 72,480. Найдено %: С 82,47; Н 10,62
Вычислено %: С 82,76; Н 10,34.

Определение гидроксильных групп по методу Терентьева пока­
зало их отсутствие.

Синтез ди-(диалкилметилол)-циклооктатриенов (XXVI) так­
же проводился по общей методике. Описывается получение 7,8-ди- 
-(диметилметилол)-циклооктатриена-1,3,5.

К приготовленному из 3 ,2 г (0,3 моля) циклооктатриена и 4,2 г 
(0,6 г-ат.) лития в ЗСО мл абсолютного эфира дилитийциклооктатрие- 
ну при перемешивании и охлаждении смеси от—2 до—12° по каплям 
прибавлен эфирный раствор 29,6 г (0,51 моля) сухого, очищенного 
ацетона с такой скоростью, чтобы температура смеси не превышала 
0° (реакция сильно экзотермическая). После прибавления аце­
тона смесь перемешивалась еще Зх/։ часа, и продукт реакции разло­
жен водой. Эфирный слой отделен, водный—промыт несколько раз 
эфиром, и соединенный эфирный раствор просушен над сернокислым 
натрием. По удалении эфира остаток разогнан в вакууме на две 
фракции. После отгонки головки, собранной до 157° при 5 мм (12,9 г), 
полученная при 157—168° и при 5 мм фракция—29 г представляла 
собой гликоль. Повторной разгонкой головки выделено еще 6,7 г 
гликоля. Итого получено 35,7 г (67% теоретического количества) 
7,8-ди-(диметилметилол)-циклооктатриена-1,3,5 (XXVI, R=R'=CH3) в 
виде тягучего масла желтого цвета, тут же застывающего в стекло­
видную прозрачную массу.



* / " Таблица 3
1֊СОН

Д и-( Д и а л к и л .м е т НЛО Л I - ц и к л о о к т а т р и е н ы 1
II /—сон

./ /Rz\R.

Взято Выход гликоля А нал 1 3 в ’/» 1 Число ОН-групп

R R' с.н, эфира
% Т. кип. Т. пл. найд ено 1 вычислено О 

X
L1, г X г считая считая °С/мм в °C OJ е* = °

г В мл н на на С. н с н « сз aS
С,Н, C,H։L1, со с?

СИ, СН։ 31,2 4,2 300 29,6 35,7 53,6 67,0 157-168/3 — 75,67
75,48

10,001
10,12 75,68 9,91 1,86 2.00

СН։ С,Н։ 31,2 4,2 300 36,8 40,5 54,0 67,5 161-170/3 —» 76,89
77,15

10,47
10,48 76,80 10,40 2,08 2,00

с,н։ C,HS 31,2 4,2 300 44,0 44,6 53,5 66,9 173-184/5 77,88
77,93

11,06
10,83 77,70 10,79 2,20 2,00

сн, С,нг 15,6 2,1 150 25,8 19,0 45,5 56,9 180-191/7 — 77,50
77,22

10,58
10,72 77,70 10,79 2,00 2,00

с,нт С։Н; 20,8 2,8 200 38,8 36,3 54,3 67,8 193-203/3 — 78,99
78,74

11,21
11,60 79,04 11,38 2,00 2,00

тетраметилен 31,2 4,2 300 43,0 38,3 46,6 58,2 194-206/6 119-129 78,79
78,70

9,35
9,77 78,83 9,50 2,20 2,00

пентаметилен 31,2 4,2 300 50,0 42,0 46,3 58,0 214-222,10 144-145 79,64 10,02 79,47 9,93 . 2.90 2,00

сн, С.н։ 20,8 2,8 200 40,8 37,0 53,2 66,8 200-213/5 — 83,47
83,50

7,77
7,82 83,24 7,51 2,10 2,00

С.Н, С.Н, 10,4 1,4 100 29,2 26,4 56,2 70,2 193-204/6 158-159 86,86
86,87

6,37
6,34 86,81 6,39 2,01 2,00

сн,
/СН, 

сн=с<
чнс, 10,4 1,4 100 17,0 9,5 31,4 39,2 163-173/3 — 79,63

79,82
9,88

10,09 79,47 9,93 1,95 2,00

Этот гликоль бьиI недас!НО ОП1 сан на ми [24 , а та кже ВиТТНГОМ и Виттенбергом [22], получившими его в виде моноацетата с т пл. 186—
187э и комплексного соединения с этиловым спиртом, плавящегося при 108—111°.
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Данные элементарного анализа и результат определения числа 
гидроксильных групп гликоля приведены в таблице 3. В этой же таб­
лице описаны остальные синтезированные гликоли. .

/,2-Ди,-(мет.и.лэп1илмепшлол)-циклооктан и 10 - оксабициклс- 
/0,8,6]-9,11-диметил-9,11-биэтилундекан. 8,7 г (0.0312 моля) 7,8-ди- 
-(метилэтилметилол)-циклооктатриена-1,3.5 прогидрировано*  в присут­
ствии платиновой черни в 85 мл уксусной кислоты. При 28° и 680 мм 
поглотилось 2700 мл (104%) водорода вместо требующихся 2500 мл 
для насыщения трех двойных связей. После оканчания реакции смесь 
отфильтрована от катализатора, последний промыт уксусной кислотой, 
и фильтрат просушен сернокислым натрием. По удалении раствори­
теля остаток разогнан в вакууме. Получены две фракции: а) 130—158 
при 11 мл—2,5 г, б.) 158—184’ при И мм—4,1 г, после их дробной 
перегонки получены:

* Ранее нами было описано [24] гидрирование семи различного типа произ­
водных цчклооктатриена, в том числе трех гликолей, на скелетном никелевом ката­
лизаторе.

Первая фракция—2 г (27% теоретического количества) 10-окса- 
бицикло- [0,3,6] -S,l 1 -диметил-9,11-диэтилундекана (XXVII, R=СН3, 
R'=C2H5) в виде бесцветной подвижной жидкости с т. кип. 142 — 147’ 
при 11 мм\ d“ 0,9180; л“ 1,4782. MRd найдено 73,414, вычислено 73,881.

Найдено %: С 80,93, 81,06; Н 12.73, 12,80
CIeHj0O. Вычислено %: С 10,67; Н 12,60.

Определение гидроксильных групп по методу Терентьева пока­
зало их отсутствие.

Вторая фракция—4 г (50% теоретического количества) 1,2-ди- 
-(метилэтилметилол)-циклооктан в виде густой бесцветной жидкости 
с т. кип. 170—175° при И мм.

Найдено %: С 75,05, 74,92; Н 11,30, 11,55 
С1вНз։О2. Вычислено %: С 75,00, Н 12,50.

1,2-Ди (тетрамети.ленметилол)~циклооктан-1110-оксабцикло~  
-[0,3,6]-9Д1-ди-(тетраметилен.)-ундекан. 7,3 г (0,0266 моля) 7,8-ди- 
-(тетраметиленметилол)- цнклооктатриена-1,3,5 прогидрировано в при­
сутствии платиновой черни в 85 мл уксусной кислоты. При 25° и 680 мм 
поглотилось 2400 мл водорода (109%) вместо требующихся 2200 мл 
для насыщения трех двойных связей. По окончании реакции смесь 
отфильтрована от катализатора, последний промыт уксусной кислотой, 
и фильтрат просушен над сернокислым натрием. После удаления 
растворителя остаток разогнан в вакууме и выделены две фракции: 
а) 136—195° при 3 мм—3,2 г; б) 195—200° при 3 мм—2,1 г.

Вторая фракция представляла собой гидрированный гликоль. 
Первая фракция, представлявшая собой в основном продукт дегид­
ратации насыщенного гликоля, разогнана вторично. В результате 
обоих разгонок получены:
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Первая фракция—2,4 г (34,3% теоретического количества) 10-окса- 
бицикло-[0,3,6]-9,11-дн-(гетрамзтилен)-ундекана (XXVII, R и R =те- 
траметнлен) в виде бесцветной подвижной жидкости с температурой 
кипения 162—167° при 4 мм; ёГ 1,9884, пЬ 1,5040. МКо найдено 
78,489, вычислено 78,003.

Найдено %: С 82,22; Н 11,06
С18Н,0О2. Вычислено % С 82,44; Н 11,45.

Вторая фракция—2,1 г (28,1% теоретического количества) 1,2- 
-д:։-(тетраметиленметилол)-циклооктана в виде густой жидкости с т. 
кип. 195—200° при 3 мм.

Найдено %: С 77,40, 77,49; Н 11,05, 10,96
С1вН„О։. Вычислено %: С 77,14; Н 11,43.

1,2-Ци-(метилэтилметилол)-циклооктен. 7,2 г (0,0288 моля) 
7,8-ди-(метилэтилметилол)-циклооктатриеча-1,3,5 прогидрировано в 
присутствии полладия на углекислом кальции (1%Рё) в 100 мл ме­
танола. В наших условиях—25°, 680 мм поглотилось 1500 мл водо­
рода (94%) вместо требующихся 1600 мл для насыщения двух двойных 
связей. По окончании реакции смесь отфильтрована от катализатора, 
последний промыт метанолом, и фильтрат просушен над сернокислым 
натрием. После удаления растворителя остаток разогнан в вакууме на 
две фракции: а) 135—159° при 3 их—1,6 г; б) 159—168° при 3 мм— 
3,3 г.

Вторая фракция представляла собой гидрированный гликоль. Из 
первой фракции повторной разгонкой выделено еще 0,9 г гликоля. 
Итого получено 4,2 г (57,5% теоретического количества) 1,2-ди-(метил- 
ыилметилол)-циклооктена в виде малоподвижной светло-желтой жид­
кости, т. кип. 159 — 168° при 3 мм; обесцвечивает хлороформный 
раствор брома и щелочной раствор перманганата калия.

Найдено %: С 75,69,75,80; Н 11,38, 11,78
С։вНиО։. Вычислено %: С 75,59; Н 11,81.

Ю-Оксабицикло-[0,3,6]-9,//‘■диметил-9,11 -диэтилундецен. 4,3 г 
(0,0169 моля) 1,2-ди-(метилэтилметилол)-циклооктена подвергнуто де­
гидратации в присутствии йода нагреванием в вакууме на бане из 
сплава Вуда. Перегналось 3,5 г вещества в интервале 110—137° при 
7 мм. После просушивания отгона над сернокислым натрием вторич­
ной разгонкой получено 1,7 г (42,5% теоретического количества) 10- 
-оксабицикло-[0,3,6]-9,11-диэтилундецена (XXVIII, R=СН3, R'—С։Н5) 
в виде светло-желтой жидкости с т. кип. 120—125 при 2 мм; ё“ 0,9605, 
пи 1,5075. МРд найдено 73,180, С18Н28ОР вычислено 73,414.

Найдено %: С 81,66, 81,90; Н 11,40, 11,70 
Вычислено %: С 81,36; Н 11,86.
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СН, СН։ 3,7 йод 1,0 29,4 118-123/5 0,9979 1,5345 63,596 63,244

82,01' 9,69

81,9910,24 82,35 9,80

СН, с։н։ 6,6 йод 1,7 27,7 130-135/6 0,9656 1,5227 72,360 72,480 82,53 10,54
82,37 10,85

82,76 10,34

С,Н» с։н. 7,0 йод 1,9 29,2 143-149/5 0,9541 1,5270 83,779 81,716 83,2210,11
82,83 10,71

83,08 10,77

тетраметилен 1,9 п-СН։-С։Н։8О,Н 0,5 29,4 155-159/6 — — — — 84,41
84,69։

9,53
9,59

84,37 9,37
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Определение гидроксильных групп но методу Терентьева пока­
зало их отсутствие.

/,2-Ди-(теп1раметиленметилол)-циклооктен.  6,2 г (0,0226 моля) 
7,8-ди-(тетраметиленметилол)-циклооктатриена-1,3,5 прогидрировано 
в присутствии палладия на углекислом кальции (1% Рс1) в 75 «л мета­
нола. При 26° и 680 мм поглотилось 1250 мл (102,5%) водорода вместо 
требующихся 1220 мл для насыщения двух двойных связей. По 
окончании реакции смесь отфильтрирбвана от катализатора, последний 
промыт метанолом, и фильтрат просушен над сернокислым натрием. 
После удаления растворителя остаток разогнан в вакууме; выделены 
две фракции: а) 159—190" при 5 мм—2 г; б) 190—199 при 5 мм—3 г.

Вторая фракция представляла собой гидрированный гликоль. Из 
первой фракции повторной разгонкой выделено еще 0,5 г гликоля. 
Итого получено 3,5 г (55,5% теоретического количества) 1,2֊ди-(тетра- 
метиленметилол)-циклооктена в виде светло-желтой густой жидкости 
с т. кип. 190—199 при 5 мм. Вещество обесцвечивает хлороформ­
ный раствор брома и щелочной раствор перманганата калия.

Найдено %: С 77,75, 77,43; Н 10,52, 10,30
С1аН30Ог Вычислено %: С 77,70; Н 10,79.

Ю-Оксабицикло-[0,3,6]-9,11-ди-(тетраметилен)-ундецен. 2,5 г 
(0,009 моля) 1,2-ди-(тетраметиленметилол)-циклооктена подвергнуто 
дегидратации нагреванием в вакууме в присутствии п-толуолсульфо- 
кислоты на бане из сплава Вуда. При этом отогналось 1,3 г вещества 
в интервале 130—158° при 6 мм. Вещество просушено над сернокис­
лым натрием и разогнано вновь. Получено 1 г (43,5% теоретического 
количества) 10-оксабицикло-[0,3,6]-9,11-ди-(тетраметилен)-ундецена 
(XXVIII, R и Я'=тетраметилен) в виде светло-желтой подвижной жид­
кости ст. кип. 140—145° при 7 мм\ с!֊Г 0,9821, По 1,5160. МЯо най­
дено 79,962; С18Н։8ОГ вычислено 78,250.

Найдено %: С 82,87, 82,51; Н 11,04, 10.57 
Вычислено %: С 83,07; Н 10,77.

Определение гидроксильных групп по методу Терентьева пока­
зало их отсутствие.

Выводы

Проведено исследование получения и превращений дикетонов и 
двутретичных у-гликолей цикло.октатриенового ряда. Описывается 
27 новых соединений 17 не описанных в литературе типов.

1. Взаимодействием динатрий- и дилитийциклооктатриенов с хлор- 
и бромангидридами жирных кислот получены дикетоны циклоокта- 
триенового ряда с выходами 40—51,5%.

2. На примере диацетилциклооктатриена и этилмагнийбромида 
установлено, что дикетоны циклооктатриенового ряда вступают во взаи­
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модействие с гриньяровскими реагентами с образованием двутретич; 
ных гликолей циклооктатрненового ряда.

Из диадетилциклооктатриена получить диоксим и 2,4-дифеяил- 
յидразон не удалось.

3. При гидрировании в присутствии Рб/СаСО3 (1%Рс1) дикетоны 
легко поглощают, три моля эквивалента водорода с образованием 
ликетонов циклооктанового ряда.

4. Взаимодействием динатрий-дилитийциклооктатриенов с алифати­
ческими и циклопарафиновыми кетонами, с окисью мезитила, ацето­
феноном и бензофеноном получены двутретичные гликоли циклоокта- 
триеноного ряда с выходами 50—70% теоретического количества.

5. При гидрировании полученных двутретичных гликолей в при­
сутствии Рб/СаСО, (1?/о Рс1) поглощаются два моля эквивалента водо­
рода с образованием гликолей циклооктеяового ряда, а в присутст­
вии платиновой черни—три моля водорода с образованием гликолей 
циклооктанового ряда.

6. При дегидратации гликолей с помощью йода и л-толуолсуль- 
фокислоты отщепляется лишь одна молекула воды. Остающийся в 
молекуле атом кислорода не гидроксильный, а эфирный.

7. Установлено, что при перегонке гликолей как циклооктатрие- 
нового, так и циклооктанового рядов происходит частичная их дегид­
ратация с отщеплением также лишь одной молекулы воды.

8. На основании полученных экспериментальных данных и сопо­
ставления спектров поглощения ряда синтезированных соединений в 
ультрафиолетовой и инфракрасной областях с известными спектрами 
циклооктатриенов-1,3,6 и 1,3,5сделан вывод о том, что циклооктатрие- 
новое кольцо в полученных дикетонах и гликолях имеет строение 7,8- 
замещенных триена-1,3,5. В соединениях присутствуют небольшие 
количества примесей изомеров (цис-транс- или с 1,3,6-триеновым 
кольцом). При дегидратации гликолей образуется второй, кислород­
содержащий, вероятнее всего тетрагидрофурановый цикл, сконденси­
рованный с восьмичленным углеродным кольцом.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 3 VIII 1951

Վ. *Ի.  Օ*<լատյա 6 և. Հ. V. Գյու֊ւի-4%և]էւյւսն

ՑԽԿԼՈՕԿՏԱՏՐԽԵՆհ ՇԱՐՔԽ եՐԿԵՐՐՈՐԴԱՅԽՆ 7֊ԴԼՒԿՈԼՆեՐՒ ՍհՆԹեՋԸ 
Ы ՓՈԽԱՐԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸԱմփոփում

Տիկլոօկտատրիենի շարքի միացութլունները, շնորհիվ նրանց մոլեկուլի 
ութ ան դա մանի օղակում երեք կրկնակի կապերի ա ոկա լու թ լան և ալն բազ­
մազան քիմիական փոխարկութլուններին ք որոնց նրանք կարոդ են են թարկ֊ 
վել դո լացնելով աոալժմ անհալտ հատկութ լուններով բազմապիսի նոր մ իա֊- 
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ցոլթյուններ, մեծ հետաքրքրություն են ներկայացնում քիմիական հետազո­
տությունների համար, Չնայած դրան, այդ բնագավառում մինչև այժմ շատ 
քհլ է արված։

Մեզ մասնավորապես հետաքրքրեցին ցիկյոօկտատրիենային շարքի դեռ­
ևս անհայտ գիկևտոններն ու դլիկ"^>երր որպես մոլեկտլում, բացի օղակի 
երեք կրկնակի կապերից, կարոնիլային և հիդրօքսիդ(ին խմրեր պարունակող, 
հետևապես բազմապիսի ռեակցիաների ընդունակ միացություններ,

Ենթադրելով, որ ,»յդ շարքի ցլիկների դեհիդրատացման ժամանակ, 
հավանաբար, կստացվեն էլ ավելի չհագեցած ածխաջրածիններ-ցիկլոօկտա- 
տրիենա լին ածանց(ալնևր, որոնք, րացի քիմիական այլ հետաքրքիր հատկու­
թյուններից, կունենան նաև պոլիմերանալու րնդունակսւթլուն, մենք, ի զարգա­
ցումն առաջներում մեր կատարած աշխատանքի, կատարել ենք ցիկլոօկտա֊ 
տրիենի շարքի դիկևտոնների և երկերրորդալին ցոկոլների ստացման և որոշ 
փոխարկությունների ուսումնասիրութիւն, սինթեզել գրականության մեջ 
չնկարագրված 17 տիպի 27 նոր մաիացսւթ յունէ

Դինատրիում- և գիլի թիումցիկլոօկտատրիենները ճարպս,չին շարքի թթու­
ների հա լոգենանհիդրիդնե րի հետ ռեակցիայի մեջ մտցնելով ստացել ենք 
ցիկլոօկտատրիենի շարքի ղիկևտոննևր տեսականի 4Օ — 51,5°/0 ելքերով, իսկ 
ալիֆատիկ և ցիկլոպարաֆինալին կետոնների, ինչպես նաև մեզիաիլի օքսիդի, 
ացետոֆենոնի ու րենզոֆենոնի հետ ռեակցիա լի մեջ մտցնելով' սաացե լ 
ցիկլոօկտատրիենի շարքի երկերրորդաէին գլիկոլներ տեսականի 50—7Օ°/0 
ելքերով։

Ցուլդ ենք տվել, որ ցիկլոօկտատրիենի շարքի դիկետոնները Գրին յարի 
ռեակտիվի հետ ռեակցիալի մեջ մտնելով գոլացնում են սպասվող երկերրոր- 
դալին գլիկոլները։ Բ(]/ՇջՇՕ3 կատալիզատորի ներկա լութ յամ բ հիդրելիս դի֊ 
կետոնները հեշտությամբ կլանում են 3 մոլ ջրածին և փոխարկվում ցիկլոօկ- 
տանի շարքի դիկետոննևրի։

Նույն կատալիզատորի ներկա լութ լամբ ցչիկոյները ջրածնով հագեցնում 
են իրենց ութանդամանի օղակի միայն երկու կրէլԱակի կապերը, 3 մոլ ջրա­
ծին նրանք միացնում են կատալիզատորի ներկա լութ լամբ։

Գլիկոյները կատալիտիկ քանակությամբ լոզի կամ պ-աոլուոլսուլֆո- 
թթվի օգնությամբ դեհիդրատացման ենթարկելիս նրանցից պոկվում է ջրի 
միայն մեկ մոլեկուլ։ Գոլացած պրոդուկտի մեջ մնացած թթվածնի ատոմր 
ոչ թե հիդրօքսի լա լին է, այլ ե թերա լին։

Պարզել ենք, որ ինչպես ցիկլոօկտատրիենալին, նույնպես և ցիկլոօկտա- 
՚ նային գլիկոլներ ի թորման ժամանակ տեղի է ունենում մասնակի դիհիգրա- 
աացում' նուլնպես ջրի մեկ մոլեկուլի պոկվելով։

Ստացված փորձնական տվյալների ու մեր- սին թեղած մի շարք միա­
ցությունների ինֆրակարմիր և ուլտրամանիշակագույն սպեկտրները ցիկլոօկ- 
տատրիեննևր-1,3,6֊ի և -1,3,5-ի նույնանուն հայտնի սպեկտրների հետ հա­
մեմատելու հիման վրա արված է այն եզրակացությունը, որ մեր սինթեզած 
դիկևտոնների և գլիկո/ների ցիկլոօկտատրիենալին օղակը 1,3,5-տրիենային է, 
4 "/*  ԴւՒկ՚Ղեերի դեհիդրատացման ժամանակ գոյանում է մոլեկուլի ութան- 
գամանի օղակի հետ կոնդենսված երկրորդ, թթվածին պարունակող, ամե­
նայն հավանականոլթյամր' տևտրահիգրոֆոլրանի օղակ։
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