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Синтез 1,6-дизамещенных З-хлоргексен-З- 
-дикарбоновых-1,6 кислот

В ранее опубликованных работах были описаны замещенные 
7,7-диметилаллил-[1], т-хлораллил-[2], т-хлоркротил-[3], р-хлорал- 
лил-[4] и о-метоксиметил-^-хлоркротилмалоновые эфиры [5] и соот­
ветствующие уксусные кислоты, на основе которых разработан синтез 
окси-[1, 6], оксо-[7] и карбокси֊т֊лактонов [8].

С целью изыскания путей синтеза дилактонов в качестве исход­
ных веществ нами получены ранее не описанные 1,6-дизамещенные 
З-хлоргексен-З-дикарбоновые-1,6 кислоты:

. С.Н.ОЫа
ВгСН,СН = СС1СН,Вг + 2СНК(СО,С,Н8),---------------- ►

(С,Н։О։С)1СНСН։СН = СС1СН,СК(СО։С։Н։),
I

К = СН։, С։Н։, С։Н„ С4Н„ изо-С։Нп

Исходный дибромид получен по прописи Петрова [9]. При взаи­
модействии однозамещенных малоновых эфиров с 1,4-дибром-2-хлор- 
бутеном-2 (2:1) основным веществом является продукт межмолеку­
лярного диалкилирования, который легко очищается от исходных ве­
ществ. В случае же малонового эфира образуется смесь продуктов. 
Наиболее вероятно, что в этом случае помимо межмолекулярного 
диалкилирования происходит также и внутримолекулярное диалкили­
рование, возможность которого исключена в случае однозамещенных 
малоновых эфиров. Работы по окончательному выяснению этого воп­
роса продолжаются.

В литературе описана аналогичная конденсация с 1,4-дибромбу- 
теном-2 [10]. Авторы указывают, что при алкилировании малонового 
эфира помимо нормальной реакции по типу 2 имеет место аномаль­
ная реакция 2', приводящая к образованию диэтилового эфира 2-ви- 
нилциклопропан-1,1-дикарбоновой кислоты и тетраэтилового эфира 
2-винилбутан-1,1,4,4-тетракарбоновой кислоты.

Такое аномальное протекание реакции при конденсации замещен­
ных малоновых эфиров нами не наблюдалось, что, вероятно, связано 
с затруднением аллильной изомеризации в 1,4-дибром-2-хлорбутене-2 
благодаря наличию электроноакцепторной группы С1 при двойной 
связи. Щелочной гидролиз эфиров (I), осуществленный 3—5-часовым 
кипячением с 10%-ным спиртовым раствором едкого натра, и после­
дующее декарбоксилирование без выделения соответствующих тетра­
карбоновых кислот приводит к 1,6-дизамещенным З-хлоргексен-З-ди- 
:карбоновым-1,6 кислотам (II):
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№ОН. С,Н,ОН
1  —77----- - ноосснксн.сн - СС1СН,СНКСООН

II

Й=СН„ С։Н։, С։Н,. С,Н„ изо-С։Н։1

Экспериментальная часть

Тетраэтиловые эфиры. 1,6-дизамещенн.ых З-хлоргексен-З-тет- 
ракарбоновых-1,1,6,6 кислот (/). К алкоголяту натрия, приготовлен­
ному из 300 мл абсолютного спирта и 23 г (1 г-ат.) натрия, прибав­
лялся 1 моль однозамещенпого малонового эфира. Смесь нагревалась 
на водяной бане в течение часа. По охлаждении к смеси прилива­
лось по каплям 124,5 г (0,5 моля) 1,4-дибром-2-хлорбутена-2 и смесь 
нагревалась на водяной бане до исчезновения щелочной реакции (на 
лакмус). После отгонки спирта остаток растворялся в возможно ма­
лом количестве воды. Масляный слой отделялся от водного, послед­
ний экстрагировался эфиром. Эфирные вытяжки, присоединенные к 
основному слою, высушивались над безводным сернокислым магнием. 
После отгонки эфира тетраэтиловые эфиры 1,6-дизамещенных 3-хлор- 
гексен-З-тетракарбоновых-1,1,6,6 кислот фракционировались при умень­
шенном давлении. Константы эфиров приведены в таблице 1.

Таблица 1 
(С,Н։ООС)։СЙСН։СН - СС1СН,СК(СООС։Н։)։

R
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СН։ 90 220 -222/8 С։оН։10։С1 1,4590 1,1481 96,76 96,36 8,49 8,48

с,н։ 60 195-198/1,5 С։։Н։։О։С1 1,4659 1,1130 115,02 114,84 7,58 7,67
с,н, 61 223-225/2 С„Н„О,С1 1,4623 1,0887 123,89 124,08 7,09 7,23

с,н, 60 207-210/1,5 С։,Н4,О,С1 1,4625 1,0720 133,05 133,32 7,10 6,84
язо-С։Н։։ 71 225—229/2 С։,Н„О,С1 1,4600 1,0529 142,10 142,56 7,00 6,49

1, 6-Дизамещенные З-хлоргексен-З-дикарбоновые-1,6 кислоты 
(//). а. К 300 г 40%-ного раствора едкого натра при перемешивании 
приливалось по каплям 0,5 моля тетраэтилового эфира 1,6-дизамещен- 
ной З-хлоргексен-З-тетракарбоновой-1,1,6,6 кислоты. Так как реакция 
протекает иногда бурно (с выбросом), прибавление эфира к теплому 
раствору щелочи необходимо производить по порциям, с некоторым 
промежутком времени. После прибавления всего эфира смесь нагре­
валась на водяной бане около 4 часов. Образовавшаяся масса раство­
рялась в воде, раствор промывался эфиром и подкислялся соляной 
кислотой до кислой реакции. Образовавшийся маслянистый слой от­
делялся от водного, последний экстрагировался эфиром, эфирные вы-
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тяжки, присоединенные к основному слою, высушивались над серно­
кислым магнием. После отгонки эфира остаток декарбоксилировался 
при 170—180° и 30—40 мм. Константы полученных соединений при­
ведены в таблице 2.

б. К 600 г 20%-ного спиртового раствора едкого натра при пе­
ремешивании приливалось по каплям 0,5 моля тетраэтилового эфира 
1,6-дизамещенной З-хлоргексен-З-тетракарбоновой-1,1,6,6 кислоты. 
Смесь нагревалась на водяной бане в течение 4 часов. Образовав­
шийся осадок отфильтровывался и подкислялся разбавленной соляной 
кислотой (1 : 1). После вышеуказанной обработки получены кислоты 
(II), константы которых приведены в таблице 2.

НООССНИСН.СН = СС1СН,СНКСООН
Таблица 2

R
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д В
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СН/ 85 215-217/3,5 С,.Н1։04С1 — — — — 14,73 15,14
С,н5** 88 200-203/1 С։,Н„О4С1 1,4810 1,1528 64,78 65,12 13,20 13,52
с,н, 82 216—219/1,5 С14Н„О4С1 1,4823 1,1104 74,61 74,36 12,30 12,22
с4н, 80 239-240/2 С„Н„О4С1 1,4795 1,0822 83.54 83,60 10,79 11,15

изо-С։Нп 68 233-240/2 С1։Н։1О4С1 1,4761 1,0537 92,76 92,82 10,54 10,24

* Т. пл. 61—62° (без перекристаллизации).
♦♦ Т. пл. 74—75° (из воды).

■ Вывод
Малоновым синтезом из натриевых производных однозамещенных 

малоновых эфиров и 1,4-дибром-2-хлорбутена-2 получены тетраэтило­
вые эфиры 1,6-дизамещенных З-хлоргексен-З-тетракарбоновых-1,1,6,6 
кислот, гидролиз и декарбоксилирование которых привели к соответ­
ствующим 1,6-дизамещенным З-хлоргексен-З-дикарбоновым-1,6 кис­
лотам.
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О». Հ. Հախնագարյան։ Я». Ս*. Տահճսււլարյսւն, Վ. О>. Հախոււքյան և
Ս*. 8. Զ*ա6րյւս6

1,6-եՐԿՏե1ԱԿԱԼՎ.11Ծ 3-₽ԼՈՐ-3-1եՔՍԵՆ֊1,6-ԴՒԿԱՐԲՈՆԱԿԱն 
ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԱմփոփում

Նախորդ հաղորդումներում նկարագրել ենք տ եղա կա լվա ծ 1ՀՀ-դէ"քեթիԼ֊ 
ալլՒլ~> 1~քԼորաււՒւ~> 1-քլորկրոտէլ-> ^-քւորաււՒլ- և ^֊մեթօքսիմեթէւլ֊^-քլսր֊
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կրոտիլմա լոնաթ թ ունև րի դիի թ ի լէ ս թև րնե րի ՛և նրանց համապատասխան քա- 
ցտի։աթթուների սինթ եղը։ Ար/. թթուների րազալի վրա մշակել ենք օբսի-, 
ոոսո֊ և կարբօրսի֊՚Հ֊լակտոննև րի սին թ եզէ

Ներկա աշիւաւոանբի նպատակն կ ևրյևլ սինթեզել դիլակաոննևրի ստաց­
ման համար ելանլութ հանդիսացող lfl-երկէոեղակալված 3-քլոր-3-հեքսևն- 
~1 ,Ն֊դիկա րրոնական թ թ ունե րը!.

Տեղակալված մա լոնաթ թվի դիէթիլէ սթևրնևրից և 1,4-դի բրոմ-2-քլո ր֊ 
րտտեն-2-ից (2’1) ստացվևլ են 1 ,Ծ-երկտեղակալված Յ-քլոր-Յ-հեբսեն-1,1, 
fi,6-տես՛րակարբոնակտն թթուների տևտրաէթիլէսթեբները, որոնց հիգրոլիզով 
և դեկարրօքսիլացումով ստացվևլ են 1,3-երկտեղակալված Յ֊բլոր֊Յ֊հևքսեն- 
~՜1 ։Ն-դիկարբոն,ոկւո1։ թ թ ունե բ:
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