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МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

III. СИНТЕЗ З-ЗАМЕЩЕННЫХ 8.8-ДИХЛОРОКТЕН-7 и 
10,Ю-ДИХЛОРДЕЦЕН-9-ОВЫХ КИСЛОТ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ 

в Р'-ЗАМЕЩЕННЫЕ а-ХЛОРПРОБКОВЫЕ И -СЕБАЦИНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Л. А. ВОСКАНЯН, М. Т. ДАНГЯН и Г. М. ШАХНАЗАРЯН

По Арндту—Айстерту из 2-замещенных 7,7-дихлоргептен-6- и 9,9-дихлорно- 
пен-8-овых кислот синтезированы 3-замещенные 8,8-дихлороктен-7- и 10,10-дихлорде- 
цен-9-овые кислоты и их этиловые эфиры.

Окислением последних перекисью водорода в уксусном ангидриде получены 
^'-замещенные а-хлорпробковые и себациновые кислоты и их ш-моноэтиловые эфиры 
соответственно.

В предыдущих работах нами показано, что карбоновые кислоты, 
имеющие С1։С=СН-группировку и их этиловые эфиры при окислении 
перекисью водорода в уксусном ангидриде с хорошими выходами 
превращаются в а-хлордикарбоновые кислоты и их моноэтиловые 
эфиры соответственно [1]. Исключение из этого правила составляют 
только замещенные 7,7-дихлораллилуксусные кислоты; киелрты, со
держащие в ^-положении у дихлорвинильной группе карбоксильную 
группу, превращаются в а-замещенные т-бутиролактон-т-карбоновые 
кислоты [2]. По этому, очень простому методу, нами синтезированы 
а'-замещенные-а-хлорпимелиновые и -азелаиновые кислоты и их ш-мо- 
ноэтиловые эфиры, которые были успешно применены в синтезе ^-за
мещенных а-аминопимелиновых и -азелаиновых кислот [3].

В настоящей работе мы осуществили синтез других замещенных: 
кислот, с четным числом углеродных атомов, а именно Р'-замещен- 
ных а-хлорпробковых и -себациновых кислот. Этой цели достигли 
путем удлинения цепи полученных ранее 2-замещенных 7,7-дихлор- 
гептен-6- и 2-замещенных 9,9-дихлорнонен-8-овых кислот [4] на СН2 
группу по реакции Арндта-Айстерта [5].

В данном случае возникал вопрос, не будет ли диазометан 
взаимодействовать с двойной связью дихлорвинильной группы анало
гично фторзамещенным олефинам? [6]. Однако опыты показали, что 
основным продуктом реакции хлорангидридов вышеуказанных кислот 
явдяется следующий гомолог и двойная связь заметно не затраги
вается; выход основных продуктов, как правило, не превышает 60— 
65%, при проведении реакции в водной среде, но лучшие выходы 
(70—85%) получаются при проведении реакции в спиртовом растворе.
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Таким образом, из 2-замещенных 7,7-дихлоргептен-6- и 2-заме- 
щенных 9,9-дихлорнонен-8-овых кислот получены 3-замещенные 
8,8-дихлороктен-7- и 3-замещенные 10,10-дихлордецен-9-овые кис
лоты и их этиловые эфиры. Проведенные реакции можно выразить 
следующей схемой:

КОС! сн.и,
С1։С=СН(СН։)ПСНИСООН ----------*֊ С1,С=СН(СН։)ПСНКСОС1 ►

■+ С1։С=СН(СН։)ПСНКСОСНЫ։
Ак,о

-► С1,С=СН(СН։)ПСНРСН։СООН
750 IV

ЧК —60°
---------- ► С1,С=СН(СН։)ПСНКСН։СООС։Н։
с,н,он 

п=3,5, IV И=Н; п=3 V« ₽=Н, Уб К=С4Н,; п=5 Ув К=Н, Уг И=С։Н,.

Из них известна [7] кислота IV И=Н.
Во всех случаях при перегонке хвостовых фракций получается 

10—20% высококипящих продуктов. По данным элементарного ана
лиза и ИК спектров поглощения (в спектре имеются полосы погло
щения: 1735 см՜1, характерная для С=О группы в сопряжении, 
1622 см՜1 , характерная для — СН=СС1։ группы) эти вещества, по-ви- 
димому, представляют собой продукты димеризации промежуточных 
карбенов строения:

С1аС=СН(СН։)пСНН-С—СН=СН-С—СНК(СН,)ПСН=СС1։.

оо
Наличие карбонильной группы доказано получением 2,4-динит- 

рофенилгидразонов.
Окислением IV и V по методу, описанному нами ранее [1], с 

хорошими выходами получены соединения, в которых дихлорвиниль
ная группа замещена —СНС1СООН группой.

н,о, 
С1։С=СН(СН,)ПСНКСН,СООК' — НООССНС1(СН։) СНРСНаСООК' ►

(СП։С.и)ди
У1

—♦ С։Н,ООССНС1(СН։)ПСНКСН,СООС,Н5 

VII

л=3 У1а К = Н, К'=Н;
У1б К=Н, К'«С1Н։;
У!0 R—К'=С,Н։;

п=5 У1г К=Н, Й' = Н;
У1д К=Н, Е'=С։Н։;
У1е И=С։Н7, К'=С։Н։.

Для обеспечения удовлетворительных выходов У1б и VIд, нужно 
•сильно уменьшить количество воды в реакционной смеси; этого можно 
достичь добавлением большого избытка уксусного ангидрида; иначе 
вместо моноэфира получается дикарбоновая кислота.
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Экспериментальная часть
Диазометан получен из нитрозометилмочевины по прописи [8].- 

Исходные 2-замещенные 7,7-дихлоргептен-6- и 2-замещенные 9,9-ди- 
хлорнонен-8-овые кислоты получены малоновым синтезом [4]. Хлор-- 
ангидриды тех же кислот получены при помощи тионилхлорида.

Хлорангидрид 7,7-дихлоргептен-б-овой кислоты имеет т. кип. 
93—94=72 мм, п£’ 1,4910, 6“ 1,2844; МКо найдено 48,58, С,Н։С1։О- 
вычислено 48,52.

Хлорангидрид 2-бутил-7,7-дихлоргептен-6-овой кислоты имеет 
т. кип. 128—130°/3 мм, п“ 1,4825, 6“ 1,2153; найдено 67,2, 
СцНиС1։О вычислено 66,92.

Хлорангидрид 9,9-дихлорнонен-8-овой кислоты имеет т. кип. 
120-121°/'3 мм, п» 1,4867, 6“ 1,2071; МТЬ найдено 57,97, С։Н1։С13О 
вычислено 57,92.

Хлорангидрид 2-пропил-9,9-дихлорнонен-8-овой кислоты имеет 
т. кип. 138—13973 мм, п§> 1,4832, 6“ 1,4517; МИо найдено 71,62,- 
С։։Н1։С13О вычислено 71,52.

8,8-Дихлороктен-7-овая кислота. Эфирный раствор 21,5 г хлор- 
ангидрида 7,7-дихлоргептен-6-овой кислоты при 0° медленно прибав
ляют к 400 мл эфирного раствора диазометана, полученного из 30,9 г 
нитрозометилмочевины. В ходе реакции выпадает масса мелких, плохо՝ 
оформленных кристаллов. После прибавления хлорангидрида реак
ционную смесь оставляют стоять при комнатной температуре 1 час. 
Эфир и избыток диазометана отгоняют при комнатной температуре՛ 
под уменьшенным давлением. Оставшуюся густую массу желтого- 
цвета (диазокетон) растворяют в 320 мл диоксана и медленно, при՜ 
перемешивании прибавляют при 75° к суспензии 11 г свежеосажден- 
ной окиси серебра в 400 мл водного раствора 17,4 г тиосульфата' 
натрия. После бурного выделения азота оставляют на 2 часа при той 
же температуре, затем фильтруют, прозрачный фильтрат подкисляют' 
разбавленной азотной кислотой и экстрагируют эфиром. Из эфирного 
экстракта обработкой 10%-ным раствором едкого натра отделяют кис
лые продукты, щелочной раствор подкисляют соляной кислотой и 
экстрагируют хлороформом. После отгонки хлороформа остаток пе
регоняют в вакууме. Т. кип. 8,8-дихлороктен-7-овой кислоты 139— 
14073 мм, выход-13,7 г (65,2%), п” 1,4858, 6“ 1,2114; МИо най
дено 49,98, вычислено 49,95. Найдено %: С 45,54, Н 5,69, С1 33,68.- 
С8Н1гС12О։. Вычислено %: С 45,50, Н 5,68: С1 33,65.

По литературным данным [7], т. кип. 128—12971 мм, п^ 1,4859,. 
1,2120.

Фракционированием эфирного раствора в вакууме получают 3,1 г 
вещества с т. кип. 218—22073 мм, 1,5148, 6“ 1,2248; МКо най
дено 94,98, вычислено 95,90. Найдено %: С 49,82, Н 5,19, С1 36,92, 
С1вН20С14О2. Вычислено %: С 49,74, Н 5,18, С1 36,78. В ИК спектре 
обнаружены: 1735 см՜1 характерная полоса поглощения сопряженной 
С=О группы, 1622 см՜1 характерная для —НС=СС12 группы.
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бис-2,4-Динитрофенилгидразон. т. пл. 152° (спирт). Найдено %. 
С 45,16, Н 3,84, С1 19,20, И 15,29. СИН„С1^О,. Вычислено %: С 45,04, 
Н 3,75, С1 19,34, Ы 15,13. По этим данным вещество охарактеризо
вано как 1,1,16,16-тетрахлоргексадекатриен-1,8,15-дион-7,10.

Аналогичным образом из 24,9 г хлорангидрида 9,9-дихлорнонен- 
-8-овой кислоты получено 15 г (62,8%) 10,10-дихлордецен-9-овой 
кислоты, т. кип. 144—14571 мм, пц 1,4328, 1,1516; М₽о найдено
59,22, вычислено 59,18. Найдено %: С 50,83, Н 6,71, С1 29,74. 
СюНи&оОа. Вычислено %: С 50,60; И 6,69, С1 29,70.

Попытка перегонки эфирного экстракта привела к сильному раз
ложению.

Этиловый эфир 8,8-дихлороктен-7-овой кислоты получают 
медленным прибавлением суспензии 2,7 г окиси серебра в 50 мл 

•спирта к 280 мл спиртового раствора 20 г диазокетона (полученного 
из диазометана и хлорангидрида 7,7-дихлоргептен-6-овой кислоты) при 

।перемешивании и температуре 55—60°, затем добавляют около 0,5 г 
животного угля, кипятят 2 часа, фильтруют горячий раствор, спирт 
удаляют, а остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию кипящую 

■при 104—10573 мм. Выход 18,2 г (83,3%), по 1,4738, 1,1308; МКэ
найдено 59,36, вычислено 59,30. Найдено %: С 50,25, Н 6,81, С1 29,82. 

■СиНиСиОг. Вычислено %: С 50,20, Н 6,69, С1 29,70.
Аналогично получены и другие этиловые эфиры, данные о ко

торых приведены в таблице 1.
а-Хлорпробковая кислота. Смесь 21,1 г (0,1 моля) 8,8-дихлор- 

октен-7-овой кислоты, или 23,92 г (0,1 моля) ее этилового эфира, 
50— 75 мл уксусного ангидрида и 45 мл 30%-ного пергидрола при 
перемешивании нагревают при 50—70’ до прекращения обесцвечива- 

.ния индикатора — метилрота или метилоранжа (30—35 часов). Отго
няют уксусную кислоту, а кристаллический остаток перекристаллизо
вывают из хлороформа. Выход а-хлорпробковой кислоты 15,6 г (75%), 
т. пл. 98—99°. Найдено %: С 46,8, Н 6,26, С1 17,08. С8НМСЮ4. Вы
числено %: С 46,04, Н 6,23, С1 17,02. Литературные данные [9]: т. пл. 
98-99°.

Аналогичным образом получена а-хлорсебациновая кислота. 
Взято: 11,9 г (0,05 моля) 10,10-дихлордецен-9-овой кислоты или 13,4 г 
(0,05 моля) ее этилового эфира, 45—55 мл уксусного ангидрида и 
25 мл 30%-ного пергидрола. Выход а-хлорсебациновой кислоты 9,8 г 
•(82,4%), т. пл. 128° (хлороформ—эфир). Найдено %: С 50,79, Н 7,21, 
-С1 15,05. СюНцСЮ«. Вычислено %: С 50,74, Н 7,18, С1 15,01.

Моноэтиловые эфиры -замеценных а-хлорпробковых и -се- 
бациновых кислот. Опыты проводились аналогично предыдущему. 
Берут 0,1 моля этилового эфира 3-замещенной 8,8-дихлороктен-7 или 
10,10-дихлордецен-9-овой кислоты, 150—175 мл уксусного ангидрида 
и 45 мл 30%-ной перекиси водорода. Константы приведены в таб
лице 2.
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Циэтиловые эфиры -замещенных г-хлорпробковых и -себаци- 
:новых кислот VII. Получены из У1а-е через хлорангидриды при по
мощи тионилхлорида. Константы приведены в таблице 3.

Ереванский государственный
университет Поступило 25 X 1967

ՄՈԼԵԿՈԻԼՑԱՐ ՎԵՐԱԽՄՐԱՎՈՐՈԻՄՆԵՐ
III. 3-ՏԵ'ԼԱԿԱԼՎԱԾ 8,8-Դ1-ՔԼՈՐ0ԿՏԵՆ֊7- ԵՎ Յ-ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ 10,10- -ԴԻ₽ԼՈՐԳԵՑԵՆ-9-ք»-ՒՈՒՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՈՒ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄԸ թ' ֊ՏնՂԱԿԱԼՎԱԾ ։-ՔԼՈՐհ>8ԱՆԱ- ԵՎ ֊ՍԵՈԱՑԻՆԱՈ՚Ո-ՈԻՆԵՐԻ

Լ. Ա. ՈՍԿԱՆՏԱՆ, Մ. Տ. ԳԱՆՎՅԱՆ ԵՎ Գ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆԱմփոփում
Ներկա աշխատանքում ուսումնասիրված է 3-տեղակալվտծ 8,8 ֊դի ք՛լոր- 

• օկտեն-7- և 10,10-դիքլորդեցեն-9 ֊թթուների և նրանց էսթերների ստացումը 
7,7-դիքլորհեպտեն-6- և 9,9-դիքլորնոնեն֊8-թթուների քլորանհիդրիդներից 
Արնդտ-Այստերտի ռեակցիայով։ Որպես կողմնակի պրոդուկտներ անջատվել են 
.նաև դիկետոններ, որոնք հանդիսանում են դիազոկետոնի դիմ ե րիղա ցի այի 
արդյունք՝.

Դիկետոնների ստրուկտուրան հաստատվել է ինչպես ֆիղի կո֊ քիմ ի ական 
հաստատուների, այնպես էլ կլանման սպեկտրների միջոցով։ Ստացված թթու
ների և նրանց էսթերների օքսիդացումից քացախաթթվի անհիդրիդի միջա- 
ւէայրում պերհիդրոլով ստացվել են համապատասխան Օ—քլոր-V֊տեղակալ֊ 

.ված խցպնա- և ֊սեբացինաթթուները և նրանց համապատասխան մոնոէթիլէս֊ 
թերները, իսկ վերջիններիս էսթե րիֆի կա ց ում ի ց՝ համապատասխան դիէթիէ- 
էսթերները։
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