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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1.3-ДИХЛОР-5-ФЕНИЛГЕКСЕНА-2 
С АЛКИЛМАЛОНОВЫМИ ЭФИРАМИ И ПРЕВРАЩЕНИЯ

ПОЛУЧЕННЫХ ПРОДУКТОВ

М. Г. ЗАЛИНЯН, Ю. А. БУНИАТЯН и М. Т. ДАНГЯН

Синтезированы алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил^уксусные кислоты. Этерифи
кацией двузамещенных уксусных кислот получены соответствующие эфиры.

Ранее [1] сообщалось о получении <х-замещенных о-кето-ч-лак
тонов окислением т-хлоркротил замещенных уксусных кислот над
кислотами.

С целью получения новых а-замещенных 8-кето-т-лактонов син
тезирован ряд алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусных кислот. 
Синтез осуществлен взаимодействием 1,3-дихлор-5-фенилгексена-2 с 
алкилмалоновыми эфирами. Исходный 1,3-дихлор-5-фенилгексен-2 по
лучен конденсацией а-хлорэтилбензола с хлоропреном [2], а а-хлор- 
этилбензол—гидрохлорированием стирола и видоизмененной методи
кой хлорирования этилбензола [3] в кварцевом реакторе, пропуска
нием хлора при освещении 250 вт лампой.

Двузамещенные эфиры малоновых кислот подвергнуты омылению 
водной щелочью, после чего декарбоксилированием в вакууме водо
струйного насоса (остаточное давление 30—40 мм рт. ст.) получены 
соответствующие алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил) уксусные кислоты. 
Этерификацией двузамещённых уксусных кислот синтезированы их. 
этиловые эфиры с выходами 85—96°/о теории:
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Экспериментальная часть

Диэтиловые эфиры алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)мало- 
новых кислот. К алкоголяту натрия, приготовленному из 300 мл су
хого спирта и 13,8 г (0,6 г-атома) натрия, прибавляют 0,6 моля алкил
малонового эфира. Нагревают 1 —1,5 часа, охлаждают и прибавляют 
0,63 моля 1,3-дихлор-5-фенилгексена-2. Реакционную смесь при пере
мешивании нагревают на водяной бане до исчезновения щелочной 
реакции (15—18 часов). После отгонки спирта осадок растворяют в 
минимальном количестве воды, маслянистый слой отделяют от вод
ного, водный слой экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки присое
диняют к основному слою и высушивают над хлористым кальцием. 
После отгонки эфира этиловые эфиры алкил-(3-хлор-5-фенилгексен- 
2-ил)малоновых кислот перегоняют в вакууме. Выходы и физико-хи
мические константы приведены в таблице 1.

Таблица 1 
С,Н5СН(СН։)СН։СС1=СНСН։С(К)(СО։С։Н5)։

R

е 
о

О
£ 
и

Т. кип., 
°С/мм

„ 20 
пп а? Молекулярная 

формула

С1. °/о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

«։
 

__
__

__
__

__
__

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

С։Н, 64,7 164—172/1 1,4995 1,0807 103,46 103,28 СПН„О4С1 9,68 9,32-

СзН, 60,8 180-192/2 1,4990 1,0659 108,66 107,90 С33Н3։О4С1 9,10 8,99
изо-С3Н, 49,6 194—202/3 1,5035 1,0765 108,41 107,90 С33НлО4С1 9,27 8,99

С4Н, 59,2 198-210/3 1,4980 1,0605 113,00 112,52 СззНззО^С! 8,94 8,60
озо-С4Н, 56,7 186-197/2 1,5000 1,0612 113,21 112,52 С„Н„О4С1 8,9

8,7
8,6?

С.Н1։ 80,5 204-210/2 1,4930 1,0461 117,36117,14 С։4Н3։О4С1 8,64 8,40
И30-С։Ни 73,9 194-203/2 1,4950 1,0463 117,75.117,14 СМН35О4С1 8,56 8,40

Алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусные кислоты. К теп
лому 50%-ному раствору 0,6 моля едкого натра прибавляют 0,2 моля 
диэтилового эфира алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)малоновой кис
лоты, при перемешивании нагревают на водяной бане. Через несколько 
минут реакционная смесь затвердевает. Продолжают нагревание еще 4- 
часа, затем образовавшуюся соль растворяют в воде, экстрагируют 
эфиром и подкисляют водный слой соляной кислотой до кислой реак
ции. Выделившееся густое маслообразное вещество экстрагируют эфи
ром, высушивают безводным сульфатом магния. После отгонки ра
створителя вещество декарбоксилируют под уменьшенным давлением 
до прекращения выделения углекислого газа и остаток перегоняют в 
вакууме.

Выходы, физико-химические константы и данные элементарного 
анализа двузамещенных уксусных кислот приведены в. таблице 2.
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• Таблица 2
С։Н։СН(СНЭ)СН։СС1 = СНСН,СН(К)СООН
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С։Н։ 85 160-170/0,5 1,5200 1,0868 78,45 77,93 С1։НпОаС1 13,00 12,65
с։н, 91,8 195-196/3 1,5112 1,0627 83,04 83,04 С17Н„О։С1 11,95 12,05

/мо-С։Н7 83,3 190—198/3 1,5145 1,07035 82,90 83,04 С17НМО։С1 12,60 12,05
с4н, 92,3 195-202/2,5 1,5130 1,0574 87,68 87,66 С18Н]3О]С1 11,60 11,5

«зо-С4Н, 70,8 195—200/2 1,5120.1,0533 87,88 87,66 С„Н„О։С1 11,65 П.5
с։н„ 89,1 202-205/2 1,51001,0432 92,45 92,27 С„Н։7О։С1 11.15 11,00

изо-С5Нц 93,1 198-205/2 1,51101,0435 92,58 92,27 С1>На7О1С1 10,98 11,00

Этиловые эфиры алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусных 
кислот. Смесь 0,29 моля алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусной 
кислоты, 70 мл сухого этилового спирта и 3,3 мл концентрированной 
серной кислоты кипятят на водяной бане 6—10 часов, после чего от
гоняют избыточный спирт, а остаток выливают в пятикратный объем 
ледяной воды. Органический слой отделяют, а водный—экстрагируют 
эфиром. Объединенные органические слои нейтрализуют 10%-ным 
раствором соды до щелочной реакции, промывают водой, сушат над 
безводным хлористым кальцием. После удаления эфира остаток пере
гоняют в вакууме.

Этиловые эфиры алкил-(3-хлор-5-фенилгексен-2-ил)уксусных кис
лот—жидкости слабо желтого цвета.

Выходы, физико-химические константы и данные элементарного 
анализа приведены в таблице 3.

Таблица 3 
С,Н։СН(СН։)СН։СС1=СНСН։СН(Й)СООС։Н։
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с։н։ 93,05 158-163/2 1,5030 1,0383 87,82 87,77 СМН։։О,С1 11,72 И.5
С։Н, 87,1 158—161/1,5 1,5013 1,0269 92,56 92,39 С1,Н։1О։С1 11,30 11,00
С«Н, 90,36 163-165/2 1,4980 1,0133 97,33 97,01 С]0Н](О]С1 10,68 10,54

«зо-С4Н, 96,2 158-161/2 1,4975 1,0133 97,24 97,01 С,0Н„О,С1 10,76 10,54
с։н„ 85,02 170-173/1,5 1,4965 1,0050 101,96 101,63 С։1Н։1О3С1 10,91 10,12

«зо-С5Н։։ 86,39 164-165/1,5 1,4960 1,0045 101,92 101,63 €ИН։1О,С1 10,01 10,12
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770 ք. Յոաոաո, 10. &. Տ^րացրրէա, 7. .Ատոոա

1,3֊ԴԻՔԼՈՐ-5-ՖԵՆԻԼՀԵՔՍԵՆ-2-Ի ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԱԼԿՒԼՄԱԼՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՀԵՏ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ՆՅՈՒԹԵՐԻ 

ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Մ. Գ. ՋԱԼՒՆՅԱՆ, Տ. Ա. ԲՈԻՆԻԱԹՅԱՆ ԵՎ Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփ ։ ւ մ

1- 3-Դիքլո ր-5 ֊ֆեն ի լհ եքս են-2-ի և ալկիլմալոնաթթուների էսթերների 
փոխազդեցությունից սինթեզված են ալկիլ֊(3-քլոր֊5-ֆենիլհեքսեն֊2-իլ) 
մ ալոնաթթուների դիէթիլէսթերներ, որոնք հիդր՚՚լիզի և դեկարբօքսիլմ ան են
թարկելով փոխարկվել են ալկիլ-(3-քլոր-5-ֆենիլհեքսեն-2-իլ) քացախա
թթուների։ Վերջիններից սին թեղվել են համապատասխան էթիլէսթերները։
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