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Взаимодействием 2-хлор-3-ыетилбуташлена-1,3 с акриловой и метакриловой кис
лотами и их эфирами получены З-метил-4-хлар- и 1,3-диметил-4-хлорцнхлогексен-3- 
карбоновые кислоты и соответствующие эфиры.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Ранее Ц11] нами было показало, что взаимодействием 2-хпор-З-фе- 
нилбутадиена-1^3 с акриловой и метакриловой кислотами и их эфира
ми получаются З-хлор-4-фениш- и 1-метил-3-хлор-4-фенилциклогексен-3- 
•1 -карбоновые кислоты и их зфиры. С целью выяснения влияния метиль
ного радикала на направление присоединения <в настоящей .работе изу
чалась .реакция 2-хло.р-3-меггилбутадиена-1,3 с ненасыщенными монокар- 
боновымл кислотами и их эфирами.

Согласно литературным данным, 2-хлор-З-метилбутадиен (в виде 
его сульфона) взаимодействует с акриловой кислотой, образуя соответ
ствующий 'аддукт [2]. Известно также, что 2-хлор-3-метилбутаднен-.1,3 
взаимодействует с метилметакрилатом. Р,Р- даметилакролеином и окои- 
изоцропилвинилкетоном, однако структуры полученных аддуктов не до
казаны [3].

В результате конденсации 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3 с диено
филами акрилового и .метакрилового ряда можно было ожидать обра
зования двух возможных изомеров: З-метил-4-хлор- и З-хлор-4-метил- 
циклогеюсен-З-՝!-карболовой кислоты.

Структура полученного продукта была установлена химическим пу
тем; дегидрированием З-метил-4-хлорциклогексен-З-карбоновой кисло
ты в присутствии серы {4} была получена л։-метилбензойная кислота 
с т. пл. 110—111°.



Таблица

Примечание: К = К' = Н получено Альдером, т. кип. 144°/3 мм, т. пл. 71°.
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С Н С1 С Н С1

Н Н 58,72 144/3 71 — С.НПО։С1 54,95
54,89

5,01; 5.03 19,95
19,93

55,01 5,29 20,40

СН3 Н 59,04 104/3 — 1.1103 1,4820 С,Н։зО։С1 56,89
56,92

6,58; 6,54 18,72
18,51

57,28 6,89 18,83

с,н5 Н 61,24 110/3 ** 1,1040 1,4810 Сю^ 15О3С1 58,84
58,89

7,01; 7,19 17,39
17,64

59,25 7.40 17,53

С4Н. Н 62,26 124/3 — 1,1020 1,4830 С։։Н։,О։С1 62,06
62,11

7.86; 7,98 14,97
14,92

62,47 8,24 15,40

н СН3 59 141/3 58 — — С,Н1ЭО,С1 56,84
56,88

6,68; 6,58 18,83
18,95

57,28 6,89 18.83

С,н, СНз 60 101-102/3 — 1,1109 1,4810 С1։Н„О։С1 60,65
60,69

7,59; 7,54 15,98
16,09

60,96 7,85 16,44

с<н. СПз 64,93 130/3 — 1,1102 1,4870 С։,Н։1О։С1 63,92
63,89

8,34; 8,28 14,99
15,02

63.39 8,58 14,52
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------  ------ К=1Г = Н
<■: у «• сим ю-1 то ֊-мои
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Строение полученных веществ подтверждено! ИК спектрами, 
в которых наблюдаются поглощения ®- области 1675—1680 (даузаме- 
щенная связь С=С)< >1740—174® (СО), 6900-3000՜ еж ֊‘ (СНа).

•-> -I ֊< о- си | :
X ■ - х ■ ■ ~ з

Экспериментальная часть

3-Метил-4-хлорциклогексен֊3^карбоновая •кислота. Смесь ПО г 2- 
хлор-3-.метилбутадиена֊1,3,/8г՛ акриловой Кислоты 0,2 г гидрохинона, 
0,3 г СиОг нагребали ® запаянной ампуле при 135° 5 часов. После 
удаления Цепрареарир сдавших ^сходных веществ остаток перегнали в 
вакууме. Получили >10 ,г 3>йетил4-хлорцикшагексен-3^карбоновой кис
лоты. я .? •? Ъ .? 1: Ъ;

Аналогичным образам получены остальные Зчметил-4-хлар- и 11,3- 
диметил-4֊хларциклогексен-3-карбоновые кислоты и их эфиры, констан
ты которых приведены в таблицё.

Дегидрирование З-метил-4-хлорциклогексен-З-карбоновой кислоты.
Смесь >10 г З-метил-4-кларциклогеюсен-З-карбоновой кислоты и 1,8 г 
серы нагревали при <1'10—'1|12° <в вакууме (|1Ю мм) в токе азота 3 часа. 
После охлаждения смесь обработали- П0%иным раствором щелочи, за
тем щелочной раствор подкислили разбавленной соляной кислотой. По
лучили б г (64,'1 %) ж-метилбензойной кислоты, которая после перекри
сталлизации (петролейный эфир) плавилась при НПО—>11111°. Найдено %:
С 70,21; 70,29; Н 6,62; 5,74. СвНвОг. Вычислено %: С 70,58; Н 5,81.

2-ՔԼՈՐ-Յ-ՄԵԹԻԼՐՈԻՏԱԴԻԵՆ-1,3֊ի ԿՈՆԴԵՆՍՈԻՄԸ 
ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄՈՆՈԿԱՐհՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 

1ՍԹԵՐ1ՆԵՐԻ ՀԵՏ
ր- ^- ՜՜ »** - . ր • ’ 1 । •*

Ֆ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍ9ԱՆ, Ռ. 1Г. |'ՍՊԻՐ՜8ԱՆ ն Վ. Լ. ԲԱբԱՅԱՆ

Ա՚մ փ ո փ ո՛ւմ

Տույյ է տրված, որ ակրփլաթթվի ևմետակրիլաթթվի, ինչպես նաև նրանր 
Լսթերների հետ 2-քլոր֊Յ֊մ եթիլբուտադիեն 1,3֊ի կոնդենսմամբ ստացվոլմ 
են 3-մեթիլ-4-քլոր- և 1,3-դիմեթիլ-4-քլորցիկլոհեքսենւսյին թթուները և նը~ 
րանց համապատասխան էսթերներր։



'дкеновые конденсации хлорметилбутаднена » Р м q

г. ~- —г֊, тг-г? —•=а»«гвав-гиь,-ввИ**»*лхаяв''»-5®гжж—Ä—;*эагв’ияквАХЖВ—1Я^?ввИ- j

Л!И Т JEIP'A Т/У/Р^А

1. Ф. А. Мартиросян, Р. М. Испирян, В. О. Бабаян, Арм. хим. ж. (в печати).
2. К. Alder, К. Helbach, К. Neufang, Lieb. Ann., 586, 138 (1954).
3. Е. D. Bergman, J. Appl. Chem., 3, 145 (1953).
4. /., RuzlcEat Focljfchr. chem. Physik, Physik chem., 19, 1 (1928); L. Ruzicka, S. Meyer, 

Helv. Chlm. Acta, 4, 505 (1921).
аочнфе zkiaoEine нннащАчалчп н езтныэ
TOItolW ХИНЭ¥ЭЛЧОТЯДАП.ЫДЫ1П1П.1Р.НЛП.А

HRcPTlR .1. .e л НРЗНАД .T -M .нкпочэзм л e
тэтнэф)вт:'( и!нни2пгэ<збд՝(с01 HH>OHSeoq3

П"п1 Z 3 oMinfTooFI

I. ..I .po -.j. ,ior. ,:iu wn;.>(t»r., . .плдн... ппвпяш! ir |>e ■.ыгогиге и-jcwqiiwni । >
• .. •, , л. ,rr •:■՛•- •• -I՜- . ^,-n֊a 1՛ ;՛ _.ori xidC; TO.l MOUIMJ«pUn

l( . I,; I ; • TOilf.-B ,-М'ЯЛЕ-в
ЯО,Г1|

. о wi ■ .1՜ !< Д . ՛ i

rssi izotyii4*e мыно^»г(отэлвй»^твн ь члцичн i.qon; iu»՜ оти .оитэоаеЫ
-С1€ ЮНЮМ JJ'IO -у ,ф|ф fildHTyO/I^OTSjl'l'.l'.HlIiOqniHOaO-^-qOKX-t ЯПБРЕНе

I ■ .. ■ ' '
-՛. < ՛ с тли ~м;\гл »»՛՛ ti-'or.-rc . ; от к q9ail( илгиятн

,i ч л .՛ ՛. т > Иосифе
пп ,■•oooq-п. iiqn on* .онэлаонЕтг/ i՛ ywiwxjn тот« нвсод-эг.1 II»» нмв'Н

I
.՛. . •;?!.' -X t. ■ ՝,■: ■ )•> I !!• •;-?.||!Д91 I l.r 11 . n 1 ? i’. Ü.I

I •■ i,. . г .՛ ч ■ ■■ .՛ ■'n 1. 4 • I.................. 1Г ■ »Si՝.-.։i
n........ ir.'A

II

I 'xioi/; >■',öo ,Bqn$€ ,q<;:ÄHq.nißii ,кп.эт'.л-;.ь:-r.«q шо :qni.onoH *>Aoqo- «• uw 
-oqri .э л JI] nqj<4- ■/•'in/у<успо)Ы|Г ։д!:111'Нр.т։'.милб-։с. Hrxxw°qjr энчэдд

:9М9Х0 ЙЭД1О»՝(Д'0М) on ;i9J'.hi эээл

/ > СПЯ'О V'՛ - , И. JOO'(/)НЭОЭ,.И >-г н 1 ilJ.-HJlJ
1,.'Г хо՜’

։Ч у и:՜;-։нп

I

- • n-IOhdr.HXr« El ■;.։!!,.r-' ’’J IG •>■.«•:!€ МДС> k!8 cH
.•jq-нф: ։, ։iH07.on-X«։9j։fi "" r

1՛ .I,՛՝ . .•;!:•<■• он sq.vi >ii •'.՛ >՛' . /.о՛ омне.П'КПЯК •.•!<։нпорvj ’’H
■ Т >.- I ? .'.'1' .о > GC' i՜/՛ • Я! I

I -;. ֊ > 11 ' ,-C\):■>.,՛.i • ■ «’ • •'1 ■ ՝ ։-«‘Ä

IL-------. HOuH
03՛ o Ъ։нон еН,ЭООЭЯЭ։МЭ11 till՜»

I -"0/ 
։H9O'J


