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Показано, что при взаимодействии '2-хлор-3-метилбутаднена-1.3 с алкеннлкстоиа- 
ми получаются преимущественно З-метил-4-хлорииклогексен-З-илалкилкетоны, а при 
взаимодействии с з,3--диалкплдивииилкетонамн—3-метлл-4-хлорциклогсксен-3-илалке- 
иил-кетопы.

Установлено, что ориентирующее влияние оказывает атом хлора.
Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 4.

Продолжая исследования в области диенового синтеза с 2-хлор- 
3-метитбутадпеном-1,3 [11,2,3] в настоящей работе мы описываем кон­
денсацию этого диена с <*,Р-ненасыщенными  кетонами. При конденса­
ции с алкенилкетонами можно было ожидать -образования двух изомер­
ных аддуктов.

В .результате взаимодействия были получены аддукты с формулой 1:

СОСН3

К=Н; С,Н։.

•что было доказано окислением I (И = Н) в 4-хлортетрагидроизофта- 
левую кислоту, дегидрогенизацией которой была получена изофталевая 
кислота. При этом одновременно происходит н процесс восстановления.

В ИК спектре полученного аддукта (I, К = Н) имеются полосы по­
глощения 1680 (двойная связь) и 1720 см՜1 (СО).

При взаимодействии 2-хлор-3-метчьтбутадиена-1,3 с р,3-диалкил- 
дцвинилкетонами можно было ожидать образования кетонов несколь­
ких структур. В результате взаимодействия были получены аддукты с 
формулой И.

К = СНа; С3Н,.
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В ИК спектре продукта конденсации с метилэтилдивнннлкстоном 
наблюдаются полосы поглощения 1620 (двойная связь) и 1720 см~ * 
(СО). В спектре отсутствовала полоса поглощения свободной виниль­
ной группы.

* Колонка—силиконовое масло на целите 545 (80—100 меш.), 3 м, скорость газа
60 мл/мин., газ-носитель—гелий, прибор ЛХМ-8М с детектором по теплопроводности. 
Все анализы выполнены на той же колонке в интервале температур 200—250°.

Чистота полученных продуктов установлена методом ГЖХ*.

Экспериментальная часть

1 -Ацетил-З-метил-4-хлорциклогексен-З. Смесь 8 г (0,07 моля) 2-хлор- 
3-метилбутадиена-1,3, 6 г (0,08 моля) метилв,ин.ил1кетона, 0,2 г гидрохи­
нона нагребалась в запаянной ампуле при 120° 10 часов. После удале­
ния непрореагировавших исходных веществ остаток перегнан в вакууме. 
Получено 5,5 г (37,32 %.) 4-ацетил-3-метил-4-хлорциклогексена-3.

Аналогичным образом получены остальные кетоны циклогексенэ- 
вого ряда, константы которых приведены в таблице.
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1,5098 — — С։։Н„ОС1 14,09 14,30

4-Хлор-З-циклогексен-1,3-дикарбон.овая кислота. Смесь 3 г (0,01 мо­
ля) 11-ацетал-3-метил-4-хлорциклогексена-3 и 20 мл 25 %.-ной азотной 
кислоты кипятилась 10 часов. После охлаждения выпали кристаллы бе­
лого цвета, которые отфильтровали и промыли водой. Получено 2,8 г 
(7.1,4%) 4-хлор-3-циклогексен-и,3-дикарбоновой кислоты. Т. пл. 315°. 
Найдено %: С1 '17,21. СвНдОчС!. Вычислено %: С1 17,45.
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Дегидрогенизация 4-хлор-3-циклогексен-1,3-дикарбоновой кислоты 
Смесь 4 г (0,01 моля) 4-хлор-3-циклогеюсен-1,3-1Дикарбоновой кислоты и 
0,6 г серы нагревалась при .110—112° в вакууме (10 леи) в токе азота 
2 часа. После охлаждения смесь обработали 10%-ным раствором щелочи, 
затем щелочной раствор подкислили разбавленной соляной кислотой.

Рис. 1-Ацетил-3-метил-4-хлорциклогексен-3.

Получено 2 г (62,5%) изофталевой кислоты. Т. пл. 345°, что соответ­
ствует литературным данным [4]. Найдено %: С 5772; Н 3,57. СвН6О4. 
Вычислено %.: С'57,83; Н 3,61.

2_ՔԷՈՐ-3-ՄԵԹ1ՎՐՈԻՏԱԴԻԵՆ-1,3-Ի ԿՈՆԴԵՆՍՈՒՄ!) ՉՀԱԳԵՑԱԾ 
ԱԼԿԵՆԻԼ- ԵՎ ԴԻԱԼԿԻԼԴԻՎԻՆԻԼ ԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

1. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈ113ԱՆ, Ռ. Մ. ԻՍՊԻՐՅԱՆ և Վ. Հ. ՕԱՒԱՅԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ ա լկեն ի է- և զ-ի ա էկ ի էզի վին ի լ կետռնների հետ 2֊քլոր-3֊ 
մեթիլրուտադիեն-1,3-ի կոնդենսմամբ ստացվոլմ են համապատասխան 
3 - մ ե թ ի լ-4֊ քլոր ց ի կլոհ եքս են ֊3 ֊ա լկիլ և ալկենիլ կետոններ։ Որպես չհա֊- 
գեցած կետոններ օգտագործվել են' րենղալացետոն, մ եթիլւթինիլ֊ , գիմ եթի լ֊ ե 
մեթիըէթիլ֊դիվինիլ կետոններ։

Ստացվա՛ծ նյութերի կա՛ռուցվածքը քիմիական ճանապարհով հաստատելու 
նպատակով 3-մ եթիլ-4-քլորցիկլոհեքսեն ֊Յ֊մ եթ իլ կետոնը ենթարկվել է օք­
սիդացման։

0 քսիդացմ ան պրոդուկտի 4-քլոր-3-ցիկլո՝հ.եքսեն-1,3 դիկարրոնաթթյէի 
ապահիդրմամբ ստացվել է իղոֆթալական թթու։ Դիալկիլ-դիվխնիլ կետոններ՚ր 
կոն դեն и ման արգասիքների ԻԿ սպեկտրներում բացակայում է ծայրա յին վինի֊ 
լային խմբի յուրահատուկ կլանման մարզը, որը ցույց է տալիս, որ փոխազ­
դումն ընթանում է չտեղակալված կրկնակի կապի հաշվին։
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