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НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КИСЛОТ
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Поступило 9 X 1972

Изучены реакции радикального присоединения производных трихлоруксусной кис
лоты к некоторым функционально замещенным диенам и енинам.

Табл. 2, библ, ссылок 5.Ранее было показано, что производные трихлоруксусной кислоты в присутствии солей переходных металлов с хлорсодержащими диенами образуют продукты присоединения [1—3]. В продолжение этих исследований для выяснения влияния заместителей на направление присоединения к сопряженным диенам, а также для отыскания оптимальных условий хлор алкилирования последних нами изучено взаимодействие некоторых функционально замещенных диенов и енинов с производными трихлоруксусной кислоты в условиях радикального присоединения.Реакции эфиров трихлоруксусной кислоты с бутадиеном и циклогексадиеном, амида трихлоруксусной кислоты с циклогексадиеном, трихлор ацетонитрил а с изопреном, хлоропреном и 2,3-дихлорбутадиеном-1,3 в присутствии протонных растворителей независимо от места атаки генерируемого радикала приводят к образованию производных алкеновых II и циклоалкеновых III кислот, соответственно. При применении спиртов в качестве среды вместо ожидаемых кислот с аллильным атомом галогена получаются продукты сольволиза последних II и III:
C1CC1,R

CH։ = CR'CR"=CH,---------------*֊ R'CH։CR"=CR"CH։CC1։R
I П

R = COOCH3, COOC։HS, CN: R'=OCH։, Cl, R' = H, Cl; R" = H, CH3, Cl.

r/=\-CC1։R

111
R=COOCH։, COOCjHj, CONH,; R'=OCH։, Cl
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ш. О. Баданян, А. Н. Степанян, К- Л СаркисянПри введении в реакцию пиперилена IV, вследствие пространственных, препятствий и сравнительной устойчивости промежуточно образующегося амбидентного радикала, местом атаки становится конечный углеродный атом незамещенной винильной группы, в результате чего получается соединение V:
CCI,COOCH,

СН3СН=СНСН=СН,-------------------- > CH։CH(OCHj)CH^CHCH,CCl։COOCH,
IV VВ ИК спектрах соединений II и V присутствуют полосы поглощения при 1620—‘1630 и 1730—‘1750 см~', характерные для замещенных, двойных углерод—углеродных связей и карбонила, соответственно. Отсутствие в них полосы поглощения концевой винильной группы ( = СНг), а также имеющиеся литературные данные [1—4] относительно реакции радикального присоединения к сопряженным диенам подтверждают правильность приписываемого им строения.В качестве другого примера можно привести взаимодействие эфиров трихлоруксусной кислоты, а также трихлорацетонитрила с 1,1,2- трихлорбутадиеном, где как электронные, так и стерические факторы направляют реакцию на незамещенную винильную группу по схеме

C1CC1.R
СН։ = СНСС1 = СС1։----------*֊ CC1։=CC1CHC1CH,CC1,R

VI VII

R=COOCHj, СООС։Н։, CNДоказательством строения соединений VII является полное отсутствие в их ИК спектрах полосы поглощения монозамещенной винильной группы (—СН = СН;։), а также наличие интенсивной полосы поглощения при 1583—il591 (трихлорвинильная группа) и 1734—1745 см՜1 (эфирный карбонил).Наконец, нами установлено, что трихлорацетонитрил и трихлорацетамид с функционально замещенными винилацетиленами VIII образуют нитрилы и амиды алленовых кислот IX, ИК спектры которых характеризуются полосами поглощения аллена и эфирного карбонила при 1950—1971, 1745 см՜1, соответственно. В них полностью отсутствуют частоты тройной связи и монозамещенной винильной группы. Наши и литературные данные [3,5] позволяют предложить нижеприведенную схему присоединения:
CICCl.R'

RC = CCH=CHj-------------- ► RCCl=C = CHCH։CCI3R'
VIII IX

R=(CHj)։C(OCH։), (CH3)3CC1, C3H։(CH3)C(OH), C3HS(CH3)C(OCH3);
R' = CN, CONHjИнтересно, что взаимодействие эфиров трихлоруксусной кислоты с 1- хлорбутадиеном-2 в X в метаноле приводит к известным эфирам галс- 



Синтез непредельных спиртов 481генсодержаших алкеновых кислот XI, полученных ранее из хлоропрена и эфиров трихлоруксусной кислоты [3].
С1СС1.С00»

СН։—С = СНСН։С1---------------*- СН5ОСН։СН =СС1СН,СС1։СООК
X XI

Й = СН։. с։н։.

Экспериментальная часть
Синтез замещенных алкеновых кислот и нитрилов. Смесь ОД моля эфира трихлоруксусной кислоты (трихлорацетонитрила, трихлорацета- мида), 0,1 моля диена(едина) и 1 г закиси меди в 50 мл метанола (ацетонитрила) нагревалась при 65—70° 15—20 час. После удаления основной части растворителя смесь разбавлена водой, экстрагирована эфиром, эфирный экстракт промыт 10% раствором поташа, высушен сульфатом магния и после отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. Выходы и некоторые физико-химические константы полученных соединений приведены в табл. 1 и 2.
Метиловый эфир (4-метокси-2-циклогексенил)дихлоруксусной кис

лоты. Вышеописанным способом из 17,75 г (0,1 моля) метилового эфира трихлоруксусной кислоты и 9,6 г (0,42 моля) циклогексадиена получено 17,7 г (70%) метилового эфира (4-метокси-2-циклогексенил)дихлоруксусной кислоты (III, К = СООСН։, Р'=ОСНа), т. кип. 110°/2 л£° 1,4980; 6“ 1,2559; МКо найдено 59,04, вычислено 58,73. Найдено %: С 47,36; Н 5,54, С1 28,10. С։0НиОаС18. Вычислено %: С 47,43; Н 5.53; С1 28,00.
Этиловый эфир (4-метокси-2-циклогексенил)дихлоруксусной кисло

ты. Аналогично из 19,1 г (0,1 моля) этилового эфира трихлоруксусной кислоты и 9,6 г (0,1 моля) циклогексадиена получено 25 г (90,3%) эт.։- лового эфира (4-метокси-2-циклогексенил) дихлоруксусной кислоты (III, К=СООС8Н5; К = ОСНа), т. кип. 112°/2 мм- п“՜ 1,4930; 6“ 1,2342; М₽о найдено 62,87, вычислено 63,34. Найдено %: С 49,70; Н 5,86; С1 26,60. СиН1вОаС18. Вычислено °/0: С 49,43; Н 5,99; С1 26,59.
Амид (4-хлор-2-циклогексенил)дихлоруксусной кислоты. Вышеописанным способом из 2 г (0,025 моля) циклогексадиена и 4 г (0,25 моля) трихлорацетонитрила получено 5,2 г (85,8%) амида (4-хлор-2-циклогек- сенил) дихлоруксусной кислоты (III, К=СОМ|Н2, Й'=С1), т. пл. 98—99°. Найдено %; С1 43,49; Ы 5,14. С8Н17С13МО. Вычислено %: С1 43,91; И 5,77.



Функционально замещенные алкены: К1СН(К])СКа=СН4СХ]СС11М
Таблица I

о А н а л 11 3,

R й։ R» R։ R« X О

Т. кин., 
“С/мм м

11 э е .Молекулярная 
формула

____ н_ а 11 д е н с в ы ч и : л е н О

3 с Н С1 ы с н С1 и
и

СООСНз ОСНз н н н н 79 90/3 1.4690 1,2141 С,Н,О,С1з 36,45 4,02 46,42 — 36,27 3,89 46,00 —

СООС։Н5 ОСНз II н н и 79,6 104/4 1,4720 1,2307 С.НпОз'Л, 39,30 4,94 43,52 — 39.10 4,52 43.38 —

СООСНз ОСНз сн։ н н н 80,9 77/1 1,4675 1,1798 С,Н։1О,С1з 45,20 5.50 29,30 — 44,80 5,58 29.46 —

СООСН, С1 н н С1 С1 65,6 134/3 1,5260 1,5396 С,Н.О։С1, 25,59 1.58 63,70 —■ 25,07 1,79 63,50 —

соос,н5 С1 н н С1 С1 50 134/2 1,5290 1,4938 С,Н8О։С1. 27,80 2,26 60.80 — 27,50 2,29 61,02 —

СООСНз ОС113 н н С1 н 90 120/3 1,5000 1.3624 [3)
соос։н։ ОСНз н н С1 н 70 113/2 1.4970 1,3000 [3]
СОИН, С1 н н С1 н 82,3 124 — — С,Н,С1^О — — 56.80 5,86 — — 56,57 5,57

СОМНз С1 н С1 С1 н 55,12 111 — — С,Н,С1։МО — — 62,51 3,92 62,10 4,07

СОМНз С1 н СНз н н 65,2 115 — — С,Н։оС1зМО — — 49,30 6,61 48,91 6,67

СИ С1 н н С1 С1 60,06 120/6 1,5360 1.5734 С.Н3С1,Н 24,29 0.95 69,90 4,20 23,84 0,99 70.50 4,63
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Функционально замещенные аллены:
R. '3

1''>ССС1=С=СНСН,СС1.К 
R/

Таблица ‘2

СН3 СН, ОСНз 49,2 135/8 1,5080
СН3 СНз С1 55,8 118—120/7 

38-40
—

СНз СаН։ он 70,0 132-134/7 
40-42

—

СН, сан։ ОСНз 63,4 126—128/5 1,5050

СНз с,н։ ОСНз 72,1 96-97 —

С
интез 

непредельны
х 

спиртов

а? Молекулярная 
формула

А н а л И 3. 7о
II а н депо в ь«числе и о

с Н С1 И с 11 С1 N

1,2040 С10Н|։С1։МО 44,29 4,67 40,10 5,43 44,69 4,19 39,66 5,21
— С,Н,С1^ 39,51 3,71 51,70 5,49 39,56 1 3,29 52,10 5,12

— С։,Н։։С1։МО 44,13 4,30 40,09 5,18 44,70 4,47 39,81 5,22

1,2020 С։։НиС1։МО 47,20 5,35 37,70 4,32 46,72 4,92 37,69 1,92

— С1։Н։.С1։ЫО, — — 35,20 5,09 — 35.44 4,65



Ш. О. Баданян, А. Н. Степанян, К- Л СаркисянՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
XIV. ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 92ԱԴԵ8ԱԾ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Շ. Z. ՐԱԳԱՆՑԱՆ, Ա. Ն. ՍՏԵՓԱՆՅԱն և Կ. Լ. ՍԱՐԴՍՅԱՆ
Ուսումնասիրված է տրիքջորքացախաթթվի ածանցյալների ռադիկալային 

միացման ռեակցիաները ֆունկցիոնալ տեղակալված դիեն ալին և ենինային 
սիստեմների հետ։ Ցույց է տրված, որ դիենային ու ածխաջրածինների դեպ
քում ռեակցիայի արդյունքում ստացվում են տեղակալված 4-հեքսենաթթու- 
ների, իսկ վինիլա ցետիլենա յին ածխաջրածինների դեպքում' համապատաս
խան ալլենային թթուների ածանցյալները։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XIV. SYNTHESIS SOME FUNCTIONAL SUBSITUTED DERIVATIVES 

OF UNSATURATED ACIDES

Sh. H. BADANIAN, A. N. STEPANIAN and K. L. SARKISSIANIt was studied the radical addition reactions of trichloroacetic aclde derivatives to some functional substituted diens and anlnes.
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