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Изучен диеновый синтез 2,3,4,5-тетрахлоргексатриена-1,3,5 со стиролом, акрилонит
рилом, акриловой кислотой и метилакрилатом. Показано, что полученные аддукты пи 
строению резко отличаются от полученного ранее аддукта с малеиновым ангидридом.

Табл. 2, библ, ссылск 5.

Нами было показано [1,2], что реакция диенового синтеза с малеи
новым ангидридом гладко протекает с цис-модификацией 2,3,4,5-тетра- 
хлоргексатриена-1,3,5, еще лучше с ее димером, осуществление же реак
ции с транс-модификацией требует присутствия изомеризующего аген
та—иода.

Представляло интерес изучение реакции тетрахлоргексатриена с дру
гими диенофилами, в частности со стиролом, акрилонитрилом, акриловой 
кислотой и метилакрилатом. Исследования показали, что здесь также 
транс-модификация не реагирует без катализатора. Опыты проводились 
либо с транс-модификацией в присутствии иода, либо с димером 
(табл. 1).

Изучение свойств и строения полученных аддуктов показало их 
коренное отличие от аддукта с .малеиновым ангидридом. Они не подвер
гаются бромированию даже при освещении, не образуют формальдегида 
при озонировании, а под действием спиртовой щелочи не отщепляют хло
ристый водород.
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Таким образом, из трех структур наивероятных аддуктов тетрахлор- 
гексатриена с упомянутыми диенофилами I отпадает. В выборе между 
структурами II и III все имеющиеся данные говорят в пользу III.

Соединения III образуются, по-видимому, в результате предвари
тельной циклизации цис-2,3,4,5-тетрахлоргексатриена-1,3,5, аналогично 
другим quc-гексатриенам [3], с последующим взаимодействием получен
ного продукта с диенофилами [4].

Строение полученных аддуктов доказано путем превращения аддук
та с акриловой кислотой в известные в литературе соединения.
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Кроме того, при озонолизе аддуктов (табл. 2) были получены произ
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Наличие двойной связи в аддуктах установлено гидрированием де

хлорированных аддуктов стирола и акриловой кислоты в абс. этаноле 
на платиновой черни. Во втором случае восстановление двойной связи 
сопровождается этерификацией.

Осуществлены следующие реакции взаимного перехода полученных 
аддуктов:
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Изучались также реакции продуктов озонолиза некоторых аддуктов. 
Например, было показано, что омыление акрилонитрильного и гидролиз 
метилакрилатного аддуктов приводят к продукту озонолиза аддукта 
акриловой кислоты.

СООН СООН СООН

Экспериментальная часть

Синтез аддуктов проводился нагреванием 9 г (0,04 моля) овежеле- 
рекристаллизованного транс-тетрахло|ргексатриена ( + 1% иода и 1,5% 
гидрохинона) или его димера и эквимольного количества свежеперегнан- 
ного диенофила в запаянных ампулах при 120° в течение 200 час.

Содержимое ампул в случае стирола и акрилонитрила промывалось 
спиртом, растворяющим все компоненты, кроме аддукта, в случае акри
ловой кислоты—бензолом. Аддукт метилакрилата выделялся фракцион
ной перегонкой под вакуумом. Результаты опытов приведены в табл. 1.

Таблица 1

Аддукт
Выход, % Т. пл.

(т. кип.), 
°С

Найдено, */о Вычислено, ®/0
из 

моно
мера

из ди
мера С Н С1 И С Н С1 И

Стирола 24,0 70,0 123 51,9 3,73 44,3 52,1 3,8 44,1
Акрилонитрила 41,0 77,0 122 39,6 2,90 52,3 5,16 39,8 2,53 52,4 5,22
Акриловой кис

лоты 68,3 70,8 183 37,1 2,66 48,9 — 37,2 2,75 49,0 —

Метилакрилата 47,0 83,0
58 

(132-3/0-1 
мм рт. ст.)

39,5 3,31 46,9 39,4 3,29 46,7 —

Озонолиз аддуктов. Через раствор 5 г аддукта в 50 мл абс. этилаце- 
тата (в случае аддукта стирола в хлороформе) при—20—25° в течение 
50—60 час. пропускался .медленный ток кислорода, содержащего 5% 
озона. После отгонки растворителя и гидролиза озонида в водном отгоне 
формальдегид не обнаружен. Результаты озонолиза сведены в табл. 2.

Дехлорирование 3,4,5,6-тетрахлорбицикло- [2,2,2]-октен-4-карбоно- 
вой кислоты-2. К 14 г кислоты в 300 мл изоамилового спирта при 130° 
в течение 2 час. при непрерывном перемешивании добавлено 45 г метал
лического натрия. Нагревание продолжалось в течение часа. К охлаж
денной смеои добавлено 50—60 мл метанола, затем вода. Органический 
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слой отделен, под небольшим вакуумом отогнан изоамнловый спирт, 
остаток обработан кислотой и подвергнут перфорации эфиром. Перегон
кой получено 58% бицикло—[2,2,2]-октен-4-карбоновой кислоты-2 с 
т. кип. 97-99°/0,1 мм, 1,0882, п§> 1,4950, М₽о 40,70, выч. 40,55. 
Найдено %: С 71,04; Н 7,21; экв. [51,2. С8Н1։О2. Вычислено °/0: 
С 71,03; Н 7,89; экв. 152.

Таблица 2

Продукты 
озонолиза 
аддуктов

Т. пл. к-т, 
полученных 
из озонидов

Найдено, °/« Вычислено, »/о

С Н С1 ы экв. С Н С1 Ы экв.

Акриловой 
кислоты 198-199° 37,31 4,09 24,75 __ 91 37,80 3,50 24,9 95

Стирола 200-20Г 52,78 5,02 22,18 — 154 52,99 4,41 22,39 158,5
Акрилонит

рила
На воздухе 

разжиж. 40,90 3,90 26,30 4,90 138,8 40,60 3,30 26,70 5,2 133
Метилакри

лата
На воздухе 

разжиж. 40,17 3,85 23,50 — 151,5 40,18 4,01 23,74 — 148,5

Этерификация. бицикло-[2,2,2]-октен-4-карбоновой кислоты-2. 1,5 г 
кислоты 10 час. нагревалось с обратным холодильником в 10 мл абс. ме
танола, насыщенного хлористым водородом. После отгонки растворителя 
выделено 0,6 г (38%) метилового эфира бицикло-[2,2,2]-октен-4-карбо- 
новой кислоты-2 с т. кип. 105—106°/20 мм, б*0 1,0478, п£° 1,4740 [4] 
Найдено %: С 71,60; Н 8,96; С10НмО։. Вычислено %: С 72,2; Н 8,40.

Гидрирование бицикло-[2,2,2]-октен-4-карбоновой кислоты-2. 1,9 г . 
кислоты 10 час. гидрировалось в 20 мл абс. этанола на платиновой черни. 
Поглотилось 0,26 л водорода. Получено 1,04 г (52,8%) этилового эфира 
бицикло-[2,2,2]-октен-4-карбоиовой кислоты-2 с т. кип. 75—78°/1—2 мм, 
п§> 1,4700 [5].

Дехлорирование 3,4,5,6-тетрахлор-2-фенилэндоэтиленциклогексена-4. 
В условиях дехлорирования акрилокислотного аддукта из 14 г 3,4,5,6- 
тетрахлор-2-фенилэндоэтиленциклогексена-4 и 35 г металлического на
трия перфорацией остатка летролейным эфиром получено 4,6 г (57,5%) 
2-фенилэндоэтиленциклогексеН'а-4 с т. кип. 95—96°/1—2 мм, п“ 1,5430. 
Найдено %: С 90,89; Н 9,02; СцН1б. Вычислено %: С 91,30; Н 8,69.

Гидрирование 2-фенилэндоэтиленциклогексена-4. В условиях гидри
рования аддукта акриловой кислоты из 2 а 2-фенилэндоэтиленциклогек- 
сена-4-в 20 мл абс. этанола получено 0,7 г (34,6%) 2-фенилэндоэтилен- 
циклогеюсана с т. кип. 87—89°/1 мм, п® 0,9944, б’° 1,5290, МР0 
58,44, выч. 59,00. Найдено %: С 89,8; Н 10,04; СцН1в. Вычислено %: 
С 90,30; Н 9,67.

Омыление 3,4,5,6-тетрахлор-2-цианобицикло-[2,2,2] -октена-4. Раст
вор 5,6 г 3,4,5,6-тетрахлор-2-цианобицикло-[2,2,2]-октена-4 и 3 г едкого 
натра в 10 мл спирта кипятился 25 час. Реакционная смесь обработана 
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25 мл 25% серной кислоты. Получено 5,5 г (91%) 3,4,5,6-тетрахлорбп- 
цикло- [2,2,2] -октен-4-карбоновой кислоты-2.

Омыление и этерификация 3,4,5,6-тетрахлор-2-цианобицикло-[2,2,2]- 
октена-4. Раствор акрилонитрильного аддукта и 1 мл Н25О4 в 15 мл ме
танола нагревался в автоклаве при 150° 24 часа. Содержимое ампулы 
промыто водой. Перегонкой в вакууме органического слоя получено 2 г 
(50% теоретич.) метилового эфира 3,4,5,6-тетрахлорбицикло-[2,2,2]-ок- 
тен-4-карбоновой кислоты-2.

Гидролиз метилового эфира 3,4,5,6-тетрахлорбицикло-[2,2,2]-октен- 
-4-карбоновой кислоты-2. Смесь 3 г аддукта метилакрилата, 14 мл му
равьиной кислоты и 0,5 мл серной .кислоты нагревалась 18 час. при 80°, 
затем 12 час. при 96°. Выпало 1,7 г (60%) кристаллов с т. пл. 1189—190°, 
проба смешения с аддуктом акриловой кислоты не дает депрессии темпе
ратуры плавления.

Этерификация 3,4,5,6-тетрахлорбицикло- [2,2,2] -октен-4-карбоновой 
кислоты-2. Раствор 1,1 г 3,4,5,6-тетрахлорбицикло-[2,2,2]-октен-4-карбо- 
новой кислоты-2 в 4 мл абс. метанола кипятился 9 час. После удаления 
метанола вся масса затвердела. Т. пл. 58°, с метиловым эфирам 3,4,5,6- 
тетрахлорбицикло-[2,2,2]-октен-4-карбановой кислоты-2 не дает депрес
сии температуры плавлёния. Выход 4,12 г (95%).

Омыление продукта озонирования 3,4,5,6-тетрахлор-2-нитрилбицик-  
ло[2,2,2]-октена-4. Смесь 0,6 г продукта озонирования, 10 мл этанола, 
1 г едкого натра и 0,5 г воды кипятилась 34 часа. Отгонкой спирта, об
работкой остатка 15 мл 25% НгБОч и перфорацией эфирам получены 
кристаллы с т. пл. 197—8° (из воды). Проба смешения с продуктом озо
нирования аддукта акриловой кислоты не дает депрессии температуры 
плавления.

Омыление продукта озонирования метилового эфира 3,4,5,6-тетра- 
хлорбицикло-[2,2,2]-октен-4-карбоновой кислоты-2. Смесь 0,7 г продукта 
озонирования, 1 мл муравьиной кислоты и двух капель конц. Н25О4 на
гревалась при 95—96° 36 час. Выпавший осадок отфильтрован и промыт 
водой. Получены кристаллы ст. пл. 197—8°. Проба смешения с продуктом 
озонолиза аддукта акриловой кислоты не дает депрессии температуры 
плавления.

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԴԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՈՒ ՆՐԱ 
2ԱԼՈԳԵՆԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱՅԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XIX. 2,3.4,5_ՏԵՏՐԱՔԼՈՐ-1,3,5,-ՀԵ₽ՍԱՏՐԻԵՆԻ ԴԻԵՆԱՅԻՆ ՍԻՆՒԵՂԸ ՈՒ 
ԳՈՅԱՑՈՂ ԱԴՈԻԿՏՆԵՐԻ ՓՈհԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ա. Մ. ՀԱԿՈՈՅԱՆ, Վ. Ա. ԱՍԼԱՄԱ&ՅԱՆ և Ս. Գ. ԿՈՆԿՈՎԱ

Հողվածում բերված են 2,3,4,Տ-տեսւրաքլոր-1,2,5-հեքսատրիենի դի են լո
յին սինթեզի ուսումնասիրությունը ստիրոլի, ակրիլանիտրիլի, ակրիլաթթվի ու 
մե թ ի լա կրի լա տի հետ և գււյացող ա լլուկ տների փոխարկումներով նրանց կառուց
վածքի հաստատումը։ Ցույց է տրված, որ գոյացող ադուկտները իրենց կա
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ոուցվածքով տարբերվում են նախկինում ստացված 2,3,4,5-տետրաքլոր-1,3, 
Տ-հեքսատրիենի ու մալեինանհիգրիգի ադուկտից և նրանց փոխարկոլմների հի
ման վրա վերագրված է բիցիկլո [2,2,2] օկտեն-4-ի ածանցյալների կառուց
վածք։

STUDIES ON DIVINYLACETYLENE AND ITS 
HALOGEN DERIVATIVES

XIX, STUDIES IN DIENE SYNTHESIS OF 2,3,4,5-TETRACHLOROHEXATR1ENE-1,3,5 
AND THE CONVERSIONS OF THE RESULTING ADDUCTS

A. N/HAKOPIAN, V. S. ASLAMAZIAN and S. G. KONKOVA

The diene synthesis of 2,3,4,5-tetrachlorohexatriene-l,3,5 with sty
rene, acrylonitrile, acrylic add and methylacrylate has been studied. It 
has been shown, that the structures of the adducts obtained differ sharply 
from that of the earlier obtained adduct with maleic anhydride and is 
of bicyclic nature.
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