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Установлено, что в зависимости от природы и. местоположения заместителей в 
цепи 5,5-дихлор-4-пентеновых кислот при окислении надуксусной кислотой (НУК) 
образуются с-хлорглутаровые кислоты, их смеси с соответствующими лактонокисло- 
тами или лякюномислоты. Так, из 4,5,5,-трихлор- и 2-этил-4,5,5-трихлор-4-пентеновых 
кислот получены а,а-днхлорглутаровые кислоты, из 5,5-дихлор-4-метил-4-пеитеновой 
кислоты—смесь 2-хлор-2-метилглутаровсй и у-валеролактон-у-карбоновой кислот, а из 
2-метил-5,5-дихлор- и 2-бутил-4-метил-5,5-днхлор-4-пентеповых кислот—и-метил-у-бути- 
ролактон- и а-бутил-у-валеролактон-у-карбоновые кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

Ранее на многочисленных примерах было показано, что окисление 
ди-, три- и пергалоген (хлор и бром) виниловых соединений (ГВС) 
надкислотами сопровождается перегруппировкой, приводящей к а-га- 
лоидкарбоновым кислотам [1].

Данная работа посвящена выяснению влияния заместителей при 
двойной связи гемдихлорвинильной группировки на состав продуктов 
окислительной перегруппировки (ОП).

В качестве объектов исследования выбраны 4,5,5-трихлор-(1)> 
2-этил-4,5,5-трихлор- (II), 4-метал-5,5-дихлор- (III), 2-метил-5,5-ди- 
хлор- (IV), 2-бутил-5,5-дихло|рпентен-4-(V)-овые кислоты.

Окисление проводили 15—30% уксуснокислым раствором надук­
сусной кислоты (НУК).

Показано, что при окислении I в основном образуются а,а-дихлор- 
глутаровая (VI) и янтарная кислоты. Из II получена а, а-дихлор- 
у-этилглутаровая кислота (VII).
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z НООССС1։СН։СНаСООН
r-н | VI

С1,С֊ССН։СНСООН-------  HOOCCHjCHjCOOH
I I
Cl R P-Et '

----------> HOOCCCljCHjCHCOOH
I 
Et

VII

При перегонке VI и VII не превращаются в лактонокислоты. Из III 
получены а-метил-а-хлорглутаровая (продукт ОП) и у-валеролок- 
тон-у-карбоновая кислоты (продукт циклизации).

С1гС=ССН։СП։СОО11 
I

Me

HOOCCCICHjCHjCOOI I + Me. |------
Me HOOC/^O"

VIII IX

При перегонке VIII переходит в IX. Структура VIII установлена встреч­
ным синтезом по схеме

PCI. H.SO, г
С1,С=СНСН։СНСОС1 -------*֊• С1։С=СНСН։СС1СОС1----------- *֊ VIII ------ > IX

I I
Me Me

H,SO։
Ill 4- Br։ ------------► IX

Продукты окисления V не удалось разделить перегонкой в ваку­
уме, поэтому оксидат этерифицирован н-бутиловым спиртом и выделен 
дибутиловый эфир а-метил-а-хлор-у-бутилглугаровой кислоты, гидро­
лиз которого привел к а-бутил-унвалеролактон-у-карбановой кислоте.

Экспериментальная часть

1,1,2,3-Тетрахлорпропен-1 получен по [3], 1,1,3-трихлор-2-метил- 
пропен (ТМП)—по [4], индивидуальность контролировалась ГЖХ на 
хроматографе ЛХМ-7А, детектор по теплопроводности, колонка 
(сталь) 2 л X 3 мм, температура колонки 100—150°, носитель 
ЕрЛАНС-СхАху, 5% силиконовый Е-301, скорость газа-иосителя (ге­
лий) 40 мл/мин. Чистота составляет 98—99,5%.

Диэтиловый эфир р, у, у-трихлораллилмалоновой кислоты (X) по­
лучен из 61,2 г (0,34 моля) 1,1,2,3н-етрахлорпропе1на малоновым синте­
зом. Выход 58,2%, т. кип. 137—14073 мм, п»’ 1,4770, а֊0 1,2090. Най­
дено %: С1 34,6. С10Н13О4С13. Вычислено %: С1 35,09.

Аналогично получены:
а) Диэтиловый эфир р. у, у-трихлораллилэтилмалоновой кислоты 

(XI). Выход 52,6%, т. кип. 153—15473 мм, п™ 1,4755, 6“ 1,0300. 
Найдено %: С1 30,56. С12Н17О4С13. Вычислено %: С1 30,21.
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б) Этиловый эфир 2-этоксикарбонил-4-метил-5,5-дихлор-4-пенте- 
новой кислоты (XII). Выход 53%, т. кип. 120 122 /2лм<, П|, 1,4675, бу0 
1,1335. Найдено %: С1 25,12. СцНиСкО«. Вычислено %: С1 25,32. [5]_

в) Этиловый эфир 2-этоксикарбонил-2-бутил-4-метил-5,5-дихлор- 
4-пентеновой кислоты. Выход 80%, т. кип. 140—142 /2 .и.п, п;° 1,4608, 
(I»0 1,1162. Найдено %: С1 21,12. СпН։бС1аО4. Вычислено %: С1 20,94.

4-Замещенные 5,5-дихлор-4-пентеновые кислоты получены гидроли­
зом и декарбоксилированием соответствующих малоновых эфиров. 
Данные приведены в таблице.

С1։С = ССН։СНСООН*
Таблица

R R'

о 
о

О 
К 
3 

с?.

Т. кнп., 
’C/.iz.u

„20 
nD d? Найдено 

Cl, “ „
Вычислено 

Cl, 7.

С1 Н 94,3 ♦♦ 41,8 42,0
CI с:н5 80.8 148-151/3 1.4950 1,3251 46,05 45,57
СНа И 86,0 129-132/2 1,4936 1,3020 38,86 38,80
сн3 сан, 86,4 145 П 1,4783 1,1345 29,85 29,70-

* ИК спектр, •<, см ։, С=-0 1710; С—СС1։ 1611 rt 10.
** Т. пл. 121’. Лит. данные [6], т. пл. 57 59’.

Окисление р, у, у-трихлораллилуксусной кислоты НУ К. проведено 
по [1]. Из 10 г I получено 2 г (20%) а,а-дихлорглутаровой кислоты 
(VI) и 0,3 г (5%) янтарной кислоты (т. пл. 180°). Т. кип. VI 115— 
120/5 мм, т. пл. 57°.

Этиловый эфио VI, т. кип. 118—12578 мм, п*1 1,4760, df 1,2870 [7].
Окисление II НУ К приводит к VII. Выход 8 г (57,2%). т. кип. 

116—11873 мм, т. пл. 119°. Найдено %: С1 30,20. С7Н10С12О4. Вычисле­
но %: С1 31,00.

Окисление III. Из 25,6 г III лосле отгонки уксусной кислоты 
фильтрованием выделено 7,4 г (29%) VIII, т. пл. 103° (эфпр-гексен).. 
Найдено %: С1 14,10. С6Н9С1О4. Вычислено %: С1 14,21. Основность. 
2,08. Из оставшейся жидкой части перегонкой получен IX, выход 4,8 г 
(23%), т. кип. 428—13071,5 мм, т. пл. 75° (петролейный эфир). Основ­
ность 1,01:2,05 [8]. ИК спектр, v, см՜1: С = О в у-лактонах 1770; С=О 
в кислотах 1710. Получено также 3,9 г вязкой жидкости—смеси продук­
тов хлорирования.

Бромирование III в серной кислоте проведено по [9]. Из 8 г III 
получено 4,6 г (76%) IX, т. кип. 120-12271 мм, т. пл. 75°. С образцом 
из предыдущего опыта депрессии т. пл. не дает.
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Окисление V НУК. Из 20 г V окислением, отгонкой УК, этерифи- 
цированием бутиловым спиртом и перегонкой выделено 13,9 г (48,5%) 
дибутилового эфира а-хлор-а-метил-у-бутилглутаровой кислоты, т. кип. 
130—13572 льи, п»( 1,4515, d“ 1,1171. Найдено %: С1 9,80. С18Н3зС1О4. 
Вычислено %: С1 10,18.

у-Валеролактон-у-карбоновая кислота (XIII). Из 5 г дпбутилового 
эфира а-хлор-а-метил-у-бутилглутаровой кислоты кислотным гидро­
лизом получено 1,6 г (62,8%) XIII, т. пл. 86° (гексан). Найдено %: 
С 60,2; II 8,12. СщН^Оц. Вычислено %: С 60,0; Н 8,0. ИК спектр, 

•V, см՜'- С=О в у-лактонах 1770; С = О в кислотах 1710.
Бромирование V в серной кислоте. Из 7 a V получено 4,1 г (75,6%) 

XIII, т. пл. 86° (гексан). Основность при комнатной температуре 1,05, 
при нагревании 2,0.

2-Метил-5,5-дихлор-4-пентеновая кислота (IV). Получена гидро­
лизом метил-у,у-дихлораллилмдлонового эфира, т. кип. 132—5/6 мм, 
n?J' 1,4811, d*' 1,2665. Найдено %: С1 38,40. С6Н8С12О2. Вычислено %: 
CI 38,80.

Хлорангидрид: т. кип. 84—8676 мм, п]° 1,4880, d֊° 1,3122. Най­
дено %: С1 52,80. СбН7С1зО. Вычислено %: С1 52,70.

2-Метил-2,5,5-трихлор-4-пентеновая кислота (XIV). Смесь 25 г 
(0,12 моля) хлорангидрида IV и 25 г пятихлористого фосфора нагре­
вают при 140—150° 3—4 часа (при этом отгоняется треххлористый 
фосфор). Реакционную смесь промывают водой, 10% раствором соды, 
снова водой, сушат над сульфатом натрия и перегоняют XIV, т. кип. 
140—14276 мм, т. пл. 81—82° (гексан). Найдено %: С1 43,28. С7Н7С13О2. 
Вычислено %; С1 43,03.

Этиловый эфир: т. кип. 115—119°/1,5 мм, п^° 1,4710, d*° 1,3385. 
Найдено %: С1 38,36. С8НцС12О2. Вычислено %: С1 38,65.

Сернокислотный гидролиз XIV. Из 5 а (0,02 моля) XIV и 15 мл 
серной кислоты получено 2,3 г (62,5%) а-метил-а-хлорглутаровой 
кислоты, т. пл. 103° (гексан).

Окисление у, у-дихлораллилметилуксусной кислоты НУК приводит 
к образованию а-метил-у-бутиролактон-у-карбоновой кислоты, выход 
65%, т. кип. 176—178710 мм [10].

Этиловый эфир: выход 70%, г. кип. 136—138714 мм, п^0 1,4498, 
d]° 1,1432 [10].

ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐ

XIX. 2,4-Դ1'Տ1ւՂԱ1|ԱԼՎԱԾ 5,5-ԴԻՔԷՈ11-.|-Պ11ՆՏԵՆԱԻ-|»'ՈԻՆնՐԻ 
ՊԵՐՔԱՑԱԽԱՔ՚ՔՎՈՎ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԱՌԱՆսՆԱՀԱՏԿՈԻՔ՜ՅՈԻՆՆնՐԸ

Լ. Ս. ՍԱՀ Ա>| ՅԱՆ և Դ. Մ. ՇԱՀՆՍՔԱՐՅԱՆ

իմիական մեթոդներով հաստատված է, որ կախված տեղակալիչի 
բնույթից և շղթայում նրանց ունեցած դիրքից 5,5 - դիքլո ր-4-պեն ւո են ա թ թ ու- 
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ներր սլերքացախաթթվով օքսիդացնելիս առաջացնում են ո-քլորդլուտարա- 
թթուներ կամ լակտոնաթթուներ, և կամ էլ դրանց խառնուրդ։

MOLECULAR REARRANGEMENTS

XIX. THE CHARACTERISTICS OF 2,4-DISUBSTITUTED 5,5-DICHLORO- 
4-PENTEN1C ACIDS OXIDIZED BY PERACETIC ACID

L. A. SAHAKIAN and О. M. SHAHNAZARIAN

It has been established by chemical methods that 5,5-dlchloro-4- 
pentenic acids form a-chloroglutarlc acids or mixtures with their corres­
ponding lactonlc acids depending on the nature of the substituent and 
its position In the chain when oxidized by peracetic acid.
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