
2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМ ЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ журнал

XXX, № 8, 1977

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.91 + 547.464.6՛

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

XX. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНЫХ ФАКТОРОВ НА РЕАКЦИИ гем-ДИХЛОР­
ВИНИЛОВЫХ СОЕДИНЕНИИ С НАДУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ

Г. М. ШАХНАЗАРЯН и Л. А. СААКЯН

Ереванский государственный университет 
Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 9 VIII 1976

На примерах окисления 1,Г,3-1рихлор-2-метилпропена, днхлорметиленцнклогек- 
сапа и бутилового эфира 5,5-дихлор 4-метил-4-пептеновой кислоты надуксусной кис 
лотой изучено влияние структурных факторов на селективность окислительной пере­
группировки (ОП) ееи-дихлорвиниловых соединений в ос-хлоркарбоновые кислоты. 
Показано, что в промежуточных стадиях ОП участвуют карбониевые ионы. Выделе­
ны продукты, характерные для реакции карбониевых ионов, а также сопряженного и- 
аддитивного присоединения хлора по двойной связи исходного олефина.

Табл. 1, библ, ссылок 15.

Нами в работах [1] был предложен препаративный метод полу­
чения а-галоидкарбоновых кислот, основанный на молекулярной пе­
регруппировке при окислении геж-дигалоидвиниловых соединений над­
кислотами. Однако влияние структурных факторов на селективность 
ОП ган-днхлоролефинов мало изучено [2].

Целью настоящей работы является выявление связи между строе­
нием гел։-дихлоролефина и селективностью ОП- Исследовано окисле­
ние гел-дихлорвинлловых соединений- строения КК'С=СС12 (R 1» 
И'=У=Н) в предположении, что склонность к перегруппировке промежу­
точных дихлороксмранов через карбониевый ион увеличится. Объек­
тами исследования избраны 1,1,3-трихлор-2-м.етилпропен, дихлорме- 
тиленциклогеюсан и бутиловый эфир 5,5-дихлор-4-метил-4-лентеновой 
кислоты. Окисление проводилось 13—18% надуксусной кислотой при 
40—45°. На примере 1,1,3-трихлор-2-метилпропена изучено влияние 
стехиометрии олефин-надуксусная кислота и показано, что՝ макси­
мальный выход кислых продуктов достигается при соотношении 1:4. 
Кислый продукт окисления 1,1,3-трихлор-2-метилпропена был охарак­
теризован как а,0-дпхлоризомасляная кислота и идентифицирован в 
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виде сложных эфиров и амида а,₽-дихлоризомасляной кислоты, кон­
станты которых совпали с литературными данными.

В качестве нейтральных продуктов реакции были получены про­
дукты сопряженного и аддитивного присоединения хлора по двойнои 
связи—1,1,1,3-тетрахл ор-2-ацетокои-2-метилпропан и 1,1,1,2,3-лента- 
хлор-2-металпропан, образование которых можно представить следую­
щей схемой:

С1СН,С=СС1, + АсО,Н ------ *֊ С1СН։СС1СООН + С1։+ АсОН
Ан, , сн,

1 + С1։4-АсОН ------ ► С1СН։СС1СС1, + С1СН։С(ОАс)СС1,
Ан, Ан,

П III

Строение II и III доказано встречным синтезом, хлорированием 
1,1,3-трихлор-2-метилпропена в уксусной кислоте в присутствии аце­
тата ртути. Дихлорметиленциклогексан в условиях окисления надук­
сусной кислотой привел к несколько иным результатам. При этом в 
качестве кислых продуктов выделены • Д'-циклогексенкдрбоновая и 
1-хлорциклогексаикарбоновая кислоты, константы которых, а также их 
некоторых производных (эфиров, амидов) совпадали с литературными 
данными.

При окислении бутилового эфира 5,5-дихлор-4-метил-4-пентеновой 
кислоты продуктами реакции оказались а-хлор- и а-ацетоксикарбоно- 
вые кислоты с преобладанием а-хлоркислоты.

С1։С=ССН,СН,СООС4Н,------ ► НООССС1СН,СН,СООС4Н, +

Ме Ме IV

4- НООСС(ОАс)СН,СН։СООС4Н,

Ме V

При перепонке смеси IV и V выделены хлористый бутил и бутил- 
ацетат, образовавшиеся в результате лактонизации.

>150с ।----------- ,
IV+ у ---------- > 0=|\ 1_соон + С4н,с։ +СН,СООС4Н,

° Ме

Отдельным опытом установлено, что а-хлоркарбоновые кислоты в ус­
ловиях реакции не подвергаются сольволизу уксусной кислотой.

Таким образом, в данной работе установлено, что’аем-дихлорви- 
ниловые соединения структуры ИК/С=СС12 при окислении уксуснокис­
лым раствором надуксусной кислоты подвергаются перегруппировке
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через карбониевые ионы в отличие от ранее исследованных геж-ди- 
хлоролефинов [1]. Об этом свидетельствуют продукты реакции, обра­
зование которых может быть объяснено схемой

AcOOH
RR'C--CC1։---------- i С----- СС1,

—CI-
RR'CCICOCI

[R'RCCOC1]C|- ------ АсОН
RR'C(OAc)COCl

H+
R'CH = C(R)COC1

В дальнейшем реакция протекает по схеме, описанной в [1].

Экспериментальная часть

1,1,3-Трихлор-2-метпл1пропен получен по [3], дихлорметиленцикло- 
гексан—из трихлорметилциклогексилкарбинола ацетилированием и 
последующим дехлорацетоксилированием по [4]. Чистота по ГЖХ 
составила 98—99%. Хроматограф ЛХМ-7А, детектор-катарометр, ко­
лонка 200X0,3 см (сталь), носитель—ЕрЛАНС—CnAw, 10% SE-301,. 
т. колонки 100—180°, газ-носитель—Не, 60 мл)мин.

Окисление 1,1,3-трихлор-2-метилпропена (ТМП) надуксусной кис­
лотой (НУ К). Окисление проводилось 13—18% надуксусной кислотой 
при 40—45° в течение 30 час. с мольным отношением надкислота/оле- 
фин от 1 до 5 (табл.).

Таблица

ТМП, 
г

Мольное 
отношение 
НУКхТМП

Количество про­
дуктов, г Т. кип., °С/15аси nD

Ко
нв

ер
си

я 
ТМ

П
, •/

,

кислые ней­
тральные кислые ней­

тральные кислые ней­
тральные

20,0 1 3,2 5,3 110-117 82—90 1,4670 1,5120 75
20,0 2 4,8 4,2 111—116 . 85-90 1,4691 1,5120 80
15,9 3 6,4 1,0 110—111 72-80 1,4650 Т.5120 90
20,0 4 7,1 1,3 110—115 80—90 1,4643 1,5130 100
20,0 5 6,0 — 112—117 — 1,4690 — 100՛

Экзотермическая .реакция начинается через 30—40 мин. после прибав­
ления реагирующих веществ. После завершения реакции отгоняют ук­
сусную кислоту. В первых 50 мл отгона содержится кристаллический 
продукт с т. пл. 57—58°, идентифицированный как 1 Л, 1,2,3-пентахлор- 
2-метплпропан [5]. Уксусную кислоту отгоняют под. слабым ваку­
умом, разбавляют водой и выделяют перепнавшийся вместе с ней не- 
прореагировавшнй ТМП. Оставшуюся в колбе маслянистую՝ жидкость-
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•растворяют в эфире и обрабатывают растворам соды. Эфирный экст- 
-ракт сушат и перегонкой получают нейтральные продукты реакции— 
1,1,1,2,3-пентахлор-2-метилпропан, т. кип. 204—2067680 мм, т. пл. 57— 

58°, 1,1,1,3-тетрахлар-2-ацегоюси-2-метил1пропан, т. кип. 100 
105713 1,5120. ИК спектр, v, си՜1: С=О 1730. Количественно
определена АсО-группа по [6].

Подкислением содового .раствора выделяют кислые продукты 
реакции, из которых перегонкой получают а.р-дихлоризомасляную 
кислоту ст. кип. 111—113715 мм, п§> 1,4645 [7]; хларангидрид, т. кип. 
88—89785 мм, п֊° 1,4700 [7]; метиловый эфир, т. кип. 168—1727680 льи, 

п20 1,4522 [9]; этиловый эфир. т. кип. 182—1847680 мм, п20 1,4460 [10]; 
амид, т. пл. 55—56е [8]. При перегонке киолых продуктов, кроме 
а.р-дихлоризомаслииой кислоты, получено вещество с т. кип. 120— 
125715 мм, n2D° 1,4645, природа которого не установлена.

Хлорирование ТМП в среде уксусной кислоты и ацетата ртути. 
Через смесь 50 мл ледяной уксусной кислоты, 10 г ТМП и 20 г ацетата 
ртути пропускают хлор в течение 8 час. при 90-96°. После отфильтро­
вывания ацетата ртути отгоняют уксусную кислоту, оставшуюся часть 
обрабатывают раствором соды, промывают, сушат и перегонкой полу­
чают: 2,1 г (20%) 1,1,1,2,3-пентахлор-2-метилпропана, т. пл. 56° [5], с 
образцом из предыдущего опыта не дает депрессии температуры плав­
ления; 7,6 г (65%) 1,1,1,3-тетрахлор-2-ацетокси-2-метилпропана, т. кип. 
100—105°/13 мм, n2D° 1,5170. 1,1,1,3-Тетраклор-2-ацетакси-2-метилпро- 
пан идентифицирован методом ГЖХ с образцом, полученным в пре­
дыдущем опыте (хроматограф ЛХМ-7А, детектор-катарометр, колон­
ка 200X0.3 см, носитель—порохром 0,16—0,3 мм, 5% SE-301, темпе­
ратура колонки 170°, газ-носитель—Не, 40 мл/мин). Количественный 
.анализ на ацетоюсипруппу по [6] дал удовлетворительный резуль­
тат.

Окисление дихлорметиленциклогексана надуксусной кислотой. 
Реакция экзотермична даже в гетерогенной фазе. Гомогенизацию про­
водят добавлением большого избытка надкислоты. Паоле аналогичной 
обработки получены кислые продукты, перегонкой которых из 16 г 
дихлорметиленциклогексана выделено: 3,9 г (39%) Д'-циклогексен- 
карбоновой кислоты, т. кип. 128—129°/12 мм, т. пл. 37—38° (вода) 
[111]; этиловый эфир, т. кип. 90—92°/13 мм, п2“ 1,4625 [11]; 3,6 г (22%) 
1-хлорциклогексанкарбоновой кислоты, т. кип. 138—140712 мм, т. пл. 
51—53° [12]; хлорангидрид, т. кип. 100—102°/22 мм, п“ 1,4870 [111; 
амид, т. пл. 110—113’ [11].

Бутиловый эфир 5,5-дихлор֊4-метил-4-пентеновой кислоты получен 
малоновым синтезам из малонового эфира и ТМП в присутствии этила­
та натрия в этаноле обычной обработкой, кислотным гидролизом, де­
карбоксилированием и последующей этерификацией бутиловым спир­
том. Т. кип. 124°/8 мм, п» 1,4676, d20 1,1015. Найдено %: С1 29,62. 
՝СюН16С12О2. Вычислено %: С1 29,71.
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Окисление бутилового эфира 5,5-дихлор-4-метил-4-пентеновой кис­
лоты надуксусной кислотой. Опыт проведен по [1]. После удаления 
уксусной кислоты остаток перегнан в вакууме с ловушкой. Из 20 г 
бутилового эфира 5,5-дихлор-4-метил-4-пентеновой кислоты получено: 
9 г (44%) у-моиобутилового эфира а-метил-а-хлортлутаровой кисло­
ты, т. кип. 160—163°/8 мм, п» 1,4620, dj° 1,1215. Найдено %: С1 15,2. 
С10Н17С1О4. Вычислено %: С1 15,00; 3,6 г (40%) у-валеролактон- 
у-карбоновой кислоты, т- кип. 128—130°/3 мм, т. пл. 75° [45]. В лову­
шке обнаружено 2,3 г хлористого бутила, т. кип. 71—727680 мм, ng1 
1,4040 [13] и 1,6 г бутилацетата, т. кип. 123—1247680 мм, d|° 1,3914 
[14]. Идентичность этих веществ подтверждена ГЖХ.

ՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄՐԱՎՈՐՈԻՄՆԵՐ

XX. ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ Յհմ-ԴԻՔԼՈՐ- 
ՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԵՎ ՊԵՐՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ 

ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ

Դ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ և Լ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ

1,1,3-Տրիքլոր-2-մեթիլպրոպենի, դիքլորմեթիլենցիկլոհեքսանի և 5,5-դի- 
քլոր-4-մեթիլ-4-պենտենաթթվի օրինակների վրա ուսումնասիրվել է կառուց­
վածքային գործոնների ազդեցությունը օքսիդացիոն վերախմբավորման (ՕՎ) 
վրա։ Օքսիդացումը կատարվել է պերքա ցա խաթթվով, որը բերել է ՀԼ-քլոր- 
կարբոնաթթուների առաջացմանը։ Ցույց է տրված, որ ՕՎ միջանկյալ փուլե­
րում մասնակցում է կա ր բոն իումա յին իոնը։ Առանձնացվել են վերջինիս 
ռեակցիաների բնորոջ մ [էացությունները, ինչպես նաև ելային օլեֆինի կրկնա­
կի կապին քլորի զուգորդված և չզուգորդված միացման արդյունքները։

MOLECULAR REARRANGEMENTS

XX. THE INFLUENCE OF STRUCTURAL FACTORS UPON THE REACTION 
BETWEEN Aem-DICHLOROVINYL COMPOUNDS AND PERACETIC ACID

G. M. SHAHNAZARIAN and L. A. SAHAKIAN

The Influence of structural factors upon the oxidative rearrangement 
of dichlorovinyl compounds has been studied on the examples of 1,1,3- 
trichloro-2-methylpropene, dlchloromethylenecyclohexane and 5,5-dlchlo- 
ro-4-methyl-4-pentenolc acid.
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