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В развитие наших исследований по изучению окислительных пере-- 
группировок галоидвиниловых соединений в настоящем сообщении изу
чено окисление бис-геж-дихлорвиниловых соединений надуксусной кис
лотой (НУК). Удобными объектами для изучения оказались 1,1,6,6- тет
рахлор- и 1,1,6,6-тетрахлор-2,5-диме11ил-1,5-гексадиены, т. к. они легко 
получаются аллильной рекомбинацией 3,3,3-(или 1,1,3-) трихлорпропена 
и 3,3,3-(или 1,1,3-)трихлор-2-метилпропена соответственно [1], и, кроме 
того, продукты их окисления известны в литературе [2]. При окислении 
1.1,6,6-тетраклор-1,5-гексадиена уксуснокислым раствором НУК из кис
лой фракции в качестве основных продуктов были выделены два кри
сталлических соединения с т. пл. 145 и 182°, по константам соответствую
щие рацемату и лезо-форме а,а'-дихлорадипиновой кислоты [2, 3]. Од
новременно была получена смесь веществ кислого характера с высоким 
содержанием хлора, состоящая, по-видимому, из 2,6,6-трихлор-5-гексено- 
вой и 2,5,6,6,6-пентахлоргексановой кислот. Из 1,1,6,6-тетрахлор-2,5-ди- 
метил-1,5-гексадиена в аналогичных условиях получена кристаллическая 
а.а'-дихлор-а.а'-диметиладипиновая кислота.

Таким образом, и для соединений с двумя геж-дихлорвинильными 
группами окислительная перегруппировка галоидвиниловых соединений 
сохраняет свой общий вид [4]. В зависимости от количества взятой НУК 
может быть окислена одна или обе дихлорвиниловые группы.

CljC = CRCH։CH։CR = CCl։ —HOOCCR(CH։)։CRCOOH +
I I
Cl Cl
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Экспериментальная часть

Исходные 1,1,6,6-тетрахлор- (1а) и 1,1,6.6-тетрахлор-2,5,-диметил-1,5- 
гексадиены (16) получены по [1]. НУК--ПО реакции перекиси водорода 
с уксусной кислотой в присутствии серной кислоты с перегонкой смеси 
ПрИ 27—30717 мм. ГЖХ анализы проведены на приборе ЛХМ-72 (10% 
силиконовый Е-301 на ЕрЛАНС CNAW, L — 2 м, 1=150—200°, Не— 
60 мл!мин, рртектор по теплопроводности). ИК спектры сняты на при
боре UR-20 в тонком слое вещества.

Окисление бис-гем-дихлорвиниловых соединений надуксусной кисло
той. а,а'-Дихлорадипиновая кислота (Па). К 19,8 г 1а при перемешива
нии добавляют 33% уксуснокислый раствор НУК (за 30 мин температу
ра реакционной смеси повышается до 70°), охлаждают и оставляют при 
комнатной температуре 2 ч, затем нагревают до 40—45° и при этой тем
пературе перемешивают 15 ч. Отгоняют уксусную кислоту, а из остатка 
юрячей водой экстрагируют а,а'-дихлорадипиновую кислоту. Из теп
лого раствора при стоянии выпадают кристаллы, которые отфильтровы
вают и сушат при 110—120° до постоянного веса. Вес кристаллов 5 г, т. 
пл. 180—182°. Маточный раствор упаривают, к оставшейся густой мас
се добавляют эфир и отфильтровывают кристаллы (3,5 г), т. пл. 144— 
145°. Вещества с т. пл. 144—145 и 180—182° имеют один и тот же эле
ментный состав. Найдено %: С 33,40; Н 4,01; С1 33,36. С6Н8С12О4. Вычис
лено %: С 33,48; Н 3,72; С1 33,02.

По литературным данным [3], т. пл. рацемата с11-а,а'-дихлорадипи- 
новой кислоты 145°; т. пл. лезо-а.а'-дихлорадипиновой кислоты 186°. Об
щий выход а,а'-дихлорадипиновой кислоты 8,5 г (44%).

а,а'-Диметил-а,а'-дихлорадипиновая кислота. Опыт и обработку 
проводят аналогично предыдущему. Из 20,2 г 16 получают 6,8 г (35%) 
Пб с т. пл. 175° (вода) [2]. Найдено %: С 30,22; Н 5,15; CI 29,65. 
С8Н12С12О<. Вычислено %: С 39,50; Н 4,94; С1 29,28.
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