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Конденсацией 1-х.юр-1,3-бутадиена—отхода производства хлоропрена—с ма
леиновым ангидридом получен՜ аддукт с выходом до 50%. Дегидрохлорированием! 
аддукта трнэтиламином получен ангидрид 1,4-циклогексадиен-1,2-дикарбоновой кис
лоты, а нагреванием с 5% раствором едкого натра при 80° с последующей кислот
ной обработкой—1,4-циклогексадиен-1 -карбоновая кислота. Показано, что кипячение 
аддукта а абс. метиловом спирте приводит к образованию диметилового эфира 3- 
хлор-Д4-циклогексен- 1,2-дикарбоновой кислоты, дегидрохлорированием которого по
лучены диметиловые эфиры изомерных 1,4-, 2,6-, 3,5- и 2,4-циклогексадиен-1,2-дикар
боновых кислот с преобладанием последнего.

Библ, ссылок 7.

Известно [1], что 2-галогензамещенные бутадиены легко вступают 
в конденсацию с малеиновым ангидридом, образуя аддукты почти с 
количественными выходами. Аддукт, полученный из 2-хлор-1,3-бута- 
диена, выпускаемого в промышленном масштабе, получил широкое 
применение в качестве основы для ненасыщенных полиэфирных смол, 
отвердителя эпоксидных смол и др. [2].

В отличие от 2-галогензамещенных бутадиенов свойства аддукта 
на основе 1-галогензамещенных бутадиенов мало изучены.

Онищенко и др. показали [3], что лишь транс-изомер 1-хлор-1,3- 
бутадиена («-хлоропрена) вступает в реакцию диенового синтеза с ма
леиновым ангидридом (50—55°, 12 ч) с образованием аддукта, выход 
которого не превышает 10% (отвечает содержанию транс-изомера). 
Свойства полученного аддукта из-за трудности его получения и низ
кого выхода не исследовались.
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В связи с тем, что в настоящее время а-хлоропрен является много- 
тоннажным отходом производства хлоропрена из бутадиена, изучение 
его реакции с малеиновым ангидридом, а также превращений получен
ных продуктов представляет большой практический интерес.

Установлено, что при использовании 1-хлор-1,3-бутадиена (I)—от
хода производства из-за высокого содержания в нем транс-изомера вы
ход аддукта—ангидрида 3-хлор-А4-циклогексен-1,2-дикарбоновой кис
лоты (Ш)—достигает 50%. Конденсацию хлорбутадиена I с малеино
вым ангидридом проводили при 60—65° в течение 4 ч.

Показано, что ангидрид II в абс. метаноле при кипячении в тече
ние 2 ч образует диметиловый эфир 3-хлор-Д4-циклогексен-1,2-дикар
боновой кислоты (III).

Несбходимо отметить, что ангидрид А4-циклогексен- 1,2-дикарбоновой 
кислоты при кипячении в абс. метаноле в тех же условиях образует не 
ди-, а монометиловый эфир Д4-циклогексен- 1,2-дикарбоновой кислоты 
[4]. Образование диэфира III, вероятно, объясняется каталитическим 
действием хлористого водорода, отщепляющегося в незначительном ко
личестве во время .реакции.

При дегидрохлорировании ангидрида II триэтиламином в эфире 
при 25—30° вместо ожидаемого ангидрида 2,4-циклогексадиен-1,2-ди
карбоновой кислоты (IV) получен ангидрид 1,4-циклогексадиен-1,2-ди- 
карбоповой кислоты (V) [5].

Аналогичная изомеризация наблюдалась при пиролизе (200°) 3- 
ацетокси-Д4-циклогексен-1,2-дикарбоновой кислоты [5]. Полученный 
результат говорит о том, что даже при низких температурах происхо
дит изомеризация ангидрида с А24-системой двойных связей в более 
устойчивый ангидрид с Д114-системой двойных связей.

При дегидрохлорировании диэфира III триэтиламином в эфире в 
тех же условиях (25—30°) получен диметиловый эфир 2,4-циклогекса- 
диен-1,2-дикарбоновой кислоты VI с примесью изомерных диметило
вых эфиров 1,4- (VII), 2,6-(VIII) и 3,5-(IX) циклогексадиен- 1,2-дикар
боновых кислот, по данным ОКХ, находящихся в соотношении 95, 7 :2, 
7:0, 5:1,1. Повышение температуры дегидрохлорирования (60—65°) 
приводит к увеличению доли изомерных циклогексадиенов, соединения 
VI—IX получаются, по данным ГЖХ, в соотношении 89,3:7, 2:1, 6; 
1,9.
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Наличие сопряженной системы двойных связей в соединениях VI, VIIF 
и IX подтверждено данными УФ спектра, )֊макс (этанол), нм: 28S 
(VI), 274 (VIII), 256 (IX); соединение VII не дает поглощения в об
ласти 220—310 нм [6]. Строение полученных соединений подтвержде
но также данными ПМР спектров.

В случае дегидрохлорирования диэфира III спиртовым раствором, 
едкого кали степень изомеризации изомерных циклогексадиенов уве
личивается: при 25—30° образуются VI—IX и V в соотношении 71,. 
6:12, 2:3, 4:12, 1:0,7, а при 60—65°—56,5 : 14,9 : 8,4 : 13,6 : 6,6 (по 
данным ГЖХ). Установлено, что диэфир VI при кипячении в абс. бен
золе (5 ч) не подвергается термической изомеризации и не наблюда
ется образования изомерных циклогексадиенов.

При нагревании ангидрида II с 5% раствором едкого натра при 
80° с последующей кислотной обработкой образуется 1,4-циклогекса- 
диен-1-карбоновая кислота (X) с выходом 68,4% [7].

С1

Полученные продукты могут представлять большой интерес для; 
получения ненасыщенных полиэфиров, полимеров, сшивающих агентов, 
лекарственных препаратов и др.

Экспериментальная часть

УФ спектры получены на спектрофотометре «Specord М-40» в эта
ноле, ИК спектры—на спектрофотометре UR-20 в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—на «Varian Т-60» (60 МГц) в СС14 или CDC13 (внутрен
ний стандарт ТМС).

ГЖХ анализ проводили на хроматографе ЛХМ-8А1Д с колонкой 
2,5 жХЗ мм, наполненной 5% 5Е-30 на хезасорбе AW, скорость газа- 
носителя (гелий) 40—60 мл!мин, 130—140°.

Ангидрид З-хлор-^-циклогексен- 1,2-дикарбоновой кислоты (II), 
Смесь 88,5 г (1 моль 1, 49 г (0,5 моля) малеинового ангидрида и 0,1 г 
гидрохинона нагревали 4 ч при 60—65°. Выпавший кристаллический 
?3Р0ОДУ1К3Т1°ТЙЛЬТРОВаЛИ’ получили 90,9 2 (48>7%) ангидрида II, т. пл..
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Диметиловый эфир 3-хлор-\*-циклогексен-  1,2-дикарбоновой кис 
лоты (III). Раствор 20 г (0,1 моля) ангидрида II в 150 мл абс. мети
лового спирта кипятили 2 ч. После отгонки метилового спирта пере
гонкой получили 22,9 г (92%) диэфира III, т. кип. 140—14373 мм, со
держащего, по данным ГЖХ, 5% диэфира VI. ПМР спектр, 6, м. д.: 
5,90—5,70 м (2Н, 4 и 5 = СН), 4,80 ш (IH, 3-СН), 3,67 уш (6Н, 2- 
СООСНз), 3,60—2,20 м (4Н, 1-СН, 2-СН, 6-СН2).

* Содержит 5»/и диэфира VI.

Ангидрид 1,4-циклогексадиен-1,2-дикарбоновой кислоты (V). К ра
створу 93,2 г (0,05 моля) ангидрида II в 500 мл абс. эфира при переме
шивании при 20—25° прибавляли 51 г (0,5 моля) триэтиламина. Пе
ремешивание продолжали при 25—30° в течение 4 ч. Наблюдалось 
обильное выделение гидрохлорида триэтиламина. Выпавший гидро
хлорид отфильтровали. После отгонки эфира получили 73,2 г (97, 7%) 
белого порошка, т. пл. 136—138°, который после перекристаллизации из 
этилацетата имел т. пл. 145—146° [5]. ПМР спектр, 6, м. д.: 5,82 т (2Н, 
4 и 5=СН), 3,10 д (4Н, 2-СН2, J=l,2 Гц).

Дегидрохлорирование диметилового эфира II триэтиламином. К 
раствору 58,1 г (0,25 моля) диэфира II*  в 200 мл абс. эфира при пе
ремешивании при 25—30° прибавляли 25,5 г (0,25 моля) триэтилами
на. Перемешивание продолжали при той же температуре в течение 3 ч. 
Наблюдалось обильное выделение гидрохлорида триэтиламина. Реак
ционная смесь, по данным ГЖХ, содержит 95,7% VI, 2,7% VII, 0,5% 
VIII и 1,1% IX. После отфильтровывания гидрохлорида триэтиламина 
и отгонки эфира фракционированием выделили 38,2г (78%) диэфира 
VI, т. кип. 112—11372 мм, п“ 1,5060, d* u 1,1718 [5]. ПМР спектр, б. 
м. д.: 7,10т (1Н, Г=4Гц, 3=СН). 6,05 -6,20 м (2Н, 4и5--СН), 3,69 с 
(ЗН, 2-СООСН3), 3,55 с (ЗН, 1-СООСН3), 3,40-3,00 м (1Н, 1-СН), 2,50— 
2,88 м (2Н, 6-CHJ; для VII-5,8 м (2Н, 4 и 5 = СН), 3,38 м (4Н, 2СН21, 
3,66 с (6Н, 2-СООСНз). При дегидрохлорировании диэфпра II при 
60—65° получили смесь изомерных VI—IX, по данным ГЖХ, нахо
дящихся в соотношении 89,3: 7,2: 1,6:1,9, т. кип. 1 12- 122\2 мм 
п§> 1,5030.

Дегидрохлорирование диэфира II спиртовым раствором едкого ка
ли. К раствору 45 г (0,19 моля) диэфира II в 300 мл метилового спир
та при перемешивании при 25—30° прибавляли 11,1 г (0,198 моля) ед
кого кали в 100 мл метилового спирта. Перемешивание продолжали 
при՛ той же температуре в течение 3 ч. После отфильтровывания КС1 и 
отгонки растворителя получили 35,2 г (92,9%) масла, т. кип. 112— 
12372 мм,. п§> 1,5000, смесь изомерных VI—IX и V, по данным ГЖХ, 
находящихся в соотношении 71,6 : 12,2 : 3,4 : 12,1 : 0,7. При дегидрохлори
ровании диэфира II при 60—65° получили смесь изомерных VI—IX и V, 
т. кип. 122—13172 мм, п^° 1,4939, по данным ГЖХ, находящихся в 
соотношении 56,5 : 14, 9 : 8,4 : 13,6 : 6,6.

1,4-Циклогексадиен-1-карбоновая кислота (X). К 23,3 г (0,124 мо
ля) ангидрида II прибавляли раствор 24,5 г (0,61 моля )едкого натра 
в 600 мл воды и нагревали при перемешивании при 80° в течение 2 ч.
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Раствор после охлаждения отфильтровали, фильтрат подкислилil 
НС1. После прекращения выделения СО2 раствор охла^^ ’ '
лученные белые кристаллы отфильтровали и сушили֊ . " '
/со ишч V „„ 191 192° (из воды) Г7]. Спектр ПМР, б,(68, 4%) кислоты X, т. пл. 121— Ш (из виды; L j *՜
м. д.: 7,13 м (IH, 2 = СН), 5,80—5,40 м (2Н, 4 и 5-СН), 2,90 }ш (4Н„ 

3-СН2, 6-СН2), 11,00 с (IH, СООН).

3-ՔԼՈՐ-ձ4-ՑԻԿԼՈՀԵՔՍԵՆ-1.2-ԴԻԿԱՐՐՈՆԱԹԹՎԻ ԱՆՀԻԴՐԻԴԻ
սինթեզը եվ ս՜ի շարք փոխարկոիմները

Ա. «1. ԱՎԱԳՅԱՆ, Ն. Գ. ՄԱքՏԻՐ11ՍՑԱՆ և է. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ

1-Քյոր-! ,3-բուտագիենը' քլորոպրենի արտադրության թափոնը, կոն
դենսացնելով մալեինական անհիդրիդի հետ ստացված _ մոտ 50 ելքով 
միացման արգասիք (ադոլկտ)է Ադուկտի դեհիդրոքլորացում ը տրիէթիլամի 
նով բերում է 1,4.ցիկլոհեքսադիեն-1,2-դիկարբոնաթթվի անհիդրիդի գոյաց- 
ման, իսկ տաքացումը 80°-ում նատրիումի հիդրօքսիդի 5°/0-նոց լուծույթով 
և հաջորդաբար թթվային մշակումով' 1,4-ցիկլոհեքսադիեն-1 - կարբոնաթթվփր. 
Ցույց է տրված, որ ադուկտի եռացումը բացարձակ մեթիլ սպիրտում բերում' 
4 3-քլոր-4-ցիկլոհեքսեն-1,2-դիկարբոնաթթվի դիմեթիլեթերի գոյացման. 
Վերջինիս գեհիդրոքլորացումով ստացվում են 2,4-, 1,4-, 2,6- և 3,5- ցիկէո- 
հեքսադիեն-1,2-դիկարբոնաթթվի իզոմեր դիմեթիլեթերներ։

SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 3-CHLORO- 
Û4-CYCLOHEXENE-1,2-DICARBOXYLIC ACID ANHYDRIDE

S. P. AVAGIAN, N. G. MARTIROSS1AN and E. S. VOSKANIA.N

By the condensation of l-chloro-l,3-butadiene with maleic anhyd
ride the adduct has been obtained. Some transformations of the latter 
have been investigated.
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