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'1.111. НОВЫЙ ПУЧЬ СИНТЕЗА 5-ЛЛКЕН-4-ОЛИДОВ ПЛ ОСНОВЕ 

. < ЛО........ СОДЕРЖАЩИХ 4- И 5-АЛКЕНОВЫХ КИСЛО!

’ . . '. 1.яи. ?. ;......, ,._ш. о. еаданян
Институт органической химии АН Республики Армения. Ереван

Посту пило 23 VII 19Ы

Разработаны методы синтеза замещенных хлорсодержащих 4- н 5-алкеновых 
кислот, их хлорян'֊идрчдов и б-алкеи-4-олндов. Покеззно, что прн нагревании хлор- 
содержащие 4- в 5-злксновые кислоты претерпевают стереоселективиую циклиза
цию, образуя Е-й-алкси-4-олнды.

Табл. 2, бнбл. ссылок 7.

Поиск новых, доступных путей синтеза производных 5-алкен-4- 
олидов представляет значительный интерес, поскольку некоторые из 
них входят в остов феромонов [1], другие являются полупродуктами 
в синтезе пиретроидов [2]. Известно, что сернокислотный гидролиз 
эфиров 2,2,С-трихлор-4-метпл-4-гексеновой кислоты (продуктов при
соединения эфиров трихлоруксусной кислоты к изопрену) приводит 
к 4-мстил-4-вппилбутаполиду [3]. Очевидно, что с практической 
точки зрения более удобен синтез бутанолндов, исходящий из хлор- 
ангидридов соответствующих кислот или самой кислоты. Это побу
дило пас исследовать реакцию радикального присоединения трихлор- 
ацетилхлорида и трихлоруксуспой кислоты к различным сопряжен
ным диенам. Показано, что трпхлорацетплхлорид, аналогично эфирам 
и нитрилам трихлоруксуспой кислоты [4], в присутствии каталити- 

• ческих количеств попов одновалентной меди в ацетонитриле присое
диняется к сопряженным диенам с образованием хлорапгидридов за
мещенных алкеновых кислот II и VII. Отметим, что региохимия при
соединения зависит как от природы, так и от положения заместителя в 
диене. Показано, что электроподопорпая метильная группа в изо
прене и электропоакцепторный атом хлора в хлоропрене одинаково 
влияют па рсгнохимию присоединения, направляя первоначальную 
атаку радикала на конечный углерод замещенной кратной связи 
диена. В итоге получаются продукты 1,4-присоединепия—хлорангид-
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РИДЫ 2,2,6-трихлор-4-метил(хлор)-4-гексеновой кислоты (11 б, в). До
казательством вышесказанного являются как данные ИК [V С=С 
1645 (1650) ел։-1] и ПМР [5,70 мд (6,05мд) т, (1Н, СН2СН = )] спек
тров, свидетельствующие об образовании трнзамещенной двойной 
связи, так и хим. сдвиги и мультиплетности характерных для сое
динений II б, в метиленовых протонов [4,05 мд (4,15 мд) д (2Н, 
СН2С1, 3=7,5 Гц) и 3,25мд (3,55мд) с (2Н, СН2СС12)]. В случае 
1-алкилзамещенных диенов атака телогена направляется на терми
нальный углерод незамещенной двойной связи также с образованием 
продуктов 1,4-присоединения.

Па. Ша. IVa. R=R'=H: Пб, Шб. IV6, V6. R-H. R' = CH։;
Пв, Шв. R=H, R'=C1; fir, 1Пг, IVr. R=C։H„- R'=H; Ид. R=C1, R'=H.

В отличие от этого присоединение трихлорацетилхлорида к а- 
■хлоропрену и 1,1,2-трихлорбутадиену в основном протекает по неза
мещенной кратной связи, приводя к продуктам 4,3-присоединения — 
хлорангидридам 2,2,4,6-тетрахлор-5-гексеновой (Vila) и 2,2,4,5,6,6-гек- 
сахлор-5-геексеновой (VII6) кислот, соответственно. В случае «-хлоро
прена с выходом до 10% получается также продукт 4,1-присоедине
ния—хлорангидрид 2,2,6,6-тетрахлор-4-гексеновой кислоты (Пд).

Анализ полученных результатов дает основание предположить, 
что регионаправленность присоединения трихлорацетилхлорида к 1,3- 
диенам в основном зависит от электронных факторов заместителей, 
находящихся в 1-положении диеновой системы, что согласуется с 
данными работы [7].
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IX
Vlh-IXa. X H; V1I6-X6. X=C1

При обработке соединений II и VII водой выделены хлорсодер- 
жащис 4- и 5-алкеиовые кислоты III и VIII. Последние были иден
тифицированы в смеси сырых продуктов, т. к. при нагревании про
исходит внутримолекулярная циклизация, приводящая к 5-алкен-4- 
олидам IV и IX.

Результативным оказался также альтернативный путь синтеза 
5-алкен-4-олидов реакцией 1,3-диенов непосредственно с трихлорук
сусной кислотой. Отметим, что от замены телогена регионаправлен- 
ность присоединения не меняется. Как и ожидалось, кислоты III и 
VIII в условиях реакции (60—80°) подвергаются внутримолекуляр
ной циклизации с образованием 4-алкенилбутанолидов IV и IX. 
Исключение составляет 2,2,4-трихлор-4-гексеновая кислота (Шв), ко
торая даже при перегонке не циклизуется. Этот факт, по всей ве
роятности, объясняется наличием в a-положении электроноакцептор- 
пого атома хлора. Хлорсодержащие бутанолиды IV и IX гладко вос
станавливаются в присутствии цинк-медной пары в бутанолиды V 
и X согласно [5].

Определенный интерес представляло также установление геомет
рии кратной связи полученных 5-алкен-4-олидов. В частности, это 
было связано с тем, что разработанная схема давала возможность 
синтезировать 5-тетрадецен-4-олид (Vr), z-изомер которого является 
половым феромоном японского жука. Однако сопоставление ПМР 
спектральных данных полученных нами 5-алкен-4-олидов с извест
ными [I, 6] однозначно свидетельствует о том, что внутримолекуляр- 
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пая циклизация 4-, 5-алкеновых кислот III и VIII в основном при
водит к образованию Е-5-алкен-4-олидов.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты в СС14 на приборе .Perkin-Elmer R-12B
с рабочей частотой 60 МГц. Хим. сдвиги приведены относительно 
ГМДС. ИК спектры записаны на спектрометрах «UR-20», «Specord 
75IR». ГЖХ анализ проведен на хроматографе «ЛХМ-80», на колонке 
2000X3 мм, заполненной 5% SE-30 на носителе „Chromaton N- 
AW-DMCS* (0.160— 0 200 j</gm).

Хлорангидрид 2,2,6՝трихлор-4-гексеновой кислоты. (Ча). В смесь 
18,2 г (0,1 моли) тр’”:лорацстйлхлорпда, 0,5 я закиси меди и 0,5 г 
однохлористой меди в 25 мл ацетонитрила при 70—75 пропускают 
медленный го:< буг..длспа о течь.гне 12 Затем • ■>:. ■՛ -Д''■■• ую реак
ционную смесь добавляют 50 мл сухого эфира, выпавший осадок 
фильтруют и л'г.пг пя’от. После? у. ч зления растворителя оргзиическиЙ 
остаток перегоняют под низким давлением и получают 9,67 г (41%) 
ТТа т кип. ПС0/՞ ;:м. w 1 12'0, d՝n 1,4642 Найдено, %: г 30,75; 
I! 2,80; С! СО,47. СаН0С1;Ь. Вычислено, %. С 30,50; Н 2,54; С1 60,17. 
ИК спектр, V, см 1Л650 (С=С), 1800 (С=О). ПМР спектр, и, м. д.: 
6,20—5,70 м (211, СН=СН); 4,00д (2Н, CHSC1, Гц} -, 3,20д 
(2Н, СН2СН=, J=6,0 Гц).

Хлорангидрид 2,2,6-трихлор-4-метил-4-гексеновой кислоты (Пб). 
Смесь 18,2 г (0,1 моля) трихлорацетилхлорида, 6,8 г f0,1 моля) изоп
рена, 0,5 г закиси меди и 0,5 г однохлористой меди в 25 мл ацето
нитрила в атмосфере азота нагревают в течение 3 ч. После охлаж
дения добавляют 50 мл сухого эфира, фильтруют. После удаления 
растворителей перегонкой в вакууме получают 18 г (72%) хлоран- 
гидрида Пб. Т. кип. 88°/2 мм, nD° 1,5170, d™ 1,4944. Найдено, %: 
С 33,54; Н 3,40; С1 56,58. С7Н8С14О. Вычислено, %: С 33,60; Н 3,20; 
С1 56,80. ИК спектр, v, см֊՝-. 1645 (С=С), 1785 (С=0). ПМР 
спектр, б, л. д.: 5,70 т (1Н, СН=, J=7,5 Гц); 4,05 д (2Н, СН2С1, 
J=7,5 Гц); 3,25 с (2Н, СН2СС12); 1,85 с (ЗН, СН3С=).

Хлорангидрид 2,2,4,6-тетрахлор-4-гексеновой кислоты (Ив). Вы
шеописанным способом из 18,2 г (0,1 моля) трихлорацетилхлорида, 
8,85 г (0,1 моля) хлоропрена, 0,1 г закиси меди и 0,1 а однохлори
стой меди в 25 мл ацетонитрила получают 19,82 г (73,3%) хлоран- 
гидрида Пв. Т. кип. 132°/9 мм, п™ 1,5298, d;° 1,5083. Найдено, %: 
С 26,90; Н 2,10; С1 65,72. С6Н5С15О. Вычислено, %: С 26,65; Н 1,87; 
С1 65,56. ИК спектр, v, см՜*: 1655 (С=С), 1770, 1800 (С=О). ПМР 
спектр, б, м. д.: 6,05т (1Н, СН=, J=7,5 Гц); 4,15д (2Н, СН2С1, 
J=7,5 Гц); 3,55 с (2Н, СН2СС12).

Хлорангидриды 2,2,4,6-тетрахлор-5-гексеновой кислоты (Vila) и 
2,2,6,6-тетрахлор-4-гексеновой кислоты (Пд). Аналогично из 18,2 г 
(0,1 моля) трихлорацетилхлорида, 8,85 г (0,1 моля) а-хлоропрена, 
0,5 г закиси меди и 0,5 г однохлористой меди в 25 мл ацетонитрила 
получают 19,6 г (72,5%) смеси Vila и Пд. Т. кип. смеси 115°/5 мм, 
по 1,5180, d’1 1,4976. Найдено, %: С 26,33; Н 2,05 С1 65,68. С6Н5С15О.
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Вычислено, %: С 26,65; Н 1,87; С1 65,56. После разделения 1 г 
смеси на колонке (силикагель, эфир : гексан—1 : 16) получают 0,89 г 
(89%) хлорангидрида Vila. ИК спектр, у, ел։՜1: 1620 (С=С), 1780 
(С=О). ПМР спектр, б, м. д.: 5,8—6,6 м (2Н, С1СН = СН), 5,15 м 
(1Н, СНС1СН2), 3,25 д (2Н, СН2СНС1, J = 6,75 Гц). Получают 0,1 г 
(10%) хлорангидрида Нд. ИК спектр, у, елг1: 1645 (С=С), 1775 
(С=О). ПМР спектр, б, лг. д.: 5,8—6,65 м (ЗН, СНС12, СН = СН>< 
3,20 д (2Н, СН2СН = ).

Хлорангидрид 2.2,4,5,6.6-гексахлор-5-гекс»новой кислоты (VH6). 
Аналогичным образом из 18,2 г (0,1 моля) трихлорацетнлхлорида, 
15,75 г (0,1 моля) 1,1,2-трнхлорбутадиена, 0,5 г закиси меди и 0,5 г 
однохлорнстой меди в 25 .мл ацетонитрила получают 19,7 г (58%) 
хлорангидрида VIT6. Т. кип. 118°/2 мм, п™ 1,5385, dj’ 1,6165. Най
дено, %: С 21,52; Н 1,15; CI 73,38. СвНзСЬО. Вычислено, %: С 21,24; 
Н 0,89; С1 73,15. ИК спектр, у, ел»֊1: 1590 (С = С), 1780, 1810 (С=О). 
ПМР спектр, б. л», д.: 5,65 т (1Н, CHCI, J=7,5 Гц) 3,15 д (2Н, СН2, 
J=7,5 Гц).
Хлорсодрржащие 4- и 5-алкеновые кислоты III и VIII. Смесь 0,1 моля 
трихлорацетнлхлорида, 0,1 моля диена, 0,5 г закиси меди, 0,5 г 
хлорида меди в 25 мл ацетонитрила нагревают при 70—75° в тече
ние 5—7 ч, затем добавляют 30 мл воды, поддерживая температуру 
15—20°. После окончания экзотермической реакции органическую 
часть экстрагируют эфиром. Полученные после отгонки эфира 4- и 
5-алкеновые кислоты III и VIII идентифицируют в смеси сырых про
дуктов (кроме Шв), т. к. при перегонке они претерпевают внутри
молекулярную циклизацию, образуя 5-алкен-4-олиды IV и IX 
(табл. 1).

Таблица ( 
Соединения III, IV. IX

С
ое

ди
не

- [ 
нн

е

Ерутто- 
форыула

Выход, ч/о. 
по методу Т. кип.. 

С мм
_2Л 
nD d?

Найдено, % Вычислено. %

а б С Н С1 С Н CI

Ша CeH,OaCl4 65 48 156/3 1,5248 1,5182 28,75 2,32 56,20 28.60 2.41 56,29
IVa CeH9O2Cl3 40.5 39 102/5 1,4893 1,4438 39,63 3,45 39,12 39,81 3,35 39,17
IV6 CtHsOjCIj 70,5 64.6 89;5 1,4855 1,4923 42,90 4.30 36,45 43.10 4,14 36,36
IVr CuHjjOjCIj — 39.5 — 1.4833 — 57,42 7,65 24.35 57,33 7.58 24,18
IXa C„HSO։CJ3 72 64,3 140/5 1,5160 1,4660 33,45 2,50 49,18 33,41 2,32 49,36

• 1X6 C,H,O:C1S 58 42.7 150/3 1,5420 1,6471 25,15 1,29 62,18 25,34 1,07 62.34

5-Алкен-4-олиды IV и IX. Смесь 0,1 моля сухой трихлоруксусной 
кислоты, 0,1 моля диена, 0,5 г закиси меди и 0,5 г однохлористой 
меди в 25 мл ацетонитрила нагревают при 70—75° в течение 5—7 ч. 
После обработки вышеописанным способом получают 5-алкен-4-олиды 
IV и IX <табл. 1).
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ИК и ПМР спектры кислот Ш и VH1 и бутанолидов IV и IX
Таблица 3

Соеди
нение

ИК спектры, V, см՜1 ПМР спектры, Ï, м д.

Ша

Шб

П1в

Villa

VII16

IVa

1V6

IVr

1У.а

1X6

1635 (С=С), 1750 (С-О), 
2900-3500 (ОН)

1640 (С = С). 1740 (С-О), 
3000-3500 (ОН)

1650 (С-С), 1740 (0=0), 
2900-350'J (ОН)

1620 (С=С), 1750 (0 - 0).
2900 — 3520 ։О11)

1580 (С-С). 1740(0=0), 
2900 -3300 (чЛ)

1060, 1120. 1190. 1220
(СОС), 1620, 3100
(СН = СН3), I860 (С = О)

1090. 1120, 1150 (000), 
1650 (С=С). 1780, 1790 
(С=О)

1070. 1120. 1190. 1250 
(ООО), 1670 (С=С). 1800 
(С=О)

1070, 1103. 1170 (СОС), 
1620 (С = С), 1730(0=0)

1090, 1120, 1190 (000).
1590 (С=С), 1800 (С=О)

11,5с (1Н. ОН). 5.99м (2Н. СН-СН), 
4,05д (2Н, СН։С1. 7=6,5 Гц). 3'20 д 
(2Н, СН։С=. /=6.5 Гц)

12,0с (.Н, ОН). 5.75т (1Н, СН=>. 
/•»7,5 Гц). 4,10д (2Н, СН3С1. J - 7,5 Гц).
3,25с (?Н, СН5СС1։\ 1.99с (ЗН. СНЭС=).

12.0с (1Н. ОН), 6.10т (IH, СН =, 
/=7.5 Гц). 4,20д (2Н, CHjtl, 7=7,5/ц),.
3,60с (2Н. СНаСС1,)

11,50 с (111, ОН), 5.ВО 6,70м (2Н, 
Cll=CiI), 5,15м (HI, СНС1։).
З.ЗОд ушнр (2.1, CHjCHCl, J 6.5 Гц)

11,5с (IH. ОН). 5.65т (1Н, CHCI.
7=7.5 Гц). 3,15д (2Н, СНу /=7.5 Гц)

6,2 —5,2 м (ЗН, СН։=СН), 5,ООт (1Н, 
CHU, /,=10,5 Гц, Гц).
3,20 дд (1Н, ОН, . /։=6,75 Гц, 
У3=16,ъГц). 2,65 дд (1Н. СН6. 
/,=10.5 Гц. /а=16.5 Гц)

6.25-5,10 м (ЗН, СН։=СН), 3,20 д и 
2.95д (2Н, СН։. 7=16 5 Гц), 1,60с 
(ЗН, СН։)

6.10-5,20м (2Н, СН = СН), 4,95—4,40м 
(1Н, ОНО), 3,05дд н 2,50дд (2Н, 
СН3 кольца. Jt=6,0 Гц, /<=10,5 Гц, 
/3=16,5 Гц), 1,95 м (2Н. СН։С=), 
1,20с. ушнр. (СН,)0). 0.8т (ЗН. СН3)

6,25д (1Н. С=СН, /,=15 Гц). 6,05дд 
(1Н. СНС1=С. /,=15 Гц, /.=7,5 Гц).
5,15 м (1Н, ОНО, /,=9.0 Гц. /,=6.7 Гцг 
/3=7,5 Гц), 3,35дд (IH. CHCIj, 
/,=16.5 Гц, /3=6,7 Гц). 2.80 дд (1Н, 
CCljCH. /,=16.5-Гц. /j=9.0 Гц)

5,80дд (1Н, ОНО, /,=6,75 Гц. 
/։=9,5 Гц), 3,20 дд и 2,90 дд (2Н, СН։, 
/,=6,75 Гц, /j=9,5 Гц, Jз=\6.5 Гц)

4-Метил-5-гексен,-4-олид (Уб). Из 1,95 г (0,01 моля) 2,2-дихлор- 
4-метил-5-гексен-4-олида (IV6) в присутствии цинк-медной пары, 
приготовленной из 2,5 а (0,04 моля) цинка и 5 мл 2% CuSO4, в 
10 мл метанола по методике [5], получают 0,9 г (69,2%) соедине
ния V6. Т. кип. 96°/2 мм, ng1 1,4530, d*> 1,5017. Найдено, %-
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С 64,31; H 7,94. С7Н10О2. Вычислено, %: С 64,61; Н 7,94. ИК спектр 
V, сл֊>: 1090, 1140, 1150, 1210 (СОС), 1650 (С=С), 1790 (С=О). 
ПМР спектр, б, м. д.: 5,95 дд (Ш, СН=, J։ = 12 Гц, J2= 19,5 Гц); 
5,25дд и 5,10дд (2Н, СН2=, J։ = 12 Гц, ]3= 19,5 Гц, J3=2,8 Гц); 
2,75—1,80 м (4Н, СИ2СН2), 1,4 с (ЗН, СН3).

32ԱԳԵՑՎԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
•CLUI. 5-ԱԼԿԵՆ-4-ՍԼՒԳՆԵՐԻ UhbPbJU' ՆՈՐ ԵՂԱՆԱԿ, ՀԻՄ՛ՆՎԱԾ ՔԱ1Ր4ԱՐՈԻՆԱԿ11Ղ 4- ԵՎ 

5-ԱԼԿԵՆԱՅԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՎՐԱ

Ա. Ն. ՍՏԵՓԱՆ9ԱՆ, Ա. Ռ. ՄԻՔԱ8ԵԼՑԱՆ, է. Մ. ՀՈՎԻՎՅԱՆ և C. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Մշակված են տեղա կալված քլորպարունակող, 4- և 5-ա [կենա լին թթու֊ 
ների, նրանց ր[Ո ր անհ ի ղրի ղն հրի և 5֊ալկեն֊4֊օլիղների սինթեղի եղանակ, 
ներ:

Տոլշլյ է տրված, որ տաքացնելիս քլորպարոլնակող 4- և 5-ալկենալին 
թթուները ենթարկվում են ստերևոսելեկտիվ ցիկլացման 1ձ.֊5-ալկեն-4-օլիդ- 
ների արւաջարյմամբ:

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CLUI A NOVEL SYNTHESI՝ ROUTE TO 5-ALKEN-4-OLYDES ON THE BASIS O.7 
THE CHI.OROCONTA1NING 4- AND 5-ALKENOIC ACIDS

A. N. STEPAN-IAN. A R. M1KAHELIAN. E. M. H IViVIAN and SI'. H. BADANIAN

The synthesis of the sulstltuaded chlurocontainlrg 4- and 5-alkenoic 
acids, corresponding acid chlorides and 5-alken-4-olydes have been 
elaborated. It has been shown, that chlorocontaining 4- and 5-alkenoic 
acids under heating underwent sterioselective cyclization to form E-5-al- 
ken-4-olydes.
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