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Изменение запаха в ряду эфиров ацетнлеякарбоновых кислот
в зависимости от положения тройной связи и строения 
углеродной цепочки. I. Синтез эфиров децни- и ионии՝ 

карбоновых кислот
(Представлено 16 X 1947)

Среди факторов, оказывающих влияние
соединения, как наличие осмофорных групп, 
групп, величина молекулы и т. д., наиболее 

на запах органического
положение замещающих
важное значение имеет

взаимное расположение осмофорных групп, а также местоположение 
двойной и тройной связей.

В литературе известно много примеров, когда изомерные веще
ства, отличающиеся друг от друга лишь положением замещающих групп 
или местоположением двойной связи, обладают различными запахами. 
Например, гераниол и линалоол, являющиеся спиртами терпенового 
ряда, с двумя двойными связями, но с различным расположением по
следних, обладают совершенно различными запахами: гераниол пахнет 
геранью, а линалоол—ландышем. Часто перемещение двойной связи 
кнутри молекулы приводит к полному изменению, а иногда и исчезно
нению запаха. .

Все, сказанное относительно двойной связи, может быть отнесено 
и к тройной связи. Следует отметить, однако, что влияние тройной 
связи на изменение запаха изучено совершенно недостаточно. Среди 
органических соединений, содержащих тройную связь, в качестве ду 
шистых веществ известны только эфиры ацетиленкарбоновых кислот,
содержащих в молекуле от 8 до 11 углеродных атомов. Причем, в опи
санных объектах, тройная связь находится в положении 1 по отно II

нию к карбоксилу. 1
В промежутке от С? до Сп в литературе описано лишь 9 кислот 

и 19 соответствующих эфиров, а именно:
1) гептинкарбоновая—СН3(СН,)4С^ССООН,
2) октинкарбоновая —СН|(СН3)4С=ССООН,
3) 2>метилгексин*5-карбоновая—СН3СН (СН։)аС.-ССООН,

I
сн,
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2«метилгептин-6-карбоновая—СН3СН(СН,)3С =ССООН
I

сн. '
5) нонинкарбоновая—СЬЦ СНа)$СнССООН

кислоты, которые были получены Муро(') и Деланжем (’) 
(Моигеи, Ое1ап£е);

֊ СН3
I

6) 4,4-ди метил пенти н-1-карбоновая —СН3 —С—СН.—С = ССООН
I
сн8 • • • •

кислота, синтезированная Фаворским и Е. Опель (’);
7) 9-децинкарбоновая кислота —НС = С(СН2)8СООН,—

синтезированная Крафтом (4) (Krafft F.);

8) 8-децинкарбоновая кислота — СН3С = С(СН2)7СООН,—синтези
рованная Веландером (5) (Welander);

9) 2-гептинкарбоновая кислота—СН8С = С—СН,СН—COOH,—

полученная Г. Т. Татевосяном и Е. Т. Бабаян (е
Эфиры ацетиленкарбоновых кислот были получены соответственно 

теми же авторами (7՛8).
В настоящей работе излагаются первые результаты начатого си

стематического исследования по изучению зависимости между запахом 
и строением ряда эфиров ацетиленкарбоновых кислот.

Нами был разработан новый метод получения ацетиленкарбоно
вых кислот с тройной связью в противоположном от карбоксила конце 
цепи. Для синтеза описываемых нами ацетиленкарбоновых кислот и 
их эфиров был применен комбинированный способ, основанный глав
ным образом на ацетоуксусном синтезе. Синтез проводился по сле
дующей схеме: в молекулу ацетоуксусного эфира последовательно вво
дились насыщенный и ненасыщенный галогеналкилы. Полученный двуза՛ 
мешенный ацетоуксусный эфир подвергался кислотному расщеплению:

I
СН,—СО—С-СООС,Н. — r.-ch-cooh, 

R. i

где R —насыщенный, а —ненасыщенный галогеналкил.
Двойная связь подобной непредельной кислоты насыщалась бро

мом с последующим отщеплением двух молекул бромистого водорода 
и образованием тройной связи.

Так, желая получить нонинкарбоновую кислоту с тройной связь* 
в положении 3 по отношению к карбоксилу, мы последовательно з> 
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мещали оба водорода ацетоуксусного эфира на изоамиловый и аллило
вый радикалы, действуя в первом случае изоамилбромидом, а во вто-
ром — аллилбромидом на натриевое производное ацетоуксусного эфира.
В ряде опытов вместо ожидаемого двузамещенного ацетоуксусного 
эфира получались продукты его расщепления, кипящие значительно 
ниже (до 100—110°/12 мм). Было установлено, что причиной, вызы
вающей расщепление молекулы, была обработка реакционной смеси 
водой (с целью выделения плохо растворяющегося в ней эфира). Во 
всех случаях выделения продукта без помощи воды (путем отделения 
осадка отсасыванием и последующей разгонкой), расщепление двуза
мещенных ацетоуксусных эфиров не наблюдалось. Полученный изоамил֊ 
аллилацетоуксусный эфир подвергался кислотному расщеплению дей
ствием спиртоводного раствора едкого кали:

СН.-СН = СН, * ы
I

СН.-СО-С—СООС,Н5 — СН, = СН—СН.-СН-СООР
I I

с,ни сьни
Образующаяся калиевая соль изоамилаллилуксусной кислоты разла

галась слабой соляной кислотой и выделенная ненасыщенная кислота 
подвергалась бромированию в среде четыреххлористого углерода. Пу
тем действия спиртовым раствором едкого кали, от бромида были от
няты 2 молекулы НВг:.

СН.Вг-СНВг -СН,-СН—СООН
I

С։Н„

сн=с-сн.-сн—соон, - . »

в результате чего была получена изононинкарбоновая кислота (изо-
амилбутинкарбоновая кислота). Этерификация этой ацетилкарбоновой
кислоты проводилась, как обычно,—нагреванием с соответствующим 
спиртом (в нашей работе —метиловым) в присутствии крепкой серной
кислоты:

НС-С—СН.-СН -СООН

п

СНВОН
. НС=С-СН2-СН-СООСНЯ (1) 

1
Сьнп

Аналогичным методом, с той только разницей, что вместо аллил- 
бромида был взят другой непредельный галогеналкил, а именно- 
1,3 дихлорбутен-2 (удобный еще тем, что он содержит уже галоид ирм 
двойной связи и тем самым избавляет от бромирования в стадии после 
кислотного расщепления), нами была получена изодецинкарбоновав 
(изоамилпентинкарбоновая) кислота и ее метиловый эфир

сн3-с-с-сн,—сн—соосн (2)

Обе ацетиленкарбоновые кислоты, их метиловые эфиры, а такжл ►



Фмзмко-хнммческме свойства «цегвлемкарбоновыа
ч о

. Название и формула
Брутто
формула

։

Изоамилаллилацетоуксусный эфир

СН,-СН = СН, 240 97 -100

сн։—со—с—соос,н

Изоамил-^-хлоркротилацетоу ксу с ный

эфир СН.-СН-СС1-СН 169-170 19

6

8

СН։—СО—С—СООС,Н

11

Изононннкарбоновая кислота

НСС-СН-СН-СООН

Изодецинмарбоновая кислота

ГН։-С = С-СН,-СН—СООН

Децинкарбоновая кислота

НСг С(2На)дСООН

Метиловый эфир изононинкарбоновой 
кислоты

I НС’еС—СН,—СН-СООСН,

^С>Нц । |

Метиловый эфир изодецинкарбоновон 
кислоты

СН։-С С—СН,—СН—СООСН։

-б1 М1

Метиловый эфир децинкарионовои 
кислоты

НС -С(СН7)8СООСН3

168

182

182

18*2

196

196

149-160

145—146

40-41 146-148

Все указанные в таблице вещества, кроме децинкарбэновоА 
ценной Крафтом, описываются впервые.

6

115—118

113-114

113-114

кислоты.

9

иолу:
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S

1,0187

d =0.996

0,958b

d =0.954

d =0,924

<1Л=0,917

п . = 1,4492

ո . = 1.4603

ո . = i .4630

nd = 1,4600

nd^i.4435

Ո . — 1,1468

ո՜. — 1.44 42

67JN6

77 Ճ7

68.05

47.41 4731

52,30 52.66

52.39 52.65

57.13 57.27

56.99 57.27

промел уточных веществ

найхено 
по Кари* 
__ усу

найдено

И

■ычислено

И

J 7003

12.Ո0 I

1009

703 i 10.01

7035 931

I 72.4

700) lOjDH

957

725 931
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промежуточные продукты—двузамещенные ацетоуксусные эфиры в ли
тературе до сих пор описаны не были.

Желая иметь для сравнения эфир кислоты с тройной связью в 
наиболее удаленном от карбоксила положении, нами была повторена 
работа Крафта (*) по получению дегидроундециленовой (9-децинкарбоно-
вой) кислоты, а также получен ее метиловый эфир:

НС = С(СНа)8СООСН3, (3)
I

который ни Крафтом, ни другими исследователями получен не был.
(Крафт получил лишь этиловый эфир и из его свойств указал только
температуру кипения).

Все полученные метиловые эфиры трех упомянутых ацетиленкар-
боновых кислот обладают запахом. В то время, как эфир дегидроунде
циленовой кислоты обладает фруктовым запахом, напоминающим за
пах эфиров кислот жирного ряда нормального строения, запах мети
ловых эфиров двух других ацетиленкарбоновых кислот резко отли
чается от запаха первого эфира. Они обладают ярко выраженным цве
точно-медовым запахом. Как и следовало ожидать, запах эфира изоно
нинкарбоновой кислоты более интенсивен по сравнению с запахом 
эфира изодецинкарбоновой кислоты, хотя они и имеют почти одинако
вую структуру; интенсивность запаха эфира изононинкарбоновой кис
лоты объясняется меньшим молекулярным весом.

Как известно, эфиры ацетиленкарбоновых кислот, описанные ра-
нее (*), где тройная связь находится в положении 1 по отношению
карбоксилу, обладают запахом свежести, подобным запаху зеленых 
листьев фиалки. Весьма интересно отметить, что в синтезированных 
двух новых эфирах сохраняется цветочный запах, когда тройная связь
удалена до положения 3. Если же при одном и том же числе С-атомов 
тройная связь в молекуле удалена до положения 9, то эфир обладает
запахом фруктовым, очень похожим 
нормального строения.

Исследования продолжаются в

на запах эфиров жирных кислот

различных направлениях.
Академия Наук Армянской ССР 

Ереван, 1947. сентябрь.

Ч. Ւ. հՍԱԴՈհԼՅԱՆ8 ЬЧ. Ա- Ա. ՄեԼՒՔ-ԱԴԱՍՅԱՆ

փոփոխօլթյու вр <одЬ»|1|Ь0Цтгра6шррп^вЬг|* ԼթէրՏնր|ւ ЬшявЦр
կա«պ|( ւ||»րքի ЬЦ ւոծխածճս>յ|ւէւ օպթայխ կ сап псдЦ ած Г|« կապակցօ» թյա»քթ>

I. Դ»եց|»8- Ъ«| 6ո6խնկարթոնօ»թթու ների եթերների սիճթհգ

է, կարրօրոիլի նկաամամր 3 գիրրո» մ եոակի կապով հանդերձ, ացեաի- 
լենկարրոնաթ թուների և նրանց էթերների ոաացման նոր Հեթոդ> Վերք ին ո հիՏեվա* է 
ացեաորացաթաթթվային ոինթեգի վրա' ացեաորացաթաթթվային էթերի մոլեկուլի մեջ 
մացնելով հագեցա* ե ոչ հագեցա* հանգենաչկէլեևրց այնուհետև' երկտեդակտլվա* ացե֊ 
աորացաթաթ թվական էթերի թթվայինՀեգքումով, ոաացվա* ոչ հագեցած թթվի կրկնակի 
կապի հագեցմամր բրումով ե կ*ու կալիումի ագգեցությամր երկու մոլեկուլների
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9

Ստտցվտծ են գրականության մհչ չնկարագրված ի ղէէնոնին կարրսՆա թ թ„լ (իղ„ս,միլ- 
բ„լ—ինկար բ-նտթթ „լք իգ^ղեցին կարբ*նաթթՈլ (իգաամիչպենս,ինկարբանաթթ„լ) ե նրանց 
մե թի լային էթերները, 9- գհցինկարբ„նաթթվի (գեհիդր„ունղեցիլենաթթվի) յեթիլային 
էթեր՝ ինչպես նաևֆ որպես մ իջան կ յա լ պրորքոլկտներ, իգոամիլաչլիլացեաոբացախաթ ձ քի և 
իգոէոմիլքլորկրոտիլացետոբացախա թ թվի էթերներ։

Ացետիլենկարրոնաթ թուների ստացված ^րեբ էթերներն էլ անուշահոտ են։
Գևհիղրոունղեցիլենտթ թվի մեթիլալին էթերն ունի մրգի հոտ, որբ միանգամայն նման է

ունեցող ճա րպա յին շար*Ւ թթ^ւ-ների էթերների հաաին,
նին ե իգողեցինկարրոնտթ թուների էթերներն ունեն ծ աղկամեղր ա յին հոտ։

իսկ իղոն„֊
Ընդ արալ.մ

իիսնոն ինկար բոնաթ թվի էթերների հոտն ավելի ինտենսիվ է, քան իղսղեցինկարրոնաթ թվի
էթերի հոտը, որ բացատրվում է ավելի փոբր մ ո քե կուլտ ր քաշով։ Նախկինում նկարագրված
աքյեսւի լենկար բոնա թ թ ոլնե ր ի էթերները, որոնց եռակի կապը գտնվում է կար բօ քս ի լի ն ը֊ 
կտտմամր 1 ղիրրում, ունեն թարմութ յան, մանուշակի կանաչ տերևների հոտի նման հոտէ 
Հեաա բրքրական է նկատեր որ սինթ եղված երկու, նոր էթեբներ ի մեջ, եռակի կապը 3— 
դիրքը տեղաշարժ հլու գհպքոլմ, ծաղկային հոտը պահպանվում է, ր^սյց եռակի կապը մինչև 
® ւոեղաշտրմվելու ե ածխածնային աաոՅԼերի նույն թիՀը պահպանելու գեպբում9
էթեր^ տնում է մրգի հոտֆ որր նման է \Որ4ալ կսէ*„է.Տվ~ծք „ւնեցոգ ճարսյային թթ>“֊'

էթ^ր^երի հատին.
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