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Синтез двутретичных гликолей из циклооктатетраена

(Представлено А. Л. Мнджояном 27 VII 1954)

Циклооктатетраен - 1,3,5,7, впервые был получен в 1911 году 
из алкалоида псевдопеллетьерина, находящегося в коре гранатово
го дерева ('). Несмотря на вызвавший к себе большой интерес, он дол
гое время не мог стать предметом широких исследований, ввиду 
чрезвычайно трудного и многостадийного синтеза. Систематическое и 
всестороннее изучение химии циклооктатетраена и его производных 
началось с 1940 года, когда был осуществлен его синтез из ацетилена 
при применении повышенных давлений в присутствии катализат оров(։).

Среди ряда новых производных циклооктатетраена получены так
же динатрий — и дилитийциклооктатриены, которые почти не изучены 
В литературе описаны их реакции лишь с углекислотой и спиртами 
В результате этих реакций были получены циклооктатриен-1,3,6,- 
дикарбоновая кислота-5,8 и циклооктатриен-1,3,6.

По мнению авторов этой работы, присоединение металлов к цик- 
лооктатетраену происходит в положении 1,4, причем в пользу этого 
допущения не приводится никаких доказательств.

Несколько позже более близкое изучение продуктов разложе
ния динатрийциклооктатриена метиловым спиртом, а также хлористым 
аммонием, показало, что в обоих случаях образуется не только цик
лооктатриен-1,3,6, но и, примерно в равном с ним количестве» 
циклооктатриен-1,3,5, наряду с другими углеводородами и полиме
рами (3).

Одновременно было установлено, что циклооктатриен-1,3,6 под 
действием третичного бутилата калия изомеризуется в циклооктатриен- 
1,3,5.

На основании указанных работ можно сделать вывод, что при
соединение щелочных металлов к циклооктатетраену происходит или 
одновременно в положении 1.4 и 1,2, или только в положении 1,4, 
с последующей частичной изомеризацией продукта, образующеюся 
при разложении натриевого производного под действием алкоголята 
Щелочного металла или хлористого аммония.
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В настоящей работе описывается синтез двух двутрстичных гли
колей. содержащих циклооктатриеновое кольцо. Один из гликолей был 
синтезирован взаимодействием этилмагнийбромпда с диацетилцикло- 
октатрненом, полученным действием хлор- и бромангидридов уксус
ной кислоты на динатрийциклооктатрисн. Другой гликоль был синте
зирован непосредственным взаимодействием ацетона с дилитийцикло- 
октатрненом.

Опыты по синтезу дикетона показали, что в случае бромистого 
ацетила он получается со сравнительно большим выходом, чем в слу
чае хлористого ацетила. Попытки получить диоксим и динитрофе- 
нилгидразон дикетона не дали положительных результатов.

Полученный нами дикетон введен в реакцию с магниевыми про
изводными йодистого метила и бромистого этила. В первом случае вы
делить индивидуальное вещест во не удалось, а во втором случае удалось 
получить ожидаемый двутретичный гликоль—ди-(а-метил-а-оксипро- 
пил)-циклооткатриен.

Полученнные двутретичныс гликоли довольно стойки, перего
няются без разложения и дегидратации. Они подвергнуты дегидрата
ции в присутствии п-толуолсульфокислоты и иода. Установлено, что 
при этом отщепляется только одна молекула воды.

На основании приведенных выше схем следовало ожидать, что 
полученный нами диацетилциклоокта! риен должен иметь строение
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При дегидратации этих гликолей отщепляются не две молекулы 

воды, как того можно было ожидать, а только одна молекула, при- 
тем в продуктах дегидратации гидроксильных групп не обнаружено. 
Такое поведение гликолей может быть объяснено, очевидно, только 
чем, что вода отщепляется за счет двух гидроксильных групп, с обра
зованием тетрагидрофуранового кольца, что может иметь место толь
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ко в том случае, если боковые цепи расположены у соседних атомов 
углерода:
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Аналогичное образование тетрагидрофуранового кольца при де
гидратации 1,4-гликолей имеет место довольно легко и описано не
сколькими авторами (4).

Образование первоначально дикетона I или гликоля III и после
дующая их изомеризация в условиях синтеза в дикетон II и гликоль 
IV, или изомеризация гликоля III в гликоль IV при дегидратации, мало 
вероятны.

Образуется-ли в условиях наших синтезов один лишь дикетон 
II или гликоль IV, или наряду с ними и изомерные им дикетон I и 
гликоль III—нами пока не установлено.

Экспериментальная часть. Динатрий-и дилитийциклооктатрие- 
ны готовились в абсолютном эфире из циклооктатетраена и тонко раз
мельченного натрия или лития при интенсивном перемешивании смеси 
от 16 до 20 часов в атмосфере азота. Полученные производные цик
лооктатетраена, после отделения от не вступивших в реакцию металлов, 
вводились во взаимодействие с соответствующими компонентами.

1. Диацетилциклооктатриен. А. Действием хлористого аце
тила на динатрийциклооктатриен.—К приготовленному из 10,4 г 
(0,10 моля) циклооктатетраена и 5,6 г (0,24 моля) натрия в 250 мл 
абсолютного эфира динатрнйциклооктатриену в течение 2.5 часов при
бавлено 12,5 г (0,16 моля) хлористого ацетила при перемешива
нии смеси. После прибавления всего хлористого ацетила смесь до 
полнительно перемешивалась 7 часов. За все время реакции тем
пература поддерживалась в пределах 20—30 . Смесь отфильтрована, 
фильтрат промыт водой и просушен над сернокислым натрием. После 
удаления эфира остаток разогнан в вакууме. Выделено 5,3 г диаце- 
тилциклооктатриена в виде густой, светложелтой, с запахом камфоры 
жидкости с т. кип. 120—130’ при 37 мм (широкий интервал кипения 
можно объяснить наличием изомеров).

Выход, считая на дпнатриевое производное, получающееся по 
нашим определениям в пределах 70%, составляет 39,8%.
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пВ° 1,5160; сН° 1,0558
Мйо найдено.: 54,367

СпНнО2 |Г. МРп вычислено: 54,587
0.1042 г вещ.: 0,2893 г СО2; 0.0724 г Н2О
0,1005 г вещ.: 02801 г СО2 0,0698 г Н2О
Найдено0/։»: С 75,72; 76,01; Н 7.71; 7,71
Вычислено0/,,: С 75.79; Н 7,37

Б. Действием бромистого ацетила на динатрийциклоокта- 
триен. — К приготовленному из 20.8 г (0,20 моля) цнклооктатетраена и 
9,5 г (0,41 моля) натрия в 400 мл абсолютного эфира динатрнйцик- 
лооктатриену в течение I часа, при перемешивании, прибавлено 60,3 г 
(0,49 моля) бромистого ацетила. Смесь дополнительно перемешивалась 
7 часов, затем прибавлена вода до растворения бромистого натрия. 
Эфирный слой отделен и просушен над сернокислым натрием. После 
удаления эфира остаток разогнан в вакууме. Выделено 11.5 г диаце- 
тилциклооктатриена. Выход, считая на дннатриевое производное — 
43,2%.

2. Ди-(х-метил-л-оксипропил)-циклооктатриен К приготовлен
ному из 20 г (0,15 моля) свежеперегнанного бромистого этила и 2,7 г 
магниевых стружек в 200 мл абсолютного эфира реактиву Гриньяра 
в течение 15 минут прибавлено 8,6 г (0,05 моля) диацетилциклоок- 
татриена при перемешивании смеси. После прибавления дикстона 
смесь подогревалась 3 часа на водяной бане с одновременным переме
шиванием, затем произведен гидролиз водой. После соответствующей 
обработки смеси и разгонки в вакууме выделено 2 г ди-(а-метил-а-окси- 
пропил)-циклооктатриена в виде светложелтой, малоподвижной жид
кости, с т. кип. 170—175° при 18 мм.

Выход—17,7% теоретического количества; считаяже на проре
агировавший дикетон (2,8 г, получено обратно)—26,3%.

0,1034 г вещ.: 0,2919 г СО2; 0.0825 г Н2О
0,1029 г вещ.: 0,2897 г СО,; 0.0839 г Н2О 
Найдено %: С 76,99; 76.78; Н 8,86; 9,06 

С16Н2сО2. Вычислено%: С 76,80; Н 10.40
3. Ди-(а.-метил-'х-оксиэтил)-циклооктатриен. — К приготовлен

ному из 20 г (0,19 моля) цнклооктатетраена и 3,5 г (0.50 моля) лития в 
200 мл абсолютного эфира дилитийциклооктатриену в течение 30 минут 
прибавлено 23 г (0,40 моля) сухого^ацетона при перемешивании смеси. 
I идролиз произведен подкисленной уксусной кислотой водой. После 
обычной обработки смеси и разгонки в вакууме выделено 16 г ди-(я- 
метнл-я-оксиэтил)-циклооктатриена в виде свстложелтой жидкости с т. 
кип. 170—180 при 13,5 мм. Полученный двутретичный гликоль при 
комнатной температуре застывает в прозрачную стекловидную массу. 
Выход, считая на дилитиевое производное, получающееся в пре
делах 8 1%. составляет 46,8%,
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0,0988 г вещ.: 0,2732 г СО2; 0,0892 г Н,О
0,0980 г вещ.: 0,2718 г СО,; 0,0876 г Н2О 
Найдено °/0: С 75.41; 75,64; Н 10,03; 9.93 
Вычислено С 75,63; Н 9,97

4. Дегидратация д11-(з.-метил-л-оксипропил)-циклоок1патриена 
3,5 г гликоля было перегнано в вакууме при 22 мм в присутствии 
0.1 г п-толуол сульфокислоты. Вещество перегналось в пределах 
105—120 . При повторной перегонке выделено 0,9 г продукта дегидра
тации с т. кип. 100—106 при 22 мм. Выход — 27,3% теоретического 
количества.

0,0918 г вещ.: 0,2776 г СО,; 0,0778 г Н,0 
Найдено0,0: С 82,47; Н 10,62

С։сН,4О. Вычислено” 0: С 82,76; Н 10, 4
Анализ, по методу Терентьева, на присутствие гидроксильных групп 
дал отрицательный результат.

5. Дегидратация ди-(а,-метил-а.-оксиэтил)-циклооктатриена 
3,7 г гликоля подвергнуто дегидратации в присутствии нескольких кри
сталликов иода. Повторной перегонкой выделен 1 г продукта деги
дратации с т. кип. 127 132° при 19 мм. Выход—29,4% теоретическо- 
ю количества.

2,804 мг вещ.; 8,430 мг СО,; 2,595 мг Н,0
4,299 мг вещ.: 12,895 мг СО,; 3.895 мг Н2О 
Найдено°/О: С 81,99; 81.80; Н՜ 10,24; 10.06

СцН2оО. Вычислено0,,: С 82,35; Н 9,84
И в этом случае определение гидроксильных групп дало отрица

тельный результат.
Выводы. 1. Показано, что динатрнйциклооктатриен вступает в 

реакцию с хлор- и бромангидридами уксусной кислоты, образуя ди- 
ацетилциклооктатриен.

2. Взаимодействием дикетона с этилмагнийбромидом и непосред
ственным действием ацетона на дилитийциклооктатриен получены 
соответствующие двутретичные гликоли.

3. Проведена дегидратация гликолей в присутствии п-толуолсуль- 
фокислоты и иода.

Установлено, что при этом отщепляется одна молекула воды. 
Это обстоятельство подтверждает, что боковые цепи гликолей распо
ложены в положении 7,8 цнклоокгатриенового кольца.

Химический институт
Академии наук Армянской ССР

Վ. Դ ԱՋԱՏՅԱՆ ЬЧ. I. Ս. ^ՅՈՒԼԻ֊ՔեՎԽՅԱՆ ♦
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Օիկյոօկտատևտրաեն - 1,3,5,7-ր աոաջին անդամ սինթնղվեէ Լ 1911 թ. նոենո. 
արղ!.ն պատրաստի ո,թանղամանի ածխածնային Օղակ պարունակող 

պսեվ պ քէպև ](ետե ր ին ա լկսւյո ի ի րյ ր
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Լէնայած քիմիկոսների շրջանում իր Նկատմամբ ւսոաքաց բած շատ մեծ հե տա ք ր ք ր nt •
•սյդ միացա եղծված ային հ /այն հետ թյուՆնե բի

գարձավ իր ստացման չափազանց գմվար ե աշիւտաա բա ր լինե յու պ ա տձ ա ո ո վ ։

У իկքոոկտատե tn րաեն ի ևնրա ածանցյալների քիմիայի սիստեմատիկ և ր ա դ մ ա կ ո ղ մ ան ի 
լմնասի րութ յունն սկսվե ց մ իա յն 1&10 թ վակսւնից, երբ իրագործվեց նրա и ին թ ե գն աղե-

.ոիչենիղ ատասիան կատալիդատորնե ր ե բարձր ճն ուքքեե ր դործա

81։,1է no կտատե ա բ աեն ի մի շա ր ր Նոր ածանցյալների իք վ ու մ ստացված են նաև նրա 
ղինատ ր իու մ ական ե ղ ի լի թ ի ում ա կան մ ի ա ց ութ յունն ե ր ր , որոնք համարյա րոլորուիին շեն 
ուսումնասիրված։ Գրականու թյան մեջ ն կ ա ր ա էլ ր էի ա ծ են նրանց ոեակցիաներբ միայն 
տծքսածնի դ ի о ր и ի գ ի ե սպիրտների հես>։ Այդ ռեակցիաներով ււտացվեյ են ց ի կ լ ո ո կ տ ա֊

Սէրիեն- 1,3,6 — դ ի կարբ ոն ա կան — 5,8֊ թթուն ե ցի կ[ոօկէուստբիեն — 1,3,6֊բ, որին հա-

մւսպատաս ատրիումի կամ լիթիումի միտցոէմր О գա կին րնգունվել կ ողակի

1,1--- դիրքերում, գքա համար որեկ ապացույց չբերելով։ Ավելի ուշ մեթանոլով ե
նիոէմի ք1որիդով դ ինատրի ումgի կլոօկ տատբիեն ի տարրալուծման պրոդուկտների 
ուշադիր ո ւ и ու ւ/ե ա и ի ր ու թ յ ուն ր ցույց տվեց, որ երկու դեպքում կլ գոյանում Լ ոչ 

ա վ ել ի 
if ի ա յն

դ ի կ I ոօկ տ ա tn ր ի են ֊ 1,3,6, այլև ց ի կլոօ կտա tn ր իեն — 1,3^5, այյ ա ծ իւ ա 9 ր ա ծ ինն ե ր ի ե 
պոլի մե րնե րի հետ միասին։ 1Г ի ամ ամ ան ա կ պարզվել կ, որ ց ի կ j ոոկտ ա տ ր ի են ֊ 1,3 ք6- ր 
կալիում ի երրորդային ր ու տիլատի ագգե ցութ յամ բ ւի ոիւար կվսլմ կ ց ի կլ no կտ ա տ ր իեն — 
— 1,3,5-ի: Ա-յդ ՐՈ1Ո1*Ւ ի մ ան վրա կարելի կ եզրակացնել, որ ալկալիա կան մետաղներր 
միանում ե It ց ի կ լոօ կէո ա տ ե տ ր աեն ին կ ամ միամ ամանակ 1,1 ե 1,2 դիրքերում, կամ միայն
,1 դիրքում, որից ^իգրոլիդով ստացվող ց ի կյոօկւո ատ ր իեն ֊ 1,3,6-ր մասամբ իդոմերաց- 
վում կ ալկո հոլատի կամ ամոնիումի ք ք ո ր ի դ ի ազդեցությամբ։

Ներկա աշխատանքում նկարագրված է ցի կլ ո Օկ տ ա տբ ի են տ յին օղակով դիկետոնի ե 
ե րկե րրորդային դլիկոլների ստացոլմբ։ Գի կե տոնն ստսւցել ենք դ իՆ ա տ ր ի ո ւմ ց ի կ լոօկտա- 
ւորիենի վրա քացախաթթվի քէ"ր~ կամ ր ր ո մ ան Հ ի դ րի դնե ր ադդելով, իսկ '11Ւհո 1'ե /' Ւ 5 
մեկն ստացե լ են ք դ ի կե տ ոնի վրա կ թ ի լմ ա գնե դ ի ո։ մ ր ր ո մ ի դ ա դ դ ե լո վ , մ յՈ ւ ս ր1 դ ի ք իթի ո• մցի կ֊ 
լոօկւոա տ ր իեն ի հետ ացետոնի անմիջական ռեակցիայով։

Ստացված ե ր կե ր ր ո ր դա յ ին դլիկոլներր թորվում են աոանց դև հիդրաւոտցման ե քայ

քայման։ հրանց դե հ ի դ րատա ց ում բ կատարված կ յոդ ի ե պ֊ւո ոլո։ ո լսուլֆո թ թ վ ի Օգնու

թյամբ։ Պարզված կ, որ պոկվում կ ջրի ոչ թե երկու մոլեկուլ, ինչպես կարելի կր սպա

սել, այլ միայն մեկ մոլեկուլ, իսկ դե հիդ րատացման պրոդուկտի մեջ հ ի դ րօ ք ս ի լա յ ին 
խմբեր չեն հայտաբերված։ Գլի կոլնե ր ի այդպիսի վ ա ր ք բ կարելի կ բացատրել, տ կնե բևա-

բար, միայն Նրանով, որ ջուրր պոկվում կ երկու հ ի դ ր О ք ււի լՆ ե ր ի հաշվին ե դո յանում կ

ւոե տ ր ա հ ի դ րոՀիո։ ր աՆ ի օղակ, прр կարոդ կ տ 4/' ու֊նենալ միայն այն դեպքում, երբ ստաց
ված գ լի կոլնե բ ի մեջ կողքի շղ թ ան ե ր ր դասավորված լինեն օղակի հաբեան ած քսածնա յին

ատոմեերի մոտ' 1,2 դիրքում (1)1 դ լ ի կ ո լ ), և ո> թե 
« գ լ ի կո լնե ր ի դե հ ի դ րատ ա ց ում ո վ ւսե տ ր ս, հ ի դ ր ո ֆ ու ր ան ի

1 tfl դիրքում ( J ,6 - դ լ ի կ ո լ ) ։ 1,4-
օդ ակ ի նմանօրինակ դոյացու tf բ

տ ԿՒ 4 ունենում բավականին հեշտությամբ գ բ ա կ անութ յան մե$ նկարագբված կք ք/ կ բ դ ր -֊

նապես 1,6 դիկետոնի ( 1,4֊ միացմամբ) կամ 1,6 դ լ ի (լ ո լն ե ր ի գոյսւնալբ ե ս ին թ ե դ ի սլայ- 
մաններում նրանց ՝> ե տ ա գ ա իգոմերացումր 1,6 --- դիկետոնի (1,2 ---  միացում) և 1,4 դ լ ի ֊

կոլի անհավանական կ։

1քեր սինթեզների րն թաց բում արդյոք միայն 1,4- դի/լեաոնն ու 1,4 — դ լ ի կ ո լՆ ե րն 
են գոյանում, թե նրանց հետ միասին գոյանում են նաև 1,6 — դ ի կ ե տ ոն ր ե 1,6 գքիկոլբ 
— ա ո Ш jJ մ պ ա բ գ վ ա■> it‘
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