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I. WINK. SYNTHESIS OF 1-ALKYLCYCLOPENTENES

(Представил О. Эйзен)

Алкилциклоалкены представляют большой интерес благодаря высо-
кой реакционной способности, обусловленной наличием двойной связи в
цикле, а также вследствие выявленных аспектов их возможного практи-
ческого использования. Изучены эти соединения крайне недостаточно, в
основном из-за трудностей, возникающих при очистке.

Одним из путей получения 1-алкилциклопентенов является дегид-
ратация третичных циклических спиртов под действием дегидратирую-
щего агента (ДА), например, иода [’]:

В качестве побочного продукта реакции образуется т. н. экзоизомер
алкилиденциклопентан. Для уменьшения содержания последнего

применяется кипячение со смесью ледяной уксусной кислоты с п-толуол-
сульфокислотой, при котором равновесие смещается в сторону большего
образования целевого продукта [l-3 ]:

Малый выход целевого продукта и образование заметного количества
(>10%) трудноотделимого экзоизомера побудили внести в процесс
синтеза некоторые изменения. Основное из них заключается в использо-
вании в качестве ДА смеси названных выше кислот, каждая из которых
обладает дегидратирующим действием [ 4“ 7], что позволяет исключить из
процесса синтеза дегидратацию под действием иода.

На примере результатов синтеза 1-бутил- и 1-гексилциклопентенов
(таблица) видно, что такой способ обеспечивает высокий выход и более
высокую степень чистоты целевых продуктов. Время синтеза при этом
значительно сокращается.
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Результаты синтеза 1-алкилциклопентенов

Экспериментальная часть

Получение реактива Гриньяра. Для синтеза с участием 2,5 моля
алкилбромида (бромистого бутила или гексила) необходим 1 л абсо-
лютного эфира (высушенного над Р 205 ). Реактив Гриньяра синтезиро-
вали в трехлитровой колбе, в среде аргона (Аг), аналогично способу
получения третичных спиртов [B ]. Желательно, чтобы абсолютный эфир
покрывал магниевые стружки. Интенсивность протекания реакции регу-
лировали температурой водяной бани, поднимая ее к концу синтеза до
40 СС. Затем смесь перемешивали не менее Iч.

Две последующие стадии синтеза проводили по методике [ ! ] с некото-
рыми изменениями.

Получение бромистого 1-алкилциклопентоксимагния. К предвари-
тельно охлажденному до o—3°С0 —3°С эфирному раствору реактива Гриньяра
(Аг) добавляли по каплям, в течение не менее 2,5 ч, 158 г (75% от тео-
ретически необходимого по уравнению реакции) свежеперегианного
циклопентанона в смеси с абсолютным эфиром (1:1 по объему). Повы-
шение температуры смеси при этом выше 5°С нежелательно из-за
возможности протекания побочной реакции восстановления кетона до
алкоголя [9 ]. После добавления всего количества циклопентанона смесь
перемешивали не менее 3 ч, постепенно поднимая температуру до ком-
натной, и оставляли на ночь.

Получение 1-алкилциклопентанола. К охлажденной в проточноводя-
ной бане смеси (Аг) добавляли по каплям, перемешивая, 500 мл насы-
щенного раствора NH 4CI. В целях наиболее полного извлечения про-
дукта скоагулировавшиеся соли магния растворяли, для чего к реак-
ционной смеси медленно добавляли при перемешивании 500 мл уксус-
ной кислоты (1 :2). Эфирный слой отделяли в делительной воронке и
последовательно промывали 500 мл воды, 100 мл 15%-ного раствора
гипосульфита, 500 мл 10%-ного раствора соды и завершали промывку
500 мл воды.

Из раствора после промывки отгоняли эфир. Кубовый остаток извле-кали и сушили сульфатом натрия.
Получение 1-алкилциклопентена. Дегидратацию проводили в двух-литровой двухгорлой колбе, соединенной с обратным холодильником.К последнему, в свою очередь, через насадку Вюрца подсоединяли нис-

ходящий холодильник с приемником. Насадка Вюрца была снабженатакже термометром. В колбу последовательно заливали кубовый оста-ток после отгонки эфира, 250 мл (из расчета 100 мл на 1 моль алкил-бромида) ледяной уксусной кислоты и добавляли 2,5 г (из расчета 1 гна 1 моль алкилбромида) д-толуолсульфокислоты. Во избежание вне-запного вскипания смеси обязательно использовали кипелки. Темпера-

1 -Бутилциклопентен 1 -Гексилциклопентен

Дегидратирующий агент выход,
%

содержание
основного

вещества, %*

выход,
%

содержание
основного

вещества, %*

Иод 26,5 94,5 24 94
Смесь ледяной
СНзСООН +СН3 С6 Н 4 50зН 63,5 96,5 66 95,5

* После предварительного удаления основной массы примесей путем ректификации.
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туру масляной бани постепенно повышали до 125—130°С (для 1-бутил-
диклопентена) или до 135—140°С (для 1-гексилциклопентена). Вклю-
чением и выключением обратного холодильника регулировали количе-
ство отгоняемого легкокипящего компонента, добиваясь спокойного,
равномерного кипения смеси. Смесь непрерывно кипятили около Bч,
охлаждали и вливали в делительную воронку, где был 1 л холодной
воды. Затем следовала промывка 10 порциями холодной воды по 500 мл
каждая. Продукт сушили сульфатом натрия и направляли на очистку.
Предварительной ректификацией добивались удаления основной массы
примесей. Дальнейшую очистку конечного продукта проводили путем
его ректификации на колонке оригинальной конструкции с подвижным
ротором [ lo ] и завершали методом препаративной газовой хроматографии
на приборе PGK-9. Чистота полученных образцов была не менее
99 мае. %. Данный метод применим для синтеза и других гомологов ряда

1 -алкилциклопентенов.

Автор благодарит Л. С. Кудрявцеву за полезные обсуждения и кон-
сультации,
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	Рис. 3. Хроматофокусирование яичного белка на колонке с ПБИ 94, 1,1X14 см. Условия: стартовый буфер 0,025 М имидазол-НСI, pH 7,5; образец 3 мл элюирующего буфера, содержащего 0,6 мл куриного яичного белка; элюент Амфолент pH 7—4 (емкость 13 мкмоль/ед. pH/мл) + НСI, pH 4,0. Скорость элюции 15 мл/ч.
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	Рис. 6. Фракционирование яичного белка на ДЭАЭ-тойоперле 650 М, 1,1 X И см. Условия: стартовый -буфер 0,025 М имидазол-НСI, pH 7,2; образец —■ 3 мл стартового буфера, содержащего 0,6 мл куриного яичного белка; элюент 0,1%-ный раствор Амфолента (pH 7—4) + НСI, pH 3,5; скорость элюции 26 мл/ч. А2во сплошная линия, pH разрывная линия, электропроводность G пунктир. Здесь и на рис. 7, 8. Рис. 5. Хроматофокусирование яичного белка на тетраэтиленпентамин-агарозе, I,IXIO см. Условия: стартовый буфер 0,025 М имидазол-НСI, pH 7,5; образец 1 мл элюирующего буфера, содержащего 0,2 мл яичного белка; элюент Амфолент pH 7—4 (емкость 2 мкмоль/ед. pH/мл) + НСI, pH 4,0. Скорость элюции 30 мл/ч.
	Рис. 7. Фракционирование яичного белка на ДЭАЭ-тойоперле 650 М (семихроматофокусирование). Элюент градиент pH создавали при помощи 0,1%-пого Амфолента узких диапазонов pH: 7—6, 6—5 и 5—4 по 50 мл, pH последней смеси доводили до 4,0 концентрированной НСI. Остальные условия см. в подписи к рис. 6. Рис. 8. Фракционирование яичного белка на ДЭАЭ-тойоперле 650 М (хроматофорез—элюция). Элюент смесь Амфолента pH 7—3,5, пропущенная через колонку с ТЭАЭ-сфероном (см. экспериментальную часть). Остальные условия см. в подписи к рис. 6.
	Рис. 1. Изотерма связывания бутирилхолинэстеразы с аффинным сорбентом, синтезированным из CH-агарозы и лиганда IV (О)- Неспецифическое связывание этого фермента с гелем без лиганда (#). Условия опыта: 0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,50, 25 °С.
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	Рис. 2. Сопоставление ингибиторных свойств N-ацетилированных аммониевых лигандов для ацетилхолинэстеразы и бутирилхолинэстеразы. Номера точек соответствуют структурам лигандов I—IV. Рис. 3. Сопоставление эффективности связывания ацетилхолинэстеразы и бутирилхолинэстеразы с аффинными сорбентами на базе АН-агарозы (®) и СНагарозы (Q). Номера точек соответствуют структурам лигандов I—IV.
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	Рис. 1. Температурная зависимость выходов Н2О (А), СО (Б) и С02 (В) при пиролизе привитых сополимеров I (7), VII (2), VIII (5), IX (4), содержащих фосфор и бор.
	Рис. 2. Температурная зависимость выходов НгО (А), СО (Б) и СОг (В) при пиролизе привитых сополимеров I (У), II (2), 111 (5), IV (4), V (5), VI (6), содержащих неорганические соли.
	Хроматограмма парафинов смолы каталитической гидрогенизации сланца месторождения Яренга; 12—24 н-парафины, /19—/20 изопреноидные углеводороды.
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