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UИКЛОПЕНТЕН-1-ОЛА-3 И ЕГО ГОМОЛОГОВ 

Продолжая исследования по применению в органическом синтезе 
ldOHO- и дихлорциклопентенов аллильного типа (моногидрохлорида 
[l] и 1,4-дихлорида [2] циклопентадиена), мы изучили в настоящей ра 
боте реакцию между 3-хлорциклопентеном (гидрохлоридом цикло
пентадиена) и ацетатом калия; реакция привела к образованию 3-аuет
оксиuиклопентена {1, выход 60%): 
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Оказалось, что при действии на 3-хлорциклопентен этилата натрия 
получить 3-этоксициклопентен ~не удается, - от хлорциклопентена от
щепляется хлористый водород с образованием циклопентадиена и с 
дальнейшей его димеризацией и полимеризацией. 

Мы сделали попытку синтезировать 3-этоксициклопентен (11) 
иным путем (использовав реакцию, которую Гофман и Дамм [3] при
менили для получения 3-этоксициклогексена) - действием этилата 
натрия на 1,2-дибромциклопентан. Опыты показали, чrо промежуточно 
образующийся из дибромциклопентана 3-бромциклопентен действи
тельно вступает в обменную реакцию с этилатом натрия. образуя 
3-этоксициклопентен (II; выход 35%): 
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Поскольку из 1,2-дибромциклопентана удалось получить З-этокси
циклопентен, можно было попытаться использовать подобную же реак
цию для синтеза гомологов 3-этоксициклопентена, которые мог ли бы 
быть превращены далее (отщеплением молекулы спирта) в алкилuик
лопентадиены. 

С этой целью были синтезированы !-метил- и l-этилциклоuентен-2 
(действием соответствующих магнийорганических сое~инений н а 



l-хлорциr.J1опентен-2); из них были получены дибромнды, которые .:~.а
лее вводились в реакцию с этилатом натрия. Можно было, однако, 
ожидать образования в каждом случае смеси изомерных этоксиалки.11-
циклопентенов (IV и V) с различным взаимным расположением ал
ки.1ьной и этоксильной группы, так как промежуточно образующиеся 
непредельные монобромиды (III) могли претерпевать при действии 
этилата натрия аллильную перегруппировку: 
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где R = СНз и C2Hs. 
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Вопрос о составе образующихся смесей этоксиаJlКИJщиклопентенов 
(IV и V) (а, следовательно, и о глубине аллильной перегруппировки 
:>-бром-l-алкилцик.1опентенов (III) при действии на них этилата нат
рия) был решен для одной из смесей (где R = C2Hs) с помощью мето
ла комбинационного рассеяния света. Оказалось, что в спектре ком
бинационного рассеяния полученной смеси этоксиэтилциклопентенов 
имелись две частоты в области 1600 см-1 ; одна из них (1652 см-1 ) 
нодтверждала наличие в исследуемой смеси нормального продукта 

реакции (3-эток·си-1-этилциклопентена-1; IV; ~ 43%), имеющего ал
кильную группу у двойной связи [4], а вторая (1618 см- 1 ) - наличие 
изомера, не содержащего заместителя у двойной связи [4] ( 1-этокси-
1-этилциклопентена-2; V; ~ 57%); этот изомер образуется в результа
те аллильной перегруппировки* непредельного монобромида IIJ. Та-

* Следует, однако, заметить, что этокснсоединения с незамещенной двойной 
связью 111огли появиться в продукте реакции также и в результате иного (менее ве
роятного) направления отщепления молекулы бромистого водорода от дибромид11 ~ 
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1«им образом, 2,3-дибро:v1- l-алк1илц1и1{JЮПентаны образуют при дейоетв1и1и 
этилата натрия смесь этоксиалкилциклопентенов с различным юаим

ным расположением этоксильной и алкильной групп, что мешает их 
использ·ованию для синтеза индивидуальных а .1ки Jщик.1опента:;.иенов. 

Экспериментальная часть 

З - А ц е то к с и циклопе н те н. К охJJажденной смеси свеже-
сплавJJенного и растертого в порошок ацетата калия (40 г) и ледяной 
уксусной ки·сJюты (100 мл) постепенно прибавлялся 3- ллорциклопен
тен (полученный присоединением к 18 г циклопентадиена 9,8 г хлори
стого водорода); при этом наблюдалось сильное разогревание и про
исходило образование осадка хлористого калия. Реакционная смесь 
нагревалась затем на водяной ба·не в течение 30 минут и выливалась 
в воду; верхний слой ацетата отделял с я, водный раствор дважды экст

рагировался эфиром и эфирные вытяжки присоединялись к ацетату. 
Эфирный раствор несколько раз проыывался бикарбонатом натрия 
(до нейтральной реакции) и высушивался сульфатом натрия. После 
отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Полученный 3-ацетокси
uиклопентен (в литературе не описан) обладал следующими констан
тами: т . к ип. 69° (35 мм);п~~ l,4498; d 2~ 1,0050; MR~33,70. С1Н 1 о0~ г 
Вычислено: MR!) 33,51. 

Найдено % : С 66,61, 66,61; Н 8, 1 О, 8,05. 
С1Н10О2 . Вычислено % : С 66,68; Н 7,99. 

Выход 3-ацетоксициклопентена составлял 20 г (60 % , считая на 
циклопентадиен). 

3 - Э то ·к ,си ц 1и к лоп е 1н те н. К на1'ретому на водяноii бане п оч ·rи 
;.J:O· кипен1и·я алкоголяту натр:ия , пр.иготовле-н1ному из 6,6 г натрия 

Ji 85 мл абсолютного спирта, постепенно пр11бавл ялось 25,2 г (О, 11 моля) 
] ,2-дибромциклопентана (т. кип . 76°,5 ( 15 мм). п~1 1,5500; ct2o4 
1,8720; литературные данные {5]: т. кип. 71 °,5 (12 мм); п~0 1,5510; 
ll ~g 1.8713). Реакция протекала бурно, •С саморазогрева1нием та ,к, что 

внешнее нагревание на некоторое время прекращалось; выпадал оса-

док бромистого натрия. После прибавления всего количества дибро
мида реакционная смесь нагревалась на водяной бане в течение 10 ча· 
со в. Сп;иртовой ·раствор, 011филы.рова ,н .ный от бр1ом 1исго1го ·На11рtия *, 1п е 
регонялся; собирались фракции с т. кип. 72- 79° и 79- 120°. Первая 
фракция встряхивалась с насыщенным водным раствором хлористого 

кальция; отделившийся верхний слой присоединялся к фракции 79-120°. 
Полученный 3-этоксицикJюпентен-1 отмывал·ся водой от примеси 

спирта, высушивался хлористым кальцием и перегонялся (выход 4,3 г, 
35%; в литературе не описан): т. кип. 120- 121 ° (757 М1\1); n ~' 1,4426; 
d~lQ ,8931; МRDЗЗ,26. С7Н1 2О - . Вычи слено: MRD 33,50. 

Найдено % :С 74,59, 74,62; Н 10,80, 10,75. 
С7Н 120 . Вычислено % : С 74,60; Н J 0,79. 

2,3-Дибром-1-алкилциклоп е нтаны. К 1,4 моля 1-а ,1 ки;1-
циклопентена-2 (R = СНз : т. кип. 64- 65° при 760 мм; R = С~н .-. 
т. кип. 95- 96° при 756 мм) в 400 мл сухого хлороформа постепенно при-

* Осадок бромистого натр 11 я бы:1 растворе 11 в во.~,е, 11 водный ра ство р экстр а 
г н ровался эфи ром. После отго11 к 11 эфира от высуше11н о i'! эф 11 р110 И в ытю1\1\11 бы . ·ю соб
j~<Ню C'll\C' некото рое КО.lИЧ (' СТВО З - ·по кс1 щ11к.1опе1 rтс11а. 
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бавлялось при охлаждении снегом с солью и энергичном встряхивани•и 
222 г брома. После обычной обработки растворов, отгонки растворите
ля и двукратной перегонки в токе азота, дибромиды (выход 80-85% 
от теоретического; в литературе не описаны) имели следующие кон 
станты*: 

2,3-Дибром-1-метилциклопен:ган - т. кип. 60°,5 (10 мм); 

пt0 1,5339; d~01,7330; MR 043,38; СвН10 Вr2. Вычислено: MR 043,24 . 

Найдено %: С 30,17, 30,20; Н 4,~1,4,19. 
СвН10Вr2. Вычислено %: С 29,74; Н 4,16. 

2,3-Дибром-1-этилциклопентан-т. кип. 90°,5 (10 мм); n~ 1,5288; 
d~0 1,6522; MR 0 47,77; C1H12Br2. Вычислено: MRo 47,86. 

Найдено %: С 33,18, 32,90; Н 4,82, 4,76. 
C1H12Br2. Вычислено % : С 32,82; Н 4,72. 

Действие этилата натрия на 2,3-дибром-1-алкиJJ 
ц и клопе н та н ы. Получение этоксиалкилциклопентенов проводи 
лось по описанной выше методике получения 3-этоксициклопентена. 

Выделенные этоксисоединения (смеси изомеров IV и V) имели 
следующие константы: 

Смесь изомерных этоксиметилциклопентенов-т. кип. 60,5-61°,5 
(40 мм); n~ 1,4398; d~) 0,8724; MRo 38,12. СаН1д f:. Вычислено: М.Rо 
38,12. 

Найдено%: С 76,17, 76,01; Н 11,27, 11.28. 
С8Н 140. Вычислено %: С 76,14; Н 11,18. 

Смесь изомерных этоксиэтилциклопентенов - т. кип. 79-80с 
(39 мм); n ~ l,4438; d~0 0,8746; MRo42,51. С9Н150 f=. Вычислено : 42,74. 

Найдено % : С 76,80, 76,85; Н 11,62, 11,61. 
С9Н1 6О. Вычислено % : С 77"l l; Н 11,50. 

Спектр комбинационного рассеяния смеси этоксиэтилциклопенте
нов (интенсивности линий спектра оценивались визуально): Лv см-1 : 
295(0,3), 306(1,0), 318(1,0), 343(1,5), 348(1,5), 373(0,5), 414(1,5), 
445 (0,5), 460 (О), 735 (0,5), 773 (l), 797 (l), 822 (0,5), 836 (2,5) , 
859(2), 876(2,5), 897(1), 943(1,5), 988(0), 1023(1,5), 1058(2,5), 
1065(1,5), 1085(2,5) , 1110(1,5). 1126(5), 1165(1), 1205(1), 1239(1), 
1270(1,5), 1317(0,5). 1347(0.5). 1397(1) , 1442(10; ф), 1456(10; ф) , 
1617(8), 1652(6). 

Судя по спектру**, смесь изомерных этоксиэтилцикJiопентенов 
содержала ,..._, 43 % нормального продукта реакции - 3-этокси-(-этил 
циклопентена- l (частота 1652 см-1 ) и ~ 57% его изомера (образовав 
шегося в результате аллильной перегруппировки непредельного моно
бромида IIl)-1-этокси-1-этилnиклопентена-2 (частота 1617 см-1 ) . 

* Изомерные дибромалкнлциклопс11таны с иным nоложениеы атомов бром а 
в цикле, полученные бромированием соответствующих 1-алкилциклопе,нтенов-1, обла 
;~.али близкrими ко1Нсташrами: 1,2-дибром-1-метилциклопентан: т. кип. 87° (16 мм), 
n~ 1,5365; d~o 1,73~9: MR 0 4.З,40: 1,2-дибром-1-этил11иклоnентан: т. юш. 104 - 10!J

0 

(17 мм); n~ 1,5339; ct~0 1,6615 : MR 0 47,89. 

** Выражаем благодар11юсть Е. Г. Трещовоii за снят11е слеl(тра 1шм611,н~а,11ион1ооrо 
рассеяния смеси этоксиэтилциклоnептепов. 
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Выводы 

1. Действием ацетата калия на гидрохлорид циклопентадиена син -
тезирован сложный эфир циклопентен-1-ола-3 (3-ацетоксициклопен -
тен-1 · не описан ранее). 

2. Действием этилата натрия на l,2-дибромциклопентан синтези
рован простой эфир циклопентен-1-ола-3 (3-этоксициклопентен-1; не 
описан ранее) . 

3 .. Показано, что при действии этилата натрия на 2,3-дибром-1 -
алкилциклопентаны образуются непредельные монобромиды аллиль 
ного 11ипа " (3-бром-1-алкилциклопентены-1), которые при дальнейшей 
обменной реакции с этила том натрия частично ( ~ на 57 % ) претер
певают аллильную перегруппировку, в результате чего образуются 
смеси этоксиалкилциклопентенов (3-этокси-1-алкилциклопентена -1 и 
1-этокси- 1 -алкилциклопентена-2) . 
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