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На кафедре технологии органического синтеза ранее был получен 
ряд фениловых и замещенных этиловых эфиров 9-флуоренон-4-карбо- 
новой кислоты и проведены предварительные биологические испытания 
с целью выяснения инсектицидной активности этих соединений [1].

Продолжая работу по изысканию рациональных путей использова­
ния каменноугольного фенантрена [2], мы получили сложные эфиры 
9-бромфлуорен-4-карбоновой кислоты, которые синтезированы впервые 
и могут найти применение в синтезе средств, действующих преимущест­
венно в области эфферентных нервных окончаний.

9-бромфлуорен-4-карбоновую кислоту, необходимую для синтезов, 
получают из 9-флуоренон-4-карбоновой кислоты восстановлением цин­
ковой пылью в аммиачной среде до 9-оксифлуорен-4-карбоновой кисло­
ты с последующим бромированием [3]. Фениловые эфиры 9-бромфлуо- 
рен-4-карбоновой кислоты получают взаимодействием соответствующе­
го фенола с хлорангидридом 9-бромфлуорен-4-карбоновой кислоты. Син­
тезы эфиров осуществлены без предварительного выделения и обработ­
ки хлорангидрида 9-бромфлуорен-4-карбоновой кислоты, что позволило 
избежать потерь хлорангидрида, связанных с выделением и очисткой, и 
значительно снизить временные затраты на получение эфиров.

О-аминофениловый эфир 9-бромфлуорен-4-карбоновой кислоты по­
лучают из о-нитрофенилового эфира 9-флуоренон-4-карбоновой кислоты 
восстановлением чугунными стружками в водной среде до о-аминофени- 
лового эфира 9-оксифлуорен-4-карбоновой кислоты с последующим бро­
мированием.

Эфиры 9-бромфлуорен-4-карбоновой кислоты представляют собой 
кристаллические вещества белого цвета с желтоватым оттенком, раст­
воримые в обычных органических растворителях. Свойства эфиров 
9-бромфлуорен-4-карбоновой кислоты приведены в табл. 1.

Экспериментальная часть

Ф е н и л о в ы е  э ф и р ы  9-6 р о м ф л у о р е  н-4-к а р б о л о в о й
к и с л о т  ы

К смеси 0,02 г-молей 9-бромфлуорен-4-карбоновой кислоты и 
0,02 г-моля соответствующего фенола в растворе ксилола, нагретой до

9 1



, Т а б л и ц а !

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  п о л у ч е н н ы х  э ф и р о в

R .

Те
мп

е­
ра

ту
ра

 
пл

ав
ле

ни
я 

° 
С

А  н а л и 3
углерод, % водород, % азот, %

ЕЫЧ. найд. выч. найд. выч. найд.

Э т и л 105 60,6 59,7 4,08 4,04
Ф е н и л 98 65,75 65,2 3,56 3,47 — ____

О-нитрофенил 164 58,5 58,9 2,92 зд 3,41 3,34
П-нитрофенил 153 58,5 57,93 2,92 3,17 3,41 3,4
М-нитрофенил 213 58,5 57,85 2,92 3,05 3,41 3,32
О-амин о фенил 217 63,15 62,7 3,68 3,59 3,68 3,87

90° С, постепенно по каплям прибавляют 0,024 г-моля хлорокиси фос­
фора. Затем реакцию ведут при температуре 140—145° С в течение 
4 часов. Продукт реакции, выпадающий при охлаждении из ксилола, 
сушат, промывают 10%-ным раствором соды и перекристаллизовывают 
из бензола. Выход 75% от теории.

0-а м и н о ф е н и л о в ы й  э ф и р  
9-6 р о м ф л у о р е  н-4-к а р б о н о в о й  к и с л о т ы

Синтез о-китрофенилового эфира 9-флуоренон-4-карбоновой кисло­
ты проводят по вышеописанной методике.

Восстановлением 0-нитрофенилового эфира 9-флуоренон-4-карбо- 
новой кислоты чугунными стружками в водной среде при нагревании в 
течение 3-х часов на кипящей водяной бане получают 0-аминофенило- 
вый эфир 9-оксифлуорен-4-карбоновой кислоты.

К 0,05 г-молям 0-аминофенилового эфира 9-оксифлуорен-4-карбо- 
новой кислоты в ледяной уксусной кислоте по каплям прибавляют 
0,15 г-молей бромисто-водородной кислоты. Смесь выдерживают 1 час 
на кипящей водяной бане. Продукт реакции, выпадающий из реакцион­
ной массы по охлаждении, сушат, промывают раствором соды и пере­
кристаллизовывают из спирта. Выход 64% от теории.

Э т и л о в ы й  э ф и р  
9-6 р о м ф л у о р е  н-4-к а р б о н о в о й  к и с л о т ы

0,02 г-моля 9-бромфлуорен-4-карбоновой кислоты, 0,02 г-моля пяти­
хлористого фосфора и 20 мл ксилола нагревают до 70° С и выдерживают 
при этой температуре 2—2,5 часа. Затем в реакционную массу добав­
ляют 0,06 г-моля абсолютного этилового спирта и нагревают на кипя­
щей водяной бане 1 час. Продукт реакции, выпадающий но охлаждении 
из ксилола, сушат, обрабатывают раствором соды, перекристаллизо­
вывают из спирта. Выход 63% от теории.
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Выводы

1. На основе продуктов окисления технического фенантрена полу­
чено 6 новых, не описанных в литературе, эфиров 9-бромфлуорен-4-кар- 
боновой кислоты.

2. Установлено, что реакцию ацилирования спиртов и фенолов мож­
но проводить без предварительного выделения и обработки хлорангид- 
рида 9-бромфлуорен-4-карбоновой кислоты.
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