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С высоким выходом синтезированы новые производные циклооктена со сложноэфирной группой в 3- и 
5-м положении. Полученный ряд соединений, строение которых подтверждено комплексом физико-хи-
мических методов анализа, представляет интерес в качестве мономеров для синтеза гидрофильных и 
амфифильных гомо- и сополимеров с помощью циклораскрывающей метатезисной полимеризации 
олефинов. Благодаря ненасыщенной основной цепи такие полимеры могут подвергаться дальнейшей 
модификации, в том числе по реакции макромолекулярного кросс-метатезиса.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция метатезиса в настоящее время счита-
ется одним из значительных достижений органи-
ческого синтеза. Немаловажную роль в этом сы-
грало создание эффективных катализаторов на ос-
нове переходных металлов с повышенной устой-
чивостью к полярным функциональным группам, 
что позволяет вовлекать в реакцию метатезиса 
практически любые циклические органические 
молекулы. Будучи мощным инструментом дизай-
на органических соединений, метатезис олефинов 
находит все более широкое применение для раз-
работки лекарств [1–4], переработки различных 
природных соединений [5–7], получения разнооб- 
разных полимерных материалов [8–11], а также в 
химической биологии [12], при этом ряд процес-
сов уже реализуется в промышленном масштабе.

В последнее время особое внимание уделяет-
ся введению функциональных групп (например, 

сложных эфиров, нитрилов, галогенов и спиртов) 
в молекулу олефина [13], что позволяет направ-
ленно регулировать свойства конечных соедине-
ний, получаемых с помощью метатезиса. Вместе с 
тем ряд объектов, вовлекаемых в метатезис, огра-
ничен, в первую очередь, спецификой данной ре-
акции.

Одними из самых распространённых объектов 
метатезиса в химии высокомолекулярных соеди-
нений являются циклооктен и его производные. 
Данный класс мономеров интересен тем, что про-
дукты их полимеризации представляют собой 
терполимеры бутадиена, этилена и замещенного 
этилена, в то время как прямая сополимеризация 
диенов с алкенами до сих пор является непростой 
задачей [14].

Кислородсодержащие циклооктены – немно-
гочисленный класс соединений, куда входят, 
главным образом, эпокси-, гидрокси-, ацетокси- и 
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карбонил-производные циклооктена, получаемые 
из 1,5-циклооктадиена [15]. Кроме того, в литера-
туре описан синтез 5-хлорацетокси-циклооктена 
[16], циклооктена с метилметакрилатным заме-
стителем [17] и ряда 5-замещенных циклооктенов 
с метокси-, изопропокси-, формил-, формилэти-
ленацетатной и триметилсилилкарбоксилатной 
группами [18].

Получены также производные с заместителями 
в аллильном положении: 3-карбокси- и 3-хлор-
карбонил-циклооктен-1 [19], 3-метокси-, тетраги-
дрофурфурилокси-циклооктен и 3-олиго(этилен-
гликоль)метоксициклооктен [20, 21], 3-гидрокси-, 
3-карбонил- и 1,3-диоксоланциклооктены [20]. 
Вместе с тем, немногие из этих функциональных 
групп позволяют в дальнейшем направленно мо-
дифицировать их с целью синтеза новых практи-
чески значимых соединений.

Данная работа направлена на разработку мето-
дик синтеза новых замещенных кислородсодер-
жащих циклооктенов, способных к дальнейшим 
превращениям, с целью получения аминов, ами-
дов, спиртов и изоцианатов, тем самым расширяя 
возможности синтеза функциональных полимеров 
на основе циклооктена.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее путем метатезисной полимеризации с 
раскрытием цикла нами успешно были синтези-
рованы гомополимеры 5-гидрокси/5-ацетоксици-
клооктена, а также их сополимеры с норборненом 
по реакции макромолекулярного кросс-метатези-
са [22]. Свойства таких полимеров (кристаллич-
ность, гидрофильность/гидрофобность) можно 
регулировать, меняя строение цепи за счет вклю-
чения того или иного заместителя, расположение 
которого не препятствует проведению полимери-
зации. В рамках этой стратегии нами были начаты 
работы по получению простого эфира из 5-гидрок-
сициклоокт-1-ена и производных этиленгликоля, 
который можно также ввести в реакцию метатези-
са. Синтезируемые таким образом привитые сопо-
лимеры ЦО и ЭГ/ПЭГ могут проявлять значитель-
ную амфифильность, а гидрирование основной 
цепи позволит получить привитые сополимеры с 
основной цепью полиэтилена и боковыми цепями 
полиэтиленгликоля.

Известно, что 3-замещенный транс-циклоок-
тен сложно поддается реакциям нуклеофильно-
го замещения [23], в то время как 3-замещенный 
цис-циклооктен лучше вступает в эти реакции с 
получением широкого набора продуктов [19–21]. 
Синтез 5-замещенных цис-циклооктенов также 
описан в литературе, но лишь с короткими заме-
стителями [15–18]. В работах [24, 25] приведена 
методика получения мономера циклооктена с 
ПЭГ-заместителем. Сложность данной методики 
заключается в переносе этиленоксида в реактор 
в инертной атмосфере, что затрудняет ее при-
менение в препаративной органической химии. 
Однако, в промышленной химии подобный под-
ход широко применяется [26].

Для синтеза 3- и 5-гидроксициклооктенов [15, 
20, 27], тозил- и мезилциклооктенов (A) с высо-
кими выходами использовали также классические 
SN1 и SN2 реакции по методике [28].

Реакции проводили между гидрокси-/тозил-/
мезилциклооктенами (A) и этиленгликолем (С), 
в частности с его моно- и дизамещенными анало-
гами (B, E), а также с йод- и бромэтилацетатами 
(D) по различным известным методикам с раз-
ным соотношением (ЦОR–ЭГ от 1:1 до 1:5), как 
при комнатной температуре, так и при нагревании 
(схема 1).

Поскольку перечисленными выше способа-
ми нам не удалось присоединить этиленгликоль 
к циклооктену, было принято решение перейти к 
сложным эфирам.

В работе [29] описано взаимодействие 5-гид- 
роксициклооктена с янтарным ангидридом, в ре-
зультате которого заместителем в циклооктене 
становится остаток янтарной кислоты. При по-
пытке воспроизвести методику оказалось, что ука-
занные в работе количества реагентов в молях на 
порядок меньше необходимых. Верные загрузки 
представлены в Экспериментальной части.

Ряд возможных реагентов был расширен 
нами за счет оксалилхлорида и этилхлороксалата 
(схема 2). Оказалось, что активированные хлоран-
гидриды достаточно эффективны для проведения 
нуклеофильного замещения, в результате кото-
рого удалось синтезировать новые замещенные 
циклооктены со сложноэфирными группами.
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Эти продукты, представляющие собой оксоук-
сусные кислоты 1, 4 и этилоксалаты 2, 5 синтези-
ровали на основе подхода, предложенного в рабо-
те [30]. При этом обнаружилось, что добавление 
оксалилхлорида к раствору гидроксициклоктена 
приводит к образованию большого количества по-
бочного продукта, предположительно, в результа-
те взаимодействия двух молекул спирта и одной 
молекулы оксалилхлорида.

Для получения необходимых нам соедине- 
ний 1, 4 без побочных продуктов методика про-
ведения реакции [30] была доработана, а условия 
оптимизированы под наши субстраты. В резуль-
тате к охлажденному раствору оксалилхлорида 
прикапывали раствор гидрокси-циклооктена, а в 
случае этилоксалата, напротив, к раствору спирта 
постепенно добавляли сам этилхлороксалат. Для 
смещения равновесия в сторону образования эти-
локсалата 2, 5, реакцию проводили в присутствии 
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Et3N, а раствор исходного спирта охлаждали до 
0°С.

Для 5-замещенных циклооктенов выход це-
левого продукта увеличивался в ряду при ис-
пользовании оклалилхлорида, этилхлороксалата 
и янтарного ангидрида (71, 78 и 85%). В случае 
3-замещенных циклооктенов выход составил 53, 
70 и 71% соответственно. Структуры всех соеди-
нений были подтверждены методами ЯМР, ИК и 
масс-спектрометрии высокого разрешения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все исходные реагенты были получены из ком-
мерческих источников и использованы без допол-
нительной очистки. Контроль хода реакций про-
водили с помощью тонкослойной хроматографии 
на пластинках Merck Silicagel 60 F254 с закреплен-
ным слоем силикагеля с флуоресцентным инди-
катором. Спектры ЯМР 1Н и 13С записывали на 
приборе Bruker Avance III HD с рабочей частотой 
400 МГц. В качестве растворителя использовали 
CDCl3: δH 7.26, δС 77.0 м.д. Инфракрасные спек-
тры записывали на приборе Thermo Nicolet iS5 
FTIR с 32 сканами и разрешением 4 см–1 c при-
менением нарушенного полного внутреннего от-
ражения (НПВО). Эксперименты по масс-спек-
трометрии высокого разрешения с ионизацией 
электрораспылением (ESI) проводили на приборе 
Thermo Scientific Orbitrap Elite. Растворы в аце-
тонитриле вводили через шприцевой насос не-
посредственно в источник ионов со скоростью 
5 мкл·мин–1. Спектры регистрировали в течение 
30 с при расходе газа оболочки от 5 до 10 усл. ед. 
и нулевом расходе вспомогательного и проду-
вочного газа. Температура капилляра составляла 
275°C, а напряжение распыления 3.5 и 3.2 кВ для 
положительного и отрицательного режимов, со-
ответственно. Для управления системой, сбора и 
обработки данных использовали программный па-
кет Xcalibur. Точные массовые измерения прово-
дили на анализаторе Orbitrap с разрешающей спо-
собностью 120000. Температуры плавления были 
определены с использованием автоматической 
системы OptiMelt MPA100 с программируемой 
температурной развёрткой от 0.1 до 20°C·мин–1 и 
пределом измерения 400°C с разрешением 0.1°С.

5-Гидроксициклоокт-1-ен получали из 1,5-ци-

клооктадиена (ЦОД) по методике [15], включаю-
щей эпоксидирование ЦОД m-CPBA и дальней-
шее восстановление эпоксидной группы LiAlH4.

3-Гидроксициклоокт-1-ен получали из цис- 
циклооктена [20, 27].

Смесь цис-циклооктена 42.2 мл (0.32 моль), 
NBS 52 г (0.29 моль) и AIBN 0.042 г (0.00026 моль) 
растворяли в CCl4 в атмосфере аргона. Смесь 
кипятили в течение 2 ч. После раствор охлажда-
ли льдом, фильтровали и упаривали на роторном 
испарителе. Продукт перегоняли в вакууме (т.кип. 
60–62°С при 1–2 мм рт.ст). Выход 3-бромцикло- 
октена 75%.

К раствору 3-бромциклооктена 32 г 
(0.169 моль) в смеси 255 мл ацетона и 130 мл 
воды добавили NaHCO3 32 г (0.38 моль), затем 
кипятили в атмосфере аргона 1 ч. Полученный 
раствор фильтровали, концентрировали на ротор-
ном испарителе, затем экстрагировали Et2O, суши-
ли над MgSO4 и упаривали на роторном испарите-
ле. Продукт перегоняли в вакууме (т.кип. 67–68°С 
при 1–2 мм рт.ст). Выход 3-гидроксициклооктена 
15 г (70%).

Синтез оксоуксусных кислот 1, 4 (общая ме-
тодика). К охлажденному до –10°C раствору ок-
салилхлорида (3.4 экв, 1.3 ммоль) в 10 мл Et2O, 
добавляли раствор соответствующего циклоокте-
нола (1 экв, 4 ммоль) в 5 мл Et2O. Контроль осу-
ществляли методом ТСХ (Rf 0.3, элюент EtOAc–
петролейный эфир, 1:1). Время реакции 4 ч. 
Реакционную массу осторожно выливали в из-
мельченный лед, экстрагировали EtOAc (3×20 мл), 
объединенные органические фракции сушили над 
Na2SO4 и концентрировали при пониженном дав-
лении. Полученный продукт очищали колоночной 
хроматографией, элюент EtOAc–петролейный 
эфир (1:1, Rf 0.3).

Синтез этилоксалатов 2, 5 (общая методика). 
К охлажденному до 0°C раствору соответствую-
щего циклооктенола (1 экв, 2 ммоль) в 5 мл DCM 
добавили Et3N (1.1 экв, 3 ммоль) и этилхлорок-
салат (1.1 экв, 3 ммоль). Контроль осуществляли 
методом ТСХ (Rf 0.8, элюент CHCl3–MeOH, 50:1). 
Время реакции 4 ч. Реакционную массу выливали 
в воду, экстрагировали Et2O (3×20 мл), объединен-
ные органические фракции сушили над Na2SO4 
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и концентрировали при пониженном давлении. 
Полученный продукт очищали колоночной хро-
матографией, элюент EtOAc–петролейный эфир 
(1:5, Rf 0.4).

Синтез оксобутановых кислот 3, 6 (общая 
методика). Смесь (1 экв, 8 ммоль) циклооктено-
ла, янтарного ангидрида (1 экв, 8 моль) и ДМАП 
(0.2 экв, 1.6 ммоль) в 7 мл толуола кипятили 
16 ч. Контроль осуществляли методом ТСХ 
(Rf 0.5, элюент EtOAc–петролейный эфир, 1:1). 
Раствор охлаждали до комнатной температуры 
и промывали 1М HCl. Органическую фракцию 
отделяли, сушили над Na2SO4 и концентрирова-
ли при пониженном давлении. Полученный про-
дукт растворяли в EtOH, выливали в холодную 
воду, экстрагировали DCM (3×20 мл), объединен-
ные органические фракции сушили над Na2SO4 
и концентрировали при пониженном давлении. 
Полученный продукт очищали колоночной хро-
матографией, элюент EtOAc–петролейный эфир 
(1:1, Rf 0.5).

2-(Циклоокт-4-ен-1-илокси)-2-оксоуксусная 
кислота (1). В результате реакции оксалилхлори-
да 1.13 мл и циклоокт-4-ен-1-ола 0.5 мл получено 
559 мг (71%) светло-желтого масла. ИК спектр (ал-
маз), ν, см–1: 3206 ш (COOH), 1738–1765 c (C=O). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.55–1.72 м (2HCyclo), 
1.72–1.87 м (2HCyclo), 1.96–2.08 м (2HCyclo), 2.10– 
2.21 м (3HCyclo), 2.35–2.45 м (1HCyclo), 4.99–5.04 
м (1HCyclo), 5.63–5.73 м (2HCyclo),7.66 уш.с (1H, 
OH). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 22.1, 24.9, 25.6, 33.3, 
33.6, 81.1, 129.3, 130.2, 157.6, 158.5. Масс-спектр 
(HRMS + pESI), m/z: 197.0825 [М – H]–.

Циклоокт-4-ен-1-илэтилоксалат (2). В ре-
зультате реакции циклоокт-4-ен-1-ола 0.3 мл 
и этилхлороксалата 0.3 мл в присутствии Et3N 
0.4 мл получено 419 мг (78%) бесцветного масла. 
ИК спектр (алмаз), ν, см–1: 1739–1764 c (C=O). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.36 т (3H, OEt, J 7.1 Гц), 
1.55–1.67 м (2HCyclo), 1.70–1.85 м (2HCyclo), 1.92–
2.02 м (2HCyclo), 2.09–2.20 м (3HCyclo), 2.33–2.42 м 
(1HCyclo), 4.33 к.д (2H, OEt, J 7.1 Гц), 4.96–5.01 м 
(1HCyclo), 5.61–5.73 м (2HCyclo). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м.д.: 14.1, 22.2, 24.9, 25.6, 33.4, 33.6, 63.1, 79.5, 
129.5, 130.1, 157.6, 158.4. Масс-спектр (HRMS + 
pESI), m/z: 249.1089 [М + Na]+.

4-(Циклоокт-4-ен-1-илокси)-4-оксобутано- 
вая кислота (3). В результате реакции 1 мл цикло-
окт-4-ен-1-ола, 0.8 г янтарного ангидрида и 0.18 г 
ДМАП получено 1.54 г (85%) бесцветного масла 
(при охлаждении – белые кристаллы, т.пл. 47–
48°С). ИК спектр (алмаз), ν, см–1: 3016 ш (СООН), 
1704–1726 c (C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.53–
1.64 м (3HCyclo), 1.68–1.73 м (1HCyclo), 1.80–1.92 
м (2HCyclo), 2.05–2.18 м (3HCyclo), 2.28–2.37 м 
(1HCyclo), 2.55–2.59 м (2H, CH2), 2.64–2.68 м (2H, 
CH2), 4.82–4.88 м (1HCyclo), 5.58–5.71 м (2HCyclo), 
8.89 уш.с (1H, ОH). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 22.4, 
24.9, 25.7, 29.1, 29.4, 33.6, 33.8, 76.4, 129.7, 129.9, 
171.6, 178.3. Масс-спектр (HRMS + pESI), m/z: 
225.1135 [М – H]–.

2-(Циклоокт-2-ен-1-илокси)-2-оксоуксусная 
кислота (4). В результате реакции оксалилхлори-
да 0.71 мл и циклоокт-2-ен-1-ола 0.3 мл получе-
но 285 мг (53%) светло-желтого масла. ИК спектр 
(алмаз), ν, см–1: 3207 ш (COOH), 1739 c (C=O). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.37–1.46 м (1HCyclo), 
1.52–1.73 м (6HCyclo), 1.98–2.03 м (1HCyclo), 2.12–
2.28 м (2HCyclo), 5.54–5.58 м (1HCyclo), 5.72–5.85 м 
(2HCyclo), 9.21 уш.с (1H, OH). Спектр ЯМР 13C, δ, 
м.д.: 23.3, 25.8, 26.5, 28.8, 34.8, 77.1, 128.7, 131.3, 
157.5, 159.0. Масс-спектр (HRMS + pESI), m/z: 
197.0826 [М – H]–.

Циклоокт-2-ен-1-илэтилоксалат (5). В ре-
зультате реакции циклоокт-2-ен-1-ола 0.3 мл и 
этилхлороксалата 0.32 мл в присутствии Et3N 
0.39 мл получено 377 мг (70%) светло-желтого 
масла. ИК спектр (алмаз), ν, см–1: 1742–1767 c 
(С=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.35–1.45 м (4H, 
OEt + НCyclo), 1.49–1.73 м (6HCyclo), 1.96–2.02 м 
(1HCyclo), 2.10–2.29 м (2HCyclo), 4.34 к.д (2H, OEt, J 
7.1 Гц), 5.56 д.д (1HCyclo, J 10.8, 7.0 Гц), 5.69–5.76 
м (1HCyclo), 5.77–5.83 м (1HCyclo). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м.д.: 14.1, 23.4, 25.9, 26.5, 28.8, 34.9, 63.1, 75.7, 
129.3, 130.9, 157.6, 158.3. Масс-спектр (HRMS + 
pESI), m/z: 249.1102 [М + Na]+.

4-(Циклоокт-2-ен-1-илокси)-4-оксобутано- 
вая кислота (6). В результате реакции (0.3 мл) 
циклоокт-4-ен-1-ола, (0.25 г) янтарного ангидрида 
и (0.052 г) ДМАП получено 383 мг (71%) желтого 
масла. ИК спектр (алмаз), ν, см–1: 3025 ш (СOOH), 
1714–1733 c (С=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.34–
1.42 м (1HCyclo), 1.48–1.71 м (6HCyclo), 1.87–1.92 
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м (1HCyclo), 2.07–2.14 м (1HCyclo), 2.20–2.29 м 
(1HCyclo), 2.60–2.63 м (2H, СН2), 2.66–2.70 м (2H, 
СН2), 5.46 д.д (1HCyclo, J 10.7, 7.1 Гц), 5.63–5.70 м 
(2HCyclo), 10.12 уш.с (1H, ОН). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м.д.: 23.4, 25.9, 26.5, 28.9, 29.1, 29.3, 35.1, 73.1, 
130.0, 130.5, 171.7, 178.3. Масс-спектр (HRMS + 
pESI), m/z: 225.1143 [М – H]–.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нами впервые получен набор целевых цикло-
октенов со сложноэфирными группами в 3- и 5-м 
положении. Данные соединения являются исход-
ными мономерами для синтеза кислородсодержа-
щих гомо- и сополимеров, которые могут прояв-
лять гидрофильные и/или амфифильные свойства.
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New derivatives of cyclooctene with an ester group in the 3- and 5-positions have been synthesized in high 
yield. The structure of obtained compounds was confirmed by a complex of physicochemical methods. The 
products are of interest as monomers for the synthesis of hydrophilic and amphiphilic homo- and copolymers 
using ring-opening metathesis polymerization of olefins. Owing to the unsaturated backbone, such polymers 
can undergo further modification, including by the reaction of macromolecular cross-metathesis.
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