
Армянский химический журнал, т. 36, АЗ 4, 220 224 (1983 г.)

___  УДК 547.722.3
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Исследовано взанмодсйстние ацетилацетона, ацетоуксусного и малонового эфиров 
с 1,4-дихлор-2-бутеном (тране/цис=7/3) в условиях межфазного катализа и установ­
лено, что региохимии процесса циклоалкилирования зависит от природы С—Н кисло­
ты и условий проведения реакции.

Табл. 3, библ, ссылок 9.

В продолжение исследований [1, 2] по генерации енолят-анионов 
из С—Н кислот под действием карбонатов щелочных металлов нами 
изучено взаимодействие ацетилацетона, ацетоуксусного и малонового 
эфиров с 1,4-дихлор-2-бутеном (транс/цис—!/3) в условиях межфазно­
го катализа. Выбор 1,4-дихлор-2-бутена в качестве алкилирующего 
агента был обусловлен тем, что вышеуказанные взаимодействия при­
водят к образованию производных дигидрофурана (IV), винилцикло­
пропаиа (V) и циклопентена (VI), которые нашли применение в синтезе 
физиологически активных веществ, в том числе феромонов и проста­
гландинов [3—6].

Оказалось, что реакция ацетилацетона с 1,4-дпхлор-2-бутеном в 
полярных растворителях (этанол, диметилформамид) под действием 
углекислого калия в присутствии каталитического количества (5 вес.%) 
триэтиламина протекает региоспецифично с образованием З-ацетил-5- 
винил-2-метил-4,5-дигидрофурана (1Уа), в то время как применение
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менее полярного растворителя (толуол), а также замена углекислого 
калия углекислым натрием или литием приводят к смеси ожидаемых 
изомерных соединений IVa, Va, Via (табл. 1).

Таблица Г
Зависимость рсгиохнмии взаимодействия ацетилацетона с 1,4-днхлор-2-бутеном 

от условий проведения реакции

Основание Раствори­
тель Т, °C Время, 

ч
Суммар­
ный вы­
ход, %

Соотношение 
IV: V ։ VI согласно 

ПМР спектрам

К3СО3 ЕЮН 78-80 6 74 только IVa
■ ДМФА 70—75 3 82 только IVa

Na։CO3 ЕЮН 78-80 16 56 86»10»4
■ толуол 110—112 16 22* 30 i 45125

Lijcoj ДМФА 70—75 6 33* 70>5<25
■ толуол 110—112 16 _♦ —

50% водный р-р 
К3СО3 бензол 78-80 5 45 только IVa

* Не вступившие в реакцию реагенты получены обратно.

Интересно отметить, что, вопреки ожиданию, проведение реакции в 
системе 50% водный р-р К2СО3—бензол в присутствии каталити­
ческого количества ката мина АБ (ал кил бензилдиметил аммоний хло­
рид) также региоспецифично приводит к дигидрофурану IVa, что, по- 
видимому, связано с циклизацией аниона III в полярной водной среде.

В отличие от ацетилацетона при вовлечении в реакцию с 1,4-дихлор- 
-2-бутеном ацетоуксусного эфира под действием углекислого калия в 
среде полярных растворителей (ЕЮН, ДМФА), а также в системе 50% 
К2СО3—бензол, катамин АБ, основным продуктом реакции является 1- 
ацетил-2-винил-1-этоксикарбонилциклопропан (V6) (IV6:V6:VI6 =
5 : 82 : 13 по данным ГЖХ и ПМР спектра).

Как и ожидалось, взаимодействие малонового эфира с 1,4-дихлор- 
-2-бутеном в указанных условиях привело к омеси соединений Vb и VIb 
(80:20 по данным ГЖХ и ПМР спектра).

Из приведенного материала следует, что исследованные С—Н кисло­
ты реагируют с 1,4-дихлор-2-бутеном по-разному, кроме того, региохи- 
мия внутримолекулярной циклизации анионов III зависит от среды, что, 
по-видимому, можно объяснить различным распределением электронной 
плотности в интермедиатах III A-В и их различной конформацией в за­
висимости от применяемых растворителя и основания и характера кар­
баниона [7, 8].

Строение и соотношение продуктов реакций установлено с помощью 
ПМР, масс-спектральными методами и ГЖХ, а также сравнением с 
известными образцами [4, 5, 9] по ГЖХ.
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Экспериментальная часть
ПМР спектры сняты на приборе «Perkin-Elmer R 12В» с рабочей 

■частотой 60 МГц, растворитель СО«, внутренний стандарт ТМС, темпе­
ратура 34°. Масс-спектры получены на масс-спектрометре MX-1303 с 
прямым вводом образца в область ионизации при ионизирующем на­
пряжении 50 эВ и температуре напуска 20°. ГЖХ проводилось на при­
боре ЛХМ-72, колонка SE 30 5% на целите 545, скорость газа-носителя 
(гелий) 30 мл/мин, температура 140—180’, 1=2 м, d = 4 мм.

Во всех опытах использованы свежеперегнанные исходные реа­
генты.

Метод А. Смесь 0,2 моля С—Н кислоты (а цетил ацетон, ацетоуксус­
ный или .малоновый эфир), 25 г (0,2 моля) II, 75,9 г (0,55 моля) углекис­
лого калия, 2,5 г триэтиламина и 100 мл этанола или ДМФА нагревают 
на кипящей водяной бане. После завершения реакции смееь фильтруют, 
отгоняют растворители, остаток перегоняют в вакууме (табл. 1—3).

Таблица 2 
Алкилирование ацетилацетопа 1,4-дихлор-2-бутеном

Соеди­
нение

Т. кип., 
°C/мм

„20 nD
Соотношение 1Уа ։ Уа ։ У1а

и ПМР спектр (в СС14, й, м. д.)

М
ас

с-
 

сп
ек

тр
, 

M
+/

Z
Вы

чи
с­

ле
но

, 
ы.

 и.
Л

ит
ер

а­
ту

ра

IVa 80/8 1,4935 2,06 с (ЗН-СН3СО), 2,15 т 
(ЗН, СН3), 2,85 и (2Н, центр 
АВ-системы; каждая линия 
д. кв. СНАНВ), 4,98 (1Н, д. д. 
д. т, Нх), 72_СН։_НА(В)=1,6, 
7Ав = ։з,8, /АХ = 10,0, 
/вх=8,2 Гц, винильная груп­
па: 5,16 (1Н. НА.), 5,24 (1Н, 
Нв>); 5.86 (1Н, Нс,), /в,с.= 
= 16,6, /а.с.=9,7, /а,в,=2,0, 
7с'Х=6.°՛ •/А’(В')-Х = 1,° ГЦ

152 152,19 19]

Смесь I 81/10 1.4880 86 ։10 ։ 4
1,2—1,8 м (2Н, СН, в Уа); 
2,00 с (ЗН, СН3СО в 1Уа), 
2,02 с (6Н, 2СН3СО в У1а), 
2,03 и 2,11с (6Н, 2СН3СО в Уа), 
2,06 т (ЗН, СН3С= в 1Уа), 
2,12-2,75 м (ЗН, СН3 в У1а), 
4,50-5,90 м (9Н, ОСНСН = 
СН, в 1Уа, -СН = СН։ в Уа, 
-НС = СН в У1а)

152 152,19 [5.91

Смесь П 76-82/10 1,4820 30:45)25 152 152,19
Смесь 111 79-80/10 1,4860 70:5)25 152 152,19

Метод Б. Смесь 0,2 моля С—Н кислоты (ацетилацетон, ацето­
уксусный эфир), 25 г (0,2 моля) II, 150 г 50% водного раствора углекис­
лого калия, 3 г катамина АБ и 100 мл бензола кипятят на водяной ба­
не. После завершения реакции органический слой отделяют, нейтрали-
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Алкилирование ацетоуксусного и малонового эфиров 1,4-днхлор-2-бутеном
Таблица 3

Соеди­
нение

Т. пере­
гонки, 
вС!мм

Выход

Соотношение IV ։ V ։ VI и ПМР спектр 
(ССЦ, 8, м. д.)

Масс- 
спектр 
М+/2

Вычислено 
М. м.

Л
ит

ер
ат

ур
а

А Б

ЕЮН ДМФА
50% 

К։СО3- 
бензол

Смесь 1Уб, 
Уб, У1б

90—95/8 1,4630 62 67 46 5.82.13
1,20-1,90 м (2Н, СН։ в Уб), 1,24 т (9Н, ЗСН։СН։О 
в 1Уб, Уб, У1б, 7=7 Гц), 2,05 с (ЗН, СН։СО в У1б), 
2,11 т (СН, СН։=С«= в 1Уб), 2,20 и 2,27 с (ЗН, 
цис- и траяс-СН։СО в Уб), 2,30—3,00 м (ЗН, СН։ 
в 1Уб) и (СН в Уб), 2,83 с (4Н, 2СН, в У1б), 4,16 к 
(6Н, ЗСН։СН։О в 1Уб, Уб, У1б), 7=7 Гц), 4,40- 
6,00 м (9Н, О-СН-СН=СН։ в 1Уб, СН=СН։
в Уб и СН = СН в У1б)

182 182,222 (51

Смесь Ув, 
У1в

110-115/6 1,4610 41 72 80.20
1,20-1,90 м (2Н, СН։ в Ув), 2,18 т (6Н. 2СН։СН։О 
в Ув), 2,20 т (6Н, 2СН։СН։О в У1в), 2,25-2,70 м 
(1Н, СН в Ув), 2,89 с (4Н, 2СН, в У1в), 4,90-5,45 м 
(ЗН,-СН=СН։ в Ув), 5,52 с (2Н, НС=СН в У1в), 
4,10 к (8Н, 4СН։СН։О в Ув и У1в)

212 212,25 Н1
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зуют уксусной кислотой, высушивают сульфатом магния и отгоняют 
бензол. Остаток перегоняют в вакууме (табл. 1—3).

Метод В. Из 20 г (0,2 моля) а цетил ацетон а, 25 г (0,2 моля) Пвлри- 
сутствии 58,3 г (0,55 моля) углекислого натрия, 2,5 г триэтиламина и 
100 мл этанола или толуола получена смесь соединений IVa, Va, Via. 
В этаноле, омесь I, 17 г (56%), в толуоле, смесь II—6,7 г (22%). Соот­
ношение и ПМР спектры соединений IVa, Va, Via приведены в табл. 1, 2.

Метод Г. Из 20 г (0,2 моля) ацетилацетопа, 25 г (0,5 моля) 1,4-ди- 
хлор-2-6утена в присутствии 40,7 г (0,55 моля) углекислого лития, 
2,5 г триэтиламина и 100 мл ЛМФА или тоуола получена смесь соеди­
нений IVa, Va, Via.

В ДМФА—10 г (33%)—смесь III (см. табл. 2), в толуоле—исход­
ные реагенты получены обратно.

ԱՑԵՏԻԼԱՑԵՏՈՆԻ, ԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԱԿԱՆ ԵՎ ՄԱԼՈՆԱԹք^ՎԱԿԱՆ 
ԷՍԹԵՐՆհՐԻ ԱԼԿԻԼՈԻՄԸ 1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-հՈԻՏԵՆՈՎ ՄԻՋՓԱԶ

ԿԱՏԱԼԻՋԻ ՊԱՑՄԱՆՆԵՐՈԻՄ

Ն. 1Г. 1րՈՐ1.3ԱՆ, Դ. Ս ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ. Ա. Ա. ՎԱՐԳԱՊնՏՅԱՆ, Ռ. Հ. ՄՍ.Թ1)Վ|1ՍՅԱՆ 
և C. Z. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ացես.'իլացետոնի, ացետոքացախաթթվական և մա- 
չոնաթթվական էսթերների փոխազղեցությունը 1,4-ր/իքլոր֊2-բուտենի(տրսւնս'յ 
ցիս-7(3) հետ։ Ձույց է տրվաձ, որ ցիկլոալկիլմ ան պրոցեսի ռեդիոքիմիան 
կախված է С — Н ррՎէ Р^пчРЬв ռեակցիան իրականացնելու պայմաննե- 
лЬв՛

ALKYLATION OF ACETYLACETONE, ETHYL ACETOACETATE
AND ETHYL MALONATE BY 1.4-DICHLORO-2-BUTENE 

UNDER CONDITIONS OF INTERPHASE CATALYSIS
N. M. MORLIAN, D. S. KHACHATR1AN, A. A. VARDAPETIAN, 

R. O. MATEVOSSIAN and Sh. O. BADANIAN

The interaction of acetylacetone, ethylacetoacetate and ethyl malo- 
■nate with l,4-dichloro-2-butene (trans : cis—7:3). It has been shown 
that the reglochemistry of the cycloalkylation process depends upon the 
nature of the С—H acid and the reaction conditions.
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