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С. I'. Мацоян, С. А. Вартанян

11 ревраигения мети л-3-а л коксиэтил кетонов

Водном из предыдущих сообщений [1| нами было установлено, 
что винилацетилен в спиртовых растворах в присутствии сернокислой 
ргутн и серной кислоты гладко гидратируется с образованием cooi 
исгсгвуюшнх мети.т-З-алкоксинтнлкетоиоа.

JH4O*ROH
C1L СИ С-СИ — > CH.COCH2CH2OR, 

HgSO,

Полученные мстил-З-алкоксиэтилкеюны. которые приведены в 
нижеследующей таблице, представляю՛։ собой бесцветные с приятным 
фруктовым запахом жидкости, перегоняющиеся без разложения и яв
ляющиеся превосходным։ растворителями органических веществ.
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1 CH.COClICIIOCtr 131—13։»* 1 ,4»М8 0,923а 90 Տ.Պ 85 •

II а1,сосн.сн,ос.н. 147—148' 1,4117 0.9016 81 ИЮ 101

III ClI.COCILCH.OCTb.Miio 156—157 1.4092 0,8847 220-221

IV С1-14СОСН.СНОСДНГ 163—164* 1 .414.5 0.9058 73 87-89-

V aLCoai.ai/)c:sii. 167—168 1,4300.0.9513 70 212—213,5

VI CHjCOCH.CHsOCiH^-изо 172-173 1.41300.8763 61 214-215*

VII СНьСОСНСНиОСА ISO—181’ 1,42180.8898 70 211-212*

VII! СНЙСОСН.СИ;ОСЛТП-1<30 190—192 1,4192:0,8781 60 188—190*

IX сн1соснхн.ос..н11 224 -220' 1,4585-0,9676 55 217-219'

X г.н„coai.ciiiOcjij.- 214-246 1.432.5 Օ.ՑՏՅՅ 59 217—218*

XI сн,сосн.сн4осйн- т. пл. 80-81* - — 50 144-145*

XII СНдаН.СН3ОС .11 »СН;- м т. пл. 73—74,5° - — 35 178—180'

Наличие ряда синтезированных метил-р-алкокснэтилкеюнов и 
сравнительная простота синтеза давали нам возможность изучить раз- 

f Сообразные превращения этих соединении с использованием обоих 
Функциональных групп (как котонной, так и алкоксильной). Они легко
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конденсируются с магнийб; омвннилацетнленом и синильной кислотой, 
образуя с хорошими выходами соответственно метнл-3-алкоксиэтнлни 
нияэтинилкарбинолы [2| и З-алкоксинп ՛ рилы [3].

Настоящая статья посвящена изучению превращений по алко- 
ксильной группе.

При перегонке мети..-р-алкоксиэтилкетонов в присутствии (около 
1 %) п-голуолсульфокислоты происходит полное отщепление спиртов 
с образованием высокого выхода метилвинилкетона

CH3COCH2CH2OR • СНдСОСН -CH2+ROH.

При пропускании сухого хлористого водорода л эфирный раствор 
ме гил-Ь-алкокснэтилкетонов ироисходпт замещение алкоксильной группы 
на хлор с образованием ме пн :-?-хлорэтил кетона

CH3COCHjCH..OR ЬНС! ► CI1яа)СН2СН,С1 ROH.

При нагревании мегил-;-5-алкоксиэтллкетонов со спиртами, содержа
щими концентрированную серную кислоту (около 1° 0) происходит реак
ция алкоголиза, которая обратима •

Cil8COCH2CH OR R'OH ; CHaCOCH,CHsOR4ROH.

Алкоголиз протекает до конца, если радикал спирта меньше ра
дикала алкокенльнон группы.

Метил-р-алкоксиэт ил кетоны легко вступают в реакцию аминолиза 
с водными растворами первичных и вторичных аминов, давая с хоро
шими выходами соответственно 6ис-(ацетилэ1ил) алкиламины.н мс- 
тил • -дн а л к и л а м и я оэ т и л к е I о ։ t ы.

R'.
X -СНпСНХОСПя • СН8СОСН,СН3ОЙ > (CH3COChl..CH,>..?s:R'. 

R'

Реакция перевивных ароматических аминов с метпл-^-алкоксиэтил- 
кетонами в присутствии воды приводи։ к образованию метил-?-арил а- 
миноэтилкетонов

CI13C()CH2CH..()R ArNH. - CH3COCI LULXHAr.

Если эту конденсацию вести в присутствии хлорного железа и хло
ристого цинка, то полученные ?-ариламинокетоны циклизуются в хи
нолиновые основания (лепидины) |9|
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При Действии спиртовых растворов фенил гн;; разина и 2,4-диннтро- 
феннлгидразина на мётил-3-элкокснэтнлкето.ны получаются фенилгидра 
зоны и 2,4-диннтрофенплги разоны. которые при нагревании с кони, 
соляной кислотой легко отщепляют алкоксильныс группы с образова
нием 3-&тнл-1-фенил пиразолина и *-метпл-1 -(2-4-динптрофеннл)-пира 
золила

СН3- —
CH3COCHXH-OR - CHs-C-ClhCH.>OR — J 1

II
NxNH N

Таким образом метил-.З-алкокспэтилкетоны. являющиеся легкодо
ступными и неядовитыми сое/мнениями, могу । быть с успехом приме
нены в качестве источника метилвинилксгона для реакции яцетилэти- 
лирования и циклизации.

Экспериментальная часть
Отщепление спирта от метил-^алкокеиэтплкетонов. Олесь 5 г 

иетоксикетоиа(1), 5г буюксикетона (VII) и 4 г цпклогексокенкетояа (IX> 
нагревалась в присутствии 0,1 г н-то/уолсульфокислоты при 100 в те
чение 30 минут. К концу перегонки темперагура бани доведена до 
120 . Собрано II г продукта расщепления с г. кип. 65—95 . После 
повторной перегонки получено 7 г метилвнннлкетона |4| с т. кип. 
77—ВО3. семикарбазон которого плавился при 140 и не дал депрессии 
с известным образцом.

Действие хлористого войорооа ни мети, 1-З-алкокеиэтил кетоны. 
В смесь 8 г бутоксикетона (VII), 7 г циклогексоксикетона (IX) и 50 мл 
обе. эфира пропускался сухой хлористый водород до привеса 7 г. 
Реакционная смесь оставлена на ночь. После отгонки эфира про,тую 
перегнан в вакууме. Получено 8г мети л-З-хлорзтнл кетона (5) с т. кип. 
52 ֊54 при 16 мм. лающего положительную реакцию на Бальштейн. 
1-феннл-3-ме;илпнразолпи, полученный путем нагревания смеси 2г 
хлоркетона с 2 г фенил гидразина в присутствии 0.5 г едкого натра» 
плавился при 76 и не дал депрессии с известным образцом.

Метанолиз мстил-^-алкоксиэтилкетонов. Смесь 10 г проиок- 
сикетопа (IV). 10 г циклогексонсикетона (IX) и 40 г метанола, содер
жащего 1 мл конц. серной кислоты кипятилась с обратным холодиль
ником в течение 10 часов. Остаток после отгонки избытка метанола 
т.т кипящей водяной бане был насыщен иоташем. экстрагирован эфи
ром, высушен хлористым кальцием и разогнан при атмосферном дав
лении Получено 12 г метил-^-метоксиэтнлкетона (1) ст. кип. 133—136 » 
֊,4-:;ннн1рофенилгидразон которого плавился при 85—86е и нс да., 
депрессии с известным образцом.
Известия VII!. № 2-3
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Пропанов  из мстил^-этоксиэтилкетона. Смесь 1 I г этоксике
тона (II) и 23 г пропилового спирта, содержащего 0,5 мл конц. серной 
кислоты, нагревалась на кипящей водяной бане в течение 9 часов. 
Продукт после нейтрализации и высушивания тщательно разогнан при 
атмосферном давлении. Собрано б г в реакцию не вошедшего метил-?- 
-этокснэтилкетона (II) с 1. кии. 147— 149 . пЬ" 1,4118 и 5 ՝ метил-?- 
-пропокснэтплкетона (IV) с т. кип. 163 165 . по1' -1,4145.

Аминолиз метил-^-аякоксикепюнов с помощью метиламина. 
Смесь 5 г метоксикетона (1), 8 г бутоксикетона (VII), 5 г нзоамоКСИ- 
кетона (VIII) и 40 мл водного метиламина (252 ‘00 мм) нагревалась 
в запаянной ампуле на кипящей водяной бане до исчезновения мас
лянистого слоя. Продукт аминолнза нейтрализован соляной кислотой 
(1:1), насыщен поваренной солью, после чего нейтральные продукты 
экстрагированы эфиром. Из водного раствора свободное основание вы
делено поташем. извлечено эфиром, высушено сульфатом натрия н 
перегнано в вакууме. Получено 8.5 г бис-(ацетилэтил)-метпламлна(6) 
с т. кии. 107 109 при 15 мм, который при стоянии закристаллнзовы- 
вался. После перекристаллизации из абсолютного бензола продукт пла
вился при 130 131' (но литературным данным т. пл. 132 ).

Аминолиз м&тил-^-илкокспзтилкетоков е помощью диметил- 
амина. Смесь 10 г нзобутоксякстона (VI), 3 г циклогексоксикетона 
(IX) и 28 мл водного дпметиламина (ЗО'"о) нагревалась в запаянной 
ампуле на кипящей водяной бане до исчезновения маслянистого слоя, 
на что требуется 3,5 часа. Продукт реакции обработан аналогично 
предыдущему опыту. Получено 8 ? метил-р-димегиламиноэтнлкетони 
(7) с т. кип. 65 67 при 22 мм. п:}' 1,4320. Пикрат плавился при 
107е (из воды) и не дал депрессии с известным образцом.

Аминолиз метил-ձ-алкоксиэтилкстбное с помощью анилина. 
Смесь 6 г пропокси кетона (III), 6 г мстокснкетона (՛). 10 г анилина 
и 5 мл воды кипятилась с обратным холодильником в течение 6 ча
сов. Реакционная смесь разогнана в вакууме. Собрано ծ г мстнлф-фе- 
ннламиноэтплкетона (8) с т. кип. 143 148 при 11 мм. семпкарбазон 
которого плавился при 164 166 (но литеры урны:.։ данным т. пл. 
166-167 ).

Циклизация метил- фениламиноэтил кетона в лепидин. 
Смесь 8 г хлоргидрата анилина, 1 г безводного хлористого цинка* 
27 г хлорного железа (гексагидрата) и 45 мл спирта помещалась 
в трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и обратным холодильников. 
Реакционная смесь нагревалась на водяной бане при 60—65 и по порциям 
добавлялась к ней смесь ! г метокенкетоиэ П) в : г цровоксикетовзОХ’՝. 
Затем реакционная смесь кипятилась в течение 2 часов. После от
гонки спирта остаток подщелачивался 50° п едким натром, тщательно 
обрабатывался большим количеством эфира. Эфирная вытяжка суши
лась безводным сернокислым натрием. После отгонки эфира продукт 
перегнан в вакууме. Получено -1.5 г лепидина (9) с т. кип. 98—103* 
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при 3 мм. пикрат которого плавился при 211. По литературным дан
ным пикрат липидина плавится при 211 -212°.

Получение Ьфенил-З-меншлпиразолина. Смесь 5 г хдоргидрат а 
фенилгидразина, 3 г этоксикетона (II), 3 г пропоксикегона ilV), 4 мл 
конц. соляной кислоты и 20 мл спирта нагревалась на кипящей водя
ной бане в течение 5 часов. Остаток после отгонки спирта насыщен 
поташем, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом натрия. После 
отгонки эфира продукт перегнан при атмосферном давлении. Фракция 
265—270° (при 676 мл) при стоянии в присутствии воды закристалли
зовалась. После перекристаллизации из 80% спирта получено 3.5 г 
1-феннл-З-метилпиразолина (10) с т. пл. 76—77’(по литературным 
данным т. пл. 76°).

Получение 3‘Метил-\-{2.1-оинитрофенил)лшразолина. Смесь 8 ? 
2.4 ..иннгрофенилгидразина, 2,5 г этоксикетона (И). 2 г пропоксикетон:։ 
(IV), 3,5 г циклогексокспкеюиа (IX). 10 мл конц. соляной кислоты и 40 
мл этилового спирта кипятилась обратным холодильником в течение 
II часов. На следующий день объемистый осадок отжал и перекрп- 
с.аллизован из спирта. Получено 6гЗ-метил-1-(2,4-динитрофенил)-пира- 
золина с г.пл. 160 161 в виде тем ноже. гых блестящих кристаллов.

0,0937 г вещ.: 19.8 мл азота (672 мм: 17 ) 
0.0988 г вещ.: 21.0 мл азота (674 мм: 17 ) 
Найдено и|П:Х’ —21,97; 22,19 
Вычислено %: N —22,31

Выводы

Показано, что метилф-алкоксиэ։ ил кетоны, легко получаемые гид
ратацией винилацетилена в спиртовых растворах в присутствии серно
кислой ртутя, могу։ быть с успехом применены в качестве источника 
жчилвиннлкетона для реакции ацетплэтилирования и циклизации.
Химический институт 
АП Армянской ССР

Поступило 12 IX 1953
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U. ‘b. U'uigiijuiG; U. Д. Վարզահj։։i(i

ՄեԹհԼ^֊ԱԼԿՕՔՍՒԷԹՒԼԿեՏՈՆՆեՐԽ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆեՐԸ
и. ւր փ й փ ո ի it

Հող </ ած tn/i !)'1։ J'/ Լ արված, որ աղ իրսւային լու֊ծույիքն l.pni if սնդիկի 
uni լ՚իատ y< Ներկայւււ^յ յամր վին f, լա էյհտ իյեն ի ',իւ/ ր ա in ա tf ի ա յ ի if հե լա ա. ի] յամ ր 
ւ,էոաւյվող մևի!իք՝^-4ււլ1լօ^սիկի1 իէկեաոններլւ աէքեււ,ի[1;ի1 իւարյման ե
il'ui'b ri է, ա Ifij ի սւն ե/ин. if կտրող են հաՀ п/լաք) յա մ ր ւիոիւարինևք մ ե ի! իքվ ին իլ- 
կետոնինւ
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