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Химия винилацетилена

Сообщение ХЫУ. Алкилирование ароматического ядра дненовыми дихлоридамн'. 
и хлорспкртами

Известно, что алкилированием фенолов и фенолоэфиров с помощью֊ 
винилацетиленовых спиртов можно получить разнообразные аромати
ческие винилацетиленовые соединения ]1]..

Мы поставичи целью синтезировать такие фенолы и фенолоэфиры, 
которые содержали бы сопряженные диеновые системы.

Синтез последних осуществили алкилированием фенолов и их 
эфиров дихлоридами (I, II), которые в свою очередь легко получаются 
путем гидрохлорирования диметилвинилэтинилкарбинола [2,3]:

(СН,)։С(ОН)С=С-СН=СН,
(сн,)1е=снсс]=снсн։с։

I

- (СН։)։СС1СН=СС1СН=СН, 
II

Оказалось, что алкилирование ароматического ядра с помощью как 
первичного (I), так и третичного (II) дихлорида в присутствии хлори
стого алюминия протекает таким образом, что в обоих случаях при
водит к получению одних и тех же д-замещенных фенолов и.'фено
лоэфиров. По-видимому, такой результат алкилирования надо объяс
нить тем, что в случае третичного дихлорида (II) последний в усло
виях опыта подвергается изомеризации с образованием первичного 
дихлорида (I), который вступает в реакцию с ароматическим ядром, и 
образуются л-замещенные фенол и его эфиры (III—VI). Изомеризация 
таких дихлоридов в присутствии хлоридов разных металлов на не
скольких примерах показана ранее [3,4]:

СН։СН=СС1СН=С(СН։) 
Ш-У1

й=н IV К=СН, V К=С։Н։ VI к=с,н

Установлено, что при большей продолжительности опыта наряду 
с п-замещенными алкилфенолами (IV—VI) получаются также 1,5-Дифе-; 
нолоэфиры (VII—IX): , .
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IV, V, VI СН,СН=СС1СН,С(СН,)։
УП-1Х

ОК

VII К=СН։ VIII К=С։Н. IX к=с,н,

В случае алкилирования вышеуказанных фенолов и фенолоэфи- 
ров с помощью хлордиенового спирта в присутствии ортофосфорной 
кислоты ((1 = 1,71) реакция протекает аналогично, но выход продуктов 
реакции повышается. Кроме того, и в данном случае продукт алки
лирования анизола с помощью первичного хлордиенового спирта (б) 
оказался идентичным с продуктом алкилирования анизола третичным 
хяордиеновым спиртом (а). Избирательный характер алкилирования 
третичным хлордиеновым спиртом (а) также надо объяснить-изомери
зацией исходного спирта в соответствующий первичный хлордиеновый 
спирт (б) по схеме:

(СН,),С(ОН)СН=СС1СН=СН։ (СН։)։С==СНСС1=СНСН.ОН
(а) (б)

Строение синтезированных замещенных фенолов доказано окис
лением с помощью перманганата калия. При окислении (IV) выделены 
анисовая кислота и ацетон. Окислением продукта (VII) выделены ани
совая и л-метоксифенилдиметилуксусная кислоты. Отщеплением хло
ристого водорода от замещенных фенолоэфиров (IV, V) получены ви
нилацетиленовые (X—XI) фенолоэфиры:

СН։С = ССН=С(СН։),

сн։о

к°С~^сн‘сн։сосн=с(сн։)‘
XII—XIIIХ-Х11

X, XII Е=СН։ XI, XIII я=с։н։

соон+сн,сосн։

При гидратации л-замещенных фенолоэфиров (X, XI) в водном ра
створе этилового спирта в присутствии сернокислой ртути и серной 
кислоты получены В, В-диметилвинил-Р'-л-алкоксифеннлэтилкетоны 
(ХП—XIII). Алкилирование эфиров х-крезола приводит к синтезу соот
ветствующих замещенных крезолоэфиров (XIV—XVI):
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Т-7 ■■ ~т֊ _  — . -, ■ ■ 1 — - ■ _ 23

СН, ■ .
I

ко-\ 7-сн»сн”СС1СН=с(сн>)»
~ XIV—XVI ■ • .

XIV К=С,Н։ XV К=С։Н, XVI К=изо-С։Н։1

Экспериментальная часть

Исходные дихлориды (I и II), а также первичный хлордиеновый 
спирт получены по известной прописи [2,3]. Третичный хлордиеновый 
спирт [2] получен с выходом 65—70% гидролизом диенового дихло
рида в 20%-ном растворе поташа с расчетом на моль дихлорида 
1,5՜ моля поташа при нагревании в течение 15 часов и при 50—60°.

Все опыты проводились, в круглодонной колбе, снабженной ме
ханической мешалкой, термометром и обратным холодильником. Тем
пературы кипения синтезированных соединений приведены после вто
ричной перегонки.

1-(п-Ок'сифенил)-3-хлор-5-метилгексадиен-2,4 (III). В круглодон
ную колбу помещено 26 г фенола и 3 г хлористого алюминия. Реакцион
ная смесь подогрета до растворения хлористого алюминия в феноле, 
затем охлаждена .смесью льда с солью, и через капельную воронку в 
течение двух часов внесено 43 г дихлорида (I). В этих условиях 
смесь перемешивалась еще два часа. На следующий день содержимое 
колбы (очень густая масса) экстрагировано эфиром, промыто раствором 
соды, высушено сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток 
разогнан в вакууме. Получен 21 г (41,6%) 1-(л-оксифенил)-3-хлор- 
5-метилгексадиена-2,4 (III), т. кип. 172—173° при 2 мм, п՝° 1,5472; б*0 
1,0740. МЯо найдено 65,72, вычислено ь4,09.

Найдено %: С 69,64; Н 6,60; С1 16,48
С„Н1։ОС1. Вычислено %: С 70,11; Н 6,74; С1 15,95, 

Смолистый остаток 26 г.
1-(п-Метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиен-2,4 (IV). Алки

лирование анизола: а) первичным дихлоридом (I). В колбу помещено 
84 г анизола, За- хлористого алюминия, и при охлаждении смесью 
льда с солью (—5°) по каплям добавлено 50 г дихлорида (I).

Перемешивание продолжалось в течение 5 часов при 17°. Даль
нейшая обработка —как в предыдущем опыте. Получено 32 г (45,9%) 
1-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (IV), т. кип. 144— 
145° при 3 мм, п™ 1,5428; б*° 1,0780. МИц найдено 69,19, вычислено 
68,83.

Найдено %: С 70,69; Н 7,17; С1 15,06 
СцНиОС!. Вычислено %: С 71,03; Н 7,18; С1 15,01.

Смолистый остаток 18 г.
б) Третичным дихлоридом (II). Аналогично вышеописанному из 

45 г анизола и 56 г дихлорида (II) в присутствии 2 г хлористого алю
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миния получено 26 г (32,4%) 1-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-.метилгек- 
садиена-2,4 (IV), т. кип. 145—146° при 3 мм\ njf 1,5432.

в) Третичным хлордиеновым спиртом. В колбу помещено 13 г 
анизола, 4 мл ортофосфорной кислоты (d=l,71) и 14,6 г третичного 
хлордиенового спирта. Смесь нагревалась при 65° в течение 30 часов. 
После обычной обработки получено 20 г (72,4%) 1-(л-метоксифе- 
нил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (IV), т. кип. 148—150՞ при 4 мм\ 
п» 1.5439.

г) Первичным хлордиеновым спиртом. Из 6 г анизола, 2 мл ор
тофосфорной кислоты и 8 г первичного хлордиенового спирта [4] 
получено 8 г (62%) 1-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4, 
т. кип. 143—145° при 3 мм-, Пр° 1,5438.

1,5-Ди-(п-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексен-2 (VII). В 
колбу помещено 56 г анизола, 3 г хлористого алюминия и при ох
лаждении смесью льда с солью добавлено 32 г дихлорида (I). Пере
мешивание продолжалось в течение 14 часов при 17°. Обработка про
ведена обычным путем. Получены: Г фракция— 7 г (9,1%) 1-(л-меток- 
сифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (IV), т. кип. 145—146° при 
3 мм\ 1,5425. II фракция—30 г (39,2%) 1,5-ди-(л-метоксифенил)- 
3-хлор-5-метилгексена-2 (VII), т. кип. 220—221° при 3 мм, п*° 1,5593; 
dj° 1,1140. MRd найдено 99,91, вычислено 99,66.

Найдено %: С 73,06; Н 7,25; С1 10,23 
СПН«О։С1. Вычислено %: С 73,36; Н 6,98; С1 10,30.

Алкилирование фенетола 5-метил-1,3-дихлоргексадиеном-2,4 
(I). Аналогично вышеописанному из 37,2 г фенетола и 35 г дихло
рида (I) в присутствии 2 г хлористого алюминия при перемешивании 
в течение 12 часов при 17° получено: 5 г (20,4%) 1-(л-этоксифенил)֊ 
3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (V), т. кип. 152—154° при 4 мм, л“ 
1,5361; d?° 1,0605. MRd найдено 73,70, вычислено 73,44.

Найдено %: С 71,21; Н 7,29; С1 14.50
СиСиОС!. Вычислено %: С 71,85; Н 7,58; С1 14,17.

Остаток 42,5 г, из которого перегнано 3 г.. Получено 2 г 1,5 ди- 
(л-этоксифенил)-3-хлор-5-мегилгексена-2 (VIII), т. кип. 223—225° при 
3 мм-, п» 1,5529.

Найдено %: С 73,62; Н 7,56; С1 8,99 
С„НгвО։С1. Вычислено %: С 74,09; Н 7,78; С1 9,53.

Алкилирование бутилового эфира фенола 5-метил-1,3-дихлор
гексад иено м-2,4 (I). 13,4 г бутилового эфира фенола, 12 г дихлорида в 
присутсгвии 1 г хлористого алюминия перемешивались аналогично 
описанному выше в течение 10 часов. После обычной обработки по
лучены: I фракция—2,5 г (12,4%) 1-(л-бутоксифенил)-3-хлор-5-метилгек- 
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садиена-2,4 (VI), т. кип. 159—16Г при 1 мм, 1,5300; 620 1,0293. 
МРв найдено 83,62, вычислено 82,68.

Найдено %: С 72,80; Н 8,33; С1 13,08
С„НМОС1. Вычислено %: С 73,24; Н 8,25; СГ 12,74.

II фракция—6,4 г (31,6%) 1,5-ди-(л-бутоксифенил)-3-хлор-5-ме- 
тилгексена-2 (IX), представляющего собой очень густую жидкость,, 
т. кип. 219—222° при 1 мм\ п™ 1,5560.

Найдено %: С 75,57; Н 8,64; С1 8,99 
СИН։7О,С1. Вычислено %: С 75,61; Н 8,63; С1 8,28.

1-(п-Изоамилокси-о-метилфенил)-3-хлор-5-метилгексадиен-2,4. 
(XVI). Из 23 г изоамилового эфира л-крезола и 18 г дихлорида (I) 
в присутствии 1,5 г хлористого алюминия в течение 6 часов при 16՜ 
аналогично описанному выше получен 21 г (62,8%) 1-(л-изоамилокси- 
о-метилфенил)-3-хлор-5-метилгексадиёна-2,4 (XVI), т. кип. 172—175° 
при 2 мм, п“ 1,5268; 620 1,0212. МЕэ найдено 92,26, вычислено 91,92..

Найдено %: С 74,02; Н 8,52; С1 11,59 
СцН^ОС!. Вычислено %: С 74,39; Н 8,80; С1 11,58.

/ - (п - Этокси-о-метилфенил)-3 - хлор - 5 - метилгексадиен - 2,4 
(XIV). В колбу помещено 13,5 г этилового эфира л-крезола, 14,5 г 
третичного хлордиенового спирта [2], 5 мл ортофосфорной кислоты 
(6=1,71). Реакционная смесь при. интенсивном перемешивании нагре
валась при 65—67° в течение 32 часов. Получено 19 г (71,9%) 1-(л- 
этокси-о-метилфенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (XIV), т. кип. 152’ 
при 2 мм, п™ 1,5458; 6” 1,0508. МЯо найдено 79,66, вычислено 78,06.

Найдено %: С 72,10; Н 7,85; С1 13,95 
С^Н^ОС!. Вычислено %: С 72,61; Н 7,93; С1 13,42.

1 - (п - Пропокси-о-метилфенил) - 3 - хлор-5-метилгексадиен-2,4 
(XV). Из 12 г пропилового эфира х-крезола, 10,5 г третичного хлор
диенового спирта [2], 4 мл ортофосфорной кислоты (6=1,71) анало
гично. описанному выше получено 15 г 1-(л-пропокси-о-метилфенил)- 
3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 (XV), т. кип. 159—160° при 2 мм. п2° 
1,5383; 6^° 1,0413. МРо найдено 83,71, вычислено 82,68.

Найдено %: С 73,00; Н 8,39; С1 12,73 
С„НИОС1. Вычислено %: С 73,28; Н 8,25; С1 12,74.

Окисление 1-(п-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 
(IV). В круглодонную колбу помещено 7 г 1-(л֊метоксифенил)-3- 
хлор-5-метилгексадиена-2,4 (IV) и 200 мл воды. При перемешивании в 
течение 5 часов прибавлено 21,8 г мелкорастертого перманганата ка
лия. Реакционная колба охлаждалась ледяной водой. На следующий 
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день перемешивание продолжалось при 18’ в течение 5 часов, после 
чего продукт отфильтрован, двуокись марганца многократно йромыта 
водой. Нейтральные продукты экстрагированы эфиром, высушены суль
фатом магния и после отгонки эфира разогнаны в вакууме. Получено 
0,7 г исходного 1-(/г-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4, 
т. кип. 145—146’ при 3 мм-, п™ 1,5420. Из водного раствора дробной 
перегонкой выделен ацетон, семикарбазон которого плавится при 175՜; 
смешанная проба с известным образцом не дала депрессии. Осталь
ная часть водного раствора выпарена досуха, подкислена соляной 
кислотой, органические кислоты экстрагированы эфиром и высушены 
сульфатом магния. После отгонки эфира осели кристаллы. Перекри
сталлизацией из воды выделена анисовая кислота, т.-пл. 181 — 183, 
проба смешения с известным образцом не дала депрессии |5|.

Окисление 1,5 ди-(п-метоксифенил)-3-хлор-5-мети.лгексена-2 
(VII). К смеси 6 г 1,5-ди-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-мети1гексена-2 
и 200 ил воды при непрерывном перемешивании небольшими порциями 
прибавлено 7,4 г мелкОрастертого перманганата калия. Реакционная 
смесь оставлена на ночь. На следующий день перемешивание продол
жалось еще 5 часов при 17՜. Затем осадок отфильтрован, двуокись 
марганца несколько раз промыта горячей водой. На дне фильтрата 
осело маслообразное вещество, которое экстрагировалось эфиром. После 
отгонки эфира отогнана фракция, представляющая собой исходный 
1,5-ди-(л-метоксифенил)-3-хлор-5-метилгексен-2 в количестве Зге 
т. кип. 224—227° при 4 мм-, 1,5599. Водный раствор солей выпарен 
досуха на кипящей водяной бане, остаток подкислен соляной кисло
той, органические кислоты экстрагированы эфиром, высушены суль
фатом магния, после отгонки эфира осели кристаллы. Дробной пере
кристаллизацией выделены: а) 1-(п-метоксифенил)-диметилуксусная 
кислота, т. пл. 88° (из воды), проба смешения с известным образцом 
[1] не дала депрессии.

б) анисовая кислота, т. пл. 182’, проба смешения с известным 
образцом [5] не дала депрессии.

Отщепление хлористого водорода от 1 -(п-метоксифен.ил)-3- 
хлор-5-метилгексадиена-2,4. В колбу помещено 12,2 г 1-(л-метокси- 
фенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4, 80мл абсолютного спирта и 11,2г 
едкого кали (в отношении 1 :4). Реакционная смесь перемешивалась 
при 80—82° в течение 20 часов. По окончании реакции спирт отогнан, 
остаток экстрагирован эфиром, экстракт высушен сульфатом магния, и 
после отгонки эфира вещество разогнано в вакууме. Получено 4.5 г 
(43,7%) 1-(л-метоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2 (Х).т. кип. 130—131’ 
при '3 мм, п'£ 1,5523; с^0 0,9908. МРо найдено 64,54, вычислено 62,42.

Найдено %: С 83,39; Н 7,87
СМНИО. Вычислено %: С 84,00; Н 8,00.

Отщепление хлористого водорода от 1-(п-этоксифенил)~3- 
хлор֊5-метилгексадиена-2,4. Аналогично вышеописанному из 4 г 
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1-(л-этоксифенил)-3-хлор-5-метилгексадиена-2,4 и 3 г едкого кали в 
35 мл абсолютного спирта получено 1,5 г -(44%) 1-(/։-этбксифенил)- 
5-метилгексен-4-ина-2 (XI), т. кип. 160—172° при .9 мм, п^° 1,5491; 
6“ 0,9863. МИо найдено 69,04, вычислено 67,04.

Найдено %: С 83,80; Н 8,06
С։5Н18О. Вычислено %: С 84,II; Н 8,41.

Гидратация 1-(п-метоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2. В 
колбу помещено 3,5 г 1-(л-метоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2, 
60 мл метилового спирта, 2 мл воды, 1 мл серной кислоты и 1 г 
сернокислой ртути. При интенсивном перемешивании содержимое 
колбы- нагревалось в течение 12 часов при 65°. После окончания реак
ции отогнан спирт, продукт экстрагирован эфиром, нейтрализован ра
створом соды, высушен сульфатом магния и после отгонки эфира 
разогнан в вакууме. Получено 3 г (78,9%) р,Р-диметилвинил֊р/-(л-ме- 
токсифенил)-этил кетона (XII), т. кип. 138—140° при 2 мм, п“ 1,5489;. 
с!“ 1,0652. М1?о' найдено 65,10, вычислено 64,43.

Найдено %: С 76,81; Н 7,99
СцН18О։. Вычислено %: С 77,06; Н 8,25. ■ ■

Гидратация 1-(п-этоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2. 1,5 г 
1-(л-этоксифенил)-5-метилгексен-4-ина-2 в растворе 50 мл этилового 
спирта, 1 мл воды, двух капель серной кислоты и 1 г сернокислой 
ртути гидратировались аналогично описанному выше. Получено 0,6 г 
(37,5%) р,Р-диметилвинил-?'-(л-этоксифенил)-этилкетона (XIII), т. кип. 
139-142° при 3 мм, Пр* 1,5387; 1,0258. МЯо найдено 70,81, вы
числено 69,05.

Найдено %: С 77,34; Н 8,15 
СиН։0О։. Вычислено %: С 77,58; Н 8,62.

Выводы

1. Показано, что при алкилировании фенола, фенолоэфиров и м- 
крезолоэфиров с помощью первичного и третичного диеновых дихло
ридов, а также отвечающих им хлордиеновых спиртов получаются 
одни и те же замещенные фенолоэфиры (III—VI, XIV—XVI) и 1,5-ди- 
(л-алкоксифенил)-3-хлор-5-метилгексены-2 (VII—XI).

2. Установлено, что в случае третичных диеновых дихлоридов и 
хлордиеновых спиртов реакция алкилирования протекает с изомери
зацией.

3. Изучены некоторые превращения синтезированных замещенных 
фенолоэфиров.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 13 V 1963
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Ս. Լ. ՎարդաՏյան, Ս.' Դ,. Վարգապհ*ւսւ& և С. X. ՈաղահյաՕ

ՎԽՆհԼԱՑԵՏՒԼեՆհ ՔՒՄՒԱՆ
Հաղորդում ХИ V: Արոմաւոիկ կորիզի ալկիլումդ դիեէոււյին դիրլորիդներու] և 

՚ րլորասս|իրաներու|

Ամփոփում

Սուլն աշխատանքում նկարագրվում են դի են ալին դիքլորիդներով (| և Ц) 
և համապատասխան քլո րասպի րտնե րով ֆենոխերի և նրանց եթերների աչ֊ 
կիլման ոևակցիալի արդլունքները։ Ցուլց է տրված, որ նշված միացութլուն- 
ները ալլումինիումի քլորիդի ներկալութ լամբ դիեն ալին դիքլորիդեերով ալ- 
կիլելիս ստացվոլմ են միևնուլն ռեակցիոն պրոդուկտները (ХИ," VI, X), ալ- 
սինքն' II քլորիդի դեպքում ընթանում է նաև վերախմրավորումւ Անջատված 
և բնորոշված են համապատասխան բիս-ալկիլված պրոդուկտներ (VII—IX)»’ 
Աուլդ է տրված, որ նշված ֆենոլները և նրանց եթերները, ֆոսֆորական 
թթվի ներկալութլամր ալկիլվում են քլորդիենալին սպիրտներով և բավակա
նին լավ ելքերով առաջացնում համապատասխան ալկիլված պրոդուկտներ։ 
Հաստատվել է, որ քլորդիենալին երրորդալին սպիրտի դեպքում ռեակցիան 
նուլնպես ընթանում է վերախմբավորմամբ։

Ուսումնասիրվել են ստացված մ ի ացոլթ լունների մի քանի ռեակցիա
ները։
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