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Алкилирование фенолов и их эфиров 
винилацетиленовыми эфирами и хлоридами

Фенолы и фенолоэфиры в присутствии фосфорной кислоты алки­
лируются различными винилацетиленовыми спиртами с образованием 
винилацетиленовых фенолов и их эфиров [1—5].

Представлялось интересным изучить возможность алкилирования 
вышеуказанных соединений винилацетиленовыми эфирами и хлоридами. 
Оказалось, что при нагревании метилового и бутилового эфиров, а 
также ацетата диметилвинилэтинилкарбинола (I) с фенолами и анизо­
лом в присутствии фосфорной кислоты при 50—60° в течение 15— 
20 часов получаются соответствующие винилацетиленовые фенол (II) 
или еТо метиловый эфир (III):

С,Н։ОК'
(СНз)։С(ОИ)С5ССН = СН,----------* Р'ОС։Н4С(СН3)։С = ССН = сн։

I II (К'-Н)-Ш (Я'-СН3)

Аналогично протекает алкилирование эфиров фенола, а также ж-кре- 
зола винилацетиленовыми хлоридами (III) в присутствии хлористого 
алюминия; причем в данном случае реакция завершается при ком­
натной температуре в течение 10—15 часов:
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V К=К'=СН3, К' = К"=Н VIII К=Н'=СНз. К'=С3Н„ к*=сн3

VI К=К'=К'=СН3, ИЖ=Н IX К=К'=СН3, Й'=С3Н„ К”=Н

VII К=К’=СН3, К*=С3Н„ КЖ=Н X Я=Р'=пентаметилен, Е'"=СН3, Н

Алкилирование фенола и анизола винилацетиленовыми эфи­
рами (I). В круглодонную колбу помещалось 0,2 моля фенола (или 
анизола), 7 мл фосфорной кислоты (6=1,71) и при перемешивании 
по каплям добавлялось 0,2 моля соответствующего эфира диметилви- 
нилэтинилкарбинола. Смесь перемешивалась при 50—70° в течение 
20—30 часов. По окончании реакции продукт экстрагировался эфиром, 
промывался водой, высушивался сульфатом магния и после отгонки 
эфира остаток разгонялся в вакууме. Константы полученных соеди­
нений приведены в таблице 1.
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Таблица I

Исходные соединения Получен­
ные сое­
динения

Выход 
в ’/.

Т. кип. 
в ’С/.ил

„20 "и
Литера­
турные 
ссылкиэфиры (I) фенол или 

анизол

СН3 фенол II 32,2 134-136/3 1,5561 [41
сн3 анизол III 31,3 118'3 1,5410 [41
С4Н5 фенол II 41 133-135/3 1,5580 [4)
С.Н, анизол III 28,9 120/3,5 1,5418 [41
СОСН3 анизол и 25,6 110—112 1,5418 [4!

Алкилирование фенолоэфиоов винилацетиленовыми хлоридами 
(IV). В; колбу помещалось 0,5 моля фенолоэфира и 2 г хлористого 
алюминия. Затем- при охлаждении льдом добавлялось ло каплям 
0,5 моля винилацетиленового хлорида (IV). Смесь перемешивалась 
при 20° в течение 10—15 часов, обрабатывалась эфиром, промывалась 
раствором поташа и после отгонки эфира остаток разгонялся в ва­
кууме. Константы полученных соединений приведены в таблице 2.

Таблица 2

Исходные соединения
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хлорид (IV) фенолоэфиры

R R' R" R'"

СНз СНз Н Н V 30,6 135-138/8 1,5600* [41
СИ, СНз СН3 Н VI 23,6 115-116/4 1,5400 [4]
СНз СНз С3Н7 Н VII 26 130-132/3 1,5301 [21
СН3 СНз •с3н7 СНз VIII 41,3 133-136/3 1,5370**
СНз с,н5 СН3 Н IX 19 131-132/4 1,5412 [5]
пентаметилен СН, Н X 16,3 144-145/2 1,5620 [11

* Реакция проводилась в бензольном растворе.
♦* <^° 0,9538. Найдено %: С 84,30; Н 9,52. С1ТН„О. Вычислено- •/,: С 84,29; 

Н 9,09.

Получение 1-хлор-1-винилэтинилциклогексана. В 45 г цикло- 
гексилвинилэтинилкарбинола в условиях охлаждения пропущено 10,92 г 
газообразного хлористого водорода. Органический слой отделен, вы­
сушен сульфатом магния и разогнан в вакууме. Получено 45 г 
(94,6%) 1-хлор-1-винилэтинилциклогексана, т. кип. 76—77°/6 мм; 
п“ 1,5138. Найдено %: С1 20,98 С!0Н13С1. Вычислено %: С1 21,06.
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