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LX1V. Алкилирование ароматического ядра алкоксивинил- и дивинилкетонами

С. А. Вартанян, С. К. Вардапетян н Ш. О. Баданян

Алкилированием феноло- и крезолоэфиров 3,?-днметилдивинилкетоном, р-ал- 
кокснэтил-р'.р'-диалкилвинилкетонами, дихлоркетоном. и 2,2-диметилтетрагидропиран- 
-4-оном получены в.р-ненасыщенные ароматические кетоны. Реакция алкилирования 
протекает с промежуточным образованием p-хлоркетонов. Предложен механизм ал­

килирования.

Ранее при алкилировании ароматического ядра непредельными 
дихлоридами (СН3)2С=СНСС1 = СНСН5Х, (СН3)2СХСН=СС1֊СН=СНг 
и соответствующими спиртами (Х=ОН.) нами были получены одни и 
те же замещенные фенолоэфиры (CH3)2C=CHCCl=CHCH2CeH4OR [1|.

Продолжая наши исследования в данной области, мы поставили 
себе целью осуществить алкилирование ароматического ядра Р-алкок- 
сивинил- и дивинилкетонами. Оказалось, что при алкилировани р֊ал- 
коксиэтил-Р',р'-диалкилвинилкетонами (1) феноло- и крезолоэфиров в 
присутствии хлористого водорода и хлористого алюминия образуются 
а,р-ненасыщенные ароматические кетоны (IV). Интересно отметить, 
что при алкилировании анизола 2,2-диметилтетрагидропиран-4-оном 
(III) в описанных выше условиях также получается непредельный 
кетон (IV):

(СН3)аС=-СНСОСН=СН2 
п

CH3C=CHCOCH3CH3OR

Ri I

R3O

Из

СН3СН3СОСН=ССН3.

IV RL

Указанная реакция не протекает в отсутствии хлористого водоро­
да. Для получения более высокого выхода необходимо брать на моль 
Р-алкоксивинилкетона (1) два моля сухого хлористого водорода.
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В противоположность описанному выше, алкилирование аромати­
ческого ядра г^З-диалкилдивинилкетоном (II) протекает как в присут- 
ствии хлористого водорода, так и в его отсутствие. Однако в послед­
нем случае выход продукта реакции небольшой.

Строение полученных соединений доказано встречным синтезом,- 
Так, гидрированием кетона (IV, ₽1=Е։=СН3, К3=Н) получен насы­
щенный кетон (VI), который оказался идентичным с кетоном, полу­
ченным алкилированием анизола 1-метокси-5-метилгексан-3-оном (V):: 

сн,ос„н։֊
I (й = й։=СН3) ------------- ► (СН3)։С=СНСОСН։СН3С»Н4ОСН3

сн։ос.н։ 
(СН3)3СНСН3СОСН։СН3ОСН3---------------► (CH3)jCHCH։COCHjCHjC։H4OCH3.

V VI

Механизм алкилирования с помощью {3-алкоксикетонов (I), дивинил- 
кетона (II) и 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она (III), по-видимому, 
надо представить следующим образом: в условиях реакции из, выше­
упомянутых кетонов (I, II, III) под влиянием хлористого водорода 
образуются Р-хлорэтил-р',Р'-диалкилвинилкетоны (VII, СН3СК3= 
= СНСОСН2СН2С1). Последние и являются алкилирующими агентами. 
Действительно, показано, что при взаимодействии {З-алкоксиэтил-Р',?'- 
-диметилвинилкетонов с хлористым водородом образуются одни и те 
же {3-хлоркетоны (VII). Строение последних доказано с помощью ИК՜ 
спектров. В ИК спектрах обнаружена характеристическая частота соп­
ряженной двойной связи (1614 ел-1 , 1662 см՜1) с карбонильной груп­
пой (1702 см՜1 , 1690 см՜1 ), а частота незамещенной винильной 
группы отсутствовала.

Не исключена возможность, что реакция алкилирования может 
протекать также через образование дихлоркетона (VIII), так как от­
дельным опытом установлено, что при алкилировании этилового эфира 
о-крезола дихлоркетоном (СН3)2СС1СН2СОСН2СН2С1 (VIII) получается.

СН3 I
кетон (СН3)2С=СНСОСН2СН2—^^>ОС2Н։.

В литературе указано, что хлористый водород присоединяется к 
дивинилкетону (II) по замещенной винильной группе [2], однако спе­
циальным опытом нами показано, что как путем присоединения одной 
молекулы хлористого водорода к дивинилкетону (II), так и при дей­
ствии хлористого водорода на {3-алкоксиэтил-[3',Р'-диалкилвинилкетоны 
получается один и тот же (З-хлоркетон (VII, R1=CH3).

Экспериментальная часть
Все опыты проведены в круглодонной колбе, снабженной обрат­

ным холодильником, термометром, механической мешалкой и трубкой 
для пропускания хлористого водорода.
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Константы полученных соединений приведены после вторичной 
перегонки.

Алкилирование феноло- и крезолоэфиров $-алкоксиэтил-ф,ß'- 
диалкилвинилкетонами (I). В колбу помещалось 0,1 моля феноло- 
или крезолоэфира, 0,1 моля хлористого алюминия и при охлаждении 
льдом с солью из капельной воронки в течение 0,5—1 часа по каплям 
подавалось 0,1 моля р-алкоксиэтил-Р'.Р'-диалкилвинилкетона с 0,2 моля 
хлористого водорода. Затем реакционная смесь перемешивалась при 
20° в течение 1,5—2,5 часов, после чего содержимое колбы вылива­
лось на ледяной раствор соляной кислоты. Выделившийся органиче­
ский слой отделялся, экстрагировался эфиром, эфирный экстракт 
промывался поташом, водой, высушивался сульфатом магния и после 
отгонки эфира разгонялся в вакууме. Константы полученных соеди­
нений приведены в таблице 1.

Алкилирование анизола fiß-диметилдивинилкетоном (II). Из 
7,5 г (0,07 моля) анизола, 7,7 г (0,07 моля) ß.ß-диметилдивинилкетона 
и 10,7 г (0,07 моля) хлористого алюминия в течение 2 часов полу­
чено 3,5 г (выход 22,1%) 2-метил-6(л-метоксифенил)гексен-2-она-4 
(IV), т. кип. 148—150° при 4 мм\ п^° 1,5326.

При повторении опыта в присутствии двух моль-эквивалентов 
хлористого водорода выход составляет 48,5%.

Динитрофенилгидразон плавится при 154—155° и не дает депрес­
сии с динитрофенилгидразоном из предыдущего образца.

Алкилирование анизола 2,2-диметилтетрагидропиран-4-оном 
(III). Из 6,15 г (0,057 моля) анизола и 7,3 г (0,057 моля) 2,2-дим е- 
тилтетрагидропиран-4-она в присутствии 4,16 г (0,114 моля) хлори­
стого водорода и 7,3 г (0,057 моля) хлористого алюминия получено 
4,3 г (выход 34,6%) 2-метил-6-(п-метоксифенил)-гексен-2-она-4, 
■т. кип. 145—147° при 3 мм\ п^° 1,5340.

Динитрофенилгидразон плавится при 154—155° и не дает депрес­
сии с динитрофенилгидразоном предыдущего образца.

Действие хлористого водорода на 1-алкокси-5-м.етил-4-ген- 
сен-3-оны (I). 0,1 моля 1-метокси-5-метил-4-гексен-3-она (I, R=Rj= 
= СН։), насыщенного хлористым водородом, оставлено в течение 
1—3 часов. Затем реакционная смесь экстрагирована эфиром, промыта 
водой, высушена сульфатом магния и разогнана в вакууме. Получено 
73 г (выход 50%) 1-хлор-5-метил-4-гексен-3-она, т. кип. 62—65° при 
.3 мм; n“ 1,4712; d^° 1,0340; MRd найдено 39,62, вычислено 38,94. 
Найдено %: С1 24,41. С,НиОС1. Вычислено %: CI 24,23.

Взаимодействие хлористого водорода с другими ß-алкоксике- 
тонами протекает аналогичным образом и приводит к получению од­
ного и того же ß-хлорвинилкетона (VII). Условия опыта и выходы 
приведены в таблице 2.
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1 -Хлор-5-метил-4-гексен-3-он
Таблица 2

Кол-во исходных веществ в молях Продолжи­
тельность 

в часах

Выход
R РВ /оалкоксикетон 

I, Й։=СНЭ
хлористый 
водород

Й=СН, 0,1 0,1 1 50

Й=С։Н5 0,1 0,1 2 41,3

Й=С։Н5 0,1 0,2 1 48,1

К=С4Н, 0,1 0,2 4 44,2

Присоединение хлористого водорода к 5-метил-1,4-гексадиен- 
-3-ону. Смесь 5,5 г (0,05 моля) дивинилкетона (II) и 1,87 г (0,05 мо­
ля) хлористого водорода оставлена в течение 20 часов и обработана 
аналогично вышеописанному. Получено 1,7 г (выход 23,2°, 0) 1-хлор-5- 
метил-4-гексен-З-она, т. кип. 58—61° при 2 мм-, п^1 1,4712. В литера­
туре указаны т. кип. 57—60° при 8 мм, Пу 1,4789 [2].

Алкилирование этилового эфира о-крезола 1,5-дихлор-5-ме- 
тилгексан-3-оном. Из 8 г (0,06 моля) этилового эфира о-крезола и 
11,2 г (0,06 моля) дихлоркетона (VIII), полученного по прописи [2], в 
присутствии 8 г (0,06 моля) хлористого алюминия получено 5 г (вы­
ход 4О,6°/о) 2-метил-6(>и-метил-п-этоксифенил)-гексен-2-она-4, т. кип. 
148—152° при 3 мм\ 1,5276.

Динитрофенилгидразон плавится при 79—80° и не дает депрессии 
с известным образцом.

2-Метил-6-(п-метоксифенил)гексан-4-он (VI). Из 4,18 г (0,035 
моля) анизола и 5,1 г (0,03 моля) ₽-метоксиэтил-Р',Р'-диметилэтилке- 
тона (V) в присутствии 2,5 г (0,07 моля) хлористого водорода и 4,67 г 
(0,035 моля) хлористого алюминия получено 3,5 г (выход 45,4%) 
2-метил-6-(л-метоксифенил)гексен-4-она (VI), т. кип. 146—147° при 
4 мм՝, п§> 1,5112, 0,9999, МЕо найдено 65,91; вычислено 64,90.
Найдено %: С 76,32; Н 9,05. С14Н,0О2. Вычислено %: С .76,36; Н 9,09.

2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 114—116° (из смеси 
спирт, бензол).

б) 8 г 2-метил-6(п-метоксифенил)гексен-2-она-4 (IV) гидрирова­
лось в 15 мл абсолютного спирта в присутствии платинового катали­
затора. Поглотилось рассчитанное количество водорода. Получено 
5,1 г (выход 63,1%) 2-метил-6-(л-метоксифенил)гексан-4-она, т. кип. 
147—150° при 4 мм՝, п» 1,5108; 6“ 0,9989.

Динитрофенилгидразон плавится при 116—117° (спирт, бензол) н 
не дает депрессии с предыдущим образцом.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 5 II 1965
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Վ-ԽՆՒԼԱՑԵՏԽԼԵՆԽ ՔհՍ՜հՍԼՆ

[.XIV. Արոմաաիկ կորիզի ալկիլումը ալկօքսիկինիլ- և զիւ|ինիլկհաոններու] 
0. Հ. ՎւսրդսւՕյաՏ, Ա. Կ. Վարզաս]էտյա6 և С. Հ. АшфибрпбԱմփոփում

Աշխատանքում քննարկվում է ֆենոլա- և կրեզոլա֊եթերների ալկիլումը 
^^-դիմևթիլդիվինլկետոնով, ա լկօքսիէ թիլ֊Հ' -դիա լկի լվին ի լկետոնով, ինչ­
պես նաև Աէ1֊դիմեթիլտետրահիդրոպիրանոն-4-ով։ Նշված ռեակցիա լի համար 
որպես կատալիզատոր օգտագործվել է ալլոլմինիումի տրիքլորիդը> Ցուլց է 
տրվել, որ ոևակցիալի ընթանալու համար անհրաժեշտ է քլորաջրածնի տոկա­
լու թ շունը։ Պարզվել է, որ ա լկի լման ռեակցիան ընթանում է մ ի ջան կլա լ [5֊ 
քլորկետոնների աոաջացմամր։
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