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VII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ а- ГАЛОИДАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ И
■I- ХЛОРЭТИЛБЕНЗОЛА К 1.1.3.3-ТЕТРАМЕТИЛ-4-ВИНИЛФТАЛАНУ И
.НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛУЧЕННОГО 1,1,3,3,-ТЕТРАМЕТИЛ-

-4-(-։-ХЛОР-т-МЕТОКСИПРОПИЛФТАЛАНА)

С. А. ВАРТАНЯН и Ф. В. ДАНГЯН

։-Хлор-(бром)-эфиры и а-хлорэтилбензол в присутствии хлористого цинка в 
растворе эфира присоединяются к 1,1,3,3-тетраметил-4-виннлфталану с образованием 
1.1,3.3-тетраметил-4-(хлор(бром)-7-алкоксипропил)фталанов и 1,1,3,3-тетраметил-4- 
(•,'-фенилбутил)фталана. Изучены некоторые превращения полученного 1,1,3,3-тетра- 
метил-4-(-։-хлор--(-метоксипропнл)фталана (II, R—СН3).

Известно, что а-хлорэфиры в присутствии различных катализа­
торов присоединяются к олефинам [1], диолефинам [2], ениновым и 
диениновым [3] системам с образованием соответствующих алкокси­
хлоридов. Эти хлориды очень реакционноспособны и на их основе 
можно получить соединения, интересные для органического синтеза.

В настоящей работе показано, что а-галоидалкиловые эфиры в 
присутствии безводного хлористого цинка в сухом эфире присоеди­
няются к 1.,1,3,3-тетраметил-4-винилфталану с образованием с хоро­
шими выходами 1,1,3,3-тетраметил-4-[а-хлор(бром)-7-алкоксипропил] 
фталанов:

Х=С1; 'К=лСН3, С,Н5, С3Н7. С4Н,; Х = Вг; Е = СН3, С։Н։.

Строение хлоридов (II) доказано на примере хлорида (II, К= 
=СН3=ПГ): нагреванием его в спиртовом растворе этилата натрия. 
Отщеплен хлористый водород с получением 1,1,3,3-тетраметил-4-(7- 
метоксиметилвинил')фталана (IV), окислением которого выделены 
1,1,3,3-тетраметилизокумаран-4-карбоновая (V) и метоксиуксусная (VI) 
кислоты:
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«-Хлорэтилбензол присоединяется к 1,1,3,3-тетраметил-4-винил- 
фталану с образованием хлорида (VII). Однако, при перегонке в ва­
кууме от хлорида отщепляется хлористый водород и получается 1,1 г 
3,3-тетраметил-4-(7-фенил-а,р֊бутенил)фталан (VIII): 

I + СН3СНС1С,Н5 5

КМпО,
V + с,н։сосн3 ■*---------

IX

структура которого доказана окислением перманганатом калия. При 
этом выделены кислота (V) и ацетофенон (IX).

Из хлорида (II, И=СН3) нагреванием с водным раствором едкого 
кали получен спирт (X); при его нагревании в растворе метилового 
и этилового спиртов в присутствии алкоголята калия образуются 
эфиры (XI, К'=СН3; С3Н5), а в растворе уксусной кислоты он всту­
пает в реакцию с уксуснокислым натрием с образованием ацетата (XII):
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ХВ

Хлорид (II, ₽=СН3) в сухом эфире вступает в реакцию с маг­
нием с образованием магний-органическрго комплекса (XIII). Взаимо­
действием углекислого газа с этим комплексом получены кислота 
(XIV) и димер (XV):

Экспериментальная часть

1,1,3,3-Тетраметил-4-[а.-хлор(бром)-^алкоксипропил]фталаны 
(II). К смеси 100 мл сухого эфира, 0,3 моля а-хлорэфира и 1 г све- 
жёплавленного хлористого цинка при непрерывном перемешивании 
через капельную воронку при 20—22° вносилось 0,3 моля 1,1,3,3-тет- 
4*
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раметил-4-винилфталаНа [4]. Перемешивание продолжалось 6 ча­
сов, и смесь оставлялась на ночь. В течение двух дней смесь пере­
мешивалась еще 14 часов, а затем прибавлялся эфир, эфирный эк­
стракт промывался водой, высушивался сульфатом магния, и после 
отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме.

Константы полученных 7-галоидэфиров (II) приведены в таблице.
1,1,3,3-Тетраметил-4-(1-хлор--{-фенилбутил)фт.алан (VII). К 

смеси 21 г а-хлорэтилбензола и 0,3 г свежеплавленного хлористого 
цинка при 22—24° из капельной воронки добавлено 30 г 1,1,3,3-тет- 
раметил-4-винилфталана, смесь перемешивалась 3 дня при 23—24°, 
затем экстрагирована эфиром,,экстракт промыт водой, высушен суль­
фатом магния и после удаления эфира получено 32 г (62,7%) кри­
сталлов алкоксихлорида (VII); т. пл. 120—121° (из н-октана), найдено 
%: С 77,32; Н 8,60. СЙНПОС1. Вычислено %: С 77,08; I I 7,88.

При перегонке этих кристаллов в вакууме отщепляется хло­
ристый водород и получается 1,1,3,3-тетраметил-4-(7-фенил-а,?-буте- 
нил)фталан (VIII); т. кип. 169—170°/! мм-, n2D° 1,5585. Найдено °/0: 
С 86,36; Н 8,75; С,2НМО. Вычислено %: С 86,27; Н 8,46.

1,1,3,3-Тетрамет.ил-(-[-меп10ксиметилвинил)фталан (IV). В 
60 мл этилата натрия (65 мл спирта, 4 г Na) внесено 12 г т֊хлор- 
эфира (II, R=CH3), после чего смесь пёремешивалась в течение 14 ча­
сов при 80°. После отгонки основной части этилового спирта продукт 
реакции подкислен соляной кислотой, экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния, и после удаления эфира остаток разогнан в ва­
кууме. Получено 8 г (76,4%) 1,1,3,3-тетраметил-4-(7-метокси-1-про- 
пенил)фталана (IV); т. кип. 107—108° при 2ш: nÿ 1,5220; dj° 0,9881; 
MRd найдено 75,91, вычислено 73,11. Найдено %: С 77,99; Н 9,50. 
С„Н32О3. Вычислено %: С 78,04; Н 8,94.

Окисление 1,1,3,3-тетраметил-4-(-{-метоксиметилвинил)фта- 
лана (IV). В 60 мл воды внесено 3 г непредельного эфира (IV) и 
при непрерывном перемешивании в течение 80 минут при 8—10° до­
бавлено 5,15 г перманганата калия. Смесь перемешивалась 3 часа при 
22—23°. На следующий день перекись марганца отфильтрована, мно­
гократно промыта горячей водой, водный раствор экстрагирован эфи­
ром, эфирный экстракт высушен сульфатом магния, после отгонки 
эфира в колбе ничего не осталось. Водный раствор солей выпарен 
досуха на водяной бане. Остаток подкислен, тщательно экстрагирован 
эфиром, экстракт высушен сульфатом магния и после отгонки эфира 
получено 1,3 г 1,1,3,3-тетраметилфталан-4-карбоновой кислоты [4]; 
т. пл. 190—191° (из бензола) и 2—3 капли метоксиуксусной кислоты 
[5]; т. кип. 88—90° при Î0 мм, п^° 1,4190. Эти константы хорошо 
совпадают с литературными данными [4. 5].

Окисление 1,1,3,3-тегпрамет.ил-4-(ч-фенил-а$-бутенил)фта-
лана (VIII). К 10 г 1,1,3,3-тетраметил-4-(т-фенил-а,Р-бутенил)фта-
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С1 СН3 74 128-129/2 59-60 с1։н։։сю3 1,5125 —- — — 12,73 12,56

.С! с,н„ 75 133-134/1 41-42 С„НиС10а 1,5065 — — 11,73 Л,97

С1 с3н, 74,6 142-143/2 — с„н„сю, 1,5000 1,022 89,37 87,68 11,36 11,10

С1 к-С4Н, 65 148-149/2 — С19Н29СЮЗ 1,5010 1,015 94,19 92,29 10,76 10,94

Вг СН3 64,3 145/3 54-55 СцН։3ВгО։ — — — — 24,64 24,77

Вг С։Н։ 70 154/4 — СиНз։ВгО։ 1,5210 1,167 88,96 85,96 23,20 23,46
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лана (VIII) в 150 мл воды прибавлено 13,9 г перманганата калия при 
8—10°. Смесь обработана, как описано выше.

Из нейтральной фракции получено 2 г ацетофенона, 2,4-динит- 
рофенилгидразон которого плавится при 237—238° (из бензола); в 
литературе указано 237° [6|.

Из кислой фракции получена кислота (V) с т. пл. 190—191°; в 
литературе указано 190—191° [4|.

7,1,3,3-Тетраметил-4-(а-окси--\-метоксипропил)фталан (X). 
Смесь 40 мл 10%-го водного раствора едкого кали и 10 г хлорида 
(П, К=СН3) нагревалась с обратным холодильником в течение 35 ча­
сов при 90°, Охлажденная реакционная масса нейтрализована соляной 
кислотой, экстрагирована эфиром, экстракт высушен сульфатом маг­
ния и после удаления эфира получено 7 г (75%) кристаллов 1,1,3,3- 
тетраметил-4-(я-окси--[֊мётоксипропил)фталана (X); т. пл. 81—82 (из 
бензина с т. кип. 80—100°). Найдено %: С 72,27; Н 8,93. СИНМО։. 
Вычислено %: С 72,72; Н 9,08.

1,1,3,3-Тетраметил-4-(ъ$-диметоксипропил)фталан (XI). К 
смеси 5 г порошкообразного едкого кали и 50 мл безводного метило­
вого спирта при перемешивании по каплям добавлено 8 г хлорида (II, 
И=СН3). Реакционная масса нагревалась при 65° в течение 12 часов. 
Затем перегнана основная часть метилового спирта, остаток растворен 
в эфире и раствор высушен сульфатом магния. После удаления эфира 
остаток перегнан в вакууме. Получено 6 г (77%) 1,1,3,3-тетраметил-4- 
(а,7֊диметоксипропил)фталана (XI) с т. кип- 135—136°/5лш, п^° 1,5240; 
Найдено %: С 73,69; Н 8,98. СИН,3О3. Вычислено %: С 73,38; Н 9.34.

1,1,3,3-Тетраметил-4-(а-этокси--{-метоксипропил)фталан (XI, 
К'=С»Н5). Из 40 мл сухого этилового спирта, 5 г едкого кали, 5,5 г 
хлорида (II, И=СН3) вышеописанным способом получено 4 г (70%), 
1,1,3,3-тетраметил-4-(а-этокси-^-метоксипропил)фталана (XI, Р'=С2Н5); 
т. кип. 131 —132°/1 мм՛, п*> 1,5250. Найдено %: С 73,30; Н 9,30. 
С1вН28О3. Вычислено %: С 73,99; Н 9,69.

1,1,3,3- Тетраметил - 4 - (г-ацетокси--{-метоксипропил)  фталан 
(XII). Смесь 40 мл уксусной кислоты, 7 г ацетата натрия и 10 г 
хлорида (II, R —СН3) нагревалась в колбе с обратным холодильником 
в течение 36 часов при 100°. После охлаждения прибавлено 30 мл 
воды, смесь экстрагирована эфиром, экстракт высушен сульфатом 
магния и разогнан в вакууме. Получено 8 г (73,8%) ацетата (XII): 
т. кип. 117—118° при .1 мм\ 1,5148. Найдено %: С 70,77; Н 8,40, 
С1вН2вО4. Вычислено %: С 70,58; Н 8,50.

1,1,3,3 - Тетраметил - 4-(ч-карбокси-\-метоксипропил)фталан 
(XIV). Из 25 г т-хлорэфира ’ (II, Р = СН3) и 2,4 г магния известным 
способом получено магнийорганическое соединение. На следующий 
день в течение 3-х часов через этот комплекс пропущен углекислый 
газ, высушенный серной кислотой. Реакционная смесь гидролизована 
разбавленной соляной кислотой, экстрагирована эфиром, экстракт вы­
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сушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток частично 
закристаллизовался.

Получено 7 г кристаллического димера (XV); т. пл. 183—184’ 
(из спирта). Найдено %: С 77,76; Н 9,72; С,2Н4,О4. Вычислено %: 
С 77,76; Н 9,31; 8 г (31,2%) кислоты (XIV) с т. кип. 230—231°/! мм. 
Найдено %: С 70,31; Н 7,90; СпНг4О4. Вычислено %: С 69,86; Н 8,22.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 XII 1965

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

VII. օ-ՀԱ1ՈԳԵՆԱԼ1ւԻԼԵՈ-ԵՐՆԵՐԻ ԵՎ я -ՔԼՈՐԷքԻԻԼՈԵՆԶՈԼԻ ՄԻԱՑՈՒՄԸ 
1.1,3,3-ՏԵՏՐԱՄԵ1^-4-ՎԻՆԻԼՖՏԱ1.ԱՆԻՆ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ 

1.1.3.3-ՏԵՏՐԱՄԵՈ-ԻԼ-4 (я ֊ՔԼՈՐ֊ -(֊ւրհԹՕՔՍԻՊՐՈՊԻԼՖՏԱԼԱՆԻ)
ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ֆ. Վ. ԳԱՆՎՅԱՆ

Ամփոփում

Աշխատանքում ցոլլց է տրված, որ Ա֊քլո ր(բրոմ) ալկի լե թե րնե րը և 
՜Լ֊քլո րէ թ ի լբենզո լը ցինկի քլորիդի ներկա[ութլամբ միանում են 1,1,3,3-տետ- 
րամև թի լ~4֊վինիլֆ տալանին, առաջացնելով համ ապատաս խան 1,1,3,3-տետ- 
րամե թ իլ֊ժ֊^-Ղ֊-քլո ր( բրոմ)-Հ֊ա լկօքսիպրոպիլ)֊ֆ տա լաննե ր (Ц) և 1,1,3,3- 
տետրամեթիլ~4֊(֊Ա֊քլոր~վ~ֆենիլբուտիլ) ֆտալան (VII)' Վերջինիս թորման 
ժամանակ անջատվում է քլորաջրածին, առաջացնելով 1,1,3,3-տետրամեթիլ- 
-4֊(֊վ֊ֆենիլ֊Ա^-բուտենիւ)ֆտալան (VIII)' Ստացված քլորիդների (Ц և VII) 
կառուցվածքը հաստատված է քլորաջրածին պոկելով և ստացված (IV և VIII) 
միացութլուններն օքսիդացնելով։

Սուլց է տրված, որ (Ц) քլորիդը (К = СН։) հիմնողին միջավալրում 
հիդրոլիզե լիս ստացվում է սպիրտ (X)» սպիրտալին լուծուլթում ալկոհոլատ- 
ների հետ առաջանում են եթերներ (XI, 1? = СНа, С2Н5), քացախաթթվի 
միջավալրում նատրիումի ացետատի հետ տալիս է ացետատ (XII)' (II) քլո­
րիդը (К = СН3) չոր եթերի միջավալրում մետաղական մագնեզիումի հետ 
առաջացնում է Գրին լարի կոմպլեքսը, որի միջով չոր ածխաթթվական գա զ 
անցկացնելիս ստացվում է համապատասխան թթուն (XIV) և դիմեր Լ\\/)։
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