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В течение последних лет нами систематически изучались реакции алкилирова­
ния фенолов и их эфиров полифункцнональными соединениями, в частности, винил­
ацетиленовыми спиртами [1], хлоридами [2], диеновыми хлоридами, хлорспиртами [3] 
и дивинилкетонами [4]. Было установлено, что в случае винилацетиленовых спиртов 
и хлоридов реакция протекает за счет гидроксильной группы и галогена. Углерод, 
связанный с галогеном или гидроксилом, являемся активным центром алкилирования 
фенолов и их эфиров и в случае диеновых дихлоридов и хлорспиртов. При алкили­
ровании дивинилкетонами самым активным центром реакции является незамещенная 
винильная группа; по легкости алкилирования различно замещенные винильные 
группы располагаются в ряд:

сн,=сн- > -сн=сн—> сн,=с<^ > -СН=С<Л

Картина не меняется и при переходе к Э-алкоксикетонам.
Табл. 2, библ, ссылок 5.

рования дизамещенной (СН։ = С

Нам казалось интересным выяснить ход реакции алкилирования 
фенолов и их эфиров изопропенилацетиленовыми спиртами и хлори­
дами для сопоставления и уточнения сравнительной легкости алкили-

и тризамещенной (—СН=С—)

винильными группами. Оказалось, что фенолы и их эфиры в присут­
ствии фосфорной кислоты легко алкилируются изопропенилацетилено­
выми спиртами или хлоридами I (Х=ОН, С1), содержащими алифати­
ческие и алициклические заместители; при этом с удовлетворитель­
ными выходами получаются соответствующие винилацетиленовые фе­
нолы и их эфиры II
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К։К։С(Х)С = СС(СНа=СН,-----> К1К։СС = СС(СНз) = СН,.
I . II ֊
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Интересно было изучить алкилирование фенолов и их эфиров 
ненасыщенными кетонами III, где конкурирующими являются изо-

пропенильная (СН3=ССН3) и изобутенильная |(СН,)։С=СН —] груп­
пировки. Выяснилось, что алкилирование в присутствии хлористого 
водорода и хлористого алюминия идет за счет изопропенильной 
группы с образованием ароматических кетонов IV; изобутенильная 
группа в этих условиях не способна к алкилированию.

R։R։C=CHCOC(CH3) = CH։ ------ ► R։R3C=CHCOCH(CH3)CHj^ ^OR

ш ։v “

Строение полученных соединений IV доказано спектральным анали­
зом; в ИК спектрах найдены частоты при 1695—1699 и 1597— 
1600 см՜1 (карбонильная группа, сопряженная с двойной связью). 
Частоты, характерные для СН, в =СН3 не обнаружены.

Экспериментальная часть

Алкилирование фенолов и их эфиров диалкилизопропенилаце- 
тилековыми спиртами. К смеси 0,1 моля фенола и 5 мл фосфорной 
кислоты по каплям прибавлялось 0,1 моля диалкилизопропенилэти- 
нилкарбинола. Реакционная смесь нагревалась в течение 30 часов при 
60—70°, затем экстрагировалась эфиром, эфирный экстракт промы­
вался 10%-ным раствором едкого натра для извлечения кислых про­
дуктов. Щелочные вытяжки после подкисления разбавленной соляной 
кислотой экстрагировались эфиром; эфирные растворы высушивались 
сульфатом магния и после отгонки эфира остаток перегонялся в ва­
кууме.

В случае фенолэфиров реакционный продукт не обрабатывался 
едким натром.

Константы полученных соединений приведены в таблице 1.
2,5-Диметил-2-п-метоксифенил-5-гексен-3-ин (II, R=R1=R3= 

= СН3, R'=H). К смеси 11,9 г (0,11 моля) анизола и 1 г хлористого 
алюминия при охлаждении льдом добавлялось пог каплям 14,2 г 
(0,1 моля) диметилизопропенилэтинилхлорметана. Смесь перемешива­
лась про 20° в течение 2 часов, затем экстрагировалась эфиром, про­
мывалась раствором поташа, сушилась сульфатом магния и после от­
гонки эфира разгонялась в вакууме. Получено 5,2 г (24,3%) 2,5-ди- 
метил-2-п-метоксифенил-5-гексен-3-ина.

2,5-Диметил-5-метоксифенил-1-гептен-3-ин (II, R=R'=CH3, 
R։=C2H։, R'=H). Из 11,9 г анизола и 15,4 г метилэтилизопропенил- 
этинилхлорметана в присутствии 1 г хлористого алюминия, выделено 
5,5 г (24,1%) 2,5-диметил-5-л-метоксифенил-1-гептен-3-ина.

Алкилирование эфиров фенола дивинилкетонами III. В колбу 
помещалось 0,05 моля фенолэфира, 0,05 моля хлористого алюминия 
и при охлаждении льдом и солью из капельной воронки в течение
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ЯО С(Н1Р։)С = СС(СН։)=СН

Таблица 1
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С Н с Н

Н Н СН։ СНа 62,5 152-156/10 С։4н„о [5] 1,5618 1,0322 62,84 62,30 84,09 8,22 84,00 8,00
СН3 Н СНз СНз 42,5 141-143/16 С։5Н։։О 1,5428 0,9933 67,89 67,04 85,00 8,32 84,11 8,41
н Н СН։ с։н։ 41,1 140-141/3 с„н։8о 1,5578 1,0205 67,61 66,92 83,93 8,.'15 84,11 8,41

СНЭ Н СНз С,Н8 32,9 131-133/6 С18Н։оО 1,5375 0,9894 72,01 71,66 83,90 8,52 84,21 8,77
Н СН3 СНз СНз 34,1 136-138/4 С։։Н18О [5] 1,5598 1,0082 68,64 66,92 84,21 8,42 84,11 8,41

изо-СзН, СН3 СН3 СНз 26,5 149-150/8 с18н„о 1,5528 0,9827 83,33 80,89 83,32 8,92 84,37 9,37

С3Н, СН։ СИ, С,Н։ 26,1 150-152/6 с։,н„о 1,5430 0,9820 86,68 85,51 84,00 9,15 84,44 9,63
И Н пентаметилен 60,4 177-178/5 СпН20О 1,5712 — — — 84,94 8,40 85,00 8,33

СН3 Н пентаметилен 39,6 163-165/5 С18н։о0 1,5570 — — — 85,13 9,03 85,04 8,66
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20 минут по каплям прибавлялось 0,05 моля соответствующего ке­
тона с 0,1 моля газообразного хлористого водорода. Реакционная 
смесь перемешивалась при 20° в течение 1,5 часа, после чего содер­
жимое колбы сливалось на ледяной раствор соляной кислоты. Выде­
лившийся масляный слой отделялся, экстрагировался эфиром, промы­
вался раствором поташа, водой, высушивался сульфатом магния и 
после отгонки эфира разгонялся в вакууме. Константы полученных 
кетонов приведены в таблице 2.

Таблица 2

R Й! Й1

Вы
хо

д,
 70

 
__

__
__

__
__

Т. кип., 
°С/.«дг

Молекуляр­
ная формула

20 
ПО

А н а л и з, °/о
найдено вычислено

С Н с Н

СНз СНз сн։ 37,0 151-152/3 С։։Н։0О։ 1,5370 77,34 8,73 77,58 8,62
С։Н, СНз СН։ 29,2 160-161/3 СцН։։О։ 1,5280 77,90 8,93 78,04 8,94
СНз СН։ С։Н, 36,5 155-157/6 С1։Н։։О։ 1,5333 78,40 9,01 78,04 8,94
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