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Осуществлена бекмановская перегруппировка гомологического ряда сия-фенил-п- 
алкоксибензофеноноксимов действием пятихлористого фосфора в абсолютном эфире. 
Гидролизом продуктов перегруппировки едким кали в этиленгликоле и встречным син
тезом установлено, что эти оксимы, кроме п-метокс!>бензофеноноксима, образуют смесь 
анилидов л-алкоксибензойной и бензойной кислот. л-Метоксибензофеионоксим в выбран
ных условиях реакции перегруппировывается в единственный продукт—анизидид бзя- 
зойной кислоты.

Табл. 2. библ, ссылок 7.

Бекмановская лерегругапнро1вка п-алкоксибензофеноноксимов, со
гласно литературным данным, была проведена с двумя первыми членами 
гомологического ряда—п-метокси- [1] и л-этомсипроизводными [2].

В результате перегруппировки низкоплавящегося изомера л-метоюсибензофенонок- 
сима (т. пл. 115—116°) в абсолютном эфире действием пятихлористого фосфора был 
получен анизидид бензойной кислоты. В этих же условиях высокоплавящийся изомео 
оксима (т. пл. 145—146°) перегруппировывался в смесь анилидов анисовой и бензойной 
кислот. При проведении реакции при—10° образовывался индивидуальный продукт— 
анилид анисовой кислоты.

л-Этоксибсизофеноноксим в двух изомерных формах псхрвзнь был подвергнут пере
группировке действием хлористого тионила в абсолютном эфире. При этом низкоплавя. 
щийся оксим (т. пл. 135—136°) образовывал смесь амидов, а высокоплавящийся (т. пл. 
169—160°) перегруппировывался в анилид ո-этоксибензойной кислоты.

В настоящей .работе бекмановская перегруппировка л-алкоксибев- 
зофеноноксимов осуществлялась в одинаковых условиях, что дало воз- 
возможность проследить влияние изменения алкакоигруппы оксимов на 
ход перегруппировки.

Мы исходили из гомологического ряда оксимов одной геометри
ческой структуры—более стабильной формы—син-фенил-л-алкоксибен-- 
зофеноноксимов.

n-ROC,H,CC,H։
II
N—ОН

R=CH։—С,Н15, мзо-С4Н։, z«o-C5Hu

С этой целью разработан способ получения указанных оксимов с 
высокими выходами (79—92%) взаимодействием солянокислого гидро-
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ксиламина с алкоксибензофенонамн в спирте в присутствии пиридина. 
Среди полученных соединений (табл. 1) четыре первых члена ряда, а 
также озо-амнлоксибензофеноноксимы были получены ранее [3]. Амн- 
локси-, изобутокси-, гексилокои- и гептилоксибензофеноноксимы опи
саны впервые. Все оксимы очищались перекристаллизацией из опнрта 
или бензола и хроматографировались па окиси алюминия. Оксимы пред
ставляют собой белые, не растворяющиеся в воде кристаллические ве
щества; хорошо растворяются в ацетоне и эфире, хуже в спирте и бен
золе. Растворимость в органических растворителях улучшается с уве
личением радикала алкоюситруппы.

В результате перегруппировки (с выходами 75—91 %.) получаются 
■кристаллические продукты (.табл. 2), которые подвергались гидролизу 
действием едкого кали в этиленгликоле. Ранее с этой целью были ис
пользованы концентрированная соляная кислота [1], серная кислота [2] 
и 25%-ный раствор едкого кали в метаноле [4]. 'Применение этиленгли
коля дает лучшие результаты. Выделенные из гидролизата л-алкокси- 
бензойные и бензойная кислоты свидетельствовали о том, что вследст
вие перегруппировки образуется смесь анилидов указанных кислот:

ROC,H4CC,H5
II 
N—ОН

PC1,

—> C,H5CNHC,H4OR 
II 
О

эфир абс.

------ > ROC,H4CNHC4H։
II 
о

R —СН|—CjHjg, НЗО-С4Н|,

л-Метоксибензофеноноксим перегруппировывается в один продукт— 
анизэдид бензойной кислоты, что подтвердилась идентичностью его с 
продуктом взаимодействия бензоилхларида и анизидина.

Образование двух анилидов при перегруппировке, по-видимому, яв
ляется следствием изомеризации оксимов в условиях реакции. Изоме
ризация оксимов в присутствии эфирного раствора хлористого водоро
да описана в литературе [2].

Экспериментальная часть

п-Алкоксибензофеноны получены реакцией бензоилхлорида с ал
коксибензолами в присутствии фосфорной кислоты [6]. Гексилоксн- 
и гептилоксибензофеноны с т. кип.—,197—222°/2 мм, 224—5°/4 мм; т. пл. 
35—37°, 32—34° (из изопропанола), получены впервые. Найдено %: 
С 80,61; Н 8,03. С19Н22О2. Вычислено %: -С 80,81; Н 7,85, Найдено %: 
С 80,78;/Н 8,20. С2оН2402. Вычислено %: С 81,04; Н 8,16.

п-Алкоксибензофеноноксимы. Смесь 0,05 моля алкоксибензофенона, 
50 мл спирта, 19,5 г (0,28 моля) солянокислого гидроксиламина и 50 мл 
пиридина кипятят 3 часа. Затем половину объема растворителя отгоняют 
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и по охлаждении остаток сливают на 300—350 г колотого льда. Образо
вавшийся кристаллический продукт отфильтровывают, тщательно про
мывают холодной водой и высушивают на воздухе. Перекристаллизо
вывают из абсолютного спирта или бензола. Выходы 79—91% (табл. 1).

ЙОС։Н4СС։Н5

К’-он

Таблица I

R Молекулярная 
формула

Т. пл., 

С
Вы

хо
д,

 %

А налил. 0 о

R?
К С Н

на
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ен
о

вы
чи

с
ле

но
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ен
о

вы
чи

с
ле
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3

2 вы
чи

с
ле
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СНз СМН։3ЫО2 114-115 [1] 90,8 6,04 6,16 74,00 74,02 5,78 5,77 0,32
С։Н։ С18Н։։МО։ 135—136 [2| 91,5 6,21 5,80 74,12 74,28 6,02 5,85 0,29
С։Н, С1вН։1К'О2 104—105 (3) 89,8 5,25 5,49 75,60 75,37 6,52 6,31 0,30
С4Н, с„н։։ко3 94-95 (3] 91,5 4,92 5,20 75,59 75,91 7,26 7,10 0,40
С,НП С։.Н„НО։ 111—113 88,7 4,87 4,94 76,22 76,32 7,61 7.54 0,54
С.Н1։ С„Н։։МО, 79-80 90,7 4,42 4,71 77,07 76,83 7,59 7,81 0,48
С7Н15 С20 н251\о2 76—78 90,1 4,75 4,50 77,11 77,23 8,31 8,10 0,50

«зо-С4Н, С13Н1։ЫО3 98-101 79,3 5,44 5,20 75,89 75,91 7,14 7,10 0,36
«.?о-С5Н։։ С1։н31мо, 84-86 [3] 91,0 5,24 4,94 75,25 76,32 7,77 7,54 0,52

В слое А12О3, система хлороформ—спирт (30:1), проявитель—пары йода.

Бекмановская перегруппировка син-фенил֊п-алкоксибензофенонок- 
симов. К 0,018 моля оксима и 100 мл абсолютного эфира при охлажде
нии льдом небольшими порциями прибавляют в течение 8—10 минут 
4,8 г (0,023 моля) пятихлористого фосфора. Реакционную смесь переме
шивают 2 часа. По истечении этого времени баню удалают и перемеши
вание продолжают 1 час при комнатной температуре. Содержимое выли
вают на 300—400 г колотого льда и оставляют >на ночь. Образовавшийся 
кристаллический продукт отфильтровывают. К фильтрату добавляют 
эфир. Эфирный слой отделяют и высушивают сульфатом натрия. После 
отгонки эфира кристаллический продукт на фильтре промывают бен
золом и присоединяют к основному продукту. После высушивания на 
воздухе перекристаллизовывают из 90—96%-ного спирта (табл. 2).

Гидролиз продуктов перегруппировки. 0,01 моля продукта пере
группировки, 8,4 г (0,015 моля) едкого кали в 15 мл этиленгликоля кипя
тят 10—12 часов. По охлаждении добавляют абсолютный эфир и не
сколько раз продукт промывают абсолютным эфиром для удаления об
разовавшихся анилинов. Подкисляют разбавленной серной кислотой 
(1:1) до pH 2—3. Охлаждают до 0°, отфильтровывают и на фильтре 
промывают ледяной водой. Бензойную кислоту вымывают горячей водой, 
которую затем обрабатывают эфирам. Эфирный экстракт высушивают
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над сульфатом натрия. Отгоняют эфир, остаток перекристаллизовывают 
из горячей воды.

Таблица 2
Анализ, 0 0 Г идролиз

Т. пл., 
°с

N
т. пл. 

//-алкокси- 
бензойных 

кислот

R Продукты 
перегруппировки

Вы
хо

д,
 °

1 на
йд

ен
о

1—
—

вы
чи

с
ле

но

С

СН3 С,Н։СОМНС,Н4ОСНа 151-152* 88,4 6,25 6,16 —

c։Hs СаН։ОС,Н4СОМНС,Н։
С,Н։СОМНС։Н4ОСаН։

142-145* 92,5 5,59 5,80 196—197 0,30

C3H, С։Н1ОС4Н4СОННС,Н։ 
С.Н։СОКНС4Н4ОСаН,

135-137 91,0 5,22 5,49 137-140 0,33

с«н, С4Н,ОС,Н4СОМНС,Н։ 
С„Н։СО.\’НС4Н4ОС4Н, 129-132 86,4 4,88 5,20 142-143 0,38

с։нп С։НиОС.Н4СОЫНС,Н։
с։н։со.\’нс,н4ос5н1։ 132-134 82,9 4,78 4,94 115-118 0,36

с,н։։ С,Н1аОС։Н4СОХНС։Н, 
С,Н5СОМНСаН4ОСвН։з

124-125 89,5 5,20 4,71 100-102 0,31

С7Н։։ С,Н1։ОС,Н4СОМНСвН։
С,Н5СОМНС4Н4ОС,Н1։

120—122 85,2 4,78 4,50 90-92 0,29

ИЗО-С4Н, С4Н,ОС,Н4СОМНСвН5
С։Н5СО.\։НС։Н4ОС4Н,

119-120 75,8 5,00 5,20 136-139 0,34

!.'30-CsH։1 С։Н։1ОС։Н4СОхМНС։Н3 
С,Н5СО.\’НС։Н4ОС։НП

124-127 84,0 4,73 4,94 130-133 0,35

* 153-154° [5];
*♦ 198; 139-142; 145-147; 118-121; 90-92; 137—133. 131—132= [7]; для всех 

соединений получена бензойная кислота с т. пл. 117—120 .
*** В слое силикагель—гипс, система бутанол—аммиак (35 ։ 15), проявитель— 

бромкрезол пурпуровый.

Оставшуюся на фильтре п-алкоксибензой.ную кислоту высушивают 
на воздухе, затем .перекристаллизовывают из 50—60% -ного спирта. Т. пл. 
кислот, полученных при гидролизе, соответствуют литературным дан
ным [7].պ-ԱԼԿՕՔՍԻՐԵՆԶՈՖԵՆՈՆՕՔՍԻՄՆԵՐԻ ՐԵԿՄԱՆՑԱՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄ

Ն. Ա. 8Ա₽ԻՅԱՆ, Գ. Ա. ՍՄՈԷԻՆԱ ե 2. է. ՄՆՋՈՅԱՆԱմփոփում
Իրականացված է սյւն - ֆ են իչ֊պ-ա լկ о ք и ի բ են զո ֆ են ոն ° ք и ի մն ե ր ի հոմոլո֊ 

ցիական շարքի բեկման յան վերախմ բավորոլմ բացարձակ եթերի մեջ, ֆոսֆո-
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րի ս/ենսւա քլորիդի աղդմամբ: Այս ռեակցիան նկարագրված է միայն պ-մե- 
թոքսի. և պ-էթօ քսիբենղոֆենոնների օքսիմների համար:հՕՒ1-/ր կթիլենգլիկոլային լուծույթով կատարված վերախմբավորման 
արգասիքի հիդրոլիղով հանդիպակած սինթեզով ապացուցված է, որ այդ օք- 
սիմները, բացի պ-յ/հթգքսիբենզոֆենոնօքսիմից, առաջացնում են պ-ալկոք- 
սիբենզոյական և բենղոյական թթուների անիլիցխերի խառնուրդ: պ-Մեթօք- 
ս ի բեն ղոֆեն ոնօ բս ի մն ընտրված պայմաններում վերախմբավորվում Լ, առա
ջացնելով միայն բենղոյական թթվի անիղիդիդ: Ելանյութ 0քսիմներն ստաց
ված են էթանոլի մեջ պիրիդինի ներկայությամբ հիդրօքսիլամինի քլորջրած- 
նական աղի և պ-ալկօքսիբենղոֆենոնների փոխազդմամբ:

Բենզոլի բլորիդի և հեքսիլօքսի- և հեպտիլօօսիբենղոլների փոխ- 
ազդԱամբ օ-ֆոսֆորական թթվի ներկայությամբ ստացված են չնկարագրված 
համապատասխան բենղոֆենոններ:
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