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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

XI. НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 4-ЭТИНИЛ-1.1,3,3,-ТЕТР АМЕТИЛФТАЛ А11А

С. А. ВАРТАНЯН, Г. А. МУСАХАНЯН и А. Э. АГЛЯН

<->™,,Х7ХХС’Х 2= <">—5
Аминометилированием фталана (1) получен амин (IV? ”” " некотоРь,ми кетона' 
получен предельный амин (V). Из фталана (п „ ’ ГИЛРиРоваН||ем последи֊
1,4-<7ис-(1,1,3,3-тетраметилфталанил-4)-диацетилен (Ц^՛՛6"14 кнслоть| 11 ' ՛

Реакция конденсации ацетиленовых г™ 
держащими соединениями являлась ппелмо динений с карбониле 
однако до настоящего времени не была из7°М МНОГИХ исследовании- 
фталанов с альдегидами и кетонами в анет НЭ 1<онденсация этиниЛ' 
вого ряда. ‘ 4 Т11леновые спирты фталано՜

Оказалось, что в условиях реакции си™
1,1,3,3-тетраметилфталан (1) гладко конденс °рского С1! 4-этиниЛ 
тилэтилкетоном, 2,2-диметилтетрагидропир- Ируется с ацетоном, ме' 
и масляным альдегидом с образованием ^Н՝4՝оном> циклогексанонов 

м ожидаемых спиртов (II).

К-СО-1Г

кон

СОСН=С/СНз
СН3 СНз | \г н

ш

Показано, что изомеризация [2] полученного
Й'=С2Н5) протекает аналогично изомериза« СПИрта (П’ К=СИ’’ 
спиртов с образованием соответствующего в И винилаЦетиленовыХ 

°>1 'Непредельного кетона
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(41). Строение последнего доказано с помощью ИК спектра. Обнару­
жено поглощение при частоте, характерной для карбонильной группы 
(161/с.«֊1), сопряженной с кратной связью (1613 с.«-1). Установлено, 
Что 4-этин’ил-1,1,3,3-тетраметилфталан (1) вступает в реакцию |3] с 
Аиэтила.мином, образуя 4-диэтиламинометилэтинил-1,1,3,3-тетраметил- 
Фталан (IV). Последний гидрируется в растворе спирта в присут­
ствии платинового катализатора; получается 4-диэтиламинопропил-1,1, 
З-'З-тетраметилфталан (V).

С1-13 CH., СНз СН3

C-CH2N(CjH5)a

сна
I
CH3-CH2N(CaHs)s

п ,, н„„им из 4-этинил-1,1,3,3-тетра.метнлфта-С помощью реакции Иоцича из ,
'1ана (I) получена 8.(1 1 дЗ-тетраметилфталан)-пропиоловая кислота 
(VI), ПрИ гидрировании’которой поглощается две молекулы водорода 
11 получается 3-(1 1,3,3-тетраметилфталан)-4-пропионовая кислота (VII).

C,H,MgBr

СО։

СНз СНз 
te 

СНз СНз I, 
с-соон

СНз СНз

СНз СНз | 
СН։

сн2-соон
VII

„ мглецоде к 4-этинил-1,1,3,3-тетраме-В сухом четыреххлористом углери« , , н
’»афталану присоединяется одна молекула хлора, образуя 4-.,?-д»хлор- 
։«»нл-1 1,3,3 тетраметилфталан (VIII). В присутствии однохлориетоИ

и пиридина в растворе метилового спирта при О из 4-зтиввл- 
1'1.3,3-тетраметилфталава (I) Ы-«“б-(1,1,3,3-тетраметялфта-

'1ап)-4-диацетилен (IX) Ж-

VIII
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Строение диацетилена (IX) доказано с помощью ИК спектра. В спеК- 
тре обнаружено поглощение при 2220 см՜1 , 2142 см ։ , характер"' 
зующее диацетиленовую группу.

Экспериментальная часть

Конденсация 4-этинил-1,1,3,3-тетраметилфталана с кето­
нами и масляным альдегидом. Смесь 10 г порошкообразного едкого 
кали и 150 мл сухого эфира охлаждалась до ֊5° и по каптям приба­
влялось 0,05 моля 4-этинил-1,1,3,3-тетраметилфталана (П в' 15 мл сх" 
хого эфира. Смесь перемешивалась при комнатной температуре в те­
чение часа, затем охлаждалась до -Г. по капляы вн *сь “0 15 модЯ 
кетона и оставлялась на ночь. На следующий день реакционная смесь 
охлаждалась до -5 и подвергалась гидролизу 100 мл воды Водны'՛' 
раствор экстрагировался эфиром, сушился сульфатом магния После от­
гонки эфира получались соответствующие ‘, «ующне карбинолы константы, кото­рых приведены в таблице. ’ кин’֊“։п1и‘՛

Изомеризация карбинола (11, R = СН • Р' ֊ - г
карбинола, 10 мл сухого метанола, 05 г сели . ~ Смесь о 
чительного количества пирогаллола нагреварту™ " "^"пи 
15- « кчепив 2,5 часов. Заки оривавлядоа “ ба"е "₽
ртути, после чего смесь нагревалась при 80’ °՛2 3 сеРн0КИС՜10.
быток метанола отгонялся на водяной бане п ‘ ТеЧение 12 часов- 1 3՜ 
45е, в небольшом вакууме. Продукт реакцииРИ темпеРатУРс ие выШо 
и экстрагировался эфиром. Эфирный раствор "ейтРализовался содо" 
шился сульфатом магния. После отгонки Эфи ’Р°МЬ1вался водой 11 С՜՜ 
вакууме. Получено 3,1 г (62°/0) кетона (111) Т'Ра °стато'< разгонялся " 
По 1,5320: мутная неподвижная жидкость. Найп ^ — 146 при 2 лг» 
С18Н24О8. Вычислено °/0: С 79,41; П 8,82. ՛ ՛ еН0 ^о'- С 78,94; Н 8,/

Аминометилирование 4-этинил-1 I з о
(/). Из 4,9 г параформа и 17 мл ^цЛыина'^е"1рал1ет11Л^п1аЛа 
ловился метилоламин. К полученному растворуЫчным способом го 
моля) 4-этинил-1,1,3,3-тетраметилфталана (1) ' Ло®авлялись 29 г (՝ ՝՛ * 
жащего 3 г хлорного железа. Реакционная масс' МЛ диоксана’ содер 
-90е, в течение 24 часов, затем нейтрализовал ,<Ипятилась ПРИ 8°"~, 
лотом при охлаждении. Диоксан и часть води 'СЬ $ К соляной кИС 
при нагревании не выше 50°. Основание выдел/Дс1Лялись в вакууЫ^ 
ным раствором аммиака, экстрагировалось эфиро?°СЬ конпентРиРоваВ 
После отгонки эфира остаток разгонялся в вяг«? сушил°сь поташох' 
(83,5%) 4-диэтиламинометилэтинил-1,1,3,3-тетрам?’е՛ ПолУченО 17’2 ' 
кип. 152-154° при 4 мм- п'л’ 1,5260; <1* 0,9836- Т^фталана (1Х'՜^ Д’, 

вычислено 87,72. Найдено %: Н 5,07. С18Н,Н0 р ° НЭЙДеН° 
Пикрат плавится при 167-168° (из спирта! ' и 1Числено°/о’- 4’9,/, 
Сг5Н30Ы4О8. Вычислено %-. И 10,89. ' айдено °/0: И Ю,4б-

Гидрирование 4-диэтиламиномети т-/ / □ ?
ляна (IV). 7 г амина гидрировалось в 20 мл ՝ ^՝тетРи^тилфтс> 

"֊УХОГО этилового спир1а
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Таблица
СН3 СН3

* п§> 1,5110; d֊° 0,9771.

R R' Выход 
в %

Т. Kill!.
в С/ж.«

Т. пл. 
в С

Молеку­
лярная фор­

мула

С в % Н о - 0О
Н

ЭГГШ
’Н

1 вы
чи

с­
ле

но
 |

на
йд

ен
о

вы
 чи

с­
ле

но

<4 сн3 76,3 — 153- 154 CnH23O2 78,66 79,09 8,57 8,5
сн3 с,н5 82,3 — 120-121 С18Н34О, 79,50 79,4 9,04 8,7

Х|/СНз
81,9 — 143-144 С32Н28О3 76,74 76,4 8,94 8,77

пентаме-
тилен ■11,6 - — 126—127 ^20 Ч 2г» О 2 80,47 80,53 8,25 8,03

СзН, *н 74,9 85—87 3 — С18Ч34О2 79,64 79,4 3,95 8,8

֊ пРЧсутствии платинового катализатора.
осле отгонки спирта остаток разгонялся в вакууме. Получено 4,5 г 

Д3,2%) 4 - д и эти л а м и н о и р оп и л -1,1,3,3—тетра м ети л с|зта л а н а (V). Т. кип. 
0з-֊105° при Змм, ng1 1,5010; df 0,9447; MRD найдено 90,13, вычис- 

^йо 89,72. Найдено °/0: N 4,36; CJ0N3iNO. Вычислено °/0: N 4,84. 
л°рг.идрат плавится при 169—170 (из спирта). Найдено °/0: С1 10,47. 
Jo^aaClNO. Вычислено %: С1 10,91.

П олуч.ение р-7,1,3,3-те трамстм лфпшлс1н-4-пропиоловой кис- 
^Огпы. (VI). К реактиве Гриньяра, приготовленному из 3,6 г магния 
՛ 17 г бромистого этила в 100 мл сухого эфира, через капельную во­
лчку прибавлялось 15 г 4-этинил-1,1,3,3-тетраметилфталана (1) в25льг 
сУхого эфира. Реакционная смесь оставлялась на ночь. На следую­
щий день, охлаждая реакционную колбу ледяной водой, пропускался 
сУ*ой углекислый газ в течение 3 часов. Затем смесь перемешивалась 

комнатной температуре в течение часа, после чего оставлялась на 
''°Чь. Смесь, охлаждаемая до —5е, гидролизовалась 20°/0-ной соляной 
'Щслотой, экстрагировалась эфиром, экстракт сушился сульфатом маг- 
Щя. После отгонки эфира остаток кристаллизовался. Получено 10,3 г 
, ^>6°/0) 3-(1,1,3,3-тетраметилфталан-4)-пропполовой кислоты. Т. пл. 193 — 
о^4° (из спирта). Найдено %: Ч $>$0; С15Н16О3. Вычислено

Поглотилось 1,3 л водорода.

С 73,73; Н 6,56.
; Серебряная соль; найдено %: Ag 30,3; C15H15O3Ag. Вычислено 

Ag 30,76.
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Гидрирование ^-(1,1,3,3-тетраметилфталанил)-4-пропиоловой՛ 
кислоты (VII). 2 г кислоты гидрировались в 15 мл сухого спирта ։! 
присутствии платинового катализатора. Поглотилось 0,5 л водорода- 
После отгонки спирта остаток разгонялся в вакууме. Получено 1,8 г 
(9О°/о) ₽-(1,1,3,3-тетраметилфталан)-4-пропионовой кислоты. Т. кип- 
140-142° при 2.о, п2» 1,5030; 6“ 1,0278. МК0 найдено 71,31, вЫ' 
числено 68,85. Найдено °/0: Ag 30,94; C15H19O3Ag. Вычислено °/о: 
Ag 30,42.

Хлорирование 4-этинил-1,1,3,3-тетраметилфталана (V1H)- 
Через смесь 25 г 4-этинил-1,1,3,3-тетраметилфталана (1) и 100 мл сУ' 
хого четыреххлористоги углерода, охлаждаемую ледяной водой- 
пропущен ток хлора в течение 5 часов. Реакционная смесь оставлена 
на ночь. Затем после отгонки растворителя в вакууме водоструйного 
насоса остаток разгонялся в вакууме. Получено 24 г (70 6°/) 4-а,р-Ди" 
хлор-1,1,3,3-тетраметилфталана. Т. кип. 160-162° при 6 мм п20 1,5470' 
Т. пл. 84—85° (из спирта). Найдено %: С1 25,82- с Н Г1О° Вычис­
лено %: С1 26,20. ’ 14 10 2

Полу^ние ^Л-бис^А.З.З-тетраметилф^лан.^.диацепьй' 
лена (IX). В трехтубусную колбу помещены 1 г однохлористой меди, 
1,2 г пиридина и 35 г метанола. При перемешивании пои 0° в тече­
ние 5 часов в реакционную смесь по каплям внесено 0 г 4-этиниЛ' 
1,1,3,3-тетраметилфталана (I) при одновременном умеренном проп)" 
скании кислорода. Смесь оставлена на ночь Зато,. ?

“М ПОИбявЛРНО № насыщенного раствора хлористого аммония Смрги
ром. промыта растпором соды, пыеушеаа
отгонки эфира остаток кристаллизован. Получено 9 ч /оч чо/ а 1 4' 
бис-(1,1,3,3-тетраметилфталан-4-ил)-диацетилена т ’ \сс° Г из 
афпра). Найдено %: С 84,04; Н 77; С„НА. Вы,„ “н0՛6^84.»

Институт органической химии 
АН АрмССР

Поступило 15 X 1966

ՑՀԱԳԵ8ԱԾ ՄԻԱՕնԻԹՅՈԻՆՆհՐԻ 4>Ьц-ьи

XI. 4֊4ԹԻՆԻ1-1,։,3,3-ՏԵՏՐԱՄ1։1>-։֊1>ՏԱԼԱՆԻ ՄԻ 4>անի
՚ <։,Ո1»ԱՐԿՈՒՄՆԵՐՐ.

«• Z. ՎԱՐԴԱ.Ն311.Ն, Գ. Ա. ՄՈԻԱԱԽԱՆՅԱՆ I. > ւ, 11Ո|1„„
* ‘ ՝ Լ'M)

Ա մ փ ո փ ո ւ մ

д"ЧП է տրված, որ 3>ավորսկու ոեակցիսպի պալաններում 4~էթինՒԼ' 
.է,1,3,3֊տետրամեթիլֆտալանը (I), կոնդենսվում է ացետոնի, մև թ ի լէթՒ 
տոնի, 2,2֊դիմեթիլպիրանոն֊4-ի, ցիկլոհեքսանոնի /, կար,սդս1լդ1,հիդի հետ՛ 
առաջացնելով ացետիլենա^ն երրորդս.Հն և երկրորդասպիրտները (П) ’ 
Ստացված սպիրտի (R CH։, R' = C.,H5) իդոմ1.ր.ոց.ք,քր ոտացված է
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մե Г գիէթիչամինի հհ

>նր (Ш).' 4֊իթինիլֆս։արսնր (I) ռեակցիա լի 
itu, տալով համ ապա տաս խան ալյհտի լենա փն

ծ1՚“"թ[ժ,ււ, հհ

, . ... ՛մին,, (\);
եակցիալով 4 - է [J ին ի լֆ ս.ալանր (1) ռեակցիայի մեջ է մտնում 
чп, „1411,1,1 ացե ս.ի լենա լին կա ր ր ոն ա թի},,լ ( \'1) , որի 'փդրումով

'/««J է
->4'

jVl|l).- 4-1;[ժինիլֆ 

“էՒքիդինի ն երկ.
՚ “՚ լին մ ի ասա Id

и • •֊
փւան հսպեցած թթա.ն (VI])’
•1Ղո(։ԻդՒ 4-Էթինիլֆ,„ալանին (I) միս,,,֊
ֆ՚՚է ե ստացված է 4֊վին ի ,ֆ տ.„ ,,„Ъ ի գիքլ„րիգը 
'■■■ մեՍանս/ի լսւծուլթսւմ պղնձի մոնր,քլորիդի
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