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Синтез кетонов в присутствии металлического алюминияI Представлено Академиком АН АрмССР А. Л. Мнджояном 14.Т\'.1959)
Ранее нами сообщалось о применении металлического алюминия 

в реакции алкилирования галоидопроизводными ароматических со-
единений: углеводородов (*), галои цари лов, фенола, 

/О»II Др. (•)■
эфиров фенола

Развивая эти исследования, мы установили, что металлический 
алюминий, без предварительной активации и без прибавления к нему 
промоторов, пригоден в качестве катализатора также для получения 
кетонов из галоидангидридов кислот и ароматических углеводородов и 
их разнообразных производных (галоидарилов, эфиров фенолов и аро
матических кислот и др.).

Как известно, при подобных синтезах с применением хлористого 
алюминия последнего берется в реакцию большое количество, иногда — 
моль и даже более на моль хлорангидрида кислоты, применяемого для 
ацилирования, а реакция проводится почти всегда в растворителе.

При применении металлического алюминия вместо хлористого 
алюминия катализатора требуется ничтожное количество и не требу
ется растворителя; проведение синтезов этим способом проще и эко- 
юмичнее, чем проведение ее с хлористым алюминием: при этом вы
воды кетонов в ряде случаев не уступают выходам, получаемым при 
|рименении для этой цели безводного хлористого алюминия.

Нами установлено также, что в присутствии металлического алю
миния с ароматическими соединениями вступают в реакцию и такие 
юединення, как. например, ХСНХООС..Н-, ХСНХОАг, ХСНХОХ 
X = С1, Вг), с образованием соответствующих соединений.

Оказалось, что другие соединения, содержащие в своей молекуле 
•ктивный водород, например, малоновый и ацетоуксусный эфиры, в 
присутствии металлического алюминия также вступают в реакцию с 
Галоидангидридами кислот с выделением галоидоводорода и образо- 
9аннем соответствующих кето-эфиров.

В настоящей работе сообщается о бензоилировании мета-ксилола, 
кумола, дифенила, аценафтена, бромбензола, анизола, фенетола, ди-
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Реагенты в г (молях) Количество катализатора
с 
ов г в г-ат о

.к-кислол, 15,9 (0.15)
Кумол. 12.0 (0.1)

хлористый бензоил 12.0 ।0,085)14,0 (0,1)
0,05
0,02

Лнфенил. 15,4 (0.1)
Аценафтен, 15,4 (0.1)
Бромбензол, 15,7 (0.1)
Анизол, 10,8
Фенетол, 7.0
Дифениловый эФир. 10,4 (0.065)Этил.маломат, 16 (0.1)

14 (О.1) 0.02
14.0 (0.1) 0.02
14.0 (0,1) 0.05
14 (0.1) 0.015
8 0.02
8,5(0,06) 0.02

14 (0.1) 0.02
* 82.9°/0—считая на прореагировавший аценафтен78.86°/։—считая на прореагировавший аценафтен

0.019
0.0074
0.С074
0/074
0.0185

188
8
3

15
0.0056 3.5
0.0074
0.0074 8
0.0074 4



Продукт реакции Выход Т. к.в С/.и.н Т. пл. в С/л/л/ Литературные данные
в г В 7о т. кип. в С/л/м т. плавл. в °С

2,1*ди метилбензофенон 12.72 65.1 173——175/9 180/10(За)190-195/11(36) МММ

4-изопропнл- бензофенон 13.9 62.4 198——200 18 200-204 20( 0 —
4-бензоил- дифеннл 9.6 255- 25718 100-101 ■ 1 — 102'5)
3-бензоил- аценафтен 20.1 68.37* 245֊ ֊255/14 84—85 360—390 85<6а) 98—99,5(66)4-бромбен- зофенон 10.5 40.0 121-— 126 9 81 — 82(7)
4-бензоил- анизол 15.6 73.86 187— — 193,9.5 61-62 — " 61-62(8)
4-бензонлфе- нетол 8.9 68,5** 204--208 20 —- — 2421‘М •4-фенокси- бензофенон 8.3 50.0 71 ■ ■ 71<»о)
монобензо- илмалонат 14.4 54.0 185— — 188/11 194—195/14(4) ——



| фенилового эфира, а также диэтилмалонового эфира. Константы полу- 
I ценных соединении совпадают с таковыми, приведенными для них в 
литературе.

Выходы синтезированных соединений составляют 40—74° „ теоре
тического количества, считая на взятый в реакцию, а иногда и до 
*3°п. считая на вошедший в реакцию хлорангидрид. Как и в случае 
применения хлористого алюминия, образуются почти исключительно 
пара-замещенные кетоны.

Экспериментальная часть. Опыты проведены методом с при
менением аппаратуры, описанными нами ранее (, 2). Металлический 
алюминий брался в количестве 0.0056—0,019 г-ато.ма на моль хлор- 
ангидрида кислоты.

Реакция начиналась через несколько минут после начала нагре
вания. Нагревание реакционной смеси до температуры ее кипения 
продолжалось 2—15 часов.

Реакционная смесь в случае бромбензола, дифенила, ацетофенона 
и малонового эфира подвергалась перегонке без обычной предвари
тельной промывки подкисленной водой и просушки.

Условия проведенных опытов, выходы и константы полученных 
соединений сведены в приводимой ниже таблице.

Выводы՛. 1. Для синтеза ароматических кетонов из мета-ксилола, 
кумола, дифенила, аценафтена, бромбензола, анизола, фенетола и ди
фенилового эфира применен металлический алюминий без предвари
тельной активации и без добавления промоторов, в отсутствии раство
рителя.

Количество металлического алюминия, примененного для прове
дения реакций, составило от 0,0056 до 0,019 г-ато.ма на моль хло
ристого бензоила.

В качестве ацилирующего компонента применен хлорангидрид бен
зойной кислоты. Выходы синтезированных соединений составляют 40— 
73,86%теоретического количества, считая на взятый хлористый бензоил.

2. Установлено, что хлористый бензоил в присутствии металли
ческого алюминия и в отсутствии растворителя вступает в реакцию с 
пот иловым эфиром малоновой кислоты с выделением хлористого во

дорода и с образованием моиобензил-диэтилмалонового эфира.Институт органической химииАкадемии наук Армянской ССР
<. Դ. ԱԶԱՏՅԱՆ

*|1>нн6В1>1-|| н]|ИрЬ<|' ւքԼ НШЦшЦшб սւ|յւււ ւք|ւհ|ւա ւք |> ПЬ րկայՈԼ .թյւսւք |*

Մենր արրլեն հագորգել ենր ածխաջրածինների հալոգենային ածանցյալներով արո- 
մաաիկ յ իացո, р յուննե ր ր նախապես » ա <ո ի վ ա д ր ա •> և պրոմոաորներ չավեյացրած մեաա- 
գական ա լյում ինի ում ի օգնութ յամ ր ալկիլելու մասին!
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ԶարդացՆե/ով այդ հետազոտությունները, մ են ր պարղեցինր, „/» մետադակ^Լ 
այյումիՆիումր նույն կերպ կարելի կ հաքոդու թյամր դործադրե/ նաև արոմատիկ միացու, 
թյոլններից և թթուներ!, հա^դենտնհիդրիդներից կեռոններ ստանա/ու համար}

Ինչպես հայտնի է, նման սինթեզներում գործադրվում է մեծ րանակու թյամր „շ, 
յումինիումի ջրադռրկ տրիյպորիդ, երրեմն մեկ մոլ' թթվի />/"/77'7/’/'?/' ՚Ո։,1 ''"/Ւ ղի֊ 
մ ազ . լ ո I ծ ի Տ ի մ իհ ա վայ քում Տ

Ալյում ին ի nt-մ ի ա ր ի ք լո ր ի ղ ի փոխա րեն մետաղական ալյսէ մ ին ի ոէ մ ղ ո րծա ղ ր ե լի и պս,^ 
հան^վող մետաղի (կատալիզատորի) րանւսկուք!յունր ^՜ * /1М4 ռեակցիան էլ հտհո^
ղությամր ընթանում է tnL^l'tl' ր ա ց ա էլ ա յ ութ յա մ ր , ըն ղ որում ո ին ե ղ վ ո ղ կենտոնների 
ելքերը մի *աքք ղեսլք երում ավելի պակաս քեն, ք ան Ш Ա ո լմ ի h ի ո ւ if ի տ ր ի ք լո ր ի ղ ի ղործա. 
ղըր ութ քան ղեոլրում: Թված ա ո ա ե ք ո ւթ յո ւնն ե ր ին պետը /, ավելացնել նաև, որ այս եզսյ֊
նակով սինթեզներ կատարելն ա վ ե էի պարզ է ու հարմար, տնտեսապես 
քան այյում ին/int մ ի տ ր իք լո ր ի ղ ի սզնութ յամ ր կատա րե քրձ

Պարզել ենք նաև, որ մետաղական ա լյում ին ի ում ի ն ե ր կա յ ո ւթ յա մ

•••Уlb շա^ւլ*վետ,

ա ր ո մ ա տ ի էլ մ իա֊

ցությունների հ ե ա ոեակցիայի մ ե ք են մտնում նաև այնպիսի միացություններ, ինչպևԿ 
օրինակ, XCI l2COOC>H$, \CH2COAr. XCbLCOX (X Cl, Br), գոյացնելով համապատաս- 
ի» ան tf իացութ յոլննե ր :

Պարզված Հ ն ա և , որ մ ո լ ե կո լ լ ի մ ե հ ա կ տի վ Հ ր ա ծ ին պարունակող այլ միացություն֊ 
ներ ևսէ օրինակ՝ մ ա լոն ա թ թ վ ա կ ան ե ա ց ե տ ա ր ա ցա իւ ա թ թ վ ա էլան էսթերնեըք, մետաղական 
ա լյոլմ ին ի nt մ ի ն ե ր էլ ա յ ո ւթ յ ա մ ր ն ո ւ յնսլես ոեակցիայի մեջ են մտնում թթուների հալո* 
ղ են ան հ ի ղր ի զներ ի հետ, արձակելով հ ա լ ո զ են ա<* ր ա ծ ին // ղ ոյացն ե լով համապատասխան 
էլե տո֊Է иթ ե րն ե ր !

Ներկա 't II զ վ ածու մ ’հ էլա ր ա ղ ր ո ւ մ ենք մ ե tn ա - ք и ի լ ո լ ի , կում ո լի, 'էիֆենիլի, ացենաֆ֊
թենի, ր ր ո մ ր են զո լի , ան ի ղ ո լ ի ւ ֆեն ե տո լի , զիֆենիլեթերի և մ ա լոն ա թ թ վ ա էլ ան էսթերի
րենզոիլումը' 4* որ ծ ա զ ր վ ա ծ ա Աո ւմ ին ի ում ի քան ա կո ւթ յ ուն ը եղել է րենզոլի ք լո ր ի ղ ի մոլի 
զիմաց 0,005С—0,0 էՕ զ֊էստոմ։ էէ ին թեղված նյութերի ելք երր կազմում են տեսականի 
՝էО---7 է' /Հ: Ատացվել են համարյա րացաոապես պ ա ր ա ֊ ա ե զ ա էլա լ վ ա ծ կենտոններ:
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