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(Представлено 4 X 1963)

В предыдущих работах мы сообщали результаты алкенилирова- 
ния фенола бутадиеном (1), аллиловым спиртом (2) и хлоропреном (3).

Алкенилирование июпреном .«-крезола ранее не проводилось, а 
при алкенилировании фенола наилучший выход пентенилфенолов ( л°;0) 
получен в присутствии 71%-й фосфорной кислоты (4), причем наря­

их гидролиза
де пентенилфенолами выделено значительное количество продуктов 

— оксифенилизоамиловых спиртов. Образование последних 
исключается при проведении реакции в присутствии .сатионообменнои 
смолы.

Нами при алкенилировании .«-крезола изопреном в присутствии 
катионообменной смолы КУ-2 получены З-метил-б-(З-метилкротил)- 

2,2,/ -трпметилхро-
чан, 
сать

фенол (I), 3-метил-4-(3-метилкротил)- фенол (II).
(III) а также соединение, которому, по-видимому, следует припи- 
сгроение 2,2,7-триметил-6-(3-метилкротил-) хромана (1\ ).

Н3О

(IV)
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Для доказательства строения пентепилкрезолов (I) и (II) бы J 
получены их метиловые эфиры. Окисление последних перманганатом! 
калия привело к соответствующим метоксифталевым кислотам, а пр] 
озонировании выделена перекись ацетона. I

Циклизацией пентенилфенола (I) на катионообменной смолено] 
лучено соединение идентичное хроману (III), выделенному из продук] 
тов реакции. Это доказывает строение хромана (III), так как из] 
вестно (5), что циклизация о-(3-метилкротил-)фенола независимое] 
условий реакции проходит однозначно. I

Выход смеси пентенилфенолов (I) и (II) составляет около 45°] 
от продуктов реакции, или 30% от теоретического, а выход хроман] 
(III) соответственно 25 и 16%. ]

Экспериментальная часть. Смесь 87 г (0,8 моля) л(-крезола г 
27 г безводной катионообменной смолы в водородной форме переме] 
шивалась при 5 ) С в течение полутора часов. Затем температура бы] 
ла снижена до 40 и к смеси лх-крезола и катионита прилито 2-' г| 
(03 моля) изопрена. Реакционная смесь перемешивалась при 40 »| 
течение трех часов, затем температура медленно в течение двух ча]| 
сов повышалась до 70е, и при этой температуре перемешивание про-1 
должалось еще полтора часа. I

По окончании реакции катионит отфильтрован и промыт дизти-1 
ловым эфиром для полного извлечения катализата. При перегонке ка­
тализата под вакуумом получено 29 г (84% от общего количества! 
продуктов реакции, или 56% от теории) моноалкенилированных фено] 
лов, т. кип. 100 — 140 (2мм), а соединения, кипящие выше 140 (2 .о), 
составили 5,5 г (16% от продуктов реакции).

Методика разделения на кислые (растворимые в 20%-м раство­
ре едкого калия) и нейтральные (не растгоримые в щелочи) подроб­
но описана нами раньше (’). При ректификации (на колонке эффек­
тивностью в 14 теоретических тарелок) кислых соединений, получен­
ных в нескольких опытах, выделены орто- и паразамещенные крезо­
лы (I) и (II) в отношении I : 4. При ректификации нейтральных сое­
динений выделен в основном хроман (III), наряду с небольшим коли-) 
честном хромана IV.

3-метил-6-(3-метилкрогпил-)-фенол (I,'. Т. кип. 117 — 120 при 
3,5 .««; d$" 0,9826; По 1,5377; MRn 56.09; выч. 55,23.

Найдено %: С 81,87; Н 9,29. С12Н1вО. Вычислено %: С 81.77:! 
Н 9,15.

Метилированием 3 г пентенилфенола (I) диметилсульфатом по­
лучено 2,8 г (8б°/0) 3-метил-6-(3-метилкротил-)метоксибензола.

Т. кип. 139-140 при 18 л/.и, do 0,9510; Но 1,5240; MRo <50,84: 
выч. 60,21.

Найдено %: С 81,90; Н 9,54. СПН18О. Вычислено %: С 82,(,6. 
Н 9,54.

При озонировании метилового эфира в растворе хлористого мс 
тилена получена перекись ацетона, т. пл. 128—130 (”).
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Окисление 3-ме ти л - 6- (3-мстил кротил ~) м етоксибензола. К 
дегзфира прилито 400мл насыщенного раствора перманганата калия. 
Полученная смесь перемешивалась шесть часов при комнатной тем- 
кратуре, а затем пять часов при нагревании на водяной бане.

(
Получено 1,7 г (57%) 2-метокситерефталевой кислоты, т. пл. 
2/4-275 (из воды) ('’).
3-мегп11Л-4-(3-мепшлкротил-)фенол (II). Т. кип. 131 — 132 при 

1,5 л.«, 0.9900; по 1,5420. М1?о 56,08; выч. 55,23.

Найдено %: С 81,60; Н 9.16, С12Н„О.

Вычислено %: С 81,77; Н 9,15.
Метилированием 19 г пентенилкрезола (!1) диметилсульфатом по­

учено 16 г (78%) 3-метил-4-(3-метилкротил)метоксибензол.
| Т. кип. 112-114 (Злей) б*0 0,9455 По МЯэ 61,04; выч. 60,21.

Найдено %: С 82,10; Н 9,79. С13Н18О. Вычислено %: С 82,06: 
|Н 9,54.

При озонировании метилового эфира в растворе хлористого ме­
шена получена перекись ацетона, т. пл. 127—128 [6], а при окисле-

Шнии 2,4 г эфира насыщенным раствором перманганата калия, как опи- 
Ьсано влше, получено 1 г (38%) 4-метоксифталевой кислоты, т. пл. 173— 
К176 (из разбавленного водного спирта) (8).
I 2(2^7-триметилхроман (111). Т. кип. 101 — 103 при 7 м.м, с1« 
■ 0,9903; по 1,5243; МКо 54,47; выч. 53,71.
I. Найдено %: С 81,64; Н 9,18, С12Н1вО.
| Вычислено %: С 81,77; Н 9,15.
| Циклизация пентенилкрезола (I). Смесь 2.5 ? пентенилкрезола 
1(1) и 0,5 г (20%) катионообменной смолы КУ-2 перемешивалась при 
I нагревании на кипящей водяной бане в течение двух часов. После 
Iперегонки получено 1,5 г 2,2,7-триметилхромана (III).

Т. кип. 99—103° при 7 мм. б? 0,9900; п2)0 1,5260.
I 2,2,7-триметилб‘(3-метилкротил)хроман (IV). 1. кип.
[ИО—143 при 2,5 мм б20 0,9699; пр 1,5302; 77,84; выч. /6,42.

Найдено %: С 83,65; Н 9,87, СП1 1п<О.
Вычислено %'• 83,55. Н 9,90.

Хроман IV не реагирует с реактивом I риньяра.

Вы воды
1. Показано, что в присутствии катионообменной смолы №-2 

" крезол присоединяется к изопрену, в основном в положение I 4, 
образуя смесь орто-и пара-замещенных пентенилкрезолов (в отноше- 
нии 1-4) а также 2,2.7-триметилхроман и более высокомолекулярные 
^единения. * .

2. Описаны шесть новых соединений; З-метил-б-(З-метилкротил)- 
Фенол, 3-метил-4-(3-метилкротил)фенол, 3-метил-6-(3-метил кротил)- 
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метоксибензол, 3-метил-4 (3-метилкротил)метоксибензол, 2,2,7-ТрИМ(; 
тилхроман, 2,2,7-триметил-6-(3-метилкротил)хроман.
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