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УДК 547.384 +  541.127
В. Н. С Ы Т И Н ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О

Э П О К С И Д И Р О В А Н И Е  
хранс-АЛКИЛ-р-АЛ КИЛ ( А Р И Л )  ВИН ИЛ КЕТОНОВ  

П ЕР ЕК И СЬ Ю  В О Д О Р О Д А

Э поксиди рование  а,  p -ненасы щ енны х карбони льн ы х соединений пе­
рекисью  водорода  в щ елочной среде я в л яется  одним из наи более  э ф ф е к ­
тивны х методов синтеза  ади локси ран ов  [ I— 5]. Ш ирокое  применение по ­
следних в органическом  синтезе обусловлено их доступностью, а т а к ж е  
вы сокой реакционной способностью трехчленной гетероциклической си­
стемы  и сопряж ен ной  с ней карбони льн ой  группы в р еакц и ях  с н у к л ео ­
ф ильны м и и электроф ильны м и реагентам и .

В последние годы р а зр а б а т ы в а ю т с я  способы получения длинноцепоч­
ных алкан ои локси ран ов , являю щ и хся  структурны ми ф рагм ен там и  н ек о ­
торы х природны х соединений [6]. Р а н е е  нам и сообщ алось  об удобном 
методе синтеза  алки л-р -алки л  (ар и л)ви н и лкетон ов  взаимодействием  вы с­
ших алкил-р-дим етилам инови нилкетонов  с реагентам и  Г рин ьяра  [7]. 
В настоящ ей  работе  у к а за н н ы е  неп редельны е соединения (I— X ), а т а к ­
ж е  не описанны е р анее  алкил- |3 -(2 -этокси наф ти л)ви нилкетоны  (XI— X II)  
действием перекиси водорода в щ елочной среде п ревращ ены  в соответ­
ствую щ ие транс-3-алкил  (ар и л )  -2 -алканои локсираны  (X II I— XXIV) 
(табл. I ) ,  причем д л я  алкил- |3 -наф тилзам ещ енны х винилкетонов (IX —• 
X II)  и сследован а  т а к ж е  кинетика этой реакции:

R1 H R1 H R 1 H
\    /  Н О О ~  \

н У Г ~  Н ^ Х У с -R / V V r
О HO^ 'о о

|_Х|1 X I I I - X X IV

P  =  C 7H 15, Р '  =  С Н 3 (I, X I I I ) ,  C 5H 11 (II ,  X IV );  P  =  C 5H lb P '  =  
=  H C H 3C6H 4 (III ,  X V ), H C H 3O C 6H 4 (IV, X V I) ,  H C 2H 5O C 6H 4 (V, X V II) ;

P  =  C 7H 15, Р '  =  п C H 3C6H 4 (VI, X V I I I ) ,  H C H 3O C 6H 4 (VII, X IX ), 
H C 2H 5O C 6H 4 (V III ,  X X ); P  =  C 4H 9, P x= I - C 10H 7 (IX, X X I) ,  2 -С 10Н 7 (X, 
X X II) ,  2-С2Н 5О С 10Н 6 (XI, X X II I ) ;  P - = C 5H 11, P ^ - C 2H 5O C 10H 6 (XII, 
X X IV ).

П ри этом о казалось ,  что эп оксидировани е  али ф ати чески х  гептил-р- 
алкилви нилкетонов  (I, I I)  наи более  гл ад к о  протекает  в водно-диоксано- 
вом растворе. П ри  окислении этих  кетонов в м етан оле  в п родуктах  р е а к ­
ции н а б л ю д а л а с ь  (по дан ны м  П М Р  спектроскопии) примесь (3-метокси- 
кетонов в количестве 10— 1 5 % .  В то ж е  врем я  эпоксидирование 
алкил-р -арилви нилкетонов  ( I I I — X II)  до соответствую щ их ацилоксира- 
нов наи более  гладко  идет в м етан ольн ом  растворе, где реакц и я  п р о тек а ­
ет с высокой степенью региоселективности.

С остав и строение кетонов (X I— X II)  и 3 -ал к и л (а р и л )-2 -а л к а н о и л о к -  
сиранов  (X II I— XXIV) п одтверж ден ы  элем ентны м  анализом , H K  и П М Р  
сп ек трам и  (табл. I, 2).
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ю
to Т а б л и ц а  I

Физико-химические константы синтезированных соединений ( X I - X X l V )

s  s
S-S Соединение

Cf
ОX

t (р, мм), t 0C кип. пл.,
„2°d4 20

nD
Наіідено, %

Формула
Вычислено, %

*1* !U
S

CQ С H с I н

XI I- (2-Этоксинафтил) -1-гептен-З-он 57 39 — — 80,64 7 ,9 9 C19H22O2 80,81 7 ,85

XII I - (2-Этоксинафтил) - 1 -октен-3-он 55 36 — — 81,23 8 ,1 2

Ос»оCl
о

81,04 8,16

XI I I З-Метил-2-октаноилоксиран 81 8 9 - 9 0  (I) 0,9110 1 ,4405 71,48 10,76 C11H20O2 71,70 10,94

X IV З-Пентил-2-октаноилоксиран 89 1 3 4 - 1 3 5  (1)[10J 0,8938 I ,4473 — — — — —

XV 3- (4-Метилфенил) -2-гексаноилоксиран 89 57 — — 77,71 8 ,4 7 C13H20O2 77,55 8,68

XVI 3- (4-Метоксифенил) -2-гексаноилокси­
ран

81 93 — — 72,46 7 ,94 Ci 3H20O3 72 ,55 8,12

XV II 3- (4-Этоксифенил) -2-гексаноилоксиран 85 88 — — 73,29 8 ,63 C16H22O3 73,25 8 ,45

X V III 3- (4-Метилфенил) -2-октаноилоксиран 90 67 — — 7 8,63 9 ,22 C17H24O2 78,42 9 ,29

XIX 3- (4-Метоксифенил) -2-октаноилокси- 
ран

88 92 — — 73,97 8 ,5 9 C17H21O3 73,88 8,75

XX 3- (4-Этоксифенил) -2-октаноилоксиран 84 86 — — 74,33 9 ,0 9 C18II20O3 74,45 9,02

XXI 3- ( I -Нафтил) -2-пентаноилоксиран 79 172— 174 ( 1 ,5)110] — I ,5812 — — — — —

X X II 3- (2-Нафтил)-2-пентаиоилоксиран 93 68—69 — — 80,09 7,01 C17H18O2 80 ,28 7, 13

X X III 3- (2-Этоксинафтил) -2-пентаноилокси- 
ран

90 85 — --- 76 ,40 7 ,5 9 C10H22O3 76 ,18 7 ,4 3

XXIV 3- (2-Этоксинафтил) -2-гексаноилокси­
ран

87 73] 10]



Т а б л и ц а  2

Спектры П М Р

Номер
соед и н е­

ния

Химические сдвиги, 6, м. д.

CH3 (C H 3) n CH 2CO a - CH( J ) P-CH  (J) Ar Зам ести тел ь  в ароматическом 
кольц е  (J)

XI 0 ,8 3  T 1,03— 1,73 м 2 ,4 5  т 0 ,7 3  д  (10) 7 ,8 9  д (16) 0 ,8 3 —8,0 7  м 4 ,0 0  кв (7), 1 ,34 т (7)

XII 0 ,8 2  т 0 ,9 7 — 1,73 м 2 ,4 5  т 0 ,7 0  д  (10) 7 ,9 0  д  (10) 0 ,8 3 —8 ,1 0  м 4 ,0 2  кв (7), 1 ,37 т (7)

X III 0 ,8 3  т ,  1 ,33  д 0 ,9 7 — 1,03 м I ,90—2 ,5 0  м 2 ,9 0  д  (2) 2 ,8 6 — 3 ,1 3  м — —

XIV 0 ,8 3  т 1 , 0 1 - 1 , 7 3  м 1 ,93— 2 ,5 0  м 2 ,9 0  д (2) 2 ,8 0 — 3 ,0 3  м — —

XV 0,81 т 0 ,9 7 — 1,02 м 1 , 9 3 - 2 , 4 3  м 3 ,14  д (2) 3 ,72  д  (2) 6 ,9 4  с 2 ,2 0  с

X V III 0 ,8 3  т 1 ,02— 1,03 м 2 ,0 1 — 2 ,4 0  м 3 ,1 7  д (2) 3 ,76  д  (2) 6 ,9 0  с 2 ,2 4  с

XIX 0 ,8 3  т 0 ,9 9 — 1,03 м 2 ,0 3 —2 ,4 0  м 3 ,1 6  д (2) 3 ,7 6  д (2) 6 ,6 3  д ,  6 ,9 9  д 3 ,6 6  с

XXI 0 ,8 9  т 1 ,05— 1,73 м 2 ,1 3 —2 ,5 7  м 3 ,2 3  д  (2) 4 ,3 6  д (2) 6 ,9 7 —7 ,9 7  м —

X X II 0 ,8 9  т 1 ,07— 1,70 м 2 ,1 7 — 2 ,5 0  м 3 ,32  д (2) 3 ,9 4  д  (2) 7 ,0 2 — 7 ,8 0  м —

XXI I I 0 ,8 4  т 1 ,02— 1,70 м 2 ,1 1 —2 ,5 0  м 3 ,3 2  д  (2) 4 ,0 2  д (2) 0 ,8 0 —8 ,1 8  м 3 ,9 4  кв (7),  1 ,30 т (7)

XX IV 0 ,8 3  т 1 ,00— 1,70 м 2 ,1 3 —2 ,4 8  м 3 ,3 4  д (2) 4 ,0 6  д (2) 6 ,8 3 — 8 ,1 9  м 3 ,9 9  кв (7), 1 ,33 т (7)



В И К  спектрах  алкил-(3- (2 -этоксин аф тил)вин илкетонов  (XI— X II)  
две  полосы поглощ ения средней интенсивности в области  1685 и 
1660 см -1 отвечаю т валентны м  колебаниям  C =  O группы. С л егка  р а с ­
щ еп л ен н ая  интенсивная полоса поглощ ения при 1600 см -1 х ар ак тер и зу ет  
вал ен тн ы е  колебан и я  двойных связей  еноновой группировки и а р о м а ти ­
ческого ци кла .  Р асщ еп л ен и е  полосы поглощ ения валентны х колебаний 
карбон и льн ой  группы связано  с происходящ ей в растворе  S-Ul U C -S -T p a H C -  
изом ери зацией . П олоса  в области  980 см-1 п озволяет  идентиф ицировать  
кетоны (X I— X II)  к а к  транс-изомеры. Т ранс -кон ф и гурац ия  двойной св я ­
зи  в этих  кетонах  п о д тв ер ж д ается  т а к ж е  сп ектрам и  П М Р , в которых 
сигналы  винильны х протонов группировки - C O - C H  =  C H -  имеют 
структуру  д ублетов  с константой  спин-спинового в заи м од ей ст ­
вия  ~  16 Гц.

В И К  спектрах  аци локсиранов  (X II I— XX) н аб л ю д ается  сильная  по­
лоса  поглощ ения карбони льн ой  группы в области  1720 см -1. Н а ф ти л за -  
м ещ енны е оксираны  (XXI— XXIV) хар ак тер и зу ю тся  более низкой часто­
той vC =  0  (1710 см-1 ). Н ал и ч и е  оксиранового  ц и кл а  в соединениях 
(X I I I—-XXIV) п о д тв ер ж дается  полосой поглощ ения средней интенсивно­
сти в о б ласти  850— 890 см-1. В спектрах  П М Р  окси ранов  (X I I I— XXIV) 
ко н стан та  спин-спинового взаим одействия  протонов эпоксидного цикла, 
р а в н а я  2 Гц, свидетельствует  о транс-конф игурац ии  оксиранов.

Д л я  вы яснения  вли ян и я  н аф тильны х зам ести телей  при (!-углеродном 
атом е кетонов: б у ти л-(!-(1 -наф тил)вини лкетон а  ( IX ),  бутил-р-(2 -наф - 
ти л )в и н и л к е т о н а  (X), бути л- |3 -(2 -этокси наф ти л)ви нилкетон а  (XI) и 
ам и л-р -(2 -этокси н аф ти л)  ви н илкетона  (XII) на реакционную  способ­
ность их при окислении гидроперекисны м  ионом б ы ла  исследован а  ки ­
нетика этой реакц ии  в водно-м етанольном  растворе. Кинетические и зм е­
рения и их обработку  проводили по методу, описанном у нами ранее при 
изучении реакционной способности серии ал к и л (а р и л )с т и р и л к е то н о в  [8].

Р е а к ц и я  имеет первый
Т а б л и ц а  3

Константы скорости эпоксидирования 
алкил-р-арилвинилкетонов, 80 %-ный водный 

метанол, 15 0C

п оряд ок  по непредельному 
кетону и первый по гидро- 
перекисному иону H O 2. П о ­
лученны е константы  скоро­
сти второго  п о р яд ка  приве­
дены в табл .  3. К а к  следует 
из этих д ан ны х и данны х по 
эп оксидировани ю  бутил-|3- 
ф енилвин илкетона  [9], бутил- 
(З-нафтилзамещениые а, (!-не­
насы щ енны е кетоны эпокси- 
д и рую тся  примерно с оди н а­
ковой скоростью, и только 
введение этоксигруппы в (3-

_________________ полож ен ие  наф тильного  ра-
См. р аботу  [9]. д и к а л а  зам етн о  пониж ает

скорость реакции. Это связан о  в основном с увеличением  п ространствен­
ного ф акто р а  у (!-углеродного атома, который на оп ределяю щ ей  стадии 
подвергается  ат ак е  ионом H O 2. К р о м е  того, необходимо учиты вать  поло­
ж и тельн ы й  м езом ерны й э ф ф ек т  этоксигруппы, ко то р ая  пон и ж ает  элек- 
троф и льность  p -углеродного атома. З а м е н а  бутильного р а д и к а л а  на пен- 
тильны й у карбон и льн ой  группы  в кетоне (XII)  практически  не влияет 
н а  скорость реакции.

К етон К -1 0 2,
л /м о л ь -с

Бутил-|3-фенилвинилкетон 2,54*

Бутил-|3- ( I -нафтил) винилкетон 2 ,8 6

Бутил-|3- (2-нафтил) винилкетон 2,31

Бутил-(3- (2-этоксинафтил) винил­
кетон

1,16

Амил-р- (2-этоксинафтил) винилке­
тон

1,07

Экспериментальная часть

И ндиви дуальность  син тези рован н ы х  аци лок си ран ов  (X II I— X XIV), а 
т а к ж е  исходных кетонов (I— XII) устан о вл ен а  методом TCX на пласти н ­
к а х  «Silufol», элю ен т  эф ир  —  гексан  (1:1— 1:2) (проявление в п арах  
й о д а ) . И К  спектры  получены н а  сп ектроф отом етре  «S pecord  75 IR» в
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растворе  C C l4 (0,15 M  растворы  образцов , толщ ин а п оглощ аю щ его  слоя 
0,23 м м ) .  Спектры  П М Р  сняты на спектрометре «Tesla B S467 А» в C C l4 
(60 M T ц, внутренний стан дарт  —  Т М С ) .

Синтез алки л-р -алки л  (ари л)ви н и лкетон ов  ( I— X) проведен по м ето ­
дике, описанной в работе  [7].

Алкил-р-(2-этоксинафтил)винилкетоны ( X I - X I I )  получены ко н ден са ­
цией бути л-р-хлорвинилкетона ( tKim. 69,5— 70 0C (10 м м ) ,  / ^ 0 1,4638) и 
амил-р-хлорвинилкетона  ( W  87— 8 8 0C (12 м м ) ,  ^ 1 ,4 6 1 5 ( 1 1 ] )  с эти л о ­
вым эф иром  р -наф тола  в условиях  реакц ии  Густавсона — Ф р и дел я  — 
К р а ф тс а  с применением в качестве  конденсирую щ его средства  эк в и м о ­
л е к у л яр н ы х  количеств хлорного олова  по методике [12]. П олученны е 
ал ки л -р -(2 -это кси н аф ти л)ви н и л кето н ы  —• ж ел ты е  кри сталлические  в е ­
щества . В ыходы и свойства их представлены  в табл . I.

З-Алкил-2-октаноилоксираны ( X I I I —X IV ) получены окислением  ке- 
T O H O B  (I, II) щ елочной перекисью  водорода  в растворе  ди о к сан а  по м е­
тодике [13]. В ы деленные окси раны  (X I I I— XIV) (см. табл .  I) — бесц вет­
ные ж и дк ости  с х ар актер н ы м  приятны м зап ахом , хорош о раствори м ы  в 
обычных органических раствори телях , устойчивы при хранении.

З-Арил-2-алканоилоксираны (X V — X X IV ). К  раство р у  0,1 м оля  ал- 
ки л -р -ари лвини лкетон а  (III— XII) в количестве м етанола, необходимом 
д л я  полного растворения  (250— 500 м л ) ,  д о б а в л я л и  в течение I ч 0,15 м о­
л я  28 % -ной перекиси водорода  и 10 мл 4 н. водного р аств о р а  едкого 
н атр а  при комнатной тем п ературе  и перемеш ивании. П осле  введения 
оки сли теля  реакционную  смесь п ер ем еш и вал и  при 30 0C в течение 15—  
20 мин. П ри  окислении алкил-р -алкок си ари лви н и лкетон ов  (IV, V, VII,  
VIII,  XI, XII)  реакционную  смесь необходимо подогревать  до 40— 45 °С. 
З а т е м  реакционную  смесь р а з б а в л я л и  водой, о х л а ж д а л и ,  вы павш ие 
к р и стал л ы  ац и локси ран а  отф и льтровы вали , п ром ы вали  водой, сушили 
на воздухе и п ерек р и стал л и зо вы вал и  из м етан ола, этан ола ,  изоп ропано­
л а  или петролейного эфира. В случае  о кси р ан а  (XXI) реакционную  смесь 
после р а зб ав л е н и я  водой э к стр аги р о в ал и  петролейны м эф иром , в ы т я ж ­
ки п р ом ы вали  водой, сушили поташ ом, и после отгонки раствори теля  
продукт  перегоняли  в вакуум е. П олучен ны е ац и локсираны  — белые 
кри сталли чески е  вещества, окси ран  (XXI) -— ж идкость.
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