
д ел а х  4,33— 4,61 м.д., и 5,0— 5,10 м. д., м ультиплеты  протонов бензоль
ных колец  в пределах  6,55— 8,45 м. д. и уш иренный сигнал  гидроксиль
ного протона в области  2,90— 3,78 м. д.

Экспериментальная часть
И сходные эпоксикетоны были получены щ елочным эпоксидировани- 

ем соответствую щ их халконов. И х  тем п ературы  п л авл ен и я  соответство
в ал и  литературн ы м . И К -сп ек тры  были запи сан ы  на спектрофотометре 
U R-20 д л я  0,1 M  растворов  веществ в хлороформе. Спектры  П М Р  запи^ 
сы вались  на  спектрометре T es la -B S  467 А д ля  насы щ енны х растворов 
вещ еств  в дей терохлороф орм е, внутренний эталон  — ТМ С. К онтроль за  
ходом реакц ий  осущ ествлялся  методом TCX на п ласти н ах  Silufol в си
стеме гексан  — эфир 3:1.

Взаимодействие эпоксихалконов I— VIII с я-тиокрезолом в диметил-  
формамиде.  I. 0,01 моль эпоксикетонов I— V III  и 1,5 г (0,012 моль) 
я -ти о к р езо л а  в 20 мл очищенного [5] д и м ети л ф о р м ам и д а  вы д ерж и вали  
при ком натной тем п ературе  в течение 6  сут. П родукты  реакции вы саж - 
д ал и  добавлением  ледяной  воды, вы павш ие осадки  пром ы вали  50 %-ным 
спиртом, сушили в в акуум е  и п ер ек р и стал л и зо вы вал и  из четы реххлори
стого углерода . В случае метоксиэпоксидов V II,  V I I I  были выделены 
я-то л и лф ен ац и л су л ьф и д  XV с выходом 65 %, ^пл. 36 0C 6  и я-толил-я-ме- 
токси ф ен ац и лсульф и д  XVI с выходом 63 %, W  56— 5 7 0C (из сп и рта) .  
Н айдено , %: С 70,7; H 6 , 43; C i 6 H i 6 O 2 S. Вычислено, %; С 70,6; H 5,9.

2 . А налогичную  приведенному опыту реакционную  смесь кипятили 
1,5 ч с обратны м  холодильником , о х л а ж д а л и  и о б р аб а т ы в ал и  опи сан
ным образом . В ы делен ны е кетосульф и ды  п ер ек ри сталли зовы вали  из 
изопропилового спирта. П олучи ли  1,3 г (56 % ) я -толи лф ен ац и лсульф и д а  
XV с /пл. 35— 36 0C [6 ], 2,3 г ( 7 3 % )  я -толи л-я -бром ф ен ац и лсульф и да  
(X V II)  с /Пл. 114°С  [7] и 1,9 г ( 6 5 % )  я -толи л-я -ни троф енаци лсульф ида  
X V III  с /пл 85— 86 0 C. Н айдено , %: С 62,6; H  4,4 C i 5H i 3N O 3 S. Вычисле
но, % : С 62,8; H  4,6.

Взаимодействие эпоксикетонов I— VIII с я-тиокрезолом в хлористом 
метилене. Р аствор ,  содер ж ащ и й  0,01 моль эп оксикетона и 0,012 моль 
ти окрезола  в 50 мл очищенного [5] хлористого метилена, вы держ ивали  
при комнатной тем п ературе  в течение 20 сут. И з  реакционны х смесей 
эпоксикетонов  постепенно начи н али  в ы п ад ать  к р и стал л ы  оксикетосуль- 
фидов X III  и XIV. Ч ерез  12 сут раствори тель  упари ли  в вакууме, остат
ки п ерек р и стал л и зо вы вал и  из четы реххлористого  углерода . Получили 
3,2 г ( 8 2 % )  3 -ги д рокси -2 (4 -толилти о)-3 (4 -нитроф ен ил)-1 -ф ен илпропа-  
н о н а - І (Х І І І )  с /пл. 157°С  и 3,0 г ( 7 8 % )  З -гидрокси -2 (4 -толилтио)-3- 
нитроф енил)-1 -ф енилпропанон-1  (X) с / пл. 122°С.
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У Д К  547.484+547.594
В. В. Б Е Р Е З О В С К И Й ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О

О С И Н Т Е З Е  3 -В И Н И Л  Ц И К Л О ГЕ К СЕН -2 -О Н А  
НА ОС НО ВЕ  I, 5 -Д И М Е Т О КС И П Е Н Т А Н О Н А -З

Р а н е е  нам и сообщ алось  о синтезе З-изобутенилциклогексен-2-онов на 
основе эф иров неп редельны х 6 -кетокарбоновы х кислот  [I]. В п р о д о л ж е

22



ние этой р аботы  с целью получения З-винилциклогексен-2-она, пред
ставляю щ его  интерес д л я  синтеза трициклических кетонов [2 ], исследо
в ан а  р еакц и я  присоединения по М и хаэлю  ацетоуксусного эф и р а  к  1,5- 
диметоксипентанону-3  ( I ) ,  к а к  потенциальному а ,  (Кенону. П оказан о , 
что это превращ ен и е  проходит гладко  в присутствии каталитического  
количества  эт и л а т а  натрия  при комнатной тем п ературе  и завер ш ается  
образован и ем  этил-2-ацетил-7-метоксигептанон-5-оата (II )  и небольшого 
количества  три оксоэф и ра  ( I I I ) .  О ксоэфир (II)  при нагревании  в смеси 
вода — уксусн ая  и серная  кислота претерпевает  ци клоальдоли зац и ю  с 
образован и ем  3 - (2 -м етоксиэтил)циклогексен-2-она (IV ).  П ри  разгонке 
над  п-толуолсульфокислотой кетон (IV) отщ епляет  метанол, о б разуя  3- 
винилциклогексен-2-он (V ), идентичный по физико-химическим констан
там полученному ранее  иным способом [3]. С пектральн ы е х ар актер и сти 
ки (табл. I)  согласую тся с наличием в молекуле кетона (V) сопряж енной 
группировки — C O C H  =  C - C H  =  C H 2. К атали ти ческое  гидрирование (V) 
проходит с поглощ ением количества водорода с расчетом на две двой
ные связи и д ае т  3-этилциклогексанон (V I) .  Строение остальны х соеди
нений ( I I— IV) подтверж дено спектральны м и дан ны м и и результатам и  
элементного а н а л и за  (табл. 1 , 2 ).

II III

/ \  д; л-тск н 2/рю 2 / \
1 -CH3OHi I l  * 1 1

0 / \ / \ / \ о с н 3 0 / ч / \ Х

IV V VI

Экспериментальная часть

Ход реакц ий  и индивидуальность полученных соединений контроли
ровались с помощ ью  TCX на п ластинке  Silufol с использованием  в к а 
честве раствори теля  смеси гептан — эфир ( 1 :2 ). H K  спектры получен
ных соединений сняты на спектроф отометре UR-20 с использованием 
ж идких  пленок. С пектры  П М Р  сняты на спектром етре I N M -P S -100, при 
этом использовали сь  образцы  в виде 10 %-ного раствора  в C C l4 с внут
ренним стан дартом  — ТМС.

Этил-2-ацетил-7-метоксигептанон-5-оат ( II )  и диэтил-2, 9-диацетил-  
нонанон-5-диоат (III ) .  Смесь 0,25 м оля  ацетоуксусного эф ира , 4 мл 
15 %-ного эт и л а т а  натрия  и 0,2 моля  I, 5 -диметоксипентанона-З (I) 4 
перем еш ивали  в течение 3 ч при ком натной темп ературе . Обычной об 
работкой  реакционной массы [I] и дробно-ф ракционной разгонкой в в а 
кууме вы делены  последовательно  оксоэфиры  ( I I )  и ( I I I ) .  Б С К  ( I I ) :  
/пл 146 0C (сп.). Н айдено, %: N 22,86; C i 4 H 2 GO5 N 6. Вычислено, %: 
N 23,45. Т рис-С К  ( I I I ) :  /пл. 212 0C (сп.).  Н айдено, %: N 23,86; 
C2OH3 5O 7 N9. Вычислено, %: N 24,55.

3-(2-Метоксиэтил)циклогексен-2-он ( IV ) .  12 г кетоэф и ра  (II)  к и п я 
тили со смесью 16 мл воды, 13 мл уксусной и 3,5 мл серной кислоты в 
течение 6  ч. Р еакц ионн ую  м ассу  о х л а ж д а л и ,  эк стр аги р о вал и  хлористым 
метиленом. Э кстракт  пром ы вали  водным раствором  бикарбон ата  нат-
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to4- Т а б л и ц а  I
Спектральные характеристики соединений (2 —5)

Номер
соеди 
нения

ИК спектр: область поглощ ения (см ^ ), тип колебаний Спектр ПМР: сигнал (б, м. д .) , м ультиплетность, группа

1740 (vc = 0 , C2 H 5 O C O - F p . ) ,  1715 (vc __Q), 1230, 1180, 1,25 T CH 3 CH 2 O , 1 ,6 —2 M CH (3), 2 ,0 9  с CH 3 C O, 2— 3 м C2H (4, 6 ) ,  3 ,3 4  с C H 3 O ,
2 1160, 1 1 2 0  (vc .0 ) 3 ,52 T CH (2), 3 ,8 2  T CH 2  (7) , 4 ,1 3  кв CH 3 C H 3O

1745 (vc = 0 , C 2 H 5 O C O - F p . ) ,  1715 (vr _ H) 1230, 1180, 1,25 T CH 3 C H O , 1 ,6 —2 M CH 2 (3, 7),  2 ,0 9  с C H 3 CO, 2-- 3  м C H 2  (4, 6 ) ,  3 ,54 т СН(2)
3 1150 (vq.q )

4 1640 (vc==0, сопряж ) ,  1630 (vc = c ) ,  1120 (vc -o) 1 , 5 - -2,45 M CH 2  (4, 5 ,  6 ) ,  2 ,41 т C H 3 C H 2 O , 3 ,2 5  с O C H 3, 3,51 т  C H 2 O , 5 ,7 6 т  CH (2)

3095 (vH2C=) ,  1680 (vc = 0 ) ,  1632, 1595 (vc _=C ’ 1 , 5 - -2,5 м CH 2  (4, 5 ,  6 ) ,  5 ,39 д  H 2 C = ,  5 ,7 9  д H 2 C = , 5 ,8 3  с CH (2) ,  6 , 5 кв C H = .
5 >  C H = C - C H  ^ C H 3) ,  990, 910 (vH,c = ) [6 ]

Т а б л и ц а  2

Физико-химические костанты соединений (2—5)

Н омер
соединения Выход 'кип- ° с  <мм> 20

n D л20d4

Н айдено, %

Ф ормула

Вычислено, %

С H с H

2 65 131 — 132 (0,3) 1,4565 1,0183 59,12 8,37 Ci о I I2IiO5 59,0 8,25

3 8 142— 143 (0,2) 1,4645 1,099 59,58 7,81 CijH26O7 59,65 7,65

4 68 86—87 (I) 1,4618 0,931 69,91 9,27 C9H 11O2 70,1 9,15

5 62 69—70 (I) I ,5268 1,007 78,72 8,37 СэНюО 78,65 8,25



рия, у д ал я л и  растворитель. Ф ракционной разгонкой в вакуум е остатка  
получили енон (IV ).

З-Винилциклогексен-2-он ( V ) .  7 г енона (IV) медленно разгон яли  в 
вак у у м е  (15— 20 мм) в присутствии 0,15 г п-ТСК., 0,5 г гидрохинона и 
0,1 г медного порош ка. После вторичной ф ракционной разгонки  получи
ли диенон (V ).  0,123 г (V) в 25 мл этан ола  гидрировали  (49,5 мл водо
ро д а  при 756 мл и 16 °С) в присутствии 30 мг окиси платины и получи
ли 3-этилциклогексанон  (VI) (Пип. 8 0 ° С /П  мм., я 0̂1,5221; tnл. 2 ,4 -Д Н Ф Г  
146 0C [5]). Кетон (VI) идентифицировали по Пл. 2, 4 -Д Н Ф Г  с о б р а з 
цом, полученным из этилвинилкетона и ацетоуксусного эф и ра  [5]. Спектр 
УФ (V ): Amax 257 нм, Smax 24450 (в ц и к л о ге к с а н е ) ; спектрофотометр 
СФ-26.
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