
Экспериментальная  часть

И с х о д н ы е  а - н и т р о к е т о н ы  ( I — V)  с и н т е з и р о в а н ы  по и зв е ст н ы м  м е т о ­
д и к а м  [1— 3] с к о н с т а н т а м и  б л и з к и м и  к  л и т е р а т у р н ы м .  И К - с п е к т р ы  с н я ­
ты  на  с п е к т р о м е т р е  U R - 2 0  в т а б л е т к а х  из КВ г ,  и в р а с т в о р а х  ССЦ,  к о н ­
ц е н т р а ц и я  1— 5 -10—3 м о л / л ,  в к ю в е т а х  C a F 2, на  с п е к т р о м е т р е  S pe co rd -7 5  
IR.  П М Р - с п е к т р ы  с н я т ы  на с п е к т р о м е т р е  V a r i a n  H A 1 5 A D  (100 М г ц ) ,  
T e s l a  B S 4 6 7 A  (60 М Г ц ) ,  в ССЦ,  CDC13 с в н у т р ен н и м  с т а н д а р т о м  Г М Д С .

Синтез нитроенаминов ( V I — XIII ) .  К 0,1 г - м ол я  н и т р о к е т о н а  в 40 мл  
л е д я н о й  ук су с но й  к и с л о т ы  п р и б а в л я ю т  при  п е р е м е ш и в а н и и  0,12 г - м ол я  
с в е ж е п е р е г н а н н о г о  а м и н а ,  н а б л ю д а е т с я  р а з о г р е в а н и е .  П о  о к о н ч а ни и  
э к з о т е р м и ч е с к о й  р е а к ц и и  смесь  н а г р е в а ю т  до  к и п е н и я  и в ы д е р ж и в а ю т  
-3— 5 мин.  П о с л е  о х л а ж д е н и я  к  р е а к ц и о н н о й  смеси  д о б а в л я ю т  н е б о л ь ш о е  
к о ли ч ес тв о  воды,  в ы п а в ш и е  к р и с т а л л ы  о т ф и л ь т р о в ы в а ю т  и п е р е к р и с т а д -  
л и з о в ы в а ю т  из и зо п р о п и л о в о г о  с п и р т а  ( с м . т а б л и ц у ) .
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У Д К  547.422
А. М. З В О Н О К ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О , Л. С. С Т А Н И Ш Е В С К И И

К О Н Д Е Н С А Ц И Я  Н Е К О Т О Р Ы Х  А Ц Е Т И Л О К С И Р А Н О В  
С А Л И Ф А Т И Ч Е С К И М И  А Л Ь Д Е Г И Д А М И

К о н д е н с а ц и я  а р о м а т и ч е с к и х  а л ь д е г и д о в  с а ц е т и л о к с и р а н а м и  я в л я е т ­
с я  у д о б н ы м  м е т о д о м  с и н т е з а  м о н о э п о к с и д о в  а р и л а л и ф а т и ч е с к и х  диви-  
н и л к е т о н о в  [1, 2], к о т о р ы е  м о гу т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н ы  д л я  с и н т е з а  а ц и к л и ­
че ск и х  [3, 4], а л и ц и к л и ч е с к и х  [5— 7] и ц ел о г о  р я д а  г ет е р о ц и к л и ч е с к и х  с о ­
е д и н ен и й  [8— 10], з а ч а с т у ю  с о д е р ж а щ и х ,  а,  | 3 - эпоксикетонный ф р а г м е н т  
[11 — 13]. Р а с п р о с т р а н е н и е  у к а з а н н о й  к о н д е н с а ц и и  на  п р о с т е й ш и е  а л и ф а ­
т и ч е с к и е  а л ь д е г и д ы  п о з в о л и л о  бы  п о л у ч а т ь  ц е н н ы е  в си н те ти чес ком  о т ­
н о ш е н и и  а л и ф а т и ч е с к и е  м о н о э п о к с и д ы  д и в и н и л к е т о н о в ,  син те з  которЪьх 
из д и в и н и л к е т о н о в  с е л е к т и в н ы м  о к и с л е н и е м  од н о й  из д в о й н ы х  св язе й  
з а т р у д н и т е л е н  и не в с е г д а  в о з м о ж е н .  Э т о  о г р а н и ч е н и е  о б у с л о в л е н о  л е г ­
к им  щ е л о ч н ы м  э п о к с и д и р о в а н и е м  м ен ее  з а м е щ е н н о й  д в о й н о й  с в яз и  д и ­
в и н и л к е т о н о в  [14].

В н а с т о я щ е й  р а б о т е  п р е д п р и н я т а  п о п ы т к а  р а з р а б о т к и  п р е п а р а т и в н о ­
го м е т о д а  с и н т ез а  м о н о э п о к с и д о в  д и в и н и л к е т о н о в  а л и ф а т и ч е с к о г о  р я д а  
п у те м  к о н д е н с а ц и и  н и з ш и х  п р е д е л ь н ы х  а л ь д е г и д о в  с 3,3 -д и м ет и л -  и 2- 
м е т и л - 2 - а ц е т и л о к с и р а н а м и .  В о т л и ч и е  от  а р о м а т и ч е с к и х  а л ь д е г и д о в  ал-  
к а н а л ь д е г и д ы  в щ е л о ч н о й  с р е д е  с п ос о бн ы  л е г к о  в с т у п а т ь  в р е а к ц и ю  
с а м о к о н д е н с а ц и и  с о б р а з о в а н и е м  ал ь д о л е й .  Д л я  п о д а в л е н и я  про цес са  
с а м о к о н д е н с а ц и и  а л ь д е г и д о в  н а м и  и с п о л ь з о в а л с я  т р е х к р а т н ы й  и з б ы т о к  
э п о к с и к е т о н а  и а л ь д е г и д ы  в в о д и л и с ь  в р е а к ц и о н н у ю  см есь  в в ид е  р а с т ­
в о р а  в эп ок си к ето н е .  В к а ч е с т в е  к а т а л и з а т о р а  п р и м е н е н  во д н о -м ет ан о л ь-  
ный р а с т в о р  г и д р о к с и д а  н а т р и я  в к о л и ч е с т в е  0,09 м о л ь  на  1 м о л ь  а л ь д е ­
гида .  П р и  у м е н ь ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  щ е л о ч и  н а б л ю д а л о с ь  с н и ж е н и е  в ы ­
х о д а  п ро д у к то в ,  в то  в р е м я  к а к  п ри  б о л е е  в ы с о к о й  к о н ц е н т р а ц и и  щ е л о ч и  
у в е л и ч и в а л о с ь  с о д е р ж а н и е  а л ь д о л я  в р е а к ц и о н н о й  смеси.

А н а л и з  ф р а к ц и й  п о с л е  п е р е г о н к и  р е а к ц и о н н ы х  смесе й  с п о м о щ ь ю  
Т СХ,  Г Ж Х ,  И  К-  и П М Р  сп е к т р о с к о п и и  п о к а з а л  н а л и ч и е  ц е л о г о  р я д а  
п р о д у к т о в ,  о д н а к о  о с н о в н ы м и  б ы л и  а,  р - э п окс и - |У -ги др ок си кет он ы,  о б р а ­
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з у ю щ и е с я  с в ы х о д о м  4 9 — 65 %.  Все а,  (З -эпокси -р ' - г идр ок сик ет он ы с о д е р ­
ж а л и  п р и м е с и  с о о т в е т с т в у ю щ и х  а л ь д о л е й  и м о н о э п о к с и д о в  д и в и н и л к е -  
тоно в ;  п о с л е д н и е  о б р а з у ю т с я  при  п е р е г о н к е  в р е з у л ь т а т е  ча ст и чн о й  д е ­
г и д р а т а ц и и .

ЛС-ХП1

I, II,  I I I — VI ,  I X — X II .  R 1 =  R 2 =  C H 3, R 3 =  H,  R =  C H 3, С2Н 5, h -C3H 7, 
£-С зН 7. V II ,  V I I I ,  X I I I .  R 1 =  R ,  =  H,  R 3 =  C H 3, R =  C H 3, i -C3H 7.

Т а б л и ц а  1
Спектральные парам етры  некоторых эпоксикетолов и эпоксиенонов

Номер
соединения ИК спектр, см 1 ПМР спектр, 6, м. д., КССВ, УГц

ш 3480 (ОН), 1710 ( С = 0 ) ,  

980, 950 ^ / \  'j

0,92 с (ЗН); 1,30 с (ЗН); 1,20 д (ЗН, /6 ,2); 2,33 с 
(Н); 3,44 с (Н); 3,93 к (Н, /6,2); 2,33 м (2Н, /12)

VII 3480 (ОН), 1710 ( С = 0 )

980 (Л)
1,33 с (ЗН); 1.18 д (ЗН, /7 ,0); 2,27 дд 
(211, /5 ,0); 2,68 м (ЗН); 3,57 м (Н)

VIII 3450 (ОН), 1 7 0 0 ( 0 = 0 ) ,  

930, 980

1,37 с (ЗН); 0,82 д (6Н, /6 ,2); 2,25 дд
(2Н, /5,0); 2,75 м (2Н); 3,12 м (Н); 3,63 м (Н)

XII 1 6 7 0 (0 = 0 ) ,  1600(С=С),

980 f  Л  )
\ с — С /

1,10 с (ЗН); 1,30 с (ЗН); 0,98 д (6Н, /6,2), 2,33 м 
(2Н ); 3,40 м (Н); 6,15 дд (Н, /1,2), 6,80 дд (Н, 
/5,8)

XIII 1 6 8 0 (0 = 0 ) ,  1620(С=С),

980 (Л)
1,39 с (ЗН); 1,00 д (6Н, /6 ,2); 2,37 м (Н), 2,83 дд 
(2Н, /5 ,0); 6,12 дд (Н, /1 ,2); 6,85 дд (Н, /5,8)

С т р о е н и е  со е д и н е н и й  I I I — V I I I  п о д т в е р ж д е н о  И К -  и П М Р  с п е к т р а м и  
( таб л .  1).  П о г л о щ е н и е  к а р б о н и л ь н о й  г р у п п ы  вс ех  э п о к с и к е т о л о в  I I I — 
V I I I  п р о я в л я е т с я  при  1710— 1700 с м -1, а п о г л о щ е н и е  г и д р о к с и л ь н о й  
г р у п п ы  п р и  3 4 90 — 3480  с м -1 . Н а  с о х р а н е н и е  э п о к с и д н о г о  ц и к л а  у к а з ы ­
в а ю т  п о л о с ы  в а л е н т н ы х  к о л е б а н и й  к о л ь ц а  930,  980  с м -1, а т а к ж е  п а р а ­
м е т р ы  с п е к т р о в  П М Р  ( х и м и ч е с к и е  сд ви ги  п р о т о н о в  R 3 =  H,  R! =  R 2= H  и 
в е л и ч и н а  К С С В  /  =  5,0 Гц,  R i =  R 2 =  H ) .

А ц и л и р о в а н и е  э п о к с и к е т о л о в  I I I — V I I  у к с у с н ы м  а н г и д р и д о м  в п и р и ­
д и н е  п р и в о д и т  к  с о о т в е т с т в у ю щ и м  р' -ацетокси-сс,  р - э п о к с н к е т о н а м ,  к о ­
т о р ы е  при  п е р е г о н к е  в в а к у у м е  п о д в е р г а ю т с я  п и р о л и з у  с о б р а з о в а н и е м  
м о н о э п о к с и д о в  д и в и н и л к е т о н о в  ( э п о к с и ен о н о в )  I X — XII .  С т р о е н и е  сое-
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Физико-химические константы полученных соединений

Т а б л и ц а  2

Н омер
соединения Выход, % С ип  

°С /р  мм 20

Найдено, %

Ф ормула

Вычислено, %

С Н С H

ш 65 7 2 — 80 1 , 4528 5 9 , 8 8 , 8 CgHjKX 6 0 , 0 8 8 , 8 6

IV 52 76— 81 1 , 4496 6 2 , 5 9 , 2 Q H igCX 6 2 , 80 9 , 3 0

V 63 86— 91 1,4490 6 4 , 3 9 , 6 CioHig03 6 4 , 5 0 9 , 6 8

VI 49 9 4 — 98 1,4500 6 4 , 2 9 , 5 поооXои
6 4 , 5 0 9 , 6 8

VII 68 6 9 — 76 1 , 4513 5 8 , 0 8 , 3 с;н1203 5 8 , 30 8 , 3 3

VIII 54 8 8 — 95 1 , 4506 6 2 , 6 9 , 2 C9H1G03 6 2 , 80 9 , 3 0

IX 83(25)* 4 2 — 45 1 , 4646 6 8 , 3 8 , 4 CsH 120 , 6 8 , 60 8 , 5 7

X 70 54— 57 1 , 5638 6 9 , 9 9 , 0 CgHxjOo 7 0 , 0 2 9 , 0 9

XI 66 6 4 — 68 1 , 4628 71,1 9 , 5 c 10H lrA 7 1 , 14 9 , 5 3

XII 69(41) 66— 70 1 , 4610 6 9 , 7 9 , 4 Q oH igA 7 1 , 1 4 9 , 5 3

XIII 61(38) 5 9 — 67 1 , 4616 6 7 , 5 9 , 6 c„HiA 6 7 , 6 0 9 , 8 6

* Выход по методике б

д и н е н и й  IX— X II  п о д т в е р ж д е н о  И К -  и П М Р  с п е к т р а м и  (см.  та бл .  2) .  
Т а к ,  в И К - с п е к т р а х  всех  э п о к с н е н о н о в  о тс у тс т ву ю т  по л о сы  в а л е н т н ы х  
к о л е б а н и й  г и д р о к с и л ь н о й  г р у п п ы  и н а б л ю д а ю т с я  х а р а к т е р н ы е  по ло сы  
п о г л о щ е н и я  с о п р я ж е н н ы х  к а р б о н и л ь н о й  г р у п п ы  и д в о й н о й  св язи  при  
1680 и 1620 с м -1, о т н о с и т е л ь н ы е  ин те нс ив н о с ти  к о т о р ы х  с в и д е т е л ь с т в у ю т  
об  5 - ц и с - к о н ф о р м а ц и и .  В е л и ч и н а  К С С В  п р о т о н о в  Н а и Нр, р а в н а я  
16 Гц  х а р а к т е р н а  д л я  т р а н с - з а м е щ е н н о й  д в о й н о й  св язи .  Т о нки й  х а р а к ­

тер  р а с щ е п л е н и я  п р о т о н а  Н а с 7 = 1 , 2  Гц  у к а з ы в а е т  на  н а л и ч и е  д а л ь н е ­
го сп и н -с п и н о в о го  в з а и м о д е й с т в и я  с п р о т о н а м и  в а л л и л ь н о м  п ол ож ен и и .  
К С С В  Нр с п р о т о н а м и  а л к и л ь н о й  г р у п п ы  р а в н а  5,8 Гц.

Т а к и м  о б р а з о м ,  м о н о э п о к с и д ы  д и в и н и л к е т о н о в  а л и ф а т и ч е с к о г о  р я д а  
м ог у т  бы ть  п о л у ч е н ы  а л ь д о л ь н о - к р о т о н о в о й  к о н д е н с а ц и е й  ац ет и ло кси -  
р а н о в  с н а с ы щ е н н ы м и  а л ь д е г и д а м и ,  о д н а к о  эт от  пу ть  я в л я е т с я  не п р я ­
м ы м  и т р е б у е т  в в е д е н и я  в р е а к ц и ю  з н а ч и т е л ь н о г о  и з б ы т к а  ац ет и ло кси -  
р а н а .  П р е д с т а в л я л  ин те р ес  п о и с к  н еп о с р ед ст в ен н о г о  м е т о д а  син те за  
э п о к с н е н о н о в  из к о м п о н е н то в .  С э той  ц е л ь ю  н а м и  и с п о л ь з о в а н  гетеро-  
ф а з н ы й  к а т а л и з а т о р  —  ок ись  ц и н к а ,  п р е д л о ж е н н ы й  а в т о р а м и  [15] д л я  
с и н т е з а  р а з л и ч н ы м  о б р а з о м  з а м е щ е н н ы х  а,  (3 -ненасыщенных кетонов  из 
с о о т в е т с т в у ю щ и х  к е то н ов  и ал ь д е ги д о в .  Р е а к ц и ю  п р о в о д и л и  в а в т о к л а в е  
при  160— 180 °С в те ч е н и е  5— 8 ч пр и  п е р е м е ш и в а н и и .  И с с л е д о в а н и е  к о н ­
д е н с а ц и и  3 , 3 - д и ме ти л -  и 2 - м е т и л - 2 - а ц е т и л о к с и р а н о в  с у к с у с н ы м  и изо-  
м а с л я н ы м  а л ь д е г и д а м и  в у к а з а н н ы х  у с л о в и я х  п о к а з а л о ,  что к а к  I, т а к  
и II в с т у п а ю т  в р е а к ц и ю  с и з о м а с л я н ы м  а л ь д е г и д о м  с о б р а з о в а н и е м  
э п о к с н е н о н о в  XI I ,  X I I I ,  пр и че м  в ы х о д  п р о д у к т о в  д о с т и г а е т  ~ 4 0 % .  
В с л у ч а е  ук су с н о г о  а л ь д е г и д а  у д а л о с ь  п о л у ч и т ь  т о л ь к о  п р о д у к т  к о н д е н ­
с а ц и и  с 3 , 3 - д и м е т и л - 2 - а ц е т н л о к с и р а н о м  с в ы х о д о м  IX о к о л о  25 %.

Экспериментальная часть

И К  с п е к т р ы  р а с т в о р о в  в е щ е с т в  в С С 1 4 с н я т ы  на  с п е к т р о ф о т о м е т р а х  
U R- 20  и S p e c o r d  75 JR .  С п е к т р ы  П М Р  10 % - н ы х  р а с т в о р о в  соеди не ни й  
в С С Ц  и ли  смеси  СС14 и C D 3O D  з а п и с а н ы  н а  с п е к т р о м е т р е  T es l a  BS  
467А,  вн ут р ен н и й  э т а л о н  —  Г М Д С .  Ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  к о н с т а н т ы  п о л у ­
ч е н ны х с о е ди н е н и й  п р и в е д е н ы  в т а б л .  2.

3, 3-диметил- ,  и 2-метил-2- ( (3- гидроксиацил)  оксираны ( I I I — VI)  и 
( VI I ,  VI I I ) .  К  150 г а ц е т и л о к с и р а н а  I ил и  II,  о х л а ж д е н н ы х  до  — 5 ° С ,  
п р и б а в и л и  20 мл  10 % - н о г о  р а с т в о р а  N a O H  в 10 % - н о м  в о д н о м  м е т а н о ­
л е .  П р и  ин те н си вн ом  п е р е м е ш и в а н и и ,  в те ч е н и е  2 0 — 30 мин  п р и б а в л я л и
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по к а п л я м  р а с т в о р  0,6 м о л я  а л ь д е г и д а  в 50 м л  а ц е т и л о к с и р а н а ,  п о д д е р ­
ж и в а я  т е м п е р а т у р у  р е а к ц и о н н о й  смеси  о к о л о  0 °С. П о с л е  д о б а в л е н и я  
всего  р а с т в о р а  п е р е м е ш и в а н и е  п р о д о л ж а л и  при  э той  ж е  т е м п е р а т у р е  
е щ е  10— 30 мин,  щ е л о ч ь  н е й т р а л и з о в а л и  10 % -н о й  ук су с но й  кислотой ,  
р а з б а в и л и  50 мл в од ы  и п р о э к с т р а г и р о в а л и  э ф и р о м  или  х л о р и с т ы м  ме­
ти л е н о м .  Э к с т р а к т  с у ш и л и  с у л ь ф а т о м  н ат р и я ,  р а с т в о р и т е л ь  от г он ял и  и 
о с т а т о к  пе р е г о н я л и  в в а к у у м е .  В ы х о д  и ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  к он с т а н т ы  
со е д и н е н и й  п р е д с т а в л е н ы  в та б л .  2.

3, 3-диметил-  и 2-метил-2-  ( p - алкклакрилоил)  оксираны ( I X — XI I )  и 
( XI I I ) .  а. К  20 г э п о к с и к е т о л о в  I I I — VI  п р и б а в и л и  20 мл  ук су с но г о  а н ­
г и д р и д а  в 25 м л  п и р и д и н а  и о с т а в и л и  р е а к ц и о н н у ю  см ес ь  на  дв о е  с у т ок  
при  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .  З а т е м  б о л ь ш у ю  ча ст ь  п и р и д и н а  ото г н ал и  
в в а к у у м е ,  к о с т а т к у  д о б а в и л и  50 м л  в од ы  и п р о э к с т р а г и р о в а л и  эф ир ом .  
Э ф и р н ы й  э к с т р а к т  п р о м ы л и  5 % - н ы м  р а с т в о р о м  ук су с но й  к и сл о ты  от 
с л е д о в  п и р и д и н а  и с у ш и л и  с у л ь ф а т о м  на т р и я .  П о с л е  у д а л е н и я  р а с т в о р и ­
т е л я  о с т а т о к  п е р е г о н я л и  в ва к у у м е .

б. В а в т о к л а в  из н е р ж а в е ю щ е й  с т а л и  е м к о с т ь ю  150 м л  пом ест ил и  
0,3 м о л я  а ц е т и л о к с и р а н а  I или  II,  0,25 м о л я  с о о т в е т с т в у ю щ е г о  а л ь д е г и ­
д а ,  3 г ок ис и  ц и н к а  (ч. д.  а.) и я к о р ь  м а г н и т н о й  м е ш а л к и .  А в т о к л а в  н а ­
г р е в а л и  при  160 °С с о д н о в р е м е н н ы м  п е р е м е ш и в а н и е м  с о д е р ж и м о г о  на 
м а г н и т н о й  м е ш а л к е  в те ч е н и е  5 ч в с л у ч а е  I и п ри  180 °С,  8 ч в с л уч ае  
II.  П о с л е  о х л а ж д е н и я  д о  20 °С р а с т в о р  ф и л ь т р о в а л и ,  о т г о н я л и  л ет у чи е  
ф р а к ц и и  при  н о р м а л ь н о м  д а в л е н и и ,  а о с т а т о к  п е р е г о н я л и  в ва ку ум е .
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