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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ АЛКИЛ-р-ХЛОРВИНИЛКЕТОНОВ 
С ФЕНОЛАМИ

Атом хлора алкил-р-хлорвинилкетонов, стоящий у двойной связи, 
обладает высокой обменоспособностью (х). Ранее мы показали, что 
при взаимодействии p-хлорвинилкетонов со спиртами происходит об­
мен хлора на алкоксигруппу, причем далее присоединяется еще моле­
кула спирта и образуется ацеталь р-кетоальдегида (2). В случае фено­
ла реакция может быть остановлена на первой стадии и приводит 
к р-феноксивинилкетону.

При подробном изучении этой реакции оказалось, что реакция 
алкил-р-хлорвинилкетонов с фенолами имеет общий характер и идет 
чрезвычайно гла_дко. Она может быть осуществлена в присутствии 
щелочи в различных средах (вода, диоксан, избыток фенола) и при­
водит к алкил-р-ароксивинилкетону:

Aik COCH = СНС1 + ArOH Aik COCH = CHOAr.

При продолжительном взаимодействии реакция идет частично 
далее и образуется, как нами уже отмечалось (2), ацеталь р-кетоаль­
дегида:

AlkCOCH = CHOAr + ArOH -> AlkCOCH2CH(OAr)2.
Наилучшие выходы ароксивинилкетонов (60—90%) получаются при 

проведении реакции на холоду в водной щелочной среде, употребле­
нии равномолекулярных количеств реагентов (с очень небольшим из­
бытком фенола) и продолжительности 4—8 час. Применение диоксана 
в качестве растворителя дает более низкие выходы (30—35%). В ре­
акцию могут быть введены как различные алкил-р-хлорвинилкетоны, 
так и разнообразные фенолы (фенол, «-крезол, нафтолы), причем во 
всех случаях получаются с высоким выходом алкил-р-хлорвинилке- 
тоны, ранее совершенно не изученные.

Полученные результаты сведены в табл. 1.
Полученные p-ароксивинилкетоны представляют собою густые 

приятно пахнущие жидкости, постепенно изменяющиеся при хранении. 
Изучение их химического поведения показало, что феноксигруппа 
обладает значительной подвижностью и легко может быть заменена 
на другие остатки (ароксивинилкетоны — винилоги сложных эфиров 
фенолов). Так, при взаимодействии метил-р-феноксивинилкетона со 
спиртом в присутствии этилата натрия был получен ацеталь ацето­
ацетальдегида, а реакция с гидроксиламином дает метилизоксазол. 
Кроме того, ранее нами указывалось (2), что метил-р-феноксивинил- 
кетон с гидразинами дает пиразолы. Это показывает, что р-фенокси- 
винилкетоны, обладая высоко подвижной феноксигруппой, могут быть 
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Таблица 1

Получение алкил-₽-ароксивинилкетонов

AlkCOCH = CHOAr Выход

в ®/о
Т. кип.

20 
nD .20

^4
Aik * найд. выч.

СН3 С3Н3 62 113-11472 мм 1,5610 1,0771 48,50 45,97сн3 л-СНзСпНз 87,3 137—13878 мм 1,5535 1,0540 53,14 53,57
С3Н, с,н5 72,4 124—12574 мм 1,5421 1,0348 57,79 55,02

изо-С4Н9 С6Н3 78,0 141—14274 мм 1,5340 1,0134 62,61 59,82сн3 а-С10Н7 71,0 195-19677 мм

с успехом использованы в целях синтеза там, где по каким-либо со­
ображениям алкил-р-хлорвинилкетоны не могут применяться.

Реакция метил-р-хлорвинилкетона с р-нафтолом дала иной резуль­
тат. Из реакционной смеси было выделено два вещества: ожидаемый 
метил-р-нафтоксивинилкетон— продукт замещения по кислороду и 
метил-р-(2-оксинафтил)-винилкетон в. виде его натриевой соли, обра­
зовавшийся за счет реакции метил-р-хлорвинилкетона по а-углероду 
нафталинового ядра:

Интересно отметить, что соотношение получающихся продуктов 
реакции зависит от растворителя, в котором проводится реакция. Так, 
в водно-щелочной среде преимущественно образуется метил-р (р-нафт- 
окси)-винилкетон (63% теории) и лишь небольшое количество про­
дукта конденсации по углероду ядра (10% теории); напротив, в диок­
сане главным продуктом реакции является метил-р-(2-оксинафтил)-ви- 
нилкетон (50,5% теории), в то время как метил-р-нафтоксивинилкетон 
выделен лишь в количестве 19%.

Полученные результаты можно сопоставить с хорошо известными 
реакциями ацилирования фенолов по углероду ядра, причем и в этом 
случае направление реакции зависит от ее среды (3). Такая аналогия 
имеет серьезные основания, если принять во внимание, что алкил- 
p-хлорвинилкетоны являются винилогами хлорангидридов кислот и 
проявляют сходный с ними характер реакционноспособности.

Полученный метил-Р-(р-нафтокси)-винилкетон— твердое легкоплав­
кое трудно поддающееся очистке вещество. При попытке перегнать 
его с водяным паром происходит гидролиз с отщеплением р-нафтола, 
что еще раз свидетельствует о подвижности ароксигруппы в р-арокси- 
винилкетонах.

Доказательством строения метил-Р-(2-оксинафтил)-винилкетона по­
служило чрезвычайно легкое замыкание последнего в нафтопирилие- 
вую соль при взаимодействии с хлорным железом в смеси концен­
трированных уксусной и соляной кислот, в результате чего образовался 
феррохлорид 2-метилнафто-(Г,2')-пирилия
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Отметим, что то же вещество с хорошим выходом (73%) может 
быть получено при непосредственном взаимодействии метил-3-хлор- 
винилкетона с ^-нафтолом в аналогичных условиях. Это показывает, 
что алкил-3-хлорвинилкетоны с успехом могут послужить удобным 
исходным материалом для синтеза трудно доступных алкилнафтопи- 
рилиевых солей.

Пример реакции метил-3-хлорвинилкетона с 3-нафтолом показывает, 
что фенолы с достаточно активным ядром реагируют по углероду 
ядра. Предварительными опытами нами установлено, что многоатомные 
фенолы также чрезвычайно легко реагируют с 3-хлорвинилкетонами 
в присутствии хлорного железа и дают с высокими выходами бензо- 
пирилиевые соли. Таким образом, посредством алкилхлорвинилкетонов 
можно синтезировать и 6-членные кислородные гетероциклы.

Экспериментальная часть
1. Получение алкил-р-феноксивинилкетонов. К рас­

твору фенола в 20% водном едком натре (равномолекулярное коли­
чество) добавляется по каплям при перемешивании алкил-3-хлорвинил- 
кетон из расчета 5% избытка фенола по сравнению с равномолеку­
лярным. Реакционная смесь перемешивается при комнатной температуре 
4—8 час., извлекается эфиром, вытяжка промывается 10% едким 
натром и водой. После сушки над сульфатом натрия и отгонки эфира, 
остаток перегоняется в вакууме.

2. Взаимодействие метил-3-феноксивинилкетона со 
спиртом. К свежеприготовленному спиртовому раствору этилата 
натрия (3,25 г натрия на 100 мл абсолютного спирта) при перемешива­
нии по каплям добавляется 23,0 г метил-3-феноксивинилкетона. Через 
сутки спирт отгоняется, добавляется вода и смесь извлекается эфиром, 
вытяжка промывается 10% едким натром, сушится над сульфатом 
натрия, эфир отгоняется и остаток после перегонки в вакууме дает 
5,0 г (20% теории) диэтилового ацеталя ацетоацетальдегида с т. кип. 
78—79° при 14 мм, п^= 1,4232.

Литературные данные (2): т. кип. 76—77° при 10 мм Пд = 1,4226.
3. Взаимодействие метил-3-феноксивинилкетона с 

гидрокс и ламином. 43,0 г метил-3-феноксивинилкетона и 25,0 г 
солянокислого гидроксиламина в 70 мл абсолютного метанола нагре­
ваются на водяной бане в течение 5 час. Спирт отгоняется из колбы 
с хорошим дефлегматором, остаток разбавляется эфиром и обрабаты­
вается 5% раствором едкого натра.

Эфирный слой встряхивается с 100 мл насыщенного раствора хло­
ристого кадмия. Осадок отфильтровывается, промывается насыщенным 
раствором хлористого кадмия и эфиром, помещается в колбу Вюрца, 
смачивается водой и нагревается. Метилизоксазол, отогнавшийся с па­
рами воды, извлекается эфиром, вытяжки сушатся над сульфатом, 
эфир отгоняется. После перегонки остатка получено 7 г (31% теории) 
метилизоксазола с т. кип. 119,5—120,5°. Обработка полученного веще­
ства алкоголятом (4) показала, что оно содержит 30% а-изомера.

4. Взаимодействие метил-3-хлорвинилкетона с 3-наф­
толом. а) К раствору 30,0 г 3-нафтола в 20% едком натре при пере­
мешивании по каплям добавляется 18,0 г метил-3-хлорвинилкетона. 
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После перемешивания в течение 6 час. добавляется 100 мл 20% ед­
кого натра и смесь извлекается эфиром. Из водного слоя при стоянии 
постепенно кристаллизуется в виде красивых желтых игл натриевая 
соль метил-₽-(2-оксинафтилвинил)-кетона, которая отфильтровывается 
и высушивается на воздухе. Вес 4,0 г. (10% теории). Эфирная вытяжка 
сушится над сульфатом натрия и эфир отгоняется. Остаток через 
несколько дней полностью закристаллизовывается. Выход 23,0 г 
(63% теории). После перекристаллизации из петролейного эфира бес­
цветные кристаллы с т. пл. 60°.

Натриевая соль метил-3-(2-оксинафтил)-винилкетона хорошо раство­
ряется в воде, плохо в водном растворе щелочи и неполярных орга­
нических растворителях. При обработке водного раствора кислотой 
выделяется осадок метил-3-(2-оксинафтил)-винилкетона, очень быстро 
изменяющийся.

б) К раствору р-нафтолята натрия в диоксане (42,0 г 3-нафтола, 
3,3 г натрия) при перемешивании по каплям добавляется 15,0 г метил- 
3-хлорвинилкетона. Через 6 час. добавляется 100 мл 20% едкого натра 
и смесь извлекается эфиром. Из эфирной вытяжки после вышеописан­
ной обработки выделено 6 г (19,3% теории) метил-3-нафтоксивинил- 
кетона. Из водно-диоксанового слоя постепенно кристаллизуется нат­
риевая соль метил-3-(2-оксинафтил)-винилкетона. Выход 17,0 г (50,5% 
теории).

5. Получение ферро хлорида 2-м е т и л н а ф т о-(Г,2') -п и р и- 
л и я. а) К раствору 3,4 г натриевой соли метил-3-(2-оксинафтил)-винил- 
кетона в 8 мл ледяной уксусной кислоты добавляется раствор 7,5 г 
безводного хлорного железа в 5 мл концентрированной соляной ки­
слоты. Выпавший осадок через 1 час отфильтровывается и перекри­
сталлизовывается из ледяной уксусной кислоты. Выход 3,8 г (70% тео­
рии), т. пл. 145—146°, (литературные данные (6): т. пл. 140—143°).

Найдено %: С 42,85, 42,67; Н 3,02, 2,98; Fe 13,44, 13,64 
C14HuOCl4Fe. Вычислено %: С 42,59; Н 2,80; Fe 13,48

Красивые зеленые иглы растворяются в горячей уксусной кислоте, 
плохо растворяются в холодной.

б) К раствору 0,5 г 3-нафтола в 5 мл ледяной уксусной кислоты 
добавляется 0,5 г метил-3-хлорвинилкетона и раствор 4,5 г безвод­
ного хлорного железа в 3,0 мл концентрированной соляной кислоте. 
Через 1 час осадок отфильтровывается и перекристаллизовывается из 
ледяной уксусной кислоты. Выход феррохлорида метилнафтопирилия 
1,0 г (74% теории), т. пл. 146°.
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