
Доклады Академии Наук СССР 
1952. Том LXXXIV, № 3

химия

А. П. СКОЛДИНОВ и член-корреспондент АН СССР К. А. КОЧЕШКОВ

АЦИЛИРОВАНИЕ ОКСОСОЕДИНЕНИЙ В ПРИСУТСТВИИ 
.КИСЛОТНЫХ" АГЕНТОВ

Последовательное ацилирование оксосоединений (сложных эфиров 
кетонов, p-кетоэфиров и т. д.) в присутствии «основных» * агентов де­
тально изучено и для простейшего случая R = ацетил исчерпывает 
схему А. При этом ацилирование в присутствии «металлирующих» 
агентов (2) ведет, главным образом, к продуктам ацилирования по 
углероду (3,4) (направления 1 и 2 схемы А). Ацилирование в среде 
пиридина является, напротив, способом получения ацилатов энольных 
форм оксосоединений (5) (направления 3, 5 и 7). Изомеризация О-ацилатов 
в С-производные также проводится действием «металлирующих» аген­
тов (5) (направления 4 и 6):

* Понятия «кислота» и «основание» здесь и далее применяются в обобщенном 
смысле Р).

RC0CH3 —^RC0CH2C0CH3 -г-~ RCOCH (С0СН3)2 ососн
9СОСН3 ОСОСНз X Х„Л

RC=CH2 RC0CH=CCH3 ^СОСНз

R=0C2H5,CH3,C6H5 Схема А

В противоположность этому, лишь в незначительной степени ис­
следована возможность осуществления аналогичной последователь­
ности реакций под влиянием агентов «кислотного» * типа: минеральных 
кислот, галогенидов металлов или металлоидов. К реакциям этого ти­
па, описанным в литературе, относятся получение р-дикетонов по 
Меервейну, действием фтористого бора на смесь кетона с ангидри­
дом карбоновой кислоты (6,7) (направление 1 схемы А), а также ацети­
лирование по энольной форме кетонов (8) (направление 3), р-дикетонов 
и p-кетоэфиров (9) (направление 5) действием на них кетена в присут­
ствии каталитического количества минеральной кислоты.

В настоящей работе показана возможность осуществить последова­
тельное ацилирование оксосоединений в присутствии «кислотных» аген­
тов. Высокая реакционноспособность карбонильной группы не позво­
лила нам использовать при С-ацилировании обычно применяемые 
катализаторы «кислотного» типа А1С13, FeCI3, ZnCl2, SnCl4, Р2О5, так 
как в их присутствии происходили побочные реакции и осмоление реак­
ционной массы. Напротив, применение фтористого бора, действую­
щего более мягко и более устойчивого к действию гидролизующих 
агентов, привело к желаемой цели.
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Нами было показано, что при действии фтористого бора ацилаты 
энольных форм кетонов уже на холоду изомеризуются в р-дикетоны 
(10) *.  Так, из О-ацетата ацетона был получен ацетилацетон (идентифи­
цирован в виде медной соли, выход 31,1% от теории), из О-ацетата 
ацетофенона — бензоилацетон (35,7%):

* В сообщениях Меервейна неоднократно встречаются упоминания о возможно­
сти применения фтористого бора для проведения различных изомеризаций, в том 
числе для изомеризации О-ацилатов энолов в С-ацилаты (и). Однако пока не появи­
лось работ в этом направлении, содержащих экспериментальные данные.

ОСОСН3 др
I

RC = СН2 RCOCH2COCH3, R = СН3, С6Н5.

Таким же способом из О-ацетатов диэтилкетона, циклопентанона и 
циклогексанона были получены, соответственно, З-этилпентандион-2,4 
(29,3%), 2-ацетилциклопентанон (39,5%) и 2-ацетилциклогексанон (27,6%) 
(см. типовой пример 1 в экспериментальной части). Этим путем, поми­
мо прямого получения р-дикетонов по Меервейну (направление 1 схе­
мы А), оказалось возможным осуществить переход в две стадии 
(направления 3 и 4) через О-ацилат энольной формы кетона.

Аналогичная изомеризация происходит при действии фтористого 
бора на сложные эфиры энольной формы p-кетоэфиров (10) (направле­
ние 6).' О-ацетат ацетоуксусного эфира с выходом 59% от теоретиче­
ского превращается при этом в диацетоуксусный эфир, О-н-бутират 
ацетоуксусного эфира в С-н-бутирилацетоуксусный эфир (33,2%, см. 
типовой пример 2):

OCOR
I пр RCO\

СН3С = СНСООС„Н5 %■’ > СНСООС2Н5, R = СН3, н-С3Н7.
СН3С(Г

С другой стороны, оказалось возможным осуществить прямое 
С-ацилирование p-кетоэфира, действуя на смесь его с соответствующим 
ангидридом, фтористым бором (12) (направление 2 схемы А). Из аце­
тоуксусного эфира были таким путем получены диацетоуксусный эфир 
(выход 70% от теоретического) и С-«-бутирилацетоуксусный эфир 
(22%, см. типовой пример 3):

др RCOv
СН3СОСН2СООС2Н3+(RC0).0-7 )СНСООС2Н5, R = СН3, н-С3Н7.

CH3COZ

Диацетоуксусный эфир действием кетена в присутствии следов 
серной кислоты был превращен в О-ацетат диацетоуксусного эфира 
(см. пример 4):

ососн2
I

ptj _ р q СН3С.
(СН3СО)2 СНСООС,Н5 ~ » Хссоос2н5.

H2so. CH3COZ

Проведением этой реакции (направление 7 схемы А) показана воз­
можность осуществления всех стадий последовательного ацетилирова­
ния оксосоединений с помощью «кислотных» агентов. При этом 
С-ацетилирование осуществляется действием фтористого бора на смесь 
оксосоединения и уксусного ангидрида (направление 7 и 2), О-ацетили- 
рование проводится действием кетена в присутствии серной кислоты 
(направления 3, 5 и 7) и изомеризация О-ацетата в С-ацетат происхо­
дит под действием фтористого бора (направления 4 и 6).

Таким образом, реакции ацилирования оксосоединений могут быть 
осуществлены действием как «основных», так и «кислотных» агентов.
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Существенными различиями между обоими путями являются: 1) невоз­
можность ни прямого, ни двустадийного перехода от сложного эфира 
к ^-кетоэфиру под влиянием «кислотных» агентов; 2) в свою очередь, 
применяя «основные» агенты, не удается изомеризовать О-ацилаты 
монооксосоединений в %дикетоны. Характерно, что ни «кислотные», 
ни «основные» агенты не дают возможности: 1) получить О-ацилаты 
сложных эфиров и 2) проацилировать соединения типа триацилметана 
по углероду (соединения типа тетраацилметана пока неизвестны).

Тот факт, что С-ацилирование оксосоединений действием BF3 мо­
жет осуществляться как непосредственно, так и через стадию изоме­
ризации О-ацилата, заставляет предположить, что и при прямом С-аци- 
лировании реакция протекает через промежуточное образование О-аци- 
лата энола, изомеризующегося затем в С-ацилат:

RC0CH3
(СН3С0)20

F3B —0-^С0СН3

r-c=ch2
F38 — О COCH 

и I
RC-CH2

Косвенное указание на возможность такого механизма вытекает из 
результатов опытов по прямому С-ацилированию фенола, действием 
фтористого бора на смесь фенола с уксусным ангидридом (12) (т. е. в 
условиях проведения реакций 1 и 2 схемы А). При высокой температу­
ре основным продуктом реакции является тг-оксиацетофенон (С-ацили­
рование), в то время как в более мягких условиях можно выделить 
значительное количество еще не изомеризовавшегося фенилацетата. 
В случаях С-ацилирования алифатических оксосоединений присутствие 
в реакционной смеси О-ацилатов не могло быть доказано, возможно, 
из-за большой скорости их изомеризации.

Экспериментальная часть

1. Изомеризация О-ацетата ацетона. 9г (0,09 моля) О-аце- 
тата ацетона насыщено фтористым бором при охлаждении до — 7° 
(прибор см. (13)). Привес 6,3 г (0,093 моля). Реакционная смесь х/2 часа 
нагрета при 40°, разложена прибавлением насыщенного водного раствора 
уксуснокислого натрия и перегнана с водяным паром. К отгону приба­
влен насыщенный раствор уксуснокислой меди. Получено 3,7 г (31,1% 
от теории) ацетилацетоната меди. Ацетилацетон, выделенный после 
разложения медной соли серной кислотой, идентифицирован превраще- 
нем его в 2-амино-4,6-диметилпиримидин с т. пл. 152° (w).

2. Изомеризация О-ацетата ацетоуксусногоэфира. Юг 
(0,058 моля) О-ацетата ацетоуксусного эфира насыщено фтористым бо­
ром при внешнем охлаждении ледяной водой. Привес 7,7 г (0,113 
моля). Через х/2 часа к реакционной массе прибавлен при охлаждении 
избыток насыщенного раствора уксуснокислого натра, прибавлен 
эфир, эфирная вытяжка промыта водой, эфир отогнан и оставшееся 
масло смешано с избытком насыщенного раствора уксуснокислой меди. 
После стояния в леднике в течение суток выпавший осадок медной 
соли диацетоуксусного эфира отсосан и промыт водой. Выход 7,02 г 
(59,0% от теории), т. пл. 147—149°, что соответствует литературным 
данным (13).

3. С-ацетилирование ацетоуксусного эфира. Смесь 13 г 
(0,1 моля) ацетоуксусного эфира и 20,4 г (0,2 моля) уксусного ангид­
рида насыщена фтористым бором при охлаждении ледяной водой. 
Привес 28,8 г (0,42 моля). Смесь после стояния в течение ночи при 
комнатной температуре разложена избытком раствора уксуснокислого 
8 ДАН, т. 84,. № 3 S29 



натрия и извлечена эфиром. Эфирная вытяжка промыта раствором дву­
углекислого натрия, высушена хлористым кальцием и остаток после 
отгонки эфира фракционирован в вакууме. Получено 12,0 г (70% от 
теории) диацетоуксусного эфира, т. кип. 93—95° (12 мм), т. пл. медной 
соли 149° (ср. (15)).

4. Получение О-ацетата диацетоуксусного эфира. 
Смесь 11,8 г (0,069 моля) диацетоуксусного эфира с 2 каплями кон­
центрированной серной кислоты помещена в прибор Винклера, погру­
женный в водяную баню. При температуре бани 65—70° через при­
бор пропущено 0,22 моля кетена. Привес 2,1 г. Реакционная масса 
дважды фракционирована в вакууме, причем возвращено 5,9 г непро­
реагировавшего диацетоуксусного эфира. Получено 4,2 г О-ацетата 
диацетоуксусного эфира, т. кип. 120—12272 мм, по 1,4655, d® 1,1390.

Найдено %: С 55,95; Н 6,38 
С10Н14О5. Вычислено %: С 56,08; Н 6,54.
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