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КОНДЕНСАЦИЯ р-ХЛОРВИНИЛКЕТОНОВ С ЭФИРАМИ ФЕНОЛОВ

Описанная недавно А. Н. Несмеяновым, Н. К. Кочетковым и 
М. И. Рыбинской конденсация p-хлорвинилкетонов с р-нафтолом и фе­
нолом в присутствии безводного хлорного железа приводит к образова­
нию нафто- и бензопирилиевых солей (')• Казалось довольно очевидным, 
что эта реакция проходит первоначальную стадию образования соответ­
ствующего алкил-(2-оксинафтилвинил) кетона (или, соответственно, 
алкил-о-оксистирилкетона), который в условиях реакции циклизуется в 
соответствующую пирилиевую соль (2). В связи с этим было интересно' 
выяснить возможность конденсации p-хлорвинилкетонов в условиях реак­
ции Густавсона — Фриделя — Крафтса с ароматическими соединениями, 
структура которых исключает образование пирилиевой соли. Нами 
была изучена реакция алкил-р-хлорвинилкетонов с простыми эфирами 
фенолов, которая и описывается в настоящем сообщении.

Как оказалось, эта конденсация проходит по общей схеме реакции 
ГуставсонаФриделя — Крафтса и дает с выходами 50—60% соответ­
ствующие алкил-п-алкоксистирилкетоны, что является новым удобным 
способом получения соединений этого типа:

RCOCH = СНС1 + ^OR'------>RCOCH = CH- — OR'.

В качестве конденсирующего средства применяется хлорное олово *,  
эквимолекулярное количество которого добавляется к охлажденному 
бензольному раствору хлорвинилкетона и эфира фенола. После обработ­
ки реакционной смеси раствором соды стирилкетон выделяется кристал­
лизацией или перегонкой.

* В присутствии хлористого алюминия конденсация сопровождается сильным осмо- 
лением реакционной смеси и выделить индивидуальные соединения в этом случае 
не удается.

Реакция имеет достаточно общий характер и применима как к раз­
личным p-хлорвинилкетонам (метил-, пропил- и амил-р-хлорвинилкето- 
ны), так и к различным эфирам фенола (анизол, фенетол). Структура 
полученных соединений на примере продуктов конденсации хлорвинил- 
кетонов с анизолом была доказана окислением, которое привело к ани­
совой кислоте. Таким образом, конденсация направляется в пара-поло­
жение, в результате чего образуются только пара-изомеры замещенных 
алкилстирилкетонов. Этот результат полностью согласуется с тем, что 
эфиры фенолов, как известно, ацилируются преимущественно в пара- 
положение.

Однако, когда пара-положение в эфире фенола замещено, конден­
сация с хлорвинилкетоном с равным успехом направляется в орто-по-
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ложение. Так например, при конденсации метил-р-хлорвинилкетона с
метиловым эфиром п-крезола получается с выходом 41,5% 2-метокси- 
5-метилбензальацетон, структура которого была доказана окислением 
его в известную 4-метоксиизофталевую кислоту:
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Мы провели также опыты по конденсации эфиров двухатомных фе­
нолов с p-хлорвинилкетонами. Реакция и в этом случае приводит к соот­
ветствующим стирилкетонам, однако проходит слишком энергично и 
сопровождается образованием значительного количества побочных про­
дуктов и смол, в результате чего выходы стирилкетонов невелики. Так, 
при конденсации метил-р-хлорвинилкетона с диметиловым эфиром резор­
цина 2,4-диметоксибензальацетон был выделен с выходом 14,5%; реак­
ция с диметиловым эфиром гидрохинона дала 2,5-диметоксибензальаце- 
тон с выходом 12,5%. Очевидно, в данном случае реакция осложняется 
вхождением двух кетовинильных групп в высокоактивное ядро двухатом­
ного фенола и другими вторичными процессами, и для получения опти­
мальных выходов необходимо изменение условий.

Общий характер описываемой нами новой реакции проявляется, да­
лее, в том, что к конденсации с p-хлорвинилкетонами, как оказалось, 
способны и гетероциклические соединения. Так например, при конден­
сации метил-р-хлорвинилкегона с тиофеном в описанных выше условиях 
был получен с выходом около 40% а-тиенилиденацетон:

|| || + СН.СОСН = СНС1—^]| ||

XSZ \/ХСН = СНСОСНз.

Нужно отметить, что во время конденсации хлорвинилкетонов с эфи­
рами фенолов в описанных выше условиях совершенно не выделяется 
хлористый водород и вскоре после добавления некоторого количества 
хлорного олова в реакционной смеси выпадает кристаллический ком­
плекс красного или оранжевого цвета, очень напоминающий по своему 
характеру молекулярные соединения хлоргидратов. халконов с хлорным 
оловом, описанные Пфейфером (6). Описываемая нами реакция, воз­
можно, протекает путем предварительного присоединения эфира фенола 
к двойной связи p-хлорвинилкетона, и отщепление хлористого водорода 
происходит лишь при обработке реакционной смеси содой:

С1
CeHtOR' / -HC1

RCOCH = СНС1---------» RCOCH2CH ------- *
ZCcH4OR'

RCOCH = CHC6H4OR.

Присоединение ароматических соединений к а-, p-непредельным ке­
тонам под действием катализаторов реакции Густавсона — Фриделя — 
Крафтса общеизвестно (3), а p-хлорвинилкетоны, как было показано 
нами ранее (4,5), обладают активной кратной связью.

Экспериментальная часть

н-Метилбензальацетон. К смеси 26 г метил-р-хлорвинилке- 
тона и 28,5 г анизола в 50 мл сухого бензола при охлаждении в смеси 
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льда с солью и перемешивании добавляется в течение 1 часа 59 г хлорно­
го олова; выделение хлористого водорода не наблюдается. Вскоре 
выпадает красный кристаллический осадок комплекса. После переме­
шивания в течение 30 мин. к смеси добавляется 150 мл эфира и за­
тем 150 мл воды. Эфирный слой отделяется, многократно промывается 
5% раствором соды и высушивается хлористым кальцием. Раствори­
тель отгоняется, выпавшие по охлаждении кристаллы отфильтровыва­
ются, маточник сгущается в вакууме и из него получаегся дополни­
тельная порция вещества. Выход 24 г (54% теоретического). После пе­
рекристаллизации из спирта — бесцветные кристаллы с т. пл. 72—-74° 
(литературные данные: т. пл. 73е (7); т. пл. 72—74° (8)). Динитрофенил- 
гидразон получен обычным способом; после перекристаллизации из 
ледяной уксусной кислоты — красные кристаллы с т. пл. 226° (с разло­
жением) .

Найдено %: N 15,66; 15,79 
CI7HleO6N4. Вычислено %: N 15,72

При окислении 5 г вещества 27 г перманганата калия в 50 мл 5% 
раствора соды при нагревании в течение 2 час. и последующем подкис­
лении получена анисовая кислота с т. пл. 181 —182°. Смешанная проба 
с анисовой кислотой депрессии температуры плавления не дает.

п-Э токсибензальацетон. Получен аналогично из 33 г метил- 
р-хлорвинилкетона, 34 г фенетола и 73 г хлорного олова в 100 мл су­
хого бензола. Выход 29,5 г (55,6% теоретического). Бесцветные кристал­
лы с т. пл. 64—65° (из спирта).

Найдено %: С 75,63; 75,76; Н 7,40; 7,62 
С12Н14О2. Вычислено %: С 75,76: Н 7,42

П р оп и л-(д-м ето кс и сти р и л)ке то н. Получен аналогично из 
16 г пропил-р-хлорвинилкетона, 13 г анизола и 28 г хлорного олова в 
50 мл сухого бензола. После перегонки вещества (т. кип. 159—162° при 
2 мм) оно полностью закристаллизовалось. Выход 14,0 г (57% теорети­
ческого). Бесцветные кристаллы с т. пл. 37° (из петролейного эфира).

Найдено %: С 76,75; Н 8,01 
С13Н16О2. Вычислено %: С 76,44; Н 7,90 

( *
А м и л-,(п-м е т о к с и с т и р и л) к е т о н. Получен аналогично из 

22 г амил-р-хлорвинилкетона, 15 г анизола и 32 г хлорного олова в 
100 мл сухого бензола. Выход 19,0 г (62% теоретического). Бесцветные 
кристаллы с т. пл. 42—43° (из спирта).

Найдено %: С 77,74; 77,75; Н 8,99; 8,76 
ClsH20O2. Вычислено %: С 77,55; Н 8,68

При окислении вещества описанным выше способом получена анисо­
вая кислота с т. пл. 182—184°.

2-М е т о к с и-5-м етилбензальацетон. Получен аналогично из 
11,0 г метил-р-хлорвинилкетона, 12 г метилового эфира n-крезола и 25 г 
хлорного олова в 50 мл сухого бензола. После перегонки (т. кип. 157— 
167° при 5 мм) вещество полностью закристаллизовалось. Выход 7,0 г 
(41,5% теоретического). Бесцветные кристаллы с т. пл. 33° (из петро­
лейного эфира).

Найдено %: С 75,81; Н 7,57 
С12Н14О2. Вычислено %: С 75,76; Н 7,41

При окислении 1,3 г вещества 13 г перманганата калия в 25 мл 
10% раствора соды при кипячении в течение 1,5 час. и последующем 
подкислении выделена 4-метоксиизофталевая кислота с т. пл. 262—263° 
(литературные данные: т. пл. 26Г (9)).

2,4- Д и м е т о к с и б е н з а л ь а це т о н. Получен аналогично из 
17,5 г. метил-р-хлорвинилкетона, 23 г диметилового эфира резорцина и 
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44 г хлорного олова в 50 мл сухого бензола. После перегонки (т. кип. 
200—220° при 7 мм) вещество полностью закристаллизовалось. Выход 
5,0 г (14% теоретического.). Бесцветные кристаллы с т. пл. 62° (из пе- 
тролейного эфира).

Найдено %: С 69,67; 69,73; Н 6,96; 6,97
С12Н14О3. Вычислено %: С 69,85; Н 6,84

2,5- ,Д и м е т о к с и б е н з а л ь а ц е т о н. Получен аналогично из 
7,5 г метилф-хлорвинилкетона, 9 г диметилового эфира гидрохинона и 
17,5 г хлорного олова в 50 мл сухого бензола. Выход 1,25 г (12,5% тео­
ретического). Бесцветные кристаллы с т. пл. 57—58° (из петролейного 
эфира).

Найдено %: С 69,90; 69,95; Н 6,70; 6,73 
С12Н14О3. Вычислено %: С 69,85; Н 6,84

а-Тиенилиденацетон. Получен аналогично из 13,3 г метил- 
р-хлорвинилкетона, 10,7 г тиофена и 30 г хлорного олова в 50 мл бен­
зола. После перегонки (т. кип. 117—117,5° при 4 мм) вещество при 
охлаждении полностью закристаллизовалось. Выход 7,5 г (39% теоре­
тического). Бесцветные кристаллы с т. пл. 22,5—23° (из петролейного 
эфира) (литературные данные: т. пл. 30—35° (,0)).

Найдено %: С 63,25; 63,35; Н 5, 39; 5,42
C8H8OS. Вычислено %: С 63,15; Н 5,30

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова

Поступило 
8 VII 1953
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