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УДК 665.6.032 : 543.5

И. ЛАСН Л. КАЛДЕ И. КЛЕСМЕНТ В. ВАСИЛЬЕВ

К ВОПРОСУ ТЕРМОКАТАЛИТИЧЕСКОГО ДЕАЛКИЛИРОВАНИЯ
СЛАНЦЕВЫХ 5-АЛКИЛ РЕЗОРЦИНОВ

При деалкилировании сланцевых длинноцепочечных 5-алкилр езо рцинов
(5-АР) с ,катализаторамlИ различных типов выяснилось, что самые
лучшие результаты получаются на активных углях, в частности, на
углях марки АГ-5 [']. В [ 2~А] было установлено, что оптимальные усло-
вия проведения деалкилирования, с выходом 46,5% водорастворимых
5-АР, остаточное давление 13,3 кПа, температура 572 °С, время
контакта, около 1,5 с и мольное соотношение водорода и сырья 2:1.
Было показано и то, что основной фактор, влияющий на выход целе-
вых продуктов, температура. Другие факторы влияют значительно
слабее, особенно мольное соотношение водорода и сырья.

Деалкилирование 5-АР проходит труднее, чем деалкилирование
одноатомных алкилфенолов, поскольку 5-АР, имеющие две гидроксиль-
ные группы в мега-положении, обладают повышенной реакционной
способностью к реакции конденсации, что уменьшает выход целевых
соединений. 'Известно также, что в случае 2-алкил- и 4-алкилрезорци-
нов реакция протекает с большим выходом целевых продуктов и по-
бочные реакции значительной роли не играют [s]. Такие катализаторы,
как алюмосиликаты, уголь, активированный карбонатом натрия или
Н3В0 3 , или Ni-Cr, способствуют деструктированию материала в 'боль-
шей мерс, чем необработанный уголь. Так, на угле, металлизиро-
ванном никелем и хромом, алкилрезорцины практически полностью
разрушаются при 500° [Д С другой стороны, известно, что одноатом-
ные фенолы в этих условиях могут быть деалкилированы с хорошим
выходом [6 ]. Катализаторы полярного типа, по-видимому, способствуют
разложению молекулы в полярной части, и чем полярнее соединения,
тем сильнее выражено такое направление реакции.

Имеющиеся данные о термическом разложении алкилрезорци-
нов [s], одноатомных алкилфенолов Д B] и алкилбензолов [9 > 10] свиде-
тельствуют о том, что образованию низших го молотое способствуют
первичные радикалы, возникающие при разрыве алкильной цепи и
соединяющиеся далее с атомом водорода. В этих работах также уста-
новлено, что при деалкилировании длинноцепочечных алкилфенолов
наименее прочны в боковой цепи (3- и у-связи. Селективность разрыва
этих связей зависит от положения алкильной группы у ароматического
ядра.. В жега-положении расщепление менее селективно, чем в орто- и
яара-положениях. Поскольку не имеется данных .о механизме образо-
вания низших гомологов 5-АР при гетерогенном деалкилировании их
длинноцепочечных представителей, то цель данной работы дать не-
которое представление об этом вопросе.

Эксперименты проводили в заранее заданных оптимальных усло-
виях, приведенных выше, в токе газа-разбавителя (водород, азот
или водяной пар), уносящего пары фенолов из испарителя в реактор,
наполненный стационарным слоем катализатора в объеме 14 мл. Коли-
чество испарившихся фенолов, проходящих через реактор, составило
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90% исходного сырья. В каждом опыте на 1,0 г катализатора расхо-
довали 1,1 г сырья. Высококипящая часть катализата улавливалась в
приемнике при 18—20°, а легкая и газообразная при темпера-
туре жидкого азота. Фенольным сырьем служил концентрат 5-АР
(табл. 1), выделенный из фракции 230 —360° сланцевой смолы по опи-
санному ранее методу [п ]. Использованные нами фенолы, кроме 5-АР,
других соединений с длинными цепями алифатического строения не
содержали.

Количественный анализ проводили газохроматографически. Сырье
и высококипящую часть катализата анализировали на колонках (0 3мм
и / =3,0 м) , заполненных сорбентом 15% апьезона L на хроматоне
NAW DMCS [3 ], легкую часть —на капиллярной колонке (0 0,25 мм
и /=l5O м) с применением полиф енилевого эфира; газовые продук-
110

Характеристика 5-АР в исходном сырье
и тяжелой части катализата, мас.%

Таблица /

Число углерод- Катализат
ных атомов в Сырье
боковой цепи водород азот водяной пар

0 0 1,85 2,35 2,17
1 0,64 13,28 13,08 13,34
2 0,78 9,89 10,08 9,96
3 0,57 1,35 1,30 1,27
4 2,80 2,92 3,20 3,02
5 5,80 1,19 1,34 1,25
6 6,43 0 0,31 0,23
7 7,30 0,22 0,39 0,28
8 6,74
9 3,38

10 2,04
11 0,67
12 0,61
13 0,10
14 0,03
15 0,01

Молекулярная
масса 202 162 163 164

Содержание
ОН-групп 14,23 14,8 14,5 14,7

Примечание: Содержание 5-АР определено при помощи внутреннего стандарта
которым служил 3,4-ксиленол. Остальные данные, приведенные в табл. 3 и 4, полу-
чены с применением метода внутренней нормализации.

Выход отдельных частей катализата при деалкилировании
концентрата 5-АР в различных средах, мас.%

Таблица 2

Фракция катализата Водород Азот Водяной пар

Тяжелая часть, конденсированная при
47,518—20 °С 47,9 48,0

Легкая часть, конденсированная при
29,1 29,1 29,0температуре жидкого азота, в том числе:

а) при 18—20° (жидкость) 13,5 15,1 13,8
б) при 18—20° (газ) 10,3 8,5 9,8
в) вода 5,3 5,6 5,4

Часть, оставшаяся на катализаторе 18,4 17,4 17,6
Потери (неконденсирующаяся часть) 4,6 5,5 5,4
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Рис. 1. ИК-спектры концентрата 5-АР и продуктов, полученных из него при термо-
каталитическом деалкилировании. 1 концентрат 5-АР; 2, 3 тяжелая часть ка-
тализата в среде азота и водорода; 4, 5 легкая часть катализата, полученная в

среде азота и водорода.

ты иа молекулярном сите NaX и гексадекане по ГОСТу 14 920-79.
13С-ЯМР-спектры снимали на приборе FT-80A «Varian» при частоте

20 МГц. Растворителем служил хлороформ, принятый в качестве стан-
дарта при расчете химических сдвигов линий спектров относительно
тетраметилсилан а. ИК-спектры проб снимали на приборе UR-20 в тон-
ком слое, материал кюветы хлористый натрий.

Как видно из табл. 2, при разложении в разных средах выходы
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Рис. 2. 13С-ЯМР-спектры концентрата 5-АР и продуктов, полученных из него при
термок-аталитическом деалкилировании. 1,2 тяжелая часть катализата в среде

азота и водорода; 3 концентрат 5-АР.

отдельных частей катализата существенной разницы не имеют. Не
зависят от среды также выход воды и количество частей, связанных
катализатором*. Такая же закономерность наблюдается и в составе
* Части, связанные катализатором, не растворились ни в смеси метанола и бензола,
ни в водно-бутанольном растворе 10%-ного NaOH при температуре 70—80°.
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5-АР тяжелой части (табл. 1), а также газовых компонентов
(табл. 3) и парафинов, а-олефинов и ароматических углеводородов
легкой части катализата (табл. 4).

Учитывая вышеприведенные факты, а также то обстоятельство, что
HiK- и 13С-ЯМР-спектры (рис. 1,2) тяжелой и легкой частей катали-
зата независимо от среды одинаковы, можно предположить, что в
процессе разложения концентрата сланцевых 5-АР различные газы-
разбавители не оказывают существенного влияния и водорастворимые
5-АР образуются одинаково в присутствии водорода и азота. Отметим,
что водород имеется и в том случае, если деалкилирование проходит
в среде азота, т. к. он всегда образуется в качестве одного из компо-
нентов при разложении фенольного сырья.

Газо-хроматографические данные о содержании водорастворимых
5-АР (табл. 1) в катализате подтверждаются также ИК- и 13С-ЯМР-
спектрами (рис. 1,2). В 13С-ЯМР-спектрах тяжелой части ката-
лизата нет сигналов, характерных для длинных боковых цепей 5-АР
(15 —30 м.д.). Имеются только сигналы коротких алкильных цепей.
В ИК-спектрах тяжелой части катализата увеличивается содержание
метальных групп (2965 см~ 1 ) и, наоборот, уменьшается число метиле-
новых групп (2865, -2930 смг х ). Это явление свидетельствует об укоро-
чении боковой цепи.

Образование первых членов 5-АР при деалкилировании их высших
гомологов подтверждается также появлением в продуктах разложения
парафинов и а-олефинов (табл. 3,4). В ИК-спектрах легких частей
катализата возникают характерные им линии (1455, 1630, 2865, 2875,
2930 и 2965 см~ 1 ). При деалкилировании на активном угле разрыв
связи в алкильной цепи происходит прежде всего в (3-положении и
только потом в у- и a-положениях, доказательством чего служит выход
5-метилрезорцина (5-МР), 5-этилрезорцина (5-ЭР) и резорцина
(табл. 1), а также парафинов и а-олефинов, образующихся в резуль-

Таблица 3

Состав газовой части
катализата, мас.%

Компоненты
газа Водород Азот

Метан 19,0 12,3
Этен 14,2 14,7
Этан 29,2 31,3
Пропен 9,4 9,3
Пропан 7,6 7,7
Изобутан сл. сл.
Бутен-1 1,8 1J
н-Бутан 1,9 1,8
Бутен-2 (транс) 0,6 0,7
Бутен-2 ( цис ) 0,2 0,4
Пентен-1 сл. сл.
н-Пентан 0,8 0,5
н 2 — 0,1
о2 0,3 0,5
H 2 S 0,8 —

со2 13,1 17,6
СО 1,1 1,4

Таблица 4
Выход углеводородов —

составляющих легкой части
катализата, мас.%

Компоненты Водород Азот

Пентан 6,7 3,6
Пентен-1 3,5 2,1
Гексан 8,1 6,9
Гексен-1 4,5 4,6
Гептан 5,8 5,9
Гептен-1 3,0 3,4
Бензол 5,4 5,5
Октан 4,3 4,4
Октен-1 1,3 1,6
Нонан + толуол * 12,8 12,4
Нонен-1 0,5 0,7
Декан + этилбензол * 4,1 4,0
Децен-1 0,4 0,6

* Нонан и толуол, а также декан и
этилбензол на полифениловом эфире не
разделяются, но доля парафинов в
суммарном пике должна быть значн-
гельно меньше доли ароматики, как
вытекает из выхода соответствующих
олефинов (нонен-1 и децен-1).
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Рис. 3. Сравнение содержания 5-АР в исходном сырье и
выхода парафинов и а-олефинов в легкой части катали-
зата. 1 содержание 5-АР в исходном сырье, по числу
углеродных атомов в боковой цепи; 2, 3 выход парафи-
нов и а-олефинов при деалкилировании 5-АР, по числу

углеродных атомов.

тате отрыва алкильного радикала от длиЯ'Жщепочечного 5-АР (табл. 4).
Выход отдельных парафинов и а-олефинов в легкой части катализата
коррелируется с содержанием представителей 5-АР, имеющих в боко-
вой цепи на I—21 —2 углеродные атома больше (рис. 3), что, в свою
очередь, говорит о разрыве алкильной цепи в (5- и у-положениях.
Исключение составляют газообразные углеводороды Сl-—С3 (табл.З)
их количество в несколько десятков раз превышает количество 5-АР,
которые также способствуют их появлению. Это объясняется дальней-
шим разложением вторичных продуктов, а также разложением других
фенольных структур в исходном сырье.

Полученные экспериментальные данные позволяют предположить
образование водорастворимых 5-АР в результате следующих реакций:

По нашему представлению, действие активного' угля проявляется
в том, что* боковая цепь 5-АР адсорбируется на нем, а потом следует
разрыв цепи, в основном в (3- или у-положениях (1). Один из возник-
ших радикалов на активном угле образует парафин или а-олефин (2),

Ph(OH) 2CH2CH2CH2R-> Ph(OH) 2CH 2*+*CH2CH 2R (1)
•CH 2CH 2R+H 2 -> CH 3CH2R+H- (2)

или
•CH 2CH 2R-> CH 2=CHR-HH* (3)

Pih(OH) 2CH 2*4-H2 Ph(OH) 2CH 3+H- (4)
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(3), а второй радикал присоединяется к атому водорода, в результате
чего образуется водорастворимый 5-АР (4).

Из [ 12 > 13] известно, что параллельно с другими процессами разло-
жения, алкилфенолы дегидроксилируются на активном угле, и поэтому
имеется основание предполагать, что изученный нами фенольный ма-
териал также дегидроксилируется в вышеуказанных условиях. Дока-
зательством этому служит наличие воды в составе катализата (табл. 2).
Присутствие бензола, толуола и этилбензола в легкой части катали-
зата говорит также о том, что часть 5-АР действительно должна под-
чиняться гидрогенолитическому дегидроксилированию.

В числе продуктов разложения концентрата 5-АР присутствуют
моноокись и двуокись углерода. В отсутствие кислорода СО может
образовываться двумя путями: при разрыве ядра фенола или под дей-
ствием водяного пара на уголь [ l4]. Первый путь мало вероятен из-за
низкой температуры процесса, а второй,

термодинамически вполне обоснован в наших условиях деалкилирова-
ния. Процесс образования С02 может быть объяснен в основном экзо-
термической реакцией [ l4 ]:

При деалкилировании концентрата 5-АР на активном угле наблю-
дается весьма быстрое падение каталитической активности угля. Как
показывает наш опыт, это сопровождается значительным увеличением
массы катализатора. Так как такой катализатор не освобождается от
привеса при обработке его органическими сольвентами и подщелочен-
ным органико-водным растворителем даже при повышенных темпера-
турах (70—80°), то можно сделать вывод об образовании коксоподоб-
ных продуктов на катализаторе, что и вызывает понижение его актив-
ности. Отметим также, что не удалось установить различия в строении
свежего и обработанного углей по ИК-спектрам. Поэтому не можем
сказать ничего определенного об изменении структуры угля в процессе
деалкилир ова н и я.
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J. LAS И, L. KALDE, 1. KLESMENT, V. VASSILJEV

PÕLEVKIVI 5-ALKÜÜLRESORTSIINIDE DESALKÜÖLIMISEST

Artiklis kirjeldatud katsetes desalküüliti alküülresortsiine, mille kõrvalahelas oid 4—lo
süsinikuaatomit. Katsed tehti aktiivsöel temperatuuril 572 °C ja rõhul 13,3 kPA
vesiniku, lämmastiku või veeauru voolus. Alküülresortsiine, mille kõrvalahelas oli kuni
4 süsinikuaatomit, moodustus 30% (sõltumata kandegaasist). Artiklis on esitatud des-
alküülimise mehhanism ning väidetud, et hüdrogeenimine ja hüdrogenolüüs kulgevad
ka molekulaarse vesinikuta, koksi dehüdrogeenimisel ja vee konversioonil eralduva
vesiniku arvel.

/. LASN, L. KALDE, /. KLESMENT, V. VASILYEV

ON THE THERMO CATALYTIC DEALKYLATION
OF SHALE OIL 5-ALKYL RESORCINOLS

A mixture of 5-alkyl resorcinols having 4—lo carbon atoms in the side chain was
subjected to dealkylation. The experiments were performed at 572 °C at 13.3 kPa in
a stream of hydrogen, nitrogen or steam, on charcoal. The yield of 5-alkyl resorcinols
with o—40—4 carbon atoms in the side chain was 30%, independently of the carrier gas
composition. The mechanism of the side chain splitting in the form of paraffin or
olefin is presented as well as the role of hydrogenation and dehydroxylation proces-
ses indicated.

The processes of hydrogenation and hydrogenolysis proceed also in the absence
of molecular hydrogen as a result of the coke dehydrogenation and water conversion.


	Eesti NSV Teaduste Akadeemia toimetised�㈲屵〴ㄵ屵〴㈰屵〴ㅣ屵〴ㅥ屵〴ㅡ屵〴屵〴㈲屵〴屵〴ㅢ屵〴ㄸ屵〴㈲屵〴ㄸ屵〴㈷屵〴ㄵ屵〴㈱屵〴ㅡ屵〴ㅥ屵〴ㄳ屵〴ㅥ屵〰㈰屵〴ㄴ屵〴ㄵ屵〴屵〴ㅢ屵〴ㅡ屵〴ㄸ屵〴ㅢ屵〴ㄸ屵〴㈰屵〴ㅥ屵〴ㄲ屵〴屵〴ㅤ屵〴ㄸ屵〴㉦屵〰㈰屵〴㈱屵〴ㅢ屵〴屵〴ㅤ屵〴㈶屵〴ㄵ屵〴ㄲ屵〴㉢屵〴㈵屵〰㈰屵〰㌵屵〰㉤屵〴屵〴ㅢ屵〴ㅡ屵〴ㄸ屵〴ㅢ屵〰㈰屵〴㈰屵〴ㄵ屵〴ㄷ屵〴ㅥ屵〴㈰屵〴㈶屵〴ㄸ屵〴ㅤ屵〴ㅥ屵〴ㄲ�
	SISUKORD�〴㍤ⵜ田㐴㍜田㐳㍜田㐳扜田㐳㕜田㐳㉜田㐳敜田㐳㑜田㐳敜田㐴ぜ田㐳敜田㐳㑜田㐳敜
	СОДЕРЖАНИЕ��������������������������������������������������
	СПЕКТРОСКОПИЯ 13С-ЯМР ПРОСТАГЛАНДИНОВ�　　㜀㠀⸀琀椀昀�鼀侨덵霊�匀䔀䰀䔀䌀吀 唀瀀搀愀琀攀吀椀洀攀Ⰰ 䌀漀洀洀愀渀搀 䘀刀伀䴀 匀攀爀瘀椀挀攀䌀漀洀洀愀渀搀猀 圀䠀䔀刀䔀 匀攀爀瘀椀挀攀一愀洀攀 㴀 ✀开倀刀伀䐀㐀开䐀圀匀爀瘀㈀开䌀洀搀开✀�ꈀ했ꈀꞨ䭴ꬋ��ꈀߏꈀⷝꈀ㋫ꈀ对ꈀ턇ꌀ逖ꌀ鰥ꌀ勤ꌀ乄ꌀ鵓ꌀ謹ꌀﭵꌀ誉ꌀﶝꌀ侳ꌀ駈ꌀ뇝ꌀ诲ꌀ㈇ꐀꐀꐀ偄ꐀꉘꐀ੭ꐀ綁ꐀ㊖ꐀ㺫ꐀ䣀ꐀᏕꐀ쇨ꐀ翺ꐀ㐊ꔀ褘ꔀ椦ꔀꔀ
	Untitled�〴㌳屵〴㍥屵〴㍣屵〴㍥屵〴㍢屵〴㍥屵〴㌳屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㌸屵
	Рис. 2. Спектр ядер насыщенных атомов углерода смеси изомеров 15а (5)- и 15(3(./?)-1 Ьдезокси-РСЕь�㌴㌱㘳㕣㜵㌰㌴㌱㘵㕣㜵㌰㌴㌱㘱㕣㜵㌰㌴㌱㌰㕣㜵㌰㌴㌲㌲㕣㜵㌰㌴㌱㌰㕣㜵㌰㌴㌱㘲㕣㜵㌰㌴㌱㌸㕣㜵㌰㌴㌲㌲㕣㜵㌰㌴㌱㌸㕣㜵㌰㌴㌲㌷㕣㜵㌰㌴㌱㌵㕣㜵㌰㌴㌲㌱㕣㜵㌰㌴㌱㘱㕣㜵㌰㌴㌱㘵㕣㜵㌰㌴㌱㌳㕣㜵㌰㌴㌱㘵㕣㜵㌰㌰㌲㌰㕣㜵㌰㌴㌱㌴㕣㜵㌰㌴㌱㌵㕣㜵㌰㌴㌱㌰㕣㜵㌰㌴㌱㘲㕣㜵㌰㌴㌱㘱㕣㜵㌰㌴㌱㌸㕣㜵㌰㌴㌱㘲㕣㜵㌰㌴㌱㌸㕣㜵㌰㌴㌲㌰㕣㜵㌰㌴㌱㘵㕣㜵㌰㌴㌱㌲㕣㜵㌰㌴㌱㌰㕣㜵㌰㌴㌱㘴㕣㜵㌰㌴㌱㌸㕣㜵㌰㌴㌲㘶㕣㜵㌰㌰㌲㌰㕣㜵㌰㌴㌲㌱㕣㜵㌰㌴㌱㘲㕣㜵㌰㌴㌱㌰㕣㜵㌰㌴㌱㘴㕣㜵㌰㌴㌲㌶㕣㜵㌰㌴㌱㌵㕣㜵㌰㌴㌱㌲㕣㜵㌰㌴㌲㘲㕣㜵㌰㌴㌲㌵㕣㜵㌰㌰㌲㌰㕣㜵㌰㌰㌳㌵㕣㜵㌰㌰㌲㘴㕣㜵㌰㌴㌱㌰㕣㜵㌰㌴㌱㘲㕣㜵㌰㌴㌱㘱㕣㜵㌰㌴㌱㌸㕣㜵㌰㌴㌱㘲㕣㜵㌰㌰㌲㌰㕣㜵㌰㌴㌲㌰㕣㜵㌰㌴㌱㌵㕣㜵㌰㌴㌱㌷㕣㜵㌰㌴㌱㘵㕣㜵㌰㌴㌲㌰㕣㜵㌰㌴㌲㌶㕣㜵㌰㌴㌱㌸㕣㜵㌰㌴㌱㘴㕣㜵㌰㌴㌱㘵㕣㜵㌰㌴㌱㌲〰〰0〠㌷㐠㔰〠㈲㈠㘶㜠㔰〠㔰〠㔵㘠㈲㈠㔵㘠㈲㈠㔵㘠㌸㜠㔵㘠㔰〠㔵㘠㈲㈠㜲㈠㔵㘠㜲㈠㔵㘠㜲㈠㔵㘠㜲㈠㜲㈠㔵㘠㜷㠠㔵㘠㜷㠠㔵㘠㜷㠠㔵㘠〰‹㐴‷㈲″㌳‷㈲″㌳‷㈲″㌳‶㘷‵〰‶㘷‵〰‶㘷‵〰‶㘷‵〰‶ㄱ′㜸‶ㄱ‴㐳‶ㄱ′㜸‷㈲‵㔶‷㈲‵㔶‷㈲
	Untitled�最 ÷攀 ÷漀 ÷挀 ÷栀 ÷攀 ÷洀 ÷椀 ÷挀 ÷愀 ÷氀 Ϸ������

	ALKYLATION OF A 2-ALKYL-3-CHLOROCYCLOPENT-2-ENE-1-ONE WITH GRIGNARB REAGENT AND WITH LITHIUM AND MAGNESIUM ALKYLCUPRATES�攀尀䌀漀渀昀椀最尀吀䰀唀ⴀ搀漀挀圀漀爀欀猀ⴀ䜀䰀䈀䰀⸀椀渀椀䰀漀挀愀氀倀愀琀栀㨀䌀㨀尀倀爀漀最爀愀洀 䘀椀氀攀猀 ⠀砀㠀㘀⤀尀搀漀挀圀伀刀䬀匀尀戀椀渀尀搀眀匀爀瘀尀䐀圀匀爀瘀㈀⸀攀砀攀刀攀瀀漀爀琀攀搀匀琀愀琀攀㨀匀琀愀琀甀猀㨀倀爀漀挀攀猀猀椀渀最刀甀渀渀椀渀最䄀瀀瀀猀㨀䨀漀戀㨀䔀砀瀀漀爀琀堀䴀䰀䐀漀挀䤀䐀㨀㈀　㤀㈀㤀䘀椀氀琀攀爀㨀䴀漀渀漀最爀愀瀀栀䘀椀氀琀攀爀㈀㨀吀䰀唀ⴀ䴀漀渀漀最爀愀瀀栀ⴀ匀䌀䄀一尀戀㈀㘀㐀㤀㠀㐀ⴀ㤀㠀㈀ⴀ㈀䘀椀氀琀攀爀㌀㨀吀䰀唀ⴀ䴀漀渀漀最爀愀瀀栀䄀挀琀椀漀渀㨀倀爀漀挀攀猀猀椀渀最䄀挀琀椀漀渀㈀㨀匀愀瘀椀渀最 倀䐀䘀 ⸀⸀⸀䌀爀琀倀爀漀最爀攀猀猀㨀　䴀愀砀倀爀漀最爀攀猀猀㨀䰀愀猀琀匀琀愀琀甀猀䴀漀搀椀昀椀挀愀琀椀漀渀吀椀洀攀唀吀䌀㨀㐀㔀㜀㤀㘀㠀㤀㐀㐀刀攀瀀漀爀琀攀搀吀椀洀攀㨀㐀㔀㜀㤀㘀㤀㌀　㤀伀䌀刀䔀渀最椀渀攀匀琀愀琀甀猀㨀䘀椀渀攀刀攀愀搀攀爀 ⸀　簀 刀甀渀渀椀渀最 漀渀 氀漀挀愀氀 洀愀挀栀椀渀攀 簀 甀渀氀椀洀椀琀攀搀 挀栀愀爀愀挀琀攀爀猀 氀攀昀琀⸀㬀 伀䌀刀 戀椀渀愀爀椀攀猀 瘀攀爀猀椀漀渀㨀 㘀⸀㤀⸀⸀㌀匀琀愀爀琀吀椀洀攀㨀㐀㔀㜀㤀㘀㠀㤀㐀㐀✀ 圀䠀䔀刀䔀 匀攀爀瘀椀挀攀一愀洀攀 㴀 ✀开倀刀伀䐀㐀开䐀圀匀爀瘀㈀开匀爀瘀开倀刀伀䐀㐀⸀琀砀琀✀〲昶〳〳〲昹〲晣〲昹〳〱〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍��
	Untitled��〴㌳屵〴㍥屵〴㍣屵〴㍥屵〴㍢屵〴㍥屵〴㌳屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㌸
	Untitled�䌄�÷㨄�÷㸄�÷㨄�÷䄄�÷㸄�÷㈄�۷〄�÷㴄�Ϸ㠄�ӷ伄�÷〴㍤屵〴㌸屵
	Fig. 1. IR-spectra of the products gained from the reaction between Grignard reagent and 2-methyl-3-chlorocyclopent-2-ene-l-one (1). A crude product, В product after spontaneous rearrangement, C 2-methyl-3-ethylcyclopent-2-ene-l-one (3), D 2-methyl-3-chloro-1 -ethylcyclopenta-1, 3-diene (4).�〰㑣〰㉥〰㘹〰㙥〰㘹〰ち〰㑣〰㙦〰㘳〰㘱〰㙣〰㔰〰㘱〰㜴〰㘸〰㍡〰㐳〰㍡〰㕣〰㔰〰㜲〰㙦〰㘷〰㜲〰㘱〰㙤〰㈰〰㐶〰㘹〰㙣〰㘵〰㜳〰㈰〰㈸〰㜸〰㌸〰㌶〰㈹〰㕣〰㘴〰㙦〰㘳〰㔷〰㑦〰㔲〰㑢〰㔳〰㕣〰㘲〰㘹〰㙥〰㕣〰㘴〰㜷〰㔳〰㜲〰㜶〰㕣〰㐴〰㔷〰㔳〰㜲〰㜶〰㌲〰㉥〰㘵〰㜸〰㘵〰ち〰㔲〰㘵〰㜰〰㙦〰㜲〰㜴〰㘵〰㘴〰㔳〰㜴〰㘱〰㜴〰㘵〰㍡〰㌱〰ち〰㔳〰㜴〰㘱〰㜴〰㜵〰㜳〰㍡〰㔰〰㜲〰㙦〰㘳〰㘵〰㜳〰㜳〰㘹〰㙥〰㘷〰ち〰㔲〰㜵〰㙥〰㙥〰㘹〰㙥〰㘷〰㐱〰㜰〰㜰〰㜳〰㍡〰ち〰㑡〰㙦〰㘲〰㍡〰㐵〰㜸〰㜰〰㙦〰㜲〰㜴〰㔸〰㑤〰㑣〰ち〰㐴〰㙦〰㘳〰㐹〰㐴〰㍡〰㌲〰㌰〰㌹〰㌲〰㌹〰ち〰㐶〰㘹〰㙣〰㜴〰㘵〰㜲〰㌱〰㍡〰㑤〰㙦〰㙥〰㙦〰㘷〰㜲〰㘱〰㜰〰㘸〰ち〰㐶〰㘹〰㙣〰㜴〰㘵〰㜲〰㌲〰㍡〰㔴〰㑣〰㔵〰㉤〰㑤〰㙦〰㙥〰㙦〰㘷〰㜲〰㘱〰㜰〰㘸〰㉤〰㔳〰㐳〰㐱〰㑥〰㕣〰㘲〰㌱〰㌲〰㌶〰㌴〰㌹〰㌸〰㌴〰㉤〰㌱〰㌹〰㌸〰㌲〰㉤〰㌲〰ち〰㐶〰㘹〰㙣〰㜴〰㘵〰㜲〰㌳〰㍡〰㔴〰㑣〰㔵〰㉤〰㑤〰㙦〰㙥〰㙦〰㘷〰㜲〰㘱〰㜰〰㘸〰ち〰㐱〰㘳〰㜴〰㘹〰㙦〰㙥〰㌱〰㍡〰㔰〰㜲〰㙦〰㘳〰㘵〰㜳〰㜳〰㘹〰㙥〰㘷〰ち〰㐱〰㘳〰㜴〰㘹〰㙦〰㙥〰㌲〰㍡〰㔳〰㘱〰㜶〰㘹〰㙥〰㘷〰㈰〰㔰〰㐴〰㐶〰㈰〰㉥〰㉥〰㉥〰ち〰㐳〰㜲〰㜴〰㔰〰㜲〰㙦〰㘷〰㜲〰㘵〰㜳〰㜳〰㍡〰㌰〰ち〰㑤〰㘱〰㜸〰㔰〰㜲〰㙦〰㘷〰㜲〰㘵〰㜳〰㜳〰㍡〰㌱〰ち〰㑣〰㘱〰㜳〰㜴〰㔳〰㜴〰㘱〰㜴〰㜵〰㜳〰㑤〰㙦〰㘴〰㘹〰㘶〰㘹〰㘳〰㘱〰㜴〰㘹〰㙦〰㙥〰㔴〰㘹〰㙤〰㘵〰㔵〰㔴〰㐳〰㍡〰㌱〰㌴〰㌵〰㌷〰㌹〰㌶〰㌸〰㌹〰㌴〰㌴〰ち〰㔲〰㘵〰㜰〰㙦〰㜲〰㜴〰㘵〰㘴〰㔴〰㘹〰㙤〰㘵〰㍡〰㌱〰㌴〰㌵〰㌷〰㌹〰㌶〰㌹〰㌳〰㌰〰㌹〰ち〰㑦〰㐳〰㔲〰㐵〰㙥〰㘷〰㘹〰㙥〰㘵〰㔳〰㜴〰㘱〰㜴〰㜵〰㜳〰㍡〰㐶〰㘹〰㙥〰㘵〰㔲〰㘵〰㘱〰㘴〰㘵〰㜲〰㈰〰㌱〰㌱〰㉥〰㌰〰㝣〰㈰〰㔲〰㜵〰㙥〰㙥〰㘹〰㙥〰㘷〰㈰〰㙦〰㙥〰㈰〰㙣〰㙦〰㘳〰㘱〰㙣〰㈰〰㙤〰㘱〰㘳〰㘸〰㘹〰㙥〰㘵〰㈰〰㝣〰㈰〰㜵〰㙥〰㙣〰㘹〰㙤〰㘹〰㜴〰㘵〰㘴〰㈰〰㘳〰㘸〰㘱〰㜲〰㘱〰㘳〰㜴〰㘵〰㜲〰㜳〰㈰〰㙣〰㘵〰㘶〰㜴〰㉥〰㍢〰㈰〰㑦〰㐳〰㔲〰㈰〰㘲〰㘹〰㙥〰㘱〰㜲〰㘹〰㘵〰㜳〰㈰〰㜶〰㘵〰㜲〰㜳〰㘹〰㙦〰㙥〰㍡〰㈰〰㌶〰㉥〰㌹〰㉥〰㌱〰㉥〰㌱〰㌳〰ち〰㔳〰㜴〰㘱〰㜲〰㜴〰㔴〰㘹〰㙤〰㘵〰㍡〰㌱〰㌴〰㌵〰㌷〰㌹〰㌶〰㌸〰㌹〰㌴〰㌴〰ち〰㈷〰㈰〰㔷〰㐸〰㐵〰㔲〰㐵〰㈰〰㔳〰㘵〰㜲〰㜶〰㘹〰㘳〰㘵〰㑥〰㘱〰㙤〰㘵〰㈰〰㍤〰㈰〰㈷〰㕦〰㔰〰㔲〰㑦〰㐴〰㌴〰㕦〰㐴〰㔷〰㔳〰㜲〰㜶〰㌲〰㕦〰㔳〰㜲〰㜶〰㕦〰㔰〰㔲〰㑦〰㐴〰㌴〰㉥〰㜴〰㜸〰㜴〰㈷〰㌰㌲㘶㌶㌰㌳㌰㌳㌰㌲㘶㌹㌰㌲㘶㘳㌰㌲㘶㌹㌰㌳㌰㌱㌰㌲㘶㘶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち〰晦晦〰〰D呈㴢ㄳㄢ⁈䕉䝈吽∲㐢⁃低呅乔㴢慲敮敳∠坃㴢ㄮ〰∠䍃㴢〱〰〰∯㸍ਉउउ़卐⁉䐽≐㔰当倰〲㜸∠䡐体㴢㠵∠噐体㴢㈴㠰∠坉䑔䠽∴㌢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倵た協〰㌲㘢⁈偏匽∱ㄲ㠢⁖偏匽∲㐴㜢⁗䥄呈㴢㌸∠䡅䥇䡔㴢㌳∠䍏乔䕎吽≩渢⁗䌽∰⸹㔢⁃䌽∰〢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倵た卐〰㈷㤢⁈偏匽∱ㄶ㔢⁖偏匽∲㐸〢⁗䥄呈㴢㐳∯㸍ਉउउ़却物湧⁉䐽≐㔰当吰〳㈷∠䡐体㴢ㄲ〸∠噐体㴢㈴㐷∠坉䑔䠽∹㠢⁈䕉䝈吽∳㌢⁃低呅乔㴢楯湩挢⁗䌽∰⸹㤢⁃䌽∰〵〰∯㸍ਉउउ़卐⁉䐽≐㔰当倰〲㠰∠䡐体㴢ㄳ〶∠噐体㴢㈴㠰∠坉䑔䠽∴ㄢ⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倵た協〰㌲㠢⁈偏匽∱㌴㘢⁖偏匽∲㐴㘢⁗䥄呈㴢ㄶ㜢⁈䕉䝈吽∳㔢⁃低呅乔㴢浩捥汬慲∠坃㴢〮㤹∠䍃㴢〶〰ㄲ㈱∯㸍ਉउउ
	Scheme 1. The transformation of 2-methyl-3-chlorocyclopent-2-ene-l-one (1) in reaction with Grignard reagent.�㌰㈰㌰㌰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸶㜠〮〰‰⸰〠㤮〷‵㜮〰′㔰⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦攰㉦㘰㉦㤰㉦㠰㉦㌰㉦㘰㌰㈰㌰㌰㉦攰㉦昰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮〲‰⸰〠〮〰‱〮㜷‱㈲⸴㌠㈴㤮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搳〳っ〳〶〲晦〲昵㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㌱‰⸰〠〮〰‱ㄮ〶‱㘴⸲㠠㈴㠮㔵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〵〳〴〲晣〳っ〲昳〲晦〲晢〲昹〳〲〲晣〲晦〳〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠲‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈴ㄮ〰′㐸⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦㌰〰㌰㉦昰㌰〰㉦㘰㉦挰㌱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸸㘠〮〰‰⸰〠㤮〷″〰⸲㠠㈴㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〲昸〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠵‰⸰〠〮〰‱〮㐹″㈱⸵㜠㈴㤮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摣〲昱〳〶〲昶〳〰〲昶〳〱〲昱〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸰㤠〮〰‰⸰〠ㄱ⸰㘠ㄲ⸰〠㈳㠮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹〲昸〲晤〲昶〲晥〳〳て〳ち〲昹〲晡〳〲〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠳‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㠹⸰〠㈳㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㜱‰⸰〠〮〰‹⸹㈠㠮〰′㌹⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦挰㉦昰㉦㜰㉦攰㉦昰㉦愾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮‰⸰〠〮〰‹⸹㈠ㄵ㐮㜲′㌸⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㌰㉦㤰㉦㌰㉦昰㉦愾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸳㔠〮〰‰⸰〠⸴㤠ㄹ㘮㐳′㌸⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〰戰㌰㉦㤰㌰㈰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ ㌬㜠屵〴㍣⁘″⁜田
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