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В. ЧЕРНЫШЕВ A. КОГЕРМАН X. РАНГ к. лээтс

АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТОФЕНОНА
2-МЕТИЛ-2-БУТЕН ИЛ-ДИМЕТИЛ ФЕН ИЛАММОНИЕМ

ХЛОРИСТЫМ

V. TSERNOSEV. A. KOGERMAN. Н. RANG, К. LÄÄTS. ATSETOFENOONI ALKÜÜLIMINE
2-METOÜL-2-BUTENÜÜLDIMETÜÜLFENOÜLAMMOONIUMKLORIIDIGA

V. CHERNYSHEV. A. KOGERMAN, Н. RANG, К. LÄÄTS. ALKYLATION OF ACETOPHENONE WITH
2-METHYL-2-BUTENYLDIMETHYLPHENYL AMMONIUMCHLORIDE

Ранее [ ! ] показано алкилирование ацетона 2-метил-2-бутенил-диметил-
фениламмонием хлористым (I) с целью получения метилгептояона
полупродукта для синтеза терпенов, линалоола, цитраля и других ве-
щеспв. Также известно [2> 3], что при алкилировании ацетофенона 1-хлор-
З-метил-2-бутеном (II) образуется 5-метил- 1-фенил-4-гексен-1 -он (III)
с выходом 24 —30%, с гераниевым запахом. Кроме того, нами [ 4] из
продукта теломеризации II со стиролом получен 111 с выходом 48%,
в пересчете на телоген 11. С целью получения 111 нами изучено алки-
лирование ацетофенона с I.

Установлено, что при алкилировании ацетофенона 2-метил-2-бутенил-
диметилфениламмонивм хлористым образуется 111 с большим выходом,
чем при алкилировании II [2 > 3], но меньшим, чем выход из продукта
теломеризации [4]. Методика алкилирования приведена в [! ]. Результаты
алкилирования приведены в таблице.
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Зависимость выхода 5-метил-1-фенил-4-гексен -Пона (III) от условий реакции

Ацетофенон, NaOH, Температура Время Выход III
г-моли г-моли реакции, °С реакции, ч ческого, %

1 0,5 110 4,0 12,1
3 0,4 110 4,5 22,2
5 0,5 110 4,0 30,7
5 0,5 ПО 4,5 38,1
5 0,5 ПО 6,0 26,5
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АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТОФЕНОНА 4-ХЛОР-2-ПЕНТЕНОМ

V. TSERNOSEV, Н. RANG, К. LÄÄTS. ATSETOFENOONI 'ALKOÜLIMINE 4-KLORO-2-PENTEE-
NIGA

V. CHERNYSHEV. Н. RANG. К. LÄÄTS. ALKYLATION OF ACETOPHENONE WITH 4-CHLORO-
2-PENTENE

Ранее [ l>2] показано, что при алкилировании ацетофенона 1-хлор-
-З-метил-2-бутеном образуется 2-метил-б-фенил-2-гексен-6-он с герание-
вым запахом. Кроме того, из продукта теломеризации 4-хлор-2-пентена
со стиролом еами [3] получен 3-метил-1-фенил-4-гексен-1-он (I) с выхо-
дом 71% в пересчете на телоген, обладающий запахом зелени. С целью
получения I нами изучено алкилирование ацетофенона 4-хлор-2-пенте-
ном в присутствии аминовых солей и аминов.

В отличие от [3] при алкилировании ацетофенона 4-хлор-2-пентеном
в присутствии аминовых солей и аминов мы получили 3-метил-1-фенил-
-4-гексен-1-он с более низким выходом. Результаты алкилирования при-
ведены в таблице, методика в [*].
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Результаты алкилирования ацетофенона 4-хлор-2-пентеном,
время реакции 3 ч, температура 25 °С

4-Хлор-
2-пентен,

г-моли

Ацето-
фенон,
г-моли

NaOH,
г-моли

Катализатор,
г-моли

Выход 3-метил-
1-фенил-4-гек-

сен-1-она от тео-
ретического, %

1,0 4,0 1,0 0,04 Триэтилбензиламмоний хлористый 13,3
2,0 4,0 1,5 0,04 Триэтилбензиламмоний хлористый 16,1
1,0 4,0 1,5 0,03 Диметиламин солянокислый 8,0
1,0 4,0 1,5 0,03 Гидроксиламин солянокислый 6,2
1,5 3,0 1,5 0,03 Пиперидин 8,9
1,5 3,0 1,5 0,04 Триэтаноламин 11,3
1,5 3,0 1,5. 0,04 Диэтаноламин 10.1
1,5 3,0 1,5 0,04 Моноэтаноламин 8,4
1,5 4,0 1,5 0,04 Триэтиламин 4,0
1,5 4,0 1,5 0,04 Диэтиламин 5,2
1,5 4,0 1,5 0,04 Дибутиламин 3,0
1,5 4,0 1,5 0,04 Пропиламин 2,1
1,5 4,0 1,5 0,04 Бутиламин 3,0
1,5 4,0 1,5 0,04 Пентиламин 3,6
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УДК 543.422.25 + 577.15

Спектроскопия 13С-ЯМР простагландинов. Пехк Т., Вялимяе Т., С а мель Н.,
Лопп М., Лилле Ю., Липпмаа 3. Изв. АН ЭстССР. Химия, 1982, т. 31,
№ 2, с. 85—90 (рез. эст., англ.)
Анализом химических сдвигов ядер 13С Простагландинов показано, что спектроскопия 13С-ЯМР
эффективный метод определения пространственного строения простагландинов. Приведены законо-
мерности, позволяющие определить Е, Z-конфигурацию двойных связей в боковых цепях, взаимную
ориентацию заместителей в пятичленном цикле, а также конфигурацию в асимметричном центре.
№ 2, с. 85—90 (рез. эст., англ.)

УДК 547.514.472 : 66.095.253
Алкилирование 2-алкил-3-хлорциклопент-2-ен-1-она реактивом Гриньяра и алкилкупра-
тами лития и магния. Лопп М., Грубер Л., Лилле Ю. Изв. АН ЭстССР.
Химия, 1982, т. 31, № 2, с. 91 —96 (англ.; рез. эст., рус.)
Изучена реакция алкилирования 2-метил-3-хлорциклопент-2-ен-1-она бромистым этил- и бутилмаг-
нием в присутствии растворимых в эфире комплексов одновалентной меди и без них, а также
дибутилкупратом лития. Показано, что без медных катализаторов в ходе реакции 1,2-присоеди-
нения образуются нестабильные купраты, которые легко полимеризуются. В присутствии медных
катализаторов в ходе реакции сопряженного 1,4-присоединения отщепляется хлористый водород и
образуется 2,3-диалкилциклопент-2-ен-1-он. Это же соединение было получено при использовании
диалкилкупратов лития. Рис. 2. Библ. 17 назв.
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	j Рис. 2. Кинетика фотоинициированного светом лампы СВД-120 окисления БП при концентрации 4 jxM в присутствии Ог воздуха в этаноле (/); смеси 75 об.% этанола и 25 об.% Н2O (2); смеси 75 об.% этанола и 25 об.% D2O (5); смеси 75 об.% этанола, 25 об.% Н2O и 0,4 мМ азида натрия (4) и в этаноле с 0,4 мМ триэтиламина (5).�൜�첊肉ꙸ챿줢��ਛ빷N�飡䤇䐆����������≐�첊肉縻ⵟ苯��猛륷O�რ䤇퀂䐆����������Ậ�첊肉訴㏇ܘ��琛쁷P���倄䐆����������Ẉ�첊肉霽킈蛼��紛쭷Q�䃢䤇倄䐆����������ࠤ�첊肉ꪨ璕��昛퉷R���〆䐆����������හ�첊肉睯藸���漛�S���逃䐆����������ࣄ�첊肉휡㷈螩ㅻ��倛T�磢䤇倄䐆����������∘�첊肉㨕莚䛄��夛U�䣠䤇퀅䐆����������⏄�첊肉빳Ꮙ⽟��䈛V�壣䤇퀅䐆����������≄�첊肉ﬥ际鑠傷��䬛W�냢䤇〆䐆����������Ỵ�첊肉剘ᚼ轇��䰛X�죣䤇〆䐆����������≀�첊肉層怹ㄺ金��딛ͷY���倇䐆����������ࢬ�첊肉༑氦ǘ�F븛Z�㣤䤇倇䐆����������ὠ�첊肉�狕쐡♜��ꜛᕷ[�烤䤇倇䐆����������≌�첊肉貚煀ቌ袳��ꠛᱷ\���瀈䐆����������⍼�첊肉⺮ⲷ堆貅��鄛❷]�䤇逃䐆����������⊐�첊肉볮萄톫��騛^�䤇瀈䐆����������ඌ�첊肉乼蛳ࠦﰬ��茛⥷_���뀇䐆����������Ḵ�첊肉湻∥栆躂��萛ぷ`�꣫䤇倖䐆����������∤�첊肉쎈숐��贛㭷a�磩䤇퀗䐆����������⌤�첊肉쨣㑡�遥��䉷b���ဎ䐆����������ࢄ�첊肉ୡ憻⥍꼺��；䵷c�䤇倍䐆����������∬�첊肉㼐괨幸荒��呷d���〒䐆����������഼�첊肉Ⓓ쑯ℵ䖾��彷e�죪䤇ထ䐆����������≬�첊肉櫵⦵Ⴔ��툛晷f���』䐆����������ὐ�첊肉Տ废牚���g�僬䤇〕䐆����������Ẩ�첊肉䵥ݵ���桷h�裬䤇퀔䐆����������⊘�첊肉挅ퟵ䈏괄´�씛獷i�䤇ဎ䐆����������⋤�첊肉₺圫ꘪ��츛穷j�郪䤇倍䐆����������ࠐ�첊肉끬ঀ���㜚蕶k���퀔䐆����������ഀ�첊肉罙잆��㠚豶l�烫䤇뀐䐆����������Ὲ�첊肉粱弆鮓��ℚ靶m�惨䤇뀐䐆����������⊄�첊肉Ṕ楴矀졐��⨚鹶n�䤇퀗䐆����������⊐�첊肉⫨鏿衮��ጚ饶o�ë䤇䐆����������ീ�첊肉னニ㌙苀��ᐚꁶp�ꃦ䤇〒䐆����������Ề�첊肉慂莘ꦄ蛵��ᴚꭶq���퀗䐆����������ἀ�첊肉䁰潥멶��ؚ뉶r�䃩䤇〒䐆����������∈�첊肉ᐗ㈦﹩��༚뵶s�ユ䤇ဎ䐆����������Ἴ�첊肉砂圙⾫ﾇ��瀚쑶t���ထ䐆����������⎴�첊肉뜸泔呻褅��礚콶u�ࣩ䤇䐆����������≤�첊肉阱⯱쾑��戚홶v���倍䐆����������Ṑ�첊肉Ʝఛⶖ핔��欚텶w�⃪䤇ထ䐆����������ො�첊肉㦘쯮㉣ム��氚����䐆����������⍨�첊肉㰐ㄛ嶲ῃÐ�唚y���倖䐆����������Ổ�첊肉柖ớⷞ��帚z���뀐䐆����������ࣼ�첊肉腅٨黵��䜚{�㣫䤇倖䐆����������ࠠ�첊肉嫩飴珺⧹��䠚ﱶ|�ყ䤇』䐆����������⏼�첊肉눉咤⪼徶��넚ݶ}�䤇』䐆����������⋘�첊肉馘ᄒ横ؾ��먚~���〕䐆�����������첊肉췱순撍쨌��ꌚॶ��⣨䤇퀔䐆����������Ḉ�첊肉⬦���ꐚၶ��䤇䐆����������∔�첊肉䎕毡凼ꁓÞ�괚᭶����逕䐆����������ࢸ�첊肉鎄杊剴膙��阚≶����瀑䐆����������⌰�첊肉⢴笙룀ﾽ��鼚����瀎䐆����������⏄�첊肉䒆⸃묠矠��耚㑶��棭䤇瀎䐆����������ർ�첊肉훮成䜀å�褚㽶��郱䤇瀑䐆����������⊨�첊肉룸�唖��䙶��ᣳ䤇
	Рис. 3. Зависимость фотосенсибилизированного эозином окисления ДМБА от его начальной концентрации.�㍡〴㐲〴㍥〴㌲〰㉣〰㈰〴㍦〴㍥〴㍢〴㐳〴㐷〴㌵〴㍤〴㍤〴㑢〴㐵〰㈰〴㌸〴㌷〰㈰〴㍤〴㌵〴㌳〴㍥〰㈰〴㍦〴㐰〴㌸〰㈰〴㐲〴㌵〴㐰〴㍣〴㍥〴㍡〰㉤〴㌰〴㐲〴㌰〴㍢〴㌸〴㐲〴㌸〴㐷〴㌵〴㐱〴㍡〴㍥〴㍣〰㈰〴㌴〴㌵〴㌰〴㍢〴㍡〴㌸〴㍢〴㌸〴㐰〴㍥〴㌲〴㌰〴㍤〴㌸〴㌸〰㉥〰㈰〰㌱〰㉣〰㌲〰㈰〴㐲〴㑦〴㌶〴㌵〴㍢〴㌰〴㑦〰㈰〴㐷〴㌰〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㍡〴㌰〴㐲〴㌰〴㍢〴㌸〴㌷〴㌰〴㐲〴㌰〰㈰〴㌲〰㈰〴㐱〴㐰〴㌵〴㌴〴㌵〰㈰〴㌰〴㌷〴㍥〴㐲〴㌰〰㈰〴㌸〰㈰〴㌲〴㍥〴㌴〴㍥〴㐰〴㍥〴㌴〴㌰〰㍢〰㈰〰㌳〰㈰〴㍡〴㍥〴㍤〴㐶〴㌵〴㍤〴㐲〴㐰〴㌰〴㐲〰㈰〰㌵〰㉤〴〴㈰〰㉥〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰
	Рис. 4. Зависимость фотосенсибилизированного эозином окисления БП от его начальной концентрации.�㌰〴㍣〴㍦〴㑢〰㈰〴㈱〴ㄲ〴ㄴ〰㉤〰㌱〰㌲〰㌰〰㈰〴㍥〴㍡〴㌸〴㐱〴㍢〴㌵〴㍤〴㌸〴㑦〰㈰〴ㄱ〴ㅦ〰㈰〴㍦〴㐰〴㌸〰㈰〴㍡〴㍥〴㍤〴㐶〴㌵〴㍤〴㐲〴㐰〴㌰〴㐶〴㌸〴㌸〰㈰〰㌴〰㈰〰㙡〰㜸〰㑤〰㈰〴㌲〰㈰〴㍦〴㐰〴㌸〴㐱〴㐳〴㐲〴㐱〴㐲〴㌲〴㌸〴㌸〰㈰〴ㅥ〴㌳〰㈰〴㌲〴㍥〴㌷〴㌴〴㐳〴㐵〴㌰〰㈰〴㌲〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤〴㍥〴㍢〴㌵〰㈰〰㈸〰㉦〰㈹〰㍢〰㈰〴㐱〴㍣〴㌵〴㐱〴㌸〰㈰〰㌷〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤〴㍥〴㍢〴㌰〰㈰〴㌸〰㈰〰㌲〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴ㅤ〰㌲〰㑦〰㈰〰㈸〰㌲〰㈹〰㍢〰㈰〴㐱〴㍣〴㌵〴㐱〴㌸〰㈰〰㌷〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤〴㍥〴㍢〴㌰〰㈰〴㌸〰㈰〰㌲〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〰㐴〰㌲〰㑦〰㈰〰㈸〰㌵〰㈹〰㍢〰㈰〴㐱〴㍣〴㌵〴㐱〴㌸〰㈰〰㌷〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤〴㍥〴㍢〴㌰〰㉣〰㈰〰㌲〰㌵〰㈰〴㍥〴㌱〰㉥〰㈵〰㈰〴ㅤ〰㌲〰㑦〰㈰〴㌸〰㈰〰㌰〰㉣〰㌴〰㈰〴㍣〴ㅣ〰㈰〴㌰〴㌷〴㌸〴㌴〴㌰〰㈰〴㍤〴㌰〴㐲〴㐰〴㌸〴㑦〰㈰〰㈸〰㌴〰㈹〰㈰〴㌸〰㈰〴㌲〰㈰〴㑤〴㐲〴㌰〴㍤
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