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A. MAA САЛУ, Cигне TЕНГ,
T. BЯЛИМЯЭ, К. ЛЭЭТC

О ЩЕЛОЧНОЙ КОНДЕНСАЦИИ 4-МЕТИЛ-3-ПЕНТЕН-2-ОНА
С АЛЬДЕГИДАМИ И ОПРЕДЕЛЕНИИ СТРУКТУРЫ ПРОДУКТОВ

МЕТОДОМ 13 С-ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ
Известно, что некоторые алифатические ненасыщенные кетоны
проявляют биологическую активность или являются промежуточными
продуктами при синтезе других групп соединений со сходными свой-
ствами. Например, некоторые метилкетоны с общей формулой
R =CH 2—С(СН 3 )=СН—С (О) —СН3 обладают ювенильной актив-
ностью Р’ 2 ]. В целях получения кетонов указанной структуры нам
представлялось целесообразным изучить реакции щелочной конденса-
ции 4-метил-3-пентен-2-она (окиси мезитила) с алифатическими
насыщенными альдегидами. В литературе р~8] имеются описания
аналогичных опытов, проведенных в присутствии щелочи в раство-
рах спиртов. В качестве продуктов определены (методами ИК-спектро-
скопии [5~B] и встречного синтеза :[4 ]) кетоны с общей формулой
R =CH —С (О) —СН = С (СН3 ) —СН 3. Такая молекулярная структура
продукта обусловлена протеканием реакции через карбанион 3 (рис. 1).
В то же время известно, что СН-кислотность а- и у-метильных групп
молекулы 4-метил-3-пентен-2-она практически одинакова [9]. Наиболее
стабильными, по рассчитанным методом CNDO/BW данным [9], явля-
ются карбанионы 4 и 5 (рис. 1), а карбанион 6 легко изомеризуется
в карбанион 5.

Нами изучена конденсация 4-метил-3-пентен-2-она с 2-метилпропа-
налем и 3,7-диметилоктаналем. Кетон с 2-метилпропаналем в водном
или этаноловом растворе давал смеси, во всей вероятности, различные
продукты самоконденсацпи 2-метилпропаналя [lo ]. Конденсацию
4-метил-3-пентен-2-она с 2-метилпропаналем проводили в отсутствии
полярных протонных растворителей с использованием твердого ката-
лизатора измельченной порошкообразной NaOH. Установили, что
ход реакции и состав продукта зависят от количества прибавляемой
щелочи, что, по-видимому, обусловлено изменением поверхности кон-
такта гетерогенного катализатора с реакционной средой. Так, в при-
сутствии примерно 2/3 от эквимолярного по отношению к альдегиду
количества щелочи получали в качестве главного продукта 6-гидрокси-
-4.- (I), а в случае ее эквимолярного количества
4.7- (II) продукт дегидратации гидрокси-
кетона (I). Дальнейшее увеличение количества щелочи, повышение
температуры и удлинение времени реакции приводили к повышенному
образованию побочных продуктов.

Реакцию конденсации 4-метил-3-пентен-2-она с 3,7-диметнлоктана-
лем проводили в растворе гидроокиси натрия в этаноле. Полученный
продукт состоял из 4,8,12-триметил-3,5-тридекадиен-2-она (III) (более
50%) и примесей, которые выделить и определить не удалось.
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Phc. 1. Конформации молекулы 4-метил-3-пентен-2-она:
s-цис (/), s-транс ( 2 ), структуры возможных карбанионоз

{3—5), хелатобразные комплексы (7, 8).

Химическое строение продуктов конденсации 4-метил-3-пентен-2-она
с 2-метилпропаналем (I и II) и с 3,7-диметилоктаналем (III) устано-
вили методом 13 С-ЯМР-спектроскопии. Очищенные препаративной ГЖХ
соединения II и 111 обладали чистотой 94 и 70% соответственно. Соеди-
нение I идентифицировали из смеси, содержащей 63% продукта I и
24% продукта И. Критерием определения структуры и конфигурации
соединений I —III методом 13С-ЯМР-спектроскопии служило сравнение
экспериментальных химических сдвигов ядер 13С с рассчитанными.
Последние получены на базе принципа структурной аддитивности из
химических сдвигов модельных алкенов [и ], алкадиенов [l2> 13] и нена-
сыщенных альдегидов [ l4 ]. Химические сдвиги ядер 13С чувствительны
к изменениям стерических 1,4-взапмодействий. Рlзвестно [ 12~l4], что
изменение конфигурации двойной связи от Е до Z сопровождается
сильнопольным смещением (на ~5—8 м. д.) сигнала от метиленового
углерода и слабопольным смещением (на ~7—B м. д.) сигнала от
метального углерода при двойной связи. Учитывая эти эффекты, а так-
же уже известные химические сдвиги модельных соединений [п > 12- 14],
линии при ~21 м. д. в 13С-ЯМР-спектрах соединений I—III можно
приписать метальным группам при двойной связи с Z-конфигурацией.

Таким образом, всем трем соединениям можно приписать 3Z-koh-
фигурацию. Линии при 31,2 м. д. в спектре соединения II и при 32,8 м. д.
в спектре соединения 111 принадлежат метановым С 7 и С 8 соответст-
венно. Двойные связи этих соединений имеют, по данным 13С-ЯМР-
спектроскопии, 3Z- и s£-конфигурацию (рис. 2).
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Рис. 2. Химические сдвиги ядер 13С кетонов; I
6-гидрокси-4,7-диметил-3(2)-октен-2-он, II 4,7-диме-
тил-3(2),5(£)-октадиен-2-он, 111 4,8,12-триметил-

-3 (Z) ,5 (£) -тридекадиен-2-он.

Z-конфигурация двойной связи в положении 3 свидетельствует о
том, что реакция с образованием продуктов II и 111 протекает через
карбанион 6 (рис. 1). Известно, что молекула 4-метил-3-пентен-2-она
имеет преимущественно s-ццс-конформацию 1 (рис. 1) [ls]. Протека-
ние реакции именно через уг метильную группу 4-метил-3-пентен-2-она
указывает на участие в реакции карбонильного атома кислорода.
В этом плане изучаемый процесс имеет аналогию с реакцией
О-фосфорилирования некоторых замещенных енолов в присутствии
алкоголята калия [l6 ]. Механизм последней реакции связан с образо-
ванием промежуточного хелатобразного комплекса 7 (рис. 1), который
обычно возникает в неполярных растворителях и приводит к образо-
ванию продуктов с Z-конфигурацией двойной связи. Образование изо-
меров с SZ-конфигурацией в нашем случае может быть также связано
с возникновением аналогичного хелатобразного комплекса 8 (рис. 1)
при воздействии щелочи на молекулу 4-метил-3-пентен-2-она.

Экспериментальная часть

ГЖХ-анализ проводили на приборе «Цвет 6-69» с пламенноионизацион-
ным детектором. Условия анализа: стеклянная капиллярная колонка
47000X0,3 мм, жидкая фаза феннлдиэтаноламинсукцинат, скорость
газа-носителя аргона 2,5 мл/мин, температура испарителя и термо-
стата при анализе кетона С lO 200 и 110 °С, кетона С !6 260 и 150°
соответственно.
Препаративную ГЖХ проводили в разреженной атмосфере газа-
носителя [ l7 ] на приборе «Хром-3» с детектором по теплопроводности.
Условия анализа: стеклянная колонка 1000x8 мм, носитель Chromaton
N-AW, размер частиц 0,20—0,25 мм, стационарная фаза силикон
DC 550 (5% от веса носителя), газ-носитель гелий, давление-на выходе
10 мм, температура испарителя и термостата при очистке кетона С lO

200 и 150°, при очистке кетона С] 6 260 и 220° соответственно.
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ИК-спектры снимали на приборе «Specord UR-20» в тонком слое, ма-
териал кюветы калий бромистый.
13С-ЯМР-спектры снимали на спектрометре WH-90 (22,63 МГц) с пол-
ной развязкой от протонов. В качестве растворителя и источника
сигнала для стабилизации магнитного поля использовали CDC1 3. Хими-
ческие сдвиги ядер 13С измеряли от внутреннего стандарта тетра-
метилсилана.

4.7- а) К смеси 17,0 г (0,17 моля) 4-метил-
З-пентен-2-она и 6,2 г (0,09 моля) 2-метилпропаналя добавляли при
переметив апии малыми порциями 2,5 г (0,06 моля) измельченной
NaOH в течение 20 мин. Перемешивание смеси продолжали в течение
40 мин. Реакционную смесь нейтрализовали 10%-ным водным раство-
ром СН3СООН. Водный слой отделили в делительной воронке и экстра-
гировали диэтиловым эфиром (ЗхЮ мл). Эфирный раствор промы-
вали водой (ЗхЮ мл) и высушивали над MgS04 . После отгонки
эфира из остатка получили при 60—78° (1 мм) 7,4 г вещества. По
ГЖХ анализу продукт содержал 63% 6-гидрокси-4,7-диметил-3 (Z) -

октен-2-она (I) и 24% 4,7-диметил-З(Z) ,5 (Е) -октадиен-2-она (II);
б) К 4,0 г (0,10 моля) измельченной в 30 г диэтилового эфира

NaOH добавили при 10° 12,0 г (0,12 моля) 4-метил-3-пентен-2-она и
затем подливали, перемешивая, в течение 20 мин раствор 7,0 г
(0,10 моля) 2-метилпропаналя в 10 г диэтилового эфира. Перемешива-
ние продолжали при 20° в течение 60 мин. Продукт выделили, как
описано выше. Получили 5,1 г вещества с содержанием 59% основного
продукта 11. Выход от теоретического 20%. Остаток при дистилляции
5,4 г. Препаративной ГЖХ выделили 4,7-диметил-З (Z), 5 (£)-октадиен-
2-он; чистота 94%, п'в 1,4660, т. кип. 90—105° (1 мм). ИК-спектр:
V(С =0) 1718 см- 1

, v(C= C)z 1630 см-1 , у{С=С) Е 987 см- 1 .

4,8,12-Триметил-3,5-тридекадиен-2-он. 2,0 г (0,05 моля) NaOH раство-
рили в 40 г этанола и охладили до o°. В течение 30 мин по каплям
добавляли смесь 7,4 г (0,05 моля) 3,7-диметилоктаналя и 8,4 г
(0,08 моля) 4-метил-3-пентен-2-она. Перемешивание продолжали без
охлаждения в течение 2 ч. Продукт выделили, как описано выше.
Перегонкой получили 4,3 г вещества с т. кип. 120—135° (1 мм), содер-
жание основного компонента (III) по ГЖХ 55%. Выход от теорети-
ческого 21%. Остаток при дистилляции 2,0 г. Продукт очистили пре-
паративной ГЖХ до 70%. ИК-спектр: v(C =0) 1665, 1685 см- 1

,

V(С = С) z 1620, 1640 см- 1 , v(C= C) E 988 см-1
.

Выводы

1. При конденсации 4-метил-3-пентен-2-она с 2-метилпропаналем и с
3.7- в присутствии эквимолярного количества NaOH
образуются ненасыщенные метилкетоны: 4,7-диметил-3(Х),s(£')-окта-
диен-2-он (II) и 4,8,12-триметил-3(Х) ,S(В) -тридекадиен-2-он (III) соот-
ветственно, выход около 20%.
2. При использовании в качестве конденсирующего агента твердой
NaOH в количестве, меньшем эквимолярного, и 2-метилпропаналя
образуется продукт, содержащий преимущественно 6-гндрокси-4,7-
диметил-3(Х)-октен-2-он (I).
3. Обсужден механизм реакции, который приводит к образованию про-
дуктов с ЗХ-конфнгурацней двойной связи.
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4-METÜÜL-3-PENTEEN-2-OONI LEELIS KATALÜÜTILINE
KONDENSATSIOON ALDEHÜÜDIDEGA NING PRODUKTIDE

STRUKTUURI MÄÄRAMINE 13C TMR-SPEKTROSKOOPIA MEETODIL

4-metüül-3-penteen-2-ooni kondensatsioonil 2-metüülpropanaali ja 3,7-dimetüüloktanaa-
Uga NaOH juuresolekul tekivad vastavad küllastumata metüülketoonid 4,7-dimetüül-
-3(Z),5(£)-oktadieen-2-oon ning 4,8,12-trimetüül-3(Z),s(£')-tridekadieen-2-oon. Reakt-
sioonil 2-metüülpropanaaliga on vaheprodukt 6-hüdroksü-4,7-dimetüül-3(Z)-okteen-2-oon.
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A. MAASALU, Signe TENG,
T. VÄLIMÄE, К. LÄÄTS

THE BASE-CATALYZED CONDENSATION
OF 4-METHYL-3-PENTENE-2-ONE WITH ALDEHYDES

AND THE DETERMINATION OF PRODUCTS’ STRUCTURES
BY 13C NMR SPECTROSCOPY

It is shown that the condensation of 4-methyl-3-pentene-2-one with 2-methytpropanal
or 3,7-dimethyloctanal in the presence of NaOH gives corresponding unsaturated
mothyillketones 4,7-dimet'hyl-3 (Z) ,5 (£) -octadiene-2-one and 4Д 12-trimethyl-3(Z) ,5 (E ) -

tridecadiene-2-one. An intermediate product of the reaction of 4-methyl-3-pentene-2-one
with 2-methylpropanal 6-hydroxy-4,7-dimethyl-3(Z)-octene-2-one is determined. Results
of the analysis of carbon-13 chemical shifts of the products are( given.
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