EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. XV KOIDE
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U3BECTHS AKAILEMUHM HAYK 9CTOHCKOM CCP. TOM XV
CEPHSl ®M3MKO-MATEMATUUYECKHX M TEXHHYECKHX HAVK. 1966, Ne 3

PLATOMCOH
CHUHTE3 1-,2-,3-4-,5-,6-PEHUJIJIOAEKAHOB

M3 cuHTeTHUECKHX MOMIIIMX BeleCTB THNA AaJKHJIAPH/ICYIb()OHATOB HAMIYUYLIHMH CBOH-
cTBaMH 006JaJaloT COeAHHEHHsI C TPSIMOLENOYHBIM CTPOEHHeM OGOKOBOIl a/JKH/IbHOH wLemni.
OObsicHsIeTCST 3TO TEM, 4TO MOJOKeHHe (QeHHJIBHOH IPYNMBEl B YIJIEBOAOPOAHON LEMH CYIIecT~
BEHHO BJHSET Ha HX (DU3HKD-XHMHYECKHe CBOHCTBA.

Iless HACTOSIIIErO HCCJSJ0OBAHHS COCTOSlJIA B ONpEeAeNeHHH CBOHCTB H30MEDHBIX NPSIMO-
LEeNOYHBIX JA0JelH/I16eH30/CY1b(POHATOB — OJHHX W3 JIYYIIHX MOMOUIHX BEILECTB 3TOrO THIA.
C 371o0il meabio GbUIH CHHTE3HPOBAHBI LIECTh H30MEPOB HX ¢ (DEHHJBLHOH Tpynmoii BO BCex
BO3MOXKHBIX MOJIOKEHHSX B aJKHJIBHOH IEeMNH.

1-Penunnonekal CHHTE3HPOBAJICH TyTEM IIOCAEL0BATEILHOTO HpPOBeJe-
HHsSI TPeX OCHOBHBIX peaxriuit [! 2].
A. TlonyueHue XJOpaHTHIPHIA JAYPHIOBOH KHCJIOTHI:

(@) 0
i 7
CH3(CHy) 10 — C\OH—) CH3(CHs) o —C o

Xyopauruapuabl KapOOHOBBIX KHCJIOT MOKHO MOJYYHTH H3 KHCJIOT JEHCT-
BHEM XJIOPDHCTOTO THOHHJIA, TPEXXJOPUCTOrO (hocdopa, NATHXIOPHCTOrO (oc-
tdopa, xaopokucu ¢ochopa. IIpomie Bcero noayyaroTess XaA0paHTHAPHIBI KUC-
JOT JeHCTBHEM XJODUCTOTO THOHHMaA [3].

Jlyisi cuHTe3a XJopaHTHApHIA JaypHIOBOH KHCJAOTH Ha 1,75M jaypuio-
BOH KMCJOTH Opanu 2,2M THOHMJXJIOpPHUIA U CMECh HArpeBa/id Ha BOASIHON
O6aHe 1o npekpaienus Boigenennss HCl. 3atem orroussin u36sitok SOCI,,
U B BaKyyMe THCTHJIJIHPOBAJH XJIOPAHTHADU JIAYPUIOBOH KHCJACTHL. BBIXOR
XJIOpaHTHJpuAa cocTaBasi 82% OT TEOPETHYECKOro, W NPOLYKT HMEJ TEeM-
neparypy kunenus 135° C npu 10 mm pr. cT.

b. AuunupoBaHue GeH30/a XJOPAHTHAPHIOM JaypHJIOBOH KHCJIOTH [3].

@)

—_— O =
O AlCI I
\<__/ + CH3(CH3) 10 — C<Cl——>3 \<__> — C — (CH3) 1oCHa.
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Jns cunTe3a yHAeunaQeHUIKeToHa (JaypodeHoHa) aliiupoBaHUEM Ha
1,41M xjopaHTHApHAA JaypPHIOBOH KHCJOTHE Opann 8,4M BrICyLIEHHOTO
oensomna u 1,41M AlICl;. [MoayueHHBIH yHAeUHJA(DEHHIKETOH HMe TeMIepa-
Typy kunenuss 200—205° C/9 mm ¥ BBLIXOZ €ro cocTaBisa 83% OT TEOpeTH-
YECKOTO. ;

B. BoccraHoBieHne jnaypoeHoHa mo (peHuag01eKaHa.

BoccranoBiieHne KHPHOAPOMATUYECKHX KETOHOB 10 1-(peHHIaIKaHOB
MOXKHO TIPOBOJHTb HECKOJIbKHMH MeTomaMu (cM. [2=* 7]). Ilns mosydeHus
TIPOJYKTOB BBICOKOH UYHCTOTBHI JIyyllle BCEro IMOJB30BATHCS CIOCOOOM, OIH-
caHHbpIM B [2]:

)

(el e N el
CH;(CHs) 10 —C\<_>I’Z§§§ CHS(CHQ)IO"‘(]: < >

H

I'maopasuHruapar, HeOOXOAMMBIH /s BOCCTAHOBJEHHS JaypodeHoHa 10
1-penungonexana, HM3roTOB/ISAM B Haulell jgabopaTopuu. Bmecro TpHITH-
JIEHTJIMKOJIS, PeKOMEeHIyeMoro B Jjutepatype [ 2], mpu BoCCTaHOBJIEHHH HC-
NOJIb30BAJICA JAHATHUJIEHIIHKONb. JlJisi TpOBedeHHS peaknHH OBLIM B3SThL
cJAeayIolHe KOJHYeCTBa peareHToB: yHaenudenuakerona — 60 e (0,23M),
KOH — 40 e, nustuaenraukoas — 300 ma, ruapadus-ruapata — 30 ma.
DU3HKO-XHMHUECKHE CBOMCTBA TIPOAYKTOB, IIOJYYEHHBIX NOCJAe AHCTH/ISLNH,
COOTBETCTBYIOT JIMTEPATYPHbIM AaHHBIM s |-eHuanoxekana (tabda. 1).

Tabauya 1
duU3UKO-XUMHUYECKHEe TIOKa3ateju 1-deHuanonekana
Ilo samTepaTypHBIM TlonyueHHOTO B
JaHHBIM 71a60paToOpHH
Temneparypa kunexus, °C 148/1 mm [1] 161—162/4 mm
166,1—166,7/5 mm [7]
164/5 um [?]
183—185/12 mm [5]
& 172—173/9 mm [9)]
np 1,4818 [Y
1,4824 [7] 1,4821
5 1,4847 [°]
d; 0,8570 [] 0,8607

Uncrory |-peHungonekana onpeaeasan Ha ra3oBom xpomatorpape YX-1.
JKunkoit ¢hazoil cayzKua moJUNIHKONb ¢ MoJeKyaspabiMm secom 4000. B Taba.
3 mokas3aHo BpeMst yaep:KuBaHus l-peruanonekana npu temmeparype 191,56°
i CKOpOCTH JABHKeHHst JeHThl 180 mm/4ac. BpeMeHa BbITeCHEHHS M3 KOJOHKH
nepecuuTaHbl OTHOCUTEIBHO (eHusrekcasa-l.

s monydyeHHss UHAWBHIYAJbHBIX BTOPHYHBIX (heHUImoneKaHOB (2-,3-,
4-,5-,6-peHuniogexana) HCCaAEA0BAHO HECKOJMBKO CIoco60B. M3 Hix MpakTH-
YeCKYIO IIeHHOCTh HMEIOT IOKa /1Ba.
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CooTBeTCTBYIOUIHE aJKUA(DEHUIKETOHBl, HYXKHble s CHHTe3a 2-,3-4-,5-,
6-theHnTaNKAHOB, CHHTE3UPOBAJN MO TOH JKe METOAMKEe, YTO YHACUHIPeHH -
KeToH. TeymepaTypbl KHIIEHHS TTOJYyUEHHBIX KETOHOB TIPEACTaBAeHbl B Ta01. 2.

Tabauya 2

Temnepatrypa KHIEHHS KETOHOB

Keron Temneparypa Kunenus, °C

Jlaypodernon 200—205/9 mm
ATHADEHHIKETOH 217—220
[IponuigeHanKeTon 232—233
ByTtuagenunixeron 135—134/25 mm
FekcuadenuIKeToH | 155/15 mm

B KkauecTBe caeIyIOUIHX MPOMENKYTOUHBIX MPOAYKTOB CHHTE3UPOBAIHCH
KapOHUHOJBI, AJs1 MOJyUeHHs] KOTOPbIX nmpuMeHsan peakuuio [ punspa. [loay-
4eHHble CHUPTHl AerHApaTHPOBaJNH. [eruapatanns MOJyUYeHHbIX KapOHHOMIOB
B aJIKeHbl NIPOM3BOAMJIACH KuNgueHueM B npucyrctBun 0,2% wmeTasanye-
cKoro #Homa B Teuenue 4 « [5].

Jas moayuyeHuss COOTBETCTBYIOIIMX (DeHHJITOAeKaHOB HEOOXOAUMO IH/(-
pHPOBATh JKMPHOAPOMAaTHIECKHE aJKeHbl. B HacTosiuiee Bpems Bce GoJiee IIH-
POKOE pacrnpocTpaHeHHne MoJy4yalT MeTOAbl KaTAJTHTHUECKOTO THIPHPOBAHUS.
[IpenMylIeCTBO MOCAEIHUX COCTOUT MpesKJae BCEro B BLICOKOH UHUCTOTE MOJY-
JAIOUIMXCsI TPOAYKTOB. JIErKOCTb THAPHPOBAHHS OTAEJNBHBIX (DYHKIIHOHAb-
HBIX TPYII YMEHbIIAeTCsl B CJAEAYIOLIeHd IMOCAeI0BATEJbHOCTH: ABOHHBIE CBSI-
34, HUTPOTPYIINa, KapOOHUIbHBIE TPYNIBl, HUTPHIbHBIE T'PYIINbLl U, HAKOHEI,
Haubosiee yCTOHUHBbIE KapOOKCHJbHbIE T'PYIIbL.

B maGopatopHoii npakTHKe B KaueCTBe KaTaJHM3aTOPOB Haubo.bliee pac-
MpocTpaHeHHe HMEIOT HHKeqlb, MJAaTHHA ¥ najnandi. [Ipu stom mpexmoute-
HHe cJelyeT OTaaTh 0/JaropoaHBIM MeTajaaM, KOTOpble MO3BOJSIOT IPOBO-
JIMTh PeaKIHI0 THAPHPOBAHMUS B 3HAUHTE/IBHO 0OJI€e MSATKHX YCJIOBHSX H B
KUIKON (ase.

IIpu ruppupoBaHuu (eHHI0ICIEHOB B KAUeCTBe KAaTaau3aTopa HCIOJb-
3oBaJsicst HuKe b Penes [?] (npu naBaenun 150 arm); A. ITerpos [¢] npoBoaua
PHApHpPOBaHKE NpH aTmocthepHoM naBieHun no CobaTbe HaJ HUKEJEM, MPH
300—330°; aBTOpLI paboTH [!] NpHMeHSIH MaJIaauil, OCAKIECHHbIH HAa aKTH-
BUPOBAaHHOM yrie. TakiKe MOXKHO MCHOJb30BATh IJATHHY, OCaXKIAeHHYIO Ha
aKTHBHPOBaHHOM yrie [7].

Tabauga 3
D U3UKO-XHMHYECKHE TO0Ka3aTeau (PEeHHIT0TeKaHOB

Bpems

Temneparypa ‘ 20 20 o

ITponykt b | np dy yéeﬂggi
1-Denusnonexan 161/4 mm ’ 1,4821 0,8578 7,6
2-OeHnI0IeKaH 128—130/1 mm 1,4805 0,8578 5,0
3-Denunngonexkan 155—158/5 mm 1,4799 0,8578 42
4-Denuanonekan 1656—166/10 mm 1,4788 0,8576 3.8
5-OeHnII01eKaH 156—158/8 mm 1,4784 0,8575 35
6-Denunnonexan 139—140/5 mm 1,4783 0,8575 39

* DTajJOHOM CIOyKHI l-peHuarekcaH, Bpemsi yAepKHBAHHS KOTOPOro NpHHATO 3a I.

i
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B nammx ombitax wa 0,01 e-moa omsepuna Opaan 0,3 2 KaTaJjusatopa
(naaTHHBI MM TaJJaius, OCayKIEHHbIX Ha YIJe, WM OKHCH IJIaTHHBI).
PactBopuresiem cayxui x-rentan u3 pacuera 0,01 e-moa oneduna na 20 ma
pPacTBOPHTES.

Bomopon ounntann npokasnenssivue Cu u KOH. I'mapupoBanue nposonu-
JIOCh B aBTOKJaBe npu 20° u naBJeHHH 3 aTM.

XapakTepHCTHKA MQJYYEeHHBIX (GEeHHII0NeKAHOB NpeAcTaBleHa B Ta0J. 3.

Ipumep s

1. B xauecTBe nmpHMepa NPHUBOAAM CHHTe3 l-heHuIanIeKaHa.

B kosi6y, cHaGxkeHHYI0 OGpaTHBIM XOJOZHJIbLHHKOM, ilomemand 350 e (1,75M) aaypu-
J0E0H KucaoThl H 320 2 (2,2M) rthonmixaopuia. Koaly nomewiann B BOAsHYIO GaHIo.
OG6patHblii XOJIOAHIBHHK ObLT CHAOMXKEH XJOPKAaJbUMeBOil TpyOkoil. Cwmech HarpeBaay Ao
npexpamenust Bbigenenus HCl. JIHCTHIINDOBAIH THOHWJIXJIODHI Ha BOJASHON GaHe W TOTOM
XJIODaHTHAPH/ JaypH/IOBOH KHCJIOTHI — B BakyyMe. Tewmieparypa- KHIEeHHsi COCTaBJsa
135—140° C/10 mm, BoIXOX — 82% OT TEOPETHUCCKH BO3MOKHOTO.

Jlisi auuaMpoBaHHs B TPEXTOPJYIO KoJOYy, CHAGMKEHHYI0O MeXaHHUeCKOH — MelasKoii,
o6paTHBIM XOJIOAHJLHHKOM H TepMoMeTpoM, nomemaau 198 e (1,4M) AICl; u 680 ¢
(8,5M) Gensona. Ilo kamasiv npuauBaau 310 e (1,41M) xJopaHrHapuaa JaypHJIOBOH KHC-
gotel. Harpesann npu 50° mo npekpamenus Boipesenuss HCl PeakuuonHnyio cmech nome-
anu B cMech JbJga H Boxbl (1 xe). Beimensiim cioii Gensona; CJ0it BOIbI 3KCTParHpPOBaJIH
3(phupom.

Cmech 6enszosia M s¢upa npombiBanH BOAOH, 3aTeM 5%-Hoit NaOH, sarem eme pas
Bojoi u cywuan Ha CaCl,. ®uabTposann H OTrOHSIM GeH30s H 3(up. YHaeuuJaI(peHHIKETOH
OTTOHSIIM B Bakyyme npu Temmepatype 200—205°C/9 mam. Bwixog cocraBui 83% OT Teo-
PeTHYECKOro.

BoccraHoB/ieHHe yHIeuu/I(QEeHHIKETOHA NPOBOAMIA o MeTody XyaHr-Muniaoka. Heo6xo-
JUMBIH IJIS pPeaklHH THAPa3HH-THApPAT CHHTE3HpoBaan B Jabopartopuu. Ilpu BoccraHoBe-
HHH, KaK y¥K€ YKa3blBaJjoCh, BMECTO TPHITHJIEHIVIHKOJSI HCIOJIb30BAIH AHITHIEHTIHKOb.

B Tpexropayio koi/i6y, cHaOxKeHHYI0 MeXaHHUYECKOfl MellaJKoil, 0OpaTHBLIM XOJIOIHJIbHH-
KOM H TepMoMerpoM, nomemanan 60 e (0,23M) ynneuniakerona, 40 e KOH u 300 ma ansrts-
genrsukossi. IlpaGaBasau 30 ma ruapasus-ruapara. Harpesaau no 135° u nmepememHBasx
IpPH 3TOH TeMrepaType B TeueHue 3 «.

OGpaTHLIl XOJOAHJIbHUK 3aMEHSVIH XOJ0JHJbHUKOM JInGuxa, a BOAY M H3OLITOK THI-
pasuH-THApaTa AMCTHAIMpOBaau no 195°. Bmecto xosoaniabHuka JInGuxa nomemjats BO3-
OYWHBIA XOJOAHJILHHK M HarpeBasu npu 195° B teuenne 6 «. [Tocse oxua:KaeHHs: NOMeLIAIH
€Mech ‘B JEJHTEJIbHYI0O BOPOHKY. BepxXHHH M HHXKHUI CJIOHM pas3/esibHO NPOMbIBAJIM BOJAOH H
skeTparupoBanu 3¢upom. [Mosyuensble s¢upHbe 3KCTpakThl BhicymnBanu na MgSOy 3arem
OTFOHSIJIA PAaCTBOpHTEIb M coGHpanu ¢pakumio 161—162°/4 mm; ¢pakuus nMena
n2 —1,4821 » d¥ = 0,8578.

I'azoxpomarorpa(uueckHii aHanu3 MOKa3al, uTo NPOAYKT ObLT HHAMBHAYaJbHBIH (OXHH
IIHK Ha Xpomartorpamme).

2. Jlas npuMepa CHHTe3a BTOPHYHBIX (DEHH/IZOJCKAHOB NPHBOAMM CHHTE3 (EHHImoMe-
KaHa-b.

CHauajia CHHTe3upoBaJi GyTHI(EHHJKeTOH MO TOH ¥Ke METOAHKE, 4TO W I YHJAEeUHJ-
denunkerona. [losyuennblii OyTHideHHIKeTOH Kamen mpu 250°, mmen n%]: 1,5153 n
dioz 0,9740. Brixon cocraBua 649 OT TEOPETHYECKOTO.

Byruarentundenunkap6uHosa CHHTe3upoBaaxd mno [puHbspy. B tpexropuayio Koaly c
MEXaHHYECKOll MelIaJKoji, IeJHTeJbHOH BOPOHKOH H XOJOAHJIbHHKOM Homewlanu 13 e mar-
HHEBLIX CTPYXKEK B abCOMOTHOM 3(upe, KPUCTAIIAK MeTa/lJuyeckoro dona, 50 ma cmecu H3
94 2 rentuioBoro Gpomupa u 300 sz aGeomorHOoro sdupa. 3arem NpuOAB/IAIL OCTANLHYIO
cMech Tak, uto0bl 3¢up ciado kumed. [Torom KunaTwax 1 « u oxvamjand A0 :10°. Uepea.

g*
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KanesbHYyl0 BOPOHKY BauBajau 68 e OyTtuiadenuikeroHa B 100 ma abcomornoro sbupa. Kuns-
THJIH ellle pa3 uac, ‘oxaaxpaanu u pasaaraan 400 ma 20%-Hoii cepHOU Kucaorsl. OTroHsan
s(up u cpa3y AeruApaTHPOBaaH KapOHHO B npHcyTcTBHH 0,29, MeraianuecKoro Hojpa mpH
KHNsYeHHu B TeueHue 4 4. OTroHsaM B BakKyyMe u Opaad (pakuHio IpH TeMrepatrype
140—160°/6 mm. TlonyueHHBII TPOAYKT HMeJ nQDOZ 1,4894 u d30=0,8743.

Jl1s ypaneHusi ocTaTka TaJoreHOB MPOAYKT AMCTHIIApOBaJH Hana Na.

Karanusaropom npH npolecce THAPHPOBAHHS CJyXKHJa NaJiaadeBasi 4epHb, PacTBOPH-
renem — H-rentad. Ilocie ruapupoBaHuss GPOMHOE YHCJIO PaBHAJIOCH HYM0. OTroHsaH
(hpaxumio, Kunsuyio npu temneparype 156—161°/8 mm. dusnyeckne KOHCTAHTHI MOJYYEH-
HOTO TNpPOAYKTA OKa3aJjHCh CJAeAVIOUHMH: nZD”: 1,4784 u di":0,8575.

W3 ¢enunionekaHoB nyTem CyabQOHHPOBAHUS ObLIH TOJYYEHbl COOTBET-
CTBYIOLLHE aJaKHI0eH30/CyaAb(POHATH, MOIOLLME CBOHCTBA KOTOPBIX ONpee/s-
JIMCb BO Bcecolo3HOM HayuHO-HCC/Ie0BATeIbCKOM HHCTHTYyTe KHPOB. Cyiib-
(hoHHpPOBAaHHE OCYIIECTBJSNJIOCH 1O MeToldy, pa3paboranHomy B HHcTHTYTE
xumnin AH 9CCP [8]. Peakuusi npoBoauiacey npu nomoitu 20%-Horo oJey-
Ma. Temnepatypa Bo BpeMsi npubaBieHus oneyma Oblia Hixke 10°. 3atem
cynbdomacca HarpeBasgach ao 20°, mpu 3TOi TeMmMnepatype peakilusi Mpo-
Texaja B TeueHHe 2 4. [lociie oTaesneHusi CEepHOH KHUCJAOTBI CYJb(OKHCIOTA
He#nrpaausoBanack ¢ 10%-noit NaOH. HecynbhoHupoBaHHbIE COeTHHEHHS
BBIJIEJIMJIH TIPH MOMOILM H-reKcaHa. AKTHBHOe BeLIeCTBO 3KCTPArupoBasn
96 %-HBIM 3THJIOBBIM CIHPTOM.
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R. TOMSON

1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-FENUULDODEKAANIDE SUNTEES

Sekundaarseid sirge ahelaga feniiiildodekaane voib siinteesida dodekanool-2,-3,-4,-5,-6
alusel. Peale vastava dodekanooli bromeerimist broomvesinikhappega saadi broomdode-
kaan, mis Wurtzi-Fittigi voi Grignard’i meetodil ithendati broombenseeniga.

Nende meetodite puuduseks on siinteesi mitmeastmelisus. Paremaid tulemusi andis
reaktsioon vastavate hapete klooranhiidriidide alusel. Viimastest valmistati atsiitilimise
teel alkiiiilfentiiilketoonid. Jargnevalt valmistati ketoonist ja alkiiiilbromiidist Grignard’i
reaktsiooni abil karbinool. Peale dehiidratiseerimist ja hiidreerimist saadi heade saagis-
tega feniilildodekaanid.

1-feniilildodekaani siinteesiks vajalik undetsiiilfeniiiilketoon taandati Huangi-Minloni
meetodil kohe kuni siisivesinikuni.

Ainete individuaalsus ja suhtelised véljatorjeajad mdaarati gaasikromatograafilise
analiiiisiga.

Peale sulfoneerimist ja neutraliseerimist saadud pindaktiivsete ainete pesemisoma-
dused maddrati Uleliidulises Rasvade TU Instituudis.
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R. TOMSON
DIE SYNTHESE DER 1-, 2-, 3-, 4, 5- UND 6-PHENYLDODECANE

Die sekunddren unverzweigten Phenyldodecane koénnen aus Dodecanolen-2,-3,-4,-5,-6
dargestellt werden. Die isomeren Dodecanbromide wurden durch Bromieren der ent-
sprechenden Dodecanole mit HBr dargestellt. Durch iibliche Wiurz-Fittigoder Grignardsche
Reaktionen erhielt man aus der Verbindung von Brombenzolen und isomeren Dodecan-
bromiden 2-,3-,4-,5-,6-Phenyldodecane.

Die beschriebene Methode war wegen der vielen Zwischenstufen unbequem. Einfacher
werden die Alkylbenzole durch Reaktionen erhalten, wo die Zwischenstufen entsprechende
Carbonsdurechloranhydride sind. Die letzteren werden dann zu Alkylphenylketonen
acyliert. Aus den Ketonen und Alkylbromiden werden durch Grignard-Reaktionen Carbi-
nole dargestellt. Nach der Dehydratisierung und Hydrierung erhidlt man eine gute Aus-
beute von Phenyldodecanen.

Bei der Synthese der 1-Phenyldodecane reduzierte man die erhaltenen Ketone mit
Hilfe der Chuang-Minlon Reaktion direkt zu Alkylbenzolen.

Nach dem Sulfonieren und Neutralisieren wurden Waschmittel gewonnen, deren
Wascheigenschaften noch bestimmt werden. Die erhaltenen 1-,2-3-4-,5-,6-Phenyldodecane
zeigten beim Gaschromatographieren nur einen Ausschlag.



