
отфильтровыва ..ли, промывали водой и сушили. Кристаллизовали из уксусной кислоты.

Бесцветные иглы. Выход 97 о/о, т. пл. 2260 (разл.). J1К-спектр (KBr, CM-1): 3115,3005,
2945, ]610, 1540, 1470, 1435, 1360, 1275, 1235, 1180, 1130, 1070. 1000, 890, 850, 820, 780,
740, 720, 670, 560.

Найдено, о/о: N 7,2; S 16,5. СlЗН10N208S2. Вычислено, о/о: N 7,2; 5 16,6.
Бuс(3-нuтрофенuлсульфонuл).метан не дает депрессии температуры плавления с

образцом, полученным нитроваиием 1,3,3-трифенилсульфонил-l-циано- (3) -пропена, и не

содержит примесей 2-, 4-изомеров, а также дипитропродуктов, На ТСХ (<<Silufol uv­
254») - одно пятно (Rj=0,88, система уксусная кислота: ацетон=4 : 1). Проба смеше­

ния с бис (4-нитрофеНИЛСУЛЬфОIlИЛ)метаном (т. пл, 2250) дает депрессию в 2.5°.
Бuс(3-нuтро-4-метuлфенuлсульфонuл)-(VI) и бuс(3-нuтро-4-хлорфенuлсульФонuл)"

метаны (V /1) получали нитрованнем соответственно 1,3,З-три (4-толилсульфонил) -Т-циа­

но- и 1,3,3-три (4-хлорфенилсульфонил) -1-циано-l (3) -пропенов по методике, приведен ..
ной для соединения 1. Препараты не дают депрессии температуры плавления с об­

разцами, полученными по [4].
Этиловый эфир а- [1,l-бuс(фенuлсульфонuл)] винил-а-оксииминоиксчсной кислоты

(VI//). К раствору 0,0005 г-моль 1,I-бис- (фенилсульфонил)-3-этоксикарбонил-3-ацетил­

1-пропена в 8 мд леляпой уксусной кислоты при О-50 добавляли 0,003 г- моль азотисто­

кислого натрия и персмешивали смесь 2 Ч, после чего выливали на 100 г льда, осадок

отфильтровывали, промывали водой, сушили и кристаллизовали из спирта. Выход 66 о/о t

Т. пл. 168°. I-IК-спектр (KBr, CM-1) : 3400-3300 (ОН), 3060, 3010, 1728 (С=О), 1645
(C=N), 1584, 1470, 1443, 1370, 1330-1318 (502), 1275 (С-О), 1150 (502),1080 (С­

О), 1020, 960, 900, 860, 756, 730, 685, 615, 545, 480.
Найдено, о/о: С 51,4; Н 4,2; N 3,2; 5 15,0. ClsH17N0752. Вычислено, о/о: С 51,1; Н 4,1;

N 3,3; 5 15,2.
1-(4-Толuлсульфонuл)-1-цuано-3-ацетuл-3-нuтрозо-3-этоксuк.арБОf-lил..l-nроnен (1Х).

Синтезировали из 1-(4-толилсульфонил) -1-циано-3~ацетил-3-этоксикарбонил-l-пропена
по приведенной выше методике. Выход 61 О/о; т. пл, 2500 (разл.) . ИК-спектр. (КВг,

см- 1 ) : 3000-2800, 2238 (C=N), 1714 (С=О), 1640 (С=О), 1590, 1560 (NO), 1470,
1365 (NO), 1314 (502), 1240 (С-О), 1200 (C-N), 1146 (502), 1100, 1084 (С-О),

1030, 950, 820,780, 720, 660, 625, 610, 565, 540, 470.
Найдено, о/о: С 52,3; Н 4,3; N 7,8; 5 9,1. C19H16N206S. Вычислено, о/о: С 52,7; Н 4,4;

N 7,7; 5 8,9.

1. Неплюев В. М., Синеяко Т. А. Исследования в ряду гриацилмеганов. IV. Трис(алкил,
арил)сульфонил- и бисталкил. аРИЛ)СУЛЬФОНИ~lциаНОНИТРОМЕ:таны.- Жури. орган. хи­

мии, 1976, 12, N2 12, с. 2583-2588.
2. Исследования в ряду триацилметанов. VI. Синтез и кислотные свойства несиммет­

ричных 1,1,3,3-тетраацил-l-пропенов I В. М. Неплюев, В. п. Кухарь, Т. А. Синенко и

др.- Журн, орган. химии, 1978, 14, N2 9, с. 1947-1953.
з. Исследования в ряду триацилметанов. Х. 1,3,З-Триарил(алкил)сульфонил-l-циано­

(бензоил)-1(З)-пропены/ В. М. Неплюев, Т. А. Синенко, В. П. Кухарь, п. С. Пель­

кис.- Жури. орган. химии, 1979, 15, N2 7, с. 1477-1482.
4. Неплюев В. М., Дибенко Р. Г., Пельк.ис п. С. Исследования в ряду бис(арилсульфо­

пил) метана. VIII. Симметричные ароматические ~-д.исульфоны и их своЙства.-Журн.

орган. химии, 1969, 5, N2 9, С. 1663-1669.
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АЦИЛОТРОПНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

ПРИ ЩЕЛОЧНОМ ГИДРОЛИЗЕ о'-АЦИЛОКСИФЕНИЛАUЕТОНОВ

И. Б. Дзвиичук

Щелочной гидролиз двух 2..ароилоксибензилкетонов 1, содержащих

пространственно затрудненный сложноэфирный фрагмент, приводит к

одному продукту - 2',4-диокси ..3'-метоксидезоксибензоину (111) [1].
Выход и элементный анализ последнего не приведены, строение под­

тверждено спектральными данными и химическими превращениями.

Предложен механизм гидролиза с промежуточным образованием окси­

арилдиацилметанов 11. Реакция может быть использована для синтеза

.труднодоступных 2"оксибензилкетонов [2-9].
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Интересно было установить закономерности 11 расширить препара­

тивные границы указанной реакции на более простых объектах, Необ­

ходимые для исследования о-ацилоксифенилацетоны VII (табл. 1) по­

лучены по следующей схеме:

КОН'I бода
•

б.

~\-c§"~\).v.
~\}~~'::)

ас
СН2 СОС Нз

~I
~

OCOR

'ш

R = трет-С,Нg (а); С6Н5 (б); 2-фурил (В); CH2Ct;H5 (г); 4-СНЗСвН4 (д);

3-СНзОС6Н~ (е); 4-СНзОСоН~ (ж); 3-СIСеН4 (3); 4-СIСеН4 (и); 3-ВrСSН4 (К);
4-ВгС6Нi (л); 3-N02C6H~ (М); 4-N02C6H4 (н).

Соединения V11 - устойчивые бесцветные вещества. Их строение

подтверждается данными ИI<-спектров. Спектры ПМР, например, пи­

валоилпроизводного VI1a (1,27 c-9Н-3СНз ; 1,87 c-3Н-СНз ; 3,40 с­

2Н-СН2 ; 7,15 м-4Н - ароматические протоны) и бензоата Vl1б (1,87
c-3Н-СНз ; 3,40 с-2Н-СН2 ; 7,17-8,04 м-9Н - ароматические протоны)

подтверждают их строение.

Гидролиз эфиров V11 проводился при кипячении в водном этилен­

гликоле в присутствии поташа. При этом установлено, что наряду с

о-оксифенилацилметанами VIII образуется и продукт нормального гид­

ролиза VI, что подтверждено методом тех.

acCH2COR
Иl К1 СО1 ~ I + ~

~

ОН

vш

Разделение продуктов реакции основано на их различной раство­

римости в водном растворе поташа. Изучалось влияние заместителя в

ароильной группе соединений VlIб, Д-Н на соотношение продуктов гид­

ролиза \1]11 и V1. Найдено, что электронодонорные заместители способ­

ствуют обраэованию соответствующих 2'-оксидезоксибензоинов, а элек­

троноакцепторные - образованию о-оксифенилацетона. 4-Нитро-2'-окси­

деэоксибенэоин (VI11H) выделить вообще не удалось.

Полученные оксикетоны VIII (табл. 2) - кристаллические вещест­

ва. Они отличаются большой склонностью к циклизации с образованием

2-0ксикумаранов и бензофуранов. Поэтому температура плавления этих

соединений зависит от скорости нагревания, имеет широкий интервал и

не может служить достаточно надежной характеристикой. Температуры

плавления описанных в литературе оксикетонов VIIIб, ж близки к оп­

ределенным, но не совпадают с ними. По той же причине, вопреки дан­

ным [9], соединения не дают реакции на фенольный гидроксил со спир­

товым раствором хлорного железа. Устойчивость их зависит от приро-
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'Га б л и ц а Ч

о-Ацилоксифенияацетоны 2-ксоос.н.сн.сосн, (VI1)

Соедн- I I
, I Частоты ИКС

Эле- Най- IB~::o~- "со, ;М-
1IВыход. ТЛЛ ' -с-

нение I R % мент
дено, Формула

% % !Сложно- Кетон-Iэфирная ная

а С(СНз)з 79 ** С 71,89 С14Н180з 71,77 1716 1725
Н 7,70 7.74

б CGHr, 98 58-59 С 75,55 С16Н140з 75,57 1735 1720
Н 5,64 5,55

в 2-ФУРИ.1 97 91-92' С 68,68 С14Н1204 68,85 1735 1720
Н 5,13 4,95

г СН2С6Н;> 62 59 С 76,05 С17Н160з 76,10 1735 1720
Н 5,76 6,01

д 4-СНзСвН.J 92 89 С 75,81 СI1Н160з 76,10 1735 1720
Н 6,10 6,01

е 3-СНзОС6Н4 97 53 С 72,21 С17Н16О4 71,82 1730 1715
Н 5,31 5,67

ж 4-СНзОС6Н4 92 74-75 С 71,82 С17Н1604 71,82 1730 1720
Н 5,79 5,67

з э-ос.н, 97 79 С1 12,01 Сt6НlзСlОз 12,29 1740 1720

и 4-CIC6H" 95 70 СI 12,36 С16НlзСlОз 12,29 1740 1720

к З-ВгСвН" 99 90 Br 24,25 С16НlЗВГОз 23,98 1740 1720

л 4-ВгСGН 4 94 71-72' Вг 24,18 С1 вН.зВrОз 23,98 1740 1720

м 3-N02C6H -t 96 83,5 С 64,11 С16Н1зNОs 64,21 1745 1710
Н 4,25 4,38
N 4,54 4,68

н 4-N02CGH-1 92 74-75 С 64,15 СlвНJзNО5 64,21 1745 1720
Н 4,36 4,38
N 4,58 4,G8

* Соединения кристаллизованы из метанола (б, е-и, л, Н), пропанола-2 (В, д, К, М) И

гексана (г); ** жидкость с Т. кип. 160-1620 (13 мм рт. СТ.), n16D = 1,4940.

ды заместителя R. Соединения Vllla, д, ж, как и VI, достаточно ста­

бильны при хранении при 00. Оксикетоны с более электрофильными

карбонильными группами малоустойчивы, поэтому требуется быстрое

проведение элементного анализа. Тем не менее строение соединений

не вызывает сомнений. Оно подтверждается ИК-спектрами, содержа­

щими полосы поглощения фенольной и карбонильной групп. Кроме

того, 2'-оксидезоксибензоин Vlllб 'в условиях [9] с количественным

выходом дает 2-фени.пбензофуран.

Описанная выше реакция аналогична ацилотропным превращени­

ям при гидролизе смешанных диацилпроизводных о-аминофенола [10].
Естественно предположить для нее механизм с промежуточным образо­

ванием ~-дикетонов IX. Их расщепление может облегчаться соседней

фенольной функцией. При этом должен происходить обратимый распад

интермедиатов IX на исходный эфир VII и изомерный ему ацетат Х.

Гидролиз последних, по-видимому, и ПрИВОДИТ К конечным продуктам

УI и VIII.

...

не о

OCr
~ · ··~

'9' 7"'~

~' R ~--
ОН

~
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Таблица 2
о-Оксифенилацияметаны е-нос.н.сн.сон (VlII)

I
I Найде-

Частоты ИКС

em- 1
Соеди-

R
Вы- Тпл- ОС· Эле-

Формула
Вычис-

нение ход, % мент I но, %- лено, ~{.

чон I Vco

а С(СНЗ)2 63 79-81 С 74,72 C12HlG02 74,97 3420 1685
Н 8,33 8,39

б с.н, 64 128-132** С 79,71 С14Н1202 79,22 3410 1665
Н 5,69 5,70

в 2-Фурил 63 94-97,5 С 70,90 С12НI00з 71,28 3410 1680
Н 4,97 4,98

г СН2СвН5 63 116,5-129 С 79,55 ClsH1402 79,62 3420 1680
Н 6,02 6,24

Д 4-СНЗСвН4 74 120-125 С 79,70 Clf1H1402 79,62 3435 1685
Н 6,07 6,24

е 3-СНзОСвН4 65 112,5-118 С 74,57 СlSН140з 74,36 3420 168.5
Н 5,32 5,82

ж 4-СНзОСвН4 75 131-136*** С 74,35 СlSН140з 74,36 3410 1680
Н 5,78 5,82

з з.ск.н, 51 129-133 Сl 13,95 C14Hl1CI02 14,37 3440 1685

и 4-СIСОН4 51 148-154 Сl 13,89 C14Hl1CI02 14,37 3430 1685

к э.в-с,н, 48 139-143 ВГ 27,98 C14HIIBr02 24,44 3435 1680

л 4-ВrСОН4 50 149-157 Вг 27,96 C14HIIBr02 27,44 3430 1685

м 3-N02C6H4 24 160-163,5 С 65,35 C14HI1N04 65.36 3435 1685
Н 4,22 4,31
N 5,26 5.44

* Соединения кристаллизованы из циклогексапа (а, в), бензола (б, г-л) и о-ксилола

(М); ** по [9] т. пл. 127,5-131,50 (из смеси этилацетат-гексан); *** по [4] 136-1370
(из этаиола) ; Vo н =3350 CM- 1, Vco = 1661 CM- 1•

в пользу приведеиной схемы свидетельствуют ранее полученные

данные об обратимости перегруппировки 2-ацетоксиарилацетонов в 2­
оксиарилдиацетилметаны [11] . Предложенный механизм объясняет об­

наруженную закономерность. Согласно ему, соотношение продуктов ре­

акции должно зависеть от соотношения скоростей гидролиза изомерных

эфиров VII и Х И, в конечном счете, определяться природой замести­

теля R.
Шелочное расщепление 3-ацилбеН30 [Ь] фуранов также идет с про­

межуточным образованием 2-0ксиарилдиацилметанов [2-4]. Однако

в предложенном для этой реакции механизме не учтена возможность

анхимерного содействия фенольной оксигруппы при расщеплении ИН­

термедиатов с образованием 2-0ксиарилацилметанов.

Выходы, физические константы и данные элементного анализа

ацилоксикетоновVII приведены в табл. 1, оксикетонов VIII - в табл. 2.
Индивидуальность соединений контролировали методом тех на силу­

фоле UV-254 в смеси хлороформ - этанол (95: 5). ИI(-спектры сняты

на приборе UR-20 на пластинке КВг для VlIa и в таблетках KBr для

кристаллических веществ. Спектры пмр 0,3-0,5 М растворов в CCI4

измерены на спектрометре «Tesla BS-467» (60 МГЦ) с внутренним

эталоном ГМДС; химические сдвиги б приведены в М. Д.

2-Метuл-3-ацетuлбензо (Ь] фуран (V). К раствору 211 г (1,6 моля) 2-меТII.lбен­
зо [Ь] фурана (Iv') [12) в 450 мл (4,8 моля) уксусного ангидрида приливали 4 мл

(34 ммоля) хлорного олова, взбалтывали и выдерживали 5 ч при 750. Смесь разлагали

прибавлением 800 мл воды И 50 мл концентрированной соляной кислоты. После охлаж­

дения продукт экстрагировали хлороформом (400 мл). Экстракт промывали 5 u/o-НЫМ
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ВОД~IЫМ раствором хлористого натрия (порциями по 200 мл) до тех пор, пока ВОДНЫЙ

слои не переставал окрашиваться, сушили хлористым кальцием и разгоняли. Т. кип.

150-1520 (13 мм рт. ст.). Выход 234,6 г (85 о/о); т. ПЛ. 50-520 (из гексана) [13].
(2-0кеифенuл)nроnанон-2 (V/). 138,2 г (0,8 моля) соединения V в растворе 134,4 г

(2,4 моля) едкого кали в 200 мл воды персмешивали и кипятили с обратным холо­

дильником до образования гомогенного раствора (20-30 мин). После охлаждения и

иейтралпэации 96 мл (1,6 моля) уксусной кислоты экстрагировали выпавшее масло бен..
золом (240 М.:1). Экстракт промывали насыщенным водным раствором хлористого нат..
рия (150 мл), сушили сульфатом натрия и разгоняли. Т. кип. 145-147° (11 мм рт. ст.):

Для очистки от примеси соединения IV расплавленный продукт вливали в кипящий

гексан (200 мл). После охлаждения при персмешивании кристаллический осадок от..
фильгровывали. Выход 106,3 г (88 о/о); т. пл. 63,5-64,50 (из циклогексана) [5].

(2-Ацuлокеuфенuл)nроnаноны-2 (Vlla-H, табл. 1). К раствору 3,0 г (20 ммоля)

соединения Vl в 8 мл сухого пиридина прибавляли в ОДИН прием 20 ммоля соответст­

вующего хлорангидрида карбонсвой кислоты (пиваяоилхлорида 30 ммоля) и взбалты­

вали, Через 3 ч к смеси при перемешивании приливали 16 мл раствора концентрирован..
:ной соляной кислоты в 80 мл воды. Кристаллический продукт отфильтровывали, про"

мывали водой и гексаном. Соединение \'IIa экстрагировали бензолом (1О мл) И после

обычной обра ботки выделяли перегонкой в вакууме.

о-Оксифенилацилмеганы (У///а-м" табл. 2). 4 ммоля соответствующего соедине­

ния VII и 1,12 г (8 ммоля) поташа в 4 мл водного этиленгликоля (1 : 1) кипятили при

перемешивании до образования гомогенного раствора (1-17 мин). После остывания

приливали 15 мл воды. Кристаллический продукт отфильтровывали, промывали водой,

гексаном и сушили на фильтре. Перед выделением соединения VIIIa реакционную смесь

выдерживали 1 ч при 00.
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