
вступает один моль хлористого бисдиазония и д в а моля коричной или 
циннамилиденуксусной кислоты. 

Д л я соединений V —X I I I и X V I I I — X X I изучена светочувствитель­
ность к а к основное фотоэлектрическое свойство органических полупро­
водников . Светочувствительность/ измерена по методике [2] и находит­
ся в п р е д е л а х 1 O - 1 — Ю - 3 Д ж / с м ^ 

п,п'-Бис(1-фенилэтен-2)дифенил. Раствор хлористого бисдиазонийдифенила, полу­
ченного из 0,1 M бензидина, 50 мл концентрированной HCl (d = l,17) и 0,24 M нитрита 
натрия в 50 мл воды, прибавляли к смеси 0,2 M коричной кислоты, 5 г CuCl в 100 мл 
ацетона при температуре 283—291 К на протяжении 3 ч. Реакционную смесь разбавля­
ли водой (100 мл) , экстрагировали зтилацетатом (50 мл), сушили CaCl 2 . Растворитель 
упаривали, получали ш'-бис(1-фенилэтен-2) дифенил в виде темно-желтой кристалли­
ческой массы. Т. пл. 471—472 К после перекристаллизации из горячего спирта. 

Найдено, %: С 93,34, 93,36; H 6,42; 6,47. C 2 8 H 2 2 . Вычислено, %: С 93,42; H 6,58. 
Аналогично были получены соединения II—XVII. 
п,п'-Бис(1-фенилбутадиен-1,3)дифенил. Раствор хлористого бисдиазонийдифенила, 

полученного из 0,05 M бензидина, 25 мл концентрированной HCl (d=\,\l) и 0,12 M 
нитрита натрия в 30 мл воды, прибавляли к смеси 0,1 M циннамилиденуксусной кис­
лоты, 2,5 г CuCl в 100 мл ацетона при 288—293 К на протяжении 2 ч. Реакционную 
смесь разбавляли водой (75 мл), экстрагировали зтилацетатом (50 мл), сушили CaCl 2 . 
Растворитель упаривали. Т. пл. 465—466 К. 

Найдено, %: С 93,60; 93,62; H 6,24; 6,30. C 3 2 H 2 6 . Вычислено, %: С 93,66; H 6,34. 
Аналогично были получены соединения XIV—XXI. 
Окисление п,п'-бис(1-фенилэтен-2)дифенила. К смеси 1,0 г соединения I, 0,24 г 

KOH в 50 мл воды при нагревании на водяной бане небольшими порциями прибавля­
ли 4 г растертого в порошок KMnO 4 . Реакционную смесь нагревали 8 ч, отфильтровы­
вали осадок двуокиси марганца. Фильтрат упаривали наполовину, нейтрализовали раз­
бавленной (1 : 10) серной кислотой, выпавший белый осадок отфильтровывали. Т. пл. 
500—501 К. По [3] для дифенилдикарбоновой кислоты т. пл. 501—502 К. 

Аналогично окисляли соединения X, IX, XIV, XVIII. 
Бромирование п,п'-бис(1-фенилэтен-2)дифенила. К раствору 0,01 M соединения I 

в 25 мл хлороформа при перемешивании по каплям прибавляли раствор 3,2 г брома в 
20 мл хлороформа. Смесь перемешивали до исчезновения окраски. Образовавшийся тет-
рабромид осаждали гексаном. Получали п.п'бис (1,2-дибром-1-фенилэтан-2) дифенил. 
Т. пл. 497 К. Найдено, %: Br 46,80; 46,87. C 2 8 H 2 2 B r 4 . Вычислено, %: Br 47,20. 

Аналогично был получен октабромид соединения XVIII. 
п,п'-Бис(1-фенилэтен-2)дифенил (встречный синтез). Раствор хлористого бисдиа­

зонийдифенила, полученного из 0,1 M бензидина, 50 мл концентрированной HCl (d= 
= 1,17), 0,24 M нитрита натрия в 50 мл воды, прибавляли к смеси 0,2 M стирола, 5 г 
CuCl в 100 мл ацетона при температуре 278—283 К на протяжении 3 ч. Реакционную» 
массу разбавляли водой (100 мл), экстрагировали зтилацетатом (75мл) , получали п,п'-
бис(1-фенил-1-хлорэтан-2) дифенил, 0,02 M которого кипятили с 0,045 M KOH в 50 мл 
этанола на протяжении 2 ч. Выпавший осадок фильтровали, сушили до постоянного ве­
са. Получали п,л'-бис(1-фенилэтен-2) дифенил. Т. пл. 471—472 К, после перекристалли­
зации из горячего спирта. 

Аналогично из стирола были получены соединения III , IV. 
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В З А И М О Д Е Й С Т В И Е П С Е В Д О К У М О Х И Н О Н А 
С 3 - М Е Т И Л А Ц Е Т И Л А Ц Е Т О Н О М 

В. П. Маковецкий, Ю. М. Воловенко 

В з а и м о д е й с т в и е а л к и л з а м е щ е н н ы х n-хинонов с ациклическими р-дике-
т о н а м и в условиях реакции М и х а э л я приводит к 4 -ацилокси-З-ацилмета-
н о ф е н о л а м [ 1 , 2 ] . Ц е л ь н а с т о я щ е й р а б о т ы — выяснить влияние ал -
кильного р а д и к а л а в метиленовой группе исходных р-дикетонов на 
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направление реакции с 1,4-хинонами и изучить свойства образующих­
ся соединений. 

Нами установлено, что псевдокумохинон (I) реагирует с 3-метил-
ацетилацетоном (II) в присутствии основания с образованием продукта 
присоединения III. В ИК-спектре полученного соединения имеются 
полосы поглощения валентных колебаний двух неэквивалентных кар­
бонильных групп (таблица) и полоса фенольного гидроксила, исчеза­
ющая при метилировании и образовании метоксипроизводного IV. Со­
единение III не окисляется хлорным железом, что подтверждает нали­
чие этерифицированного фенола. 

Физические константы соединений III—VHI 
Найдено, % Вычислено, % ИК-спектр, с м - ' 

Соедине­
ние 

Выход, 
% 

Т. пл., °с 
(растворитель) C H 

Формула С H v C O v O H 

I I I 48,2 132 
(метанол) 

68,03 7,52 С 1 5 Н 2 0 О 4 68,18 7,57 1700; 
1760 

3410 

IV 82,1 94 
(метанол) 

69,20 7,85 С 1 6 Н 2 2 О 4 69,06 7,91 1720; 
1765 

— 
V I a 57,4 163 

(пропанол) 
70,46 7,98 С 1 3 Н 1 8 О 3 70,27 8,11 — 3390; 

3465 
VI6 59,2 101 

(метанол) 
71,02 8,48 С 1 4 Н 2 0 О 3 71,18 8,47 — 3390 

VII Ia 82,4 161 
(этанол) 

76,42 7,80 C i s H k O j 76,47 7,84 — 3455 

VI I I6 83,0 87 76,96 8,34 С 1 4 Н 1 8 О 2 77,06 8,25 — — 
(этанол) 

Согласно [ 3 ] , можно было ожидать, что соединения III и IV пр» 
щелочном катализе будут претерпевать внутримолекулярную конден­
сацию Кляйзена, превращаясь в р-дикетоны V. Однако оказалось, что 
в мягких условиях (как указано в [ 3 ] ) продукты III, IV не изменя­
ются, а в более жестких (25°, 3—8 ч) происходит гидролиз сложно-
эфирной группы с образованием дезацилированных фенолов VI. В ИК-
спектрах продуктов VI имеются характерные полосы поглощения окси-
группы (см. таблицу) , а карбонильная группа не наблюдается, что 
объясняется, по-видимому, существованием соединений VI в полуке-
тальной форме VII (ср. [ 4 ] ) . В спектре П М Р соединения VI6 протоны 
метальных групп бензольного ядра поглощают при 2,05 м. д . ( 9 H ) , 
ацетильной группы — при 1,57 м. д . ( 3 H ) , метоксигруппы — 3,50 м. д. 
( 3 H ) , а в наиболее сильном п о л е — 1 , 0 8 м. д . — наблюдается дублет 
(ЗН, 1=7 Гц) метальной группы, связанной с метиновой; соответству­
ющий квартет метанового протона (1Н, J=7 Гц) находится при 
3,05 м. д . При кислотном катализе [2 ] соединения VI легко превраща­
ются в бензо[Ь] фураны VIII. 

Таким образом, введение метильной группы к атому углерода реак­
ционного центра исходного р-дикетона II не оказывает заметного влия­
ния на общий ход реакции Михаэля, однако внутримолекулярная пе­
регруппировка Кляйзена в р-дикетоны V в условиях щелочного ката­
лиза не происходит, по-видимому, из-за пространственных помех, соз-
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д а в а е м ы х метильной группой при лезо -углеродном атоме. 

a:R=H, 5: R=CH3 

Выходы, физические константы и д а н н ы е элементного а н а л и з а 
соединений I I I — V I I I приведены в т а б л и ц е . Спектр П М Р 0,2 M раство­
ра в ( C D 3 ) 2 C O соединения V I 6 измерен на спектрометре «Tesla BS-467» 
(60 м Г ц ) с внутренним эталоном Г М Д С , И К - с п е к т р ы сняты на при­

боре UR-20 в таблетках KBr . 

4-Ацетокси-2,5,6-триметил-3-(Г-ацетилэтил)фенол (III). К раствору 3 г (0,02 M) 
I в 3 мл (0,03 M) II при охлаждении и перемешивании прибавляли 2 мл (0,02 M) пипе­
ридина. Реакционную смесь выдерживали 3 сут при 20 °, затем разбавляли 5 мл мета­
нола, подкисляли 2 мл концентрированной HCL Реакционную массу выливали в 200 мл 
воды и оставляли на ночь. Образовавшийся продукт отфильтровывали, промывали 
водой, пропанолом. 

4-Ацетокси-2,5,6-триметил-3-(1'-ацетилэтил)анизол (IV). Смесь 1,0 г III , 1,0 г 
прокаленного поташа и 1 мл диметилсульфата в 4 мл сухого ацетона кипятили 8 ч. Ре­
акционную массу обрабатывали 50 мл воды. Через 2 ч образовавшийся продукт от­
фильтровывали, промывали водой. 

2,5,6-Триметил-3-(Г-ацетилэтил)гидрохинон (Via). 0,5 г III в атмосфере аргона 
выдерживали 3 ч при 20° в растворе NaOH в спирте (получали из 0,15 г металличе­
ского натрия и 4 мл 96 %-ного этанола). Затем реакционную смесь при перемешивании 
вливали в 50 мл 10 %-ного водного раствора уксусной кислоты, экстрагировали бен­
золом (3X60 мл). Бензольные вытяжки сушили безводным Na 2 SO 4 , растворитель упа­
ривали, остаток обрабатывали гексаном, отфильтровывали. 

2,3,5-Триметил-4-метокси-6-(Г-ацетилэтил)фенол (VI б). Раствор 0,5 г IV и 0,5 г 
NaOH в 6 мл этанола выдерживали 8 ч при 20 °. Продукт выделяли аналогично Via. 

Получение соединений Villa, б. Раствор 0,5 г VI а или VI б кипятили 1 ч в 5 мл 
уксусной кислоты. После охлаждения реакционную смесь разбавляли 50 мл воды, об­
разовавшийся продукт отфильтровывали, промывали водой. 
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