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·ТРИМЕТИЛГЕRСАНА 

Вопрос о струнтуре номомезитонов»- непредельных нетонов, обра
зующихся при нонденсации метилэтилнетона под действием различных 
нонденсирующих агентов - щелочных и нислотных - неоднонратно обсу
ждался в литературе. 

Установлено, что под влиянием щелочных агентов метилэтилне
тон нонденсируется за счет водородов метильной группы [1, 2] с образо
ванием 3-метилгептен-3-она-5 («гомомезитон» А) с примесью второго не
предельного нетона А', обладающего тем же углеродным снелетом, Н() 
иным положением двойной связи [2]: 
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:Конденсация метилэтилнетона н и с л ы ми агентами протенает за счет вода
. родов метиленовой группы, причем образуется танже смесь двух непре
дельных нетонов - 3, 4-диметилгенсен-3-<;ша-5 (Б) и 3, 4-диметилгенсен-2.
она-5 (Б') [1, 2]: 
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В нашем предыдущем сообщении был описан синтез одного нз uзо
нонанов-3, 5-диметилгептапа из «гомомезитона>f А. 

В настоящей работе смесь «гомомезитонов>f Б и Б', полученная коп
денсацией метилэтилкетона хлористым водородом, была использована для 
получения другого изононана -2, 3, 4-триметилгенсана, синтез которо1·0 
в литературе не описан. Смесь помомезитонов>f Б и Б' была ПОJ!учепа 
следующим рядом реющий: 

С2Н5СО + СН2СОСН3 нс~.... [С2Н5С(ОН) - СНСОСН3] __,.. 
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Для отщепления хлористого водорода от образующегоея ~-хлор1щтопа 
(3-хлор-3, 4-диметилгексанона-5), вмеето применнвшегоея для этой цели 
ранее [ 1] метилата натрия, был использован пиридин; при этом выход 
емеси «гомомезитонов>f Б и Б' повышался почти в два раза. 

Взаимодейетвием емеси «Гомомезитонов>f Б и Б' с метилмагнийиоди
дом была получена емееь непредельных третичны:х спиртов, которые деги 
дратировалиеь при перегонке, е образованием емеси изомерных диеновых 
углеводородов (I, II, III): 
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и СН3СН=С - СН-С=СН2 
1 1 1 
СН3 СН3 СН3 III 

Гидрирова11ие над платиной смеси этих диеновых углеводородов, облада
ющих различВЪiм положением двойных связей, но одинаковым углеродным 
екелетом, привело н: получению индивидуального парафинового углевода-
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рида -2,3,4-триметилгексана . (.;пектр полученuого алнана о(tладал теми же 
частотами, что и спентр 2,3,4-трпметилгенса:в:а, привсдснныii Фспсне 
[4 ]1. 

Получение 2,3 ,4-триметилгенсаuа описанным выше путем тлнется 
ноnым доназательством строенин углеродного снелета «гомомезитонов» 

Б ll Б', образующихся ноuденсацией метилэтилкетона в nр11rутстнии х;ю
рнетого водорода . 

Таним образо:·, взаимодействие «гомомезитоноn» Б и Б' с магниiiорп1 -
ннческими соединеnпями может служить методом синтеза аJшанон опреде

ленного строения-2,3,4-триметилгенсапа и его гомологов-3А,5-три
мстr1 ;талнанов: 

C-C-C-C-C-R 
1 1 1 
с с с 

(гдС' R является радиналом магнийорганического соединения) . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Мет1тэтюшсгон (430 г) насыщаJIСЯ сухим хлористым водdродом (140 г) 
прн комнатной температуре; полученная смесь оставлялась на 48 часов, 
а затем обрабатывалась водой (400 .мл). Отделивш1111ся слой 3-хлор-:i,4-
дпметилгенсанона-:> высушивался хлористым 1-;а ьц11ем н перегопн:1ся 
n ванууме (т. нип. 124-126° при 150 ~tм; выход 200 г2 ). Для отщепJ1 Сш1я 
хлористого водорода полученный ~-хлорнетон нипятился с nириднном 
(100 г) в течеuие четырех часов. По охлаждении реа~щионной смеси про
дукт реанцпи отделялся от I-\ристалличесного о садка пиридинхлоргидрата, 

многонратно отмывался водным раствором щелочп (20%) и водой, высуши.
палея хлористым ъ:альцием и перегонялся 2 - 3 раза для очистни от рас
творенного в нем пиридинхлоргидрата. При дальнейшей франционироnан
ноii перегонне на нолонне была выделена смесь «гомомезитонощ~ Б 11 Б' 
(95 г, т . е. 61 % от теоретического, считая на взяты!~ 3-хлор-3,4-дп.мст11л
гсксанон-5), обладавшая следующпми нопстантам11: 

т. юш. 156,5-160° (760 Аt.м); пЬ0 1,4410; if0 0,8660. 

В лнтературе [2] приводятся следующие нонстапты для «гомомозпто
нов)~ Б н Б'. 

3,4-диметилге-ксен-3-он-5 (Б)- т. 1.:ип. 160° прn 750 Аtм; 

п!} 1,4529; d1 7 0,8685. 

3,4-димет~шгеr-\сен-2-он-5 (Б')-т. юш. 154° при 750 Аtм; 

пЬ0 1,4377; if0 0,8539. 

Реанция между смесью «гомомезитонов» Б и Б' и метилмагний1юдидом 
проводиJJась в ус.ловиях, описанных в нашо!\r предыдущем сообщении [5] 
для реа~щии !'ttежду метплмагнniiиод1щом н «гомомезитоном» А (3 -ме
т1J:1гептен-3-он-5). 

1 Фснсне [4] привел спентр номбинационtLОГО рассенния света 2,3,4-чтметил-
ге~>сана, не уназав метода снптеза его. · 

2 Не вступивший в реатщпю ыетrшэтпш«'тон остается в водuо~r слое 11 ~южет 
быть извлечен эфироъ1. 
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При переговне проду.иа реанции, пос:~е обычноii его обработю1, бы:~а 
выделена франция непредельных третичных сппртов (2,3,4-трнмет11;1гек
сен-3-ол-2 и 2,3,4-триметилгенсен-4-ол-2), ъ:оторая имела следующпе 1\ОП
станты: 

т. кип. 54-56° (5 .м.м); пЪ0 1,4545; di0 0,8612; MR 0 44,76; С8Н 180 F. 
Вычислено: MRv 44,93. 

Для 2,3,4-триметилгенсен-3-ола-2 в литературе (6] пршюдятся 1-:он-
станты: 

т. нип. 60-61° (5 .м.м); п}; 1,4575; d1 5 0,869. 
При дегидратации полученной смеси непредельных третичных спнртов 

(переговноil с иодом) была получена углеводородная франция (смесь нзо
мерных 2,3,4-триметилгенсадиенов), нрторая после обычной обработ:кп 
и перегоннп (на колонне) пмела нонстанты: 

т. нип. 130, 7-133,5 (748 M.4t); п~0 1,4451; di0 О, 7649; МRv 43,22. C9 HJ 6 ~. 
Вычислепо: MRv 42,82; ЕМо 0,4. Выход 2,3,4-триметилгенсадиенов состав
лял 65 % от теоретического, считая на исходный непредельный кетон. 

Литературные данные (7] для 2,3,4-триметилгенсадиена: 
т . нип. 131-135° (768 .4tм); пЬ0 1,4425; d:0 О, 7701. 

Прп наталитичесном гидрировании смеси диеновых углеводородов над 
платинированным углем, при 170°, был получен изононан, ноторому можно 
было приписать строение 2,3,4-триметилгенсана. После перегошоr над 
натрием, на нолонне в 50 теоретичесних тарелон, полученный nзононан 
обладал следующими константами. 

т. 1,ИП. 137,6-137,8 (770 .4t.4t); пь0 1,4138; di0 О, 7347; Л!Rо 43,93 . С9Н~о· 
Вычислено: М R 0 43, 76. 

5,300 .мг вещ.; 16,360 .мг С02 ; 7 ,390 .мг Н20 
5,900 .4tг вещ.; 18,245 .4tг С02 ; 8,215 .4tг Н20 

Найдено %: С- 84,24; Н -15,60 
С - 84,38; Н - 15,58 

С9Н20 • Выч11слено %: С - 84,38; Н-15,62. 

По данным Фenclie (4] 2,3,4-триметилгеliсан (происхо;r-;дение ыJТорого 
не уназано) пмеет: 

т. юш . 139,1° (760 M.4t) п пЬ0 1,4144. 
Строение полученного изононана было подтвержено иссJ10дованисм его 

спентра номбинационного рассеяния света . 
Спентр был снят на спентрограq~е «Штеiiн:хслы> с обычной ш11рлноii 

щели 6 см-1 ; ннтенсивность ливпй измерена визуально 1 , в усповной Шliале, 
в ноторой пнтенспвность частоты 1450 С.4Г1 принята за 10 едuнпц . Все 
основные JIИнии спентра совпадали с интенсивными линиями спе~пра 2,3, 
4-триметилгенсана, приведенного Фенсие (табл . 1). Одпа:ко полученный 
памп спеRтр оназался гораздо богаче линиями п в нем былл разрешены 
липли, которые в спентре Фенске сливались в одну полосу. Это расхожде
ние можно, повпдимому, Ьб'ьяснnть разлпчием в условиях съем1ш (3]. 

Нан уназаво выше, спеrпр полученного вамп изононана снимался на 
спентрографе со щелью 6 см-1 , в то время как Феnсне снимаJ1 спеRтр 2,3, 
4-трнметилгенсапа со щелью в 2,5 раза шире. Расхожденпе в спектрах :иож 
но объяснить танже сравнительно меньшей чувствительностью регпстрп-

i Полпый спентр 2,3,4-триметилгенсапа (а танже и неноторых других JJ30-
J1onaнoв) с лнтенсивпостями, определенными фотометричеrним методом, будет лри
ведеu в следующем сообщешш. 
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рующего фотоэJiентричесного метода, применяемого Фенсне; ряд Jшни{r 
меньшей интепсивностп, видимо, не фпнсируется при работе фотоэJiет-.:три-
чес1шм методом. 

Спентр 

2,3 ,l1-триметилгенса
на, сиптезированного 

в настонщей работе 

2,3,tuтрnметилге1{СЗ

на, приведенпый 
Фепсне 

Таб:rпца 1 

27l1 (0,2; ф; в), 333 (2,5; в), 357 (О, ·1), t,01 (О,4; в), t,3r, 
(:1.), 466 (4; в), 471 (1), 516 (0,3), 570 (1), 586 (1), 676 (О), 
735 (1,5), 7l16 (2,5; ф), 764 (1,5), 7()9 (1,5), 779 (1,5), 806 
(1,5), 822 (1,8; ф), 875 (3,5), 896 (0,3), 915 (3,5), 956 (4), 
978 (1), 996 (1,8), 1031 (2), 1056 (1), 1085 (i1,8), 1107 (0,5; в; 
ф), 1165 (4), 1183 (1,5), 1258 (0,1' ф), 1270 (0,3), 1292 (2), 
1315 (О,5), 1325 (1,5), 1355 (2), 1382 (1), 1448 (10; ф), 1463 
(10), 2809 (2,5), 2864 (2,5), 2877 (6, ф), 2916 (3,5), 29'·3 
(3,5), 2968 (l•, в), 3032 (2), 

325 (0,025), 404 (0,016), 462 (О,057), 596 (0,016). /')t, 
(0,069), 812 (0,037), 874 (0,038), 918 (0,032), 957 (О,0'14), 
1000 (о,о3о), 1029 со,021,) , 1166 (О,068), 1292 (0,023), 1з:ю 
(О,030), tt.60 (0,177). 

выводы 

1. Описан сuнтез 2,3,4-триметплгенсана, осуществленный с ~едующю1 
'Рядом реанций: . при взаимодействии смеси «гомомсзитонов»-3,4-димет~щ
генсен-2-она-5 u 3,4-диметилгенсен-3-она-5 (образующихся при нопденса
цил метилэтиш>етона хлористым водородо:м)-с метл.11магншlлодпдом была 
получена смесь непредельных третичных спuргов-2 ,3,4-триметилгенrспо
лов; дегидратация последних привела R образованию смеси 2,3,4-тримет11.:~
геRсадиенов, наталитичесним гидрированием ноторых был получен 2,3,4-
триметилгенсан. 

2. Получение 2,3,4-трлметилгенсана уназанным выше рядом реющ11й: 
дало новое доназательство строения углеродного снелета «гомомезuтонов» 

-продунтов нондепсации метилэтилнетона хJюрuстым водородом. 

3. Взаимодействие смеси этих «гомомезитонов11 (3,4-диметилгеr,;ссн-
2-опа-5 и 3,4-диметилгенсен-3-она-5) с магнийорганnчес~шми соединен11нми 
может служить методом синтеза алканов определенного строенля-2,3,4-
триметилгенсана и его гомологоn-3,4,5-триметплашшнов. 

Лаборатор11я органичесной х1шш1 
нм. анад. Н. Д. 3слинсного 
н нафсдра физ11чссной хrв11111. 
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