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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

С. А. Вартанян

Синтез и превращения винилэтинилкарбинолов

Реакция конденсации ацетилена и его одпозамещенных произ
водных с карбонилсодержащими соединениями явилась предметом 
многих исследовании на протяжении последних 30 лет. В настоящее 
время эта реакция широко применяется для синтеза разнообразных 
ацетиленовых спиртов и. выйдя за пределы лаборатории, служит для 
получения многих десятков тонн ценных полупродуктов.

Реакцию конденсации схематически можно изобразить следую
щим образом:

Ri
I 

R-C=CH+R։-CO-R, -> R-CeC-COH
I

R,
Мерлипг [I] сделал удачную попытку получения ацетиленовых 

спиртов конденсацией ацетилена с альдегидами и кетонами при по
мощи щелочных металлов и амида натрия. Положительный резуль
тат дало также применение натрия в жидком аммиаке [2, 3] и осо
бенно алкоголятов калия третичных спиртов |1|, с помощью кото
рых удалось получить соответствующие ацетиленовые спирты из не
предельных кетонов, чувствительных к щелочным агентам Особен
но же удачной оказалась открытая А. Е. Фаворским [5] конденса
ция ацетилена с кетонами под влиянием порошкообразного едкого 
кали. Благодаря этой реакции третичные ацетиленовые спирты ста
ли дешевыми и доступными соединениями.

Недавно Казарян |6] нашел, что порошкообразный карбид каль
ция, в присутствии едкого каля, реагируя с ацетоном, сначала обра
зует ацетиленовые спирты, а затем ацетиленовые гликоли:

СэСзН-КОН--------- > К-С=С-СаОН

ОК
>C--CsCCaOH ОН ОН

К—С=С —СаОН j-CHwCH—>OCaOil >С-С=С-С<
>с-с=ск

На большом количестве примеров Бабаян [7] в течение ряда лет 
изучала синтез ацентиленовых у-гликоле»։ по реакции А. Е. Фавор
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ского- Ею был синтезирован ряд симметричных и несимметричных 
у-гликолсй.

КОН ОН ОН
>со-ьсн= СН-ЬОС< - - >С-С«С֊С<

Было также показано, что некоторые альдегиды, несмотря на 
чувствительность к щелочам, дают по Фаворскому, с удовлетво
рительным выходом, вторичные» цетиленовые спирты. Так, Сеген [8], 
употребляя смесь амида натрия с едким кали при —5°, получил из 
масляного альдегида и ацетилена с 70";в-ым выходом пропилэти- 
нилкарбинол. Бензальдегид при конденсации с ацетиленом по Пига- 
ниолу (9| также образует фенилэтинилкарбинол в условиях энергич
ного охлаждения с применением безводного едкого кали. Однако, 
эти примеры являются одиночными и в других случаях приходится 
прибегать к синтезу Гриньяра—Иоцича [10]. При этом, в зависимо
сти от того, имеем ли мы дело с мо։иАмагиийбромацетиленом или с 
димагнийброамацетиленом, получаются либо ацетиленовые спирты, 
либо гликоли.

R-CHO4-CH=CMgBr ֊ ՜ HC-C-CHOH-R

2R-CHO+BrMgC^CMgBr-------- >. R-CHOH-C^C-CHOH - R

Реппе показал, что ацетилениды меди и некоторых других ме
таллов способны осуществлять конденсацию ацетилена с альдегида
ми и прежде всего формальдегидом в водных растворах [11].

Пи способу Реппе во время второй мировой войны готовился 
дивинил по следующей схеме:

2 СН..О4-СН^СН —* СН,ОН-С-С-СН9ОН

; շ на
-2 н.о

сн.=сн сн=сн< ՝ снаон-сн9-сн2֊сн.он
Дальнейшим развитием вышеупомянутой реакции конденсации 

явилось получение ацетиленовых спиртов, имеющих двойную связь. 

Известно три типа подобных соединений: 1 >С=С —СОИ- С^С 

II >СОН С = С С С-, III >СОН-С֊С-СН«СН2.
Карбинолы 1 типа получаются конденсацией ацетиленов с |3- 

яепредельными карбинольными соединениями [12]. Хорошие выходы 
дает реакция Гриньяра или иконденсация с помощью натрия в жид
ком аммиаке:

Н
R-C^CMgBr-O-C CH-CH-R.----------R֊C֊֊C-

-СНОН-СН- CH—R.

Однако, такие спирты нс всегда удастся выделить, так как и 
при разложении комплекса Гривяра иногда происходит дегидратация. 
Так, например, И. Н. Назаров и А. Н. Елизарова |ГЗ] показали, что 
при действии магнийбром-вннилацетилена на окись мезитила получа
ется соответствующий триеннновый углеводород:
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СН3.
ЛС-СН-СО-СН, BrMgC -сн-сн. 

" сн, 
«сн-с-с ^с-сн=сн.

F 
сн։

сн,

CFV

Карбинолы II типа получаются при изомеризации карбинолов 
tuna I под влиянием кислых реагентов [II]:

CH, -CH-CH-CHOH-C СН----- CH,-CHOH-CH-CH-CsCH

Изомеризация этою типа проходит также при наличии несколь
ких сопряженных двойных связей [15]. Важным средством такой ко- 
нкннрованпой цепи является способность передавать лк нитрующие 
или дезактивирующие атомы и радикалы—явление, впервые заме
ченное н описанное Фуэаном [16] в 1935 г. и носящее название прин
ципа яиннлогин
СИ, (СН«СН)։-СН()Н С—Cfl ֊СН,-СНОНЧСН-СН)а -С-СН

Наконец, карбинолы III типа получаются конденсацией винил
ацетилена (или его гомологов) с карбонилсодержащими соединени
ями, впервые проведенной Карозерсом и Якобсоном |17| под влия
нием порошкообразного амида натрия.

N.NH,
R|-CO-R.+CH-eC-CH~CH.----------R, —С—С С-СН=СН5

ОН
Назаров [18] конденсировал винилацетилен с кетонами по мето

ду Факирского в присутствии порошкообразного едкого кали и по- 
1лучнл! выходы винилэтинилкарбинолов выше 90° Конденсация про

ходит не только с алифатическими, но также с алициклическими и 
гетероциклическими кетонзми.

Так. Назаров и И. В. Торгов 119] получили ацетиленовые пира-
иол ы.

ОН 
снГ>/Х,'сс-си-сн= 

chsC-ch-ch. 
//X/ ' К^՜

0

СНж>>/\^0
СН, |

он

сн=сн 
кон

сн

о
и исследовали дальнейшее их превращение.

Назаров и С. А. Вартанян [20] показали, что по реакции Фа-
юрского թ-метоксикетоны не способны конденсироваться с ои- 
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ннлацетнленом, так как при этом кетоны уплотняются. Но дей
ствием магнийбром-винилацетилепа на метоксикетоны, они с хорошим 
выходом получили винилэтнннлкарбинолы, содержащие метоксильные 
группы:

СН3ОСН2-СНа

/ CO-rBrMgCsC-CH=CH 
снаосн-сн.

сня

СН։ОСН1-СН,

- / сон-с^с-сн=сн5
СНаОСН-СН-

I 
сна

Назаров и А. И. Кузнецова (211* осуществили синтез ацетилено
вых и винилацетиленовых спиртов из тиопирола и исследовали пре
вращения тиопиранолов:

НО CsC֊CH=CH, О
\/ I
I/ \ / \ (

/СН3 СН = СН
у\сн. кин У'сн, кон " 

О о

но с=сн

__________!Ai/GH3

У'хсн,

Назаров и В. Я. Райгородская [22] осуществили синтез многочис
ленных ацетиленовых и виниледетяленовых пиперидиновых спиртов.

Сложные эфиры этих спиртов по своей структуре очень близки 
к демеролу (или петидину):

С^С -СН=СН,НО

СН^С-СН = СН, 
КОН ՜

СН֊СН 
КОН

который является болеутоляющим средством.
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|^KfcsS=^=՜՜^ —՜ ՜ ~՜՜ ՜—-    -----------г-^ - — — .Т— -յ-   -•ii.jr-. . =- _ -- ---=-х^=э

Полициклические кетоны конденсируются с винилацетиленом, 
образуя соответствующие винилэтинилкарбинолы [23]:

о но с-=с֊сн=сн:

■ /ч/\ /\/\

сн==с-֊сн=сн,_

Винилацетилен также конденсируется с ароматическими или 
жлрноароматнческими [24] кетонами, с образованием винилэтинилкар- 

I бннолов:
R

i <

լ Ar-CO-R֊bCH^C-֊CH~CH, — Ar-C-C-C-CH = CH, 
г

। Первичные и вторичные винилэтинилкарбинолы, однако, в при- 
1 сутствии едкого кали получить невозможно из-за чувствительности 
г альдегидов к щелочам: в этом случае прибегают к синтезу Иоцича [10].

I Для формальдегида оказалось возможным применить реакцию Реп֊ 
I пе. Как показал И. М. Гвердцители [25], винилацетилен конденси- 
11 руется в водном растворе с формальдегидом в присутствии солей 

1 меди и дает вннилэтинилкарбинол:
■ СН,=СН-С-СН--СН,О —•> СН, = СН-С=С-СНаОН

Н Последний был получен ранее Назаровым и Торговым [49] ден- 
I станем магнийбром-винилацетилена на газообразный формальдегид.

Химическое поведение винилэтинилкарбинолов, весьма под- 
I робко изученное Назаровым [26] и сотрудниками, представляет 

ольшой интерес. Наличие в молекуле винилэтинилкарбинолов со- 
I пряженной системы двойной и тройной связей и весьма подвижной 

щдроксильиой группы, особенно в третичных карбинолах, обуслов- 
I ливзёг их высокую реакционную способность. Помимо общих всем 
| харбнвплам реакций эстерификации, дегидратации и других, винилэти- 
I яилкарбинолы способны подвергаться специфическим превращениям.

Селективное гидрирование винилэтинилкарбинолов

При встряхивании димстил-винилэтинилкарбинола [27] с омед- 
вфшой цинковой пылью и водой гидрируется только тройная связь. 

■ При этом получается диеновый карбинол:

I CHj4 ОН Нп сн.,ч ОН
>с-с=с-сн=сна — ;с-сн=сн-сн«=сн5I сн/ сн/

Присоединение первых двух атомов водорода к демитил-винвл- 
I «яяннлкарбннолу в присутствие Pd —катализатора приводит к об-

1 Имей ня IIJ, № 6—35
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разеванию не диенового спирта, а смеси исходного ди.метил-винил- 
этинилкарбинола и отвечающего ему диенового спирта.

Присоединение первых двух атомов водорода в присутствии 
Ni—катализатора происходит в двух направлениях по трой
ной связи, с образованием диенового спирта и в наложении 1,4—ал
леновый спирт:

enroll
Nj х . )с СН---СН֊СН-СН, 
/ СНЯ/

СНах ОН I 2 3 4
;с- с с֊сн=сн.си/ \

-У. СН!1ЧОН
1X1 • ; с-сн=с=сн-сн5

Головчанская [28] исследовала электрохимическое гидрирование 
винилацетиленовых спиртов. Оказались, что присоединение водоро
да идет в положение 1,2: 1,4: 3,4. Это единственный факт в литера
туре, указывающий на присоединение водорода к группе винилаце
тилена в положение 3,4.

'Образование эфиров вннилэтинилкарбинолов

В отличие от предельных карбинолов, образующих эфиры с 
большим трудом, винилэтиннлкарбшюлы легко образуют простые 
эфиры [29) со спиртами в присутствии минеральных кислот:

СН3 СП,
\ . г I

СН,=СН-С С-С-0114-R'OH----- СП,—CH С С - C-O-R'
I I

сн, сн3

Эти эфиры при действии спиртов, в присутствии малых коли
честв серной кислоты, подвергаются алкоголизу [30]. При обработке 
карбинолов окисью этилена в присутствии порошкообразного едко
го кали образуются гликолевые и дигликолевые эфиры [31):

R R
| КОП I

СН,=СН-С -с-с-он HCHj-CHt - ' сн:=сн-с^с-с-
\ / I

R О - R
R 

I
-О- СНп -СНяОН 4- СН,=СН- С С-С- осн.-

CHj-OCIU-CHtOH
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Дегидратация вннилэтинилкарбинолов

б ом,
Винатиинлкарбинолы четко дегидратируются обычным спосо- 
с образованием соответствующих углеводородов ряда дивинил*

ацетилена. Дегидратацию можно осуществить 50° 0*ой серной кис
литом или перегонкой над порошкообразным бисульфатом калия.

Полученные дивинилацетилены при храпении быстро окисляются
полимеризуются в твердую массу. которая иногда взрывает.и

Гидратация углеводородов ряда дивинилацетилена

Гидратация углеводородов ряда дивинилаце пшена до работы
Назарова ;и 
втна. Между

И. И. Зарецкой [32] была совершенно не нсследо- 
тем, выяснить условия гидратации дивинилацетиленов

представлялось весьма важным и интересным, так как 5то позволи
ло бы получить новый ряд непредельных кетонов (винилал кил кето-
нов), которые вследствие наличия двух двойных связей
лпдать высокой реакционной способностью. Особенно

должны об- 
важно было

гидратировать сам дивинилацетилен, который, как известно; явля
ется весьма нежелательным отбросом 
каучука на базе винилацетилена.

производства синтетического

На многочисленных примерах Назаров и сотрудники по- 
Еззаяи. что днвинилацетплен и его гомологи при нагревании н вод
ном растворе метанола, в присутствии серной кислоты и сернокислой 
ртути, присоединяют молекулу воды по тройной связи, с образова
нием нинилалкилкетонов. Гидратация в других органических раство
рителях (водный ацетон, этанол, изопропиловый спирт) идет чрезвы
чайно трудно и с незначительным выходом, а в водных растворах 
серной кислоты (по Кучерову) реакция вообще нс идет

Назаров и С. А. Вартанян [33] показали, что углеводоро- 
w ряда дивинилацетилена также гладко гидратируются в водном 

растворе метанола в присутствии сернокислой окиси ртути, без при
бавления серной кислоты.

Присоединение воды во всех случаях идет таким образом, что 
гидроксил направляется к углероду, связанному с замещенным ви- 
шиьным радикалом, по следующей схеме:

R СН=С-С.-С-СГ1 = С11..------- > R ֊СН=С—СО-СН:-СН=СН.

Установлено, что скорость реакции зависит не только от рас- 
Йоригеля, но и от строения диенина. Так, наиболее трудно гидра
тируется сам дивинилацетилен; введение одного заместителя, а осо
бенно двух, в одном из винильных радикалов'несимметричные ради- 
Шы1 значительно ускоряет реакцию, но по мере увеличения веса 

'Заместителя скорость гидратации снова уменьшается. Легкость гид
ра иции объясняется тем, что в условиях опыта образовавшийся ви- 
андалкил кетон присоединяет метанол и выходят из сферы реакции.
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Таким образом, устраняется отравляющее влияние, которое винилал- 
килкетоны оказывают на ртутный катализатор.

CHjOII
СН,=СН-С-С֊СН = СН.. - CHSOCIU-CH,-CO-

■ H5O,HgSO«

-сна-сн-сн, 
осн,

К диенонам метанол присоединяется таким образом, что мета
нол всегда становится в ^-положение к карбонильной группе. В те
чение последних лет на многочисленных примерах была установлена 
применимость этой реакции к диенинзм, содержащим самые различ
ные заместители -алициклические, ароматические, гетероцикличе
ские и другие. Полученные виннлалкилкетоны послужили исходными 
продуктами для дальнейших синтезов; они легко циклизуются в 
цикломентеноны, присоединяют водород, воду, метанол, а также 
реагируют с аммиаком, аминами и сероводородом.

Конденсация винилэтиникарбинолов

При нагревании винилэтинилкарбинолов в присутствии хлорного 
железа они подвергаются циклической димеризации, с одновремен
ным отщеплением воды в винилизокумараны [34]. Эта реакция инте
ресна тем, что в ней одновременно участвуют все три функциональ
ные группы винилэтинилкарбинолов:

✓С=С R R - R R "| RR
। 4 с-он ■

СН’ С-С-С

II! /\
С R R

СНII
СН,

Алкилирование винилэтинилкарбинолов

Винилэтинилкарбинолами можно алкилировать ароматическое 
ядро фенолов и крезолов. Назаров и сотрудники (35) нашли, что 
винилэтинилкарбинолы с фенолами и крезолами под влиянием фос
форной кислоты дают новый ряд пара-замещенных фенолов виниа՛ 
цетиленового ряда:

СП,
1 ------- Н,РО4

СНи«=СН-С^С֊С-0Н4- г ОН----------• СН,=
I х—х

СН,
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GH

ОН

иПри 
енны

СН,

этом был отмечен интересный случай циклизации орто-за- 
: фенолов и крезолов ацетиленовой в винилацетиленовой

структуры метилен- или алкилиденкумараны:

СОН

,-он С=СН С֊СН

ОН

CsCH

в

R R R R R R

о

R R R

СОН

R

— С

-он с-с—сн=сн
Х/\ 

он

С֊С СН^СНм

R R

с=сн-сн=сн5

о

Полимеризация винилэтипилкарбинолов

Винилэтинилкарбииолы полимеризуются [36| с очень 
коростью; при этом постепенно густеют, превращаются в 
тудень, затем в упругий студень и, наконец, в твердую, 

большой 
клейкий 
прозрач-

ву®, стеклообразную массу желтого цвета. Катализаторами полиме- 
рзации виннлэтинилкарбимолов являются кислород, озон, перекись 
цорода. Сильным катализатором является перекись бензоила, наи

более энергичным катализатором—азотная кислота.
Как показал Назаров, винилэтинилкарбииолы полимеризуются 

по типу циклической полимеризации, как и винилацетилены, где по- 
черизация проходит за счет двойной связи одной молекулы и 
Иной связи другой, с образованием циклобутановых колец. Эта 

еризация идет по следующей схеме:

R R

(П + 1)СН,=СН- с=с-сон
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R R

сн,=сн-

С
I

С = С
I I 
сн.-сн

он

- с.с-сон 
Ո

R R

Диеновый синтез на основе винилэтиннлкарбинолов

Как показали Назаров и Т. Д. Нагибина [37|, винилэтинилкар- 
бинолы реагируют с 1,3-диёнами при 130-160° по общей схеме ди՛ 
енового синтеза. При этом винилэтинилкарбинолы участвуют тол> 
ко своей винильной группой, а ацетиленовая связь остается нетро
нутой. В результате получается новый ряд ацетиленовых спиртов-ձ: 
֊—цнклогексенил-этйнилкарбинолов с выходом до 80%:

//СН, 
сн СН’ R k

сн 1 сн-с^с сон

■^СН,

С циклопентадиеном получается 
иилкарбнполы по общей схеме:

R R

СН ।
i СН. 4- 

СН |
^СН

СН, R R
II \/

СН-С С СОН

_с=с-сон

эндометилен-Д‘-цнклогекй

Изомеризация вннилэтинилкарбинолов
Назаров и А. И. Елизарова [Зв] впервые показали, что вини, 

этинилкарбинолы в присутствии окиси ртути в растворе ацетона ւռ 
мёризуЮтся в дивинил кетоны с выходом ди 40%. ИсклЮчительв 
легко, как показали Назаров и В. М. Романов [39]. такая изомерв 
зация происходит в растворе спиртов, способных гладко присоединю 
ся к дивинил кетонам. Легкость изомеризации в этих условиях об 
меняется тем. что образовавшиеся дивинил кетоны выводятся из а* 
ры реакции и таким образом не действую։ на катализатор oTpai 
ющим образом. Изомеризация первичного винил этин и лкарбино; 
указанных условиях приводит к образованию 1,5-диметоксипен 
-3-она [40].

СН3ОН
СН։=СН-С - С-СН,ОН----------- СН.=СН-СО-СН«СН.

HgSO, / >

СНЭОСН։-СН. -со-сна֊сн,осн,
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I Вторичные виннлэтинилкарбннолы при изомеризации превраща
ются я 1,5*диметокси-5^алкилпентзн’3*он|411.

сн36н
Г . R-CH0H-C с-сн=сы.--------- сн,осн-

HgSO.
R

֊GH.-CO-CH.-CH,ОСН,
При изомеризации третичных виннлэгинилкарбинолов легко по

лучаются 1-метоксн-5.5-диалкнл-1-пенген-է-оны |38]
IKOH 1 СН,ОН R
К)с-с с-сн сн, • ; с сн-со сн.֊сн,осна

Rz HgSO. R

Назаров и Вартанян 112| пока млн, чти виннлэтннилкарбинолы, 
Солсржающие метоксильные группы, также изомеризуются в соот- 
ветствуюшне дивинил кетоны:

GHaOCH, СИ-

СИаОСН -СИ.

ОН
,С- с с-сн=сн.

сня

СН։ОСН.-СН.
;с = сн-со-сн.-сн.осн, 

СНаОСИ си.'

СНа
Таким образом, при вышеуказанных превращениях дииииилке- 

тоны являются лишь промежуточными соединениями, которые в ус
ловиях опыта легко присоединяют спирты к нацело превращаются в 
соответствующие алкоксикетоны. Свободные дивииилкетоны можно 
получить при перегонке алкоксикетояов с р-толуолсульфокислотой. 
Как Показали Назаров и сотрудники |43]. присоединение спиртов к 
дивинил кетонам ускоряется в присутствии солей ртути, небольших 
количеств щелочей или кислот В присутствии указанных агентов 
реакция сопровождается разогреванием.
| Первичные низкомолекулярные спирты, в особенности метанол, 

лЛкдяпяются к дивннилкстинам очень легко, в то время как 
вторичные спирты со средним молекулярным весом присоединяются 
труднее, н Третичные и высокомолекулярные спирты вступают в ре- 
iikiuno лишь с большим трудом, даже в присутствии катализаторов. 
Изомеризация виннлэтинилкарбинолов до настоящего времени явля
ется единственным методом синтеза алифатических лнвинилкетонов. 
До зтого из дивинилкетинов алифатического ряда был известен 
ТОЛЬКО форон, которому посвящен ряд интересных исследований. 
Однако, он является тетраза метенным дивинилкетоном и нс может 
бил. типичным. В частности, реакция присоединения к форону резко 
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отличается օւ реакции присоединения к незамещенным дивинилы 
тонам.

Многочисленными работами Назарова с сотрудников [43] усг 
новлено, что реакция присоединения имеет ступенчатый характе 
В первую очередь реагенты присоединяются по незамещенной ин 
пильной группе, за исключением хлористого водорода и сероводс 
рода, которые присоединяются, в первую очередь, к замещенной ни՛ 
пильной группе.

Как показали Назаров и В. А. Руденко [44]. при действии водна 
го раствора аммиака или первичных аминов на днвинилкетонь иля 
соответствующие метоксикетоны получаются гетероциклические ке
тоны (пиперидоны). В зависимости от исходного кетона можно по
лучить поперидон любого строения:

/СО
-С СН 

I II
СН сн5

Nil,

RNH..

Эта реакция

/С0\
-СН СН- 

1 I
-СН сн, 

4NHZ

/СО\
-СН СН..

I I
-СН СН, 

\ N /

наиболее гладко идет с

NH

RNH-

/С°\ I
-С СН, 

fi I J
-СН СН, 

। 1
01

СН,

винил-алк илк стонами,
вые полученными при гидратации углеводородов ряда дивинила
тилена:

NH3
. со х

-С СН-
II I

-СН СН=СН-
RNH-

R

/со\
-СН СН2

-СН СН-СН, соч
4NHZ -֊- -с СН,• и । 1
/CO -СН СН-СН.

CH СН. 1
0

1
-СН СН-СН, си.
\ N /

Назаров и Вартанян |45| получили производные декагидрох! 
лина действием аммиака и метиламина на алкил -2-метил- Дч-дигидро- 
пнронилкетон:
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о 
п СО

о 
II

NH,

ч/“СН«
NH

*CH3NH.

СН-СН, /•СН,

N
ОО

СИ,

Назаров и А. X. Хоменко [46] исследовали присоединение диэ- 
гиламина и пиперидина к £,{3-диал кил-дивинил кетону и показали, что 
оба указанные амина присоединяются только по незамещенной ви
нильной группе и образуют непредельные кетоамины с выходом 
до 70%:
>C=CH-CO-CH = CH?+HN<----->> C-CH-CO֊CH.֊CH։-N<

Назаров и Кузнецова [47] показали, что при действии на յԼք- 
диметил-дивинилкетон сероводорода в 95 98%-ом ацетоне или спир
те при 0°, в присутствии ацетата натрия образуются с 70%-ым выхо
дом 2-метил-5-гексен-2-тиол-4-он:

СН3 JH-S
SH 
I /СН

сн.«сн-со-сн=сх ------- СН,-СН CO-CH.-CQ
ХСН, 0° ՝СН,

Эта реакция при температуре 55—60° в растворе ацетона при
водит к образованию сульфида:

,сн., H-S
СН,=СН-СО-СН=СЧ „ — — ’ >СН, 55—60°

сна сн3

СН.=СН СО-СН..-С.
/S 

СН.=СН-СО СН..-С
сн?сн3

При нагревании спиртового раствора тиола в присутствии аце
тата натрия он циклизируется в 2,2-диметил-тетрагидротиопиран- 
•4 он При окислении тиопирона получается сульфон:

СО

СН.. СН

СО

СН.. СН.КМпО.

СО

СН, СН.
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Под влиянием небольшого количества раствора' метилата натрия 
в метаноле днвнннлкетоны чрезвычайно энергично присоединяют ве
щества, содержащие метиленовый радикал с подвижным атомом во
дорода. Так. например, р,>-диметил-днвиннлкето» присоединяет 
малоновый и ацетоуксусный эфиры по следующей схеме [48]:

СН3.
j С = СН - СО—Ct i =•■ CH5+CH2(COR)5

COR
СН,, I

--------- * с=сн-֊со-сн..-сн. CH
CH, - I

COR.

где R=CH3 или OC3H-,

Гидратация винилэтинилкарбинолов

При нагревании днвинилкетонов [49] в растворе разбавленной 
серной кислоты и сернокислой ртути они гидратируются в соответ
ствующие тетрагидро-у-пироны. Так как в этих условиях проис
ходит и изомеризация вииилэтинилкарбиполов в ди винилкетоны, го 
у-пироны можно получить прямым действием разбавленной серной 
кислоты и сернокислой ртути на виннлэтинилкарбинолы:

он
С-С С—СН = СН--------- >(>

' /

--СН-СО- СН=СН2

со

^С = СН -СО-СН,-СН.-ОН СН. СП. 
сн,ч 1 1

/С /СН- СН, ' Հ •

Реакция приложима одинаково к первичным, вторичным и тре
тичным виннлэтннилкарбинолам. Высшие гомологи диа л кил-дивинил- 
кстонов гидратируются значительно труднее, вероятно вследствие 
плохой растворимости в воде, однако в водном ацетоне они гидра- ՛ 
тируются вполне удовлетворительно (с выходом пиронов около 
50%). При гидратации алкил -Д'-циклигексил-[50] и алкил-Д1- 
циклопеитиннлкетонов |5J] были получены с небольшим выходом со
ответствующие бициклические пироны:

СО со
СП, 

°\

CH.. 11,0
I 
сн=сн.

СН- 11-0

СН-СН.
о
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О

-сн3

Следует отметить, что тетрагидро-у-пироны, которые были 
очень мало исследованы, стали доступными благодаря работам На
зарова и сотрудников.

Специальными опытами было показано, что гидратация диви- 
нилкетонов в тетрагидро-у-пнрон идет по незамещенной двойной 
связи с образованием кетоспиртов, а затем кетоспирты циклизуются 
в тстрагидро-у-пирон[52|:
СН.=СН-СО-СН = С<--------> СН,—СНа—СО—СН=С<— ->

■ °

сн.. 
I 
сн.

I —
Эти пироны получаются также из метоксикетонов и хлоркето- 

нов при гидролизе. При этом сначала образуются также кетоспирты, 
которые затем и циклизуются:

I СН,ОСН.-СН.֊СО-СН = С<----------CIL-Cll..-CO֊CH = C<—-
, I

он 

со

CH. СН, 
\ 1 1

■ С сн.

о

Таким образом, убедительно доказано, что образование пиро* 
нов из дивинилкетонов идет через промежуточную стадию образо
вания кетоспиртов, которые и циклизуются в тетрагидро-у-пироны 
под влиянием разбавленной серной кислоты.

На основании этой работы можно сделать вывод, что образо
вание производных-у-пнронов из непредельных 1. 3-дикетокарбо
новы х эфиров (53]. 1,3-дикетонов (54] и ортокетофенолов [55] идет 
по нижеуказанной схеме:
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СО со со

сн сн։--------- - СН сн--------- * СП- сн11 I II II I ' II
СН., CO-COOR CH, C-COOR СН, C-COOR

.Հ
но О

со со со
/ \ / \

с сн.. — с сн -----—■> сн сн
Տ 1 ill II п и

CeH6-C со-сн, C6H$-C с-сн, CGH.-֊C с—сн,

но
V

О

Превращение ацетонилацетона в днметвлфуран и диацетилаце- 
тона в диметнлпирои действием хлористого водорода является под
тверждением этой схемы, т. е. что процесс идет не через дегидра
тацию энольных форм, а путем циклизации [56]:

СН,-СН, СН-СН
II - - Ни

СНа-СО СО-СНЯ СН3—С С-СНа
онно

сн,—сн
1 ՜ II 

сн,-с с-сня
ОНХО/

со

СН- СН,
1 ' I

-СО СО-

сн-сн
- Р II 
сн,-с с сн3

о

сн сн

ОННО

со

СН, СН
------- > 1 и 

сн с 
I \/

ОН о

со 
Z \ 

СП сн..
--------- - II и

-С с֊

о

Реакция циклизации гидроксилсодержащнх соединений в фура
новые в пирановые производные происходят обычно под влиянием 
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ионов водорода, в то время как в нейтральной и щелочной среде 
эти кетоны устойчивы или подвергаются превращению в других на
правлениях. По Назарову, первой стадией является присоединение к 
непредельным кетоспиртам иона водорода или отнятие иона гидро
ксила от соответствующих кетогликолей, что приводит к образованию 
карбонневого иона (а), который затем циклизуется в оксониевый 
ион (б), стабилизирующийся с потерей в протоны в фураноны или 
пираноны

СО

сн сн։
I \(? с( +Н+ усо ^со

НХ " СН. СН։______„ CH. СН, -И’
В /° -°н: >с* с/ \c+L( ՜՜

М С]Н’ он ■ Чон

|zl I 4
он он
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Ս. Հ. •ԼարդանյաՏ

Վ-ՒՆՒԼԷ^ՒՆՒԼԿԱՐԲհՆՈԼՆեՐհ ЛЬШЯС К ՓՈխԱՐԿՈհՍՆեՐԸ

Ա 1Г Ф Ո Ф Ո h 1Г ’

А։ирչև Оր և h р <и 3 u‘l։ и hi և zy in կւս լ ։էա ծ քսւլներր կ ui ր ր ււ*1։ ji ( при —

put նակորյ il ft ui ц inf.1 jtn "lAil.pli հհէս էրՀհղԼւնսելոէ րւևւէէկէյիան սւսււՀ՚/ու-
tf յակ^ւհրի (>ն fJ ա ւյ քս ւ >1՛ րւսւլմ ա ք-1 ի վ ո ւս и Lifti и/։t ի րուք֊է յ и է.նն և p ի ուսարկս։ Հ հտն-
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ներկայումи այդ ։։ ե ակցիան լայնորեն կիրաովս։ մ Հ ացետիլենս։֊ 
յին դանաղան սպիրտներ чինթեդելոԼ համար և նույնիււկ ււկաո մ կ ///<֊ 
I’wni/hl նաև արդյւոնարերւււթ յան մ և հ •

Այղ ոեակց իա յի հետադա դարդացուՏե կ հանդիսանում կրկնակի կապ 
պարունտկսդ ա ց ե ։ո ի լեն ա յին սպիրանևրի "տարումը։

Հոդվածում հտմաոստակի նկարադրվոաք ևն վ ին ի րս ր ձ ա ի/li'hի և ղի֊ 
'ւՒ^իլաււևաիւենի հետ այդ ч ւ դ դււ լթ յ տմ ր կատարված րադմաք/իվ և 'Jnniii- 

fl'I'Vl'l' աշխատանքներր, որոնք դերադտնրա պես պւսականւււմ են Ն- /’• 
/••սղա րով ին և նրա աշխատակիրներին։
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