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Химия винилацетилена
СээЗщание XIX. Конден сация винилацетиленовых углеводородов с кетонами 

в присутствии порошкообразного едкого натра

Реакция конденсации ацетилена и его монозамещенных произ­
водных с кетонами исследовалась многими авторами и в настоящее 
время широко применяется для синтеза разнообразных третичных 
ацетиленовых спиртов [1].

Конденсирующим агентом служили амид натрия, металлический 
натрий и алкоголяты калия. Особенно интересным оказалось приме­
нение Фаворским порошокообразного едкого кали [2].

Назаровым было показано, что наряду с ацетиленом и его мо- 
ноза .чещенными производными винилацетилен также вступает в реак­
цию Фаворского с различными кетонами [3].

Недавно в нашей лаборатории было показано, что винилацети­
леновые углеводороды гладко конденсируются с альдегидами и кето­
нами в присутствии порошкообразного едкого кали без растворите­
лей [4]. При этом с хорошими выходами получаются соответствующие 
вторичные и третичные винилацетиленовые спирты:
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Учитывая результаты этих исследований, мы сочли интересным 

осуществить конденсацию винилацетиленовых углеводородов с кето­
нами в присутствии едкого натра.

Надо отметить, что попытки Назарова [3], а также Короткова 
[5] и других авторов заменить едкое кали в реакции Фаворского 
едким натром остались безуспешными.

Однако замена дефицитного и дорогостоящего едкого кали едким 
натром могла бы иметь не только теоретическое, но и практическое 
значение.

Оказалось, что указанная конденсация протекает удовлетвори­
тельно как в присутствии порошкообразного едкого натра*,  так и при 
смешивании едкого натра с едким кали в разных соотношениях в 
отсутствии растворителей. Этим путем были сконденсированы с винил-

* Едкий натр, применяемый во всех опытах, измельчался в шаровой мельнице. 
Для опытов с одинаковым успехом применялся как продажный технический едкий 
натр, так и марки »чистый* ГОСТ № 4328—48.
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ацетиленом, Д'-этинилциклогексеном и Д'-этинилциклопентено.м сле­
дующие кетоны: ацетон, метилэтилкетон, метилбутилкетон и цикло­
гексанон.

Условия реакции, соотношения исходных компонентов и выходы 
карбинолов приведены в таблице.

Экспериментальная часть

В реакционной колбе с мешалкой, термометром и капельной 
воронкой помещается соответствующее количество щелочи, затем при 
—10, —15° по газоотводной трубке пропускается медленный ток 
винилацетилена (в случае Д'-этинилциклогексена и Д'-этинилцикло- 
пентена углеводород вносится из капельной воронки) до образования 
кашеобразной массы. Не прекращая тока винилацетилена, при соот­
ветствующей температуре по каплям вносят кетон, после чего тем­
пературу реакции при перемешивании медленно повышают так, чтобы 
к концу реакции было +10, +15°.

Гидролиз производится по возможности меньшим количеством 
воды. Выделившийся масляный слой нейтрализуется углекислым газом, 
высушивается сернокислым магнием и перегоняется.

Выводы

Осуществлен синтез винилэтинилкарбинолов с замещенными и 
незамещенными винильными группами путем конденсации соответ­
ствующих винилацетиленовых углеводородов с кетонами в присутствии 
порошкообразного едкого натра или смеси едкого натра с едким кали 
без растворителей.
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Ս. Հ. Վարդանյան, և Я՝. Ս*.  Ջուխսւջյան

Վ-հՆՒԼԱՑեՏՒԼենհ ՔԽՄհԱՆ
Հшqnրqnւմ XIX. Վինիլացեաիլենային ածխաջրածինների կոնղենսումր 
կետոնների նետ՝ փոշիացրած նատրիումի նիրյրօքսիղի ներկայությամբ

Ամփոփում

եր նախորդ աշիւ ա տ տնքում դուլդ էր տրված, որ վին ի լա դետ ի լեն ա լին 
ածխաջրածինները լուծիչի բա դա կա լութ լամբ և փոշի կալիումի հիդրօքսիդի 
ներկա լութ լամբ հեշտ ութ լամբ կոնդենսվում են ա լդեհիդների և կետոնների 
հետ [4], ընդորում լավ ելքերով ստադվում են համապատասխան երրորդս։ լին 
վինի լա դե տ իլենա լին սպիրտներ։
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Հաշվի առնելով ալդ հետազոտութրռնների արդլունքները մենք նպա­
տակահարմար գտանք վինիլացետիլենալին ածխաջրածինների կոնդենսումը
կետոնների հետ կատարել նատրիումի հիդրօքսիդի ներկա[ութրսմր,

Անհրաժեշտ է նշել, որ կալիումի հիդրօքսիդի փոխարեն նատրիումի 
հիդրօքսիդի գործադրելու Նազարովի և Կորոտկովի փորձերն արդլունք 
չտվեցին։

Մեր փորձերից պարզվեց, որ նշված կոնդենսում,, բավարար ընթանում 
է ինչպես նատրիումի հիդրօքսիդի, այնպես էլ նատրիումի հիդրօքսիդի և 
կալիումի հիդրօքսիդի խառնուրդի ներկա լութլամբ, լուծիչի բացակա լութ լամբ ։

Ալդ մեթոդով վինիլացետիլենը, ճ՚֊էթինիլցիկլոհեքսենը, ճ՚-էթինիլ- 
ցիկլոպենտենը կոնդենսված են ացետոնի, մեթիլէթիլկետոնի, մեթիլրոլաիլ- 
կետոնի և ցիկլոհեքսանոնի հետ։

Սին թե դվա ծ նյութերի հաստատունները և ռեակցիա լի պա լմանները րեր- 
ված են աղլուսակում։
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