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Химия винилацетилена
Сообщение XXJH. Синтез винилацетиленовых фенолов и их 

метиловых эфиров

Ароматические винилацетиленовые соединения, и в частности 
фенолы, вследствие трудности их синтеза до настоящего времени вс
тавали ь мало изученными. Однако разработка доступного метода их 
получения имела бы не только теоретический, но и практический 
интерес, так как путем гидрирования винилацетиленовых фенолов 
можно получить целый ряд новых /i-алкилфенолов, которые могли 
бы найти свое практическое применение для’ синтеза как поверх
ностно-активных веществ [1], так и моющих средств [2].

Назаров и Кузнецова [3| показали, что алкилированием фенола 
или анизола диметилвинилэтинилкарбинолом и метилэтилвинилэтинил- 
карбинолом можно получить винилацетиленовые фенолы и их мети
ловые эфиры.

В настоящей статье мы поставили себе целью получить различ
ные винилацетиленовые фенолы и их эфиры, содержащие алкильные, 
алициклические и гетероциклические радикалы.

Оказалось, что аналогично третичным винилацетиленовым карби
нолам вторичные винилацетиленовые карбинолы (I) при нагревании до 
60—65° в течение 40—50 часов в присутствии фосфорной кислоты с 
фенолом или анизилом образуют соответствующие винилацетиленовые 
фенолы и их эфиры (II):

RO^ 4- HOCH(R')CsC—СН=СН։->

= I

— RO^ ^CH(R')CsC—СН = СН։
|зна II

RO^ ^CHCR'JCHgCHgCHjCH, 

= III

II R/=CH։, С3Н„ изо-С4Н9; R = H, СН։; III R'=CH„ CSHT; R = H
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Полученные винилацетиленовые фенолы в присутствии плати
нового катализатора в среде абсолютного этилового спирта поглотают 
по три молекулы водорода, образуя насыщенные //-алкилфенолы (III).

Интересно отметить, что в аналогичных условиях дивинилацети
лен также вступает в реакцию конденсации с фенолом по следующей 
схеме:

НО^ + Н8С=СН-С=С֊СН=СН8->

-*но( ^СН(СН3)С=С-СН=СН3 

= IV

Константы полученного соединения (IV) совпадают с константами 
продукта, полученного в результате алкилирования фенола метилви- 
нилэтинилкарбинолом.

Нами установлено также, что в тех же условиях с фенолом и ани
золом легко конденсируется и 1-винилэтинилциклогексанол-1 с обра
зованием 1-винилэтинил-1-л-алкокси- или оксифенилциклогексана (V):

RO^ HOx/CsC-CH=CH։-»RO^ ^4/CsC-CH=CH. 

i/xi i/Xi
\/ \/ v R=H, СН,

кмпо4

RO< /Х/СООН+НООС-СООН+НСООН зн8

Ro-^ /Сн։сн2снгсн3

VIR = H, СН3

которые гидрируются аналогично алкилзамещенным винилацетилено
вым фенолам с образованием насыщенного алициклического фенола 
и его метилового эфира соответственно (VI).

Окислением (V) ^ = СН3) нам удалось выделить муравьиную, 
щавелевую и 1-л-метоксифенил-1-циклогексанкарбоновую кислоты, чем 
и подтверждается приписанная ему структура.
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Аналогично протекает и реакция алкилирования фенола и ани
зола 4-винилэтинилтетрагидро-4-пиранолами. Так, например, 2,2-ди- 
метил- и 2-метил-2-этил-4-винилэтинил-4-пиранолы алкилируют фенол 
и анизол с образованием соответствующих гетероциклических винил
ацетиленовых фенолов и их эфиров (VII):

у + НОч/С=С-СН=СНз->-

7 1/СНа

КОх ^Х/С=С-СН=СН։

/\ VII
I |/снз

К'=СН3, С,Н5; И = Н, СН,

Экспериментальная часть

Исходные вторичные винилацетиленовые спирты [4], 1-винил- 
этинилциклогексанол-1 [5], 2,2-диметил-4-винилэтинилтетрагидро-4- 
пиранол [6], 2-метил-2-этил-4-винилэтинилетатрагидро-4-пиранол [7] 
были синтезированы известным способом; их константы совпадают с 
литературными данными.

Все опыты по конденсации проведены в трехгорлой колбе, снаб
женной термометром, механической мешалкой и обратным холодиль
ником.

Конденсация 1 -винилэтинилциклогексанола-1 с фенолом. К 60 г 
фенола и 20 мл фосфорной кислоты (6=1,71) по каплям прибавлено 63 г 
1-винилэтинилциклогексанола-1. Реакционная смесь нагревалась в те
чение 42 часов при температуре 60—65°. По окончании реакции 
смесь экстрагирована эфиром; эфирный раствор промыт 10%-ным 
раствором едкого натра для извлечения кислых продуктов непрореа
гировавшего фенола. Щелочные вытяжки подкислены разбавленной 
соляной кислотой, продукт реакции экстрагирован эфиром; эфирный 
экстракт высушен сульфатом магния, после отгонки эфира остаток 
перегнан в вакууме. Получено 78 г продукта реакции. При вторичной 
перегонке выделено 60 г 1 винилэтинил-1-л-оксифенилциклогексана.

Остальные винилацетиленовые фенолы синтезированы тем же 
способом. Условия реакции и константы полученных соединений при
ведены в таблице.

Аналогично протекает реакция алкилирования фенола, когда 
вместо метилвинилэтпнилкарбинола берется дивинилацетилен, но в 
этом случае выход продукта реакции уменьшается.
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Конденсация 1-винилэтинилциклогексанола-1 с анизолом. К 
20 г анизола и 6 мл фосфорной кислоты (с1=1,71) через капельную 
воронку в течение одного часа приоавлено 30 г 1-винилэтинилцикло- 
гексанола-1. Реакционная смесь нагревалась в течение 46 часов при 
температуре 60— 65°. По окончании реакции смесь несколько раз 
экстрагирована эфиром, эфирный экстракт высушен сульфатом магния, 
и после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 22 г 
продукта реакции. При вторичной перегонке выделено 16,8 г 1-винил- 
этинил-1-л-метоксифенил циклогексана.

Остальные винилацетиленовые анизолы синтезированы анало
гично. Условия реакции и константы полученных соединений приве
дены в таблице.

Окисление 1 -винилэтинил-1  -п-метоксифенилциклогексана. К 
смеси 6 г винилацетиленового анизола и 150 .ил воды при непрерывном 
перемешивании в течение 5 часов небольшими порциями прибавлено 
28,6 г мелкорастертого перманганата калия. Затем реакционная смесь 
оставлена на ночь. На следующий день она перемешивалась еще 3 
часа. Перекись марганца отфильтрована, остаток многократно промыт 
горячей водой. Водный раствор экстрагирован эфиром. После отгонки 
эфира в колбе ничего не осталось. Водный раствор солей выпарен до
суха на водяной бане, остаток подкислен концентрированной соляной 
кислотой (И мл). Кислоты тщательно экстрагированы эфиром, вы
сушены сульфатом магнпя, после отгонки эфира выпали белые кри
сталлы гидрата щавелевой кислоты с т. пл. 99—100°. При стоянии в 
эксикаторе получена безводная щавелевая кислота с т. пл. 189°. 
Смешанная проба со щавелевой кислотой не дает депрессии.

Из жидкого остатка выделены муравьиная кислота (доказано по 
каломельному методу) и третья кислота с т. кип. 210° при 11 мм.

Найдено %: С 71,65; 71,44; Н 7,55; 7,56
С14Н18О3. Вычислено %: С 71,79; Н 7,69.

Это соответствует 1-я-метоксифенил-1-циклогексанкарбоновой 
кислоте.

Гидрирование 1-винилэтинил-1-п-окс.ифенилциклогексана. 3 г 
замещенного фенола гидрировалось в среде 10 мл этилового спирта 
в присутствии платинового катализатора. Поглотилось рассчитанное 
количество водорода. После отгонки спирта остаток перегнан в ваку
уме. Получено 2,5 г 1-бутил-1-л-оксифенил-1-циклогексана, т. кип. 
149—150 при 3 мм-, по0 1,5338.

Найдено %: С 83,10; 83,40; Н 10,28; 10,46 
С1вН24О. Вычислено %: С 82,75; Н 10,34.

Гидрирование Гвинилэтинил-1 -п,-метоксифенилциклогексана. 
1 г замещенного анизола (V, К=СН3) гидрировался аналогично выше
описанному. Получено 0,7 г 1-бутил-1-л-метоксифенил-1-циклогекса
на, т. кип. 136—138° при 5 мм-, п§> 1,5240.
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Найдено °/0: С 82,46; 82,26; Н 10,45; 10,33 
СХ7Н2,О. Вычислено °/0: С 82,92; Н 10,57.

Гпарирование 4-п-оксифенилоктен-7-ина-5. Аналогично вышео
писанному гидрировалось 4 г винилацетиленового фенола (II R'—С։Н7; 
R=H). Получено 3,3 г 4-я-оксифенилоктана, т. кип. 113—114° при 
3 мм\ ng* 1,5060; dg* 0,9421. MRd найдено 64,96, вычислено 64,78.

Найдено %: С 81,32; 81,26; Н 10,25; 10,47 
С1։НМО. Вычислено %: С 81,55; Н 10,68.

Гидрирование 2-п-оксифенилгексен-5-ина-3. 3 г замещенного 
фенола гидрировалось аналогично вышеописанному. Получено 2,5 г 2- 
-я-оксифенилгексана, т. кип. 113—114° при 5 мм- ng> 1,5425; dg» 1,0018. 
MRd найдено 55,96, вычислено 55,54.

Найдено °/0: С 80,90; 80,62; Н 9,50; 9,68
С12Н18О. Вычислено %: С 80,89; Н 10,11.

Выводы

1. При конденсации фенола и анизола со вторичными винилаце
тиленовыми карбинолами в присутствии фосфорной кислоты получат 
ются я-замещенные винилацетиленовые фенолы и анизолы (II)..

2. В аналогичных условиях происходит и конденсация дивинил
ацетилена с фенолом.

3. Установлено, что 2-винилэтинилциклогексанол-1 и замещенные 
4-винилэтинилтетрагидро-4-пиранолы также конденсируются с фено
лом и анизилом с образованием соответствующих винилацетиленовых 
соединений (V, VII).

Строение винилацетиленовых фенолов доказано окислением 
1-я-метоксифенил-1-винилэтинилциклогексана.

4. Показано, что винилацетиленовые фенолы и их эфиры легко 
гидрируются в присутствии платинового катализатора в растворе эти
лового спирта с образованием соответствующих я-алкилфенолов и их 
эфиров (111, VI).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 28 V 1960

О. Д* Վարր}անյա6, Ս. Գ,. ՎարրյսւպՏւտյւսճ Ա Տ. 2,. ՌսսյսւնյաՏ

Վ-ՒՆհԼԱՑեՏՒԼեՆհ ՔհՄՒԱՆ
Հաւյոթղոէմ XXIII. 'Լ|ւն|1լացետ|ւլննային ֆննոլննբի և նթանց մհբիլեթնեբ|ւ սինբեղը

Ամփուիում

Նաղարովր և աշխ ատակի ցները ցուլց են տվել, որ դիմեթիլվինիլ- 
էթինիլկարրինոլր և մ եթիլէթ իլվինիլէ թ ին ի լկա րբինոլը կոնդևսվում են ֆենոլի 
և անի գոլի հետ, առա լացնելով համապատասխան վին իլացետիլեն ալին միա~ 
ցութլուններ։
Известия XIII, 4-17
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Հանի որ արոմատիկ կորիդ պարունակող վինիլացեաի^նա,ին միացու
թյունները չափազանց քիչ են ուսումնասիրված, իսկ նրանք կարող են գործ
նական հետաքրքրություն ներկառցներ մենք նպատակ դրեցինք ... մշակեցինք 
նման տիպի միացութլութլունների ստացման ընդհանուր եղանակ և ուսում
նասիրեցինք նրանց որոշ .իոխարկութ լունները.

Մեր աշխատանքների ընթացքում պարզվեց, որ նման երկրորդային և 
երրորդալին վին ի լա ցե տ ի լենա յին սպիրտները, ինչպես նաև դիվինիլացետիլենը 
կոնդեսվում են ֆենոլի և անիզոլի հետ' առաջացնելով համապատասխան վի֊ 
նիրսցետիլենալին ֆենոլներ կամնրանց եթերները.

Պարզվել է նաև, որ նման արդյունք է ստացվում հետերոցիկլիկ և սղի֊ 
ցիկլիկ վինիլացետիլենալին սպիրտների և ֆենոլի ու անիզոլի փոխազդեցու

թյան ռեակցիա լի ժամանակ.
8ոպց է տրված, որ ինչպես վինիլացետիլենալին ֆենոլները, նույնպես 

և նրանց եթերները, պլատինի կատալիզատորի ներկս, յութ յամ ր կլանում են 
ջրածնի երեք մոլեկուլ և առաջանցում համապատասխան ԱՀ֊ալկիլֆենոլներ.
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