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Химия винилацетилена
Сообщение XXVII. Гидратация винилацетиленовых фенолов н их эфиров

Известно, что монозамещенные ацетилены гидратируются с образованием ме- 
тилалкилкетонов [1].

При гидратации винилацетилеповых углеводородов присоединение воды идет 
таким образом, что в результате получаются метилвнянлкетоны (2|. а из алкил- 
ввнилацетиленов в основном образуются алкнлпропенилкетовы |3):

R R R R
II I IНС=С—с = сн---- > сн,со-с = сн

КС=С-СН = сна----- > ксосн=снсн։
Гидратация дивинилацетиленовых углеводородов приводит к соответствующим 

дивинилкетонам с карбонильной группой у наиболее замещенного непредельного 
радикала [4].

Ацетаты винилэтинилкарбинолов в растворе 75—ЗО’/о-иой уксусной кислоты в 
присутствии ацетата ртути при 60 — 80° гидратируются так, что кислород становится 
исключительно в а-положение к ацетокси-группе с образованием непредельных а-аце- 
токснкетонов [5]:

>С-С=С—СН=СН.----- > >ССОСН=СНСН։
I Iососн, ососн,

Совершенно иначе идет гидратация простых эфиров винилацетиленовых спир
тов в условиях реакции Кучерова. Последние гидратируются таким образом, что в 
начале образуются р-кетопроизводные, которые в дальнейшем подвергаются цикли
зации в соответств) ющие тстрагидро-у-пироны [6], а в растворе метанола в присут
ствии сернокислой ртути получаются соответствующие р-метоксикетоны, что авторы 
объясняют влиянием оксониевого иона [7]:

>с-/с=с^сн^=сн։----- > >с-сн։сосн,сн։осн։
О+ R ОК

н
Как видно нз вышесказанного, во всех случаях гидратации тройной связи мо- 

возамещенных ацетиленов получаются только метилкетоны, а в днзаыещенных аце
тиленах присоединение воды идет таким образом, что кислород становится к тому 
углеродному атому ацетилена, который связан с наибольшим радикалом.

Исключение составляют такие соединения, в которых рядом с тройной связью 
имеются атом азота или эфирного кислорода, образующие в условиях гидратации 
ониевые-ионы, которые сильно влияют на направленность реакции гидратации.

С целью уточнения влияния л-окснфенильной и п алкоксифе- 
нильной групп на направленность гидратации винилэтинильного ра
дикала мы исследовали гидратацию впнилацетиленовых фенолов и их
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эфиров. Последние синтезированы путем алкилирования фенолов с 
помощью винилацетиленовых спиртов [8].

Выяснилось, что винилацетнленовые феполы и их эфиры гладко 
гидратируются в разбавленной серной кислоте в присутствии серно
кислой ртути в соответствующие пропенилкетоны, которые, по всей 
вероятности, являются результатом изомеризации ожидаемых аллил- 
кетонов. Реакция гидратации протекает также без добавления серной 
кислоты, однако в этом случае требуется более продолжительное 
время:

R°d^C(CHj)։C ССН = CH2_>R0“\^C(CHs)։C0CH=CHCH’

СН։О(^2^С(СН։)։СООН + СН3о£^С(СНэ)։СнЬ + НООССН3 

п —> ro/=\c(ch։)scoch2ch։ch3 
in

R = H, CH։, CSH5> C։H„ изо-С3Н7, C4H8, изо-С4Н8, изо-С։Н8
Строение синтезированных кетонов доказано путем озонирова

ния, окисления и гидрирования.
Озонированием кетона (II, R = СН3) в растворе хлороформа и 

последующим его гидролизом, водным раствором перекиси водорода 
(5%) получены «-метоксифенилдиметилуксусная кислота и /г-меток- 
сифенилдиметилуксусный альдегид.

Аналогичные результаты получены при окислении того же кето
на с помощью перманганата калия.

При гидрировании кетонов (II, R = H, С4Н8) в растворе этилового 
спирта в присутствии платинового катализатора получены соответ
ствующие предельные кетоны (III, R = Н, С4Н8).

Винилацетилевозые феполы и фенолоэфиры гидратируются также 
в растворе 90—95%-ного метанола в присутствии сернокислой ртути 
и серной кислоты с образованием а,р-ненасыщенных кетонов. При 
этом замечено, что с увеличением количества серной кислоты наря
ду с непредельными кетонами' получаются также отвечающие им 
0-метоксикетоны (IV). Последние образуются путем присоединения 
метанола к непредельным кетонам (II) по месту двойной связи. Одна
ко в случае гидратации фенолов, хотя и замечается присоединение 
метанола по двойной связи образующихся а,0-непредельных кетонов, 
при перегонке 0-метоксикетона наблюдается полное отщепление ме
танола, по-вндимому, происходящее под влиянием фенольного гид
роксила. В результате этого получается только ожидаемый а,₽-непре- 
дельный кетон (II, R = Н):
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— PO<f >С(СН3)2СОСН = снсн3
, CHjOH \—/ 3,s
1 11 ֊снз°н 1 * +сн’он

— RO<f \с(СН3)2СОСН2СНСН3 
iv I 

осн3
R = СН3; С2Н5; С3Н,; изо-С3Н7; С4Н։; изо-С..Н8; изо-С։Ни

Интересно отметить, что с увеличением алкоксильной группы в 
ароматическом ядре облегчается присоединение метанола к непре
дельным кетонам (II). Так, например, в случае гидратации в растворе 
метанола л-бутокси- и л-амилоксипроизводных (I) единственными 
продуктами реакции являются ?-метоксикетоны (IV, R = С4Н։; С5Ни). 
/1-Алкоксифенилкетоны (II, R = С2Н։; С3Н7) получены также из соот
ветствующих /г-оксифенилкетоноз (II, R = Н) нагреванием последних 
с алкилгалоидами в присутствии -едкого кали или натра:

С(СН3)2СОСН = СНСН3
֊֊^֊֊> II 
МеОН

При нагревании ₽-алкоксикетонов (IV, R = С2НЯ; С3Н7; С4Н8) в 
присутствии п-толуолсульфокислоты происходит отщепление метанола 
и образуются а,р-непредельные кетоны (II).

Экспериментальная часть

Гидратация 2-метил-2-(п-оксифенил)-5-гексен-3-ина.
А. В растворе метанола. В круглолонную колбу, снабженную 

механической мешалкой, термометром и обратным холодильником, 
помещено 20 г 2-метил-2-(л-оксифеннл)-5-гексен-3-ина [8], добавлено 
150 мл 90%-ного - метанола, несколько капель серной кислоты, 4 г 
сульфата ртути. При перемешивании смесь нагревалась в течение 
трех часов при 60°. Затем, после удаления основной части метанола, 
продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и, после 
отгонки эфира, разогнан в вакууме. Получено 18,5 г 2-метил-2-(л-ок- 
сифенил)-4-гексен-3-она с т. кип. 173° при 5 мм, п^° 1,5498. При про
ведении реакции без добавления серной кислоты в течение 18—20 
часов получен тот же результат.

Б. В водном растворе. Смесь 20 г 2-метил-2-(/г-оксифенил)-5- 
гексен-3-ина, 150 мл 5%-ной серной кислоты, 2 г сульфата ртути нагре
валась в течение 3 часов при 50—55°. Дальнейшая обработка прово
дилась так, как описано в предыдущем опыте. Получено 19 г 2-ме- 
тил-2-(л-оксифенил)-4-гексен-3-она с константами вышеописанного 
образца.

Получение 2-метил-2-(п-алкоксифенил)-5-гексен֊3-инов. Исход
ные 2-метил-2-(л-алкоксифенил)-5-гексен-3-ины получены известным



Таблица 1
ROC6H4C(CH։)։COCH=CHCH

R
со
t* 
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3 

оэ

Точка кип. 
в °С

Д
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в м

м
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MRd Анализ в % Т. пл. 
дннитрофе- 
ннлгндразо- 

нов 
в °Сна
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о

вы
чи

с
ле

но

найдено вычислено

С Н с Н

Н 93 173* 5 1,5498 76,05
76,31

7,92
7,73

76,47 7,84

СН, 87 144 5 1,5298 1,0207 65,95 64,44 76,26
76,50

8,56
8,80

76,10 8,25 137-132

с,н, 80 151-Л52 7 1,5262 0,9957 71,96 69,05 77,33
77,10

8,88
8,85

77,58 8,61 95

С,Н, 86 153 4 1,5165 0,9951
-

74,73 73,67 77,54
77,88

9,10
9.С6

77,76 8,95 133

нзо-CjH, 84 155 5 1,5140 0,9956 74,37 73,67 77,48
77,60

8,65
8.64

77,76 8,95 117

С4Н„ 79 161-161 3 1,5216 0,9954 79,45 78,29 77,98
77,83

9,26
9,59

78,46 9,23 86-87

нзо-С<Н։ 80 159-160 4 1,5198 0,9948 79,43 78,29 78,27
78,41

9,12
8,95

78,46 9,23

изо-С։Нп 75 167 3 1,5110 0,9552
1

82,49 82,91 78,38
78.47

9,62
9,80

78,82 9,48 не крнстал 
лизуется

♦ T. пл. 56-57'
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КОС,Н4С(СН։1։СОСН։СНСН,

Таблица 2

R
Вы

хо
д В

 ’/о
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■ с а?
МЯо Анализ в •/,

Т. пл. 
диннтрофе- 

иилгндразонов
О 
к 
о

1К 
св 
К вы

чи
с

ле
но

найдено՛ вычислено

С Н с Н

СИ, 51 155-156 2-3 1,5083 0,9998 74,57 71,16 71,84
71,93

8,61
8,76

72,00 8,80 126-7

с,н, 50 153 1 1,5020 0,9976 78,09 75,78 72,40
72,34

8,51
8,83

72,72 9,09 103

с,н, 67 163-164 2 1,5042 0,9970 82,58 80,40 73,80
73,86

9,00
8,75

73,38 9,34 101

изо-С,Н, 64 161-162 3 1,5061 0,9972 82,83 80,40 73,03
73,31

8,64
8,98

73,38 9,34 122-123

С,н, 70 182-183 4 1,5048 0,9963 86,82 85,02 73,96
74,28

9,70
9,58

73,38 9,62 не кристал
лизуется

изо-С4Н, 75 180-181 6 1,5060 0,9970 86,94 85,02 74,45
74,68

8,93
8,89

73,98 8,62 127

изо-С։Нп 73 189 6 1,5055 0,9958 91,22 89,63 74,56
74,38

9,53
9,74

74,50 9,80 не кристал
лизуется
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способом [9] Из них 2-метил-2-(л-изобутилоксифенил)-5-гексен-3֊ин > 
имеет следующие константы: т. кип. 140 при 4 мм, п” 1.5268, 

0,9451. Мйи найдено 77,49, вычислено 76,28.

Найдено %: С 85,03, 84,95; Н 8,88, 9,10
С„НЙО. Вычислено %: с 84,29; Н 9,09.

Константы 2-метил-2-(л-иаоамилоксифеннл)-5-гексен-3-ина: т. кип. 
153° при 4 мм, Гц 1,5170, с1^° 0,9448. МИо найдено 81,96, вычислено 
80,90.

Найдено %: С 84,44, 84,26; Н 8,91, 8,95
С։8Н24О. Вычислено %: С 84,37; Н 9,37.

Гидратация 2-мет'.1Л-2-(п-алкоксифенил)-5-гексен-3-инов в 
водном метаноле. Смесь 20—25 г 2-метил-2-(/г-алкоксифенил)֊5-гек- , 
сен-3-инов [9], 150—200 мл 90%-ного раствора метанола, 3—4 г сер- • 
нокислой ртути нагревалась при непрерывном перемешивании при 
60—65° в течение 5—6 часов. Дальнейшая обработка проводилась так, , 
как описано выше. Константы полученных 2-метил-2-(/д-алкоксифе- 
нил)-4-гексен-3-онов приведены в таблице 1. При проведении опыта 
в присутствии нескольких капель серной кислоты увеличивалась ско
рость реакции и сокращалась ее продолжительность, а при проведе
нии в водных растворах (без метанола) уменьшался выход продукта 
реакции.

Получение 2-метил-2-(п-алкоксифенил)-5-метокси-3-гексаноноп. ■ 
К смеси 10—15 г 2-метил-2-(/г-алкоксифенил)-5-гексен-3-ина, 100— 
150 мл 95%-ного раствора метанола, 3—4 г сернокислой ртути до
бавлялось 4—5 мл серной кислоты. Реакционная смесь нагревалась 
при 60—65° в течение 15—20 часов. После обычной обработки выде
лены соответствующие р-метоксикетоны и в незначительном количе
стве а.^-ненасыщенные кетоны, описанные выше. Константы получен
ных 2-метил-2-(л-алкокслфенил)-5-метокси-3-гексанонов приведены в 
таблице 2.

Отщепление метанола от 2-метил-2-(п-ал1соксифенил)-5-мет- 
окси-З-гексанонов. 10 г соответствующего 2-метил-2-(л-алкоксифе- 
нил)-5-метокси-3-гексанона нагревались в присутствии около 0,1 г 
л-толуолсульфокислоты при 100-120° в слабом вакууме в течение 
15—20 минут. Затем смесь разогнана в вакууме. Получены с 80— 
90%-ным выходом соответствующие 2-метил-2-(/г-алкоксифенил)-4-гек- 
сен-3-оны, константы которых совпали с полученными при гидратации 
винилацетиленовых фэнолоэфиров (таблица 1).

Озонирование 2-метил-2-(п-метоксифенил)-4-гексен-3-она. Че
рез раствор 4,5 г 2-метил-2-(п-метоксифенил)-4-гексен-3-она в 30 мл 
сухого хлороформа пропускался в течение 3,5 часов озонированный 
кислород (концентрация озона 5%). Смесь оставлена на ночь. На сле
дующий день к смеси добавлено 30 мл 5%-ного раствора перекиси 

/водорода, в условиях перемешивания смесь нагрета в течение 5 ча-
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сов при 50, после чего продукт нейтрализован раствором 10 г соды, 
7; ижды экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и разог
нан в вакууме. Получены 1 г непрореагирозавшего 2-метил-2-(л-ме- 
токсифенил)-4-гексен-3-она с т. кип. 145’ при 1 мм\ Пр 1,5075 и 

18 г л-метоксифенилдиметилуксусного альдегида, 2,4-динитрофенил- 
гндразои которого плавится при 173' (из спирта). Водный раствор 
оставшихся солей выпарен досуха на водяной бане, подкислен кон
центрированной соляной кислотой, и кислоты тщательно экстрагиро
ваны эфиром. Эфирный экстракт высушен сульфатом магния и после 
отгонки эфира выделены кристаллы (0,8 г), перекристаллизованные 
из этилового спирта с т. пл. 88՜ и молекулярным весом 193, пред
ставляющие собой /7-метоксифенилдиметилуксусную кислоту. В остатке 
(0,2 г) муравьиной кислоты каломельным способом не обнаружено.

Окисление 2-мет.ил-2-(п-мет.оксифенил)-4-гексен-3-она. В смесь 
7,6 г 2-метнл-2-(/г-метоксифенил)-4-гексен-3-она и 200 мл воды при 
сильном перемешивании добавлялось 18,5 г порошкообразного пер
манганата калия в течение 3 часов. Затем осадок (двуокись марганца) 
отфильтрован и несколько раз промыт горячей водой. Из объединен
ных водных растворов нейтральные продукты экстрагированы эфиром, 
высушены сульфатом магния. После удаления эфира осели в незна
чительном количестве кристаллы, 2,4-динитрофенилгидразон которых 
плавится при 173՞ (из спирта). Водный слой выпарен досуха, подкис
лен концентрированной соляной кислотой, экстрагирован эфиром, вы
сушен сульфатом магния. После удаления эфира выпали кристаллы с 
т. пл. 88° (из спирта), представляющие собой метоксифенилдиметил
уксусную кислоту. Последняя идентифицирована с предыдущим об
разцом; депрессии не дала.

Синтез 2-метил-2-(п-алкоксифенил)-4-гексен-3-онов. Смесь 10 г 
2-метил-2-(/г-оксифенил)-4 гексен-3-она, 3 г гидроокиси натрия, 5— 
10 г соответствующего алкилгалоида и 80 мл воды нагревалась с об
ратным холодильником 10—15 часов. Продукт экстрагирован эфи
ром, промыт водой, высушен сульфатом магния и после отгонки 
эфира разогнан в вакууме. Полученные этим способом 2-метил-2- 
-(/г-этоксифенил)-4-гексен-3-он и 2-метил-2-(л-пропоксифенйл)-4-гек- 
сен-3-он (80%) оказались идентичными с кетонами, полученными гид
ратацией соответствующих винилацетиленовых фенолоэфиров (таб
лица 1).

Гидрирование 2-метил-2-(п-оксифенил)-4-гексен-3-она. 3 г 
2-метил-2-(/г-оксафенил)-4-гексен-3-она гидрировались в 10 мл этило
вого спирта в присутствии незначительного количества платинового 
катализатора. Поглотилось рассчитанное количество водорода. После 
отгонки спирта остаток разогнан в вакууме. Получено 2,7 г 2-ме- 
тил-2-(/1-оксифенил)-3-гексанона. Т. кип. 167° при 5 мм\ Пр 1,5245; 
6“ 1,0363. МИо найдено 60,89, вычислено 60,29.

Найдено %: С 75,59, 75,29; Н 8,43, 8,89
С„Н18О7. Вычислено %: С 75,70; Н 8,37.
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Динитрофенилгидразон плавится при 146—147° (из спирта).
Гидрирование 2-метил-2-(п-бутоксифенил)-4-гексен-3-она. 3 г 

2-метил-2-(п-бутоксифенил)-4-гексен-3-она гидрировались аналогично 
вышеописанному. Получено 2.5 г 2-метил-2-(л-бутоксифенил)-3-гек- 
санона. Т. кип. 156—157° при 5 мм\ ոք>° 1,5030; Ճ“ 0,9863. МК0 най
дено 78,16, вычислено 78,76.

Найдено %: С 77,77, 77,95; Н 9,55, 9,77
С„НИОЯ. Вычислено %: С 77,86; Н. 9,92.
Динитрофенилгидразон плавится при 110° (из спирта).

Выводы

1. Показано, что при нагревании 2-метил-2-(л-оксифенил)-5-гек- 
сен-3-ина, а также его эфиров в водном или воднометаноловом ра
створе в присутствии сернокислой ртути и серной кислоты образуются 
2-метил-2-[л-окси-(алкокси)-фенил]֊4-гексен-3-оны.

2. Установлено, что реакция гидратации протекает также без 
добавления серной кислоты, причем в данном случае значительно 
медленнее.

3. При увеличении продолжительности гидратации в присутствии 
серной кислоты и сернокислой ртути в растворе метанола происходит 
присоединение метанола к получающимся а,р֊непредельным кетонам 
с образованием соответствующих р-метоксикетонов.

4. Путем окисления и озонирования полученного кетона дока
зано, что при гидратации винилацетиленовых фенолов и фенолозфиров, 
аналогично алкилвинилацетиленам, вода присоединяется по тройной 
связи таким образом, что образуются только ожидаемые пропенил- 
кетоны.

5. При нагревании թ-алкоксикетонов в присутствии каталитиче
ского количества՝ л֊толуолсульфокислоты происходит отщепление 
молекулы метанола с образованием а,р-непредельного кетона.

Институт органической химии
•'АН АрмССР Поступило 29 V 1961.Տ. Հ. ՎւսրղսւՏյ<սճ և 25. Հ. Տ՞շսդսւնւաՏ•ԼՒՆՒԼԱՑԵՏՒԼեՆՒ ՔհՄհԱնՀաղորդում XXVII: Վինիլացեաիլենային ֆենռլնե(ւի և նրանց երերների հիդրատ ւոցումր-Ամփոփում

Ացետիլենալին կապի հիդրատացման ուղղ։։ւթլան վրա օքս իֆենի լա լին և 
ալկօքսիֆենիլալին խմբերի ա զդե ց ո ։ թլունը պա բզելու նպատակով ուսուէէեասի- 
րել ենք վինիլացետիլենալին ֆենոլների և նրանց եթերների հիդրա տարումը: 
Պարզված է, որ վին ի լա ցետ ի լեն ալին ֆենոլները և նրանց եթերնե րը հեշտու
թյամբ հիդրատացվւււմ են ծծմբական թթվի նոսր լածուչթում, սնդիկի սուլֆատի 
ներկա լութ լամբ և աոաշացնում են պրոպենիլ կետոններէ Հիգրատացումն րն-
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թանում է նաե սնդիկի ււուլֆասփ ջքա(ին լուծ ուլթ ում» առանց ծծ մբա կան թթվի 
ավելացման, սսւկալն աքս դեպքում պահանջվում է ավելի երկար Ժամանակ։

Ս տացված կևտոննևրի կառուցվածքը հաստատված է օքսիդացման, օզոնը*’ 
ման և հիդրման միջոցով:

*Լինիլա ցետիլենա լին ֆ ենոլնևրը, ինչպես և նրանց ե թերները, են թարկ֊ 
վում են հիդրատացման նաև ՁՕ—9^/^ մեթանոլի լուծուլթում, սնդիկի *յուԷ' 
ֆատի և ծծ մ բա կան թ թվի ներկա լութ լամբ։ Ալս դեպքում չհագեցած կետոն֊ 
ների (Այ հետ միասին, վերջիններիս մեթանոլի մեկ մոլեկուլ միանալով 
ստացվում են նրանց համապատասխանող Հյ֊մեթօքսիկետոննե ր (IV)։

Նկատված է, որ ալօքսի ռադիկալի մեծացման հետ հեշտանում է մե- 
թանոլի միացումր չհագեցած կե տոնին (II): Օրինակ՝ պ֊բուտօքսի և սլ-ա*Հ/ր֊ 
լոքս ի ածանց (ալների [1] հիդրատացմ ան ժամանակ ստացվում են միալն ֆ֊մե֊ 
թօքսիկետոններ, (IV, Ա = Շ3Ւ11Լ)» պ.- Ալկօքսիկետոնները Զ = Շյ14տ,

սաացվում են նաև համապատասխան սլ*օքսիֆենիլ-ածանցլալը Ա = ք-ք) ալկի (հալոգեններ ի հետ կծու կալիում ի կամ նատրիումի ներկա լու֊ 
թլամբ տաքացնելով:

Ալկօքսիկետոնները (\\! , 1^ = ՇշՒ19յ Շ3Ւ17> պ-աոլուռլսուլֆոթթվի
ներկա լութ լամբ տաքացնե լիս պոկվում է մեթանոլը, առաջացնելով հա մ ապա֊ 
աասխան 0Լ,8-չհագեցած կետոններ (Ա)'
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