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Химия винилацетилена
Сообщение XXXVI. Конденсация винилацетилена и изопропенилацетилена с 

альдегидами и кетонами в присутствии порошкообразного
՛ едкого кали без растворителя

Винилацетиленовые спирты стали хорошими исходными вещест­
вами для органического синтеза: на их основе синтезирован ряд цен­
ных продуктов и полупродуктов, нашедших практическое примене­
ние [1]. ■

Из всех известных методов синтеза винилацетиленовых спиртов 
наиболее простым является метод Назарова [2], который однако об­
ладает некоторыми существенными недостатками: он неприменим в 
синтезе՜ вторичных винилацетиленовых спиртов. Поэтому синтез пос­
ледних осуществляют или по методу Иоцича [3], или с применением 
щелочных металлов в жидком аммиаке. Неудобство этих Методов за­
ключается в исключительной чувствительности альдегидов к влаге, 
в присутствии которой резко снижается выходожидаемых спиртов [4], 
а также в применении при этих методах больших количеств эфира, 
аммиака и т. д.

Исследования нашей лаборатории в области՛ превращений винил- 
ацетиленовых спиртов вызвали необходимость, разработки более про­
стого метода синтеза этих соединений. Недавно в одном из сообщений 
нашей лаборатории был описан новый метод синтеза винилацетиленовых 
спиртов путем конденсации винилацетиленовых углеводородов с аль­
дегидами и кетонами под влиянием порошкообразного едкого кали 
без растворителя [5]. Преимущество этого метода заключается в том, 
что в отсутствие растворителя сильно повышается скорость реакции, в 
результате чего становится возможным проведение реакции даже с кето­
нами, очень чувствительными к щелочам (тетрагидропиран-4-оны и др.). 
Кроме того, этот метод дает возможность синтезировать недоступные 
ранее вторичные винилацетиленовые спирты путем конденсации аль­
дегидов с винилацетиленовыми углеводородами.

Нам казалось интересным изучить возможность конденсации 
винилацетилена и изопропенилацетилена с кетонами ароматического, 
алициклического и гетероциклического рядов, а также с кетонами, со­
держащими разные функциональные группы (окси-, алкокси-, ацет­
окси- и т. д.). Оказалось, что по этому методу винилацетилен кон­
денсируется с а-кетолами с образованием ожидаемых гликолей винил­
ацетиленового ряда (I—IV).
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При конденсации ацетата а-кетола (фенилметилацетилкарбинола) 
с винилацетиленом в условиях реакции происходит гидролиз ацетат­
ной группы, и в результате получается соответствующий гликоль (V):

R,\C-(OH)COCH։+HC֊C֊CH=CH։ - >С(ОН)С(СН։)(ОН)С = С-СН=СН_-

I R = R'==CH։; II R=CH։: R'=C։H,; III R и R'=neHta метилен

IV И-СН,, V R=C,H^, К'=СН։
6н^С’Н’

Метил-Р-алкоксиэтилкетоны оказались совершенно не способными 
вступать в конденсацию с винилацетиленом в присутствии порошко­
образного едкого кали без растворителя; по-видимому, под влиянием 
щелочи они уплотняются [6].

Интересно отметить, что, в противоположность ?-алкоксикетонам, 
а- и 7-алкоксикетоны конденсируются с винилацетиленом в вышеопи­
санных условиях и образуют алкоксивинилацетиленовые спирты (VI, 
VII). Показано также, что и изопропенилацетилен способен конденси­
роваться с альдегидами и кетонами вышеописанным методом с обра­
зованием ожидаемых винилацетиленовых спиртов (VIII—XI). Алицикли­
ческие и гетероциклические кетоны конденсируются с изопропенил­
ацетиленом аналогично, и образуются соответствующие карбинолы 
(XIII—XX):

К'СОК+НСнС—С(К')^СН։ -■ КК'С(ОН)С = С-С(К')=СН,
VI—XV

сн։
VI К=СН։ОСН,-, К'-С,Н„ R'=H; VII К=С։Н։ОСН։СН։(1н- 

Я'=С,Н„ К'=Н; VIII И=Н, Й'=К'=СН։; IX Е=Н, К'=С,Н„ К»=СН։

X К=К'->К*=СН։; XI К=Е*=СН։, Я'=С։Н։; XIII R и К'=тетраметилен; R’՚=CHյ 

XIV R и R'=пeнтaмeтилeн, R'=CH։; XV R и Р'=3-метилпентаыетилен; И'^СН,
° ЛО^/СнС- С(СН։)=СН։

уК'+СН=С-С(СН,)=СН, - R-XVI—XXI 
уЧ' у Ч'

XVI Х=О, R“!!, R'=R"=^CH։; XVII Х=О, R=H, R'=CH։, R»=C։H,;

XVIII Х=О, Е=К'=Н, Д'=С։Н,; XIX Х=НН; R=R'=CH։. И'=Н;

XX Х=СН,-Ы<. И=К'=СН„ R*—Н; XXI Х=Б, К=Р'=СН։, R'=-H

Ацетофенон и бензофенон в вышеописанных условиях способны 
конденсироваться с винилацетиленом и изопропенилацетиленом, и при 
этом получаются ожидаемые карбинолы (XXII—XXV):

RCOC։H։-I-HC = C—C(R')-=CH, R(C։H։)(OH)C = C֊C(R')=CH։
XXII—XXV

XXII R=CH,1 R'=H; XXIII R=■C։H։, R'=H; XXIV R=CH^, R'=CH,;
XXV R=C։H։, ^=СН։
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КК'С(ОН)С = С—С(К’)=СН,
. • Таблица Г
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Экспериментальная часть

Исходные оксикетоны синтезированы известным способом [7].
Все опыты проводились в трехгорлой колбе, снабженной механи­

ческой мешалкой, капельной воронкой й термометром. В колбу загру­
жалось необходимое количество порошкообразного едкого кали, и при 
охлаждении смесьто'соли и льда вносился углеводород (надо отметить, 
что увеличение количества углеводорода увеличивает выход карби­
нола). Затем при энергичном перемешивании в колбу вносился соот­
ветствующий альдегид или кетон с такой скоростью, чтобы температура 
реакционной смеси не поднималась выше—5°. Перемешивание продол­
жалось от 2 до 5 часов. При охлаждении добавлялся эфир, и реак­
ционная смесь обрабатывалась водой в двойном по весу количестве 
от йзятой щелочи, и потом эфирный экстракт нейтрализовался разбав­
ленной соляной кислотой. После высушивания эфирного экстракта и 
отгонки эфира остаток перегонялся в вакуумме. Все синтезы осуще­
ствлены по методу, описанному нами ранее [5]. Условия реакции и 
константы полученных винилацетиленовых спиртов, известных в лите­
ратуре, приведены в таблице 1, а неизвестных спиртов—в таблице 2.
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Выводы

Проведено дальнейшее изучение нового метода синтеза винил­
ацетиленовых спиртов конденсацией альдегидов и алифатических, али­
циклических, ароматических и гетероциклических кетонов с винил­
ацетиленом и изопропенилацетиленом в присутствии порошкообразного 
едкого кали без растворителя.
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ՎՒՆՒԼԱՑԵՏԽԼեՆհ ՔՒՄԽԱՆ
Հաղորդում XXXVI» Վինիլացնաի|ենի և իղոսլրոս|ենիլացևաիլենի կոնդենսացումը 

կեաոննեըի ու ալդենիդնեըի fîbm աո.անց լուծիչի փոշիացրած կա|իումի նիդրորսիդի 
ներկայությամբ

Ամփւէփո ւէք
Շարունակված է մեր մշակված մեթոդի ուսումնասիրոլթլունր։ Փոշիաց­

րած կալիումի հիդրօքսիդի ներէլալութլամր առանց լուծիչի վինիլացես։ իլենը 
կոնդենսվում է մի շարք ալդեհիդների ու կետոնների հետ, որոնք պարունա­
կում են օքսի-և ացետօքսի խմբեր։ Նուլն պա լմաններում վինի լա g ևս։ ի լեն ր և 
իզոպրոպենիլացևտիլենը կոնդենսվել են ալիֆատիկ, տլիցիկլիկ, արոմատիկ և 
հետերոցիկլիկ կետոնների ու ալդեհիդների հետ։ Ուսումնասիրութլան ար֊ 
դլունքներր րերված են 1֊ին և ադլուսսմքներում։
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