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* Предыдущие сообщения этой серии см. [1].

IV. О реакции присоединения спиртов к винилацетилену 
действием алкоголятов

Показано, что в присутствии алкоголята натрия при Юб0 в 
закрытой стальной бомбе к винилацетилену присоединяются различ
ные спирты и получаются простые бутин-2-илалкилэфиры, образование 
которых объясняется 1,4-присоединением и дальнейшей аллен-ацети
леновой изомеризацией первичного продукта присоединения [2]:

ROH
НС = ССН = СН, -—— - |СН։ = С= CHCH.OR]—♦ CH։C = CCH։OR RONa * • *

Процесс сопровождается сильной полимеризацией винилацетилена 
в результате длительного нагревания под давлением и образованием 
других побочных продуктов. Удовлетворительные результаты полу
чены только в случае низших первичных спиртов.

В дальнейшем в литературе появились противоречивые сообще
ния относительно, этой реакции.

Роттенберг и Фаворская [3] осуществили присоединение метило
вого и этилового спиртов к винилацетилену действием едкого кали 
при 140—150° в автоклаве, причем, по утверждению авторов, в пер
вом случае получается алленовый эфир (I), а во втором—диеновый 
эфир (II):

СН, = С = С(ОСН,)СН, СН։ = С(ОС,Н5)СН = сн, 
I и

Дикстра [4] получил иным путем 2-этоксибутадиен-1,3: термиче
ским разложение.м 1,3,3-триэтоксибутана:

- 2С,Н,ОН
СН։С(ОС։Н5)։СНгСН,ОС։Н5-------------- ► СН։ = С(ОС։Н։)СН = СН։

свойства которого совершенно отличаются от Свойств продуктов, по
лученных вышеуказанными авторами.

Опыты Роттенберга и Фаворской были повторены Вихтерле и 
Прохазка [5], которые получили ту же фракцию, кипящую при 113— 
117°, и высококипящие продукты. Из этой фракции был выделен низ- 
кокипящий продукт с т. кип. 109—1127760 мм, который, по данным 
авторов, является 1-этоксибутадиеном-1,3 (III):
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I ■■ ■ '■ -• ' - — - - '

с։н։осн - CHCH = сн2
HI

Авторы полагают, что при присоединении этилового спирта к винил
ацетилену наряду с высококипящими веществами, в качестве основ
ного продукта реакции, образуется бутин-2-илэтилэфир с некоторым 
количеством с 1-этоксибутадиена-1,3.

Интересно, что присоединение спиртов к винилалкилацетиленам 
в присутствии порошкообразного едкого кали или алкоголята натрия 
й запаянных трубках при 150 — 155° происходит по схеме [6]:

R’OH
RCH,C = CCH = CH,-------- * RCH,C(OR')=CHCH = CH,-RCH= C(OR')CH =CHCH,

R = H или алкил

Как показали ИК-спектры полученных веществ, эти эфиры содер
жали только сопряженную систему двойных связей и не содержали 
алленовой или ацетиленовой группировок.

Такой порядок присоединения объясняется влиянием алкильной 
группы, которая вызывает перераспределение электронной плотности 
в сопряженной системе.

Присоединение спиртов к винилацетилену нами осуществлено при 
нормальном давлении каталитическим действием алкоголята натрия 
или калия следующим образом: в реакционную колонку через спирт, 
содержащий некоторое количество соответствующего алкоголята, при 
105—110° пропускался сухой винилацетилен с расчетом на почти пол
ное поглощение. При работе со спиртами,՞ кипящими ниже 100°, для 
поддержания требуемой температуры реакции бралась смесь соответ
ствующего спирта с высококипящим инертным растворителем (диизо
амиловый эфир).

Во всех случаях в качестве основного продукта реакции выделен 
соответствующий бутин-2-илалкилэфир (выход бутинилбутил- и выс
ших алкилэфиров достигает 85—87%).

ИК-спектры полученных эфиров (независимо от характера ще
лочного агента, используемого в качестве катализатора) показали на
личие тройной связи и отсутствие как алленовой, так и диеновой 
группировок. Физические константы близки к константам бутнн-2-нлал- 
килэфиров, полученных отщеплением хлористого водорода от 3-хлор- 
бутен-2-илалкилэфиров по прописи [1]:

с,н,он
СН,СС1 = CHCH.OR ֊֊֊— CH։C = CCH,OR KUH

R = алкил, арил

Таким образом, наши данные подтверждают образование бутин-2- 
-илалкилэфиров при присоединении спиртов к винилацетилену под 
действием алкоголятов.

По-видимому, побочное образование диенового эфира (1-этокси
бутадиена-1,3) является результатом сравнительно жестких условий, 
примененных Роттенбергом [3] и Вихтерле [5] при данной реакции.
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Проведение процесса при нормальном давлении практически 
исключает полимеризацию (осмоление) винилацетилена и образование, 
высококипящих продуктов.

Оптимальная температура реакции 105—110’. Ниже этой темпе
ратуры реакция присоединения замедляется. Выше ПО9 (при ПО—115’) 
усиливается, по-видимому, обратный процесс, т. е. расщепление обра
зовавшегося бутинилалкилэфира на винилацетилен и соответствующий 
спирт [7]֊,

кон
СН։С = ССН։ОК —- [СН։ = С = С = СН։] + РОН 

I

НС-ССН = сн,

Вышесказанное подтверждено специальным опытом; при нагре
вании бугинилалкилэфиров в соответствующем спирте в присутствии 
алкоголята калия уже при 115° начинается выделение винилацетилена, 
которое с повышением температуры усиливается (при 125—130° реак
ция протекает интенсивно).

Присоединение спиртов к винилацетилену при нормальном давле-. 
нии целесообразно проводить со спиртами, кипящими выше-100—105°. 
Использование низкокипящих спиртов осложняется трудностью созда
ния необходимой концентрации катализатора (алкоголята) и соответ
ствующего спирта при (05—110° в диизоамиловом эфире.

На примере получения пропил-, бутил- и изоамилбутинилэфиров 
показано также, что при применении алкоголята калия вместо алко
голята натрия процесс присоединения спиртов идет почти в два раза 
быстрее.

Выходы алкилбутинилэфиров колеблются в пределах 63—87%. 
При работе с низшими спиртами имеют место некоторые потери исход
ного спирта как при проведении реакции (уносится винилацетиленом), 
так и при обработке реакционной смеси (растворяется в воде).

Экспериментальная часть*

* Условия и результаты опытов приведены в таблице 1, физико-химические 
константы полученных эфиров—в таблице 2.

Присоединение спиртов к винилацетилену действием, алкого
лятов натрия, г) Присоединение спиртов, кипящих выше 100й. В 
колонку (высота 50 см, диаметр 4 см) с обратным холодильником и 
хлоркальциевой трубкой помещался раствор изоамилата натрия, полу
ченный из 352 г (4 моля) сухого изоамилового спирта и 18,4 г 
(0,8 г-ат.) натрия. Содержимое реактора, температура которого под
держивалась постоянной с помощью терморегулятора, нагревалось 
масляной рубашкой (циркулирующее вазелиновое масло).

Через раствор (снизу колонки) в течение 20 часов при 105—110° 
пропускался сухой винилацетилен с расчетом почти полного поглощения.
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СН, CH,ONa 64 2 21,6 0,4 10 4,1 6,8 0,68 0,008 63,5 0,02
С,н։ C։HjONa 92 2 27,2 0,4 10 5,1 8,5 0,85 0,008 78,7 0,02

C,H,ONa 240 4 65,6 0,8 10 17,51 26,9 2,69 0,024 82,3 0,03
С3Н, с։нток 240 4 78; 4 0.8 10 34,8 54,1 5,41 0,00483 83,1 0,0603

С4Н, C«H,ONa 296 ' 4 76,8 0.8, 20 45 65,32 3,27 0,026 84,8 0,032
с4н։ок 291 ~4 89,6 0,8 6 23,5 34,8 5,8 ' 0,046 87,0 0,0575

Н10-С։Н1։ C։HnONa 352 4 88 0,8 20 70 93,7 4,7 0,034 84.1 0,043
CSH„OK 343 ~4 100,8 0,8 20 160,4 222,2 11,11 0,07 87,1 0,0875

с։н„ с։н։1ок 350 4 100,8 0,8 6 50,2 66,13 11,02 0,079 82,8 0,098
с.н1։ C,HUOK 406 4 112. 0,8 6 54,3 69,03 11,5 0,074 84,1 0,09
С7Н1։ CTH։։OK 454,8 4 131,2 0,8 6 71,9 83,26 13,9 0,08 86,9 0,1
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После охлаждения в реактор прибавлялось 50 мл воды и смесь ней-, 
трализовалась пропусканием углекислого газа. Выпавший карбонат 
отфильтровывался. Масляный слой отделялся, сушился над сернокис
лым натрием и фракционировался на лабораторной колонке. Получено 
обратно 282 г изоамилового спирта (т. кип. 126—1287680 мм) и 93,7 г 
(83,9% считая на прореагировавший спирт) бутин-2-илизоа.милового 
эфира, т. кип. 170—1727680 мм; п2° 1,4343; с1^° 0,8325. МКц найдено 
43,72; вычислено 43,40. Побочные продукты, и продукты осмоления 
винилацетилена практически отсутствуют.

Физические константы эфиров СН։С=ССН,ОК
Таблица 2
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СН, с։н,о 95-96 680 1,4223
г •

0,8549 24,95 24,93 ■ — — —
с։н։ с.н10о 115-116 680 1,4247 0,8454 29,56 29,55 — — — —
с,н, С,Н։։О 136-137 680 1,4230 0,8409 33,83 34,17 — — — —
С4Н5 С,Н„О 156,5-157/680 1,4330 0,8380 38,94 38,79 — — — —
с։н,։* с,н1։о 175-176.680 1,4385 0,8360 43,85 43,40 77,0 11,21 77,14 11,43

йзо-С։Н,, с,н„о 169,5—170,5 680 1,4350 0,8323 43,7 43,40 — — — —
с,н,г С„н1։о 73—74/3 1,4388 0,8355 48,29 48,02 77,51 11,14 77,92 11,7
с,н։։* С։։нг։о 90—91/3 1,4390 0,8349 52,92 52,64 78Д 11,59 78,57 П,9

Эти соединения получены впервые:

ИК-спектр, полученный на приборе ИКС—14, показал наличие 
тройной связи (2257 см՜1 ) и С—О—С-связи (1120 см՜1 )*.  Аналогично 
получен бутин-2-илбутиловый эфир.

б) Присоединение спиртов, кипящих ниже 100°. В ту же реак
ционную колонку помещалась смесь 200 мл диизоамилового эфира 
(свободного от изоамилового спирта) с т. кип. 168 — 1697680 мм и 
120 г (2 моля) абсолютного и-пропилового спирта; к ней далее при
бавлялось постепенно 9,2 г (0,4 г-ат.) натрия. Через смесь при Юб- 
Юб0 в течение 10 часов пропускался сухой винилацетилен (с расче
том почти полного поглощения). После охлаждения содержимое реак
тора обрабатывалось аналогично предыдущему. Получено обратно 
97,2 г исходного пропилового спирта (т. кип. 92—93°/680 мм) и 35,2 г 
бутинилпропилового эфира.

При получении бутинилэтилового эфира для обеспечения опти
мальной температуры реакции (105—110°) к 200 мл диизоамилового 
эфира прибавлялось 9,2 г (0,4 г-ат.) натрия и 50 г абсолютного эти
лового спирта. В течение реакции (10 часов) из капельной воронки

♦ Спектр снят в Ереванской филиале ВНИИСК Данеляном В.
Известия XVII, 6—4
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прибавлялось 42 г спирта с такой скоростью, чтобы температура реак
ционной смеси не спадала ниже 105°. Получено обратно 74,8 г исход
ного спирта и 8,5 г бутинилэтилового эфира с т. кип. 115—1167680 мм.

Для получения бутинилметилового эфира в реакторе бралось 
200 мл диизоамилового эфира, 53 г абсолютного метилового спирта и 
9,2 г (0,4 г-ат.) натрия. Входе реакции прибавлялось еще 8,7 г спирта. 
Так как полученный спиртовый раствор алкоголята в основном от
слаивается от растворителя, то опыт проводился при перемешивании.

В результате получено обратно 59,9 г исходного спирта и 6,8 г 
вещества, кипящего при 92—937680 мм.

Присоединение спиртов к винилацетилену под действием ал
коголята калия. Присоединение изоамилового спирта. Из раствора 
48,5 г (0,8 моля) едкого кали в 430 г изоамилового спирта отгонялось 
101,4 г смеси изоамилового спирта и воды (до начала отгонки безвод
ного изоамилового спирта).

Раствор алкоголята калия переносился в цилиндрический реактор 
и далее опыт проводился аналогично опыту а. Выделено 182,6 г ис
ходного изоамилового спирта и 222,2 г бутинилизоамилового эфира, 
кипящего при 168—1727680 мм. В другом опыте алкоголят калия го
товился из изоамилового спирта и металлического калия; получены 
сходные результаты.

Присоединение бутилового, амилового, гексилового и гептило
вого спиртов проводилось аналогично опыту а, в случае же пропи
лового спирта—аналогично опыту б с той разницей, что применялся 
алкоголят не натрия, а калия.

Определение температуры напала расщепления бутин-2-ил- 
изоамилового эфира, а) При нагревании с порошкообразным едким 
кали. 8,75 г (0,062 моля) бутинилизоамилового эфира и 3,5 г (0,062 мо
ля) порошкообразного едкого кали при перемешивании постепенно 
нагревались в токе азота в колбе с термометром и обратным холо
дильником. Образовавшийся винилацетилен, выдуваемый азотом, про
пускается в раствор Илосвая. При температуре 95° началось выделе
ние винилацетилена (появление желтого ацетиленида в растворе 
Илосвая), ставшее при 115—117° интенсивным.

б) При нагревании с изоамилатом калия в присутствии изоами
лового спирта. В колбу помещалось 35 г изоамилового спирта и 3,5 г 
едкого кали, часть спирта отгонялась с водой (20 г). К полученному 
раствору алкоголята прибавлялось 8,75 г бутин-2-илизоамилового 
эфира, далее смесь нагревалась. При 115—117° началось выделение 
винилацетилена, ставшее при 120—125° интенсивным.

В одном из опытов к 33 г (0,25 моля) изоамилата калия в ра
створе 72 г изоамилового спирта при 120—125° по каплям прибавля
лось 70 г (0,5 моля) бутин-2-илизоамилового эфира. В змеевике (ох
лаждаемом в сосуде Дьюара до —50°) собралось 20,1 г (выход 77,3%) 
.винилацетилена.
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Полученный винилацетилен кипит и полностью испаряется при 
4,5—5°/680мм, с раствором Илосвая образует желтый осадок ацети
ленида меди.

4*  Выводы

1. Присоединение спиртов к винилацетилену при каталитиче
ском действии алкоголята натрия или калия впервые осуществлено 
при нормальном давлении. При температуре 105—110е с 85—87%-ными 
выходами получены бутин-2-илалкилэфиры, . причем применение алко
голята калия вместо алкоголята натрия ускоряет реакцию почти в 
два раза.

2. Выше 105—110° происходит интенсивное расщепление образо
вавшегося бутинилалкилэфира в винилацетилен и соответствующий . 
спирт. Реакцию присоединения спиртов к винилацетилену при нор
мальном давлении целесообразно проводить со спиртами, кипящамщ 
выше 100°.

3. Проведение реакции в указанных условиях исключает поли-- 
меризацию (осмоление) винилацетилена и образование высококипящих. 
продуктов. В продуктах отсутствуют соединения с алленовой или 
диеновой группировками.
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IV. Ալկոնոլատների ազդեցությամբ ւ|ինիլացեւոիլենին սպիրանհթի միացման ււեակցիայի մասինԱմփոփում
Ուսումնասիրված ,է ալկոհոլատների ագդեցոլթլամբ վինիլացետիլենին 

սպիրտների միացման ռեակցիան, որը մենք իրականացրել ենք նորմալ 
ճնշման տակ կալիումի, ինչպես և նատրիումի ալկոհոլատների կատալիտիկ 
աղդեցութլամ բ'։

Հաստատված է, որ սպիրտների միացման ռեակցիա լի արդլունքը հան
դիսանում են բուտին-2-իլ-ալկիլալին եթերները, ինչպես ալդ ցուլց են տվել 
Կարողերսը և աշխատակիցները ռեակցիան բարձր ճնշման տակ իրակա
նացնելիս։ Ցուլց է տրված, որ կալիումի և նատրիումի ալկոհոլատների ազ- 
դեցութլոլնը միատիպ է։ Կալիումի ալկոհոլատն օգտագործելիս միացման 
պրոցեսը ընթանում է մոտ երկու անգամ ավելի արագ, քան նատրիումի 
ալկոհոլատ օգտագործելիս։ Միացման պրոցեսը նորմալ ճնշման տակ կատա
րելիս վինիլացետիլենի պոլիմերացում (խեժացում) և բարձր եռացող պրո
դուկտների առաջացում գործնականորեն տեղի չի ունենում։ Ռեակցիալի պրո- 
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դուկտնև րում բացակայում են նաև ա լենա լին կամ դի են ալին խմ րավո րուէՈւե ր 
պարունակող միացութ լունները։ Ցուլդ է արված, որ ռեակցիալի օպտիմալ 
ջերմաստիճանը 105—110 է։ Ավելի րտրծր ջերմաստիճանում ղդալի է դաո
նում հակադարձ պրոցեսի ընթացքը առաջացած րուտինիլալկիլեթերների 
ճեղքումը վինիլացետիլենի և համապատասխան սպիրտի։

՛Լինի լաց!։ տի լեն ին սպիրտների միացման ռեակցիան նորմալ ճնշման 
տակ հարմար է իրականացնել 100 ֊ից րարձր եռացող սպիրտների հետ, որոնց 
դեպքում ստացվող րուտինիլալկիլեթևրների ելքերը հասնում են 85— 87°!՛^։
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