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Химия винилацетилена
LIV. Взаимодействие формальдегида с третичными винилацетиленовыми 

спиртами в присутствии катионитов

Известно, что альдегиды способны присоединяться к двойной 
связи олефинов в присутствии сильных минеральных кислот. Принс 
впервые показал, что формальдегид в присутствии серной кислоты 
присоединяется к олефинам с образованием 1,3-гликолей и л-диок- 
сановых соединений [1]:

В качестве растворителя для этой реакции часто применяются 
органические кислоты; при этом продуктами реакции являются слож
ные эфиры 1,3-гликолей [2]:

П
ен,о, ЙСООН Х"х՝|-СН,ОСОР |'Х^\-СН,ОН 

н.бо. " к^^х-ОСОЙ + к^^-ОН

В безводной среде в присутствии трехфтористого бора, хлори
стого цинка, хлорного олова и четыреххлористого кремния реакция 
приводит к образованию соответствующих циклических формалей [3]. 
Нами установлено, что реакция формальдегида с третичными винил
ацетиленовыми спиртами с применением в качестве катализаторов ка
тионитов в Н1 -форме приводит к получению в основном лс-диоксанов 
(II) и незначительного количества 1,3-гликолей (III) винллацетилено- 
вого ряда:
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При этом реакция идет не за счет винильной группы винилаце
тиленового ряда. Взятый спирт в условиях реакции подвергается де
гидратации с образованием дивинилацетиленового углеводорода (I), 
который в условиях реакции реагирует с формальдегидом с образова
нием соответствующих ж-диоксанов (II) и 1,3-гликолей (III). Анало
гичные результаты получены при проведении реакции Принса с диви-
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нилацетиленовыми углеводородами [4]. При проведении реакции с 
сухим параформом выход продуктов реакции увеличивается, прове
дение же реакции в бензоле ухудшает выход; при этом в основном 
получается диенин.

Вероятно, реакция протекает по электрофильному механизму, так 
как присоединение поляризованного катализатором формальдегида 
идет исключительно по той двойной связи диенина, которая богаче 
электронами, что представляется нам таким образом:

• 4
СН,0Н (кат.) 4* ■ СН,О

1-------------------- HOCH։CHR’CR'C = CCH=CH։ ------- - И
I 

он-
4 

I 
CH,OHCHR"CR'(OH)CsCCH=CH։

Конденсация с формальдегидом в тех же условиях была прове
дена также с соответствующими диенинами. При этом ж-диоксаны по
лучаются с выходами 50—55%.

Экспериментальная часть

1. В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, 
обратным холодильником и термометром, помещено 30 г диметилви- 
нилэтинилкарбинола, 20 г сухого катионита КУ-2 Н+ и 100 мл 
40%-ного формалина. Смесь перемешивалась в течение 5 часов при 
80—85°, экстрагировалась эфиром, высушивалась сульфатом магния и 
перегонялась. Получено: 19 г (45,8%) 4-метил-4-винилэтинил-ж-диок
сана (II, R'=CHS, R"=H) с т. кип. 76—77710 мм\ 1,4835 и 6 г 
(15,5%) 3-метил-6-гексен-4-ин-1,3-диола (III, R'=CH3, R"=H) ст. кип. 
95—100°/10 мм- п§> 1,5010 [4].

2. Из 42 г винилизопропенилацетилена [5], 20 г катионита 
КУ-1 Н՜ и 150 мл 40%-ного формалина аналогично описанному по
лучено 32 г (46,1%) ж-диоксана (II, R'=CH3, R"=H) и 9 г (14%) 
1,3-гликоля (III, R'=CH„ R"=H) ст. кип. 98—105°/10 жж; п^° 1,5000.

3. При проведении конденсации в растворе бензола при темпе
ратуре кипения смеси из 30 г диметилвинилэтинилкарбинола, 20 г су
хого катионита КУ-1 Н+, 100 мл 40%-ного формалина и 50 мл бен
зола в течение 6 часов получено 11 г (44,2%) диенина (I, R'=CH3, 
R" = H), 8 г (19,2%) ж-диоксана (II, R/=CH։, R"-H) иЗг (8%) 1,3-гли- 
коля (III, R' = CH3, R"=H).

Из 30 г диэтилвинилэтинилкарбинола, 20 г катионита КУ-2 Н+ 
и 20 г сухого параформа аналогично описанному получено 18 г 
(46,9%) 5-метил-4-этил-4-винилэтинил-ж-диоксана с т. кип. 74—7672 жж; 
п-у° 1,4880.

Найдено %: С 73,24; Н 8,72
СцН1։О։. Вычислено %: С 73,33; Н 8,88.
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Остальные опыты проведены аналогично. Константы и выходы 
полученных соединений, приведенные в таблице, хорошо совпали с ли
тературными данными [4].

Таблица

R'.
R
,Լ— с = ссн = сн 

о

R R' T. кип.
в С/мм

20
11 D

Выход 
в %

CH, н 76—77/10 1,4835 45,8
CH։ CH, 73-75/6 1,4860 48
С։н։ CH, 74-76/2 1,4880 46,9

-(СН,)։ 91-93/2 1,5160 30,5

Выводы

Осуществлена конденсация третичных винилэтинилкарбинолов с 
формальдегидом в присутствии в качестве кислотного компонента 
разных катионитов. Получены винилэтинил-лс-диоксаны (II) и соответ
ствующие 1,3-гликоли (III).
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ՎՒՆՒԼԱՑեՏՒԼեՆՒ ՔՒՍ՜ՒԱՆ
L1V. Ֆորմալղենիղի փո|սաղղեցուրյունր երթուղային ։|ինիլա ցեւոիլենային սպիթաների 

նետ կաւոիոնիւոնեթի ներկայությամբ

Ամփոփում

Աշխատանքի նպատակն է եղել ֆորմա լդեհիդը երրորդալին ացետիլև֊ 
նալին սպիրտների հետ տարրեր կատիոնի տների ներկալութ լամբ կոնդենսելով 
իրականացնել Պրինսի ռեակցիան։

է տրված, որ թև ֆորմալինի, և. թե չոր պարաֆորմի օգտագործ
ման դեպքում H -ձևի բերված կատիոնիանե րի նև րկա լութ լամ բ 80—90° ֊ում 
$--- 6 մամվա ընթացքում տեղի է ունենում կոնդենսում։ Կոնդենսման հիմ
նական պրոդուկտներն են 55—60^ ելքերով ստացվող վինիլացետիլենա լին 
շարքի մ-դիօքսաննևրը (II)' Մի քանի դեպքում 10-15^ ելքով ստացվե1 
են նաև համապատասխան 1,3֊գլիկոլներ (III)'



Реакция формальдегида с виннланетилеиовыми спиртами ՛ 675

Պարզվել է, որ ևլքերր խիստ նվազում են, երբ ռեակցիան կատարվում 
Լ բենզոլի միջավաէրումՀ ալդ դեպքում հիմնականում սա արվում են դին- 
նիններւ

•'եո րմտլդեհիդի հետ կոնդհնսման ռեակցիան կատարվել է նաև համա
պատասխան դիենիննևրի հետ, նույն պտ լմաններում, ընդ որում 30---33°,^
ե լ,րև րով "տարվել են մ-դիօքստննե ր։

Ստարված պ րոդուկտնև րի ֆիզիկական հաստատուններր լավ համ րնէլնում 
են դրա կանուխլան մեշ բերված տվրռլների հետ։
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