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Химия винилацетилена
ЬХ. Синтез и превращения эфиров винилацетиленовых кето- и дикарбоновых кислот

Известно, что при взаимодействии пропаргилхлорида [Ц и 2-хлор- 
3-бутина [2] с натриевым производным ацетоуксусного эфира обра
зуются соответствующие ацетиленовые производные.

Представлялось интересным изучить малоновые и ацетоуксусные 
синтезы на базе винилацетиленовых хлоридов (I). Оказалось, что при 
взаимодействии пропил- и диметилвинилэтинилхлорметана с натрий
малоновым эфиром образуются соответствующие эфиры дикарбоновой 
кислоты по схеме:

М»СН(СО,С,Н,),
СН։ = снс = ССКР'С!------------------------ - СН2 = СНСнССИК'СН(СО2С,Н5)2

1 Н
На R = Н, К' = С,Н, 116 К = К' = СН։

Аналогично взаимодействуют пропил- или диметилвинилэтинилхлор- 
метаны с натрийацетоуксусным эфиром, образуя эфиры винилацети
леновых кетокислот (III):

СН,СОСНКаСО1С։Н, 
I------------------------------СН2 = СНС = СРР'СН(СОСН,)СО,С2Н։

Ша Я = Н, Я' = С,Н, Шб Н=Я' = СН։

В ИК-спектрах*  этих соединений найдена характеристическая частота 
ацетиленовой связи при 2210 см՜1, частота незамещенной винильной 
группы при 3080—3100 смг՜1 и сопряженной двойной связи при 
1610—1630 см֊1.

* Спектры сняты на приборе ИКС-14 Ф. С. Киноян в лаборатории спектраль
ного анализа Института орг. химии АН АрмССР.

Винилацетиленовые соединения того же строения (VI) получены 
также при взаимодействии комплекса (V) с малоновым или ацетоук
сусным эфирами:

СН, = СНСнСМдВг + КСО1Г — СН,=СНС =ССШГОМвВг _н.'сосн»со^н^

IV V

—. СН, = СНС = ССРИ'СН(СОР'')СООС,Н։
VI

У1а R = Н, R' = С,Н,. R' = ОС,Н։ У1б R = Н. R' = нзо-С,Н„ R’ = ОС,Н,

У1в R = Н, R' хг С,Н„ R՞ = СН, У1г R = R' = R’ = СН,
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Надо отметить, что в некоторых случаях были выделены в незна
чительном количестве высококипящие фракции, которые ближе не 
изучены. Наблюдалось также образование смолы.

При гидрировании эфира замещенной малоновой кислоты Па в 
автоклаве в присутствии никеля Ренея выделен эфир насыщенной 
карбоновой кислоты (VII, Р=ОС։Н։):

н, 
ОН, СНСнССН(С,Н,)СН(СОК)СООС։Н,----- С4Н,СН(С։Н,)СН(СОК)СООС,Н։

Ла • VII

Экспериментальная часть

Пропилвинилэтинилхлорметан. В реакционную колбу поме
щено 124 г пропилвинилэтинилкарбинола и при охлаждении пропущен 
ток хлористого водорода в течение 6.часов. Поглотилось почти 40 г 
хлористого водорода. Смесь оставлена на ночь, затем образовавшийся 
водный слой отделен, остаток высушен хлористым кальцием. После 
многократной перегонки выделено 58 г пропилвинилэтинилхлорметана, 
т. кип. 60—63710 мм; 1,4857; d“ 0,9384. MRd найдено 43,57; вы
числено 41,43. Найдено %: С1 24,67. С8Н1։С1. Вычислено %: С1 25,08.

Взаимодействие пропилвинилэтинилхлорметана с а'. натрий- 
малоновым эфиром. В трехгорлой колбе, снабженной механической 
мешалкой, термометром, обратным холодильником и капельной во
ронкой, в 100 мл спирта приготовлен натриймалоновый эфир из 32 г 
малонового эфира и 4,6 г натрия. Затем в течение 2 часов при нагре
вании (70°) было внесено 28,5 г пропилвинилэтинилхлорметана. Реак
ционная смесь нагревалась при этой температуре в течение 23 часов. 
После обычной обработки выделено 15,4 г этилового эфира 2-карб- 
этокси-3-пропил-6-гептен-4-иновой кислоты (Па), т. кип. 133— 
13475мм; п^° 1,4687; dj° 1,0270. MRd найдено 72,09; вычислено 72,30. 
Найдено %: С 68,39; Н 8,52. С15НИО4. Вычислено 7о: С 67,75; Н 8,23.

Аналогичные выходы получаются при проведении реакции в ме
таноле или бензоле.

б. Натрийацетоуксусным эфиром. Аналогично описанному в 
100 мл этанола из 26 г ацетоуксусного эфира и 4,6 г натрия приго
товлен натрийацетоуксусный эфир, затем внесено 28,5 г пропилвинил
этинилхлорметана. Смесь нагревалась при 70° в течение 28 часов. 
Выделено 14,5 г этилового эфира 2-ацетил-3-пропил-6-гептен-4-иновой 
кислоты (Ша), т. кип. 121—125°/5 мм; ng*  1,4860; dg*  1,0056. MRd 
найдено 67,42; вычислено 66,04. Найдено %: С 70,95; Н 8,10. С^Н^О,. 
Вычислено %: С 71,18; Н 8,43.

Взаимодействие диметилвинилэтинилхлорметана с а. нат
риймалоновым эфиром. В описанных условиях из 32 г малонового 
эфира, 4,6 г натрия и 25,7 г диметилвинилэтинилхлорметана при на
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гревании (40՜) в течение 30 часов выделено 4,3 г винилизопропенил
ацетилена, т. кип. 32°/30 мм; Пр° 1,4970 [3], 10 г малонового эфира, 
т. кип. 70°/5 мм; п*>  1,4150 [4) и 4,5 г этилового эфира 2-карбэтокси- 
-3,3-диметил-6-гептен-4-иновой кислоты (Пб), т. кип. 114 117 /3 .«.и; 
п*'  1,4670; 6“ 1,0253. МЙ» найдено 68,22; вычислено 67,69. Най
дено %: С 66,19; Н 7,66. С14Н,0О4. Вычислено °/0: С 66,56; Н 7,93.

Аналогично протекает реакция в бензоле.
б. Натрийацетоуксусным эфиром. Из 26 г ацетоуксусного 

эфира, 4,6 г натрия и 25,6 г диметилвинилэтинилхлорметана в анало
гичных условиях получено 3,7 г винилизопропенилацетилена, т. кип. 
38°/35 мм; п*>  1,4995 [3], 9 г ацетоуксусного эфира с т. кип. 76 /1,6.и.«; 
п*>  1,4205 [5] и 4,5 г этилового эфира 2-ацетил-3,3-диметил-6-гептен- 
-4-иновой кислоты (1116), т. кип. 114—11676 мм; п'^ 1,4940; б^0 1,0097. 
Мйо найдено 64,09; вычислено 61,43. Найдено °/о: С 70,20; Н 8,07. 
СПН18О3. Вычислено °/о: С 70,27; Н 8,10.

Взаимодействие малонового эфира с комплексами, получен
ными из а. винилацетилена и масляного альдегида. По известной 
прописи [6| в 100 мл абсолютного эфира приготовлен комплекс (V, 
Й=Н, Й=С,Н,) из 2,4 г магния, 14 мл винилацетилена и 7,2 г мас
ляного альдегида. Затем при охлаждении внесено 16 г малонового 
эфира, после чего реакционная смесь перемешивалась при комнатной 
температуре в течение 10 часов. После обычной обработки и вторич
ной перегонки выделено 5 г пропилвинилэтинилкарбинрла, т. кип. 
47711 мм.-, п^1 1,4810 [6] и 5,6 г этилового эфира 2-карбэтокси-З-про- 
пил-6-гептен-4-иновой кислоты (У1а), т. кип. 12073 леи; п£’ 1,4643. 
Найдено %: С 67,92; Н 8,68. СиНи04. Вычислено %: С 67,75; Н 8,23.

б. Винилацетилена и изомасляного альдегида. К комплексу 
(V, й —Н, й' = изо-С։Н;) из 2,4 г магния, 15 мл винилацетилена и 
7,2 г изомасляного альдегида в 100 мл абсолютного эфира прибав
лено 16 г малонового эфира. Смесь перемешивалась в течение 8 ча
сов. Выделено 5,6 г изопропилвинилэтинилкарбинола, т. кип. 70710 мм; 
п“ 1,4790 [6] и 5,1 г этилового эфира 2-карбэтокси-3-изопропил-6- 
гепт€Н-4-иновой кислоты (\;1б), т. кип. 123/Злей; 1,4625; 6“ 1,0215. 
Мйо найдено 71,69; вычислено 72,30. Найдено %: С 67,18; Н 8,58.

Вычислено %; С 66,75; Н 8,23.
Взаимодействие ацетоуксусного эфира с комплексами, полу

ченными из а. винилацетилена и масляного альдегида. К комплексу 
(V, Й=Н, Й'=С3Н7) из’2,4? магния, 15 мл винилацетилена и 7,2 г мас
ляного альдегида в 100 Мл эфира при охлаждении прибавлено 12 г 
ацетоуксусного эфира. Смесь перемешивалась при кипении эфира в 
течение 6 часов. Выделено 6,3 г пропилвинилэтинилкарбинола, т. кип.՛ 
767Ю мм; п^ 1,4794 >[6] и 5 г этилового эфира 2-ацетил-3-пропил-6- 
-гептен-4-иновой. кислоты (У1в), т. кип. 121—126 /5 мм; п™ 1,4890. 
Найдено %: С 70,79; Н 8,69. С14Н20О3. Вычислено %: С 71,18; Н 8,43.
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б. Ацетона и винилацетилена. К комплексу (V, Р = Р' = СН։) 
из 2,4 г магния, 5,8 г ацетона и 15 мл винилацетилена в 100 мл эфира 
прибавлено 12 г ацетоуксусного эфира. Смесь перемешивалась при 
кипении эфира в течение 6 часов. Выделено 6 г диметилвинилэтинил- 
карбинола, т. кип. 50/9 мм; 1,4789 |6| и 5 г этилового эфира 
2-ацетил-3,3-диметнл-6-гексен-4-иновой кислоты (У1г), т. кип. 105е/ 
4 мм; п^ 1,4971. Найдено %: С 70,49; Н 7,99. С։,Н18О։. Вычислено %: 
С 70.27; Н 8,10.

Гидрирование эфира 2-карбэтокси-3-пропил-6-гептен-4-иновой 
кислоты.. Раствор 5 г указанного эфира в 15 .ил этанола гидрировался 
в присутствии никеля Ренея под давлением водорода в 17 атм. Полу
чено 2,8 г этилового эфира 2-карбэтокси-З-пропилгексановой кислоты 
(VII, Р = Н, Р'=С3Н:, Р"=ОС։Н5!, т. кип. 115-118°/4 мм; п£ 1,4490; 
(1^- 0,9858. МРи найдено 74,01; вычислено 74,78. Найдено °/0: С 65,90; 
Н 9,99. С15НМО4. Вычислено %: С 66,17; Н 10,51.

Выводы

Пропил- и диметилвинилэтинилхлорметаны вступают в реакцию 
малонового (ацетоуксусного) синтеза, образуя эфиры винилацетиле
новых дикарбоновых (кето) кислот соответственно.

При взаимодийствии комплексов, образующихся из альдегидов 
(кетонов) и винилэтннилмагнийбромида, с малоновым (ацетоуксусным) 
эфиром образуются соответствующие эфиры винилацетиленовых ди
карбоновых (кето) кислот, которые оказались идентичными упомяну
тым эфирам.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 4 VI 1964

Ա. «,. Վւսրգանյահ, 8. Լ. Թագւսհյւսհ և. V*.  Սև|ւ|սւ<|'սւհ

Վ-ՒՆՒԼԱՑեՏՒԼեՆՒ ՔՒՄՒԱՆ
Լճ. Վինիլւոցեւոիլենային կեաո- և զիկայւթոնաթրուների 1;սբե(>նե|փ սինթեզ 

և նրանց փոխարկոււքներլւ

Ամփոփում

լա ցե տ ի լենա լին թթուները և նրանց ած անցլա լնե րը գրեթե չեն 
ուսումնասիրված։ Նրանց սինթեզի մևթ ոդների մշակումը ալդ կարգի ուսում֊ 
նասիրո։թլուններ նախաձեռնելու կարևոր խթան կհանդիսանար։ Մ ենք ուսում֊ 
նասիրեցինք վինի լա ցետիլեն ալին քլորիդների հիման վրա մալոնա֊ և ացև֊ 
տա քա ցա խա թ թվական ՛մի քանի սինթեզներ։ Պարզվեց է որ ինչպես վինիլ֊ 
ա ցե տ ի լեն ա լին երրորդալին, ալն պես էլ ե րկրորդա լին քլո րիդնև րը նշված սին֊ 
թեզի պա լմաններում առաջացնում են համապատասխան կետո֊ կամ դիկար֊ 
րոնա թ թ ուների էսթ երներ։
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