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Химия винилацетилена

ЬХП. Окисление винилацетиленовых соединений с помощью пергидрола в растворе 
уксусной кислоты или уксусного ангидрида

С. А. Вартанян, Л. Г. Григорян и В. Н. Жамагорцян

Показано, что винилацетиленовые спирты и их простые эфиры под действием 
пергидроля в растворе уксусной кислоты или уксусного ангидрида подвергаются 
окислению с образованием соответствующих окси(алкокси)ацетиленовых кислот. 
Установлено, что в аналогичных условиях при окислении изопропеннлацетилена, ви
нилизопропенилацетилена, а также изопропенилэтиннлкарбинолов и их простых эфи
ров образуются ожидаемые кетоны.Известно, что двойная связь окисляется перкислотами значительно быстрее тройной связи, причем скорость окисления этиленовых соединений увеличивается с увеличением числа заместителей при двойной связи [1].Известно также, что при взаимодействии перкислот с олефинами последние окисляются с образованием соответствующих окисных соединений или отвечающих им гликолей [2]. В аналогичных условиях окисление винилацетилена и его производных приводит к получению ожидаемых окисей и гликолей ацетиленового ряда [3]. Все приведенные реакции проводились при низких температурах.Представляло интерес исследовать реакцию перкислот с различными производными винилацетилена при более высоких температурах. Оказалось, что под влиянием пергидроля в растворе уксусной кислоты или уксусного ангидрида, при температуре 35—45° простые эфиры винилацетиленовых спиртов (I) подвергаются окислению с образованием соответствующих 7-алкоксикислот (II) ацетиленового ряда. Установлено, что с эфирами винилэтинилкарбинолов реакция окисления протекает лучше, чем с соответствующими спиртами [4].

R՝
>С-С = С-СН=СН։ -------> >С-С = С-СООН.
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□R I OR'' IIПо данным ИК-спектров, эти кислоты (II, Е=К/=К"=СН3) содержат алкоксильную группу (1075, 1245, 1256 см~х), тройную связь (2230 см՜1), карбонильную группу (1734 см՜1). Кроме того, гидрированием 7-этокситетроловой кислоты получена описанная в литературе 



508 С. А. Вартанян, Л. Г. Григорян, В. Н. Жамагорцян*[-этоксимасляная кислота. Приведенные данные подтверждают структуру кислот (II), константы которых приведены в таблице 1.
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В аналогичных условиях окислением изопропенилацетилена ивинилизопропенилацетилена получены ожидаемые кетоны (III).
СН3 
I 

R—С=С—С=СН, -------> R—С = С—СО—СН3,

И!
R = H. СН=СН։.Показано, что изопропенилэтинилкарбинолы и их простые эфиры (IV) окисляются таким образом, что получаются окси- и алкоксикетоны (V), соответственно. Кроме того в данном случае, наряду с ожидаемыми кетонами (V), получаются также моноацетаты ацетиленовых глицеринов (VI).
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VIIСтроение ацетата глицерина (VI) доказано путем гидролиза ацетата (VI, К=Р'=К"=СН3) в метоксигликоль (VII) и последующим расщеплением последнего в метиловый эфир диметилэтинилкарбинола. При этом не удалось выделить ожидаемого оксиацетона, по-видимому, вследствие уплотнения последнего в условиях реакции. Константы полученных кетонов приведены в таблице 2, а моноацетатов глицеринов — в таблице 3.Все полученные кетоны идентифицированы в виде 2,4-динитро- фенилгидразонов; температуры плавления трех известных образцов совпали с литературными данными.Экспериментальная частьИсходные ацетиленовые соединения приготовлены известными методами [5].
2-Метил-5-метокси-1-пентен-3-ин. Из 12 г магния, 60 г этил- бромида и 40 г изопропенилацетилена был приготовлен реактив Гриньяра в растворе 500 мл абсолютного эфира. Охлаждая содержимое колбы до —10°, через капельную воронку прибавлено 40 г ме- тилхлорметилового эфира, растворенного в 40 мл эфира. На следующий день реакционная масса обработана 80 мл разбавленной соляной кислоты. Продукт реакции экстрагирован эфиром. Эфирный экстракт нейтрализован раствором соды, промыт водой и высушен сульфатом магния. После отгонки растворителя остаток перегнан в вакууме. Получено 27,5 г (50,0%) 2-метил-5-метокси-1-пентен-3-ина (IV, К= =1?'=Н, 1?"=СН3), т. кип. 54° при 80 мм\ п“ 1,4500; 6“ 0,8569, МИэ найдено 34,50, вычислено 33,70. Найдено %: С 76,83; Н 9,30. С,Н10О. Вычислено %; С 76,36; Н 9,09.
2-Метил-5-метокси-1-октен-3-ин. Смесь 40 г метанола, 3 мл серной кислоты, 65 г пропнлизопропенилэтинилкарбинола при интенсивном перемешивании нагревалась в течение 5 часов при 70°. Вы-
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Окисление вннилацетиленовы.х соединений 511делившийся водный слой был отделен. Продукт нейтрализован раствором соды, высушен сульфатом магния и перегнан. Получено 15 г (21,12%) 2-метил-5-метокси-1-октен-3-ина (IV, И = Н, Р'=С3Н-, ₽’= =СН։); т. кип. 45—46° при 10 мм-, п£° 1,4515; ճ*յ 0,8346. найдено 49,08, вычислено 47,55. Найдено %: С 78,31; И 10,52. С10НмО. Вычислено %: С .78,95; Н 10,53.
2,5-Диметил-5-метокси-1-гексен-3-ин. В аналогичных условиях из 50 г диметилизопропенилэтинилкарбинола в растворе 30 мл метанола и 2 мл серной кислоты получено 28 г (50,36%) 2,5-диметил-5- метокси-1-гексен-З-ина (IV, К=Р'=Е"=СН3); т. кип. 50—51° при 18 мм\ п'у 1,4525; б*' 0,8343. Мйэ найдено 44,67, вычислено 42,94. Найдено %: С 78,59; II 10,00. С8НнО. Вычислено %: С 78,26, Н 10,14.
2,5-Диметил-5-бутокси-1-гексен-3-ин. Смесь 56 г бутилового спирта, 2,5 мл серной кислоты и 50 г диметилизопропенилэтинилкар- бинола нагревалась при 100° в течение 5,5 часов. Получено 16 г (22,07%) 2,5-диметил-5-бутокси-1-гексен-3-ина (IV, Р=1?'=СН3, К"= = С4Нв); т. кип. 68—69° при 10 мм-, 1,4530; б^° 0,8382. МРо найдено 58,04,вычислено 56,79. Найдено %: С 79,80; Н 10,90. С12Н20О. Вычислено %: С 80,00; Н 11,11-
Окисление простых эфиров винилацетиленовых спиртов. К смеси 30 мл уксусной кислоты или уксусного ангидрида и 0,116 моля винилацетиленового эфира (I) в течение 3 часов, при температуре 20° прибавлялось по каплям 30 мл уксусной кислоты (или ангидрида) в смеси с 33,6 г пергидроля. Реакционная смесь перемешивалась в течение 20—25 часов, при температуре 35—45°. Затем отогнан растворитель в небольшом вакууме, остаток перегнан в вакууме. Константы полученных ацетиленовых кислот приведены в таблице 1.
Гидрирование '[■этокситетроловой, кислоты. 2 г свежепере- гнанной кислоты гидрировалось в растворе 10 мл спирта в присутствии РЬкатализатора. Водорода поглотилось 0,8 л вместо 0,75. Получено 1,6 г т-этоксимасляной кислоты, т. кип. 119—120° при 8 мм\ б^° 1,0202; 1,4410. В литературе указано: т. кип. 125—126° при10 мм-, 6“ 1,0195 [6].
Окисление простых эфиров изопропенилэтинилкарбинолов. К смеси 30 мл уксусной кислоты, 0,116 моля изопропенилацетиленового карбинола или его эфира (IV) и 0,020 г? пирогаллола при интенсивном перемешивании в течение 2—3 часов прибавлено по каплям 30 мл уксусной кислоты в смеси 33,6 г (0,246 моля) пергидроля. Реакционная смесь перемешивалась при температуре 35—40° в течение 35—40 часов. После отгонки растворителя остаток перегнан в вакууме. Константы полученных кетонов приведены в таблице 2. При этом в некоторых опытах наряду с кетонами выделены также моноацетаты (VI), константы которых приведены в таблице 3.
Гидролиз 1-окси-5-метокси-2-ацетокси-2,5-диметил-3-гексина. Смесь 5,5 г моноацетата (VI, Р=Р'=Р"=СН3) и 17 мл насыщенного



512___________ С. А. Вартанян, Л. Г. Григорян, В, Н. Жамагорцянраствора соды нагревалась в течение 7 часов при температуре 50 60 . Продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и перегнан в вакууме. Получено 3,8 г 2,5-диметил-1,2-диокси-5-метокси-3-  .гексина (VII); т. кип. 104° при 4 мм, n'g 1,4695; d^° 1,0242. MRd найдено 46,82, вычислено 46,45. Найдено %: С 62,31; II 9,63. СвП1вО3. Вычислено %: С 62,79; Н 9,30.
Расщепление 2,5-диметил-1,2-диокси-5-метокси-3-гексина. 2,6 г вещества (VII) и 2,4 г порошкообразного едкого кали осторожно нагревалось до 90° и перегонялось. После высушивания и вторичной перегонки получено 1,3 г З-метил-З-метокси-1 -бутина; т. кип. 75е при 670 мм\ ng1 1,4030. В литературе указано: т. кип. 77—79°; п^1 1,3970 [7].
Окисление винилизопропенилацетилена. Из 10,8 г винилизо- пропенилацетилена в растворе 50 мл уксусной кислоты, 33,6 г пергидроля вышеописанным способом получено 4 г метилвинилэтинилке- тона. Константы приведены в таблице 2. '
Окисление изопропенилацетилена. Аналогично предыдущему •опыту, из 7,6 г изопропенилацетилена в 60 мл уксусной кислоты и 33,6 г пергидроля получено 3 г метилэтинилкетона, константы которого проведены в таблице 2.
Окисление винилацетилена. Окисление 10 г винилацетилена проведено аналогично в 60 мл уксусного ангидрида, в течение 20 часов при комнатной температуре. Получено 2 г ацетиленкарбоновой кислоты (см. табл. 1).
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Օ. է,. 4,արւ]աՏյսւ6, Լ. *հ. Դ֊րիէյորյաճ և Վ. “V. ժաււՐւսգործյսւՏԱմփոփում

է տրված, որ քացախաթթվի կամ քացախաթթվական անհիդրիդի 
լուծոպթում, 35—4Տ°֊„ւմ պերհիդրոլի փոխազդումից վինիլացետիլենափն 
սպիրտների եթերները (I) ենթարկվում են օքսիդացման, առաջացնելով ացե
տիլենս, փն շարքի ^֊ալկօքսիթթուներ (II), ^-էթօքսի տ ետ րո լա թ թվի հիդրոլ- 
մից ստացված է դրականոլթլան մեջ նկարա դրված ^֊էթօքսիկարադաթթոլն, 

Նման պա,մաններում օքսիդացնելով իզոպրոպենիլալին միացութրւն- 
րը, ստացվում են համապատասխան ացետիլենա լին կեռոններ (III), Աա 

Հպքում իզոպրոպենիլացետիլենափն սպիրտների եթերները կեռոնների հետ 
միասին առաջացնում են նաև ացետիլենալն դլփցերինների մոնոացեռառ֊ 



Окисление винилацетиленовых соединений 513
ներ (VI)» 'Լևրջիններիս կառուցվածքը ապացուցված է հիդրոլիգելով ացետատը (VI, 1?=Տ,= 1?Հ' = Շ1՜1։)> ապա' ստացված մեթօքսիգւիկոլը (VII) ճեդքելով 
հի մնա լին ագենտով, ստացվևլ է գիմեթիլէթինիլկարբինոլի մեթիլեթերըէ

Ստացված կետոնների մի մասը նոլլնականացված է 2,4-գինիտրոֆե- 
նիլհիդրազոնների ձևով։
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