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Показано, что 4-алкоксибутадиены-1Д при нагревании с едким кали легко рас
щепляются с образованием винилацетилена. Одновременно происходит изомеризация 
4-алкоксибутадиенов-1,2 в бутин-2-илалкиловые эфиры. При проведении реакции рас
щепления при 60—62° получается винилацетилен (43%) наряду с бутин-2-ил-алкнло- 
выми эфирами (50%). При более высоких температурах (~80°), при которых проте
кает расщепление и бутин-2-илалкиловых эфиров; винилацетилен получается с выходом 
61—68%.

Бнбл. ссылок 9.

Нами сообщалось о возможности 1,4-расщепления действием едко
го кали простых эфиров [1] и диэфиров [2], содержащих радикал с двумя 
кумулированными двойными связями.

Предполагалось, что в алленовом эфире под влиянием алкоксиль- 
ной группы имеет место сдвиг электронной плотности, вследствие чего 
под действием едкого кали происходит синхронное отщепление водоро
да и алкокопльной группы из положений-՛! ,4, например:

Представляло интерес поведение 4-алкоксибутадиенов-И,2> содер
жащих в положении^ атом водорода в реакции расщепления.

Оказалось, что 4-алкоксибутадиены-4,2 ('1) при нагревании с едким 
кали легко расщепляются (при 60—80°, в течение 1,5 часа) с образова
нием винилацетилена с выходами 61—68%.
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CH։-C=CHCH։OR ------ •֊ СН,=СНС = СН + ROH
1 II

R=CHj. С4Н,

Согласно указаниям в литературе [3] о возможности изомеризации 
4-алкоксибутадиеновч1,Й в бутин-2-илалкиловые эфиры (II) под дейст
вием спиртовой щелочи, можно было предположить в данном случае 
изомеризацию эфиров I в эфиры III, предшествующую реакции рас
щепления:

кон -ROH
1 ------ > CH3C = CCH։OR --------- > 11

III

Однако, согласно данным по расщеплению бутин-й-илалкиловых 
эфиров [4] и данным, полученным в настоящей работе, эфиры III рас
щепляются труднее (начало расщепления 73°), чем эфиры I (начало 
расщепления 56°). Легкость расщепления эфиров I не подтверждает 
схему их расщепления через продукт возможной изомеризации—эфи
ры III.

Проведение реакции расщепления при более низких температурах 
(60—62°) показало, что эфиры I действительно в значительных количе
ствах изомеризуются в эфиры Ilii, которые в условиях реакции не рас
щепляются. Например, в указанных условиях из 4-метоксибутадиена-<1,2 
одновременно получаются винилацетилен и метилбутин-2-иловый эфир 
с выходами 43 и 50%, соответственно:

кон кон 
III <------ I ------ *• II

При более высоких температурах (60—30°), при которых протекает 
и расщепление эфиров III, винилацетилен получается с высоким выхо
дом.

кон
III ------ >֊ [СН,=С=С=СН։] + ROH

II

Таким образом, при действии едкого кали на эфиры ՛!, наряду с ре
акцией изомеризации, независимо от нее, происходит и реакция 1,4-рас
щепления.

Интересно отметить, что если алленовые эфиры I и ацетиленовые 
эфиры III расщепляются соответственно при 55 и 73°, изомерный им 
эфир—4-метокоибутин-1 не расщепляется даже при 140°, что показы
вает более легкое протекание реакции 1,4-расщепления по сравнению с 
возможной реакцией 1,2-расщепления.

Экспериментальная часть

Исходные 4-алкоксибутадиеньн1,2 получены замещением атома бро
ма в 4-бромбутадиене-11,2 алкоксильной группой действием 2 н водно
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спиртового раствора бикарбоната натрия [5], предложенным для полу
чения 4-метокси-З-этилбутадиена-1,2.

4-Алкоксибутадиены-1,2. Смесь 66,5 г 4-бромбутадиена-1,2 [6], 53 г 
двууглекислого натрия и 500 мл 70%-ного водного метилового спирта 
перемешивали при 65° в течение 70 минут до прекращения выделения 
газов (углекислоты и винилацетилена). Смесь отфильтровали, филь
трат экстрагировали эфиром. Эфирные вытяжки сушили сернокислым 
магнием. После отгонки эфира и спирта фракционированием выделили 
16 г (38,3%) 4-метоксибутадиена-1,2; т. кип. 84—877680 мм; п£' 1,4490 
(лит. [7], т. кип. 87,5—87,8°,755—760 мм; п“ 1,4395); 2 г (7,1%) 
4-оксибутадиена-1,2, т. кип. 120—1227680 мм; п՛^1 1,4757 (лит. [6], 
т. кип. 68—70753 мм, п^° 1,4759). Во время реакции выделилось 11 г 
(44%) винилацетилена. '

Аналогично смесь 53 г 4-бромбутадиена-1,2, 21,11 г двууглекислого 
натрия, 33,4 г 70%-ного бутилового спирта перемешивая, нагревали 
1,5 часа. После обычной обработки выделили 3,8 г (7,6%) 4-бутомсибу- 
тадиена-1,2; т. кип. 1507680 мм; п^1 1,4445 (лит. [7], ,т. кип. 153,5— 
1547755—760 мм-, п^1 1,4432) и 14,4 г (69,3%) винилацетилена.

Расщепление 4-метоксибутадиена-1,2. а). Смесь 16,3 г 4-метоксибу- 
тадиена-1,2 и 9,9 г едкого кали перемешивалась при 65—80° в течение 
1,5 часа (до прекращения выделения газа). В змеевике, охлажденном 
до 15—20°, сконденсировалось 6,91 г (68,5%) винилацетилена, т. кип. 
4,57680 мм По ГЖХ идентичен с эталонным образцом.

б). Смесь 20 г 4-метоксибутадиенач1,2 и 16,6 г едкого кали переме
шивалась при 60—62° до прекращения выделения газа. :В змеевике скон
денсировалось 5,3 г (43%) винилацетилена. Из остатков в реакционной 
колбе после обычной обработки и высушивания выделено 10 г (50%) 
1-метоксибутина-2; т. кип. 95—977680 мм; п™ 1,4238 (лит. [8], т. кип. 
95,5-967680 мм, п“ 1,4224).

Определение начала расщепления 4-метоксибутадиена-1,2(а)- и 1-ме- 
токсибутина-2(б). а). В смесь 4-метаюоибутадиена-'1,2 и едкого кали 
пропускался ток азота при постоянном повышении температуры смеси. 
Начиная с 55°, наблюдалось появление желтого винилацетиленида меди 
в счетчике с раствором Илосвая.

б). Аналогично, в смесь 1-метоксибутина-12 и едкого кали пропускал
ся ток азота. Начиная с 73°, наблюдалось появление желтого винилаце
тиленида меди в счетчике с раствором Илосвая.

Расщепление 4-бутоксибутадиена-1,2. Аналогично вышеописанному 
опыту, из 3,8 г 4-<бутоксибутадиена-|1,2 и 2Д г едкого кали после '1,6 часо
вого нагревания при 80° получено 0,95 г (60,9%) винилацетилена. Из 
оставшейся в колбе смеси после обычной обработки водой выделено 
1,6 г (72,7%) бутилового спирта и 0,5 г смолистых продуктов.
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Действие едкого кали на 4-метоксибутин-1 при 140°. Смесь 1 г 4-ме- 
токсибутина-1 (т. кип. 85°; d^° 0,8505; п™ 1,4114), полученного 
описанным в литературе [9] способом, 0,83 г едкого кали и 2 г дифенилок- 
сида медленно нагревали на масляной бане до 140°. Выделение газооб
разного продукта не наблюдалось. Из масляного слоя, полученного 
после перегонки реакционной омеси с водяным паром, выделили исход
ный 4-<метоксибутин-1.

Շ2ԱԳԵՑԱԾ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐՈՎ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXII. 4-ԱԼԿ0ՔՍԻՐՈԻՏԱԴԻԵՆ-1,2-ՆԵՐԻ 1,4-ճնՂ*ՈԻ1ր

Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ, b b. ՂԱՓԼԱՆՅԱՆ և Ս. Պ. 41>Ր-ԲՈԻԴԱՂՅԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ 4-ալկօքսիբոլտադիեն֊1,2-ները կծու կալիումի հ՛ետ 
տաքացնելիս հեշտությամբ ճեղքվում են, առաջացնելով վինիլացետիլեն 
(ճեղքման սկիզբը 55°). Այս ՛դեպքում տեղի Հ ունենում նաև 4-ալկօքսի-բու- 
տադիեն-1,2-ների մասնակի իզոմերացում բուտին-2-իլալկիլեթերների։ ճեղք
ման ռեակցիան 60—62°-ոլմ կատարելիս միաժամանակ ստացվում են վինիլ- 
ացետիլեն (43 °/օ ) և բուտին-2-իլալկիլեթեր (50 % ելքով)։ Ռեակցիան ավելի 
բարձր ջերմաստիճանում (80°) կատարելիս տեղի է ունենում նաև բուսւին-2֊ 
֊ալկիլեթերների ճեղքում (ճեղքման սկիզբը 73°) և վին ի (ացետիլենը ստաց
վում է 61—68 % ելքով։

CHEMISTRY OF UNSATURATED ETHERS 
XXII. 1,4-SPLITTlNG OF 4-ALKOXYBUTADIENES-l^

О. M. MKRIAN, E. Ye. KAPLAN1AN and S. P. PIR-BUDAGHIAN

• . Summary

It has been shown that 4-alkoxybutadlenes-l,2 are subject to split
ting and produces vinylacetylene when heated with potassium hydroxide. 
Isomerization of 4-alkoxybutadienes-l,2 into butine-2-ylalkyl ethers takes 
place simultaneously.

The reaction has been studied at different temperatures.
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