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Изучены реакции этинилирования метоксиацетона по Фаворскому и Иоцичу и де
гидратации полученных карбинолов.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Известно, что ₽-алкоксикетоны не способны вступать в реакцию 
Фаворского вследствие уплотнения в условиях реакции [1, 2]. В противо
положность им а-алкоксикетоны легко конденсируются с ацетиленовы
ми соединениями в присутствии едкого кали в эфире [3, 4].

В настоящей работе нами изучены реакции этинилирования меток
сиацетона по Фаворскому и Иоцичу и дегидратации полученных карби
нолов с целью получения из них ацетиленовых альдегидов.

Метоксиацетон гладко конденсируется с ацетиленовыми соедине
ниями в присутствии порошкообразного едкого кали как в эфире, так и 
без растворителя, с образованием соответствующих спиртов и гликолей. 
Из ацетилена и метоксиацетона нами были получены ожидаемые спирт 
I и гликоль II. Последний был синтезирован также конденсацией спир
та I с метоксиацетоном в тех же условиях .реакции.

Винилацетилен, изопропенилацетилен, циклогексенилацетилен, 2,2- 
диметил- Д34 -дегидропиранил-4-ацетилен, фенилацетилен и метиловый 
эфир пропаргилового спирта также гладко конденсируются с метокси
ацетоном с образованием ожидаемых спиртов III с высоким выходом.

СН3ОСН։С(СН3)С = СН CHsOCHjCCCHjJCsCtCHaJCCHjOCHj
I II-
ОН I ОН II он

CH3OCH։C(CH3)C = CR
I
ОН III

R = CHj=CH, СН3=С(СН3), СН3ОСН։, C,HS. цнклогексенил, 
2,2-дпметил-Д3/1-дегндроп11ранил
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Для всех полученных ацетиленовых карбинолов характерны сле
дующие частоты поглощения в их ИК спектрах: ОН в области 3450, 
-0=0 - 2230-40 и СН3ОСН։ 1120 см֊'. Для 1-С^С-2120 см֊'.

Указанные винилацетиленовые спирты гидрируются в присутствии 
РЬкатализатора с образованием соответствующих предельных спиртоз 
IV с высоким выходом.

СН3ОСН3С(СН3)С = С —С(К)=-СН։ ------ ► СН3ОСН։С(СН3)СН3С113СН(Й)СН3

ОН ОН IV
Й=Н, сн3

При пропускании ацетилена в эфирный раствор этилмагнийброми- 
да при —20—30° и прибавлении метоксиацетона получается только аце
тиленовый спирт I.

Конденсацией метокси ацетон а с этинилциклогексанолом и метил- 
метоксиметилэтинилкарбинола с циклогексаноном образуется один и тот 
же несимметричный гликоль.

НО С=СН

+ СН3ОСН։СОСН3

'В настоящей работе были сделаны также попытки дегидратации 
полученных карбинолов различными дегидратирующими агентам«: сер
ной кислотой различной концентрации в присутствии растворителей и 
без них, с варьированием времени н температуры проведения реакции, 
муравьиной, щавелевой (безводной и водным растворам), п-толуолсуль- 
фокислотой, п-толуолсульфохлоридом, бисульфатом калия (с раствори
телем и без него), хлористым тионилом, пятиокисыо фосфора, а также 
пиролизом ацетата V в силиконовом масле.

СН3ОСН,С(СН3)С = С-С(СН3)=СН։ 
I
ОСОСН, V

Применение хлорокиси фосфора в пиридине привело к образованию 
смеси продуктов, из которой действием 2,4-динитрофенилгидразина уда
лось выделить динитрофеннлгидразоны альдегидов, полученных, оче
видно, из образовавшихся виниловых эфиров (б) в результате их ги
дролиза при обработке реакционной смеси разбавленной кислотой. 
Смесь продуктов была многократно разогнана в вакууме, в результате 
чего были выделены в чистом виде небольшие количества наиболее 
низкокипящего вещества, соответствующего общей формуле (а) и наи
более высококипящего — хлориду (в). Остальные компоненты, присут
ствующие на хроматограммах, составляли в сумме не более 10% и их 
выделение и идентификация нами не проводились.
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СН3ОСН։С(СН3)С = СК — III   СН3ОСН։СС = СЙ
I II
С1 в а СН,

н+
СН3ОСН = СС = СР —> онсс=с=снк

б <!зНз СН3

2,4-Динитрофенилг.идразоны представляют собой индивидуальные 
вещества (ТСХ, система этилацетат-гексан, насыщенный водой 15/100, 
на пластинках Силуфол «R» 2,5X7,5 см, проявитель—диметиламин). По 
данным УФ спектров, полученные альдегиды являются а,Р-непредельны- 
ми соединениями с алленовой и винилалленовой структурой [5] либо 
превращаются в таковые при образовании 2,4-динитрофенилгидразонов 
(табл. 1).

Таблица I

Т. пл., 
°с

м, % УФ спектры
ДНФГ вычис

лено
най
дено Хшах £

Н3С=С=С(СН3)-СНО 184-185 21,37 21,32
217
258
370
427

15500
12100
16870
6800

Н։С=СН-СН-С(СН3)-СНО 153-154 19,43 19,52
215
258
370

18400
18800
27400

Н3С=С(СН3)СН=С=С(СН3)-СНО 118—120 18,54 18,83
221
260
295
370

17100
14700
5220

25200

С,Н,-СН = С-С(СН3)СНО 179-180 16,56 16,60
227
265
296
378

14000
12000
4980

15700

Экспериментальная часть

Чистота и индивидуальность всех полученных соединений прове
рена методом ГЖХ. Колонки набивные, длиной 200 мм, стекло, хрома- 
тон Ы—А'\У—ДМЦС, 5% силикона ХЕ-60, а также хромосорб ■№, про
мытый кислотой, 10% лукопрена Г1000.

Этинилирование по Иоцичу. К полученному обычным образом раст
вору ацетиленмагнийбромида в эфире при —5—0° добавляют эквимоль- 
ное количество метокси ацетон а в равном объеме эфира. Смесь оставля
ют на ночь при комнатной температуре. Затем температуру смеси вновь 
доводят до —5—0° и проводят гидролиз продукта 8—10% раствором 
■соляной кислоты. Продукт экстрагируют эфиром, экстракт промывают 
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раствором соды, водой и высушивают сульфатом мапиия, после отгонки 
растворителя перегоняют в вакууме.

Этинилирование по Фаворскому. К суспензии, полученной из экви- 
мольных количеств КОН и терминального ацетиленового соединения 
в эфире (или в его отсутствии) при —5—0° медленно, по каплям, добав
ляют метоксиацетон в равном объеме эфира. Соотношение кетон — ком
плекс КОН-терминальный ацетилен во всех случаях сохраняют 1:1,25. 
Смесь оставляют на ночь и далее обрабатывают как в предыдущем 
случае. Константы и выходы полученных соединений приведены в 
табл. 2.

Таблица 2
СН3ОСН։С(СН3)С = СР 

I
ОН

R

о

4 о к
3

со

Т. кип., 
°Ымм

Молеку
лярная 

формула
<1? 3 08

А н а л 11 з. °/,
найдено вычислено

с Н с Н

Н 60,9 54-56/30 С.н։,о։ 0,9470 1,4142 63,20 9,00 63,16 8,77
СН3ОСН3(СН3)С(ОН) 65,2 128/3 С։оН։։04 1,0665 1,4660 59,72 8,65 59,40 8,91
сн։=сн 67,3 92/15 С։11։։О։ 0.9723 1,4752 68,93 8,80 68,57 8,57
СН,=С(СН։) 96,2 64/2 С,НнО։ 0,8914 1,4788 69,60 9,26 70,13 9,09

о-

СН3х /=\

51,2 126-127/3 ^цНцО3 0,9859 1,5072 74,64 9,56 74,22 9,28

СН/\0-/ 95.2 137/3 1.0120 1,4968 70,06 9,15 69,64 8,93

С,Н, 49,8 119/2 СцНцО, 1,0320 1,5411 75,46 7,67 75,78 7,36
сн3осн։—

/—\/он
59,3 72/1 С։Н14О3 1,0090 1,4550 60,98 9.20 60,76 8,86

\ '— 65,3 154/3 СцН3։О3 1,0520 1,4818 67.84 9,65 68,24 9,48

Дегидратация метилметоксиметилалкинилкарбинолов хлорокисью 
фосфора в пиридине. К одному молю ацетиленового карбинола в 2 мо
лях пиридина при комнатной температуре медленно добавляют при ин
тенсивном перемешивании 1 моль хлорокиси фосфора. Перемешивание 
продолжают 5—6 час., температуру смеси доводят до 60° и при этой 
температуре продолжают еще 1—2 часа, после чего температуру смеси 
снижают до —5—0° и медленно добавляют рассчитанное количество 
■17% серной кислоты, смесь перемешивают при 0° в течение 2 час. л 
экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают водой, сушат 
сульфатом магния и после отгонки растворителя перегоняют в вакууме. 
Получаются продукты, кипящие в пределах <1—2°, которые 1—2- 
кратной перегонкой разделить не удается.
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Гидрирование метилметоксиметилвинилэтинилкарбинола. 2,6 г кар
бинола III (R = CH2=CH—) гидрируют в присутствии Pt-катализа- 
тора. Получают 2,3 г (85%) спирта IV (R = H). Т. кип. 73°/20 мм; d’° 
0,8520; Ո50 1,4242; MRb найдено 41,85, вычислено 42,31. Найдено %: 
С 65,66; Н 12,50. С3Н|3О2. Вычислено %: С 65,71; Н 12,40.

Гидрирование метилметоксиметилизопропенилэтинилкарбинола. Из 
3 г карбинола III [Р = СН2=С(СН3]аналогично вышеописанному полу
чают 2,4 г (80%) карбинола IV (R = CH3). Т. кип. 67*77 мм; d“ 0,8794; 
ո“ 1,4250; MRd найдено 46,61, вычислено 46,93. Найдено %: С 67,80; 
II 12,00. С9Н20О2. Вычислено %: С 67,50; Н 12,50.

Получение ацетата метилметоксиметилизопропенилэтинилкарбинола 
(V). К суспензии, полученной по реакции Иоцича из 6 г магния, 30 г 
бромистого этила, 16,5 г изопропенилацетилена и 22 г метоксиацетона 
в 100 мл эфира, при охлаждении до —б—10° медленно, по каплям до
бавляют 31 г уксусного ангидрида (свежеперегнанного) в 30 мл эфира. 
По окончании смесь прогревают до 30° в течение մ часа, затем охлаж
дают до —5—'10°, разбавляют водой, нейтрализуют, продукт экстраги
руют эфиром и сушат сульфатом мапния. После отгонки растворителя 
перегоняют в вакууме. Получают 12 г ацетата V. Т. кип. 84°/2 мм; d 
0,9785; п^ 1,4668; MRD найдено 55,62, вычислено 53,83. Найдено %: 
С 67,68; Н 8,53. СПН16О3. Вычислено %: С 67,32; Н 8,21.

«-ՄԵԹՕՔՍԻ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ, ՎԻՆԻԼԱ8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ 
ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՈԻ ԳԼԻԿՈԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Վ. Ն. ԺԱՄԱԳՈՐԾՅԱՆ և Վ. Ֆ. ԿՈՒՇԵՐՈՎ

Ուսումնասիրված է մեթօքսիացետոնի էթինիլացման ռեակցիան' աչն 
Հեավորսկու և Իոցիչի ռեակցիաներ կոնդենսելով վինիլ-, իզոպրոպենիլ-, 
մեթօքսիմեթիլ-, ֆենիլ-, ցիկլոհեքսենիլ-, 2,2 ֊ դի մ եթ իլ-- դեհ ի դր ո պիրա- 
նիլ-4-ացեւտիլենի, ինչպես նաև ացետիլենի ՈԼ էթ ին ի լցիկլոհ եքս ան ո լի հետ» 
Ստացված են համապատասխան կարբինոլներն ու դլիկմւլներըլ Ուսումնասիր
ված է ստացված կարբին ոչնե րի դեհ ի դրա տա ցումըւ

SYNTHESIS OF ACETYLENIC AND VINYLACETYLENIC 
ALCOHOLS AND GLYCOLS CONTAINING a-METHOXY GROUPS

R. S. VARTANIAH, V. N. ZH AMAGORTSJAN and V. F. KOUCHEROV

The éthinylation reaction of methoxyaectone has been studied by 
the Favorsky and lotsich reaction with vinyl-, isopropenyl-, cyclohexe
nyl-, phenyl-, methoxy-methyl-, 2,2-dimethyl-3,4-dehydropyranyl-4-ace- 
tylene, acetylene, ethlnylcyclohexanol and the corresponding alcohols 
and glycols have been synthesised. The dehydration of the carbinols 
obtained have been studied.
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