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ВВЕДЕНИЕ

^ Высокая активность гидроксильиой группы и способность тройной
TJ связи к разнообразным реакциям присоединения, полимеризации и
.д^ конденсации делают винилацетиленовые спирты важнейшими исходны-

ми веществами для синтеза самых разнообразных соединений, некото-
J рые из которых в настоящее время вышли за пределы лабораторной
^ практики и стали важными продуктами и полупродуктами в тонком ор-

ганическом синтезе и промышленности ' · 2 .
Обзору достижений в области химии винилацетиленовых спиртов

посвящена статья Назарова !, охватывающая литературные данные до
1945 г. Однако данный раздел химии ацетилена интенсивно развивает-
ся в связи с чем возникает необходимость в обобщении новых данных,
опубликованных за последние годы.

В предлагаемой статье мы попытались собрать и, по возможности,
систематизировать накопленный к настоящему времени богатый мате-
риал, относящийся к данному вопросу.

1. Синтез винилацетиленовых спиртов

Реакция конденсации ацетилена и его монозамещенных производ-
ных с карбонилсодержащими соединениями в присутствии щелочных
агентов, впервые осуществленная Фаворским 3, явилась предметом мно-
гих исследований на протяжении последних нескольких десятг .к лет 4.
В настоящее время реакция Фаворского является самым доступным и
простым методом синтеза разнообразных ацетиленовых спиртов.

Дальнейшим развитием этой реакции явилось получение ацетиле-
новых спиртов, содержащих двойную связь. Известно три типа таких
соединений:

НС=С-СН-С=С— ^С-СН^СН—СЕС— Ч>С-С=С-СН=СНа

I I I / I Х \

он он он
(I) (II) (III)
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Карбинолы типа (I) получаются конденсацией однозамещенных ацети-
леновых углеводородов с а, β-непредельными альдегидами и кетонами 5- 1 9;
хорошие выходы достигаются конденсацией при помощи натрия в жидком
аммиаке2 0·2 1.

RC^CH+O=CCH=c/ >RC= CCHCH=C<f

н он
Карбинолы типа (II) получаются при анионотропной изомеризации карбино-
лов (I) под влиянием кислых реагентов6·1 8:

R—СН=СН—СН— С=СН > R - C H - C H = C H - C E E C H

ОН ОН

Легкость подобной изомеризации зависит от природы карбинола.
Во многих случаях перегруппировка происходит до конца на холоду
при разложении комплекса Йоцича разбавленной кислотой 2 2 · 2 3 . Однако

СН2=СН—СН—СЕСН
первый представитель таких карбинолов ι не

ОН
подвергается изомеризации даже под влиянием 25%-ной серной кис-
лоты.

Наконец, карбинолы типа (III) получаются конденсацией винил-
ацетилена (или его гомологов) с альдегидами или кетонами.

В 1938 г. Назаровым2 4 было показано, что винилацетилен также
способен конденсироваться с кетонами по методу А. Е. Фаворского.
При этом с хорошими выходами получаются винилэтинилкарбинолы;
реакция протекает значительно лучше чем в случае самого ацетилена.
Таким способом была осуществлена конденсация винилацетилена и изо-
пропенилацетилена с рядом алифатических и алициклических кето-

2 4 2 6н о в 2 4 · 2 6 :

О
Х

isC—О=СН2 -• Х С — С = С — С = С Н 2
х х I

он
Взаимодействие винилацетилена с тетрагидропиранонами-4 приводит

к ожидаемым 4-винилэтинилтетрагидропиранолам27~29:
О НО С=С—СН=СН 2

CHj=CH—C=CH

о/
При этом выходы тетрагидропиранолов невелики. Эти пиранолы с вы-
сокими выходами получаются при взаимодействии винилэтинилмагшш-
бромида с соответствующими тетрагидропиранонами 30.

Как показали Назаров и Райгородская31"33, совершенно иначе про-
текают эти реакции с пиперидонами-4. В данном случае получается об-
ратная картина: винилацетилен с пиперидонами-4 дает с высоким вы-
ходом винилацетиленовые пиперидолы по реакции Фаворского и с ма-
лым выходом через конденсацию винилэтинилмагнийбромида с пипери-
донами-4:

О НО СЕС—СН=СН 2

\ /

\/
снг=сн—с^с

4N/\ \ N / \
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Синтез винилацетиленовых тетрагидротиопиранолов осуществили
Назаров, Кузнецовой Гурвич 34. Авторы показали, что винилацетилен в
условиях реакции Фаворского также способен конденсироваться с тет-
рагидротиопиранонами-4:

О НО С = С — С Н = С Н 2

СН 2 =СН—СНСН

Попытки конденсации випилацетилена с тетрагидрофуранонами-3
в присутствии порошкообразного едкого кали остались безуспешными,
по-видимому, вследствие образования алкоголята енольной формы фу-
ранона, что препятствует дальнейшему ходу реакции. Известно, что
некоторые фураноны реагируют с реактивом Грикьяра только в еноль-
ной форме, а при действии едкого кали образуют еноляты 35.

Синтез З-винилэтинилтетрагидрофуранолов-3 с выходом 90% удалось
осуществить взаимодействием винилэтииилмагнийбромида с тетрагид-
рофуранонами-3: 3 6

О ОН

сн2=сн—c=CMgBr С = С — С Н = С Н 2

Первеев и Кудряшова 3 7 · 3 8 конденсацией винилацетилена с а-хлоркето-
нами получили соответствующие винилэтинилкарбинолы, из которых
путем отщепления хлористого водорода при помощи едкого кали были
получены винилацетиленовые окиси. Путем конденсации полученных
окисей со спиртами в присутствии серной и щавелевой кислот авторы
получили а-алкокси-р-оксивинилацетиленовые спирты.

СН3-СО-СН—R СН3

<1. ι
СН 2 =СН—CsCMgBr > СН 2 =СН—С=С—С—СН—R

I 1
ОНС1

1
СН3 СН3

СН«—СН—СЗХ—С—СН—R < С Н , = С Н - С — С — С СН—R

Ι ι \г>/
OgOH υ

Интересно отметить, что β-алкоксикетоны оказались совершение
неспособными вступать в реакцию конденсации с винилацетиленом в
присутствии порошкообразного едкого кали в сухом эфире, так как при
этом они полностью уплотняются в высокомолекулярные, нераствори-
мые в органических растворителях и неперегоняющиеся продукты. Кро-
ме того, из эфирного раствора может быть выделено почти теоретиче-
ское количество спирта, соответствующего алкоксильной группе, что
подтверждает факт вытеснения алкоксильной группы при уплотнении
β-алкоксикетонов.

Синтез β-алкоксивинилацетиленовых спиртов осуществлен путем
взаимодействия винилэтинилмагнийбромида с соответствующими β-ал-
коксикетонами:



1H0 С. А. Вартанян

R

CH.,==CH-CE:C-MgBr+R—COCH2CH2OR' ->· CH 2 =CH-C=C-C-CH 2 -CH 2 OR'

где

сн3
ι

393; R'=CH,-OCH-CH S

3 9 ; R= " ^ C H - C H . 4 0 : R= )C=CH *o;

R=CH3; R'=CH3

4 1; R'-QHf; R'=C4H943.Hf; R=C4H 94

При этом получены с хорошими выходами винилэтинилкарбинолы, со-
держащие алкоксильные группы, и изучены их химические превращения.
В противоположность β-алкоксикетонам, α-алкоксикетоны гладко конден-
сируются с винилацетиленом в присутствии порошкообразного едкого кали
в сухом эфире и образуют а-алкоксивинилэтинилкарбинолы44·45:

R

2 |
ROCR,—CC^R' > СН2=СН—С=С—С—CH2OR'

R
СН2=СН—С~СН |

С=С—С—C

Интересно отметить, что аминокетоны в условиях реакции Фаворского
конденсируются с винилацетиленом; при этом с хорошими выходами по-
лучаются аминоспирты винилацетиленового ряда4б~~48:

R'
R4 CH,=CH-C=CH R

•\N (СН2)„—CO-R' > NN(CH2)„—С—С=С-СН=СН2

ОН

где R = C H 3 ; С2Н 6; η = 1,2

Кетоспирты также конденсируются с винилацетиленом, образуя глико-
ли винилацетиленового ряда: 2 8

ОН ОН ОН
Н 3СЧ | сн 2=сн—снсн Н3СЧ | |

>С—COCHj * >С—С—С=С—СН=СН„
н3с/ н3с/ ι

СН3

сн3
СН.^СН—С^СН I

CH;iCOCH2CH2CH3OH — , СН2=СН-С=С-С-СН2СН2СН2ОН

он

Синтез винилацетиленовых спиртов с незамещенными винильными
группами, как видно из вышеописанного, глубоко исследован школой
Назарова, в то время как синтез винилацетиленовых спиртов с заме-
щенными винильными группами до последнего времени почти не
изучался.

Установлено, что винилацетиленовые углеводороды с двумя замести-
телями по винильной группе конденсируются с кетонами по методу Фа-
ворского — Назарова при 30—35° в течение 48 часов, а в растворе су-
хого бензола в присутствии порошкообразного едкого кали, при 60° в
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течение 6 часов, тогда как другие ацетиленовые и винилацетиленовые
углеводороды конденсируются при минусовых температурах в течение
.нескольких часов. При изучении этой реакции было показано, что эти
углеводороды также способны конденсироваться с кетонами в присут-
ствии порошкообразного едкого кали без растворителей. Таким спосо-
бом был синтезирован ряд винилацетиленовых спиртов с двумя замес-
тителями в винильной группе49:

R'

R-CO-R'+CH=C-C=CH > СН=С-С=:С-С—ОН

R

В указанных условиях не только замещенные винилацетилены, но и сам
винилацетилен конденсируется с кетонами с образованием соответству-
ющего карбинола 4 9. Интересно отметить, что конденсация винилацети-
лена с кетонами, вопреки литературным данным 24>50, протекает также
в присутствии порошкообразного едкого натра без растворителя, одна-
ко при этом требуется более продолжительное время 51.

Было показано также, что 'при низких температурах в присутствии
порошкообразного едкого кали альдегиды конденсируются с винилаие-
тиленовыми углеводородами с образованием вторичных винилацетиле-
новых спиртов 49.

Синтез первичных и вторичных винилацетиленовых спиртов до раз-
работки этого метода осуществлялся путем взаимодействия винилэти-
нилмагнийбромида с соответствующими альдегидами 20· 5 0~6 0

CH2-CH-C-=CMgBr

Η

IR - C = O

СНг—CH2

°

_ CH,= CH— C^C—CH—R

-^ C H 2 = C H — C =

._,. C H , = C H — C =

OH

c-c<

OH

с—сн2сн2он

Однако такие спирты не всегда удавалось выделить, особенно в случае
α,β-непредельных кетонов, так как при разложении комплекса Гринь-
яра иногда происходит дегидратация. Так, например, Назаров и Елиза-
рова 5 6 показали, что при действии винилэтинилмагнийбромида на окись
мезитила, вопреки ожиданию, получается соответствующий триениновыи
углеводород:

СН2

Н3Сч Н 3 С Ч ||
>С=СН— СО—CH 3 +BrMgC=C—СН=СН 2 >• ; С = С Н — С — С ^ С — С Н = С Н , ,

Н3СУ н 3 с /

Большой интерес представляет конденсация изопропенилацетилена
с β-иононом, что дает возможность синтеза каротиноидоподобных ве-
ществ 5 3 · 5 4 . Положительные результаты были получены также при при-
менении натрия в жидком аммиаке 5 5 и, особенно, алкоголятов калия и
третичных спиртов, при помощи которых удалось получить соответ-
ствующие ацетиленовые спирты из непредельных кетонов, чувствитель-
ных к щелочным агентам.
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Магни-евое производное винилацетиленового спирта (IV, R = MgBr)
или его метилового эфира (IV, R = CH3) реагирует с кетоном (V) 6 1 · 6 2

с образованием гликоля или его моноэфира соответственно (IV, R = CH3;
MgBr). Последующим селективным гидрированием и дегидратацией,
которая сопровождается аллильной перегруппировкой, получен метило-
вый эфир витамина А. При гидролизе последнего был получен спирт,
идентичный с природным препаратом — витамином А 1 7 · 1 8 (в случае
гликоля необходимо этерифицировать первичную гидроксильную груп-
пу и затем проводить дегидратацию):

ч / С Н
СН3 Η

ι. ι
—СН 2СН=С С=
- C H ,

(V)

ι

^C—C=CH—CH2OR

(IV)
СНз СНз СН3

—СН 2—СН=С—СН—С=С—С=СН—СН 2—OR

—сн, он

H 2/Pd

ХН, сн. СН,

—СН2—СН=С—СНОН—СН=СН—С=СН—CH2OR — -

- С Н з

•СНз ^ ^ з СНз

^ — С Н = С Н — С = С Н — C H = C H - C = C H - C H 2 O R

—сн.

гидролиз

сн. сн3
=СН—С=СН—СН=СН—С=СН—СН аОН,

где R=COCH3, СН3) MgBr.

Надо отметить, что все упомянутые методы синтеза ацетиленовых
карбинолов идут в стехиометрических соотношениях, для которых тре-
буется минимум эквимолекулярное количество щелочного металла или
активного соединения щелочного металла при полном отсутствии влаги.
Поэтому осуществление конденсации ацетилена и его монозамещенных
производных с ацетоном в присутствии каталитических растворов вод-
ной щелочи под давлением 6 3 можно считать большим достижением.

В вышеописанных условиях аминовинилацетилены также конденси-
руются с кетонами с образованием аминовинилацетиленовых спиртов 6 4:

СН 2 =С—С^СН + СО СН 2 =С—С=С—С— ОН

/ \

Путем конденсации спиртов с диацетиленом получаются алкоксиви-
нилацетилены 6 5; последние, аналогично винилацетилену, конденсируют-
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ся с кетонами в присутствии щелочных агентов, причем образуются
алкоксивинилэтинилкарбинолы 6 5 .

ROCH=CH—С5ЕСН+С=О >• ROCH=CH—Сн:с—С—ОН

! I

Другой принципиально новый метод синтеза ацетиленовых спиртов
разработал Реппе. Автор показал, что ацетилениды меди и некоторых
других металлов являются хорошими катализаторами конденсации аце-
тилена с формальдегидом в водных растворах66. Однако с увеличением
молекулярного веса альдегида скорость реакции падает. Из всех альде-
гидов только формальдегид реагирует с ацетиленом с достаточно боль-
шой скоростью. Кроме того, вышеуказанная реакция с кетонами не дает
каких-либо особых преимуществ, так как реакция протекает очень мед-
ленно и большая часть кетона возвращается неизменной67.

2. Механизм реакции Фаворского

Механизм реакции конденсации ацетиленовых углеводородов с ке-
тонами Фаворский объяснил следующим образом: едкое кали присо-
единяется к кетону и дает соответствующий оксиалкоголят; последний
конденсируется с ацетиленовым углеводородом и образует ацетилено-
вый спирт68, возвращая едкое кали в реакционную смесь:

ч ч /OK R—с=сн |
>С=О+КОН -—-+ >С< >• R—С££—С—ОН+КОН

/ / \он I

Установлено, что образующиеся при этой реакции ацетиленовые
спирты или гликоли не переходят в эфирный раствор. Исходя из этого,
можно сделать вывод, что в результате реакции конденсации получает-
ся не спирт, а алкоголят спирта и, следовательно, в результате реакции
выделяется вода, а не едкое кали 6 9.

о к \
C » >С—С^С—R+H2O

/ |

>
|

ОК

В последнее время было показано50, 7 0, что растворимость ацетилена
в эфире сильно повышается при добавлении порошкообразного едкого
кали. Авторы справедливо считают, что это явление связано с образо-
ванием ацетиленида калия. Ими проведена реакция конденсации под
давлением ацетилена 5—10 атм с целью направления ее в сторону
образования ацетиленида калия:

С2Н2+КОН Z- KCsCH+H2O

При этом удалось получить с хорошими выходами ряд как вторичных,
так и третичных'ацетиленовых спиртов. Короткое и Парфенова5 0 при
помощи кинетических методов показали, что конденсация ацетилена с
карбонилсодержащими соединениями протекает через стадию образо-
вания металлоорганических соединений. Гверцители и Микадзе 7 1 уста-
новили, что при пропускании ацетилена через сухое порошкообразное
едкое кали происходит полное поглощение ацетилена. Авторы также
считают, что при этом образуется ацетиленид калия, доказательством
чего служит получение ацетиленового спирта при действии на кетоны
едкого кали, через который предварительно пропускался ацетилен при



1144 С. А. Вартанян

низкой температуре:
КОН+С 2 Н 2

с=о^ >с-с=сн

°к

В последнее время Петров, Михайлова и Митрофанова 72 показали, что
реакция Фаворского может быть проведена только с не вполне чистым
едким кали, содержащим небольшие примеси железа, исходя из чего
авторы предлагают для вышеуказанных реакций цепной механизм.

Интересно отметить, что при смешивании 1 моля а-этинилциклоге-
ксена с 2—3 молями едкого кали через несколько часов взятый углево-
дород полностью реагирует с едким кали, и образуется твердая масса.
При помощи эфира из этой массы экстрагируется лишь незначительная'
часть взятого углеводорода, хотя при добавлении кетона получается
соответствующий карбинол с высоким выходом. По-видимому, и в дан-
ном случае образуется адетиленид калия, который реагирует с карбо-
нильным соединением по типу металлоорганического синтеза4Э.

С№=?С—С^СН+КОН • :сн==С—CS

I I ! I
СН»-С—аЕС—С—ОН «- СН

=с—с=с—с—ОК

3. Гидрирование винилэтинилкарбинолов

Винилэтинилкарбинолы в присутствии платинового катализатора гладко
гидрируются с образованием соответствующих предельных спиртов73.

\
>С—С~

ЗН.

~С—СН=СН2

Pt

>
|

ОН

С-С4Н„
|
ОН

Головчанская74·75 исследовала электрохимическое гидрирование ^винил-
ацетиленовых спиртов. Оказалось, что присоединение водорода идет в по-
ложение 1,3; 1,4; 3,4. Это единственный факт в литературе, указыва-
ющий на присоединение водорода к винилэтинильному радикалу в поло-
жении 3,4:

н 3 с ч н,
>С—CsC—СН=СН 2н3с/ ι
он

» (СН3)2-С-СН=СН-СН=СН2

1.4
(СН 3) 2-С-СН=С=СН-СН 3

он

Нз)гС—С"=С—СН 2 —СН 3

Однако, в отличие от ацетиленовых спиртов, винилэтинилкарбинолы
оказались неспособными к селективному гидрированию в присутствии
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как палладия, так и никеля, поэтому присоединение одной молекулы
водорода к винилэтинилкарбинолам в присутствии этих катализаторов
приводит к образованию не только 1,3-диеновых спиртов, а к смеси
исходного винилэтинилкарбинола, диенового и олефинового спиртов7 6:

\r_r=i\ €—СЕС-СН=СН2

\
/ С—СН=СН-СН2—СН3

он

\
/

С—СН=СН-СН=СН2

он

\
/ С—СН2СН2—СН=

он

Назаров разработал способ селективного гидрирования тройной свя-
зи винилацетиленовых спиртов до двойной. Гидрирование винилэтинил-
карбинолов производилось путем встряхивания с водной эмульсией цин-
ковой пыли. Этим способом авторами получен ряд 1,3-диеновых спиртов.
При этом было показано, что увеличение веса радикалов вторичных
винилэтинилкарбинолов, в отличие от третичных винилэтинилкарбино-
лов, при гидрировании с омедненной цинковой пылью заметно не изме-
няет ни скорости, ни направления гидрирования 77

R-CH-C^C—CH=CH2

in
R-CH—СН=СН-СН=СН

ОН

При гидрировании винилэтинилкарбинола побочных продуктов гид-
рирования не образуется, однако например, в случае метилэтил-, метил-
пропил- и диэтилвинилэтинилкарбинолов скорость гидрирования сильно
замедляется; при этом происходит присоединение водорода в положе-
ние-1,4, по винилэтинильной группе с образованием соответствующих
алленовых спиртов 78.

—СН=СН-СН=СН2

Ч>с-сн=с=с —Cri.3

Недавно Борода 7 9 показал, что диэтилвинилэтинилкарбинол гидри-
руется в присутствии коллоидного палладия, причем с 95%-ным выхо-
лом образуется диэтилбутадиенилкарбинол.

При изучении свойств 1,3-диеновых спиртов была установлена инте-
ресная обратимая анионотропная изомеризация — перемещение гидро-
ксильной группы на другой конец диеновой цепи с одновременным сдви-
гом двойных связей и образованием нового 1,3-диенового спирта 8 0 · 8 1 .
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"4:—CH=CH-CH=CH a j n z r i S>C=CH-CH=CH-CH2C1
/ I н2о /

OH

Установлено, что равновесие сильно сдвинуто в сторону образования
соответствующих третичных спиртов, тогда как в случае сложных и про-
стых эфиров, а также галоидопроизводных наблюдается обратная кар-
тина 82-84_ Зти факты, по-видимому, связаны с различным по величине
положительным зарядом у третичного и изомерного ему первичного
иона.

ус—сн=сн—сн=сн2 * \с=сн-сн=сн-сн2

(VI) (VII)

Гидроксил-анион присоединяется в основном к карбониевым ионам
третичной структуры (VI) с образованием третичных спиртов, Хлор-
анион, наоборот, присоединяется преимущественно к карбониевым ио-
нам первичной структуры (VII) с образованием первичных хлоридов.

4. Эфиры винилэтинилкарбинолов

В отличие от предельных карбинолов, образующих простые эфиры с
большим трудом, третичные винилэтинилкарбинолы со спиртами легко
образуют эфиры в присутствии минеральных кислот. Реакция в присут-
ствии небольших количеств серной кислоты идет уже на холоду, а при
нагревании на водяной бане заканчивается в течение нескольких ча-
сов 85.

R R'OH

>с—с=с-сн=сн 2 » >С-СЕБС—сн=сна

он

Гликоли и моноалкиловые эфиры этиленгликоля в присутствии серной
кислоты также вступает в реакцию с винилэтинилкарбинолами с образо-
ванием соответствующих эфиров винилэтинилкарбинолов80"88:

R

СН2=СН—С=С—С—ОН

R

НОСН2СН2ОН I

» СН2=СН-СЕС-С-ОСН2СН2ОН

R

R

С Н 2 = С Н - С Е С — C-OCH2CH2OR
HOCH2CH2OR

R

Простые эфиры первичного винилэтинилкарбинола легко получаются
путем взаимодействия винилэтинилмагнийбромида с а-хлорметиловыми
эфирами89:

СН2=СН—С^С—MgBr+Cl—CH2OR >• СН2=СН—С=С—CH2OR

При нагревании вышеописанных эфиров со спиртами, в присутствии
конц. серной кислоты происходит обратимая реакция алкоголиза. Если
радикал взятого спирта меньше радикала эфирной группы, реакция алко-
голиза протекает до конца90:

R\ Rv\/-> г*—ρ л и ртг > \ С Qi—С СН=СН

R / I ~~ н + R/ I
OR' OR"
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Сложные эфиры винилэтинилкарбинолов получаются при взаимодействии
соответствующих карбинолов с ангидридами кислот в присутствии следов
серной кислоты91; выход эфира достигает 80%. Реакция протекает также
без катализатора, но значительно медленнее:

R
н+ /R

=С—С<

I
СН 2 =СН—О=С—С—OH+(R'CO) 2 O >· СНо=СН—С=С—С<

! " | X R
R

OCOR'

Ацилирование гладко протекает в присутствии хлористого цинка 9 2 .
При изучении полимеризации эфиров винилэтинилкарбинолов установ-
лена интересная зависимость между строением исходного соединения и
скоростью его полимеризации. Этерификация гидроксильной группы
значительно замедляет скорость полимеризации; так, эфиры полимери-
зуются в 4—5 раз медленнее соответствующих винилэтинилкарбинолоп'.

5. Присоединение аминов и силанов к винилэтинилкарбинолам

В 1956 г. Вартаняном и Баданяном было показано, что присоедине-
ние аминов к винилацетиленовым спиртам гладко проходит при нагре-
вании в ампулах смеси водных растворов соответствующих аминов и
винилацетиленовых спиртов, в результате чего с хорошими выходами
получаются аминоацетиленовые спирты 9 3~9 5:

ч Η Ν < ч * * У
> С - С = С — С Н = С Н 2 > >С—СНа—ΟΞΟ—CHS—Ν<

/ I / ι \
OH OH

Установлено, что присоединение аминов к винилэтинильной группе идет
в положение 1,4 с промежуточным образованием алленового аминоспирта
(VIII), который под влиянием избытка амина в условиях реакции изоме-
ризуется в соответствующий ацетиленовой аминоспирт (IX):

•н<
(СН 8 ) а —С—С=£—СН=СН а » (СН 3 ) 2 —С-СН=С=СН—СН 2 —N<

I / I _ Ч
(VIII)он / он

/
(СН 3 ) 2 —C-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -N/ * (СНз)а-С

ОН ОН <1Х>

Показано, что при 'сокращении продолжительности реакции образуются
два ненасыщенных аминоспирта, гидрирование которых приводит к одному
и тому же аминоспирту. При дополнительном же нагревании алленового
аминоспирта (VIII) с водным раствором амина происходит изомеризация,
и образуется β-ацетиленовый аминоспирт (IX). Строение аминоспирта (IX)
доказано при помощи гидрирования и окисления.

Присоединение аминов к вторичным винилацетиленовым спиртам проте-
кает аналогичным образом:

Н—СН-С==С-СН=СН2 > R-CH—СНз-С^С-СНгЫ/
I I Ч

он он
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При взаимодействии аминов с простыми эфирами винилацетиленовых
спиртов получаются простые эфиры аминоацетиленовых спиртов96, в слу-
чае же эфиров третичных винилацетиленовых спиртов наряду с основным
продуктом реакции в незначительном количестве образуются также соот-
ветствующие аминоацетиленовые спирты:

HNC

R 2 _ C —

OR

= C — C H = C H a

/

R 2—С—СН 2—С=С—СН 2—

ОН

^

Было показано, что эти спирты образуются в результате взаимодействия
аминов с винилацетиленовым спиртом, возникающим за счет гидролиза
винилацетиленовых эфиров в условиях опыта. Амины гладко присоединя-
ются также к вторичным и третичным винилацетиленовым спиртам, содер-
жащим алифатические, алициклические и ароматические радикалы93"95:

ОН

C H 2 - N

i^^C—CH—CH2

Было показано, что амины способны присоединяться также к винилацети-
леновым спиртам, содержащим пиперидиновые, тетрагидротиопирановые
и тетрагидропирановые кольца. Так, например, при взаимодействии винил-
ацетиленовых пиперидолов-4 с аминами с высокими выходами получаются
соответствующие ацетиленовые аминопиперидолы97:

НО С = С — СН=СН2

\/
НО

\ /
СН2-С Ξ C-CH2-N/

ΗΝί

\ N /

НО ΟΞΟ—СН=СН,
\ /
/ \

- С Н 3γ\Ν/

НО СН2—С= C - C H 2 - N /

\κ \

- с н я

Реакция присоединения аминов к винилацетиленовым тетрагидротиопира-
нолам-4 протекает аналогично вышеописанному с образованием аминоаце-
тиленовых тетрагидротиопиранолов88.
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НО ΟΞΞΟ— С Н = С Н 2 НО С Н 2 - С Н = С - С Н 2 — N < f

R—'

Присоединение аминов к 4-винилэтинилтетрагидропиранолам приводит
к образованию аминоацетиленовых тетрагидропиранолов28.

НО С^С-СН=СН 2 НО С Н 2 — C E ^ C - C H 2 - N /
\ / \ / Х

/ \ HN< / \

А

Гидрированием аминоацетиленовых пиперидолов, тетрагидротиопи-
ранолов и тетрагидропиранолов в среде этилового спирта в присутствии
платинового катализатора получены соответствующие насыщенные
аминопиперидолы, тетрагидропиранолы и тетрагидротиопиранолы.

В последнее время было показано, что триэтилсилан присоединяется
к винилэтинилкарбинолам в присутствии платины с образованием соот-
ветствующего диенового спирта 9 8 · " :

С — С ^ С — С Н = С Н 2 * )С—С=СН—СН=СН2

Н 3 С Ч (C2Hb)ssiH H 3 C

н 3 с ^
ОН ОН S i ( C 2 H 5 ) 3

В присутствии H2PtCl6 · 6Н2О реакция протекает при комнатной темпе-
ратуре в течение двух часов; выход диеновых спиртов составляет
55—63%. Со вторичными винилэтинилкарбинолами реакция протекает
иначе и приводит к образованию простых эфиров:

R—СН—С=С—CH=CH2+HSi(C2H5)3 >• R—СН—С=С—СН=СН2

I ' I
ОН OSi(C 2 H 5 ) 3

6. Гидрогалогенирование винилэтинилкарбиколов

Как показали Назаров и Янбиков, третичные винилзтинилкарбинолы
очень легко обменивают свой гидроксил на галоид при действии на них
галоидводородов24· 10°. На примере диметилвинилэтинилхлорметана
было показано, что встряхивание последнего с 1%-ной однохлористой
медью и хлористым аммонием при комнаткой температуре происходит
ацетилен-алленовая перегруппировка с образованием двух изомерных
хлорсодержащих триенов (X, XI):

X X СН3 X
Н3СЧ | cu2ci2 Н 3СЧ | | |

>С—С^ССН=СН 2 ~» > С = С = С С Н = С Н , -* СН а =ССН=ССН=СН,
Н 3 С/ NH.CI Н 3 С/

(X) (XI)

где Х = С1, Вг.
Дальнейшими исследованиями установлено, что присоединение хлори-
стого водорода к сопряженной системе двойной и тройной связи третич-
ных винилэтинилкарбинолов происходит только после окончания реак-
ции замещения гидроксила хлором. Таким образом, при действии хло-
ристого водорода на диметилвипилэтинилхлорметан, или при одновре-
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менном действии двух молекул хлористого водорода на диметилвинил-
этинилкарбинол, образуются два изомерных 1,3-дихлорида (XII), (XIII).

С1 " С1

с—СЕЕГС—СН=СН, _ ^ ' _ > Ус— СН=СС1—СН=СН2

(XII)

=сн. _U^l \C=CH—CC1=CH—CH2C1
/ (xiii)

Следовательно, хлористый водород, как и в случае винилацетиле-
на 1 0 1 - 1 0 3 присоединяется к винилэтинильной группе диметилвинилэти-
нилкарбинола в положение 1,4. Образовавшийся при этом алленовый
дихлорид с двумя подвижными атомами хлора самопроизвольно изо-
меризуется в смесь диеновых дихлоридов (XII), (ХШ) с одним подвиж-
ным атомом хлора. При действии четырех молекул бромистоводороднои
кислоты на молекулу диметилвинилэтинилкарбинола получается смесь
двух диеновых дибромидов 104 (XV), (XVI) строение которых доказано
окислением и озонированием:

Вг

—СН=СВг—СН=СН 2

ОН Вг ί
Н 3 С Ч | нвг Н 3СЧ |

>С—С^С—СН=СН 2 * \С—СН=С=СН—СНаВг
Н з с / | (XIV)

I

н 3 с ч
)С=СН—СВг=СН—СН2Вг

(XVI)

Образование двух изомерных дибромидов авторы объясняют следую-
щим образом: при действии избытка бромистоводороднои кислоты на
диметилвинилэтинилкарбинол происходит замещение гидроксила на
бром; одновременно бромистый водород присоединяется к винилэти-
нильному радикалу в положение 1,4 с образованием алленовою дибро-
мида (XIV). Последний, имея в своем составе два способных к мигра-
ции атома брома, подвергается изомеризации с образованием диброми-
дов с сопряженными двойными связями.

В более поздних работах Назарова и сотрудников105 показано, что
при действии хлористого водорода на диметилвинилэтинилкарбинол
образуется дихлорид (XIII) с первичным атомом хлора, а при его гид-
ролизе в щелочной среде происходит полная диеновая перегруппировка,
и образуется третичный хлордиеновый спирт. Первичный диеновый хло-
рированный спирт можно получить из первичного диенового дихлорида
путем обработки его солями муравьиной кислоты и омылением образо-
вавшегося формиата:

Н 3 С Ч Н3Сч
)С=СН—СС1 = СН—СН,С1 >• >С=СН—СС1=СН—СН,ОСОН

н,с/ /I I
ι ι

Н 3 С Ч H 3 C V

>С—СН=СС1—СН=СН2 >С=СН—ОС1= СН—СН,ОН

н3с/ | н3с/
он
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Тем самым было показано, что при гидрохлорировании диметилви-
нилэтинилкарбинола образуется только один диеновый дихдорид с
первичным атомом хлора.

Однако при встряхивании метил-р-метоксиэтилвинилэтинилкарбино-
ла (XVII), его монохлорида (XVIII) и метилового эфира (XIX) с конц.
соляной кислотой в присутствии катализатора в течение 1 —1,5 часа
получаются два изомерных дихлорида: 1,3-дихлор-5-метил-7-метокси-
гептадиен-2,4 (XX) и 3,5-дихлор-5-метил-7-метоксигептадиен-1,3
(XXI) 106. Последний (XXI) при нагревании с конц. соляной кислотой в
присутствии однохлористой меди нацело изомеризуется в первичный,
дихлорид (XX). В аналогичных условиях карбинол (XVII) гидрохлори-
руется и превращается в основном в дихлорид (XX) •

С Н 3 О С Н 2 С Н .

(XIX)

По-видимому, при действии хлористого водорода на метиловый эфир
карбинола (XIX) реакция протекает таким образом, что в начале хло-
ристый водород расщепляет метиловый эфир на метанол и хлоргидрин
(XXIII). Образование двух изомерных дихлоридов (XX), (XXI) мож-
но объяснить присоединением второй молекулы хлористого водорода к
хлоргидрину (XVIII) в положение 1,4 аналогично присоединению хло-
ристого водорода к винилацетилену. Образовавшийся при этом аллиль-
ный дихлорид (XXII) обладает двумя подвижными атомами хлора и в
момент своего образования полностью изомеризуется в смесь дихлори-
дов (XX), (XXI). По-видимому, при этом мигрирует преимущественно
третичный атом хлора, и поэтому в смеси преобладает дихлорид (XX).

7. Диеновый синтез на основе винилэтинилкарбинолов

Как показали Назаров и Нагибина 1 0 7, винилэтинилкарбинолы реа-
гируют с 1,3-диенами при 130—160° по общей схеме диенового синтеза с
образованием Д3циклогексенилэтинилкарбинолов разнообразного строе-
ния. В реакции принимает участие лишь винильная группа винилэти-
нилкарбинола, ацетиленовая связь и гидроксильная группа остаются
незатронутыми:

сн2

н-с=с-с-он

Авторы установили, что при нагревании с порошкообразным едким
кали А3-циклогексенилэтинилкарбинолы количественно распадаются на
соответствующие кетоны и А3-циклогексенилацетилены.
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/ \

чу-с-с-с- — ч

Реакция диенового синтеза между циклопентадиеном и винилацетиле-
новыми спиртами приводит к образованию эндометилен-А3-циклогек-
сенилкарбинолов по общей схеме:

8. Алкилирование при помощи винилэтинилкарбинолов

Промежуточные винилацетиленовые соединения, в частности заме-
щенные фенолы винилацетиленового ряда, вследствие трудности их
синтеза до последнего времени оставались мало изученными. Однако
разработка доступного метода их получения представляет не только
теоретический, но и практический интерес, так как путем гидрирования
винилацетиленовых фенолов можно получить ряд новых замещенных
фенолов, которые могли бы найти практическое применение. Впервые
Назаров и Кузнецова108 показали, что при конденсации фенола с винил-
этинилкарбинолами в присутствии фосфорной кислоты получаются
р-замещенные фенолы. :

С—С=СЙ-СН=СН
2

Ι Η,ΡΟ.

+НОС-С=С—СН=СН2

1 \ .

R OR

При конденсации анизола с диметилвинилэтинилкарбинолом был полу-
чен р-замещенный анизол. Строение вышеописанных р-замещенных фено-
лов доказано окислением. Так, в результате окисления р-замещенного
анизола марганцевокислым калием в водной среде, при нагревании выде-
лены анисовая и щавелевая кислоты, а при озонировании получена р-ме-
токсифенилдиметилтетроловая кислота.

Н3С СН3 Н3С СНз
\ / \ / •·

СООН С — С ^ С — С Н = С Н 2 С—С=С—СООН+НСООН

Г о н

+соон U U
I I I

OCH3 OCH3 OCH3

Установлено, что алкилирование р-крезола диметилвинилэтинилкарби-
нолом в указанных условиях идет гораздо труднее, и при этом не полу-
чается ожидаемый о-замещенный р-крезол, так как последний в условиях
эксперимента нацело циклизуется, образуя продукт циклизации 3,3,5-
триметил-2-аллилиденкумаран109.
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сн3

/Ч
он

н 3 с ч ι

(
он

н3с•/
НзС-/ Ч.

=сн, * II

СН3

'-СНз

=СН-СН=СН2

•н3с-

Н 3 С-

./ч
сн.

= 0

-сн.
- Q H ,

При озонировании продукта циклизации получен лактон З-метил-6-
оксифенилдиметилуксусной кислоты, а при гидрировании — 3,3,5-триме-
тил 2-пропилкумаран. Конденсация о-крезола с диметилвинилэтинил-
карбинолом в вышеуказнных условиях приводит к образованию соот-
ветствующего р-замещенного о-крезола.

Реакция конденсации диметилвинилэтинилкарбинола с /п-крезолом
проходит весьма энергично и с выделением тепла. При этом образуются
почти в равных количествах р-замещенный ш-крезол и продукт его
циклизации 3,3,6-триметил-2-аллилиденкумаран и о .

нас сн 3

Η,ίΟ7

—С^С— СН=СН2 —
\

он \

/ Ч

1

сн3

- С Н 3

н3с

Позже было показано, что аналогичная реакция проходит также
и с алициклическими винилацетиленовыми спиртами. Так, конденсация
винилэтинилциклогексанола с фенолом и анизолом приводит к получению
соответствующего фенола с высоким выходом111:

НОХ ,С=С—СН=СН,
Н 3 Р О 4

OR

2 Успехи химии, № 10
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Алкилирование при помощи 4-винилэтинилтетрагидропиранола-4 протекает
аналогично вышеописанному и приводит к образованию ожидаемого р-за-
мещенного фенола1 1 1:

НО С = С — С Н = С Н 2

R O -

Интересно отметить, что винилацетиленовые фенолы в присутствии пла-
тинового катализатора гидрируются полностью, образуя насыщенные
ρ-алкилфенолы 1 0 8 · 1 1 2 :

У
С—С

/νз Н г

OR OR

Винилацетиленовые фенолы подвергаются гидратации в водном мети-
ловом спирте в присутствии незначительного количества сернокислой
ртути и серной кислоты; при этом с хорошими выходами получаются
соответствующие винилкетоны113:

RO—С ^ — С — Ο Ξ
\

I
= С Н 2

H« s o<
RO-V" 'Ч—С—СН а -СО-СН =СН„

I-У

При нагревании винилацетиленовых фенолов с водными растворами вторич-
ных аминов происходит присоединение амина к винилэтинильной группе в
положение 1,4 с образованием ацетиленовых аминофенолов 1 1 4 :

<
Е С — С Н = С Н 2 • R 0 — ^ ^ - С - С Н . - С Е С — C H 2 N '

9. Конденсация винилэтинилкарбинолов

Дикстра показал, что при нагревании винилацетилена в присутствии
кислых реагентов (уксусной, хлоруксусной, малоновой и соляной кис-
лот) винилацетилен подвергается димеризации с образованием стиро-
ла 1 1 5. При этом одна молекула винилацетилена присоединяется в поло-
жение 1,4 к ацетиленовой связи другой молекулы, и образовавшееся
алленовое соединение в условиях опыта изомеризуется в стирол:

Фаворский и Захаров показали, что аналогичной циклизации под-
вергаются также производные винилацетилена при их нагревании в ме-
танольном растворе в присутствии ледяной уксусной кислоты i'6-'1 8. При
нагревании винилэтинилкарбинолов в бензоле в присутствии кислых
агентов, или, лучше, хлористого железа, они подвергаются циклизации
с образованием изокумарана119· 12°. Эта реакция представляет собой
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своеобразный случай циклизации путем димеризации двух молекул
винилэтинилкарбинола с одновременным отщеплением воды, приводя-
щий к образованию винилизокумаранов. Эта реакция интересна en»
и тем, что в ней одновременно участвуют все три функциональные груп-
пы винилэтинилкарбинолов.

По-видимому, сначала происходит замыкание шестичленного цикла
а затем — изомеризация образовавшегося алленового соединения с пг>
следующим отщеплением воды:

й-он

Строение изокумаранов было доказано путем окисления и озониро-
вания. Все третичные винилэтинилкарбинолы циклизуются намногс
легче, чем вторичные винилэтинилкарбинолы, однако и последние кон-
денсируются с образованием соответствующих изокумаранов121.

R

СНОН

J \ C H = C H 2

СНОН

г/\
с R
III

чсн=сн.

R

ΐ—CH

-сн--

R

\ О

Винилизокумараны представляют собой бесцветные жидкости и прз*
нагревании с перекисью бензсила полимеризуются в прозрачную стеъ-
лообразную массу.

Джонсон показал, что 2,5-диметилгексен-5-ин-3-ол-2 гладко реаги'
рует в бензоле с ацетилендикарбоновой кислотой, давая 3,3.5-триметил-
фталид-7-карбоновой кислоты 122.

н 3 с ч
>С—О

I I

Н 3 С

н,с
Ч

)СОН/ ι
С—СООН.

с—соон
/Χ./ со

—соон

Торгов и Верхолетова п р е д л о ж и л и механизм этой р е а к ц и и 1 2 3 , со
гласно которому от третичного к а р б и н о л а при помощи F e C l 3 отщепляет-
ся гидроксильная группа с о б р а з о в а н и е м иона к а р б о н и я . Последний с
другой молекулой карбинола дает онивый комплекс, который подвер-
гается внутримолекулярной диеновой конденсации с миграцией водо-
рода и образованием ароматической системы.

•\+о—н
/ \

Ход реакции определяется подвижностью гидроксильной группы;, ви-
нилэтинилкарбинол, в котором гидроксильная группа наименее под
вижна, о к а з а л с я неспособным к циклизации.

2·*
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10. Полимеризация винилэтинилкарбинолов

Нестабилизированные винилэтинилкарбинолы полимеризуются с
очень большой скоростью, постепенно превращаясь в твердую прозрач-
ную стеклообразную массу124. Катализаторами полимеризации винил-
ацетиленовых спиртов являются кислород, озон, перекиси; наиболее эф-
фективный катализатор — азотная кислота.

Хорошими стабилизаторами винилэтинилкарбинолов являются пиро-
галлол, гидрохинон, пирокатехин, а также аммиак, а- и β-нафтиламины,
дифениламин, эджерайт. В присутствии 0,01% указанных стабилизато-
ров винилэтинилкарбинолы можно сохранять до года, а в присутствии
0,1%—в течение ряда лет без существенных изменений. Третичные
винилэтинилкарбинолы полимеризуются с большей скоростью, чем вто-
ричные, а их эфиры, как уже указывалось, медленнее соответствующих
карбинолов. Следовательно, гидроксильная группа оказывает более
активирующее действие на ениновую систему, чем алкокси- и ацетокси-
группы.

Винилэтинилкарбинолы также способны вступать в совместную по-
лимеризацию с виниловыми и 1,3-диеновыми соединениями. Установле-
но 125, что диметилвинилэтинилкарбинол полимеризуется по типу винил-
ацетилена, т. е. за счет тройной связи одной молекулы и двойной связи
второй молекулы карбинола с образованием циклобутановых колец:

Н 3 С Ч У СН 3

снч
—СЕС—СОН

СН3 г СОН η

> ι
(п. f 1)СН2=СН— СЕС—С— ОН-^СН2=СН— С = С

с н 3 L C H 2 — с н — J

Продукт частичной полимеризации простейшего диметилвинилэти-
нилкарбинола, широко известный под названием «карбинолышй клей»,
нашел свое широкое применение в различных отраслях промышленно-
сти 1 2 6 (электротехнической, авиационной, инструментальной), для
склеивания металлов, стекла, мрамора, фарфора, пластмасс и т. д.
Смесью, которая состоит из карбинола и 20—30% хлоролрена, можно
склеивать резину с металлом и другими перечисленными выше мате-
риалами '.

Частично заполимеризованный диметилвинилэтинилкарбинол обла-
дает высокой адгезией. Такой сироп готовится нагреванием на водяной
бане свежеперегнанного димегилвинилэтинилкарбинола в течение 20—
25 часов. Если в карбиноле растворить 0,05—0,1%-ную перекись бензо-
ила, можно время полимеризации сократить до 5—10 часов. Карбиноль-
ный сироп стабилизируется растворением в нем 0,25% эджерайта, по-
следний вносят вместе с 10%-ным раствором мономерного карбинола.
Стабилизированный карбинольный сироп можно хранить в темном про-
хладном месте до шести месяцев. Из стабилизированного карбинола
можно приготовить сироп нагреванием в течение 6—10 часов в присут-
ствии 0,2—0,3% перекиси бензола.

11. Изомеризация винилэтинилкарбинолов

В 1940 г. в лаборатории Назарова впервые было показано, что ви-
нилэтинилкарбинолы в присутствии сернокислой ртути изомеризуются
и ацетоновом растворе в дивинилкетоны по следующей схеме 2 f i · 1 2 7 :

\С—СЕС—СН=СН2 -» \с=С=С—СН-СН2 -» ^С=СН—СО-СН=СН2

он он
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Однако |эта изомеризация может осуществляться более или менее
гладко с выходом ожидаемого кетона до 40% лишь в случае диметил-
винилэтинилкарбинола (R = CH3). В случае других винилацетиленовых
спиртов (R = C2H5, C3H7 и др.) реакция протекает с трудом и выходы
дивинилкетонов не превышают 5% вследствие побочных реакций, в
частности — дегидратации карбинола.

Дальнейшие исследования показали, что изомеризация винилэти-
нилкарбинолов исключительно легко происходит в среде спиртов, спо-
собных присоединяться к дивинилкетонам90·117·128. Легкость изоме-
ризации в спиртовой среде (особенно в метаноле) объясняется тем, что
образующиеся дивинилкетоны, присоединяя спирты, превращаются в
алкоксикетоны и выводятся из сферы реакции. В результате детального
исследования реакции присоединения спиртов к дивинилкетонам было
показано, что спирты способны присоединяться к незамещенной виниль-
ной группе и в отсутствие катализатора 128. Изомеризация первичного
винилэтинилкарбинола в указанных условиях приводит к образованию
1-метоксипентен-4-она-3 и 1,5-диметоксипентгёнона-З 129:

СН 2 =СН—СЕС—СНООН СН3ОСН2СН2СОСН=СН2

/

СН2=СН—СО—СН=СН2 > СН3ОСН2СН2СОСН2СН2ОСН3

Вторичные винилэтинилкарбинолы в присутствии солей ртути также
изомеризуются в дивинилкетоны, которые легко присоединяют одну мо-
лекулу спирта по незамещенной винильной группе с образованием не-
предельных алкоксикетонов 1 3 0:

R—СН=СН—СО—СН=СН 2 -*

OR'

-* R—СН=СН—СО—СН2—CH2OR' ->R—CH—CH2—CO—CH2CHaOR'

Под влиянием солей ртути (или других катализаторов) к β-алкилви-
нильной группе может присоединяться вторая молекула спирта с обра-
зованием насыщенных β,β-диалкоксикетонов.

Еще большая ступенчатость наблюдается в реакциях присоединения
спиртов к β,β-диалкилдивинилкетонам. В этом случае даже в присут-
ствии катализаторов обычно присоединяется одна молекула спирта по
незамещенной винильной группе и поэтому при изомеризации третичных
винилацетиленовых спиртов образуются соответствующие непредельные
β-алкоксикетоны ш :

ОН

\с—CsC—СН=СН2 -» \с=СН—СО—CHssCHsjOR

По скорости присоединения спиртов (а также аминов и других со-
единений) к а, β-непредельным кетонам винильные радикалы распола-
гаются в следующий ряд 1 3 1 " 1 3 6 :

СНд СНз СНз

I I I
СН2=СН—>СН3—СН=СН—> СН2=С—> (СН3)гС==-СН-->СН=С--

Винилацетиленовые спирты, содержащие ароматические радикалы,
ведут себя подобно их алифатическим и алициклическим аналогам.
Так, метилфенилвинилэтинилкарбинол превращается в 1-метокси-5-фе-
нилгексен-4-он-З 137:
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ОН
Н3С | Н3С

ы г >С—С=С—СН=СН 2 -^ н г }С=СН—СО—СН2СН2ОСН3

Таким образом, можно считать, что изомеризация винилэтинилкар-
бинолов в спиртовых растворах в присутствии солей ртути является
очень простым и удобным методом синтеза β-алкоксикетонов.

На нескольких примерах было показано, что винилацетиленовые
лшрты, содержащие одну или две алкоксильные группы в а- или β-поло-
жениях, также способны подвергаться изомеризации с образованием
соответствующих алкоксикетонов 3 9~ 4 5:

R' R'

RO (СН 2 )„—С—СЕС—СН=СН 2 -+ RO (СН2)Л—С=СН—СО—СН2—СН2ОСН3

ОН

В последнее время было показано, что реакция изомеризации винил-
•тинилкарбинолов является общей и для 4-винилэтинилтетрагидропи-
ранолов-27, З-винилэтинилтетрагидрофуранолов-336 и т. д.

<\ ^>=сн-со-сн2-сн2оснз

ОН
• н-со-сн2-сн2осн3

Сравнительная простота синтеза ряда алкоксикетонов позволила
дзучить разнообразные превращения этих соединений 138. Особый инте-
рес представляет синтез винилкетонов, который осуществляется путем
отщепления спирта от β-алкоксикетонов; при этом с хорошими выхо-
дами синтезирован ряд очень реакционноспособных винилкетонов 1 3 9 · 1 4 0 .

12. Гидратация винилэтинилкарбинолов и их эфиров

В 1943 г. Назаровым и сотрудниками было установлено, что при на-
гревании дивинилкетонов с разбавленной серной кислотой в присутст-
вии сернокислой ртути они подвергаются циклизации с образованием
гетрагидропиронов 1 2 7 · и 1 . В дальнейшем было показано, что в выше-
аписанных условиях происходит также изомеризация винилэтинил-
<арбинолов в дивинилкетоны. Поэтому тетрагидропироны-4 удобно по-
дучать в одну стадию, совмещая изомеризацию винилэтинилкарбино-
яов в дивинилкетоны с последующей гидратацией последних 142:

/w—^=^—^Л=СН 2 -> \c=CH—CO—CH=CH2

он \ / \

о
II

/ \

При нагревании первого представителя этого ряда, винилэтинилкар-
бинола, с разбавленной серной кислотой в присутствии сернокислой
ртути образуется тетрагидропирон-4 с выходом 70%. Изомеризация
этого карбинола в сухом метаноле дает 1.5-диметоксипентанон-З при
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гидролизе которого образуется тетрагидропиранон-4:
О
II

/ \
СН 3=СН—CSC—СН 2ОН -*• СН 2 =СН—СО—СН=СН 2 -

В аналогичных условиях также легко изомеризуются и подвергаются
циклогидратации метилвинилэтинилкарбинол ш и другие вторичные
винилэтинилкарбинолы или β-алкилдивинилкетоны:

О

/ \
СН 2 =СН—СЕ С—СН—СН31-»

он \ 0

/ —СН; 3

Эта реакция гладко протекает и в случае третичных винилэтинил-
карбинолов, что приводит к образованию 2,2-диалкилтетрагидропиро-
нов-4 с хорошими выходами 1 4 2:

О
II .

\ С - С Е С Н = С Н 2 -^

он

На примере гидратации β-мeтил-β-этилдивинилкeтoнa в водноаце-
тоновом растворе было показано, что первым продуктом гидратации
дивинилкетона является непредельный β-кетоспирт, образующийся
путем присоединения воды к незамещенной винильной группе. Полу-
ченный непредельный β-кетоспирт под влиянием разбавленных кислот
легко циклизуется в 2-метил-2-этилтетрагидропирон-4143.

Обычно циклизация а, β-непредельных и β-гидроксилсодержащих
соединений происходит под влиянием ионов водорода. В нейтральной
или щелочной среде эти соединения или вполне устойчивы, или подвер-
гаются изомеризации в других направлениях. Механизм образования
тетрагидропиронов-4 Назаров объясняет следующим образом 144:

СО / о

V
чон "он

В начальной стадии реакции происходит присоединение иона водо-
рода к непредельным кетоспиртам или отщепление иона гидроксила от
соответствующих β, β-кетогликолей, что приводит к образованию кар-
оониевого иона (а); последний циклизуется в оксониевый ион(б), кото-
рый затем стабилизируется, отщепляя протон и превращаясь в соответ-
ствующий тетрагидропиранон-4 144.

Интересно отметить, что при гидратации винилацетиленовых спир-
тов, содержащих пиперидиновые кольца, в противоположность другим
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винилацетиленовым спиртам, изомеризация не имеет места; происходит
прямая гидратация тройной связи с образованием непредельных а-ке-
тоспиртов 1 4 5:

н о ч / С Е С - С Н = С Н 2 НО. / С О - С Н 2 - С Н = С Н ,

/ \

I I

Все попытки осуществления гидратации тройной связи винилэтинил-
карбинолов таким образом, чтобы задержать реакцию изомеризации и
получить а-оксикетоны остались безуспешными92·146"148. Установлено,
однако, что гидратация ацетатов винилэтинилкарбинолов в 75—
90%-ной уксусной кислоте в присутствии ацетата ртути при 60—80L

приводи! к образованию непредельных α-ащетоксикетонов. При этом
кетогруппа становится исключительно в α-положение к ацетоксильной
группе. Образующиеся ацетаты диалкил-(винилацетил)1карбинолов
изомеризуются в ацетаты диалкилкротонилкарбинолов 92· 1 4 6~1 4 8:

ОСОСН
3
 ОСОСНз ОСОСНз

C-CO-CH=CH-CH,

СОСН3 ОСОСНз

;—CSC-CH=CH, -* V:—со—сн2—сн=сн, -* S>
/ /

При более высоких температурах (105°) эта реакция приводит к
образованию только ацетатов диалкил-(кротонил)-карбинолов, а при
35—45° основными продуктами реакции являются диалкил-(винилаце-
тил)-карбинолы. Последние при нагревании (50—60°) с растворами
серной кислоты р-толуолсульфокислоты или ацетатами ртути и натрия
нацело изомеризуются в ацетаты диалкилкротонилкарбинолов.

Совершенно иначе протекает гидратация простых эфиров винилэти-
нилкарбинолов 3 9. Вода присоединяется к тройной связи винилацетиле-
новых спиртов в противоположность их сложным эфирам таким обра-
зом, что получаются β-кетопроизводные. Образовавшиеся дивинилке-
тоны в условиях реакции Кучерова подвергаются циклизации с обра-
зованием тетрагидропиронов-489. Последние в метанольном растворе
и в присутствии сернокислой ртути снова присоединяют воду, и затем
метанол, давая β-метоксикетоны 1 4 9.

При внесении в реакционную среду серной кислоты скорость гидра-
тации простых эфиров винилэтинилкарбинолов сильно увеличивается.
Это, по-видимому, объясняется тем, что эфиры в кислой среде способны
образовывать оксониевые соединения, которые, с одной стороны, спо-
собствуют повышению поляризуемости тройной связи, а, с другой,—
препятствуют связыванию катализатора (сернокислой ртути) с эфиром.
Действительно, метиловые эфиры винилэтинилкарбинолов не удается
гидратировать в растворе диоксана вследствие большой склонности по-
следнего к связыванию кислот и кислых солей с образованием оксони-
евых соединений.

Направление гидратации тройной связи сложных эфиров, которые не
способны образовывать оксониевые ионы, определяется противоположно
влияющей винильной группой.

13. Дегидратация винилэтинилкарбинолов

Винилэтинилкарбинолы гладко дегидратируются обычными спосо-
бами с образованием соответствующих углеводородов ряда дивинил-
ацетилена 124-.
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R-CH2
4

>R f / I
О

С - С Е С - С Н = С Н 3 - • R — С Н ^ С - С Е С — С Н = С Н 2

II
ОН

I
R'

Дегидратацию часто осуществляют при помощи 50%-ной серной кис-
лоты или перегонкой над порошкообразным бисульфатом калия. При
гидратации дивинилацетиленовых углеводородов в воднометанолыюм
растворе в присутствии сернокислой ртути могут быть получены д-иви-
нилкетоны И 1 · 1 5 0 , циклизующиеся под действием аммиака и первичных
аминов в пиперидоны-4151· 152, являющиеся интересными продуктами
для синтеза физиологически активных соединений. В последнее время
один из 4-метилпиперидолов под названием «промедола» получил
практическое применение в качестве заменителя морфина2.

Под действием сероводорода дивинилкетоны циклизуются в тиопи
раноны-4 1 5 3~1 5 5, а при гидратации в присутствии сернокислой ртути
превращаются в тетрагидропираноны-4 142. Нагреванием с фосфорной,
муравьиной и другими кислотами дивинилкетоны могут быть превра
щены в соответствующие циклопентеноны 156.

14- Циклогидратация винилэтинилкарбинолов

Как уже отмечалось, при нагревании винилэтинилкарбинолов с фос-
форной кислотой происходит их циклогидратация, которая приводит к
образованию циклопентенонов. Назаров и Бурмистрова показали, что
а- и β-винилэтинилдекалоны под влиянием фосфорной кислоты при 60—
70° подвергаются циклогидратации с образованием соответствующих
полициклических кегонов 1 5 6 · 1 5 7 :

- Η = С — С Н = С Н 2

=С-СН=СН,

Аналогично, из 1-винилэтинилтетралона-1 получен 3-метил-4,5-дека-
гидро-6,7-бензинданон-156:

=с-сн=ся»
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Назаров и Пинкина показали, что при нагревании 2-метил-1-винил-
этинилциклогексанола-1 с фосфорной кислотой карбинол подвергается
циклогидратации с образованием 1,8-диметил-А'-гексагидроинденона-3.
Последний был также получен путем дегидратации 2-метил-1-винилэти-
нилциклогексанола-1 в соответствующий диенин с дальнейшей гидрата-
цией диенина в ожидаемый диенон и последующей его циклизацией 158:

ОН
з _н2о ι υ—1-=^—ьп—^п2

\/\сн:
| +н2о

—со-сн=сн—сн3

Этот новый тип циклогидратации винилэтинилкарбинолов дает возмож-
ность легко получать труднодоступные полициклические кетоны с ангу-
лярными группами, а это, в свою очередь, .может иметь важное значе-
ние для синтеза стероидных соединений.

Как видно из приведенного обзора, винилэтинилкарбинолы нашли
широкое применение в самых разнообразных синтезах, открывая новую
увлекательную главу в органической химии. Они являются новым мно-
гообещающим сырьем для построения сложных органических соедине-
ний и ряда ценных продуктов.
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