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1. ВВЕДЕНИЕ

Ацетали принадлежат к числу весьма реакционноспособных соедине-
ний и в последние годы все чаше применяются в качестве исходных ве-
ществ при различных синтезах. Среди множества способов синтеза аце-
талей значительное место, в настоящее время, занимает синтез их из
непредельных эфиров, получаемых на основе ацетилена и диацетилена.
Так, ацетали получаются путем присоединения к непредельным эфирам
спиртов '~13:

оз ROH
CKElCH — - , CH2=CH-OR • > CH3-CH(OR)2

ROH ROH

C H E C — C E C H > CHEC—CH=CH—OR > CH3—CEC—CH (OR)3

или эфиров ортомуравьиной кислоты ι+- 1 β :

CH2=CH-OR + CH (OR)3 -> (RO)2CH-CH2-CH (OR)2

CH(OR),

CHEC-CECH-*ErMg-CEC-CEC—MgBr > (RO)aCH-CEC-CEC-CH(OR)a

CH(OR),

CHEC—CH=CH—OR-» BrMg-CzC—CH-CH—OR »
- > • ( R O ) 2 C H — C E C — C H = C H — O R

CH(OR),
C H E C - C H = C H — S R ^ B r M g — C E C - C H = - - C H — SR »

-»(RO)2CH—CEC—CH=CH—SR

Таким образом, из простых виниловых эфиров, этинилвиниловых
эфироа и тиоэфиров, полученных на основе ацетилена и диацетилена,
а также из самого диацетилена можно синтезировать разнообразные
ацетали, эфироацетали и диацетали, содержащие алкоксильные или
меркаптоалкильные и меркаптоарильные группы, в том числе и содер-
жащие в углеродном скелете двойные и тройные связи.

За последнее время в химической литературе появилось большое ко-
личество работ по синтезу различных полиеновых и полиениновых си-
единений (например, изопреноидов). В этих синтезах, в качестве исход-
ных веществ часто используются ацетали. Кроме того, ацетали способ-
ны вступать в реакцию ионной теломеризации с простыми виниловыми
и тиовиниловыми эфирами, что является ноъым направлением в исполь-
зовании описываемых соединений. В связи с тем, что в настоящее время
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в эти интересные синтезы начинают вовлекаться новые непредельные
соединения, содержащие ацетальную группировку, нам казалось целе-
сообразным обобщить имеющийся разрозненный экспериментальный
материал по этому вопросу.

В настоящем обзоре мы остановимся главным образом на новых или
мало известных реакциях ацеталей, являющихся, с нашей точки зрения,
наиболее перспективными и представляющих интерес для химии ацета-
лей вообще.

Как известно, ацетали, в зависимости от строения и условий реакции
могут реагировать различно: в реакцию могут вступать карбонильная
группа, заместители или кратные связи. Для ацеталей характерны мно-
гие химические реакции, в том числе гидролиз, симметризация, гидри-
рование, конденсация и др., описанные в работах различных авто-
ров '· 10~13· 18-28

2. НЕКАТАЛИТИЧЕСКИЕ И ИОННЫЕ РЕАКЦИИ АЦЕТАЛЕЙ

Некаталитические реакции ацеталей хорошо объясняются с точки
зрения водородной связи2 9, о роли которой в образовании ацеталей со-
общил Шостаковский '· 12. Позже это предположение было подтверждено
оптическими исследованиями 30. Водородная связь, возникающая меж-
ду кислородом винилового эфира и водородом спирта, по мнению авто-
ров, приводит к возникновению промежуточного соединения, способного
в определенных температурных условиях к обратимой диссоциации, при-
водящей к образованию молекул виниловых эфиров и спиртов, содержа-
щих разные радикалы. Взаимодействие молекул виниловых эфиров и
спиртов с одинаковыми радикалами приводит к образованию симметрич-
ных ацеталей. Таким образом, в реакционной смеси .находятся все воз- J
можные ацетали: j

СН,=СН—OR + R'OH t. CH2=CH—OR ̂  CH,,-CH<

H-O-R'
/OR

CH3—CH< t- CH2=CH—OR't- CH2=CH—OR' + ROH
XOR r ' :

H-O— R

Эта концепция объясняет механизм таких реакций, как некаталити-
ческое образование ацеталей из виниловых эфиров и спиртов при нагре-
вании и переэтерификации смешанных ацеталей в симметричные при
перегонке. К этому же типу реакций следует отнести термический рас-
пад ацеталей на виниловые эфиры и спирты, используемый часто для
препаративных целей '.

Аналогично, при пиролизе монотиоацеталя ацетальдегида происхо-
дит распад его с отщеплением молекулы спирта и с образованием β-бут-
оксиэтилвинилсульфида31.

/ОС4Н9 t·
С Н С Н < ^ —> СН2=СН—SCH2CH2OC4He + С4Н„ОН

HOC

X O R '

Интересно, что в данном случае отщепляется алкокси-группа ацеталя,
а не алкилтиорадикал, что свидетельствует о большей подвижности
первой. Однако большинство реакций ацеталей протекает при участии
катализаторов по ионному механизму.

Из ионных реакций, связанных с обменом алкоксильных групп в аце-
талях, описаны32 реакции ацеталей с альдегидами и кетонами. При
этом происходит перераспределение алкоксильных групп, причем реак-
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ция является равновесной. Например, в случае взаимодействия ацеталей
ацетальдегида с масляным, бензойным и фурфуриловым альдегидами,
а также с циклогексаноном и ацетофеноиом реакция может быть выра-
жена схемой:

R-CHO +СН3—СН (ОС4Н9)2 -Z. R—СН (ОС4Н9)2 + СН3СНО

(R)2CO + СНз-СН (ОС4Н9)2 -ζ. (

К другому типу реакций ацеталей относятся такие реакции, в кото-
рых участвуют водородные атомы альдегида. При исследовании водо-
родного обмена в дифениловом ацетале ацетальдегида с жидким дейге-
рированным аммиаком (ND3) при катализаторе KND2

33, казалось, что
один из пяти атомов водорода, обменивающихся на дейтерий, принад-
лежит альдегиду ацеталя и, по мнению авторов, метановой группе,
так как в результате гидролиза этого ацеталя был выделен ацеталь-
дегид, содержащий атом дейтерия, связанный с углеродом карбониль-
ной группы34:

СНз-CD (OC8H3D2)2 — СН3—CDO

Следовательно, в определенных условиях, в данном случае в раство-
ре жидкого дейтерированного аммиака, обладающего резко выражен-
ными основными свойствами, водород метиновой группы в дифениловом
ацетале ацетальдегида является подвижным. Интересно, что в дибути-
ловом ацетале в этих условиях обмена не происходит.

При взаимодействии дибутилового ацегаля с винилфениловым эфи-
ром под влиянием эфирата трехфтористого бора, в числе других про-
дуктов был обнаружен дибутиловый ацеталь β-феноксимасляного аль-
дегида. Этот факт не исключает возможности протекания реакции за
счет обмена β-водородного атома ацеталя3 4.

СНз-СН (ОС4Н9)2 + СН2=СН-ОС6Н6 -* СН3—СН (ОС6Н6)—СН.-СН (ОС4Н9)2

I
СНз-СН (ОС6Н6)-СН2 -СНО

Реакция гидролитического разложения ацеталей относится к наиболее
типичным ионным реакциям этих соединений, которой посвящено боль-
шое количество работ. Эта реакция протекает в кислой среде и приводит
к образованию альдегида и спирта 1:

R-CH (OR')2 + 2H2CWRCHO + 2ROH

В зависимости от строения ацеталей, для гидролиза применяют раз-
личные кислые реагенты: щавелевую35, винную3 6·3 7, лимонную кисло-
ты3 8, бензосульфокислоту 39, хлорную40, трифторуксусную 41, уксусную
кислоты4 2·4 3, трехфтористый бор4 4, а также ионообменные смолы4 5.

Исследование влияния различных условий и факторов на скорость
протекания гидролиза ацеталей показало, что ацетали, содержащие
алкильные радикалы, гидролизуются легко на холоду, но с повышением
их молекулярного веса скорость омыления снижается. Большое влия-
ние на описываемую реакцию оказывает пространственный эффект4 6, эф-
фект полярности и эффект сопряжения47. Кривой и Тафт 4 7 изучили ско-
рость гидролиза разнообразных ацеталей и кеталей в водно-диоксановой
среде при 25° и нашли, что для ацеталей α,β-ненасыщенных альдегидов,
наибольшую роль играет эффект сопряжения, препятствующий гидроли-
зу. Это подтверждается и на примерах ацеталей альдегидов, содержа-
щих ениновую группировку, полученных на основе диацетилена. В обыч-
ных условиях эти ацетали и их алкоксипроизводные не гидролизуются.

Механизм гидролиза ацеталей в кислой среде в настоящее время до-
статочно полно исследован и может быть представлен схемой48:
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Н+ быстро

R \ .OR > R \ OR

R * R"/ 4 OR

(A) H +

медленно
R\ .OR * R\

б >C( \ O - 0 - R + ROH
R"/ \OR R | (B

н+
R '

(B)

\ +
)C=O-R

быстро 1 '̂

в (В) + H2O * >C=O + ROH + H+

R"/
На первой стадии а эфирный атом кислорода подвергается катионной
атаке, в результате чего образуется «оксоний-катион» (А), который мед-
ленно распадается на катион (В) и спирт. Стадия б лимитируе1 ско-
рость реакции гидролиза. На следующем этапе в, катион (В) через полу-
ацеталь превращается в конечное карбоксильное соединение.

Ранее было сказано о способности ацеталей к термическому распа-
ду с образованием винилового эфира и спирта. Эта реакция во многих
случаях протекает значительно легче и быстрее под влиянием катализа-
торов. Изучение этой реакции проводили многие исследователи 4 9~5 3 с
целью разработки наиболее эффективных способов синтеза различных
виниловых эфиров и алкоксибутадиенов. В качестве катализаторов для
этих целей применяли сульфаты и фосфаты натрия, магния, алюминия,
активированный уголь, глину, BaO-SSiO2 и др.

Процесс отщепления спирта от ацеталей может быть парофазным
и жидкофазным. Макин и Крупцов 5 3 разработали способ синтеза алко-
кси-бутадиенов парофазным и жидкофазным способами под влиянием
солей фосфорной кислоты:

OR
- 2 R O H

СН2—С—СН—СН (OR). * СН=С—С=СН—OR
I I ! I I I

R' R" R'" R' R" R'"

Новой и интересной реакцией ацеталей является реакция димериза-
ции и тримеризации их, изученная Юфитом и Кучеровым 44· 54~Б6 на при-
мерах ацеталей предельных и непредельных альдегидов. Димеризация
апеталей предельных альдегидов протекает под влиянием трехфтористо-
го бора или хлористого цинка и сопровождается отщеплением молекулы
спирта. Так, диэтиловый ацеталь ацетальдегида димеризуется в 1, 1,3-
триэтоксибутан, выделенный авторами, с выходом до 50%:

2СН3—СН (ОС2Н5)2 -> СН3—СН (ОС2Н6)-~СН2—СН (ОС2Н5)2 + С2Н5ОН

В случае взаимодействия ацеталей двух различных альдегидов ди-
меризация протекает также за счет β-водородного атома одного из аце-
талей и в этом отношении напоминает схему взаимодействия ацеталей
с виниловыми эфирами:

R-CH(OC2H5)2+R-CH2-CH(OC2H5)2-*R-CH(OC2H,)2-CH(R)-CH(OC2Hs)3-fC,HJOH

Продукты димеризации легко отщепляют молекулы спирта, образуя
непредельные соединения.
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Димеризация и тримеризация ацеталей а, β-непредельных альдеги-
дов происходит, по мнению авторов, за счет двойной связи, сопряжен-
ной с ацетальной группой и достаточно активной, чтобы присоединить
вторую и третью молекулы этого же ацеталя:

R—CH-OR

2R—СН=СН—СН (OR)2 -» R—СН=СН—СН—СН—СН (OR)2

Так, диэтиловый ацеталь кротонового альдегида легко димеризуется
под влиянием трехфтористого бора, труднее в эту реакцию вступает
диэтиловый ацеталь акролеина, образующий главным образом тример.

Юфит и Кучеров54"56, изучив димеризацию ацеталей а, β-непредель-
,ных альдегидов, установили, чго полученные результаты не могут быть
объяснены механизмом, включающим промежуточное образование кар-
бониевого иона. В условиях низкотемпературной димеризации ацегаля
акролеина под влиянием BF3, наряду с нормальным димером и линей-
ным тримером, они обнаружили циклический тример. Авторы считают,
что классические ионные представления о механизме реакций присоеди-
нения и замещения ацеталей не всегда достаточно удовлетворительны
и что эти реакции могут быть объяснены другим способом, а именно,
через циклический электронный перенос5 7·5 8.

В результате присоединения BF3 по свободной паре электронов к
атому кислорода в ацетальной группе, нарушается электронная симмет-
рия ее, что вызывает сильную поляризацию связи С—О. Эта поляриза-
ция усиливается наличием в α,β-положении двойной связи и по схеме
циклического электронного переноса может легко принимать участие
в реакциях присоединения и замещения:

BF» R' „

* ' ~ C H V O R ^ H

OR

Образование циклического тримера в исследованной авторами реак-
ции они объясняют возникновением квазиароматического комплекса с
шестью электронами в поле шести ядер и последующей стабилизацией
его в тример:

3. ОБМЕН АЛКОКСИГРУПП В АЦЕТАЛЯХ

Наиболее широко известными реакциями ацеталей, позволяющими
использовать их в качестве исходных продуктов в различных синтезах,
являются реакции, связанные с обменом алкоксильных групп. Сюда
прежде всего следует отнести известную реакцию Чичибабина 59, заклю-
чающуюся в обмене алкоксильной группы на углеводородный радикал
Mg-органического комплекса, в результате чего образуются соответ-
ствующие простые эфиры:

з - С Н (OR)2+BrMgR' -» СН 3 —CHR'-OR

3 Успехи химии, № 10
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В настоящее время эта реакция распространена на многие ацета-
л и 5о, 61 и найдены некоторые особенности ее, зависящие от строения
радикала. Например, отмечено, что в смешанных ацеталях легче обме-
нивается более тяжелый алкоксил, а в симметричных способность к
обмену алкокси-групп убывает в следующем порядке: .

ОС6Н6>ОА1К>ОСН2С6Н5 !

Если в алкоксильных группах ацеталя содержится галоид, то при
взаимодействии с Mg-органическим комплексом происходит обмен гало- ;
ида на радикал этого комплекса.. Так, при реакции а, β-дихлордиэти- \
лового ацеталя с Mg-хлорбензилом был получен γ,γ'-дифенилдипропил- !
ацеталь 6 2 : \

СНз-СН (ОСН2СН2С1)2—2C6H6CH2MgCl -* СНз-СН (OCH2CHaCH2CeH5)2+2MgCl2 j

При взаимодействии ацеталей со спиртами, содержащими иные чем
в ацетале радикалы, происходит обмен радикалов 6 3:

.OR'
R-CH (OR')2+R"OH - RCH<; • R-CH (OR")3

На этой реакции основан известный способ синтеза разнообразных
смешанных и симметричных ацаталей 6 4 . Мхитарян 6 5 провел эту реак-
цию с пентаэритритом, который под влиянием каталитических количеств,
р-толуолсульфокислоты взаимодействует с ацеталями различных альде-
гидов, образуя циклические ацетали:

НОСН2Ч /СН2ОН уОСНг. ,СН2ОЧ
2R—СН (OR')2+ УС( > R—СН< )С( >СН—R+4ROH.

носн,/ чсн2он чосн2/ \сн2о/

Интересна реакция ацеталей с хлористым тионилом и пятихлори-
стым фосфором, заключающаяся в обмене алкоксигруппы ацеталя на
галоид и образовании хлорированных алкоксиалканов. Так, Сколдиноз
и Протопопова 6 6 из ацеталей малонового альдегида впервые получили
1,3-дихлор-1,3-диалкоксипропаны, очень реакционноспособные соедине-
ния, склонные к образованию ряда функциональных производных:

РС1'-> R O - C H C I - C H 2 - C H C I - O R

Эта реакция была нами применена для синтеза а,-хлорэтилалкиловых
и -ариловых эфиров из соответствующих ацеталей ацетальдегида:

СН3—CH(OR)2 -i°£!i-_* СН3—CHC1-OR

Она гладко протекает при смешении эквимолекулярных количеств,
например дибутилового ацеталя ацетальдегида и хлористого тионила,
в присутствии каталитических количеств пиридина при 70—$0° и приво-
дит к образованию α-хлорэтилбутилового эфира, выделяемого с выхо-
дом 72% от теоретического.

Однако эту реакцию в описанных условиях с эфироацеталями типа
RO—СН = СН—С = С—CH(OR)2, полученными на основе диацетилена,
провести не удалось. По-видимому, здесь, как и при гидролизе этих
соединений, на подвижность алкокси-групп оказывает большое влияние
эффект сопряжения в углеродной цепи.

Арнольд и Шормб 7~6 9 описали формилирование ацеталей путем вза-
имодействия их с дим'етилформамидом и фосгеном по схеме:
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R - C H (ОС2Н5)2 —"соаГ^" 1 " [ ( C H 3 ) 2 N - C H = C ~ C H = N (CH3)3]+C1- ->

R

(CH3)2N—СН=С—СНО > СНО—СН—СНО

I I
R R

Эту реакцию они проводили также с простыми виниловыми эфирами,
α-хлор-алкиловыми эфирами и кеталями68 и использовали ее для син-
теза различных алифатических алкилидендиальдегидов. Если подвергать
формилированию в этих условиях ацетали кротонового альдегида, то
можно синтезировать никотиновый альдегид69:

СН3-СН=СН_СН (ОС2Н5)2 (Гнусно ~> [СН2^СН-СН=СН-ОС2Н5]->

-»(CH3)2N-CH=CH-CH=CH-CHO

В этом случае, как и в том, когда авторы брали в качестве исходного
вещества ацеталь 3-этоксибутираля, реакция протекала через образо-
вание 1-этоксибутадиена-1,3.

К рассматриваемому типу обменных реакций можно отнести взаимо-
действие ацеталей с алкил- и арилмеркаптанами, недавно изученное
нами 8 · 1 5 · 7 0 и приводящее к получению с хорошим выходом меркапта-
лей по схеме:

R-CH (OR')2+2AlkSH — R—СН (SAlk)2+2R'OH,

где R=CH 3 ; С Н 3 - С Ξ С; СН3СН (ОС4Н,)—СН2; R '=C 2 H 5 ; C4H9

R X - C H = C H - C Ξ Ξ Ο - C H (OR') 2+R'SH — ( R ' S ) 2 - C H — C H 2 - C = С—СН (SR')2,

где RX=C2H6S; С4Н9О при R'=C 2 H 6

Изучение этой реакции показало, что она может быть распростра-
нена на кетали и эфиры ортомуравьиной кислоты, и на нее основе был
разработан способ синтеза разнообразных меркапталей, меркаптолов
и тиоэфиров ортомуравьиной кислоты71:

R 4 R x

)С (OR")2+A1kSH > )С (SAlk)2+2R"OH
R'/ R'/

СН (OR)3+AlkSH — СН (SAlk)3+3ROH

Реакция протекает без участия катализаторов при небольшом на-
гревании. Однако получение этим способом димеркапталей с аромати-
ческими радикалами оказалось затруднительным, и реакция, проводи-
мая по обеим схемам (I) и (II), останавливалась «а образовании сме-
шанных меркапталей, что, по-видимому, связано с малой подвиж-
ностью алкокси-груины в смешанном меркаптале в этих условиях:

(I)
SAlk

СНз-СН (OArk)2 - ^ H — C H 3 — С н / ° (II),

4. РЕАКЦИИ АЦЕТАЛЕЙ С ВИНИЛОВЫМИ ЭФИРАМИ
И ИОННАЯ ТЕЛОМЕРИЗАЦИЯ

К рассматриваемому типу обменных реакций можно отнести инте-
ресные и перспективные реакции ацеталей с различными виниловыми
соединениями. Сюда относятся взаимодействие ацеталей с простыми

3*
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виниловыми эфирами 34· 72~77, с а- и β-замещенными простых виниловых
эфиров 78~~80, 1-алкоксибутен-2-ин-3-ами81, Ьэтоксидиенами-^З22 и тио-
виниловыми эфирами23. В реакцию с виниловыми эфирами, кроме аце-
талей алифатических альдегидов, были вовлечены также ацетали
ароматических альдегидов2 4"2 6·7 3, диальдегидов27·78, алкоксиальдегидов
и тиоалкил(арил)-альдегидов23, содержащих пентениновую цепочку
углеродных атомов.

В последние годы реакции ацеталей с виниловыми эфирами при-
обретают все большее распространение в связи с поисками новых пу-
тей наращивания углеродных цепей молекул различных непредельных
функциональных производных. Например, при построении изопреноид-
ных цепей широко применяются реакции ацеталей с простыми винило-
выми эфирами73. Этим методом Ислер и сотрудники75·76 синтезировали
β-каротин, исходя из β-ионона. Эги работы подробно освещены в об-
зорах Яновской28·82, посвященных различным методам наращивания
углеродных цепей, поэтому мы остановимся лишь на более поздних
исследованиях, интересных с точки зрения ионной теломеризации.

Впервые подробно конденсация ацеталей с простыми виниловыми
эфирами была изучена Хоглином и Хиршем72, предложившими два
возможных направления этой реакции:

/OR (i)
*СН3-СН (OR)-CH2-CH< l '

СН3—СН (OR)2+CH2=CH-OR'C OR'
Ч;н 3—сн ( 0 R ' ) - C H 2 - C H (OR)2 (ii)

На примерах винилэтилового л бутенилэтилового эфиров авторы по-
казали, что эта реакция протекает по схеме (1).

Более поздние работы, проведенные на примерах ацеталей и вини-
ловых эфиров, содержащих алкильные радикалы, подтвердили спра-
ведливость этой схемы. Однако, если в эту реакцию вводить виниловые
эфиры, содержащие радикалы, отличающиеся по строению от радика-
лов в ацеталях. например арильные, то получается смесь веществ,
среди которых находятся соединения, свидетельствующие о возможном
протекании реакции и по направлению (II), т. е. за счет отщепления
β-водородного атома альдегида ацеталя. Так, при взаимодействии ди-
бутилового ацеталя с винилфениловым эфиром под влиянием BF3, из
реакционной смеси нами3 4 был выделен 1,1-дибутокси-З-феноксибутан,
при гидролизе давший З-феноксибутаналь-1.

Изучение взаимодействия виниловых эфиров с ацеталями, содержа-
щими разноименные радикалы, показало, что оно протекает различно
в зависимости от реакционной способности виниловых эф<иров и при-
роды альдегидов ацеталей. Кроме того, в данном случае также имеет
место образование смесей, разделение которых представляет значи-
тельные трудности, усугубляющиеся симметризацией смешанных аце-
талей.

Присоединение простых виниловых эфиров к ацеталям относится к
ионным электрофильным реакциям, протекающим через образование
комплекса ацеталя с BF3, ZnCl2

72 или FeCl3 при распаде которого
освобождается карбониевый ион СН3 СН—OR и алкокси-группа в виде
аниона, которые присоединяются по двойной связи к виниловому
эфиру72.

Изучение условий и продуктов реакции ацеталей с виниловыми
эфирами показало, что она не останавливается на присоединении од-
ной молекулы винилового эфира к исходному ацеталю, а образовавший-
ся алкоксиацеталь присоединяет следующую молекулу винилового эфи-
ра и т. д. до образования различных полиоксиалканов, -алкенов или
-алкенинов, что позволяет рассматривать описываемую реакцию как
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реакцию теломеризации, протекающую по ионному механизму. В упо-
мянутых работах 2 3 - 3 4 · 7 2 · 7 4 авторы, проводившие эту реакцию под влия-
нием различных катализаторов (BF 3, ZnCU, FeCl 3 ), выделяли теломер-
ные продукты общей формулы:

•CHs-CH(OR)—[—СН2—CH(OR)—Jn—CH2—CH(OR)2,

соотношение которых зависит от соотношения исходных эфира и аце-
таля, а также от скорости протекания последующих стадий реакции,
т. е. присоединения молекулы винилового эфира к продуктам наращи-
вания.

В настоящее время изучение реакций теломеризации приобретает
широкий размах. Однако это относится главным образом к радикаль-
ной теломеризации, изученной на примерах различных непредельных
угеводородоБ 8 3 · 8 4, S-содержащих соединений8 5, некоторых сложных 8 6

и простых виниловых эфиров с ССЦ 8 7 " 8 9 , а также простых виниловых
эфиров под влиянием различных радикальных инициаторов 9 0 " 9 3 .

Исследования ионной теломеризации, описанные в литературе, по-
священы также изучению теломеризации, главным образом диеновых
углеводородов в присутствии S n C l 4

9 4 · 9 5 .
Ионная теломеризация кислородсодержащих соединений в литера-

туре освещена мало.
Хеслинга 9 6 исследовал ионную теломеризацию стирола с формаль-

дегидом в уксусной кислоте, катализируемую концентрированной сер-
ной кислотой при комнатной температуре.

Впервые взаимодействие формальдегида со стиролом под влияни-
ем серной кислоты осуществил Принс 9 7 . Автор выделил продукт экви-
молекулярного присоединения формальдегида и стирола, приписав ему
структуру 4-метил-т-диоксана, которая более поздними исследователя-
ми была признана ошибочной. П о з ж е 9 8 было найдено, что эта реакция
носит теломерный характер и была выделена фракция, содержащая ди-
меры ацетатов, ароматических а, ω-гликолей, имеющих строение:

НО—[—СН—СН2—]л—СН2ОН

с,нБ

В этом же исследовании описана ионная теломеризация стирола с ук-
сусной кислотой и стирола с ацетонитрилом. В первом случае были вы-
делены сложные эфиры, содержащие от одной до трех молекул стиро-
ла Н(СН2СНСбН5)п ОСОСНз, во втором случае получены ацильные
производные первичных аминов, идентифицированные в виде аминов
Н—(СН2—СН—)„—NH3

С6Н6

Хеслинга 9 6 изучил влияние изменения условий реакции Принса на
состав конечных продуктов, исследовал количественную сторону реак-
ции и выделил теломеры общей формулы:

СН3СО-[-СН—СН2—]„-СН2ОН

с 6 н 6
Автор приводит подробное обсуждение механизма этой реакции и счи-
тает, что она протекает через образование промежуточного карбоние-

вого иона С 6 Н 5 — С Н — С Н 2 — С Н 2 О Н , возникающего при взаимодей-
ствии протонизированного формальдегида со стиролом. Этот ион при-
соединяет вторую и т. д. молекулы стирола или обрывает рост цепи
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путем присоединения иона ацетата:

СН=СН3 <^™-> СН-СН2^СН2ОН " С < Н ' ~ С Н = С Н г -> _[-СН-СН 2 -]„-СН 2 ОН

с в н 5 с6н.
L- U АсОН

АсО-[-СН- СН2-]„-СН2ОН+Н+

с в н 5

Кроме упомянутых исследований сюда можно отнести японский па-
тент", в котором сообщается о получении виниловых полиалкоксиаце-
талей из простых виниловых эфиров под влиянием комбинированных
катализаторов, например, (CH3COO)2Hg или HgO с комплексами BF3.
Из винилметилового и винилэтилового эфиров авторы получали
смесь продуктов общей формулы СН2 = СН—(СН 2—CH(OR) n—СН 2—
CH(OR)2, из которой выделяли соединения с углеродной цепочкой в
молекуле до С8.

.5. РЕАКЦИИ ИОННОЙ ТЕЛОМЕРИЗАЦИИ ЭФИРОАЦЕТАЛЕЙ
И ТИОЭФИРОАЦЕТАЛЕЙ С ПРОСТЫМИ ВИНИЛОВЫМИ

И ТИОВИНИЛОВЫМИ ЭФИРАМИ

Совсем недавно нами была исследована ионная теломеризация, про-
текающая при взаимодействии эфироацеталей и тиоэфироацеталей с
простыми виниловыми и гиовиниловыми эфирами под влиянием ZnCl2

23.
Взаимодействие с простыми винилалкиловыми эфирами может быть
представлено схемой:

(С 2 Н,О) 2 СН-СЕС-СН=СН—OR C H g = C H ~ ° C ' H ' -* (С 2Н 6О) 2СН-
(SR)

_ г _ с н г — С Н (ОС2Н5)—]„ - C E O - C H = C H — O R
(SR)

Эта реакция приводит к образованию смеси теломерных продуктов, со-
держащих молекулы с цепочкой углеродных атомов Cis и выше. Харак-
терно для этой реакции, что, в противоположность реакции виниловых
эфиров с ацеталями ацетальдегида, первая молекула винилового эфира
присоединяется медленнее, чем последующие, что, по-видимому, связа-
но с уменьшением подвижности алкокси-групп исходного ацеталя под
влиянием соседней тройной связи. Этим, вероятно, объясняется более
легкое образование высших продуктов теломеризации.

При взаимодействии винилэтилового эфира с бутоксиацеталем, в
индивидуальном виде был выделен продукт присоединения одной мо-
лекулы винилового эфира, с углеродной цепочкой С7 и продукт при-
соединения пяти молекул винилового эфира С15.

Из продуктов присоединения винилового эфира к этилтиоацеталю
были выделены продукты присоединения одной и трех молекул вини-
лового эфира, с углеродной цепочкой Су и Сц соответственно.

Применение тиовиниловых эфиров в рассматриваемой реакции
представляет собой первый пример участия этих соединений в ионной
теломеризации. До настоящего исследования в литературе было описа-
но присоединение винилтиоэтилового эфира к диэтиловому меркапта-
лю ацетальдегида под влиянием эфирата BF3

100. Однако в примененных
условиях реакция протекала не теломерно и останавливалась на экви-
молекулярном присоединении исходных веществ и для присоединения
второй молекулы тиовинилового эфира, авторы в качестве исходного
брали продукт эквимолекулярного присоединения.
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Исследованное нами2 3 взаимодействие тиовиниловых эфиров с тио-
эфироацеталями, содержащими пентининовую группировку, приводит
к смеси теломерных продуктов и протекает по схеме:

RS—CH=CH—C^C-CH (OR)2

CH2=CH-SR

/OR
RSCH=CHCEC-CH(OR) CH2CH< » RSCH=CHCECCH (OR) CH2CH (SR)2

X S R (OR2)

CH2=CH-SR

1

/OR
R S — C H = C H — C E C - C H (OR) — [—CH2 — CH (SR)]n—CH 2—CH^

i
R S - C H = C H - C E C — C H (OR) — [—CH2—CH (SR)—]„— CH,-CH (SR)2

(OR),

где R = C2H5; η =1,2.
Кроме увеличения углеродного скелета непредельных ацеталей, опи-

сываемая реакция дает возможность введения тиоалкильных радикалов
в молекулы этих веществ, в результате чего получаются соединения,
содержащие из общего количества n-замещающих групп (п — 2) груп-
пы, включающие серу.

Механизм последовательного присоединения тиовинилового эфира
к непредельным тиоэфироацеталям в первых стадиях, вероятно, подо-
бен механизму присоединения виниловых эфиров к ацеталям аце-
тальдегида и состоит в отрыве, под влиянием катализатора, алкокси-
пруппы ацеталя в виде аниона и последующем присоединении его и
образовавшегося катиона к молекуле тиовинилового эфира по двойной
связи. Образующийся при этом смешанный меркапталь реагирует по-
добным же образом со следующей молекулой тиовинилового эфира и
т. д., причем в качестве иона, ответственного за дальнейший процесс,
фигурирует сложный катион RS(CH = CH—CΞC—CH (OR)--[CH2—

—CH(SR)] n — CH2—CH—SR. Реакция может оборваться симметриза-
цией смешанных меркапталей, что и было доказано количественно
протекающим «сулемовым» титрованием конечных групп теломеров:

R-CH (OR')2 ~ ^ — ^ R-CH-OR'+RO—BF3

R—CH—OR'—!=CH~SR'-> R—CH—CH2—CH—SR' "'°'№'->

PR'

/OR'
> R-CH (OR') - CH2-CH<f +BF3,

где R = C 2 H 5 S—CH=CH-C н е -
рассмотренные реакции дали нам возможность синтезировать pa3j

•личные полиалкоксиацетали и поли(алкилтио)ацетали с углеродной
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цепочкой С15 в молекуле, а также алкоксимеркаптали с цепочкой Си,
содержащие сопряженную систему двойной и тройной связей.

Ионная теломеризация кислород- и серусодержащих непредельных
соединений относится к числу перспективных направлений в химии вы-
сокополимеров. Кроме самостоятельного значения для синтетических
целей, получаемые продукты могут служить моделями для изучения
строения конечных групп высокомолекулярных соединений и, в частно-
сти, полимеров простых виниловых и тиовиниловых эфиров. Это очень
важно также при изучении ионной полимеризации и сополимеризации
многих простых, например винилариловых, эфиров1 0 1"1 0 3, когда полу-
чаются главным образом низкомолекулярные полимеры, строение ко-
торых еще недостаточно выяснено.

Таким образом, исследование химических свойств разнообразных
непредельных эфироацеталей и тиоэфироацеталей, синтезированных на
основе диацетилена показало, что эти соединения очень реакционно-
способны. Их взаимодействие с простыми виниловыми и тиовиниловы-
ми эфирами под влиянием ионных катализаторов приводит к теломери-
зации в результате чего образуются различные полиалкокси(тиоалкил)
алкенины — теломерные продукты с ацетальными или меркаптальными
концевыми группами.
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