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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции присоединения спиртов и меркаптанов к ацетиленам из-
вестны давно. Изучение условий протекания этих реакций привело к
разработке способа винилирования спиртов и меркаптанов и к получе-
нию виниловых эфиров и тиоэфиров. В качестве винилирующего агента
были применены, кроме ацетилена, различные его монозамещенные со-
единения.

В последние годы появилось значительное количество исследований
по взаимодействию диацетилена с различными соединениями, содер-
жащими подвижный водород, в том числе со спиртами и меркаптанами,
приведшие к синтезу этйнилвинилов'ых и бутадиеновых эфиров и тио-
эфиров.

Возрастающий интерес к диацетилену химиков-органиков объясня-
ется тем, что диацетилен образуется как побочный продукт при полу-
чении ацетилена термокрекингом природного газа, поэтому вопрос об
использовании его как нового исходного — один из актуальных вопро-
сов синтетической химии. Имеющийся в литературе материал по при-
соединению спиртов и меркаптанов к соединениям, содержащим трой-
ную связь, до настоящего времени не был обобщен, что создает извест-
ные затруднения при знакомстве с исследованиями в области
производных ацетиленов « особенно диацетилена. Нам казалось свое-
временным обобщить исследования, посвященные реакциям присоеди-
нения спиртов и меркаптанов к ацетиленам, диацетиленам и некоторым
их замещенным.

II. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СПИРТОВ И МЕРКАПТАНОВ К АЦЕТИЛЕНАМ

1. Присоединение спиртов к ацетилену

Изучая изомеризацию замещенных ацетиленов при нагревании в
присутствии спиртовой щелочи, Фаворский1 показал, что спирты при-
соединяются к замещенным ацетиленам, образуя простые виниловые
эфиры. На основе этой реакции был разработан способ синтеза простых
виниловых эфиров путем винилирования спиртов ацетиленом2·3.
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В настоящее время этот способ является основным промышленным
способом производства разнообразных виниловых эфиров в СССР.
Реакция винилирования спиртов ацетиленом осуществляется в авто-
клаве под давлением, при повышенных температурах, в присутствии
сильно щелочных, катализаторов. За последние годы эта реакция рас-
пространена на разнообразные спирты, фенолы, нафтолы и другие со-
единения, содержащие подвижный водород3·4.

Необходимо отметить, что некоторые исследователи4 при винилиро-
вании спиртов и фенолов применяли ацетилен, разбавленный азотом,
что, по их мнению, предотвращало неизбежность взрывов и не мешало
основной реакции. Однако Шостаковский с сотрудниками3 показали,
что разбавление ацетилена азотом не обязательно, а во многих слу-
чаях приводит к замедлению реакции и необходимости повышения
температуры, что вызывает побочные вторичные процессы.

Скорость винилирования существенно зависит от строения исходно-
ного спирта. Холли5 нашел, что она резко падает от первичного к
третичному спирту. Например, при винилировании вторичных и тре-
тичных спиртов следует применять алкоголяты калия, а не щелочь,
которая приводит к осмолению продуктов.

Винилирование фенолов, крезолов и нафтолов протекает в более
жестких условиях, чем винилирование алифатических спиртов: требу-
ется большее количество щелочи, присутствие воды и более высокая
температура, что, по-видимому, связано с кислотными свойствами фе-
нолов. Ализарин, например, имеет ярко выраженные кислотные свой-
ства и в обычных условиях не винилируется6.

Были найдены оптимальные условия получения с хорошим выходом
винилфенилового, -циклогексилового, -β-декалилового и -β-нафтилового
эфиров 7~9. Для винилирования фенолов необходимо присутствие боль-
шого количества воды, которая предотвращает термополимеризацию
образующихся виниловых эфиров8 и способствует образованию арил-
оксидных ионов, повышающих скорость винилирования 10. О роли воды
как фактора, способствующего ионизации фенолов при их винилиро-
вании, высказались также Бан, Ямамото и Оцука", подтвердившие,
что эта реакция зависит от концентрации иона (QHsO ).

Эти авторыи подробно исследовали рН среды, необходимой для
винилирования фенолов, крезолов, /7-нитрофенола в водных растворах
в присутствии щелочей. Было замечено, что природа щелочного агента
не влияет на скорость реакции при сохранении оптимального рН среды;
в отсутствие щелочи реакция не идет. На основании этого они, а также
Реппе4 и Миллер 1 0 · 1 2 считают реакцию винилирования спиртов реак-
цией нуклеофильного присоединения.

Мюллер 13, принимая во внимание электрофильную активность трой-
ной связи, изображает механизм реакции следующим образом:

Н—С=С—Н+ОС2Н6 -* Н—С~=О-Н -*

ОСН.•2"5

/ H Η / H

Η—С=С + Η+ »· ^ C

Из исследований последних лет, посвященных изучению кинетики
винилирования различных спиртов ацетиленом в присутствии алкого-
лятов металлов, следует отметить работы японских авторов 1 4 · 1 5 , в ко-
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торых предложен механизм этой реакции, включающий образование
промежуточного комплекса из спирта, алкоголята и ацетилена с по-
следующим распадом его и выделением КОН в условиях реакции.
Однако о природе этих комплексов авторы не высказывают никаких
соображений.

2. Присоединение меркаптанов к ацетилену

Синтезы на основе ацетилена и меркаптанов впервые были описаны
Реппе 7 · 1 6 в ряде патентов. Он показал, что алифатические, ароматиче-
ские, гидроароматические меркаптаны вступают в реакцию винилиро-
вания в условиях, подобных винилированию спиртов и фенолов; при
этом образуются соответствующие виниловые тиоэфиры, выделяемые с
хорошими выходами 17:

CHssCH+RSH > СН2=СН—SR.

Так, тиофенол в присутствии бутанола и твердого КОН с ацетиленом,
разбавленным азотом 2 : 1 , при 160° в течение 12 часов почти количе-
ственно образует винилтиофениловый эфир.

При винилировании меркаптанов, как и в случае спиртов, Реппе
применял азот, который, по мнению Шостаковского, Прилежаевой и
Уваровой 18~23, затрудняет реакцию.

Взаимодействие меркаптанов с ацетиленом, по мнению Реппе4, про-
текает по следующей схеме:

RSH+KOH > RSK+H2O

RSH

[RS-CH=CHK] -* RS-CH=CH2+RSK.

В дальнейшем реакция меркаптанов с ацетиленом подробно была
изучена Шостаковским и сотрудниками 18~24, которые нашли оптималь-
ные условия получения винилсульфидов различного строения. Авторы
обнаружили, что условия этой реакции зависят от строения исходного
меркаптана, а также изучили влияние температуры, концентрации ка-
тализатора и различных растворителей и разбавителей на ее проте-
кание. Особое внимание при этом было обращено на подавление вто-
ричной реакции между образующимися тиовиниловым эфиром и мер-
каптаном, который в условиях реакции присоединяется против правила
Марковникова:

RS—CH=CHa+RSH > RS—CH2CH2SR.

Эти авторы показали2 1, что хороший выход винилсульфида может
быть получен в присутствии избытка ацетилена, а в качестве раство-
рителей они рекомендовали применять диоксан2 0, метиловый, бутило-
вый спирты, формали 2 5 и др. Кроме того, Шнейдер 2 6 использовал для
получения виниловых тиоэфиров водные растворы слабых оснований.

Спирты могут применяться в качестве растворителей при синтезе
тиовиниловых эфиров ввиду того, что меркаптаны более активны в
условиях реакции винилирования.

Большая активность тиольной группы, по сравнению с гидроксиль-
ной, в реакции винилирования хорошо иллюстрируется взаимодейст-
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вием монотиоэтиленгликоля с ацетиленом22. Это взаимодействие про-
текает только по тиольной группе и приводит к образованию β-окси-
этилвинилсульфида:

НО-СН2—СН2—SH+CH=CH > HO-CH2-CH2-S—СН=СН2.

Фенилацетилен реагирует с меркаптоэтанолом в присутствии катали-
тических количеств щелочи экзотермически и тоже по тиольной груп-
пе 2 7 :

C,H5C=CH+HS—СНа—СН2—ОН > С6Н5-СН=СН—S-CH2-CH2-OH.

Из сопоставления данных об условиях реакции присоединения спир-
тов и меркаптанов к ацетилену следует, что эти реакции протекают в
общем в аналогичных условиях. Однако для меркаптанов взаимодей-
ствие с ацетиленом не ограничивается стадией присоединения одной
молекулы меркаптана, в результате чего в реакционной смеси всегда
имеются в значительном количестве 1,2-алкилтиоэтаны.

В последнее время было опубликовано сообщение28 о возможности
проведения реакции ацетилена с меркаптанами в присутствии инициа-
торов свободно-радикальных реакций при 130° и небольшом давлении
13—17 атм в автоклаве. Предполагается, что таоалкильный или тио-
арильиый радикал RS" присоединяется к молекуле ацетилена с образо-
ванием нового радикала с двойной связью, RS—СН = СН. Этот ради-
кал стабилизируется взаимодействием с молекулой меркаптана, при
котором освобождается тиоалкильный радикал и т. д.:

RS—CH=CH+RSH > RS-CH=CH2-j-RS\

3. Присоединение спиртов к замещенным ацетиленам

Впервые присоединение спиртов к замещенным ацетиленам было
изучено Фаворским ' и описано в серии его работ, посвященных воп-
росу о механизме изомеризации в ряду углеводородов. Изучая реакцию
различных замещенных ацетиленов (I), (II), (III) со спиртовым рас-
твором щелочи, Фаворский нашел, что монозамещенные ацетилены (I)
изомеризуются при этом в двузамещенные ацетилены (I, а), (II) — в
аллены (II, а), а ацетилен с третичным радикалом (III) не изомеризу-
ется в этих условиях.

R R (Rb (RH (Юз

сн2 с сн с с
! Ill 1 II I

С С ; С С ; С
III » | III * || III > не изомеризуется

СН СН3 СН СН2 СН
(I) (I. а) (II) (II, а) (III)
Фаворский ' нашел также, что при взаимодействии метилацетилена

со спиртовым раствором едкого кали образуется этилизопропениловый
эфир:

сн 3 —с=сн+с 2 н 5 он • сн3—с=сн2

ОС2Нб

и отметил, что в данном случае имеет место изомеризация метилацетиле-
на в аллен по уравнению:

сн3—с=сн -ι сн2=с=сн г
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Шостаковский, Грачева и Кульбовская 2 9~3 4 подробно изучили усло-
вия реакции метилацетилена с другими спиртами и фенолами, уделив
особое внимание равновесию между метилацетиленом и алленом. Ими
было проведено специальное исследование поведения аллена в ус-
ловиях изучаемой реакции, в результате чего было обнаружено, что
аллен, не содержащий следов метилацетилена, при 200° с 50%-ным
раствором едкого кали почти полностью изомеризуется в метилацети-
лен, который был выделен в виде ацетиленида. Известно3 5 также, что
это равновесие при 200° сдвинуто в сторону метилацетилена на 90%.

На основании этого и своих экспериментов упомянутые авторы2 9

показали, что эти температурные условия наиболее благоприятны для
синтеза изопропениловых эфиров из спиртов и метилацетилена. Кроме
того, авторы нашли, что для винилирования можно применять также
аллен или смесь его с метилацетиленом. Применяя разнообразные спир-
ты и фенолы, они синтезировали различные α-замещенные виниловые
эфиры 3 0 " 3 3 и отметили, что реакция спиртов с метилацетиленом проте-
кает в более жестких условиях, чем с ацетиленом.

Особенно интересными оказались реакции присоединения спиртов к
замещенным ацетиленам, содержащим электроноакцепторные заме-
стители 36.

В отличие от алкилзамещенных ацетиленов типа метилацетилена, в
данном случае алкокси-группа спирта присоединяется к β-углеродному
атому замещенного ацетилена. Так, фенилацетилен легко взаимодейст-
вует с различными спиртами в присутствии щелочи при 130—140°, обра-
зуя соответствующие β-алкокси-стиролы, выделяемые с хорошим вы-
ходом 1 0 · 1 2 · 3 7 · 3 8 :

R'—CsCH+ROH > R'-CH=CH—OR.

По мнению Миллера12, эта реакция также имеет ионный нуклео-
фильный характер и может протекать стереонаправленно с образовани-
ем цис-изомера:

/ОСН3 С,Н6̂  / з
сн3о- \ / снаон с=С

C6H5-teCH » С=С . , .
медленно ^ Н быстро η Χι

Еще более активно присоединяют спирты по этой схеме нитрозамещен-
ные фенилацетилены39:

p-NO2C6H4-teCH+ROH > p-NO2C6H4-CH=CH—OR.

Другим замещенным ацетиленом, относящимся к рассматриваемому
типу, является трифторметилацетилен, экзотермически реагирующий с
этиловым спиртом в щелочной среде36:

C 2 H 6 ONa
C F 3 - C S E C H + C 2 H 6 O H » CF 3 -CH=CH-OC 2 H 5 .

Подобным же образом спирт присоединяется к ацеталю пропаргилово-
го альдегида по тройной связи4 0:

C2H,ONa
СН=С-СН(ОС 2Н 5) 2+С 2Н 5ОН * СаН5О—СН=СН—СН(ОСаН5)2.

Наличие в молекуле ацетилена заместителя вызывает поляризацию
тройной связи, направление которой зависит от электронного характе-
ра этого заместителя. Электронодонорные заместители вызывают такое



134 Μ. Φ. Шостаковский, А. В. Богданова и Г. И. Плотникова

смещение электронов, которое приводит к поляризации молекулы аце-
тилена, определяющей присоединение алкоксильного иона к α-атому
углерода2 9:

см.

Электроноакцепторные заместители вызывают поляризацию тройной
связи, противоположную предыдущей; в результате алкоксиион при-
соединяется к β-атому углерода:

- //\—С=СН—OR ROH { ^—СН=СН— OR
+ R O > > || | + R O .

Все вышесказанное касалось присоединения спиртов к монозаме-
щевным ацетиленам, т. е. к ацетиленам, имеющим подвижный атом
водорода. Однако известно, что присоединение спиртов может происхо-
дить и к дизамещенным ацетиленам, у которых нет подвижного атома
водорода, например к тетроловой кислоте и ацеталям тетролового аль-
дегида спирт присоединяется в щелочной среде с образованием непре-
дельной кислоты4 1.

В щелочной или кислой среде в присутствии HgSO 4 дибутилаце-
таль тетролового альдегида присоединяет молекулу спирта с образова-
нием непредельного эфиро-ацеталя:

СН3-С=С—CH(OR),+ROH * СНз—С=СН—CH(OR)2.

А*
Механизм этой реакции, по-видимому, аналогичен механизму ну-

клеофильного присоединения спиртов к монозамещенным ацетиленам.
Тетроловая кислота содержит карбоксильную группу, снижающую
электронную плотность тройной углерод-углеродной связи, что создает
возможность присоединения молекулы спирта в этих условиях. Поляри-
зации тройной связи в этом направлении способствует наличие металь-
ной группы:

о дь
СН3-С=С— С-ОН + ROH »-СНз-С=СН-СООН.

По этой же причине отсутствие подвижного ацетиленового водорода
у 1-хлор-2-фенилацетилена не мешает присоединению спирта в щелоч-
ной среде, что приводит к образованию р-хлор-р-этоксистирола 4 2:

с с - а * GHiOH—»сн 5 -сн=с<^

Однако присоединение к тройной связи зависит не только от элек-
тронного характера заместителей, стоящих по соседству. На эту реак-
цию оказывает большое влияние природа присоединяющегося реагента

Сильные нуклеофильные реагенты, например меркаптаны, в щелоч-
ной среде могут присоединяться к дизамещенным ацетиленам, не имею-
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щим электроноакцепторных заместителей. Натриевая соль р-тиокрезола
легко присоединяется к 2-бутину43:

СН 3-С=С—CH 3+p-CH 3C,H 4SNa * СН3—СН=СН—SC6H4CH3-/>.

СН3

Скорость присоединения к ацетиленовой связи зависит от нуклео-
фильности атакующего иона44, которая уменьшается в ряду4 5:

SAlk > OAlk > OAr.

Мы описали реакции присоединения к различным замещенным аце-
тиленам в присутствии щелочных катализаторов. Эти реакции были
также исследованы в условиях кислотного катализа.

В работах Ньюланда46 было показано, что первичные спирты нор-
мального строения под влиянием трехфтористого бора и окиси ртути
гладко присоединяются к ацетиленовым углеводородам и образуют ке-
тали, выделяемые с высоким выходом:

R—CESECH+2ROH » P R — С = С Н 2 ] * R—C(OR)2—CH3.

К винилацетилену в этих условиях присоединяются три молекулы
спирта и образуются 1,3,3-триалкоксибутаны47:

C H 2 = C H - C ^ C H + 3 R O H > RO-CH2CH2—C(OR)2—CH3.

Эти реакции протекают через стадию образования а-замещенных
виниловых эфиров, которых авторы не выделяли. Назаров4 8 подробно
изучил и описал реакцию присоединения спиртов жирного ряда к тре-
тичному ацетиленовому спирту — диметилэтинилкарбинолу. Это присо-
единение идет гладко с образованием кеталя диметилацетилкарбинола с
выходом 60—80% и также протекает через стадию образования а-за-
мещенного винилового эфира:

н г ОН н г °НН з Ь \ | н ^ \ I
C-C=CH+2ROH у С—C(OR)2—СН3.

н3с/ н3с/
При действии метанола в присутствии BF3 и HgO на ацетат диме-

тилэтинилкарбинола последний присоединяет три молекулы метанола
и количественно превращается в метилацетат и кеталь диметилацетил-
карбинола. Реакция проходит в две стадии:

ОСОСН3 ОСОСН3

| I ROH
(СН3)2С—C=CH+2ROH * (CH3)2C-C(OR)2—CH3 *

> CH3COOR+(CH3)2C—C(OR)2-CH3.

ОН

Среди рассматриваемых соединений, содержащих тройную связь,
винилацетилен занимает особое место ввиду того, что его кратные свя-
зи находятся в сильном сопряжении, что, по мнению А. А. Петрова49,
в значительной степени определяет направление реакций присоедине-
ния. В обстоятельном обзоре, посвященном винилацетилену и его го-
мологам, реакцию со спиртами автор трактует как реакцию присоеди-
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нения к сопряженной винилацетиленовой системе. В присутствии алко-
голята калия при обычном давлении спирты присоединяются в 1,4-
положение с образованием, в результате последующей аллен-1,3-диено-
вой изомеризации, α-алкоксибутадиенов49·50:

СН=С—СН=СН 2 ——— СН2=С=СН—CH2OR >· СН 2 =СН-СН=СН—OR.

Этинилвиниловые эфиры при нагревании в присутствии щелочи при-
соединяют молекулу спирта, образуя ацетали бутин-2-аля-451~53:

ROH
OfeC—CH=CH—OR > [СН2=С=СН—CH(OR)2] > СН3—C=C-CH(OR)2.

По-видимому, присоединение спирта и в данном случае происходит в
положение 1,4-, подобно присоединению к винилацетилену.

4. Присоединение меркаптанов к замещенным ацетиленам

Подробное изучение реакций присоединения меркаптанов к заме-
щенным ацетиленам относится главным образом к последнему деся-
тилетию. Среди исследований этой реакции значительное место зани-

. мают работы Труса и сотрудников4 3·5 4·5 5, изучавших взаимодействие
меркаптанов с различными замещенными ацетиленами. Кроме практи-
ческого значения (эта реакция послужила основой для разработки ме-
тода синтеза разнообразных непредельных тиоэфиров), она также пред-
ставляла большой теоретический интерес. Она дала возможность из-
учить изменение характера тройной связи в зависимости от природы
заместителей в ацетилене и влияние радикала в присоединяющемся
меркаптане, а также влияние механизма реакции на ее направление.

Кроме того, изучение стереохимии присоединения меркаптанов к
замещенным ацетиленам позволило Трусу и сотрудникам найти условия
стереонаправленности этой реакции, подметить некоторые ее законо-
мерности и сформулировать так называемое «правило транс-нуклео-
фильного присоединения», имеющее общий для замещенных ацетиленов
характер55.

В зависимости от условий реакции, присоединение меркаптанов к
замещенным ацетиленам может протекать различно и приводить к об-
разованию а- или β-замещенных тиовиниловых эфиров:

>R'S—CH=CH—R (А)

СН=С— R4-R'SH—

»CH 2 =C-SR' (Б). (I)

R

В работах Труса и сотрудников43· 5 4~ 6 0 было показано, что взаимо-
действие с меркаптанами ацетиленов, содержащих заместители, отно-
сящиеся к группе электроноакцепторов, приводит к образованию β-за-
мещенных тиовиниловых эфиров, выделенных авторами с хорошими вы-
ходами:

CH=CR+R'SH » R'S-CH=CH-R,

где R = C6H5; Cl; /?-CH3C6H4; COC6H5; COC2H5; COOH; R /=p-CH3C6H4;
СНз; СбНб; мезитил.

Это взаимодействие протекает при кипячении щелочного спиртового
раствора ацетилена и меркаптана в течение 15—23 часов. Авторы на-
шли, что в некоторых случаях эта реакция может протекать по двум
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направлениям: А и Б, например, в случае бутилацетилена и р-тиокре-
зола 5 6 .

Другие авторы изучили свободнорадикальное присоединение меркап-
танов к замещенным ацетиленам с электроноакцепторными группами
и убедились, что оно также приводит к β-замещенным виниловым эфи-
рам. Так, Колер и Поттер 6 1 нашли, что тиокрезол экзотермически реаги-
рует с фенилацетиленом и образует 1-фенил-2-тиокрезилзтен, выделен-
ный авторами с количественным выходом.

Бломквист6 2 показал, что в присутствии перекиси бензоила и при
облучении УФ-светом этилмеркаптан с фенилацетиленом, пропиоловой
кислотой и метилбутинолом образует β-замещенные виниловые эфиры:

СН=С—COOH+C2H6SH »• C2H6S—CH=CH—COOH;

С„НВ—CH=CH-SC2H5;

(СНз)2С-С=СН+СаН55Н > (CH3)eCH-CH=CH—

онί,Η

К замещенным ацетиленам с элекртоноакцепторными группами мож-
но отнести также ацетиленовые кетаны 6 3, которые количественно присо-
единяют меркаптаны с образованием β-замещенных виниловых эфиров:

PhCO-C=CH+HSR' * Ph-CO—CH=CH—SR',

где R' = Ph; С2Н5.
Шостаковский, Грачева, Лаба и другие 6 4 изучили присоединение

меркаптанов к трет.-бутилацетилену в присутствии щелочи. Оказалось,
что эта реакция также приводит к получению β-замещенных винилсуль-
фидов:

кон
(CH3)3C-CsCH+RSH <• (СН3)3С—CH=CH(SR),

где R = C2H5; C3H7; С 4Н 9. По мнению авторов, такое течение реакции
можно объяснить наличием пространственных затруднений, вызванных
трет.-бутильной группой ацетилена или радикальным протеканием про-
цесса, так как реакцию проводили в автоклаве в присутствии кислорода
воздуха.

Присоединение меркаптанов к ацетиленам, имеющим электроно-
донорные заместители, ведет к образованию α-замещенных виниловых
тиоэфиров, подобно присоединению спиртов2 9 к этим ацетиленам.

Шостаковский, Грачева и Кульбовская 6 5~6 6 изучали условия взаи-
модействия метилацетилена и меркаптанов в щелочной среде и нашли,
что с алкилтиолами оно протекает с образованием изопропенилалкил-
сульфида как главного продукта реакции:

СН3—CsCH+AlkSH » СН2=С—СН3.

SAlk

Что касается присоединения тиофенола к метилацетилену, то в этих
условиях оно приводит к образованию двух соединений по уравнению
(А) и (Б) — изопропенил- и пропенилфенилсульфидов.

Авторам6 6 не удалось подавить реакцию (А) даже в присутствии
гидрохинона в реакционной среде. На основе этой реакции они разра-
ботали способ синтеза изопропенилалкил(арил)сульфидов (температу-
ра 120—170° в зависимости от меркаптана, повышенное давление и
щелочная среда).
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Можно считать, что активация тройной связи при этом происходит
в результате смещения электронов в сторону электронодонорного за-
местителя, что облегчает нуклеофильную атаку тройной связи:

R^ С=СН + R'S-*R-C=CH-SR'-^R_CH=CHSR'.

В случае электроноакцепторного заместителя, смещение электронов
направлено в противоположную сторону, что приводит к образованию
α-замещенных тиовиниловых эфиров:

β Г » - С = С Н + R'S 3>R—С = СН—5—*· R — Г = Г Н
+ —_ | у L H i •

SR SR'

Те же авторы 4 3 · 5 4 - 6 0

 и Монтанари 6 7~6 9 изучали стереохимию при-
соединения меркаптанов к ацетиленам, содержащим различные отрица-
тельные группы.

На примере присоединения меркаптанов к фенилацетилену, бутину-2,
хлорацетилену, р-толилмезитилмеркаптоацетилену авторы4 3,4 4,5 5 убе-
дились в том, что это присоединение протекает с образованием цис-
изомеров (с выходом 73—79%).

R—CsCH-f R'SNa * / С = С \
R SR'

, t ArS ХЛ ArS SAr
ArSH ч / ArSH ч /

HC=CC1 > ">C=C — • ArSC=CH * / c = c \ ·
Η ^ H Η Η

На основании подробного изучения условий этой реакции Трус и
сотрудники4 3-5 4·5 7 сделали вывод о том, что реакция меркаптанов с
монозамещенными ацетиленами, содержащими электроотрицательные
группы, в ионных условиях протекает стереонаправленно и следует
правилу гранс-нуклеофильного присоединения. Это присоединение, по
мнению авторов4 3·5 7, идет через стадию образования промежуточного
карбаниона

λ'С=сГ .

Сопоставляя данные исследований, Трус5 7 делает вывод о том, что
образование ^нс-продуктов является результатом как электронного, так
и стерического факторов.

Попытка нарушить правило транс-нуклеофильного присоединения
введением громоздкой мезитильной группы в ацетилен и присоединения
к нему мезитилмеркаптана в щелочной среде не удалась57. В резуль-
тате был выделен г^мс-1-мезитил-2 (мезитил-меркапто)-этен как глав-
ный продукт реакции:

Mes—CsCH+MesSH -> Mes—CH=CH-SMes.

Авторы5 4-5 7 считали, что им удалось найти частичное исключение
из правила нуклеофильного присоединения, которое они наблюдали
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при присоединении р-тиокрезола к натрийпропиолату; однако Монта-
нери и сотрудники67"69 доказали ошибочность этих выводов:

Η С О О Н - Η Η

c=c
HC=C—COONa+p-CHsq,H4SNa ~ ~

_p-CH3C6H4S
 4H _ p-CH3CeH4S COOH

Впервые цис- и транс-р-арилмеркаптоакриловые кислоты были приго-
товлены итальянскими учеными6 7"6 9 различными способами: при взаи-
модействии тиофенола с пропиоловой кислотой:

ArS .COOH ArS M
ArSH \г—Г t· \r—r

HC=C-COOH > / ч > / ч
н \н н \соон

нуклеофильным замещением галогена меркаптанами в цис- и транс-
β-хлоракриловой кислоте, а также восстановлением транс-кислоты:

ArS .COOH ArS ,H

Η Ч Н Η

| ArSNa A

I /
С 1 \ С _ С

/ С О О Н С 1 \ с - с / Н A r S \
Η ^ Н Η ^СООН Η

Строение полученных изомеров было подтверждено данными ИК-спект-
ров, восстановлением, изомеризацией, изучением ядерного магнитного
резонанса, а также исследованием аналогичных цис- и транс-изомеров
кислот, полученных из соответствующих хлор акриловых кислот.

На основании изучения реакционной способности тройной связи аце-
тиленов, содержащих отрицательно заряженные группы в реакциях
нуклеофильного присоединения, Трус с сотрудниками58 расположили
заместители в следующем порядке:

Alk<ArS<Cl<C,H5<COO-<COOR<COAr.

III. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СПИРТОВ И МЕРКАПТАНОВ
К АЦЕТИЛЕНОВЫМ ЭФИРАМ И ТИОЭФИРАМ

Ацетиленовые эфиры и тиоэфиры общей формулы СН^С—OR(SR)
можно рассматривать как монозамещенные ацетилены. Реакционную
способность тройной связи в этих соединениях интересно изучить в за-
висимости от природы гетероатома и радикала.

1. Присоединение спиртов к ацетиленовым эфирам и тиоэфирам

Выше говорилось о влиянии природы заместителей, находящихся
по соседству с кратной связью, на поляризацию последней и связанное
с этим направление реакции этой связи. Направление поляризации в
ацетиленовых эфирах можно изобразить следующим образом:

Г) Г>.
ис=с-ос 2 и 5

а- б*
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Арене с сотрудниками70, изучая поведение ацетиленовых эфиров и
тиоэфиров в реакциях электрофильного и нуклеофильного присоедине-
ния, именно с этой точки зрения интерпретирует механизм изучаемого
взаимодействия.

Исследуя реакцию присоединения спиртов и фенолов к этоксиэтину,
Арене нашел, что эта реакция значительно облегчается присутствием
BF3 в реакционной смеси 7°-72. Арене представляет присоединение эти-
лового спирта к этоксиэтину следующим образом:

G,H,OH C,HSOH BFs
C H s C - O C 2 H 6 » [CH 2 =C(OC 2 H 6 ) 2 ] •--» CH3—C(OC2H5)3 >

BF3

> СН3СООС2Н5+(С2Н6)2О.

Если в этой реакции вместо этилового спирта применять другие
спирты, то образуется смешанный орто-эфир, который может распадать-
ся на молекулы сложного и простого эфиров, содержащих различные
радикалы, по схеме:

0 R
BF3 Γ / W 1

CH=C—OC2H6-f-2ROH ——*• I CH3—С—ОС2Н5 I—

L 4>R -I CHsCOOQsHs+ROR.

Так как главными конечными продуктами являются ацетат и этиловый
эфир взятого спирта (или фенола), то авторы считают направление А
основным направлением реакции.

Было изучено также присоединение спирта к этоксигептину в присут-
ствии трехфтористого бора и окиси ртути. Эта реакция протекает при
комнатной температуре и приводит к образованию этилгептилата73:

Q H n — C = C — ОС2Н5+2С2Н6ОН —

BF3-HgO

нон

В более ранних работах 7 2 · 7 4 было показано, что спирты могут при-
соединяться к этоксиэтину и под влиянием алкоголятов этих спиртов.
Однако реакция в этом случае протекает медленнее, чем под влиянием
кислых реагентов, и завершается образованием орто-эфира, который в
условиях щелочного катализа не разлагается: V

В свете вышесказанного, Арене70 рассматривает присоединение
спирта к этоксиэтину под влиянием алкоголятов как реакцию нуклео-
фильного присоединения алкокси-иона к α-углеродному атому эфира,
после чего происходит отрыв и присоединение протона. Завершающей
стадией является присоединение еще одной молекулы спирта.

Электронодонорные свойства этокси-групп в ацетиленовых эфирах
проявляются и в реакциях электрофильного присоединения. Например,
при взаимодействии минеральных кислот и воды с этоксиэтином70·74·75

гидратация ацетиленовых эфиров может происходить под влиянием
кислых и щелочных катализаторов. Присоединение воды к этоксиэти-
ыу, катализируемое основаниями, Арене75 рассматривает как нуклео-
фильное присоединение.
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Из приведенных работ следует, что реакции нуклеофильного и элек-
трофильного присоединения ацетиленовых эфиров протекают легче под
влиянием кислых катализаторов и обусловлены электронодонорными
свойствами OR-группы.

Совершенно по-другому ведет себя этилтиоэтин в реакциях электро-
фильного и нуклеофильного присоединения к тройной связи. Так, в
противоположность очень быстрой гидратации этоксиэтина в присут-
ствии кислоты, с этилтиоэтином эта реакция проходит очень медленно,
и для полного, превращения необходимо продолжительное кипячение70,
причем продуктами реакции являются уксусная кислота и меркаптан:

£йсДс,н, + н + —,сн 2 =£- 5 с,н 5 -^сн 3 -с- 5 с 2 н 5 + н+
"' ~' ' О

Н2ОН + I 1

. СН3СООН + C^HsSH

Основываясь на теоретических рассуждениях Ингольда76, /фене 7 0

объясняет это тем, что «конъюгационное смещение» электронов RS-
группы в этилтиоэтине направлено в ту же сторону, как у этоксиэтина,
но значительно меньше, поэтому и гидратация происходит труднее.

В противоположность электрофильным реакциям с этилтиоэтином,
ни одно из нуклеофильных присоединений и даже реакция со спирта-
ми, как указывает Арене75, не вызывает поляризацию тройной связи,
характерную для этоксиэтина. Нуклеофильные группы всегда присо-
единяются к β-углеродному атому этилтиоэтина, что свидетельствует
о наличии такой поляризации этилтиоэтина7 0·7 5:

нс=сДс 2 н 5 ..,

Присоединение спиртов и фенолов к этилтиоэфирам протекает в
присутствии алкоголятов77·78. Этот процесс идет также медленно. Этил-
тиоэтин с этилатом натрия при кипячении смеси в течение 7 часов в
токе азота образует цис- и транс- 1,2-замещенные этены с хорошим вы-
ходом 7 7:

СН=С—SC2H5~|-C2H5ONa ———> C 2 HsO—СН=СН—БСгНб·

Присоединение этилата натрия к этилтиопропину происходит при
нагревании смеси до 140° в течение 24 часов, при этом получается β-
аддукт также с хорошим выходом7 8:

СН3—CsC-SC2H5+C2H5ONa <• СН3—С(ОС2Н5)=СН—SC2H5.

На основании экспериментальных данных, Фольгер и Арене 7 0 · 7 5

сделали вывод о двойственном влиянии алкилтио-групп на поляриза-
цию соседней тройной связи за счет способности серы легко приспо-
сабливаться к электронным требованиям приближающейся группы.
Такое поведение алкилтио-группы и, следовательно, влияние ее на по-
ляризацию соседней тройной связи, вызвано способностью серы в
алкилтио-группе расширять свой октет валентных электронов до децета
или отдавать их 7 0.

Таким образом, в противоположность алкилтио-группам, которые
способны быть как электронодонорами, так и электроноакцепторами

2 Успехи химии, J* 2
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в молекулах ацетиленовых эфиров, алкокси-группы в рассмотренных
реакциях проявляют только электронодонорные свойства, вызывая
единственную поляризацию молекулы:

2. Присоединение меркаптанов к ацетиленовым эфирам и тиоэфирам

Взаимодействие меркаптанов с ацетиленовыми эфирами и тиоэфи-
рами происходит в свободнорадикальных условиях и приводит к обра-
зованию β-замещенных продуктов7 0·7 5:

CH=sC-OR(SR)+R'SH » R'S-CH=CH-OR(SR)

Как показал Арене с сотрудниками79, меркаптаны легко присоеди-
няются к этокси- и этилтиоэтинам при небольшом нагревании смеси.
Механизм этого присоединения, по представлению Аренса70, включает
образование промежуточного радикала C2H5S—СН = С—OC2H5(SC2H5),
а ориентация молекулы в процессе реакции определяется приближаю-
щейся группой SC2H5 и относительной устойчивостью образовавшегося
радикала.

Реакция этилмеркаптана с этокси- и этилтиоэтином приводит к сме-
си цис- и транс-изомеров 1,2-замещенных этенов. Из опыта, проведен-
ного в условиях, исключающих изомеризацию, был получен один цис-
изомер, который при перегонке переходил в транс-изомер. На основа-
нии проведенных опытов, авторы7 9 делают вывод, что реакция при-
соединения этилмеркаптана к ацетиленовым эфирам и тиоэфирам про-
текает стереонаправленно, в соответствии с «правилом транс-присоеди-
нения».

Все попытки провести эту реакцию в ионных условиях в присут-
ствии добавок, ингибирующих свободнорадикальную реакцию, не при-
вели к цели. Свободнорадикальное присоединение идет и в случае
взаимодействия этоксиэтина с 1-пропилмеркаптаном, тиофенолом и
тиокрезолом.

Подобным образом взаимодействуют с меркаптанами и дизамещен-
ные ацетилены. Во всех случаях RS-группа присоединяется к β-угле-
родному атому эфира или тиоэфира75 по схеме:

R—CsC—OR(SR)+RSH * R—C(SR)=CH—OR(SR).

Присоединение меркаптанов к дизамещенным ацетиленам проис-
ходит медленно, при длительном кипячении смеси и, кроме того, не-
обходимо присутствие свободнорадикальных инициаторов. К группе опи-
сываемых реакций следует отнести взаимодействие этоксипропина с
этилмеркаптаном:

C2H5O-CsC~CH3+C2H6SH * С2Н5О-СН=С—СН3;

реакцию этокси- и (этилтио)-этинилкарбинолов29 с этилмеркаптаном:

RR'C(OH)-C=C-R"+C2H5SH * R-R'C(OH)-C=CH-R";

пропиоловой кислоты с этилмеркаптаном80:
где R" = OC2H5 или SC2H5, а также реакцию сложного эфира этилтио·
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c,H,s· . CSH 5SH
ROOC-C=C—SC2H8 * [-ROOC — C = C S Q A l

L S C 2 H 5 J
» ROOC—C=CH-SQ lH»+[CaH5§].

SCSH5

Более медленное протекание рассматриваемых реакций с замещен-
ными ацетиленовыми эфирами, по сравнению с аналогичными реакция-
ми незамещенных ацетиленовых эфиров и тиоэфиров75, становится по-
нятным при рассмотрении поляризации их молекул. Боннема и Арене8 0

считают, что замедление реакции замещенных эфиров связано с умень-
шением электронной плотности у второго углеродного атома, вызван-
ным оттягиванием электронов карбонильной группой:

OCJHJ.

У незамещенных ацетиленовых тиоэфиров электронная плотность,
благодаря свободной паре электронов атома серы, сосредотачивается у
второго атома углерода, что способствует образованию новой связи:

н - с = с Д с , н 5 .

В одной из последних работ Аренсу и сотрудникам70 удалось осу-
ществить нуклеофильное присоединение натрийэтилтиолата к этокси-
этину. Известно75, что этокси-группа в реакциях нуклеофильного и
электрофильного присоединения проявляет электронодонорные свой-
ства. При взаимодействии этоксиэтина с первичными и вторичными
аминами, со спиртами, с водой и др. нуклеофильная группа всегда при-
соединяется к β-углеродному атому этоксиэтина.

В соответствии с этим Алкема и Аренсу79 удалось присоединить
этилмеркаптид (нуклеофильный реагент) к этоксиэтину в жидком ам-
миаке. Авторы нашли, что в этих условиях взаимодействие приводит
к образованию также 1,1-замещенного этена:

C2H5SNa /
s C — ОС2Н6 > СН 2 =С

т. е. этилтио-группа присоединяется к β-углеродному атому в соответ-
ствии с другими реакциями нуклеофильного присоединения. И в дан-
ном случае алкокси-группа ацетиленового эфира проявляет также при-
сущие ей электронодонорные свойства.

Строение полученного продукта авторы доказали весьма убедитель-
но при помощи ИК-спектров, гидролиза, присоединения меркаптана и
последующей обработкой бисульфатом калия:

СН 2 =С у C2H5S-CH2—CH(OC2H5) (SC2H6) > Q H B S — C H = C H —

^ S Q H B

Эти результаты опровергают заключение Труса 5 5 · 6 0 о том, что ну-
клеофильное присоединение меркаптанов к ацетиленовым соединениям
происходит с образованием 1,2-замещенных этенов. Попытки Аренса79

выделить полученные Трусом при этой реакции этены не привели к по-
ложительным результатам.
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Из сказанного следует, что свободнорадикальное присоединение
меркаптанов к ацетиленовым эфирам и тиоэфирам приводит к образо-
ванию β-замещенных тиоэфиров. В ионных условиях оно протекает
стереонаправленно, .в соответствии с «правилом транс-присоединения»,
что приводит к ^«с-изомерам этенов. В очень мягких условиях удается
осуществить нуклеофильное присоединение меркаптана к ацетилено-
вым эфирам и получить α-замещенные тиоэфиры,

IV. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СПИРТОВ И МЕРКАПТАНОВ К ДИАЦЕТИЛЕНАМ

1. Присоединение спиртов к диацетилену

Впервые о возможности присоединения спиртов к диацетилену было
сообщено в патенте81, взятом на способ получения этинилвиниловых
эфиров по этой реакции. Затем Франк 5 1 · 5 2 и Герберте82 получили эти-
нилвинилметиловый эфир и изучили некоторые его свойства. Эти ра-
боты послужили началом развития химии непредельных эфиров, по-
лучаемых путем присоединения спиртов к диацетилену.

Систематическое и подробное исследование этой реакции, начиная
с 1956 г . 5 3 · 8 3 , проводится в лаборатории виниловых соединений ИОХ
АН СССР. В эту реакцию были вовлечены алифатические, гидроаро-
матические и ароматические спирты и другие соединения, содержащие
подвижный водород: меркаптаны8 3"9 2, амины 93~95, лактамы9 6 и др.

Взаимодействие диацетилена со спиртами происходит в присутствии
щелочных катализаторов уже при пропускании диацетилена в спирт
при нагревании до 60—110° (в зависимости от спирта) и приводит к
образованию этинилвиниловых эфиров и ацеталей бутин'аля:

ROH
C H S E C - C = C H + R O H > CHssC—CH=CH—OR » CH3-C=C-CH(OR)2.

Шостаковским, Богдановой и Красильниковой53 было установлено,
что эта реакция является ступенчатой и что выход этинилвинилового
эфира и ацеталя зависит от исходного соотношения реагирующих ве-
ществ, природы спирта, количества катализатора и главным образом
от температуры реакции. Так, при нагревании до 100—110° присоеди-
няется только одна молекула спирта и образуется этинилвиниловый
эфир; при нагревании смеси до 130° и выше к этинилвиниловому эфиру
присоединяется вторая молекула спирта, что приводит к ацеталю
тетролового альдегида.

В дальнейшем8 6·8 8 эта реакция была распространена на другие
спирты: бензиловый, фениловый, и были получены соответствующие
этинилвиниловые эфиры. Имеется патентная заявка8 1 на получение
этинилвинилового эфира из фенола и диацетилена, однако неоднократ-
ные попытки86 воспроизвести описанный в патенте способ не привели
к положительным результатам, что ставит под сомнение эту заявку.

При рассмотрении механизма реакций присоединения к диацетилену
молекулу последнего можно рассматривать двояко: как сопряженную
систему тройных связей или как молекулу замещенного ацетилена, в
котором одна этинильная группа по отношению к другой, в условиях
этой реакции, является электроноакцепторным заместителем.

Ньюланд и Больман рассматривали молекулы винилацетилена и
диацетилена, исходя из первой концепции, что, по-видимому, справедли-
во по отношению к реакциям присоединения спиртов.

Основываясь на предположении Ньюланда47 об образовании про-
межуточной алленовой структуры при присоединении метанола к ви-
нилацетилену:
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сн„он
СН 2=СН—С=СН > [СН 3 О-СН 2 —СН=С=СН 2 ] > СН 3 О-СН 2 —ΟΞΟ-СН 3 ,

Больман97,98 предложил следующий механизм взаимодействия диацети-
лена с метанолом:

СН=С-С=СН i = ^ [ H C = C = C = C H ] - ^ - [ R O - C ! i = Q = C ^ H ] - ^ * RO-CH=CH-C-vCH .

Благодаря воздействию алкоголята возникает промежуточное по-
лярное соединение с кумулированной системой двойных связей, к ко-
торому присоединяется алкокси-группа. Образовавшийся сложный ани-
он после присоединения к нему протона и последующей изомеризации
превращается в молекулу этинилвинилового эфира.

Больман9 8 нашел также, что образование алленовой структуры об-
легчается с увеличением числа тройных связей, что ускоряет присоеди-
нение спирта. Показательно в этом отношении сравнение условий, при
которых взаимодействуют со спиртами ацетилен и диацетилен. Реак-
ция винилирования спиртов ацетиленом требует нагревания до 140—
160° и повышенного давления3, в то время как присоединение тех же
спиртов к диацетилену происходит при 60—125° и нормальном дав-
лении 5 3.

Образование промежуточного соединения с кумулированной систе-
мой двойных связей Больман 9 7 · 9 8 объясняет тенденцией π-электронов
тройных связей взаимодействовать друг с другом, что приводит к рав-
номерному распределению этих электронов по всей системе, которое
можно выразить следующей схемой 1 3:

СН^С—CsCH *—* Η—С=С=С=С—Η и т. д.
+ -

Результаты физических исследований подтверждают это. При рас-
смотрении расстояний С—С; С = С и С^С-связей в молекулах диаце-
тилена, винилацетилена и ацетилена видно, что происходит некоторое
сокращение расстояний для простых С—С-связей, заключенных между

• двойными и тройными связями 1 3:
Н С ^ С - С = СН СНа = С - С = С Н НС=СН СНз-СН3.

1,19; 1,36; 1,19 1,36; 1,42; 1,20 1,20 1,54

Сокращение расстояний в простых С—С-связях указывает на то,
что в этих молекулах появляется частичная двоесвязность. Однако
сходство с олефиновыми соединениями весьма условно потому, что чис-
тые кумулированные полиены в равных условиях не присоединяют спир-
тов. Например, алифатические кумулированные пентаены не реагируют
со спиртом97. Известно также, что система тройной связи более реак-
ционноопособна по отношению к нукжофильным реагентам (спирт, во-
да, амины), чем двойная связь, в то время как в отношении электро-
фильных реагентов (галоиды, надкислоты, озон) двойная связь более
реакционноспособна, чем тройная 13.

2. Присоединение спиртов к замещенным диацетиленам

Заместители в диацетилене оказывают большое влияние на реак-
ционную способность его молекулы и направление реакции.

Монозамещенные диацетилены в реакциях присоединения спиртов
более реакционноспособны, чем дизамещенные.

Как показал Герберте9 9·1 0 0, присоединение метанола к метил- или
этилдиацетилену протекает при нагревании смеси в присутствии NaOH:
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R — С = С — С Е Е С Н + С Н 3 О Н * R—С=С—СН=СН—ОСН3.

Диметилдиацетилен в условиях присоединения спиртов к диацети-
лену почти не реагирует. Для того чтобы вызвать это взаимодействие,
требуются еще более жесткие условия, чем в случае алкилдиацетиле-
нов: нагревание смеси в бомбе под давлением в течение 14 часов при
120° 97.

СНзОН
СН 3 —С=С—С=С—СН 3 > СН,—С(ОСН 3)=СН-С=С—СН 3.

Это обстоятельство подтверждает приведенный Больманом меха-
низм реакции. По его мнению, электронодонорные метальные группы
затрудняют образование промежуточной структуры с кумулированной
системой двойных связей и, следовательно, тормозят присоединение
спирта. Однако влияние заместителей уменьшается с увеличением ко-
личества тройных связей. Так, к диметилтриацетилену метанол присое-
диняется значительно легче, чем к диметилдиацетилену, а к диметил-
тетраацетилену при простом кипячении смеси в колбе с обратным хо-
лодильником в течение 2 часов9 7:

Na
СН3[С=С]4СНз » СН3[С=С]3—СН=С(ОСН3)—СН3.

сн 3 он
Из существующего материала о реакциях полиинов98 следует, что

ответственность за легкость протекания нуклеофильных реакций не-
сет атом, стоящий в конце молекулы с наведенным электроположитель-
ным зарядом.

3. Присоединение меркаптанов к диацетилену

До 1958 г.85 имелось лишь патентное указание на возможность по-
лучения этинилвинилового тиоэфира как единственного продукта реак-
ции диацетилена с бутил- и бензилмеркаптанами под влиянием щело-
чей 84.

Взаимодействие диацетилена с меркаптанами протекает ступенча-
то, по следующей схеме:

RSH
OfeC—CEECH+RSH > CHESC—CH=CH-SR *RS-CH=CH—CH=CH—SR,

и приводит к образованию этинилвиниловых тиоэфиров и диалкил-
(арил)тиобутадиенов-1,3.

Взаимодействие диацетилена с меркаптанами начинается при сме-
шении исходных веществ в присутствии щелочи и разбавителя при ком-
натной температуре и сопровождается саморазогреванием реакционной
смеси. При пропускании газообразного диацетилена в смесь меркап-
тана и спиртовой щелочи требуется нагревание до 50—55°. С этил- и
изопропилмеркаптаном последний способ проведения синтеза удобнее,
так как реакция протекает более спокойно, без подскока температуры.

Температура 50—55° оптимальна для образования этинилвинилтио-
этилового и изопропилового эфиров и 35—40 для этинилтиофенилового
эфира. Присоединение первой молекулы меркаптана к диацетилену
приводит к образованию этинилвинилового тиоэфира, а присоединение
второй молекулы меркаптана — к образованию 1,4-диалкил(арил)тио-
бутадиенов-1,3. Как мы убедились, обе стадии имеют свои оптималь-
ные условия, обеспечивающие максимальный выход конечного продук-
та, и могут протекать самостоятельно.

В тех случаях, когда стремятся получить этинилвиниловый тиоэфир,
для повышения его выхода и подавления второй стадии реакции сле-
дует применять растворители. Ввиду того что реакция диацетилена с
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меркаптанами идет значительно легче, чем со спиртами, в качестве
разбавителей в реакции диацетилена с меркаптанами можно исполь-
зовать спирты, водород гидроксильной группы которых в этих усло-
виях не затрагивается. Особенно пригодным для этой цели оказался
метанол90. Из других растворителей применялся диоксан85. Взаимо-
действие диацетилена с меркаптанами происходит энергично, с само-
разогреванием, только в присутствии щелочи. Присутствие динитрила
азоизомасляной кислоты или только нагревание реакционной смеси
почти не вызывает инициирования реакции, и выход этинилвинилового
тиоэфира в этих условиях не превышает 10%. На основании этого мож-
но сделать вывод, что присоединение первой молекулы меркаптана к
диацетилену протекает по ионному механизму.

Под влиянием щелочи образуются алкил(арил)тио-ионы, вызываю-
щие смещение электронов в молекуле диацетилена, что облегчает ну-
клеофильное присоединение этих ионов к углеродному атому, имею-
щему наименьшую электронную плотность:

ΟΗΞΟ* С=СН + RS *CH=C-C=CH-SR *-CII=C—CH=CH-SR + Rs

Реакция присоединения меркаптанов к диацетилену в ионных усло-
виях стереоспецифична. Подобно другим ионным реакциям присоедине-
ния нуклеофильных реагентов, эта реакция также следует «правилу
транс-нуклеофильного присоединения» и приводит к ^ыс-изоме-
рам 8 9 · 9 2 · 9 5 .

Присоединение второй молекулы меркаптана протекает в более же-
стких условиях. Эта реакция не ускоряется каталитическими количе-
ствами щелочных катализаторов, а требует нагревания и присутствия
свободнорадикальных инициаторов (перекиси бензоила, динитрила,
азоизомасляной кислоты) и тормозится антиоксидантами91 (гидрохино-
ном, триэтаноламином, SO2), т. е. имеет характер свободнорадикаль-
ного присоединения.

При рассмотрении механизма реакции присоединения меркаптанов к
диацетилену молекулу последнего следует рассматривать как молеку-
лу монозамещенного ацетилена. На основании литературных и экспе-
риментальных данных можно сказать, что присоединение меркаптанов
к диацетилену происходит аналогично присоединению к ацетиленам,
содержащим электроноакцепторные заместители4 3·4 4·5 5·6 8, при котором
присоединение происходит в положение 1,2 к тройной связи.

V. СТЕРЕОНАПРАВЛЕННЫЕ СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ ДИАЦЕТИЛЕНА
И МЕРКАПТАНОВ

Вопрос о стереохимии реакций присоединения меркаптанов к ди-
ацетилену мало освещен в литературе. Изучение условий взаимодейст-
вия диацетилена с меркаптанами и аминами, проводимое в лаборатории
виниловых соединений89·92·95, показало, что присоединение первой мо-
лекулы меркаптана или амина к диацетилену является ионной реакци-
ей, а присоединение второй молекулы имеет характер свободноради-
кального взаимодействия. Тщательное исследование продуктов этого
взаимодействия убедило авторов в том, что оно протекает стереонаправ-
ленно, в зависимости от механизма реакции.

На примерах присоединения различных меркаптанов к диацетиле-
ну 8 9 · 9 2 было найдено, что в ионных условиях возможно осуществить
стереоспецифический синтез ^ис-г{«с-1,4-бис-(алкил- или арилтио)-бу-
тадиенов-1,3, а в условиях свободнорадикального присоединения или в
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смешанных условиях при этом получается смесь всех трех изомеров,
содержание которых зависит от температуры реакции.

Для доказательства геометрической конфигурации получающихся
стереоизомеров в случае бутилмеркаптана реакционную смесь подвер-
гали окислению и образовавшиеся сульфоны был разделены дробной
кристаллизацией, приведшей к выделению трех изомеров92. В случае
фенилмеркаптана, ввиду того, что получающиеся бис(фенилтио)бута-
диены — кристаллические продукты, цис-цис-изомер был выделен не-
посредственно из реакционной смеси, а два других изомера оказалось
возможным выделить после окисления их смеси до сульфонов89. Со-
ответствующая геометрическая конфигурация была приписана выде-
ленным стереоизомерам бисалкил- и арилтиобутадиенов на основании
физических свойств и изомерных превращений.

Изомерные превращения 1,4-бис (арилтио) бутадиенов-1,3 и их суль-
фонов показаны на схеме:

ArS ArSO2

Была изучена также стереохимия реакции присоединения к диаце-
тилену алкиламинов. Шостаковский, Чекулаева и Кондратьева95 на-
шли, что присоединение к диацетилену одной молекулы диэтиламина
в ионных условиях протекает стереоизбирательно и приводит к обра-
зованию ^«с-диэтиламинобутенина, а бутиламин с диацетиленом обра-
зует диаддукт с ^ис-г^мс-конфигурацией. Анализ литературных и экспе-
риментальных данных позволяет сказать, что при исследовании сте-
реохимии реакций присоединения меркаптанов и аминов к диацетилену
молекулу последнего следует рассматривать не как сопряженную си-
стему кратных связей, а как молекулу монозамещенного ацетиле-
н а 90, 92, 95_

Следовательно, взаимодействие диацетилена с меркаптанами со-
стоит в присоединении двух молекул меркаптана к обеим ацетилено-
вым связям, подобно присоединению к моно- и дизамещенным ацети-
ленам, т. е. по правилу «транс-нуклеофильного присоединения», и в
ионных условиях протекает стереонаправленно, с образованием соответ-
ствующих ^«с-г^ыс-изомеров.
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