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I. ВВЕДЕНИЕ

Ацетали представляют собой широкий и легко доступный класс
органических соединений. Однако долгое время они не находили сколь-
ко-нибудь значительного применения в органическом синтезе. Един-
ственной синтетической реакцией, в котором использовалась ацеталь-
ная группа, была реакция ацеталей с магнийорганическими соедине-
ниями, открытая еще Чичибабиным К Но эта реакция, протекающая в
жестких условиях, при температурах выше 100°, не нашла широкого
применения. Использование ацеталей было связано в основном с необ-
ходимостью защиты карбонильных групп, например в синтезах стерои-
дов2. Характерно, что ацетали, образующиеся в качестве промежуточ-
ных продуктов в промышленных синтезах спиртов из СО и Н2, рассмат-
риваются как нежелательные продукты и находят лишь ограниченное
применение3.

Положение стало меняться после того, как в 1939 г. Мюллер-Кун-
ради и Пьеро4 открыли реакцию ацеталей с винилалкиловыми эфирами
под влиянием фтористого бора. Прошли 10 лет прежде чем Хоглин и
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Хирш5, уточнив механизм реакции, показали, что она может быть
использована для получения ненасыщенных альдегидов. После этого
реакция стала интенсивно разрабатываться химиками многих стран.
Появился ряд патентов и исследовательских работ, посвященных этой
реакции.

Получение ненасыщенных альдегидов по реакции ацеталей с винил-
алкиловыми эфира ми осуществляли следующим образом:

R—CH (OR')2+CHa=CHOR' >
> R _ (СН-СН2)„-СН (OR')2

 > R - (CH=CH)rt-CHO

OR'

Этот путь синтеза полиеновых соединений выглядел чрезвычайно
перспективным и уже в одном из первых патентов, взятых Копенгейве-
ром6, была отражена идея использования его для получения витами-
на А. Сущность предложенного метода заключалась в последователь-
ной конденсации диметилкеталя β-ионона с винилметиловым и изопро-
пенилметиловым эфирами:

Однако в настоящее время ясно, что эта заманчивая по своей про-
стоте схема получения витамина А в таком виде неосуществима и, по-
Еидимому, является чисто умозрительной. Наряду с другими момента-
ми, нереальным в этой схеме оказалось прежде всего получение исход-
ного кеталя β-ионона по указанному в патентной работе методу. Лишь
недавно в 1963 г. Михайлов и Поваров7 получили кеталь β-ионона, опи-
сали его свойства и реакцию с винилэтиловым эфиром. Все же в 1956 г.
подобная указа-нной схема была применена Излером8 для построения
полиековой цепи β-каротина. При этом исходным веществом служил
не кеталь β-ионона, а ацеталь так называемого альдегида См, получен-
ного из β-ионона,— довольно сложным путем:

H(OC2Hsb

СН(ОС2Н5Ь

и т. д.
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Этот же путь использовали Излер с сотрудниками9"13, а также
Инхоффен и Ердманнн для синтеза ликопина, зеаксантина, крипток-
сантина и ряда других каротиноидов и промежуточных продуктов.
Михайлов и Поваров применили реакцию ацеталей с винилалкиловы-
ми эфирами для синтеза трудно доступных арилировапных полиеновых
углеводородов 1 5-' 7.

Успехи в синтезе полиеновых соединений способствовали быстрому
росту исследований в этом направлении и дальнейшему расширению
областей применения новой реакции. Было найдено, что в реакции мо-
гут быть использованы самые разнообразные ацетали и ненасыщенные
эфиры, а также некоторые другие ненасыщенные соединения с акти-
вированной двойной связью. Например, в качестве ацетальной компо-
ненты применялись алифатические и алициклические предельные и
ненасыщенные ацетали, ароматические и гетероциклические ацетали,
циклические ацетали, кетали, ортоэфиры и т. д. В качестве эфирной
компоненты применены винилалкиловые эфиры, незамещенные и с за-
местителями в а- и β-положениях, α,β-ненасыщенные сульфиды, цикли-
ческие α,β-ненасыщенные эфиры, алкоксидиены, кетен, этоксиацетилен
и т. д. Катализаторами реакции кроме BF3 оказались также ZnCl2,
FeCl3, AlCU и др.

Все эти данные указывают на то, что реакция ацеталей с ненасы-
щенными соединениями имеет большие перспективы дальнейшего раз-
вития.

Успехи, достигнутые в исследовании реакции, частично были уже
отражены в ряде обзоров 18~20. Со времени последнего из них в лите-
ратуре появилось значительное количество новых работ, некоторые из
них представляют большой интерес. Кроме того назрела необходимость
более обстоятельно рассмотреть особенности механизма реакции в све-
те последних данных и обобщить данные о реакционной способности
ацеталей и ненасыщенных эфиров в этой реакции. Этим вопросам и по-
священа данная статья.

II. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Мюллер-Кунради и Пьеро4, открывшие реакцию ацеталей с винил-
алкиловыми эфирами, считали, что конденсация протекает за счет под-
вижного водорода ацеталя по схеме:

Н-СН2-СН< »СН3-СН-СН4-СН
| | 4 OR 4 R \ 0 R

HaC=CHOR

Предположение о такой схеме выглядело естественным ввиду ана-
логии в какой-то мере с альдольной конденсацией. Однако в последую-
щей работе Хоглин и Хирш5 без особого труда установили ошибочность
этого взгляда проведя реакцию с замещенными ацеталями и замещен-
ными винилалкиловыми эфирами. Как оказалось, при этом образуются
продукты, соответствующие иной схеме реакции:

OR
I OR R"

R'-CH2-CH-OR ι ι
; I » R'_CH2-CH-CH-CH (OR),

R"_CH=CHOR
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Такая схема была совершенно новой для органической химии и для
нее не было известно каких-либо аналогий. Вскоре она нашла под-
тверждение и в результатах исследования реакции диалкилацеталей
бензальдегида с винилалкиловыми эфирами2 1·2 2. В этих реакциях с вы-
сокими выходами были получены продукты присоединения, образование
которых в данном случае возможно лишь по второй схеме.

Механизм реакции с участием катализатора BF3 был представлен
Хоглиным и Хиршем5 следующей схемой, принятой в дальнейшем
и другими исследователями:

1. СНз-СН (OR)2+BF3 » СН3-СН-О >BF3 j± CH3-CHOR+ROBF3

OR R
(I)

2. CH3—CHOR+CH2=CHOR » CH3—CH—CH2—CHOR ^

OR

3. CH3-CH-CH2-CHOR-t-ROBF3 ^± CH 3 -CH-CH 2 -CH-O -> BF3

I I I I
OR (II) OR OR R

Вольпин, Ахрем и Курсанов23 специально исследовали вопрос о ве-
роятности возникновения карбониевого иона в подобной реакции.
С этой целью ими было изучено взаимодействие стабильного иона тро-
пилия с винилэтиловым эфиром. Оказалось, что соли тропилия легко
вступают в реакцию с различными виниловыми эфирами, причем ка-
тион тропилия всегда атакует только СН2-группу винилового эфира
с образованием ацеталя циклогептатриенилуксусного альдегида:

Эти данные подтверждают течение реакции через образование иола
карбония.

В простых виниловых эфирах, находящаяся при двойной связи
алкоксильная группа, наряду с присущим ей отрицательным индукци-
онным эффектом, проявляет положительный мезомерный эффект за
счет сопряжения неподеленной пары электронов атома кислорода с
Jt-злектронами двойной связи. Действие указанных эффектов на π-элек-
троны противоположно, однако мезомерный эффект в данном случае
является преобладающим. В результате повышается электронная плот-
ность на β-углеродном атоме, который в силу этого приобретает повы-
шенные нуклеофильные свойства. Подобная картина имеет место и
в аналогах простых виниловых эфиров, таких как циклические нена-
сыщенные эфиры типа дигидрофурана и дигидропирана, алкоксидиены,
α,β-ненасыщенные сульфиды, кетены. Этим можно объяснить высокую
реакционную способность указанных соединений по отношению к элек-
трофильным реагентам, и, в частности, по отношению к карбониевому
иону, возникающему при действии BF3 на ацетали в соответствии с
указанной выше схемой, и отсутствие таковой у ненасыщенных соеди-
нений с электроноакцепторными заместителями при двойной связи.
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Следует отметить, что указанный Хоглиным и Хиршем5 ионный ме-
ханизм реакции ацеталей с виниловыми эфирами напоминает механизм
катионной полимеризации, характерной для простых виниловых эфи-
|ров"~24

+ BF, +
l .[CH 2 =CHOR ^ ± CH 2 -CHOR * F 3B <- CH 2 -CHOR

2. F 3 B < — C H 2 - C H O R + n C H 2 = C H O R

F3B < C H 2 - C H - [ — C H 2

о, OR

Очевидно, что в процессе полимеризации первоначально возникает
аналогичный катиону (II) катион (III)

F3B <- CH2-CHOR+CH2=CHOR -> F3B <- CH 2 -CH-CH 2 -CHOR

OR

(III)

Однако в отличие от катиона (III), к которому при полимеризации
идет дальнейшее присоединение винилового эфира, судьба катиона (II)
в реакции ацеталей с виниловыми эфирами
может быть различной: IB присутствии из-
бытка винилового эфира он может служить
начальным звеном катионной полимериза-
ции (первый крайний случай):

CH3-CH-CH2-CHOR+/zCH2=CHOR -*

.CH 3 -CH-[-CH 2 -CH] t t _ 1 -CH 2 -CHOR (IV)

OR OR

В присутствии большого избытка ацета-
ля катион (II) стабилизируется, присоеди-
няя алкокси-группу (другой крайний слу-
чай):

CH3-CH-CH2-CHOR —

г
so

20

1
о

OR (V)
> СН 3 -СН-СН 2 -СН (OR)2+BF3

.1»
В реальных промежуточных случаях об-

разуется смесь продуктов реакции, содержа-
щая как V, так и IV с различными значе-
ниями п. Например, Хоглин и Хирш 5 при-
водят следующую кривую зависимости вы-
хода продукта первичной конденсации—1,1.
отношения исходных ацеталей и винилового

/ Ζ 3 4 5
Молярное отношение

пцеталь: вимилобый эфир

Зависимость выходов продук-
тов конденсации от соотноше-
ния ацеталь : виниловый эфир.
1А — 1,1,3-триметоксибутан,
2 А — ^^З-триэтокембутан,
IB — 1,1,3,5-тетраметоксигек-

сан, 2В—1,1,3,5-тетр аэтоксигек-
сан

3-триалкоксибутана от со-
эфира. (см. рисунок).
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Макин и Судакова25 исследозали распределение продуктов присо-
единения при различных соотношениях исходных реагентов в реакции:

BF,
С Н 3 - С Н (ОС2Н5)2 + /гСН 2 =СН-ОС 2 Н 5 -^ С Н 3 - [ С Н - С Н . г ] „ - С Н (ОС2Н6)2

ОС2Н5

Результаты приведены в табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Распределение продуктов присоединения в зависимости от соотношения
реагентов

С Н 3 - [-СН-СН2-]„-СН(ОС2Н5)2

ос 2 н 6

Молярное
соотношение
ацеталь : эфир

2
0,75
0,5
0,2

п —

63
26,
16,

3,

1

5
5
9

п-

14
38
19
8

Выход

=2

,9
,6
,0

продуктов

я = 3

3,6
11,3
31,0
11,1

присоединения. "

η=4

1,6
5,5

12,8
22,0

-i

высшие

4
6

17

,5
,5
,8

общий

83
86
85
62

выход

,2
,0
,8
,7

Имеются аналогичные данные для реакций ненасыщенных ацета-
лей с алкоксидиенами, например для реакции ацеталя кротонового
альдегида с 1-этоксипентадиеном-1,326 (см. табл. 2).

СН 3 —СН=СН—СН (ОС 2 Н 5 ) 2 +СН 3 —СН=СН—СН--СНОС 2 Н 5 >
> СН 3 СН^СН—[СН—СН (СН3)—СН СН]Л—СН (ОС2Н5)2

ОС2Н6

ТАБЛИЦА 2

Распределение продуктов присоединения в зависимости от
соотношения исходных реагентов

СН 3 СН^СН—[—СН—СН (СН 3 )— С Н = С Н — ]п—СН (ОС2Н5)2

ОС 2Н 5

Молярное
соотношение
этоксидиен :

: ацеталь

1:2
2:3
1:1
2:1

Выход продукта присоединения, %

« = 1

48
28
27

9,5

п=2

30
41
12
6

п = 3

12
16,5
37
26,5

п = 4

3
5
8,5

26,5

общий
ВЫХОД

93
90,5
84,5
68

Таким образом, реакция ацеталей с 'Ненасыщенными эфирами пред-
ставляет собой как бы реакцию регулируемой ионной теломеризацни27,
в которой распределение продуктов зависит от соотношения исходных
реагентов — ацеталя (телогена) и ненасыщенного эфира (таксогена).
Однако аналогия с реакцией теломеризации наблюдается не всегда.
В рассмотренных выше случаях присоединение молекулы ненасыщен-
ного соединения к катиону типа I приводило к возникновению катиона
типа II, мало отличавшегося по реакционной способности от исходного
катиона I. Между тем очевидно, что на характер образующихся про-
дуктов будет влиять не только соотношение реагентов, но и соотноше-
ние реакционной способности катионов I и II. Если реакционная спо-
собность катиона I чрезвычайно мала, по сравнению с катионом II, то
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продуктом реакции будет полимер. Это имеет место, например, в слу-
чае некоторых кеталей, реакция с которыми идет по схеме:

R ' \ / 0 R R ' \ +

С +BF3 » C-OR+F3BOR

(VI)

R\ R' ,CH2—CHOR

C-OR+CH2=CHOR > С
ψ/ R»/ \ Ο κ

(VII)

Образовавшийся катион VII намного активнее катиона VI, ввиду чего
дальнейшее присоединение ненасыщенного эфира идет именно к нему
(первый крайний случай):

R\ +

 R \ г η +

С—СН 2 — CHOR+nCH2=CHOR > С—|̂ —СНа—СН—J —СНа—CHOR
R'^AD

 R " OR OR "

Так, Михайлов и Поваров 2 8 наблюдали, что при реакции кеталя
4-этокси-6-метилгептен-5-она-2 с винилэтиловым эфиром даже при боль-
шом избытке кеталя первичный продукт присоединения — ацеталь
3,5-диэтокси-3,7-диметилоктен-6-аля-7 (ацеталь диэтоксицитронеллаля)
образовывался лишь в незначительном количестве. Очевидно, по той
же причине невысоким был выход продукта конденсации кеталя б-ме-
тилгептен-5-она-2 с винилэтиловым эфиром2 9.

В том случае, когда реакционная способность исходного катиона
типа I намного выше реакционной способности вновь возникающего ка-
тиона типа II (случай, противоположный по отношению к предыдуще-
му), будет образовываться почти исключительно продукт первичного
присоединения типа V. Примером такого случая может служить кон-
денсация диэтилацеталя бензальдегида с винилэтиловым эфиром 2 2.
Даже при соотношении исходных реагентов 1 : 1 выход продукта пер-
вичной конденсации—1,1,3-триэтокси-З-фенилпропана составляет бо-
лее 70%, т. е. реакция протекает в основном то схеме:

С 6 Н 5 -СН + B F 3 > C e H 5 -CHOC 2 H 6 +F 3 BOR
Х О С 2 Н 5

С 6 Н 5 -СНОС 2 Н 5 +СН,-СНОС 2 Н 5 > С в Н 6 -СН(ОС 2 Н 5 )-СН 2 -СНОС 2 Н 5 >

^•5°^-» С6Н5СН (ОС 2 Н 5 )-СН 2 -СН (ОС2Н6)2 + BF3

Другим примером является конденсация ацеталя бензальдегида с
изопропенилэтиловым эфиром 1 7 — здесь выход еще больше (81%), так
как образующийся первичный продукт—кеталь З-этокси-3-фенилбута-
нона-2 еще менее активен в дальнейшей конденсации:

,ОС2Н5

С6Н5-СН + СН2=СОС2Н5 > ̂ .6Н 5 -СН-СН 2 -С (ОС2Н5)2
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В качестве реакций этого типа можно также привести реакции аце-
талей с β-бромвиниловыми эфирами3 0 и кетеном31, в результате кото-
рых образуются продукты, не способные к дальнейшей конденсации.
Подробнее эти реакции будут рассмотрены ниже.

Таким образом, в этих случаях отсутствует алалогия с реакцией
теломеризации.

Наряду с указанными выше факторами на ход реакции большое
влияние оказывает характер применяемого катализатора.

Ш. ВЛИЯНИЕ КАТАЛИЗАТОРА

В качестве катализаторов реакции используются кислоты Льюиса
и хлориды металлов такие как BF3

 5, ZnCl2

 8, FeCl3

 32~34, а также А1С1з,
TiCl4, SnCl2

 3 5 и др. Чаще всего применяют эфират BF3 и ZnCb, послед-
ний в виде растворов в эфире, этилацетате или уксусной кислоте.
Из указанных катализаторов наиболее энергичным является BF3, одна-
ко его применение ограничивается агрессивным действием на исходные
ацетали. Например, ацетали α,β-ненасыщенных альдегидов, в частно-
сти, терпенового ряда, в присутствии BF3 подвергаются осмолению.
Более мягким катализатором в этом смысле служит ZnCl2, в особен-
ности его растворы в эфире и этилацетате. Но дело не только в агрес-
сивности катализатора по отношению к ацеталям.

Как уже указывалось, протекание реакции ацеталей с ненасыщен-
ными эфирами связано с диссоциацией ацеталей:

X / O R X / O R χ + _
С + Х ^ ± С ?± COR+XOR (1а)

I
X

/OR χ ! +
4>COR+")C=C > /Cp< j :~C j : 0 R (16)

\ OR

где X — катализатор.
С другой стороны, катализатор может непосредственно вызывать

катионную полимеризацию ненасыщенного эфира по схеме:
χ /OR _ | +/OR

Х С = С Ч +Х^±Х — С - С х (2а)

| +/OR χ /OR >χ <— с - С

ι ч χ ч
 ' O R OR

(26)

Как правило, обе реакции идут одновременно, однако, очевидно, что
для преимущественного протекания конденсации по уравнению (16)
необходимо, чтобы диссоциация по схеме (1а) происходила быстрее,
чем образование катиона по схеме (2а), приводящее к полимеризации
по уравнению (26). Очевидно также, что соотношение скоростей реак-
ций (1а) и (2а) будет зависеть от катализатора X. Этим можно объяс-
нить тот факт, что при реакции изопропенилэтилового эфира с ацеталем
бензальдегида в присутствии BF3 происходит полимеризация эфира по
(26), а в присутствии ZnCl2 образуется аддукт по (16) с высоким вы-
ходом 17. Следовательно, в случае BF3 происходит преимущественная
ионизация по схеме (2а), а с ZnCl2 — диссоциация по схеме (1а).

Можно привести и другие примеры, когда правильный подбор ка-
тализатора был решающим фактором для успешного осуществления
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конденсации. Например, 1-алкоксидиены конденсируют с ацеталями
почти исключительно в присутствии ZnCb 2 8 · 3 6 · 3 7 . Однако некоторые
ацетали не удается конденсировать с ненасыщенными эфирами несмот-.
ря на применение разнообразных катализаторов. Здесь сказывается
малая реакционная способность ацеталей, которая определяется их
строением.

IV. ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ АЦЕТАЛЯ

Прямого определения реакционной способности ацеталей не суще-
ствует, но о ней можно судить по результатам участия их в реакциях
с различного типа ненасыщенными эфирами. Известно, что в реакции
полимеризации по схеме (26) α-замещенные винилалкиловые эфиры
являются более реакционноспособными, чем незамещенные38·39. Еще
более реакционноспособны 1-алкоксидиены40. Таким образом, ненасы-
щенные эфиры по склонности к полимеризации можно расположить в
ряд: незамещенные в α-положении виниловые эфиры <а-замещенные
виниловые эфиры < 1-алкоксидиены. В этом же ряду будет возрастать
склонность к ионизации по схеме (2а). Предельные ацетали легко
вступают в реакцию с незамещенными в α-положении винилалкнловы-
ми эфирами ,-по схеме (1), но при реакции их с изопршенилэтиловым
эфиром (а-метилвинилэтиловым эфиром) и 1-алкоксидиенами, преоб-
ладающей реакцией является полимеризация ненасыщенных эфиров по

схеме (2). Ароматические ацетали реагируют по схеме (1) как с неза-
мещенными в α-положении, так и с α-замещенными винилалкиловыми
эфирами, но с 1-алкоксидиенами аддуктов не дают. Наконец, α,β-иена-
сыщенные ацетали легко дают аддукты со всеми тремя типами ненасы-
щенных зфиров. Следовательно, в этом случае диссоциация по схеме
(1а) протекает наиболее легко и преобладает над ионизацией по схе-
ме (2а) у любых из указанных ненасыщенных эфиров. На этом осно-
вании указанные типы ацеталей по их реакционной способности можно
расположить в ряд: предельные ацетали < ароматические ацетали
<а,р-ненасыщенные ацетали. Следует отметить, что этот ряд согла-
суется со склонностью этих ацеталей к гидролизу. В табл. 3 приведены

ТАБЛИЦА 3
Константы равновесия для реакции:
RCHO + 2 ROH Л RCH (OR')2 + Н гО

H C 1 H 2 N - C H 2 -
BrCH2—
N s C - C H 2 -
СдН^з—

HC1NH=CH—
сНз-ί!
C 3 H , -

к

0,1340
0,1121
0,1070
0,0970
0,0782
0,0770
0,0744
0,0691

—RT In К

119 + 200
1130+200
1320 + 200
1380+30
1510+30
1520+200
1540 + 30
1580+30

R

i-C 3 H,-
C1CH2-CH2—
HOCH2—
C H 3 = C H -
C 6 H 6 -
C 6 H 5 - C H = C H -
CH 3 —CH=CH-

K

0,0355
0,0294
0,0202
0,00455
0,00163
0,00089
0,00063

—RT In К

1980 + 30
2090 + 200
2300+200
3270 + 30
3810 + 30
4160 + 30
4360 + 30

определенные Хартунгом и Адкинсон41 константы равновесия для реак-
ций образования ацеталей (обратных реакциям гидролиза). Уменьше-
ние величины константы равновесия К соответствует увеличению склон-
ности к гидролизу. Для таких ацеталей как ацеталь β-бромуксусного
альдегида, значение величины К высоко, и это соответствует полной не-
способности такого ацеталя вступать в реакцию даже с винилэтиловым
эфиром по схеме (I). В результате реакции образуется лишь полимер
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по схеме (2). Из α,β-ненасыщенных ацеталеи лишь ацеталь акролеина
имеет константу равновесия более высокую, чем ароматический аце-
таль бензальдегида. На основании этого можно ожидать, что ацеталь
акролеина будет менее реакционноспособен в конденсации с ненасы-
щенными эфирами, однако экспериментальных данных по этому воп-
росу пока пет.

ТАБЛИЦА 4
Скорость гидролиза ацеталеи RXR2C (ОС2Н5)3

в 49,6% диоксана + 50,4% воды при 25°

R,

СН3
НОСН,
С 2Н 5
С 6Н 5СН 2С1СН,
Η
СН3
нео-С5Ни
С 2 Н 6
С6Н6СН-=СН

R2

Η
Η
Η
Η
Η
Η

сн3сн3СН3
Η

0,248
8,47χ10~4

0,267
8,70χ10- 3

1,03 χ 10^
4,13χ10~ 5

7,52 χ ΙΟ2

9,20χ ΙΟ3

7,20x102
1,52χ10 3

R,

C1CH3
С3Н5ОСН2
С 6Н 5СН 2
CeH5OCH2

носн2СН3СООСН2
ВгСН,
с 6 н 5 "
СН3СН=СН

R2

сн3Η
сн3сн3СНз
сн3СН3

Η
Η

8,60x10-2
8,62χ ΙΟ'4

8,45x10
0,350
1,16x10
0,228
0,138
7,07
2,98χ102

Данные по константам скорости гидролиза ряда ацеталеи42 также
подтверждают наличие корелляции между склонностью ацеталеи к гид-
ролизу и реакционной способностью по отношению к ненасыщенным
эфирам (см. табл. 4).

VI. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ

Возможность влиять на ход реакции ацеталеи с ненасыщенными
эфирами путем изменения температуры очень ограничена. В большин-
стве случаев реакции проводят в пределах 5—50°. При повышении тем-
пературы возрастает скорость реакции, но при этом снижается стабиль-
ность чувствительных к кислотам ацеталеи как исходных, так и обра-
зующихся в результате реакции. При нагревании, даже в присутствии
незначительных количеств кислых агентов, ацетали легко распадаются
на ненасыщенные эфиры и спирт 2 8:

/OR
—СН2—С * —СН=С—OR+ROH

Этим обстоятельством ограничивается верхний температурный предел
реакции.

Во многих случаях реакция протекает с выделением тепла и для
предотвращения перегрева реакционной смеси применяют охлаждение.
В редких случаях, когда ацетали устойчивы, применяют нагрев реаги-
рующих компонентов, вплоть до 130—НО043. С высокоактивными и чув-
ствительными к кислотам ненасыщенными соединениями, как 1-алкок-
сидиены и кетен, реакцию ведут при пониженных температурах, в по-
следнем случае вплоть до —80°31.

VI. МИГРАЦИЯ АЛКОКСИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

Алкоксильные радикалы в ацеталях обладают большой подвижно-
стью и в присутствии кислых катализаторов способны к миграции44·45.
Это явление происходит и при реакции ацеталеи с ненасыщенными
эфирами, протекающей под воздействием кислот Льюиса.
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Хоглин и Хирш5 показали, что в том случае, если ацеталь и винило-
вый эфир имеют различные алкоксильные группы, то в результате реак-
ции образуется смесь, содержащая продукты обмена алкоксильных
групп. Например, из продуктов реакции дибутилацеталя уксусного аль-
дегида с винилэтиловым эфиром были выделены 1-этокси-1,3-дибуток-
сибутан и 1,1,3-трибутоксибутан:

СН3—СН (ОС4Н„)2 + СН2=СНОС2Н5 >

н, С Н з — С Н — С Н , — С Н + С Н 3 — С Н — С Н 2 — С Н (ОС 4 Н 9 ) 2

I " \ п г н I
ОС 4 Н 9

 OL*H° ОС4Н9

Образование последнего соединения объясняется реакцией:

СН3—СН—СН2—СН +СН3—СН (ОС4На)2 >
1 \

ОС 4 Н 9

 0 С 4 Н э

/ O C J H J

> С Н 3 - С Н - С Н 2 - С Н (ОС 4 Н в ) 2 + СНз-СН
ОС4Н9

 0 С 4 Н "
Разделение такой смеси представляет большую трудность, поэтому

для получения аддукта определенного строения необходимо брать аце-
таль и ненасыщенный эфир с одинаковыми алкоксильными группами.

Миграцию алкоксильных групп наблюдали Поваров и Михайлов46

при изучении реакции ди (этоксиэтил)ацеталя бензальдегида с винил-
этиловым эфиром. Ими также была получена смесь продуктов:

RP

С 6 Н 5 - С Н (ОС2Н4ОС2Н5) + СН2==-СНОС2Н5 — ^

/ О С 2 Н 4 О С 2 Н 5

> С 6 Н 5 - С Н - С Н 2 - С Н + C I S H 5 - C H - C H 2 - C H (ОС2Н4ОС2Н5)2

I \ о г н I
ОС2Н4ОС.2Н5

 и ^ " 5 О С 2 Н 4 О С 2 Н 5

По-видимому миграцией феноксигрупп было вызвано образование
1,1-дибутокси-З-феноксибутана при реакции дибутилацеталя с винил-
фениловым эфиром, изучавшейся Шестаковским и Богдановой43. На-
личие этого продукта в реакционной смеси привело авторов к выводу
об ином механизме реакции ацеталей с виншгфениловым эфиром:

СН2--=СН— О С 6 Н 5

Τ ] > С Н 3 — С Н — С Н 2 — С Н (ОС 4 Н 9 ) 2

Η С Н 2 - С Н ( О С 4 Н 9 ) 2 ОС 6 Н 5

Однако образование этого продукта несомненно вызвано перерас-
пределением бутокси- и фепоксигрупп, тем более, что реакцию прово-
дили при 120°.

Михайлов и Поваров47 показали, что при реакции циклических
ацеталей с винилалкиловыми эфирами происходит перегруппировка
первичного продукта конденсации, объясняемая внутримолекулярной
миграцией алкоксильных групп:

О-СН3 χ ХН2 СН—OR /О-СН,

С CH,=CHOR с О > "/С—СН2—СН
/ Ч ч О - С Н , / ^О-СНа-СН,/ i D

 ХО-СНа
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Иначе обстоит дело при реакции ацеталей с β-бромвинилалкиловы-
ми эфирами3 0. Эта реакция протекает по совершенно аналогичной схе-
ме, что и с винилалкиловыми эфирами, но имеет ряд особенностей.
Продуктами конденсации в этом случае оказываются β-бромацетали,
в которых алкоксильные группы мало подвижны. Результатом этого
является отсутствие миграции алкоксильных групп, что было установ-
лено на примере конденсации диэтилацеталей бензальдегида и уксус-
ного альдегида с β-бромвинилбутиловым эфиром. При этом были вы-
делены лишь нормальные аддукты, продуктов миграции алкоксигрупп
обнаружено не было:

/ О С 2 Н 5

RCH (ОС 2 Н 5 ) 2 + СНВг=СНОС4Н9 -> R—СН—CHBr—CH

ОС2Н5

 и с * Н э

где R = C H 3 ; C 6H 5 .

Другой особенностью реакции было отсутствие продуктов вторичной
конденсации с ненасыщенным эфиром, также как следствие пассивирующего
влияния брома в β-положении на подвижность алкоксигрупп.

VII. ГИДРОЛИЗ И ОТЩЕПЛЕНИЕ СПИРТА ОТ АЛКОКСИАЦЕТАЛЕЙ

В большинстве случаев продукты конденсации ацеталей с ненасыщен-
ными эфирами — алкоксиацетали — не используются j непосредственно,
а подвергаются гидролизу с целью выделения альдегидов или кетонов:

^ > C - C H 2 - C H O + R O H

OR

γ-Алкоксиацетали по склонности к гидролизу сходны с предельными ;
ацеталями. Гидролиз таких ацеталей осуществляется нагреванием с водной
кислотой. Таким путем, например, были получены 3-этоксибутаналь5 и
З-этокси-3-фенилпропаналь22:

СН 3 СН (ОС2Н6) СН 2 СН (ОС 2 Н 5 ) 2 -* СН 3СН (ОС2Н5)СН2СНО

С 6 Н 5 С Н (ОС 2Н 5) СН 2 СН (ОС 2 Н 6 ) 2 -* С 6 Н 6 СН (ОС2Н5) СН 2 СНО

При конденсации ацеталеис 1-алкоксидиенамиобразуются а, β-ненасыщен-
ные ацетали, которые легко омыляются в присутствии минеральных кислот
на холоду37:

^>С—СН 2—СН=СН—СН (OR)2 -* ^С—СН 2 —СН=СН—СНО

OR OR

Во многих случах омыление ацеталей совмещают с отщеплением спирта
с целью получения ненасыщенных карбонильных соединений:

Чс—CH2-CH(OR)2 -> \с=СН-СНО

Это достигается различными путями. Например, 2,4-гексадиеналь был
получен из 1, 1,3,5-тетраметоксигексана кипячением с 5%-ной серной
кислотой5:

СН 3—СН—СН 2—СН—СН 2—СН (ОСН3)2 -H"sQ t > СН 3 —СН=СН—СН=СН—СНО

ОСНч
2

ОСН ОСНч
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В большинстве случаев в таких условиях реакция сопровождается
сильным осмолением, в связи с чем используют более мягкие реагенты
и условия, например, нагревание с уксусной кислотой в присутствии
ацетата натрия8, нагревание с фосфорной кислотой в разбавленном
растворе диоксана8, нагревание с n-толуолсульфокислотой в разбав-
ленном растворе толуола37. Как нашли Михайлов и Поваров 1 5- 1 7, наи-
лучший способ отщепления спирта от дифенилполиалкоксиалканов, по-
лученных на основе продуктов конденсации ацеталя бензальдегида с
виниловыми эфирами, состоит в кипячении со спиртовой бромистоводо-
родной кислотой:

Н В г

Ас н I " II
где «=2,3,4,5.

Иногда отщепление спирта от алкоксиацеталей производят в без-
водной среде без гидролиза. Например, из 1,1,3-триалкоксиалканов
этим путем получают 1-алкоксидиены:

СН3—СН—СН2—СН (OR)2 * СН 3=СН—CH=CHOR

OR

Михайлов и Поваров2 8 разработали жидкофазный метод проведения
этой реакции под действием р-толуолсульфокислоты в хинолине. Этот
метод использовали и другие авторы48.

Известный ранее способ парофазного расщепления 1,1,3-алкоксибу-
танов 4 0 · 4 9 · 5 0 усовершенствовали Назаров с сотрудниками51 и примени-
ли для синтеза ряда 1-алкоксидиенов. Макин и Судаков5 2 этим мето-
дом получили 1-этоксигексатриен и 1-этоксиоктатетраен. Указывается
также на возможность отщепления спирта от алкоксиальдегидоз на
окиси алюминия53.

Рассмотренные выше общие закономерности реакции ацеталей с не-
насыщенными эфирами не исчерпывают особенностей, присущих реак-
циям ацеталей различных классов, рассмотрению которых и посвящен
следующий раздел.

VIII. РЕАКЦИИ АЦЕТАЛЕЙ РАЗЛИЧНЫХ КЛАССОВ

1. Реакция алифатических предельных ацеталей

Алифатические предельные ацетали, реагируя с ненасыщенными
эфирами, образуют первичные продукты присоединения с достаточно
высокими выходами (60—70%) при проведении реакции с большим
(3—5 кратным) избытком ацеталя5;

/OR'
R-CH +CH2=CHOR' » R-CH-CH2-CH (OR')2

{
Возникающие γ-этоксиацетали также обладают достаточно высокой

реакционной способностью по сравнению с исходными ацеталями, и по
мере накопления конкурируют с ними за молекулу винилового эфира,
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давая продукты вторичного присоединения. В условиях избытка вини-
лового эфира наблюдалось образование высокомолекулярных теломе-

3 3
ров 33.

Простейший ацеталь — диметилацеталь формальдегида (метилаль),
как было показано Шостаковским с сотрудниками54, реагирует с 1,2-
диметоксиэтиленом, давая 1,1,2,3-тетраметоксипропан с 50%-ным вы-
ходом:

СН2 + С Н 3 О - С Н = С Н - О С Н 3 > С Н 3 О - С Н 2 - С Н - С Н (ОСН3),

Диэтилацеталь формальдегида конденсировали с β-хлор- и β-бром
ВИЙИЛЭТИЛОВЫМИ эфира'.ми55. В обоих случаях с высокими выходами
получены аддукты:

сн 3 + с н х = с н о с 2 н 6 »с2н5—осн2—снх—сн (ос2н5)2

где Х = С1, Вг. :
С высоким выходом (80%) диметилацеталь формальдегида дает ад- \

дукт с кетеном 5 6:

/ОСН3 у О
СН2 + С Н 3 = С О > СН3ОСН2—СН2—С ;

х осн 3

 хосн 3

 1

Реакция проводится в присутствии BF 3 при температурах от —60 до •
—80°.

Наиболее широко исследованы реакции диалкилацеталей уксусного
альдегида. Диметилацеталь5'57, диэтилащеталь 5> 58, дибутилацеталь 3 2 ^ 3 4

уксусного альдегида гладко реагируют с винилалкиловыми эфирами.
β-Алкилзамещенные виниловые эфиры реагируют с ацеталем уксусно-
го альдегида аналогично незамещенным виниловым эфиром — замести-
тель в β-положении не влияет существенно на конденсацию5'58. В то
же время аддукты с α-метилвинилалкиловым эфиром не получены;
в этом случае даже в присутствии ZnCl2 идет полимеризация эфира.
Ацеталь уксусного альдегида конденсируется с 1,2-диэтоксиэтиленом и
1-фенокси-2-этоксиэтиленом при соотношении исходных компонентов
1:1, давая с высоким выходом аддукты по схеме59:

/ О С 2 Н 5 ^

СН3СН + R O C H ^ C H O C 2 H B > СН3—СН—СН—СН (ОС2Н5)2

0 С з Н 5 OQH,,

где R = C2H5; C6H5.
По-видимому, этокеи(фенакси)-группы в β-положении к ацетальной

группе оказывают на последнюю пассивирующее действие, предотвра-
щая образование теломеров.

Циклические α,β-ненасыщенные эфиры, такие как дигидрофуран и
дигидропиран, реагируют с диалкилацеталями уксусного альдегида f
с образованием производных тетрагидрофурана и тетрагидропирана, >
соответственно60.
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з - С Н (ОС2Н5)2

СН3—СН (OR)2-

-СН(ОС2Н5)СН3

- о с 2 н 5

—CH(OR)CH3

- O R

где R = CH3; C2H5 t-C4H9.
Наблюдается образование и продуктов вторичной конденсации:

- С Н (ОС2Н5)СН3 - С Н (ОС2Н5) СН3

С2Н,

Однако реакционная способность первичных продуктов конденсации
ниже, чем у исходного ацеталя уксусного альдегида, ввиду чего при
соотношении реагентов 1 : 1 выходы первичных продуктов высоки (60—
80%).

Аналогично винилалкиловым эфирам реагируют с диэтилацеталем
уксусного альдегида β-хлорвинилэтиловый э ф и р 5 5 · 6 1 , β-бромвинилэтило-
вый эфир 3 0 · 5 5 · 6 1 , β-бромвинил'бутиловый э ф и р 3 0 .

/OR
СН3—СН (OC2H5)2+CHX=CHOR > СН3—СН—СНХ—СН

ос 2н 5

 х о с 2 н 5
где Х = С1, Br R = C2H5, С4Н9.

Данная реакция интересна в том отношении, что наличие галоида
в виниловом эфире не вызывает ни обращения порядка присоединения
ацеталя, ни пассивирования реакции, хотя наличие атомов галоида, ка-
залось бы, должно в значительной степени изменить характер поляри-
зации двойной связи.

Аддуктов ацеталя уксусного альдегида с 1-алкоксидиенами не по-
лучено. β-Этинилвинилалкиловые эфиры в жестких условиях (125—
140°) реагируют по схеме6 2:

СН3СН (OR)2 + HCsC—CH=CHOR > СН3-СН—СН—СН (OR)2

OR C=CW

При реакции диметилацеталя уксусного альдегида с кетеном полу-
чен в качестве аддукта метиловый эфир 3-метоксимасляной кислоты63.
С дикетеном реакция протекает сложно с образованием смеси трех про-

дуктов
64

Аналогично ацеталям уксусного альдегида реагируют с винилалки-
58, 56

и масляного
58

альдегидов.новыми эфирами ацетали пропион'ового
Способны конденсироваться с виниловыми эфирами и насыщенные аце-
тали диальдегидов 6 6 · 6 7 , например, быс-ацетальмалонового диальдегида.
Для получения ощутимого выхода продукта первичной конденсации
при этом требуется большой избыток исходного бис-ацеталя:

(С2Н5О)2СНСН2СН (ОС2Н5)2 + СН2=СНОС2Н5
-^ (С2Н5О)2СНСН2СНСН2СН (ОС2Н5)

ОС2Н5

/зыс-ацеталь глиоксаля в этих условиях с виниловыми эфирами не
реагирует.
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2. Реакции ненасыщенных алифатических
и циклоалифатических ацеталей

α,β-Ненасыщенные ацетали легко присоединяются к винилалкило-
вым эфирам 8 " 1 2 , в том числе и к α-замещенным28·68, давая аддукты
с высокими выходами (иногда свыше 90%). Продуктами реакции в
этом случае оказываются γ-алкоксиацетали, реакционная способность
которых намного ниже исходных, что способствует снижению вторич-
ных реакций:

\с=СН-СН (OR)2+CH2=CHOR > \:=СН-СН-СНа—СН (OR)2

OR

Кроме того α,β-ненасыщенные ацетали способны присоединяться к
1-алкоксидиенам 2 8 · 3 7 · 6 9~7 2. Присоединение происходит в положение 1,4
и в результате реакции образуются также α,β-ненасыщенные ацетали,
реакционная способность которых мало отличается от исходных. В ре-
зультате этого наряду с первичными аддуктами образуются теломеры.

\:=СН—СН (OR)a+CH2=CH-CH=CHOR *

Лс=СН-СН-СНа-СН=СН-СН (OR)a +

+N>C=CH—[—СН—СН,—СН=СН—]—СН (OR),
/ I

OR

Реакции α,β-ненасыщенных альдегидов особенно широко использо-
вались для получения полиеновых соединений. Ацеталь кротонового
альдегида в присутствии ZnCl2 реагирует с винилэтиловым эфиром,
образуя ацеталь 3-это)ксигексен-4-аля, который при гидролизе и отщеп-
лении спирта дает сорбиновый альдегид68:

СН3—СН=СН-СН (ОС3Н5)2+СН2=СНОС2Н6 •

» СН 3 -СН=СН-СН-СН 2 -СН (ОС2Н5)2 > СН3-СН=СН-СН=СН-СНО.

ОС2Н5

Легко протекает реакция и с изопропенилэтиловым эфиром. Изу-
чены реакции ацеталя кротонового альдегида с различными 1-алкокси-
диенами, такими как 1-этоксибутадиен70, 1-этокси-2-метил- и 1-этокси-
3-метилбутадиенгз, 1-зтоксипентадиен-1,326.

Ацеталь метилкротонового альдегида с изопропенилэтиловым эфиром
с выходом 60% образует кеталь 6-этокси-6-метилгептен-6-она-2, кото-
рый при гидролизе дает 4-этокси-6-метилгептен-5-он-228:

СН3

н 3 с ч I
> С = С Н - С Н (ОС 2Н 6) 2+СН 2=СОС 2Н 5 >

нс/

H3C

Н3С

ι
Л С Н — Щ

ОС 2 Н 5

, - С (ОС 2Н 6) 2 -

1
СНз

н3с^Н3С
)C=CH-CH-CHS
' \

ОС 2 Н 5

сн
1

,-со
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Последний был использован в синтезе моноарилированных полие-
новых углеводородов74. Гладко протекает реакция ацеталя метилкро-
тонового альдегида с 1-этоксибутадиеном и 1-этоксиизопреном. В по-
следнем случае был получен ацеталь этоксицитраля2 8·3 7:

СН3

н 3 с ч ι
> С = С Н - С Н (ОС2Н5)2 + СН 2=С—СН=СНОС 2Н 5 >

Н3(У
СН3

Η С I
, > 3 \ с = С Н — С Н — С Н 2 — С = С Н — С Н (ОС2Н5)2н 3с/ ι

рс 2 н 5

Ацеталь сорбинового альдегида с высокими выходами дает аддукты
с винилэтиловым и изопропенилэтиловым эфирами6 8. Получены про-
дукты конденсации ацеталя цитраля с одной и двумя молекулами
.1 -этоксиизопрена28.

Ацетали ненасыщенных диальдегидов при реакции с ненасыщенны-
ми эфирами образуют продукты присоединения по обеим ацетальным
группам75"78, например:

(С 2 Н 5 ) 2 СН-СН=СН-СН (ОС 2 Н 5 ) 2 +2СН 3 -СН=СНОС 2 Н 5 *

* (С 2Н 5О) 2СНСН (СН3) СН ( О С 2 Н 5 ) С Н = С Н С Н (ОС 2Н 5) СН (СН3) СН ( О С 2 Н 5 ) 2

Совершенно аналогично реагируют с ненасыщенными эфирами
α,β-ненасыщенные ацетали циклоалифатического ряда. Так, например,
были получены продукты конденсации ацеталя циклоцитраля с 1-эток-
сибутадиеном и 1-этоксиизопреном37. В последнем случае после гид-
ролиза и отщепления спирта был выделен β-ионилиденуксусный аль-
дегид, служащий промежуточным продуктом для получения витами-
на А:

=С—С№=СНОС 2Н 3

Этот путь синтеза β-ионилиденуксусного альдегида выглядит до-
вольно простым, но сам ацеталь циклоцитраля труднодоступен. Кроме
того реакция осложняется образованием теломеров.

В ряде синтезов каротиноидов используются реакции α,β-ненасы-
щенных эфиров с ацеталем 2-метил-4-(2,6,6-триметилциклогексен-1-ил)-
бутен-2-аля — так называемого альдегида Си. С винилэтиловым эфи-
ром продукт конденсации образуется с выходом до 92% 8. Был полу-
чен быс-аддукт ацеталя альдегида Сн с таким ненасыщенным эфиром
сложного строения, как 2,9-диэтокси-3,8-диметилдекатетраен-1,3,7,9-
ин-579:

2 Успехи химии, № 9
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А I

Полученный бис-аддукт был использован для синтеза β-каротина-
Кроме ацеталя альдегида Сн Для синтеза каротиноидов использова-
лись и другие аналогичные α,β-ненасыщенные циклоалифатические аце-
тали 8 0 · 8 1 . Описана реакция ацеталя β-ионилиденуксусного альдегида
с 1-этоксиизопреном 5 3.

Ненасыщенные циклоалифатические ацетали, двойная связь кото-
рых удалена от ацетальной группы, реагируют подобно предельным
ацеталям. Так, при реакции 4-метилциклогексен-З-аля с винилалкило-
выми эфирами была получена смесь продуктов первичной и вторичной:

конденсации
82.

CH(OR)2

CH2=CHOR

СН—СН2—СН (OR)2

I
OR

— С Н - С Н 2 — С Н - С Н 2 - С Н (0R)2

OR OR

где R = C2H5, C4H9.
Выход продукта первичной конденсации невысок, порядка 12%.

Таким образом, двойная связь в β,ν-положении не оказывает активи-
рующего влияния на ацетальную группу.

Ацетали, содержащие тройную связь в α,β-положении, такие как
ацеталь пропаргилового альдегида, в реакцию с ненасыщенными эфи-
рами не вступают.

3. Реакции жирноароматических и ароматических ацеталей

Ацетали жирпоароматического ряда в реакциях с α,β-ненасыщен-
ными эфирами мало изучены. Однако, на основании имеющихся дан-
ных, можно сказать, что фенильное кольцо в γ-положении в ацеталь-
ной группе уже не оказывает заметного влияния на реакционную спо-
собность ацеталя, и реакция протекает так же как ив случае ненасы-
щенных ацеталей алифатического ряда.

Для ацеталя фенилуксусного альдегида описана конденсация лишь
с кетеном 6 3. В результате этой реакции получен эфир З-этокси-4-фенил-
бутановой кислоты:

С6Н5СН2СН (ОС 2Н 5) 2+СН 2=СО > СвН5СН2СНСН2СООС2Н6

ОС2Н5

Михайловым и Поваровым22 изучена реакция с винилэтиловым
эфиром ацеталя З-этокси-3-фенилпропаиаля, получающегося при кон-
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денсации ацеталя бензальдегида с винилэтиловым эфиром. В резуль-
тате реакции был получен первичный аддукт—1,1,3,5-тетраэтокси-5-
фенилпентан с выходом лишь 10% при соотношении исходных реаген-
тов 1 : 1 и с выходом 50% в условиях трехкратного избытка ацеталя.
Наряду с этим были получены продукты теломеризации:

СвН,СН-СН2-СН(ОС2Н6)2+СН2=СНОС2Н6 >

ОС3НВ

> С 6 Н 5 СН-СН 2 [ С Н — С Н 2 - [ - С Н (ОС2Н5)а

I I
ОС 2 Н 5 ОС 2 Н 5

где η =1,2,3.
Аналогично, при конденсации ацеталя З-этокси-3-фенилпропаналя с

пропенилэтиловым эфиром с выходом 50% получен 1,1,3,5-тетраэтокси-
2-метил-З-фенилпентан17. Изучена также реакция ацеталя З-этокси-3-
фенилбутаналя с винилэтиловым эфиром 7 2 .

Жирноароматические ацетали, содержащие двойную связь в α,β-πο-
ложении к ацетальной группе, в реакциях с ненасыщенными эфирами
ведут себя аналогично α,β-ненасыщенным алифатическим ацеталям.
Примером служат реакции ацеталя коричного альдегида, который с
винилэтиловым эфиром как в присутствии B F 3

4 7 , так и с Z n C l 2

6 9 легко
образует 1,1,3-триэтокси-5-фенилпентен-4:

С6Н5СН=СН-СН (ОС2Н5)2+СН2=СНОС2Н5 > С6Н5СН=СНСНСН2СН (ОС2Н5),

ос 2 н 5

Также гладко реагирует с винилэтиловым эфиром ацеталь метил-
коричного альдегида 7 2 .

Как и алифатические α,β-ненасыщенные ацетали, ацеталь корич-
ного альдегида реагирует с 1-этоксибутадиеном, образуя с хорошим
выходом 1,1,5-триэтокси-7-фенилгептадиен-2,669:

С6Н5СН=СНСН (ОС2Н5)2+ СН2=СНСН=СНОС2Н5 >
у С6Н5СН=СНСН (ОС2Н6) СН2СН=СНСН (ОС2Н5)2

Tip и этом образуются и высшие продукты конденсации.
Из ароматических ацеталей наиболее хорошо изучены в реакциях

с ненасыщенными эфирами диалкилацетали бензальдегида. Диметил-
ацеталь 2 1 и диэтилацеталь 2 2 в присутствии B F 3 образуют с впнилал-
киловыми эфирами ацетали З-алкокси-3-фенилпропаналя, причем даже
при молярном соотношении реагентов 1 : 1 выход первичного аддукта
достигает 70%:

С3Н6СН (OR)2+CHa=CHOR > CeH6CH (OR) CH2CH (OR)2

где R = CH 3, C 2 H 5 .
В небольшом количестве образуются и продукты более глубокой

конденсации, однако выход их незначительный, поскольку реакционная
способность ацеталей З-алкокси-3-фенилпропаналя гораздо ниже, чем
у исходного ацеталя бензальдегида. Еще лучше, но в присутствии ZnCb,
проходит конденсация с изопропенилэтиловым эфиром 17, в результате
которой с выходом 8 1 % образуется кеталь 4-этокси-4-феиилбутанона-2.
В то же время с 1-алкоксидиенами ацетали бензальдегида в этих усло-
виях не дают аддуктов. Это свидетельствует о том, что хотя аромати-
ческие ацетали превосходят по реакционной способности предельные
ацетали, по сравнению с α,β-ненасыщенными ац^талями они менее
реакционно-способны. Однако с таким алксжсиди ном, как З-этокси-1-
фенилбутадиен-1,3 ацеталь бензальдегида, по-видимому, реагирует.

2*
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Этим было объяснено образование 3,3,5-триэтокси-1,5-дифенилпенте-
на-1 в работе83:

С6Н5СН (ОС 2Н 5) 3+С 6Н 5СН=СНС (ОС2Н5)=СН2 > С6Н5СН=

=СНС (ОС2Н6)аСНаСН(ОС2Н6)С,Н6

Как видно из приведенной схемы, в данном случае присоединение
к алкоксидиену идет в положение 1,2 сопряженной диеновой системы.
С винилэтиловым эфиром дает аддукт ди(этоксиэтил) ацеталь бензаль-
дегида, легко получаемый из бензальдегида и этилцеллозольва46.

Реакция диметилацеталя бензальдегида с циклическим ненасыщен-
ным эфиром — дигидропираном приводит к 2-метокси-3-(метоксифенил-
метил) -тетрагидропирану60;

| +С„Н5СН (ОСН3)2

(ОСН,) С6Н5

Ацеталь бензальдегида в присутствии BF3 реагирует с β-галоидви-
нилалкиловыми эфирами с образованием ацеталей 2-галоид-З-алкокси-
3-фенилпропаналя с высокими выходами. Реакцию проводили как при
температуре 50°30, так и при более высокой (100—200°) 84. Атом галои-
да, по-видимому, делает ацетали 2-галоид-З-алкокси-З-фенилпропаналя
устойчивыми не только по отношению к дальнейшей конденсации, но
и к разложению в условиях высокой температуры.

При взаимодействии с кетеном из ацеталя бензальдегида получен
эфир З-этокси-3-фенилпропионовой кислоты63.

С кетеном реагирует и смешанный ацетальацилаль бензальдегида,
причем в результате реакции образуется также эфир З-этокси-3-фенил-
пропионовой кислоты 85.

Описана реакция быс-ацеталя терефталевого альдегида с винилэти-
ловым эфиром 8 6 одновременно по обеим ацетальным группам.

4. Реакции гетероциклических ацеталей

Из гетероциклических альдегидов в реакциях с ненасыщенными
эфирами изучены лишь немногие представители. Михайлов и Тер-Сар-
кисян6 9 показали, что ацеталь фурфурола реагирует с винилэтиловым
эфиром, давая, подобно ацеталю бензальдегида, с высоким выходом
ацеталь З-этокси-3-фурилпропаналя уже при соотношении исходных
реагентов 1 : 1

ZnCl,
ψ

Г, ^ О - ^ С Н (ОС2Н5) СН2СН (ОС2Н5)2

Аналогично реагирует и ацеталь 5-нитрофурфурола87.
В отличие от ацеталя бензальдегида ацеталь фурфурола дает ад-

дукт с 1-этоксибутадиеном, хотя выход первичного продукта присоеди-
нения очень невелик (23,7% на превращенный ацеталь и ~ 5 % на взя-
тый) 69. Наряду с ним образуются продукты вторичной конденсации.
Это может свидетельствовать о несколько более высокой реакционной
способности ацеталя фурфурола.

Ацеталь 3-(фурил-2)-акролеина подобно α,β-ненасыщенным ацета-
лям гладко реагирует как с винилэтиловым эфиром, так и с 1-этокси-
бутадиеном, образуя в первом случае с выходом 74,6% 1,1,3-триэток-
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си-5-(фурил-2)-пентен и во втором — с выходом 40,4% 7-(фурил-2)-
1,1,5-триэтоксигептадиен-2,6б9.

Можно упомянуть также о реакции диэтилкеталя 2,2-диметил-4-ке-
тотетрагидропирана с винилэтиловым эфиром, приводящей к 4-этокси-
4- (2,2-диэтоксиэтил) -2,2-диметилтетрагидропирану88.

Своеобразный гетероциклический бцс-ацеталь — 2,5-диметокси-2,5-
дигидрофуран, как оказалось, реагирует с винилметиловьш эфиром, об-
разуя продукты присоединения по обеим ацетильным группам89:

+ 2СНа=СНОСН3 »

СН3О / ^ о / ^ О С Н з ( С Н з О ) 2 С Н С Н 2

/ / Ч ч О / \ с Н 2 С Н (ОСН3)2

5. Реакции замещенных ацеталей

Влияние функциональных заместителей в большой мере сказывает-
ся лишь когда они находятся при β-углеродном атоме по отношению к
ацетальной группе. Более удаленные заместители заметным образом
на реакционную способность не влияют. Так, например, авдталь β-эток-
сиуксусного альдегида в обычных условиях в конденсацию с винилэти-
ловым эфиром нс вступает, випилэтиловый эфир при этом полимери-

зуетсяво. С дигидропираном ацеталь β-этоксиуксуспого альдегида дает
аддукт, но с выходом (37%) в два раза меньшим, чем ацеталь уксус-
ного альдегида:

С2Н5ОСН2СН (ОС2Н6)2 +11 С2Н5ОСН2СН (ОС,Н5) -

Ацеталь β-бромуксуспого альдегида с винилэтиловым эфиром так-
же не образует продукта присоединения 90.

Михайлов и Поваров3 0 отметили, что такие ацетали, как 2-бром-
1,1,3-триалкокси-З-фенилпропан и 2-бром-1,1,3-триалкоксибутан в реак-
цию с ненасыщенными эфирами не вступают.

Как уже указывалось выше, наличие алкоксилыюго заместителя в
γ-положении ацеталя на его реакционную способность не влияет. Так-
же не влияет наличие карбэтоксильиой группы в •γ-положеиии на реак-
ционную способность ацеталя кротонового альдегида,который при реак-
ции с винилэтиловым эфиром образует этиловый эфир 1,1-диэтокси-2-
метил-2-бутен-2-овой кислоты91. Аналогично образует аддукт с
винилэтиловым эфиром эфир 6,6-диэтоксикапроновой кислоты92. Глад-
ко реагируют с виниловыми эфирами ацетали 3,3-дихлоракролеина,
5,5-дихлорпентадиен-2,4-аля, 7,7-дихлоргептатриен-2,4,6-аля 9 3 ' 9 4 . Их по-
ведение не отличается от поведения соответствующих незамещенных
ненасыщенных ацеталей.

6. Реакции циклических ацеталей

В силу особенности строения ацетальной группы циклические ацета-
ли реагируют с ненасыщенными эфирами своеобразно. Как показано в
работе47, реакция этиленацеталя бензальдегида с винилэтиловым эфи-
ром в отсутствие растворителя приводит к полимеру, который в присут-
ствии минеральных кислот легко гидролизуется и отщепляет алкокси-
1руппы, давая коричный альдегид:
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}—СН,

C(iH5CH I + C H , = C H O C 2 H 5 — ^ —OCHaCH2OCHCH2CH—
\ ^ Дг, L I I J

С6Н5 — - "

-* С6Н6СН=СНСНО+НОСН2СН2ОН+С2Н5ОН

При проведении реакции в разбавленном растворе удается выделить
неустойчивый первичный продукт конденсации в виде смеси с устойчи-
вым изомером, образующимся в результате перегруппировки:

/ О - С Н 2 СвН5СНСН2СН-ОС2Н5 >

— С Н 2 ОСН 2 СН 2

,о-сн2
С„Н6СН (ОС2Н5) СН2СН(( | Ϊ

х о-сн 2 j

Аналогично реагируют алифатические циклические ацетали и кета-
ли 9 5 .

Реакция циклических ацеталей с випилалкиловыми эфирами исполь- j
зована для синтеза ряда ненасыщенных альдегидов и кетонов. Была \
проведена конденсация с винилэтиловым и пропенилэтиловым эфирами !
этилеиацеталей бензальдегида, коричного альдегида, З-карбоэтокси-2- :
метилакролеина, а также этиленкеталя β-ионона96. В работе были при- :
менены иные условия обработки реакционной смеси и в качестве про-
дуктов реакции были выделены этиленацетали, гидролизованные далее
в соответствующие ненасыщенные альдегиды и кетоны, например: V

/ О - С Н 2

г- и г-и I СН2=СНОСгН5

C s n 5 C r l

С6Н5СНСН2СН-ОС2Н5

,0-СН,

CfiH,CH=CHCH

Н.СН,

с6н5сн=снсно
^о-сн.

Не вполне ясен механизм образования в данном случае этиленке-
таля коричного альдегида.-

7. Реакции кеталей

Реакции кеталей с α,β-ненасыщенными эфирами протекают в основ-
ном аналогично реакциям ацеталей, но в то же время отличаются рядом
особенностей.

Кеталь ацетона с винилэтиловым эфиром образует ацеталь 3-этокси-
3-метилбутаналя:

τ τ /"· т_т /~"

3 V , > 3 V (ОС2Н5) СН2СН (ОС2Н5)2

Реакцию проводили в присутствии BF3 как при 50°89, так и в более
мягких условиях — при 5°51. Описано также взаимодействие с винил-
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метиловым эфиром21 и пропенилэтиловым эфиром88. Аналогично кета-
лю ацетона реагирует ф
этилкетона88. К

винилэтиловым эфиром и диэтилкеталь метил-
Кеталь ацетона образует аддукт с дигидропираном60:

С Н 3

V
н 3с ч
Н3СУ

Кетали циклических кетопов—циклопентанона, циклогексанона, пи-
ранона реагируют с винилалкиловыми эфирами по общей схеме88.

В ряде случаев кетали были использованы для синтеза производных
терпенового ряда. Так, при конденсации кеталя 4-этокси-4-метилгептен-
6-она-2 с винилэтиловым эфиром был получен ацеталь диэтоксицитро-
неллаля 28.

\ / \ /

,

(ОС 2 Н 5 ) 2

/ОС 2 Н 5С Н 2 = С Н О С 2 Н 5

Аналогично при конденсации кеталя метилгептенона с винилэтиловым
эфиром был получен 1,1,3-тризтокси-3,7-диметилоктен-6, превращенный
далее путем гидролиза и отщепления спирта в цитраль29.

Михайлов и Поваров7 получили кетали а- и β-иононов и осуществи-
.ли конценсацию их с винилэтиловым эфиром; *

Н 3 С О С 2 Н 6

с
/ \

R ОС 2 Н 5

СИ,

сн 2 =снос 2 н 5

сн. н,с
ОС 2 Н 5

СН 3

где R = /\/V

ч с н 3

Полученные ацетали превращены в а- и β-ионилиденуксусные альде-
гиды.

В ряде случаев реакции кеталей сопровождаются отщеплением спир-
та, поскольку кетали более чувствительны к действию кислых агентов.
Так, например, отмечается, что образующийся при реакции ацеталя
бензальдегида 1,3,3-тр-иэтокси-1-фенилбутан, отщепляя элементы спир-
та, частично превращается в 3-этокси-1-фенилбутадиен 8 3:

С 6 Н 5 СН (ОС 2 Н 5 ) 2 + С Н 2 = С (СН3) ОС 2 Н 5 - С 6 Н 5 С Н (ОС 2Н 5) СН 2 С (СН3) (ОС 2 Н 6 ) 2 -»

-> С 6 Н 5 С Н = С Н С ( О С 2 Н 5 ) = С Н 3

В этой работе указано, что 1,3,3-триэтокси-1-фенилбутан очень плохо
конденсируется с винилэтиловым эфиром.

Михайлов и Тер-Саркисян72 наблюдали образование ацеталя уксус-
ного альдегида при реакции кеталя ацетофенона с винилэтиловым эфи-
ром, которое объяснялось взаимодействием винилэтилового эфира со
•спиртом, отщеплявшимся от продукта реакции.

Как уже отмечалось, циклические этиленкетали ацетона и ионона
реагируют с винилэтиловым эфиром аналогично циклическим ацета-
ля м 96,
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8. Реакции ортоэфиров

Ортоэфиры, из которых изучены эфиры ортомуравьиной кислоты и
в меньшей степени ортоуксусной кислоты, образуют аддукты — бис-аце-
тали с разнообразными α,β-ненасыщенными эфирами, в том числе
и с а-замещенными:

CR(OR')3 + CH2=CHOR'-> RC (OR')3CH2CH (OR')S

где R = H, CH 3 .
В то же время, они, по-видимому, не способны образовывать аддук-

тов с алксксидиенами. Это свидетельствует о том, что ортоэфиры более
реакционноспособны, чем предельные ацетали, но менее реакционноспо-
собны по сравнению с α,β-ненасыщенными ацеталями, т. е. так же, как
ароматические ацетали. Как и в случае ароматических ацеталей, уже
при соотношении исходных реагентов — ортоэфира и винилового эфира
1 : 1 — в ы х о д ы первичного аддукта высокие ( ~ 7 5 % ) , несмотря на то,
что образующийся аддукт — 6«с-ацеталь способен и к дальнейшему при-
соединению. Однако реакционная способность его, очевидно, ниже, чем
у исходного ортоэфира.

Впервые реакция была осуществлена Халтквистом 9 7 на примере
ортомуравьиного эфира и винилэтилового эфира. В последующие годы
были взяты многочисленные патенты на использование этой реакции
для синтеза б«с-ацеталей 9 8 ~ 1 1 3 .

Реакцию между этиловым эфиром ортомуравьиной кислоты и винил-
метиловым, винилэтиловым, винилпропиловым и винилбутиловым эфи-
рами подробно изучили Протопопова и Сколдинов 6 6 . Было установле-
но, что кроме первичного продукта присоединения образуются продук-
ты более глубокой конденсации, в частности, например, б«с-ацеталь
этокси глутарового альдегида: V

СН (ОС2Н5)3 + СН2=СНОС3Н5 -> (СаН6О)3СН[СНгСН]л СН2СН (ОС2Н5)2

га = 0, 1, 2 и более.
Яновская, Юфит и Кучеров114 провели реакции этилового эфира

ортомуравьиной кислоты с пропенилэтиловым, изопропенилэтиловым,
α.β-диметилвинилэтиловым, циклогексенилэтиловым и β-бромвинилэти-
ловым эфирами. Если с незамещенными в α-положении виниловыми
эфирами реакции шли с выходами — 75%, то с метилзамещенным эфи-
ром выход был значительно ниже — 35%. В этой· же работе изучена
реакция между эфиром ортоуксусной кислоты и изопропенилэтиловым
и α,β-диметилвинилэтиловым эфирами.

Ортомуравьиный эфир способен присоединяться к а-замещенным
виниловым эфирам сложного строения. Так, в работе115 показано, что
эфиры енольиых форм а- и β-иононов реагируют с ортомуравьиным
эфиром. Например, в случае эфира енола β-ионона реакция протекает
по схеме:

С2н5о рс2н.6

,СН(ОС2Н5)2

Было найдено т а к ж е 1 1 6 , что ортомуравьиный эфир реагирует с ке·
телом с образованием эфира 3,3-диэтоксипропионовой кислоты по
схеме:
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СН (ОС3Н5)3 + СН 2=СО -» (С2Н5О)2СНСН2С

^-OCaHs

Более сложно протекает реакция ортомуравьиного эфира с дикете-
ном И 4 .

Описано присоединение ортоэфира к 1-хлор-1,2-диэтоксиэтену117.

9. Реакция меркапталей

Реакция меркапталей с винилэтиловым эфиром была исследована
Михайловым и Тер-Саркисян1 1 8·П 9. Как оказалось, меркаптали таких
альдегидов, как бензальдегид, коричный альдегид, циклоцитраль в при-
сутствии BF3 или ZnCl2 реагируют с винилэтиловым эфиром по той же
схеме, что и ацетали:

,ОС3Н5

RCH (SC2H5)2 + СН2=СНОС2Н6 > RCH (SC2H6) СН2СН
4 S C 2 H 5

Н3С СН3

где R - Q H 5 ; C 6 H 5 CH=CH-;

Выходы продуктов первичного присоединения значительно ниже,
чем в случае соответствующих ацеталей. Наряду с этим отмечается
образование продуктов вторичной конденсации. На примере 1-этокси-
1,3-ди-(этилмеркапто)-3-фенилпропана показано, что монотиацетали
реагируют с винилэтиловым эфиром с отрывом алкилмеркаптогруппы,
а не алкоксильной группы:

/ О С 2 Н 5

С6Н5СН (SC2H5)CH2CH + СН2=СНОС2Н5 >

> С6Н5СН (SC2H5) CH2CH (ОС2Н5) СН2СН
X S C 2 H 5

Еще раньше была исследована реакция тиоэфира ортомуравьиной
кислоты с винилэтиловым эфиром, также в присутствии BF3. Эта реак-
ция приводит к 1-этокси-1,3,3-триэтилмеркаптопропану 120:

СН (SC2H5)3 + СН2=СНОС3Н5 > (C2H6S;.,CHCH2CH
X S C 2 H 5

Позднее тиоэфир ортомуравьиной кислоты конденсировали с ви-
нилэтиловым и винилбутиловым эфирами, а также с випилэтил- и ви-
нилфенилсульфидами121. В последнем случае были получены бис-мер-
каптоацетали малонсвого альдегида:

CH.=CHSC.H, з ( C aH6S)2CHCH2CH (SC2H5)2

CH(SC2H5)3 - s r H

LH,=CHSC,HS _^ (C2H5S)2 CHCHoCH
X S C B H S
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IX. РОДСТВЕННЫЕ РЕАКЦИИ

Успехи в исследовании и применении реакции ацеталей с ненасы-
щенными эфирами повлекли за собой осуществление целого ряда ана-
логичных по своей природе превращений с участием ацеталей, альдеги-
дов, ненасыщенных эфиров, олефинов. ,·

1. Реакции ацеталей с олефинами

В ряде работ было показано, что ацетали способны присоединять-
ся под действием BF 3 к олефинам, так же как к ненасыщенным эфирам.
В случае ненасыщенных эфиров реакция идет таким образом, что алко-
ксигруппа присоединяется к α-углеродному атому эфира.

В несимметричных олефинах α-углеродный атом, в отличие от α-уг-
леродного атома ненасыщенных эфиров, имеет пониженную электрон-
ную плотность, поэтому порядок присоединения обратный. Это соот-
ветствует ориентации, наблюдаемой при реакции формальдегида с оле-
финами 1 2 2. Например, при реакции метилаля с пропиленом главным
продуктом реакции является 1,3-диметоксибутан123.

СН3ОСН,ОСН3+СН3СН=СН2 -^—* СН3СН (ОСНз) СН2СН2ОСН3 (39 о/0)

Аналогично протекает реакция метилаля с изобутиленом, стиролом,
α-пиненом. В случае стирола образуется метиловый эфир γ-метоксиди-
гидрокоричного спирта с выходом 72%. С этилалем указанные олефины
реагируют медленнее. Еще труднее протекает реакция ацеталя уксус-
ного и более высших альдегидов с изобутиленом. Например, при реак-
ции ацеталя уксусного альдегида «нормальный» продукт присоедине-
н и я — 2,4-диэтокси-2-метилпентан был получен с выходом лишь 15,5%· у
Наряду с ним были получены еще несколько продуктов 1 2 4:

,'- _, I СН3СН(ОС2Н5)2 + (СН3)2С=СН2 '--+ СН2=С (СН3) СН2СН (ОС2Н5) СН3+ ;

+ СН3С (СН3) СН2СНСН3 + СН3СН-С-СН2СНСН3 + (СН3)3СОС2Н5

I I I II I
ОС2Н6 ОС2Н6 С2Н6О СН2 ОС2Н5

Значительный интерес представляет реакция ортоэфиров с олефи-
нами. Копенгейвером 1 2 5 был взят патент на реакцию присоединения
•ортоэфиров к изобутилену, индену и циклопентадиену. В другом патен-
те 1 2 6 описана реакция тиоортомуравьиного эфира со стиролом в при-
сутствии B F 3 при 50°.

Конденсация этилового эфира ортомуравьиной кислоты со стиро-
л о м 1 1 4 протекает по схеме:

С6НБСН=СН2+СН (ОС2Н5)3 -^ С6Н5СН (ОС2Н5)СН2СН (ОС2Н6)2.

Однако выход ацеталя З-этокси-3-фенилпропаналя не превышает
.5%, большая часть стирола остается неизменной.

2. Реакция альдегидов с α,β-ненасыщенными эфирами

Значительное количество исследований 127 -137 посвящено реакции
альдегидов с α,β-ненасыщенными эфирами. Эта реакция по механизму
в какой-то степени аналогична реакции циклических ацеталей с вини- f

ловыми эфирами. В результате ее образуется полимер, кислотный гид-
ролиз и деструкция которого приводят к ненасыщенным альдегидам·
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R-CH=O-|-CH2=CHOR' — ^ [ R - C H - C H 2 — C H - O R ' - ^

I о
BF3

R OR'
I I H+

> [ - О С Н - С Н 2 - С Н - ] „ > R - C H = C H - C H O

Этим путем из бепзальдегида и винилэтилового эфира с выходом
•60% был получен коричный альдегид127.

В работах Саикачи и Огава8 7 и Хоглина и Хирша1 2 8 указывается на
возможное участие в качестве промежуточных продуктов реакции
/я-диоксановых производных по схеме:

R / C H ^ O R ,
\р г/

R-CHO+CH,=CHOR'—--> [R—CH-CH3-CHOR'] > W | ] Ч Н — .
| О О
О" \ с /

У \

> R-CH=CH-CHO+R-CHO+ROH

Такой промежуточный продукт был выделен при реакции с р-нитро-
бензальдегидом87. В случае использования фурфурола промежуточный
продукт выделить не удалось.

Реакция была распространена и на циклические ненасыщенные эфи-
ры. Как оказалось ш , масляный и изомасляный альдегиды при взаимо-
действии с дигидропираном с выходами ~59% образуют 2,4-дипропил-
и 2,4-диизопропилгексагидропирано-[2,3-^]-т-диоксан, соответственно, по

•схеме:
л"к /Оч ХОЧ ХН

2 R—CHO+ BF, У
О

ч/
/ч

W

^R

где R = n-C3H7; t-C3H7.
Наряду с этим 1 3 0" 1 3 2, было показано, что, в зависимости от природы

альдегида и катализатора, реакция может идти иначе, с образованием
алкоксиальдегидов. Например, при конденсации кротонового альдегида
с винилэтиловым эфиром с'выходом 46% был получен 3-этоксигексен-
4-аль:

СН3-СН=СН-СНО+СН2^СНОС2Н6 •-» СН3—СН=СН-СН-СНа—СНО

ОС 2 Н 5

Имеется ряд патентов по использованию этой реакции 127~129, из ко-
торых явствует, что в ней можно применять как алифатические пре-
дельные и ненасыщенные альдегиды, так и ароматические и гетероцик-
лические.

Красная и Кучеров 134 показали, что альдегиды реагируют и с 1-ал-
-коксидиенами по схеме:

ПС

RCH=CHCHO+CH3=C (R') CH=CHOR"—--»

RCH=CHCH(OR")CH2C(R')=CHCHO+RCH=CH|CH(UR")CH2C(R')=CHJ2CHO,
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Были проведены реакции с кротоновым альдегидом, диметилакро-
леином, цитралем, бензальдегидом, фурфуролом. Выходы в ряде случаев
превышали 40%.

Арене с сотрудниками 135~13ε нашел, что альдегиды, а также и кето-
иы, в присутствии BF3 способны реагировать и с этоксиацетиленом
с образованием эфиров ненасыщенных кислот по схеме:

R4 rR\
>С=О... BF3+CH=COC2H5 > >С-СН=С-ОС2Н,

R 1 R Lo_l •
BF3

R

>
R'/

C=CHCOOC2H6

Красная и Кучеров 137 использовали в этой реакции такие ненасы-
щенные альдегиды и кетоны, как кротоновый, гептадиенон, циклоци-
траль и другие, причем выходы аддуктов достигали 67%.

3. Самоконденсация ацеталей

Как было найдено, ацетали предельных альдегидов под влиянием
BF3 или ZnCl2 димеризуются с отщеплением молекулы спирта, по схе-
ме 138:

BF, или ZnClj
R - C H (ОС2Н6)2 + R-CH 2 CH (OC2H5)2

> R - C H (OC2H5) СН (R) СН (ОС2Н6)2+С2Н5ОН

По этой реакции 1,1,3-триэтоксибутан может быть получен с выходом
до 50%.

Димеризация ацеталей α,β-ненасыщенных альдегидов происходит
путем присоединения по двойной связи:

R _ C H - O R '

2R-CH=CH-CH (OR')2 > R-CH=CHCH(OR')CHCH (OR')2

Например, дизтилацеталь кротонового альдегида дает димер ука-
занной выше структуры с выходом до 80%. Реакцию самоконденсации
ацеталя акролеина подробно изучили Юфит и Кучеров 139. Было уста-
новлено, что димер получается с выходом 5—10%, основным же про-
дуктом реакции оказался тример, возникновение которого авторы объ-
ясняют следующей схемой циклического электронного переноса в шести-
членном цикле:

R ^ . -BF 3 -BF3

^снх /< o ' j . //си\ R 0 \

н 2 с х V H СН2 Н 2 С / >СН СН 2

сн) Ген сн сн
/ ^ С Н о · ' ' CH(OR)2 (RO)2CH X C H / CH(OR)2

Образование тримера в данном случае оказывается самостоятельной
реакцией, идущей параллельно образованию димера.
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4. Самоконденсация виниловых эфиров

Как известно, виниловые эфиры чрезвычайно легко полимеризуют-
•ся в присутствии катализаторов Фриделя — Крафтса44, причем не
удается получить низкомолекулярные продукты полимеризации. Хоглин
с сотрудниками и о нашел, что применение BF3 в сочетании с ацетатом
ртути позволяет избежать полимеризацию и получить димеры, тримеры
и тетрамеры винилалкиловых эфиров. Полимер тоже образуется, но в
умеренном количестве. Продуктами димеризации оказываются ненасы-
щенные ацетали и кетали. Образование димеров с участием ацетата
ртути авторы представляют следующим образом:

ОС"1 Т-Т

СН<( 2 5

 С н 1 = с н о с . н ,; 2 (
] ОСОСНз *

HgOCOCH3

-> СН 2 -СН (ОСОСНз) СН2СН (ОС,Н6)а -» СНа=СНСН2СН (OC2H5)2+Hg (OCOCH3)\

HgOCOCH3

Образование тримеров и тетрамеров происходит, по-видимому, в резуль-
тате реакции получившихся ацеталей с винилалкиловым эфиром по обычной
схеме. Димер винилэтилового эфира —· ацеталь винилуксусного альдегида
был получен с выходом 72%, 1-бутенилэтиловый эфир дал димер с выхо-
дом 30 %, а изопропенилэтиловый — лишь с выходом 11%.

Реакция самоконденсации виниловых эфиров описана также в японской
патентной работе141. В работе изучена самоконденсация винилметилового и
винилэтилового эфиров с такими катализаторами, как BF 3 +Hg(OCOCH s ) 3

F g
Макин и Крупцов142 изучили еще ряд комплексных катализаторов, таких

как BF 3 +HgSO 4 , FeCl 3 +HgO, FeCl 3 +Hg(OCOCH 3 ) 2 , ZnCl 2 +HgO. Однако
лучшие результаты были получены с BF 3 +Hg(OCOCH 3 ) 2 и B F 3 + H g O .
В последнем случае механизм реакции представляется следующим образом:

HgO+CH2=CHOR ^t CH2-CHOR C H * = C H 0 R ->
I I
H g - O

-> CH 2 -CH—CH 2 -CH (OR)2 -» CH2=CHCH2CH (OR)2

Hg О

Авторы исследовали самоконденсацию винилэтилового, винилбутилового,
винилизоамилового эфиров.

Кроме ацеталей и их сернистых аналогов — меркапталей в реакции с
а, β-ненасыщенными эфирами были использованы и такие азотистые произ-
водные карбонильных соединений, как имины. Поваров и Михайлов143

показали, что в среде уксусной кислоты имеет место реакция иминов с
винилэтиловым эфиром, во многом аналогичная реакции ацеталей, которая
приводит к γ-Ν-алкил (арил) аминоацилалям (I). Последние при расщепле-
нии, подобно γ-алкоксиацеталям, дают ненасыщенный альдегид:

CSH5CH=NR - ^ - > . [CeH5CH-NHR]

> С6Н6СН (NHR) CH2CH H z O ^ C6H5CH=CHCHO
хососн3

(I)
где R = -CH 2 CH=CH 2 ; t-C4He; CeH,
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Эти ж е авторы 1 4 4 установили, что в присутствии BF 3 ароматические
имины (шиффовы основания) также реагируют с а, β-ненасыщенными эфи-
рами, однако в этом случае реакция идет не только по карбонильной,
группе, а путем присоединения а, β-ненасыщенных эфиров в положение·
1,4 к диеновой системе, образуемой ароматическим кольцом и азометиновой.
группой:

OR
I

XHAr

OR

-СН BF,

Ч:Н,
н

В данной статье эта реакция рассматриваться не будет.

X. СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ РЕАКЦИИ АЦЕТАЛЕЙ
С α,β-НЕНАСЫЩЕННЫМИ ЭФИРАМИ

1. Синтезы изопреноидных систем

Особенно плодотворным оказалось применение реакции ацеталей с
ненасыщенными эфирами в синтезе изопреноидных систем. Здесь прежде
всего следует отметить многочисленные работы и патенты Излера

с сотрудниками·"13· 145~1в0 и ряд других патентов161-164. С помощью этой
реакции авторы получили ряд желтых и красных каротиноидных пигментов.
Построение изопреноидной цепи при этом осуществлялось последовательной
конденсацией исходных ацеталей с пропенилэтиловым и винилэтиловьм
эфирами:

RCH (OR')2 - RCH (OR') CH (CH3) СН (OR')2 -~+

? RCH=C (CH3) CHO
CH(OR)3 RCH=C (СН3) СН (OR')2

CH 2 =CHOR'

Н+
s. RCH=C(CH3)CH (OR') CH2CH(OR')2 щу->

СН3

>R-b-CH=C-CH-=CH-^CHO и т. д.

Комбинируя реакцию ацеталей и ненасыщенных эфиров с реакция-
ми Реформатского, Виттига и ацетиленовым синтезом Излер с сотруд-
никами получили с высокими выходами β-каротин, ликопин, зеаксан-
тин, криптоксантин и другие каротиноиды типа:

Этот способ был использован и для синтеза гомологов каротина 1 6 5;

где R = C2H5; г-С4Нэ
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Красная и Кучеров53 пришли к альдегиду витамина А, используя
реакцию 1-этоксиизопрена с ацеталем β-ионилиденуксусного альдегида:

H(OCjH5), сно

Восстановлением альдегида был получен и сам витамин А.
Михайлов и Поваров7 получили промежуточный продукт синтеза

витамина А — β-ионилиденуксусный альдегид путем конденсации кета-
ля β-ионона с винилэтиловым эфиром:

+ снг=снос2н5

Конденсация ацеталей и кеталей с ненасыщенными эфирами использо-
вана в синтезе бициклодег-идрофарнезеновой кислоты 166, псевдоирона*07,
цитраля29, дигидрощитраля37 и т. д.

2. Синтез ненасыщенных дикарбоновых кислот

Излер и сотрудники75·168 разработали методы синтеза полиеновых
дикарбоновых кислот, таких как кроцетин, биксин. Для этого были
использованы реакции ненасыщенных быс-ацеталей с пропенилэтиловым
и винилэтиловым эфирами в сочетании с последующей реакцией с карб-
этоксиэтиленфосфораном по Виттигу:

(RO)2CHCH=CHCH(OR),
CH 3 CH=CHOR

НО

(RO)2CHCHCH(OR)CH=CHCH(OR)CHCH(OR)2

СН3

1 ^ Λ

СН 3

H(OR),

OR

H(OR)2

OR

ВгР(С6Н5)зСН(СНз)СООЙ

НО

ООН

Кроцетин

Аналогичным путем был получен биксин.
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Кучеров, Яновская и другие 7 8 · 1 6 9" 1 7 1 разработали пути синтеза по-
лиеновых дикарбоновых кислот типа кортикроцина, содержащих как
четное, так и нечетное количество двойных связей в цепи, также предус-
матривающие сочетание реакции конденсации бис-ацеталей и реакции
Виттига.

Удобным способом получения одноосновных полиеновых кислот
является реакция γ-алкоксиацеталей с кетеном 172:

, = С 0 - ^ - * CH 3CH(OCH 3)CH 2CH(OCH 3)CH 2C -»

OCH 3

a S r сн3сн=сн-сн=сн-соон

Выход сорбиновой кислоты достигает 85%.

3. Синтез арилированных полиеновых углеводородов

Михайлов, Поваров и Тер-Саркисян 1 5 ~ 1 7 · 3 6 · 7 4 · 1 7 3 разработали новые
методы синтеза арилированных полиеновых углеводородов на основе
реакции конденсации ацеталей с винилалкиловыми эфирами и алкокси-
диенами. Впервые после широко известных работ Куна были получены
дифенилполиены от 1,4-дифенилбутадиена до 1,10-дифенилдекапентае-
на i 5:

- СН (ОС2Н5)2 ^\ — I - С Н - С Н 2 — I - С Н (ОС2Н5)2 - —
СН 2=СНОС 2Н 5- I

ОС2Н5~\/

# \ I гц ί-гл Ι пи ru ^ \ /Z\ I ru гн I
ClMgCH2G,Hs

f u pt-i r u ΓΗ /У^ /^ Ν ΓΉ ΓΗ Ι

—^Η—CHa -CH-CH 2 .. ,,- -LH-CH
L or н J« or н Ρ I L jn+1

υ ^ 2 Η 5 ^ ^ 2 Η δ ^ / -ь/
где п=1,2,3,4.

Кроме того были получены несимметричные диарилполиены16, метили-
рованные в различных положениях дифенилполиены17, моноарилированные
полиены74. В аботе1 7 3 получены полиены с гетероциклическими замести-
телями. Для этого были использованы фенилполиенали, полученные кон-
денсацией ацеталя коричного альдегида с винилэтиловым эфиром или
1 -этоксибутадиеном:

С в Н 5 - С Н = С Н - С Н (ОС2Н5)2+СН2=СНОС2Н6 >

* С6Н5—СН=СН—СН—СН2—СН (ОС2Н6)2 >

ОС2Н5

— -> С6Н5— [—СН=СН] 3—
> C6H6CH=CH—CH=CH-CHO

Арилированные полиеновые соединения представляют интерес как
органические люминофоры.
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4. Синтезы полиеналей и 1-алкоксиполиенов

Чрезвычайно многочисленны примеры синтеза полиеновых альдегидов
и кетонов, ранее недоступных или труднодоступных по схеме:

RCH (OR')/+ nCH2=CHOR' > R _ [ _ C H (OR') CH2—]n—CH (OR')2 >

— ^ R—[—CH=CH—]—CHO

или с использованием 1-алкоксидиенов по схеме:

RCH (OR')a + яСН2=СН—CH=CHOR' >

R-[-CH (OR') CH2CH=CH]-CH (OR')2 -» R-[—CH=CH—]— CHO

Алкоксиацетали в настоящее время широко используются для получе-
ния 1-алкоксидиенов, являющихся ценными промежуточными продуктами
в ряде синтезов:

СН3-СН-СН2-СН (OR)2 > CH2=CH-CH=CHOR

U
Были получены и другие высшие 1-алкоксиполиены при использовании

соответствующих полиалкоксиацеталей25

С Н 3 - (СН-СН 2 ) Л -СН (ОС3Н5)3 > С Н 2 = С Н - ( С Н = С Н ) л - О С а Н 5

ОС2Н5

где п=2, 3, 4.

5. Синтез хинолинов

Как указано в работе65, получаемые конденсацией с винилалкиловыми
эфирами γ-этоксиацетали типа R—СН(ОС2Н5) СН2СН (ОС2Н5)2 при реакции
с ароматическими аминами дают производные хинолина. По аналогии
с представлениями о механизме хинальдинового синтеза, механизм реакции
можно представить следующим образом:

R - C H (ОС3Н5) СН 2 СН (ОС 2 Н 5 ) 2 + 2 H 2 N C 6 H 5 >
NC 8 H 5

il
CHv

, 2 - с д а н .

где R = H , CH3, C2H5, C6H5.

Аналогично с диаминами образуются фенантролины:

3 СН,(ОС,Н.)СН.СН (ОС,Н,),

- N H 3

Приведенные примеры далеко не исчерпывают все области применения
реакции ацеталей с ненасыщенными эфирами.

3 Уснеки химии, № 9
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