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1. Введение

После открытия реакции изомеризации ацетиленовых углеводородов,
перегруппировка ацетиленовых соединений, содержащих самые разно-
образные функциональные группы, стала предметом многочисленных ис-
следований. Было установлено, что ацетиленовые, винилацетиленовые и
диацетиленовые соединения, содержащие гидроксильную группу, гало-
гены, серу, азот, фосфор и др., гладко подвергаются разнообразным пере-
группировкам с образованием изомерных соединений. Большинство
этих перегруппировок является уникальным, а часто единственным спо-
собом синтеза ранее недоступных новых классов непредельных спиртов,
альдегидов, кетонов и других соединений.

Обзор достижений в области перегруппировок ацетиленовых соедине-
ний до настоящего времени в литературе отсутствует, за исключением
статьи Ясиобедского', где автор останавливается только на ацетилен-
алленовой перегруппировке.

В предлагаемой статье мы попытались собрать и, по возможности,
систематизировать накопленный к настоящему времени очень интерес-
ный и богатый материал, относящийся к данному вопросу.

I. ПРОТОТРОПНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ АЦЕТИЛЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

В процессе синтеза ацетиленовых углеводородов из дигалоидалкилов
Фаворским 2 было установлено, что вместо ожидаемых монозамещенных
ацетиленов получаются дизамещенные. Из указанных данных автор
пришел к заключению, что в условиях опыта происходит изомеризация
тройной связи вдоль цепи. В дальнейшем он с сотрудниками 3~8 устано-
вил, что различные алкины-1 при нагревании со спиртовым раствором
едкого кали до 170° изомеризуются в соответствующие алкины 2:

R—CH2CsCH -» R—СЕЕС—СН3

При нагревании дизамещенных ацетиленов с металлическим натрием
происходит обратный процесс, то есть они превращаются в монозаме-
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щенные ацетилены 9~1 5:
R—CsC—СН 3 ->· R—CH2CsCH u

Таким образом, Фаворский открыл очень интересную обратимую изо-
меризацию ацетиленовых углеводородов. Детальное изучение механизма
этой реакции привело авторов к заключению, что она протекает через
алленовые соединения по схеме:

R—СН2С=СН -* R—CH=C=CH 2 -* R—CsC—СН3

Прямым подтверждением этого является то, что алленовые углеводо-
роды в аналогичных условиях2·1 0· 1 6~1 9 изомеризуются в ацетилены.

В дальнейшем аналогичную перегруппировку наблюдали также при
дегидрогалогенировании галогеноводородов амидом натрия 20~23.

Изомерные превращения ацетиленовых углеводородов стали предме-
том изучения многочисленных исследователей 2 4- 4 7 . На разнообразных
примерах было показано, что тройная связь может мигрировать как в
середину2 4"4 2, так и в конце цепи 4 2 " 4 7 .

Надо отметить, что при дегидрогалогенировании твердой или рас-
плавленной щелочью без растворителя указанная изомеризация проте-
кает очень слабо или вообще не наблюдается 16.

Установлено, что в ряде случаев реакция дегидрогалогенирования
юлигалогенсоединении часто приводит не к ожидаемым изолированным,
а к сопряженным диацетиленам 16· 4 8~5 2:

» НС=С—CHaCH2CsCH

СН2ВгСНВгСН2СН2СНВгСН2Вг

» Н3С—С=С—С^С—СН3

•f
В последнее время рядом авторов 5 3 изучены также изомерные пре-

вращения различных диацетиленовых соединений.
Так, показано, что изолированные диацетилены при нагревании со

щелочными агентами (едкое кали, амид натрия и др.) изомеризуются в
сопряженные диацетилены 5 3 - 5 5 . При проведении реакции в присутствии
третичного бутилата калия как винилацетиленовые, так и диацетилено-
вые углеводороды превращаются в сопряженные полиены и полиенины
соответственно 5 6 · 5 7 :

RC=CCHaCH2C=C—R' R—CsCCH2CH2C=C— R'

ι ι Ι
R—CH=CHCH3C=C—R' R—CH=C=CHCH2C=C—R' j

R— (CH=CH)3 R' R— (CH=CH)2 CsC—R' i

В присутствии грег.-бутилата калия различные циклические полиаце-
тилены превращаются в сопряженные енины 58~62 или диены 63.

При перегруппировке ацетиленовых углеводородов, кроме указанных
катализаторов были применены окиси металлов, флоридин и другие ка-
тализаторы 6 4 - 8 0 . Изомеризацию ацетиленовых 7· 8 · 8 1 · 8 2 или винилалкил-
ацетиленовых83 углеводородов наблюдали и при алкилировании их ме-
тилиодидом в присутствии металлического натрия.

Обычно изомеризация ацетиленовых углеводородов протекает при
160—250°. При более низких температурах изомеризация не идет 3 4 · 8 4 · 8 5 .
Экспериментально показано8 6, что изомеризация идет хорошо, если в t
монозамещенных ацетиленовых соединениях у ацетиленового углерод- *



Перегруппировки ацетиленовых соединений 1565

ного атома стоит первичный радикал:
R—СН2С=СН -» R—С=С—СН3

При вторичном заместителе у углеродного атома изомеризация про-
текает только до алленового соединения:

снс=сн > с=с=сн2

R'/ R'/
Если заместитель в этих соединениях является третичным радикалом, то
изомеризация вообще не протекает.

После детального изучения реакции взаимных превращений ацетиле-
новых соединений, Фаворский 8 6 пришел к заключению, что реакция изо-
меризации ацетиленов в спиртовых растворах протекает не путем при-
соединения и отщепления спирта, как он раньше предполагал 2, а просто
происходит перескок β-водородного атома с одновременным перемеще-
нием кратной связи.

I i I 1
R—CH2 —C=CH • R—CH=C=CH R—сне-сн 3

По мнению Якобсона с сотрудниками 7 5 и других авторов8 7·8 8, под
действием щелочей происходит протонизация одного из подвижных ато-
мов α-водорода ацетиленового или алленового соединения. В даль-
нейшем образовавшийся промежуточный карбониевый ион перегруппи-
руется по схеме:

Η

I с=с=с_.

It

C H 3 C H 2 C H 2 C E S C H ;± I C = C s C H «—» С = С = С

Ι ι ι \
1 С 2 Н 5 С 2 Н 6 Η J

Н \ /Η

с=с=с<

It
Г -/н •• /Н1

H 6 Q-C=C-CH 3 tz Н5С2-С=СС( «-* Н6С2-С=С=С<

L х н х н J
Мюллер 8 9 предполагает, что при изомеризации ацетиленовых соеди-

нений протон отщепляется не от метиленовой, а от метинной группы;
образовавшийся анион подвергается катионотропной или прототропной
перегруппировке по схеме:

н 3 с—сн а с=сн * н 3с—сн—с=с:

И 1

[Н 3ССН-С=С— Η * * НзСС=»С = СН] Н > H3C-CH = C-QHj

ИсЩ]сН2С=С: * [ С Н г С = ССН3] - i ^
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11. АНИОНОТРОПНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ

щ
1. Перегруппировка ацетиленовых спиртов в а, β-ненасыщенные кетоны.

Перегруппировка Мейера — Шустера

При изучении реакции хлористого ацетила с фенилэтинилдифенилкар-
бинолом Мейер и Шустер 9 0 выделили фенилбензальацетофенон:

ОН

(С.Н,), : С-С=С-С,Н, • (СвН5)2С=СНСОС6Н5 .

Авторами было установлено, что при замене хлористого ацетила хлори-
стым тионилом, хлористым водородом, уксусным ангидридом и серной
кислотой единственным продуктом реакции является указанный кетон.
На примере фенилэтинилди(р-хлорфенил) карбинола ими было показано,
что в вышеуказанной перегруппировке мигрирует не ароматический ра-
дикал, а гидроксильная группа:

ОН

(р-С1СвН5)2 С - С = С - С „ Н 5 > (р-С1С вН 5) 2С=СНСОС 6Н 6

В дальнейшем подобного рода перегруппировке в присутствии раз-
личных кислых агентов были подвергнуты различные ацетиленовые
спирты с алифатическими, алициклическими и ароматическими замести-
телями 91-Ю6. •,'..-.

ρ ОН ρ
к \ ! к \

C - C s C — R " > C=CHCOR"

Для достижения лучшего выхода необходимо проводить реакции в
растворителях; часто применяют диоксан, ацетон, спирты, эфиры орга-
нических кислот. В качестве катализаторов применяли кислоты — сер-
ную, муравьиную, сульфокислоты и другие.

В последнее время Венус-Данилова с сотрудниками показала, что в
реакцию Мейера — Шустера вступают и этинилпроизводные оксифтали-
нов 107· 1 0 8:

R'x \ 0 / XC=CR" >R'/ \ 0 /

Показано, что перегруппировка вторичных ацетиленовых спиртов
протекает аналогично 104:

ОН

R—CH-C=CR' R—CH=CHCOR'

В случае ацетиленовых 1,4-гликолей перегруппировка приводит к по-
лучению а-окси-а^-непредельных кетонов 1 0 9 - ш :

Н О — С Н 2 С = С — С Н 2 О Н > СН 2 =СНСОСН 2 ОН

При проведении реакции в спиртовых растворах образуются а-окси-β-
алкоксикетоны или фуранидоны и°-1 1 7.

При перегруппировке первично-третичных ацетиленовых глико- ν
лей 1 1 8 - 1 1 9 в условиях реакции Мейера — Шустера перемещается та гид- I
роксильная группа, которая связана с третичным атомом углерода.
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В ацетиленовых гликолях с ароматическими и алифатическими заме-
стителями при перегруппировке мигрирует гидроксильная группа, кото-
рая находится у углерода, связанного с ароматическим заместите-
лем 118-122.

В случае алициклических и ароматических симметричных гликолей
мигрируют обе гидроксильные группы с образованием ацетатов кето-
спиртов или диацетатов енолов 118· 123· 1 2 4:

ОСОСНз

: * Ч>с=снсо—с—<
он он
J - - L/

ОСОСНз
I

ОСОСНз

Во всех случаях когда реакция протекает в присутствии хлористого
ацетила получаются ацетоксипроизводные полученных кетоспиртов.

Недавно было показано, что при нагревании диацетиленовых глико-
лей в растворе метанола в присутствии сернокислой ртути они подверга-
ются перегруппировке с образованием непредельных α-дикетонов 1 2 5:

π ОН ОН η π η
R \ I I / K K \ / K

C—C=C—CsC- С > C=CHCOCOCH=C

Дорнов и Иче 1 2 6 предполагают, что перегруппировка Мейера — Шу-
стера протекает по карбокатионному механизму с образованием проме-
жуточного винилового спирта и последующей его изомеризацией в ви-
нилкетон:

Ч | н+ Г к \ + _ + 1
C-CsC-R" > C-C=C-R"

R \ + _ R \ ' R \
* C-C=C-R" > C=C=C-R" » C=CHCOR"

R OH K OH K

2. Перегруппировка ацетиленовых спиртов в α, β-ненасыщенные
альдегиды и кетоны

Перегруппировку ацетиленовых спиртов с активным ацетиленовым
водородом впервые изучили Рупе и сотрудники. Ими было показано, что
ацетиленовые спирты при взаимодействии с муравьиной кислотой пере-
группируются в α,β-ненасыщенные альдегиды 127—135.

ОН

R R ' C - C E E C H > RR'C=CHCHO
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В последующих сообщениях 136->3s данные Рупе с сотрудниками не
подтвердились. По сообщению указанных авторов при перегруппировке
ацетиленовых спиртов с активным ацетиленовым водородом получаются
не альдегиды, а α,β-ненасыщенные кетоны:

ОН

R-CH2C-C=CH

R'

R-CH=C-COCH3

R'

Надо отметить, что в вышеупомянутых работах нет убедительных дан-
ных об отсутствии изомерных альдегидов.

В более поздних сообщениях Рупе и сотрудники также упоминают
о том, что при этом, наряду с альдегидами, образуются также ке-
тоны 131· 134· 139.

Для объяснения химизма образования альдегидов и кетонов авторы
предлагают механизмы перегруппировки с промежуточным образова-
нием окисных соединений 134:

RR'CHC (R") С=СН

ОН

RR'CHC (R") С=СН
I

ОН

R "
I

RR'CH-C-C=CH2
\ /
О

RR'CHC-CH=CH

RR'C=C-COCH,

RR'CHC=CHCHO

R"

Чанли u o убедительно показал, что при перегруппировке 1-этинилцик-
логексанола-1 и его производных, наряду с кетонами, образуются и
соответствующие α,β-ненасыщенные альдегиды, в частности, из 1-этинил-
циклогексанола-1 образуется 50% ожидаемого кетона и 0,8% альдегида,
а из 2,2-диметил-1-этинил циклогексан-1-ола 56% кетона и 6% альде-
гида:

\ /

\ /

Несмотря на это, в ряде работ авторы утверждают, что при перегруп-
пировке ацетиленовых спиртов с алифатическим 1 4 1-ι4 6, алицикличе-
ским 1 0 3 · 1 4 1 · I47-i52 и ароматическим заместителями153 получаются
только α,β-ненасыщенные кетоны. В других работах приведены данные
о том, что при изомеризации ряда алифатических 1 5 4- 1 5 7, алицикличе-
ских 1 5 8~1 5 9 ацетиленовых спиртов, наряду с кетонами, выделены соот-
ветствующие α,β-ненасыщенные альдегиды.

В противоположность вышеуказанным данным, перегруппировка аро-
матических ацетиленовых спиртов с активным ацетиленовым водородом



Перегруппировки ацетиленовых соединений 1569

приводит к образованию, в основном, ожидаемых альдегидов 104· 'ео-ш.

Аг °Н Α Γ χ

С=СНСНО
г Α Γ χ

С—CsCH С

Согласно Бергману 154, при каталитической изомеризации диметилэти-
нилкарбинола в паровой фазе получается с 30%-ным выходом β-метил-
кротоновый альдегид. Опубликованы и другие данные о перегруппировке
различных ацетиленовых спиртов в альдегиды или кетоны в присутствии
разнообразных каталитических агентов 17°-176.

Механизм перегруппировки этинилкарбинолов Генион и сотруд-
ники 144 представляют как аллильную перегруппировку:

он

—н+ + нон
ν

RR'C = CHCHO < RR'C=C = COH

Ньюмен 1 4 6 · 1 5 5 предполагает, что перегруппировка этинилкарбинолов
в α,β-ненасыщенные кетоны протекает по карбокатионному механизму:

ОН

/ \ / 0 Н

 + н + / Ч / 0 Н

ХС=СН > Х С = С Н 2 :

V/ Ч/ \ / Ч/

Другие считают1 3 8·1 4 4-1 7 7, что в условиях реакции ацетиленовые
спирты дегидратируются в енины, а последующая их гидратация приво-
дит к образованию кетонов.

Образование α,β-ненасыщенных кетонов Грам и Гаммонд 1 7 8 объяс-
няют следующей схемой:

Η

он 0 + он
I нсоон / \ + 1

RCH2C—С=СН > RCH2—С С=СН 2 > RCH2C—С=СН2

I I I
R' R' R'

RCH=CCOCH3 < R C H = C - C = C H 2

I I I
R' R' OH

Из вышеприведенного видно, что химизм образования альдегидов и
кетонов из ацетиленовых спиртов не доказан. Для строгого доказатель-
ства направленности и механизма этой реакции требуются дополнитель-
ные исследования.



1570 С. А. Вартанян и Ш. О. Баданян

3. Перегруппировка алкоксиацетиленовых спиртов в эфиры
а, β-ненасыщенных кислот

Алкоксиацетиленовые спирты в присутствии серной или соляной кис-
лот претерпевают анионотропную перегруппировку с образованием эфи-
ров α,β-ненасыщенных кислот 1 7 9 - 1 8 2 :

ОН

RR'C—CsC—О—С2Н5 > RR'C=CHCOOC2H6

Арене и сотрудники 1 8 3 показали, что алкоксиацетиленовые спирты
перегруппировываются также в присутствии слабоосновных аминов,
в частности в присутствии нитроанилина.

В указанную реакцию вступают гетероциклические 184, альдегидо-185

и кето-186 алкоксиацетиленовые спирты.
При перегруппировке винилалкоксиацетиленовых спиртов получа-

ются эфиры диеновых кислот 179· 180· 1 8 7:

ОН
I

RR'C=CHC-C=COC 2H 5 > RR'C=CH-C=CHCOOC2H5

I I
R" R"

Спирты, у которых двойная связь находится в β,γ- или более удален-
ном положении, подвергаются перегруппировке аналогичным обра-
зом 1 8 7 · 1 8 9 .

Указанная реакция была применена для синтеза душистых ве-
ществ 180· 19°, стероидов 191 — 196 и терпенов 197. Имеются и другие данные
о перегруппировке различных алкокси-ацетиленовых спиртов 1 9 8 · 1 9 Й .

Было показано, что при взаимодействии карбонилсодержащих соеди-
нений с этоксиацетиленом в присутствии BF3, образуются эфиры α,β-не-
насыщенных кислот 2 0 0 :

нс=сос2н6
RR'CO > RR'C=CHCOOC2H5

Аналогично в присутствии кислых агентов перегруппировываются и тио-
ацетиленовые спирты 2 0 1 · 2 0 2 :

R ОН ρ
; \ l Н+ К \

С—C=CSC2H5 > C=CHCOSC2H5

R' / R'/

1. Перегруппировка винилацетиленовых и дивинилацетиленовых спиртов

Назаров и сотрудники показали, что винилацетиленовые спирты в
растворе ацетона в присутствии сернокислой ртути изомеризуются в ди-
винилкетоны по следующей схеме 2 0 3 · 2 0 4:

Ρ ОН Ρ ОН ρ

С—CsC—СН=СН 2 > С=С=С—СН=СН 2 — > С=СНСОСН=СН2

R'/ R ' / R-/

Эта реакция осуществляется с выходом кетона до 40% лишь в случае
диметилвинилэтинилкарбинола. При увеличении молекулярного веса
карбинола реакция протекает с трудом и выходы дивинилкетонов не пре-
вышают 5% вследствие побочных реакций, в частности дегидратации и
циклодегидратации карбинола.
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Позднее было установлено, что изомеризация винилацетиленовых
спиртов исключительно легко протекает в растворе спиртов, способных
присоединяться к дивинилкетонам. Катализаторами для этой изомери-
зации являются BF3 · HgO или сернокислая ртуть2 0 4·2 0 5. Легкость изо-
меризации в указанных условиях (особенно в метаноле) объясняется
тем, что образующиеся дивинилкетоны путем присоединения спиртов
превращаются в β-алкоксикетоны и выходят из сферы реакции.

Изомеризация первичного винилэтинилкарбинола в указанных усло-
виях приводит к образованию дивинилкетона. К последнему в условиях
эксперимента присоединяются одна или две молекулы метанола с обра-
зованием 1-метокси-4-пентен-3-она и 1,5-диметоксипентен-З-она 2 0 6 :

- ROCH 2 CH 2 COCH=CH 2

ΐ

CH,=CHCsCCH,OH > СНо=СНСОСН=СН,

ROCH2CH2COCH,CH2OR

Вторичные винилэтинилкарбинолы в присутствии солей ртути в рас-
творе спиртов изомеризуются в дивинилкетоны, которые легко присоеди-
няют одну молекулу спирта по незамещенной винильной группе с обра-
зованием непредельных алкоксикетонов 2 0 7 :

ОН

R—СНС=С-СН=СН 2 > RCH=CHCO—CH2CH2OR'

OR'

R—CHCH2COCH2CH2OR'

К β-алкоксивинилкетону под влиянием солей ртути может далее при-
соединиться вторая молекула спирта с образованием диалкоксикетонов.

Еще большая ступенчатость наблюдается в реакциях присоединения
спиртов к β,β-диалкилдивинилкетонам. Так, при изомеризации третичных
винилацетиленовых спиртов к образовавшимся дивинилкетонам обычно
присоединяется только одна молекула спирта по незамещенной виниль-
ной группе и при этом, в основном, образуются соответствующие непре-
дельные β-алкоксикетоны 2 0 4·2 0 5· М 8 . 2 0 9 :

• η он R

С—С=С—СН=СН2 > C=CHCOCH2CH2OR"

R'/ R'/

Показано, что алициклические винилацетиленовые спирты также
перегруппировываются с образованием смеси соответствующих дивинил-
и β-алкоксикетонов210·211:

:CHCOCH2CH2OR'

(СН 2)„ Сс'Н2)„

(n=I,2)
Изомеризация Δ'-циклогексенилэтинилкарбинолов212, а также Δ'-цик-

лопентенилэтинилкарбинолов213 приводит к образованию дивинилкето-
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нов:

он

-с=с— с^!, , „-COCH=<<J,

(СН,)„

Аналогично протекает изомеризация винилацетиленовых спиртов, со-
держащих винильную группу в гетероциклическом кольце 2 1 4~2 1 6:

/ R

—сосн=с\ / \ - 7

/ R

сосн=с

Опубликованы многочисленные данные о перегруппировке винил-
ацетиленовых спиртов, содержащих разные заместители 2 '?- 2 2 6 . Уста-
новлено, что 4-винилэтинилтетрагидропиран-4-олы 2 2 6 · 2 2 7 , а также винил-
ацетиленовые фуранолы 2 2 8 подвергаются изомеризации с образованием
ожидаемых кетонов:

ОН СЕЕС—СН=СН 2 CHCOCH2CH2OR

X

Интересно отметить, что винилацетиленовые спирты (А), в зависи-
мости от характера заместителей, претерпевают или аллильную, или
пропаргильную перегруппировку. Так, карбинолы (А) подвергаются
аллильной перегруппировке229-248:

ОН ОН

R—С=С—СНСН=СН—R' > R—C=C—CH=CHCH—R'
(А)

Если же R и R' являются электроноакцепторными атомами или груп-
пами, в частности хлором 1 0 2 или фенильными249 радикалами, такие кар-
бинолы претерпевают пропаргильную перегруппировку с образованием
дивинилкетонов:

ОН

О,Н6С=СНСН=СНСвНб > СвН6СОСН=СНСН=СНСвН6

ОН
I

R—С==С—СНСН=СС12 >R-COCH=CH--CH=CC12
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Пропаргильная перегруппировка наблюдается и в тех случаях, когда
в карбинолах (А), где 1̂  = СбН5, a R' метильная2 4 9 группа или водо-
род 169. Любопытно, что монохлорвинилацетиленовые спирты (В) в ана-
логичных условиях подвергаются аллильной перегруппировке250

)
2 5 0 :

ОН
I

RC=C—С—СН=СНС1

СН3

I
R—С=С—С=СНСНО

I
СН3

(В)

Установлено, что диацетиленовые карбинолы также перегруппировы-
ваются аналогично 104:

ОН

C e H 5 -C=C-CH-CsC-C e H 5
С6Н5СОСН=СН-С=С-С6Н5

III. АЦЕТИЛЕН-АЛЛЕНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА

1. Перегруппировка а-галоидацетиленов

Фаворский и Фаворская установили, что при взаимодействии диме-
тилэтинилкарбинола с хлористоводородной кислотой в присутствии хло-
ристой меди и хлористого аммония, наряду с ожидаемым хлорацетиле-
ном, получается также алленовый хлорид2 5 1у

2 5 1

С—Cs

н3с он
\ι

С—ΰΞ(

н3с
/

н,с\ ι
С=С=СНС1

НаС7

В дальнейшем было показано, что в указанных условиях действи-
тельно хлорацетилен перегруппируется в хлораллен 2 5 2. Последний при
длительном стоянии над хлористым аммонием и хлористой медью под-
вергается аллен-диеновой перегруппировке с образованием диенового
хлорида ""252:

Н3С

Н3С

\
С=С=СНС1

/
СН2=С-СН=СНС1

При изучении взаимодействия хлористого водорода с диметилэтинил-
карбинолом Генион и сотрудники 2 5 3 показали, что если реакцию прово-
дить в присутствии хлористого кальция, с хорошим выходом получается
хлорацетилен. Однако при проведении реакции в присутствии хлористой
меди и хлористого аммония основным продуктом реакции является
алленилхлорид. Аналогичная картина наблюдается и с другими ацети-
леновыми спиртами 1 4 3 · 2 5 4 · 2 5 5. По данным Фаворской 2 5 6~ 2 5 8 и дру-
гих 143· 259-261̂  указанная реакция с бромистым водородом протекает
аналогично. Кембел и сотрудники 2 6 2 показали, что при взаимодействии
хлористого водорода с метилэтилэтинилкарбинолом получаются ожидае-
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мые хлориды изомерного строения. Фаворская263 показала, что если
эту реакцию проводить в присутствии хлористой меди и хлористого ам-
мония, образовавшийся хлорацетилен медленно перегруппировывается
как в алленилхлорид, так и в диеновый хлорид. При проведении этой
реакции без катализаторов и з в основном получается хлорацетилен.

Реакция изомеризации идет еще медленнее с диэтилэтинилхлормета-
ном; если алленилхлорид все же получается, то он не перегруппиро-
вывается в диеновый 2 6 4.

При гидрохлорировании метил-грег.-бутилэтинилкарбинола единст-
венным продуктом реакции является алленилхлорид265. Диалкилбром-
этинилкарбинолы реагируют с галоидоводородами с образованием со-
ответствующих галоидацетиленов г

ОН

. 266.

R
С-С=С Вг

R
X

\ |
С—С=С Вг

R"

Установлено также, что метил-грет.-бутилгалогенэтинилкарбинолы с
хлористым водородом дают алленовые хлориды267, однако соответст-
вующие бромкарбинолы дают в основном диеновые бромиды:

Н 3 С Ч

С=С=СХС1

НХ ОН
|
C-CsCX

НС1

(СН3)3СУ

С Н 2 = С — С Н = С Х С 1

(СНзЬс/

Диалкилэтинилкарбинолы реагируют с хлористводородной кисло-
той 2 6 8 · 2 6 Э или треххлористым фосфором 27° с образованием хлорацетиле-
на, однако, по данным других авторов 92, при действии бромистого водо-
рода на этот карбинол, наряду с бромацетиленами, получаются и алле-
новые галоидпроизводные.

Все попытки осуществить эту реакцию с другими диалкилэтинилкар-
бинолами не увенчались успехом 2 7 1 · 2 7 2 . Ацетилен-алленовая перегруппи-
ровка наблюдалась и при взаимодействии вторичных ацетиленовых
спиртов с галогеноводородными кислотами 255· 2 7 3.

Взаимодействие алифатических этинилкарбинолов с тионилхлори-
дом 273· 2 7 4 или пятихлористым фосфором 2 7 5 в растворе эфира приводит
к образованию двух изомерных хлоридов:

С1
R \1

С—Cs

ОН

•и. сн
R'/

С=С=СНС1

R'y

Надо отметить, что если при взаимодействии третичных ацетиленовых:
спиртов с [(C6H5O)3PBr2] образуется алленовый бромид, то с вторич-
ными и первичными ацетиленовыми спиртами образуются только бром-
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ацетилены 2 6 1. Джонс и сотрудники 2 7 6 указывают, что при взаимодейст-
вии хлористого тионила с этинилциклогексанолом в присутствии пири-
дина образуется а-хлорвинилциклогексен:

ОН

—СС1=СН2

Нам кажется, что диеновый хлорид мог получиться путем дегидрата-
ции ацетиленового спирта с последующим присоединением хлористого
водорода к образовавшемуся енину в положения 1,4 с образованием
алленового хлорида (I). Последний в условиях опыта изомеризуется в
диеновый хлорид (II):

ОН

—С=СН

-СС1=СН,

(И)

;С=СН2

(I)

Аналогично можно объяснить образование хлоридов в работе Бергмана
и других 2 7 5.

При взаимодействии этинилциклогексанола и других алициклических
этинилкарбинолов с хлористым тионилом в присутствии пиридина в раз-
личных растворителях образуются как ацетиленовые, так и алленовые
хлориды 255· 2 7 2:

ОН
СЕЕСН

;С=СНС1

Ацетилен-алленовую перегруппировку наблюдали также при взаимо-
действии тионилхлорида с ароматическими ацетиленовыми спиртами 2 7 8.
Показано, что при нагревании пропаргилгалогенидов в присутствии со-
лей меди, они перегруппировываются в галоидаллены 27Э, при этом заме-
чена также частичная изомеризация галоидных алленов.

Имеются и другие данные о перегруппировке галоидацетиленов в га-
лоидаллены 28°-285

Реакция ацетиленовых гликолей с галоидоводородными кислотами
приводит к образованию диеновых дихлоридов 2 8 6 " 3 0 2 (III) по схеме:
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Ρ ОН ОНр
K\l I/R

С-С==С-С

R'/ V

41 I/
C-CsC-C

R

R'/

R \ / R

c=cx-cx=c
R'/ \R·

(III)

Установлено, что при действии галогеноводородов на ацетиленовые
1,4-гликоли происходит замещение гидроксила на галоид и получаются
ацетиленовые дигалоидпроизводные. Последние в условиях реакции
подвергаются изомеризации в диеновые дигалоидные производные.

По данным Джонсона 109, 1,4-дибром- или дииодбутины-2 при стоянии
превращаются в 2,3-дигалоидбутадиеньг1

Y/̂ LJ С CCJ-J Υ CU fV лу, CJ-J

Аналогично перегруппировывается и 1,4-дихлорбутин в присутствии
хлористой меди и хлористого аммония 3 0 3.

Назаров и сотрудники 3 0 4 показали, что диметилвинилэтинилхлорме-
тан при встряхивании с однохлористой медью и хлористым аммонием
при комнатной температуре подвергается перегруппировке с образова-
нием алленового (IV) и триенового (V) хлоридов.

Интересно отметить, что при получении винил ацетиленовых броми-
дов получаются только алленовые (IV) и триеновые (V) бромиды305:

С-С=С-СН=СН2

Н Я С /

H 3G

с=с=сх-сн=сн»
н3с

/
(IV)

Н2С=С—СН=СХ—СН=СН,

сн.
(V)

В противоположность этому при взаимодействии нижеприведенных
винилацетиленовых карбинолов с хлористым водородом, хлористым тио-
нилом или трехбромистым фосфором реакция протекает через аллиль-
ную перегруппировку2 3 6·2 4 9·3 0 6-3 1 0:

ОН р,„

1 АR-C=C-C-C=C -
1 1 \ D ~
R' R" R

> R-

X

-C=C-C=C-C
1

R'
1 \

R"

Диацетиленовые гликоли реагируют с хлористоводородной кислотой L
с образованием диацетиленовых и диалленовых хлоридов311:
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\1 I/
С—С=С—CsC—С

он он

• \ι ι /
С—CsC—CsC— С

R

R'

C=CXCsCCX=C=C
/

Интересно то, что через перегруппировку протекает и реакция гало-
геноводородных кислот с диэтинилхинолами 3 1 2 · 3 1 3 . Механизм перегруп-
пировки Генион и сотрудники 2 5 3 · 3 1 4 - 3 1 " представляют следующим обра-
зом. Под влиянием протона вначале отщепляется гидроксил от карби-
нола с образованием карбокатиона; присоединение хлор-аниона к по-
следнему приводит к образованию ацетиленового и алленового хлоридов:

ОН
R.

С—CsCH
н+

-н,о

•\ • \

C I -

С=С=СН

4
С1R \T . R \
С—CsCH С=С=СНС1

. R'/ R'/
Аналогично рассматривают изомеризацию хлорацетиленов и другие

авторы 3 0 2 · 3 1 8 · 3 1 9 .
Изомеризация хлорацетиленов под влиянием катализаторов по Ге-

ниону с сотрудниками 2 5 3 · 3 1 5 мало вероятна, учитывая линейную струк-
туру ацетиленовых соединений:

он
R.\CJ^=CH —

С1-—

Другие авторы255· 32° предполагают, что алленовый хлорид может
образоваться как по Syvl-, так и по 5лг2'-механизмам:

R , > C - C =

Cl

I
о

R-
,^с=с=снс1

5 Успехи химии, № 9
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2. Перегруппировка при замещении галогена в а-галоидацетиленах

При нуклеофильном замещении хлора в α-хлорацетиленах конечным
продуктом реакции часто являются соответствующие алленовые соеди-
нения. Так, при взаимодействии ацетата натрия с диметилэтинилхлорме-
таном наряду с ацетатным производным ацетилена, получается ацетат
алленового спирта 3 2 1 :

J\l
с-с-=сн

н 3 с ч |

с-с=сн

Н3СУ

с=с=снососн3

В последнее время было установлено, что ацетиленовые хлориды с
замещенными гидразинами образуют гидразоны изомерных альдеги-
д о в 3 2 2 : , /С

С—CsCH >• C=CH—CH=N

С незамещенным гидразином вместо ацетиленовых гидразинов полу-
чены 5,5-диалкил-А2-пиразолины 3 2 3:

R

R'

α
\1с—с=сн —
/

—> с
R'/'

—сн
N

\ N /

Η

М а р в е л и с о т р у д н и к и 9 2 у с т а н о в и л и , что при гидролизе к о м п л е к с а
Й о ц и ч а , п о л у ч е н н о г о из а ц е т и л е н о в о г о хлорида, вместо ацетиленового
у г л е в о д о р о д а п о л у ч а е т с я с о о т в е т с т в у ю щ и й а л л е н о в ы и углеводород. Аце-
т и л е н - а л л е н о в а я п е р е г р у п п и р о в к а н а б л ю д а е т с я и при в з а и м о д е й с т в и и
к о м п л е к с а Й о ц и ч а с у г л е к и с л о т о й или с м е т и л х л о р ф о р м и а т о м 9 2:

С„Н5 г „
I НОН /Ч|Л5

(CH3)3C-C=C-C-MgBr > (СН3)3С-СН=С=С

С (СН 3 ) 3

 С

со2

\
\C1COOCH,

ι \
/С вН 5 /

(СН3)3С-С=С=С (СН3)3С-С=С=С
СООН Ч с ( с н з ) з СООСН3

Чс (С НзЬ

Установлено, что при получении магниевых или натриевых производ-
ных из пропаргилбромидов, изомеризация не наблюдается, однако при
стоянии магний-пропаргильный комнлекс изомеризуется в пропиниль-
ный 3 2 4:

» Н3С-С=С—MgBr
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Однако при получении цинкпропаргилбромида образуется смесь аце-
тиленового и алленового производных, а с алюминием получается только
производное алленового строения 3 2 4 · 3 2 5 :

> СН2=С=СНМВг
HCsCCHnBr

НС==ССН,МВг

При взаимодействии пропаргильных комплексов Гриньяра с СО2 по-
лучается смесь ацетиленовых и алленовых кислот 3 2 4 · 3 2 6 " 3 3 1 :

СООН

!-
R'

,R

-C;EEC—CMX
I

R "

\

R'
R'

R-CΞC-C~-COOH

R"

В галоидацетиленах с атомом галоида в β- или других положениях
изомеризацию не наблюдали 3 3 2. Надо отметить, что ацетилен-алленовая
перегруппировка не происходит при получении простых эфиров из соот-
ветствующих ацетиленовых хлоридов и спиртов в присутствии щело-
чей 3 1 4 · 3 3 3 , а также при замещении галоида в различных пропаргилгало-
генидах разнообразными агентами (амины, алкоголяты, соли кислот,
натрий-ацетоуксусный и натрий-малоновые эфиры 3 2 4). В противополож-
ность этому, при замещении алленовых хлоридов гидрокеиль-
н о д 252,255, ззз и л н алкоксильной 3 1 4 группой реакция протекает с пере-
группировкой:

OR"
1

> R—СН2С—С=СН

R-CHoC=C=CHCl
I

R'

R'

R'
Было показано, что при взаимодействии ацетиленовых хлоридов с

комплексами Гриньяра получаются нормальные продукты замеще-
ния 334-336.

R' R'
| I

-C=C-C-X * R-C^C-C-R'"
R"

I
R"

Однако при более детальном изучении указанной реакции, Захарова
заметила, что наряду с нормальным продуктом замещения получаются
продукты перегруппировки — алленовые углеводороды1""

R'
за7-ззэ-

R '
I

H3C-CsC-C-X

Н 3 С — С Е Е :_C-R"

ι
R

/R
\ т
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В дальнейшем вышеуказанные данные были подтверждены другими
авторами 324· 34°-345 на различных примерах с первичными, вторичными
и третичными ацетиленовыми хлоридами. При этом в некоторых случаях
алленовые углеводороды являются основными продуктами реакции346.

Перегруппировка протекает и при взаимодействии пропаргилмагний-
бромида с дибутилсульфатом 3 4 7:

HC=C-CH2MgBr
Н2С=С=СНС4Н,

Литий- или натрийацетилен'иды реагируют с бензилхлоридом с образова-
нием алленовых соединений 3 4 8.

Ацетиленовые галогениды в присутствии цинка конденсируются с
альдегидами и кетонами с образованием β-оксиацетиленов или алле-
н о в 325, 349-351-

ч ОН

I
R-CsC-C-Br

R-CsC-C (R'R") C^

^C-OH

Zn

i_c=c=
A'

R_C=C=C

Аналогично реагируют вышеуказанные галогениды с эфирами352 и
амидами 3 4 9 кислот в присутствии металлического магния.

Интересно отметить, что алленовые комплексы Гриньяра в указанных
условиях образуют в основном ацетиленовые спирты 3 2 5 · 3 4 9 · 3 5 3 · 3 5 4 . Ком-
плекс пропаргилбромида с алюминием вступает в реакцию с хлормети-
ловым эфиром с образованием смеси ацетиленового и алленового эфи-
ров 3 2 5 :

СН3ОСН2С1

> НС=ССН2СН2ОСН8

HCsC—CH2—Вг
А1

* Н2С=С=СНСН2ОСН3

При взаимодействии α-галоидацетиленов с карбонилом никеля в рас-
творе этанола или воды происходит ацетилен-алленовая перегруппиров-
ка с образованием соответствующих алленовых кислот или их эфи-
ров 3 5 5 · 3 5 6 :

R\i R \
C-CsCH * С=С=СНСООН

R'/ R'/
Показано, что в одинаковых условиях хлораллены не вступают в

реакцию 355, следовательно предварительная перегруппировка хлораце-
тиленов в хлораллены и последующее протекание реакции исключается.

По патентным данным 3 5 7 α-галоидацетилены реагируют с цианистым
натрием так, что получаются алленовые нитрилы:

R\l R \
С—С=СН > C=C=CHCN

R'/ R'/
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Левина с сотрудниками 3 5 8~3 δ 0 показали, что при взаимодействии
1,4-дихлорбутина с алкилмагнийбромидами получается смесь ацетиле-
новых и 1,3-Диеновых углеводородов:

* RCH2C=CCH2R

ClCH2CsCCH2Cl

С Н 2 = С - С = С Н 2

I I
R R

Было установлено также, что димагний-производное пропаргилбромида
с бензальдегидом образует алленовый спирт3 2 4:

ОН ОН

BrMgC=CCH2MgBr-

СЙН,СН—СН=С=СНСНС,,Н,

СНо=С=С
\

(ОН) СвН5

СН (ОН) С6Н5

Образование алленовых спиртов из ацетиленовых галогенидов Год-
мар объясняется прототропной изомеризацией промежуточных комплек-
сов Гриньяра 3 2 4:

HCsC—CH2MgX •£_ H2C=C=CHMgX

Однако, по мнению многих авторов, указанные перегруппировки проте-
кают через карбокатионный механизм по схеме 3 0 2 · 3 2 4 · 3 6 1 :

R—С=СС—X

I

Г +/ + Л γ
RCsCC( * > RC=C=C< > R—C=C=

L X X J I
C<

Гинзбургом 3 6 2 · З б 3 было показано, что при восстановлении α-галоид-
ацетиленов цинком, вместо ожидаемых ацетиленовых углеводородов, по-
лучаются алленовые. Последние получаются также при восстановлении
алленовых хлоридов:

г, CI
• \ !

С—С=СН

С=С=СНС1

R.

с=с=сн,

R"
Аналогично протекает реакция и с вторичными ацетиленовыми хлори-

дами 364· Зб5:
С1

R—CHCsCH R—СН=С=СН 2

Пропаргилбромид в указанных условиях восстанавливается в смесь
аллена и метилацетилена 2 7 3 · 3 6 6 · 3 6 7 :

НС=С—СН2Вг
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Аналогичная реакция наблюдается при восстановлении хлорацетиле-
иов металлическим цинком, амальгамой магния и серебра, а также ли- у.
тийалюминийгидридом 7 5 · 2 7 3 · 3 6 1 · 3 6 7~3 6 9. Подобным образом восстанавли-
ваются винилацетиленовые и диацетиленовые галогениды 37°. В ряде ра-
бот 3 6 1 · 3 6 4 обсуждается механизм восстановления хлорацетиленов выше-
указанными агентами.

IV. АЦЕТИЛЕН-АЛЛЕН-КУМУЛЕНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА

В последнее время было установлено, что различные винилацетилено-
вые хлориды при комнатной температуре гладко вступают в реакцию
с аминами как в присутствии воды, так и в разных растворителях: при
этом получается смесь винилацетиленовых (I), алленовых (II) и куму-
леновых (III) аминов 3 7 1- 3 7 4 :

Χ к{
R v I R4 I х

(

xc—с==ссн=сн2 -» х с - с = с с н = с н 2

(I)

I

R4 / R 4 I 4

>C=C=C=CHCH2N< «- )C=C=C-CH=CH 2

R'/ N R'/
(III) (II)

Установлено, что в присутствии эквимолекулярного количества ами-
нов в продуктах реакции увеличивается количество кумуленового ами- ι
на 3 7 2. Реакция протекает гладко при 20—25° в течение нескольких дней.
Показано, что в условиях реакции винилацетиленовые и алленовые ами-
ны подвергаются перегруппировке с образованием алленовых и куму-
леновых аминов.

Недавно было установлено, что при медленной перегонке диметял-
метоксивинилэтинилкарбинола в присутствии бисульфата калия полу-
чается кумуленовый альдегид3 7 5·3 7 6:

ОН
н 3 с ч ι н 3 с ч

>С—CsC—СН=СНОСН3 -> )С=С=С=СНСНО
Н С' Η С/

Получение кумуленов из ацетиленовых и диацетиленовых гликолей
и дигалоидпроизводных — другой вид перегруппировки с участием
π-электронов тройной связи. По этому вопросу имеется обзорная
статья 377, мы на них останавливаться не будем.

V. ПЕРЕГРУППИРОВКА АЦЕТОАЦЕТАТОВ И АЦЕТАТОВ
АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ

Показано, что ацетоацетаты ацетиленовых спиртов декарбоксилиру-
ются при нагревании до 160—200° с образованием диеновых кето-
нов 3 7 8 · 3 7 9 :

ОСОСН2СОСН3

R4 I R4 ,
>с-с=сн -• )с=снсн=снсосн3 4
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Позже было установлено, что эта реакция протекает также при непо-
средственном нагревании третичных ацетиленовых спиртов с ацетоуксус-
ным эфиром 3 8 0 · 3 8 1:

ОН
R \ I R 4

>С—С=СН -» >С=СНСН=СНСОСН3

R'/ Rf/

Преображенский и сотрудники 3 8 2 показали, что в реакцию с ацетиле-
новыми спиртами вступает также малоновый эфир, в результате обра-
зуются эфиры диеновых кислот:

ОН
R \ I к ч

>С-С=СН -• >С=СНСН=СНСООС2Н6

R'/ R'/
Было показано также, что при пиролизе ацетатов или формиатов 38з-з»о
этинилкарбинолов в токе азота вследствие перегруппировки получаются
ацетаты алленовых карбинолов:

ОСОСНз
R \>с=с=снососн3

R'/

В ряде работ обсуждается механизм вышеуказанной реакции. Одни
авторы считают, что она протекает без образования промежуточных ви-
ниловых эфиров, другие3 8 7-3 9 8 объясняют образование конечных продук-
тов через клайзеновскую перегруппировку виниловых эфиров.

Механизм перегруппировки ацетатов ацетиленовых спиртов Ландор
и другие 15° представляют как циклический перенос по схеме:

i=C=CHOCHO

С этим вопросом более подробно можно ознакомиться в работах 38Э· 39°

VI. ПЕРЕГРУППИРОВКИ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ,
СОДЕРЖАЩИХ ДРУГИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ

Бабаян с сотрудниками установили, что 1-диалкиламинобутин-2 в
растворе эфира в присутствии металлического натрия при комнатной
температуре легко изомеризуется в 1-диалкиламинобутин-З391·392.

R-. лтя R\
)NCH 2 C=C-CH 3 - * >NCH2CH2C=CH

R'/ R# /

Алленовые амины в вышеуказанных условиях также подвергаются
изомеризации с образованием ацетиленовых аминов 3 9 3:

R \ R 4
)NCH 2CH=C=CH 2 -»

R'/ R'
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При нагревании алленовых аминов в присутствии оснований изомериза-
ция протекает в обратном направлении 3 9 4:

R 4 R4

^>NCH2CH=C=CH2 -» J>NCH2CsCCH3

При нагревании З-диалкиламинобутинов-1 в присутствии окиси алюми-
ния и 1% Fe(OH) 3 они перегруппировываются в соответствующие дие-
новые амины и 4 · 3 9 5 :

R—СН2—СН-С=СН -> R-CH=C-CH=CH2
I I

N(R'), N(R'),

При пропускании 1,4-бис-диалкиламинобутинов-2 над катализатором
Сг2О3

 3 9 6 при 320—330°, а также в присутствии металлического нат-
рия 3 9 7 происходит изомеризация с образованием диеновых аминов.

R4 /R R\ /R
)NCH=CH-CH=Cρ// - - \p ρ'/ \n

Показано, что ацетиленовые тиоэфиры также подвергаются изомери-
зации 3 9 8 в присутствии оснований:

R—SCH2CsCH j i R—SCH=C=CH2 ^ R—SCsCCH3

Аналогично перегруппировывается 1,4-дифеноксибутин-2 при нагрева-
нии с третичным бутилатом калия 3 " :

СвН5ОСН2С=ССН2ОСвН6 -* СвН6ОСН=СН—СН=СНОС5Н5

1,1,4,4-Тетрафенилбутин-2 в присутствии этилата натрия изомеризуется
в 1,1,4,4-тетрафенил-2,3-бутадиен 4 0 0:

(C 6H 5) 2CHCsCCH(C eH 5) 2 -> (С 6Н 5) 2С=СНСН=С(С 6Н 5) 2

Показано, что при окислении ацетиленовых карбинолов или кетокар-
бинолов, вместо ожидаемых ацетиленовых кетонов, получаются аллено-
вые кетоны 3 4 9 · 4 0 ' :

ОН

Аналогичное явление наблюдал Винтер 402 при окислении ацетилено-
вых гликолей натрия:

ОН

R-CsCCH2CHCH2OH -* R-CsCCH 2CHO -» R—CH=C=CHCHO

В литературе имеются указания 4 0 3 о перегруппировке ацетиленовых
альдегидов в алленовые. Однако другие данные 4 0 4- 4 0 5 отрицают такую
изомеризацию.

Джонсоном и сотрудниками на многочисленных примерах изучены
прототропные превращения ацетиленовых кислот. Было показано, что
пропаргилкарбоновая кислота или ее эфиры, а также пропинилкарбоно-
вая кислота в присутствии поташа перегруппировывается в алленкар-
боновую кислоту или ее эфиры 4 0 6:

НС=С—CH2COOR -»· H2C=C=CHCOOR <- Н,С—CsC—CO,R
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Однако установлено, что бутин-2-карбоновая или бутадиен-2,3-карбоно-
вые кислоты изомеризуются в бутин-3-карбоновую кислоту407:

Н3С—CH2CsCCOOH "1
-> Н3С—С=С—СН2СООН

н3с-сн=с=снсоон J
Ацетиленовые оксикислоты в присутствии аминов также перегруппиру-

ются в алленовые
408.

он г он
СвН5СНС=ССО2Ме -> |_СвН5С=С=СНСО2Ме J -> С6Н5СОСН=СНСО2Ме

Любопытно, что в присутствии едкого кали ацетиленовые спирты с
ароматическим заместителем через прототропную перегруппировку пре-
вращаются в α,β-ненасыщенные кетоны 4 0 9:

ОН Г 01

I I
((-> т_г \ f u r ff т_т v л и Г г* Г^\ЛС Τ-ί

I
С6Н5СОСН3 + С6Н5СНО <- С6Н5СОСН=СНС6Н5

где R = P = BrC6H4, CH3OC6H4

Установлено, что ацетиленовые кислоты, в которых тройная связь
более удалена от карбоксильной группы, подвергаются перегруппировке
с образованием соответствующих алленовых и диеновых кислот 4 0 7:

R—СЕЕС—СН2СН2СООН -* RCH=C=CHCH2COOH -» RCH=CHCH=CHCOOH

При окислении ацетиленовых гликолей с помощью Сг2О3 Джонс и сот-
рудники 4 1 0 выделили изомерные алленовые кислоты:

НОСН2 (СН2)„ С=ССН2 (СН2)„ СН2ОН -» НООС (СН2)„ СН=С=СН (СН2)„ СООН

t 1
НООССН2 (СН2)„ C s C (CH2)n СООН

Винилацетиленовые 35° и диацетиленовые4И кислоты в присутствии:
оснований через прототропную перегруппировку превращаются в соот-
ветствующие алленовые и диеновые кислоты:

RCsCCH=CHCH2COOH -» RCH=C=CHCH=CHCOOH

- * H O O C C H = C H C H = C H C E S C C O O H
H O O C C S C (CH2)2 CSECCOOH J

Изомеризация сопряженных диацетиленовых кислот приводит к полу-
чению полиеновых кислот411:

НООС (СН2)2 (СЕЕС)2 (СН2)2 СООН -^ НООС (СН=СН)4 СООН

Недавно было показано, что винилпропаргиловые эфиры вступают
в реакцию клайзеновской перегруппировки по схеме4 1 2:

CH2=CHOCH2CsCH c*"*MgBr > нООСС=ССН2ОСН=СН2
С>О2

1
сн—сно сн2сно

I! I
НООС—С—СН=СН2 «- НООС—С=С=СН2

Ι ί
СН-СН—ОН

II >
H2C=CHL С=О
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По данным авторов 4 1 2 · 4 1 3 в эту реакцию вступают и другие винил-
пропаргиловые эфиры, в частности пропаргилацеталь изомасляного
альдегида. Показано также, что 1,4-быс-дифениловые эфиры 2-бутин-
диола-1,4 при нагревании в диэтиланилине подвергаются клайзеновской
перегруппировке414.

Бабаян и сотрудники 4 1 5 показали, что четвертичные аммониевые ос-
нования, содержащие β,γ-ацетиленовые и аллильные радикалы, под
влиянием водных щелочей образуют кислоты или соответствующие лак-
тоны по схеме:

N f C H 3 ) 2 ( C H 3 ) 2 N
I I Χ Ξ Ο - CH = CH 2

СН2СН=С(СНз)2 С Н 2 С Н = С ( С Н 3 ) 2 |
ОН

^ ^ ι - C H = C H 2 · ( С Н 3 ) 2 N — C = C — C H = C H 2

-о/ | < | |
С(СН3)2СН=СН2 НО С(СН,)2СН=СН;

По данным Опица 4 1 6 пропаргил-виниловые основания подвергаются
клайзеновской перегруппировке с образованием промежуточных енами-
нов, которые гидролизуются в алленовые альдегиды:

СН
III R 4

R'—C-R С >С-СН=С=СН 2

II I R ( / I
CH CH2 CH

II

с—сн=с=сн2

CHO
Пудовик и сотрудники 4 1 7 показали, что диалкил-р^-пропинилфосфи-

ты при стоянии изомеризуются в диалкиловые эфиры α,β-пропинилфос-
•финовой кислоты:

Показано, что фосфорные эфиры бутиндиолов 4 1 8 · 4 1 9 также претерпе-
вают описанную выше перегруппировку:

ОН ОН ОН OP(OR)2н 3 с ч ι ι 7 снз н 3 с ч ι ι сн 3>С—CsC-C< -* >С-С=С-С(
^СН3 / ^

О / OP(OR)2OP(OR)2
II / u ρ ι ι ("Ή

OH P(OR)2 / * V - C = C — с / 3

H 3 C 4 I I /CH3 Н 3 С^ CH3>c—c=c=c< /
H3C/ I N CH 3 / 1

1 / I
(RO)2 PO O = P (OR)2 (RO)2 P = O O = P (RO).
-- — - — ' и r 1 1

H J 4 I

—>· >c=c c = c
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Аналогичные данные были получены при взаимодействии диметил-
этинилхлормет8на с триалкилфосфитом420:

Cl
н 3 с ч ι н я сx ^ <~—сн ->

НзС
С-С=СН -» >C=C=CHPO(OR)2т г г /

Ацетилен-алленовую перегруппировку наблюдали при взаимодейст-
вии ацетиленовых карбинолов с RiR2PCl, R1PCI2, РС1 3

4 2 1 . Алленовые и
ацетиленовые эфиры фосфиновых кислот при нагревании в присутствии
каталитического количества этилата натрия легко подвергаются прото-
тропной изомеризации 4 2 2:

RCH=C=CHPO (OR)2 -* RCH2CsCPO (OR)2

СН=СН-С==ССНгРО (ОС2Н5)2 -> CH3CH=CHC=CPO(OR)2

Авторы указывают, что эти перегруппировки протекают более глад-
ко, чем перегруппировка соответствующих этиленовых эфиров фосфор-
ной кислоты 4 2 3.
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