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Рассмотрены методы синтеза α-ацетиленовых карбонилсодержащих
соединений. Основное внимание уделено способам синтеза, имеющим пре-
паративное значение. Несмотря на практический подход, в обзоре приве-
дено значительное количество работ, посвященных методам, представляю-
щим чисто теоретический интерес.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительно возрос интерес к химии ацетиленовых
карбонилсодержащих соединений, что обусловливается двумя причина-
ми. Во-первых, этинилкетоны содержат в своей молекуле несколько ре-
акционных центров и поэтому по праву относятся к числу синтетически
перспективных веществ. Кроме того, ряд ацетиленовых кетонов, выде-
ленных из растительного сырья, показал антибиотические свойства. По-
следнее обстоятельство особенно важно, так как клиническая химио-
терапия, несмотря на применение антибиотиков широкого спектра, от-
крытых в последнее время, продолжает остро нуждаться в· новых анти-
бактериальных препаратах и требует непрерывных и интенсивных изы-
сканий в этой области. Химия ацетилена развивается очень быстро. Если
самому ацетилену, ацетиленовым спиртам и кислотам посвящены боль-
шие обзорные работы, то каких-либо обобщений, относящихся к методам
синтеза и химии ацетиленовых карбонилсодержащих соединений до сих
пор не существует. В этом смысле наш обзор является по существу пер-
вой попыткой изложить основные сведения по данному вопросу. Матери-
ал, положенный в основу обзора, подобран с точки зрения его практи-
ческой ценности. Основное внимание уделено методам синтеза α-ацети-
леновых карбонилсодержащих соединений, на наш взгляд, наиболее ин-
тересных представителях этого класса соединений, а также оценке эгих
методов и выяснению границ их применения. Следует однако отметить,
что общеизвестные и широко используемые методы получения алифати-
ческих кетонов и альдегидов, к сожалению, не могут быть в большинстве
случаев перенесены в область ацетиленовых соединений. Среди же спосо-
бов синтеза последних многие носят исключительно специфический ха-
рактер и не могут рассчитывать на общеприменимость.
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II. ОКИСЛЕНИЕ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ И УГЛЕВОДОРОДОВ

Одним из наиболее распространенных методов синтеза ацетиленовых
карбонилсодержащих соединений является окисление соответствующих
первичных и вторичных карбинолов и некоторых углеводородов. Для
окисления спиртов могут быть использова'ны самые разнообразные оки-
слительные агенты, но наличие в молекуле ацетиленового карбинола та-
кой реакционноспособной группировки, как тройная связь в значитель-
ной степени сужает число приемлемых окислителей. Применение таких
энергичных окислителей, как например, перманганат калия или азотная
кислота нецелесообразно из-за вызываемого ими расщепления молекулы
по кратной связи.

Исторически первым окислителем явился хромовый ангидрид. Впер-
вые для получения ацетиленовых кетонов хромовый ангидрид в уксусно-
кислом растворе использовал Анд-ре'. В зависимости от реакционной
способности и стабильности спиртов этот окислитель может применять-
ся в сочетании с различными растворителями в различных температур-
ных условиях. Природа используемого растворителя, концентрация реа-
гентов и температура оказывают заметнее влияние на течение реакции.
Так, действием хромового ангидрида в серной кислоте получены раз-
личные ацетиленовые кетоны алифатического, ароматического, гетеро-
циклического рядов 2~6. В аналогичных условиях окисляются диацет},-
леновые вторичные карбинолы 7~12, винилацетиленовые карбинолы 6 · 1 3,
ацетиленовые оксикислоты 14> 15, ацетиленовые гликоли2· 16~18. При этом
было отмечено, что гликоли алифатического ряда окисляются значитель-
но труднее, чем ароматические2. В сравнении с диароилацетиленами вы-
ходы аналогичных алифатических дикетонов значительно ниже, что, по
всей вероятности, связано с их малой устойчивостью. Окислению подвер-
гаются первичные и вторичные оксигруппы. Подбором реакционных ус-
ловий и соотношения вещество : окислитель можно добиться окисления
только одной из гидроксильных групп
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Так, при окислении гексин-З-диола-2,5 эквимолекулярным количест-
вом хромового ангидрида в серной кислоте при низких температурах
получен гексин-3-ол-2-он-5. Используя избыток хромового ангидрида,,
можно гликоль превратить в соответствующий дикетон. Для окисления
более неустойчивых спиртов и гликолей используются менее энергично
действующие растворы хромового ангидрида в ацетоне2 0-2 2 или в уксус-
ной кислоте23"26. Недавно для окисления ацетиленовых карбинолов был
предложен комплекс хромовый ангидрид—пиридин27"29. Благодаря
мягкости условий реакции метод дает хорошие результаты; замена пи-
ридина ацетоном в качестве растворителя ухудшает выходы.

По окислению первичных ацетиленовых спиртов опубликованы весь-
ма разноречивые данные. Так, Джонс и сотр.30' 31 показали, что окисле-
ние первичных спиртов и гликолей хромовой кислотой в ацетоне не оста-
навливается на стадии образования карбонильного соединения. Реакция
идет с образованием моно- и дикарбоновых кислот, выходы которых ко-
леблются в пределах στ 20 до 40%.

В то же время Виль32, при окислении пропаргилового спирта этим же
окислителем, а также Джекобе3 3 при окислении 1-фенилпентин-1-ен-3-
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ола-5 получили соответствующие альдегиды с выходом ~ 50%. Это раз
личие результатов связано с изменением длительности контакта реаген
тов и их соотношения.

Вопрос о механизме окисления различных спиртов хромовой кисло-
той широко обсуждался в литературе. На основании многочисленных ки-
нетических исследований предложены две основные гипотезы механизма
окисления: так называемый «эфирный» механизм Уэстхеймера34 и меха-
низм, предусматривающий отщепление водорода в виде гидрид-иона35.
Вышеизложенный материал наглядно показывает, насколько широким
оказался масштаб применения хромового ангидрида в синтетических
целях. Следует, однако, отметить и некоторую ограниченность данного
метода: ряд высоконенасыщенных кетонов, очень чувствительных к кис-
лотности среды, не может быть получен этим путем. Реже для окисления
спиртов используется бихромат калия 36.

В последнее время найдены новые окислители, обладающие широким
диапазоном действия и высокой селективностью. Среди них видное место
занимает активная двуокись марганца, получившая с 1948 г. значитель-
ное распространение для окисления самых разнообразных классов сое-
динений. С помощью активной двуокиси марганца были синтезированы
моноацетиленовые 37~39, винилацетиленовые и полиацетиленовые кето-
ны 4°-42) ацетиленовые, винилацетиленовые и полиацетиленовые альде-
гиды 43~45. С несколько меньшим успехом окисляются гликоли и· * и эфи-
ры ацетиленовых оксикислот28. Характерной особенностью этой реакции
является нечувствительность углеродного скелета, в частности двойных
и тройных связей, к действию окислителя. Благодаря специфичности дей-
ствия активная двуокись справедливо считается очень удобным и почти
незаменимым дегидрирующим агентом для окисления высоконенасыщен-
ных и крайне неустойчивых оксисоединений. Окисление проводят в самых
различных условиях: с различными растворителями, в довольно широ-
ком интервале температур, с различными соотношениями компонентов.
Эмпирически установлено47· 48, что полярность растворителя весьма су-
щественно влияет на скорость и направление данной реакции.

Считается более целесообразным использование хлороформа, бен-
зола, пентана, эфира, чем ацетона, так как степень дезактивации актив-
ной двуокиси марганца находится в прямой зависимости от полярности
применяемого растворителя. Наиболее дезактивирующими растворите-
лями являются алифатические спирты, особенно третичные; ацетон и
этилацетат также дезактивируют окислитель, но значительно медленнее.
Время и температура реакции зависят от активности двуокиси марган-
ца, окисляемого вещества, соотношения компонентов. Для сокращения
времени реакцию часто ведут при повышенной температуре. Весовое со-
отношение вещество : реагент обычно варьирует в пределах 1 : 5—1 : 20,
а в некоторых случаях 1 :50. По мнению многих авторов, легкость окис-
ления зависит от адсорбируемое™ данного соединения на окислителе.
Экспериментально было подтверждено40 ранее сделанное Боллом, Мор-
тоном и Гудвином 5 0 предположение о том, что более насыщенные соеди-
нения, хуже адсорбирующиеся на окислителе, должны реагировать с
меньшей скоростью. Однако степень адсорбции вряд ли является един-
ственным фактором, определяющим скорость реакции.

Пратт предложил свободнорадикальный механизм окисления актив-
ной двуокисью марганца51"^52:

R2CHOH + О=Мп=О -» R2COH + НО-Мп=О -*

-* R2C—О + НО —Μη—ОН -> R2CO -f MnO + НаО
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Следует особо подчеркнуть, что способность селективно окислять
именно активированный кратными связями и ароматическим кольцом
гидроксил — одна из многих специфических черт двуокиси марганца.

Менее распространенным методом синтеза карбонилсодержащих аце-
тиленовых соединений является окисление ацетиленовых спиртов по Оп-
пенауэру. Ацетиленовые карбинолы при длительном кипячении с трет-
•бутилатом алюминия в ацетоново-бензольном растворе превращаются
в соответствующие кетоны 5 3-5 6;

/ ч , С Е С - [СН=СН]„ —СНОН—СН3

\ / (i)
,C Ξ С— [СН=СН]„ —CO—CH3

Было отмечено, что ацетиленовые спирты (I) с п = 0 медленно реа-
гируют с этим окислителем. Увеличение числа двойных связей благо-
приятно сказывается на ходе реакции и приводит к повышению выходов
кетонов (II).

Значительно менее распространенными, но дающими хорошие ре-
зультаты окислителями являются перекись никеля и ацетат марган-
ца 5 7 · 5 S · 5 9 . Перекись никеля используется чаще5 7; реакцию проводят в
нейтральной среде, так как в щелочной первичные спирты превращаются
в кислоты. Выходы целевых продуктов достаточно высоки.

Хороший результат был получен при окислении ацетиленовых и эти-
леновых спиртов хинонами60. Так, 1,5-дифенилпентин-1-ен-4-ол-3 при
перемешивании с о-хлоранилом в спиртовом растворе при комнатной
температуре дает винилацетиленовый кетон (III) с выходом 91%:

P h - C ΞΞ C - C H - C H = C H - P h -» P h - C = C - C O - C H = C H - P h

OH (III)

Наряду с окислением спиртовой группы для получения кетонов ус-
пешно используют метод расщепления ненасыщенных соединений по
двойной связи. Известно, что двойная связь винилацетиленовых соеди-
нений окисляется надкислотами значительно быстрее тройной, причем
скорость окисления возрастает с увеличением числа заместителей при
двойной связи. Эту особенность использовали для получения ацетиле-
новых кетонов61. Нагреванием изопропенилацетилена и винилизопро-
пенилацетилена с перекисью водорода в течение 35—40 часов при 35—
45° в среде уксусной кислоты и уксусного ангидрида синтезированы со-
ответственно ацетилацетилен и винилацетилацетилен. Иногда наряду с
кетонами образуются моноацетаты спиртов (IV): ч

СН3 ООССНз

R _ C = С - С = С Н 2

 С Н з С О О Н - * R - C = С - С О - С Н 3 + R - C = С - С - С Н 3

(IV)

где R = H,— CH = CH2

Двойная связь енинов также более чувствительна по сравнению с
тройной к действию озона. Это различие в реакционной способности
красных связей было применено в препаративных целях62. Как было
установлено, озонирование диендиинов (V) идет гладко с образованием
диозонидов, кислотное расщепление которых приводит к ацетиленовым
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кислотам (VI) с 65%-ным выходом. В то же время восстановительное
расщепление озонидов цинковой пылью в воде или диоксане дает воз-
можность получить с хорошим выходом даже крайне неустойчивый диа-
цетиленовый диальдегид (VII):

СН 3 -СН=СН- (С = С)2 -СН=СН-СН3

I (V)

СНз-СН С Н - (С = С)„-СН СН-СН.,
\ / \ /

НООС— (С = С)2 СООН ОНС— (С = С),—СНО
(VI) (VII)

Однако этот метод в большей степени пригоден для получения ацети-
леновых кислот, чем альдегидов.

Одним из известных методов синтеза алифатических карбонилсодер-
жащих соединений является расщепление углеродной цепи а-гликолей
между гидроксилированными атомами углерода с помощью тетрааце-
тата свинца, периодата натрия, йодной кислоты. Этот метод нашел ус-
пешное применение и в ряду ацетиленовых соединений. Для расщепле-
ния диолов Больман с сотр. использовали периодат натрия и йодную Ч
кислоту. Так были получены тиенилпропиоловый альдегид63, α-гекси- *
наль6 4, диацетиленовый диальдегид (VII) 6 2 : *

СН,—СН—СН— (С = С), —СН—СН—СН,,
II I II

он он ι он он
О Н С - (С ΕΞ С)2 - С Н О !

Также сравнительно легко протекает окисление α-гликолей тетра- |
ацетатом свинца65. Для этого достаточно 2—3-часового нагреваниядио- !
ла до 60—65° в ледяной уксусной кислоте с 20%-ным избытком !
окислителя6б·67: I

л 3 ^ Для

)-С<ОН -» СН3-СО-С = С-С (СН3)3

В зависимости от строения исходного гликоля этим методом могут
быть получены как альдегиды, так и кетоны68. Метод нельзя считать
препаративным, однако он достаточно удобен для идентификации и до-
казательства строения органических веществ.

Для введения карбонильной группы в ацетиленовые соединения
Иваи и Окаяма 69~71 применили метод прямого окисления пропаргиль-
ного метилена двуокисью селена. Длительным кипячением углеводоро-
да и сублимированной двуокиси селена в спирте или в смеси спирт —
диоксан 1 : 1 получены ацетиленовые кетоны (VIII, XI, X).

PhCH2—С == СН -> PhCO—С = СН

(VIII)

PhCH 2 -C = C - P h - PhCO-C Ξ C-Ph

(IX)

o—С = С—Bu )
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Реакция протекает более однозначно и образуется меньшее число
побочных продуктов при окислении пропаргильной метиленовой груп-
пировки, активированной другими кратными связями. Подбором экспе-
риментальных условий реакция может быть остановлена на стадии об-
разования карбинола 69,70. В то же время в литературе имеются указа-
ния на возможность окисления первичных и вторичных ацетиленовых
спиртов до соответствующих кетонов и альдегидов71·72. Выходы целе-
вых продуктов колеблются в пределах 5—27%. Несмотря на кажущую-
ся простоту, метод не находит широкого применения из-за токсичности
двуокиси селена и труднодоступное™ исходных ацетиленовых углево-
дородов. Наряду с двуокисью селена для окисления пропаргильной ме-
тиленовой группы были использованы также хромовый ангидрид в ук-
сусной кислоте73 и тетраацетат свинца74:

MeOPhCH2—С = С—С = С-СН 2 —СН 3

| С г О 3

MeOPhCO—С = С—С = С—СО—СН3

Бензилацетиленовые углеводороды обменивают атом водорода, ак-
тивированный близлежащей ацетиленовой связью, и фенильным ядром
на ацетоксигруппу при обработке тетраацетатом свинца. Так, взаимо-
действием дифенилпропина с тетраацетатом свинца в уксусной кислоте
при 100° получен диацетат (XI), гидролизованный кипячением с раство-
ром соды до дифенилпропинона (XII):

PhCH2—С = С—Ph -^ PhC (ОАс), —С = С—Ph
/

Ph—СО—С = С—Ph
(XII)

III. РЕАКЦИЯ ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЯ

Самым распространенным методом синтеза ацетиленовых соедине-
ний является дегидрогалоидирование галоидпроизводных. Однако в ряду
ацетиленовых карбонилсодержащих веществ применение этого метода
весьма ограничено, что связано с исключительной реакционной способ-
ностью α-этинилкарбонильной группировки. Тройная связь а-этинилке-
тонов сильно активирована соседней карбонильной группой и легко
подвергается различным реакциям нуклеофильного присоединения75-76.
Как известно, дегидрогалоидирование дигалоидпроизводных проводят
спиртовыми растворами щелочей или амидоти натрия в жидком аммиа-
ке. Эти методы за небольшим исключением неприменимы для получения
ацетиленовых кетонов. В 1904 г. Уотсон 7 7 пытался получить фенилбен-
зоилацетилен из дибромбензальацетофенона и сх-бромбензальацетофе-
нона. Он нашел, что при обработке галоидкетона (XIII) спиртовой ще-
лочью в зависимости от условий реакция идет в нескольких направле-
ниях:

PhCsCH+PhCOOH
7

PhCO—CHBr CHBr—Ph
/(XIII) \

/ \
PhCO-CBr=CH—Ph [PhCO—C^C—Ph]

I O R
1 I

PhCO— CH=C— Ph
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В мягких условиях реакция не доходит до конца. От дибромбен-
зальацетофенона отщепляется лишь одна молекула бромистого водоро-
да. При продолжительном кипячении был выделен продукт присоедине-
ния спирта — β-этоксибензальацетофенон. В воде реакция не идет, а при
попытках отщепления бромистого водорода твердой щелочью наблюда-
лось расщепление молекулы до фенилацетилена и бензойной кислоты78.
Под воздействием поташа удалось провести дегидробромирование бром-
винилкетонов79:

Дегидрогалоидирование пиридином и ацетатом натрия останавлива-
ется на стадии образования моногалоидпроизводного80. При обработке
монобромкетонов аммиаком, первичными или вторичными аминами
обычно идет замещение галоида на аминогруппу. В то же время после
дегидрохлорирования β-хлорвинилкетона (XIV) амидом натрия в жид-
ком аммиаке был выделен этинилкетон (XV) 81:

R-CO-CH=CHC1 -> R-CO-CsCH
(XIV) (XV)

1?=ферроценил

Реакции присоединения по тройной связи удается избежать в неко-
торых случаях при проведении дегидрогалоидирования основанием в та-
ких растворителях, как бензол или ацетон78,82. Применение триэтилами-
на в бензоле или в ацетоне позволяет получить дибензоилацетилен из
дибромида (XVI) 8 2 с выходом 82—95%, а также из монохлорида (XVII)
83.

ArCO-CHBr-CHBr-CO-Ar

(XVI)

Аг-СО-СС!=СН-СО-Аг
(XVII)

• ArCO-CsC-CO-Ar

Следует отметить, что японским химикам 84 удалось получить фенил-
этинилкетон обычным путем: дегидрохлорированием дихлорпроизвод-
ного спиртовой щелочью при кипячении в течение 5 часов. Однако эти
результаты вызывают некоторые сомнения.

Более успешно дегидрогалоидируются соединения с защищенной
карбонильной группой. Первый ацетиленовый альдегид получил еще в
1896 г. Кляйзен дегидробромированием диметилацеталя дибромпропио-
нового альдегида85.

R-CHBr-CHBr-CH (OR')o | § § ~ " R - C E S Q - C H (OR')2 — -» R-CsC-CHO

Впоследствии этот метод стал одним из основных путей синтеза а-
ацетиленовых альдегидов86"90. Защитная ацетальная группа предотвра-
щает возможность протекания побочных реакций, а ее удаление гидро-
лизом в кислой среде не вызывает особых осложнений91.
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IV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЦЕТИЛЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ И РЕАКТИВОВ
ИОЦИЧА С ПРОИЗВОДНЫМИ КИСЛОТ

1.Действие ацетиленидов металлов и реактивов Иоцича
на галоидангидриды кислот

До 40-х годов нашего столетия ацетиленовые кетоны получали в ос-
новном конденсацией ацетиленидов щелочных металлов и галоидангид-
ридов кислот. Так, Неф 9 2 в 1899 г. действием фенилацетиленида натрия
в эфире на ацетил-^ бензоилхлорид впервые получил фенилацетилаце-
тилен и фенилбензсйацетилен соответственно:

R—COC1 + NaC=C—Ph — R—CO—CsC—Ph

где R=Me, Ph.
Позднее эта реакция была распространена на другие ацетиленовые

углеводороды и галоидангидриды 93~9е. В качестве ацетиленидов были
использованы натриевые, калиевые и литиевые производные. В виде аце-
тиленовой компоненты удобным в препаративном отношении оказался
фенилацетиленид натрия. Бромангидриды в некоторых случаях реаги-
руют мягче соответствующих хлорангидридов2·96·97. Как было показа-
но 9 3, взаимодействие фенилацетиленида натрия с хлор ангидридом бен-
зойной кислоты осложняется побочными реакциями. Образующийся
ацетиленовый кетон легко вступает в реакцию со второй молекулой аце-
тиленида, давая соответствующий третичный карбинол. Поэтому ука-
занный метод дает неудовлетворительные выходы целевых продуктов,
загрязненных карбинолами и галоидными соединениями. Хорошие ре-
зультаты были достигнуты лишь в случае получения малореакционно-
способных нитроарилацетиленовых кетонов и подобных им соедине-

нии ·
: 99

я-Ш2С8Н4СОС1 + NaC=C-Ph -> rt-NO2C6H4GO-C=C-Ph

n-NO2GeH4CsC-COCl + NaC ΞΞ C-Ph -* /i-NO2C6H4CsC-CO-C=C-Ph

Попытка получить симметричный кетон, исходя из фенилацетиленида
натрия и хлорангидрида фенилпропиловой кислоты оказалась безуспеш-
ной 10°. Однако при тщательном проведении этой реакции Шовалье24

удалось синтезировать 1,5-дифенилпентадиин-1,4-он-3, который был оха-
рактеризован в виде гидразона. В 1936 г. Крегер и Ныоленд показали,
что замена ацетиленидов металлов на реактив Иоцича приводит к бо-
лее удовлетворительным результатам 101. При этом лучше всего исполь-
зовать магнийхлорацетиленовые производные, менее реакционноспособ-
ные по сравнению с аналогичными бром- и иодпроизводными, которые
легко вступают во вторичные реакции I02-i°4. Применение ацетиленидов
серебра, не взаимодействующих с карбонильной группой, исключает
возможность появления побочных продуктов. Еще Неф 9 2 при нагрева-
нии фенилацетиленида серебра с бензоилхлоридом получил 1,3-дифе-
нилпропин-1-он-З с хорошим выходом. Удобнее производить эту реак-
цию с серебряными производными, растворимыми в четыреххлористом
углероде, хлороформе или бензоле. В некоторых случаях для нормаль-
ного течения реакции необходима добавка хлористого алюминия105.
В этой же работе приведен синтез галоидацетиленовых кетонов на ос-
нове ацетиленидов серебра и хлорангидридов галоидкарбоновых кис-
лот.
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X—СН2С0С1 + AgC=C—R -н. X-CH 2 CO-CsC—R,

где Х = С1, Вг; R = C4H9, C6Hi3.
Синтез этих кетонов, исходя из ацетиленидов натрия, дает очень

низкие выходы. Ацетилениды серебра значительно лучше растворимы в
пиридине 106, однако реакция в этом растворителе в основном идет в сто-
рону образования 1Ч-ацил-2-алкинил-2-дигидропиридина:

+ PhCOCl

•Ν/
+

Cl
AgC = C—Ph

^ N / ' ^ C s C — P h

COPh
COPh

Известный интерес представляет возможность получения α-этинилке-
тонов взаимодействием ацетиленидов меди с галоидангидридами кис-
лот 107. Авторы определили условия, в которых образование целевых
продуктов протекает с весьма удовлетворительными выходами (до 45%)·

PhCOCl + CuCsC—Ph -* PhCOC=C—Ph

Более перспективными в этом плане могут оказаться цинк и кад-
мийорганические соединения, которые нашли широкое применение в
синтезе предельных и этиленовых кетонов. Попытки распространить
этот метод на этинилкетоны оказались безуспешными 108, и лишь в по-
следние годы установлено 109, что фенил- и винилацетилены, реагируя с
растворами цинкиодалкилов, образуют цинкиодацетилены. Последние
при обработке хлорангидридами алифатических и ароматических
кислот дают соответствующие ацетиленовые кетоны. Реакция про-
текает со значительным осмолением, применение цинкхлорацетиленов
позволяет уменьшить смолообразование. Выходы кетонов достигают
40—70%. Аналогичные результаты были получены с кадмийгалоидаце-
тиленами110. Кадмийгалоидацетиленовый реактив был получен дейст-
вием хлористого кадмия на магнийгалоидацетиленовое производное.
Образующийся реагент взаимодействует с хлорат идридами моно- и ди-
карбоновых кислот, приводя к ацетиленовым кетонам с выходом 40—
70%· Аналогично этинилкетоны были получены на основе свинецацети-
ленового реактива111.

Недавно Гавриленко, Иванов, Захаркин1 1 2 предложили использовать
для синтезов этинилкетонов комплексные ацетилениды алюминия, кото-
рые легко получаются из алюмогидридов лития, калия или натрия и
монозамещенных ацетиленов в тетрагидрофуране, диглиме или пири-
дине:

МА1Н4 + RC=CH -* MAI (CsC-R)4 + 4Н2

(XVIII)

Образование комплексных ацетиленидов (XVIII) протекает в опре-
деленных условиях строго селективно и не сопровождается присоедине-
нием алюмогидрида лития по тройной связи. Взаимодействие комплекс-
ных ацетиленидов алюминия с хлорангидридами кислот проводят при
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29—40°, с ангидридами — при 70°.

MAI (C=C~R)4

(R"COhO •R"CO—CEEEC—R

Повышение температуры выше указанных пределов приводит к уве-
личению осмоления и понижению выходов ацетиленовых кетонов, до-
стигающих даже в оптимальных условиях лишь 20—40%. Таким обра-
зом, этот метод вряд ли сможет найти широкое применение.

2. Взаимодействие ацетиленидов щелочных металлов и реактивов Иоцича
с ангидридами кислот

Хотя еще в 1899 г. Неф 9 2 указал на принципиальную возможность
получения ацетиленовых кетонов, исходя из ацетиленидов натрия и ук-
сусного ангидрида, лишь в 1936 г. Кригер и Ньюленд 101 подробно изу-
чили эту реакцию и показали преимущество ангидридов по сравнению
с хлорангидридами. Было установлено, что значительно лучшие резуль-
таты, так же как и в случае хлорангидридов, достигаются при исполь-
зовании реактивов Иоцича вместо ацетиленидов щелочных металлов.
Сравнительно мало реакционноспособные магнийхлооацетиленовые про-
изводные следует предпочитать бром- и иод-производным, в значитель-
ной степени способствующим протеканию побочных реакций образова-
ния ацетиленовых карбинолов.

(СН3СО)2О + R-CsC-MgCl -* R-C=C-CO-CH 3

Выходы зтинилкетонов в этой реакции находятся в пределах 40—•
80%. Согласно Ньюленду, при работе с алкилацетиленами более удов-
летворительные результаты получаются, если прибавление ангидрида
к реактиву Иоцича проводить при —25°. Проведение подобных конден-
саций при —50-=—70е увеличивает выход целевых продуктов113-115.
Проведение реакции при комнатной температуре требует обратного по-
рядка смешения реагентов (т. е. осторожного прибавления магнийга-
лоидацетилена к ангидриду) для более полного предотвращения побоч-
ных эффектов. Этот метод был успешно применен в синтезе ацетилено-
вых кетонов с алифатическими заместителями113,114,116^118, нафтенового
ряда" 9, 1 2 0, кремнийацетиленовых115,121 и несимметричных винилацети-
леновых карбонилсодержащих соединений 122.

Ацетилениды натрия при взаимодействии с ангидридами кислот
дают соответствующие кетоны лишь за большими исключениями 123. Из-
вестно, что симметричные винилацетиленовые кетоны (XIX) были полу-
чены с удовлетворительным выходом на основе ангидридов коричной,
кротоновой, янтарной и малеиновой кислот и фенилацетиленида нат-
рия 108,109:

PhCH=CH—CO

О + NaC=C—Ph -* PhCH=CH—CO—C=C—Ph
/

PhCH=CH—CO
(XIX)

Попытка получить аналогичные кетоны, исходя из ангидрида акри-
ловой кислоты и магнийхлорацетиленов или ацетиленидов лития окон-
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чилась неудачей124. При этом либо возвращались исходные вещества,,
либо выход продуктов реакции был неудовлетворительным.

Использование ацетиленидов лития в качестве ацетиленовой компо-
ненты приводит к образованию третичных ацетиленовых карбинолов. >
Преимущественное образование спиртов объясняется большой раство-
римостью литиевого комплекса в эфире, способностью легко давать ке-
тон, который последующей реакцией со второй молекулой ацетиленида *
не менее легко образует нежелательный в данном случае ацетиленовый »
спирт. Однако в ряде работ было отмечено, что проведение конденсации
ацетиленидов лития с ангидридами кислот при температурах порядка
—80е дает возможность остановить процесс на стадии образования кар-
бонильного соединения 125. Взаимодействие ацетиленидов лития с цик-
лическими ангидридами дикарбоновых алифатических126, нафтеновых и
ароматических кислот 1 2 7 приводит к образованию а-ацетиленовых ке-
токислот с высокими выходами. Попытки применения в таком синтезе
магнийбромацетиленидов и аналогичных магнийхлорацетиленидов дают
отрицательные результаты.

Для подавления побочной реакции образования ацетиленовых окси-
кислот конденсацию необходимо проводить при —5-f-+30°.

3. Взаимодействие нитрилов, амидов и солей кислот
с реактивами Иоцича и ацетиленидами щелочных металлов

Общеизвестен метод получения насыщенных кетонов на основе реак-
гива Гриньяра и нитрилов насыщенных кислот. Ацетиленовые магний- *
производные значительно менее реакционноспособны, чем предельные ,
и ароматические. Однако и они, реагируя с нитрилами и амидами али-
фатических и ароматических кислот, дают соответствующие этинилке-
тоны. Так, при реакции магнийбромфенилацетилена с бензонитрилом
был получен дифенилпропинон 12S. В то же время реактивы Иоцича не
реагируют ни с ацетонитрилом, ни с ацетамидом 1Ш. Нитрилы замещен-
ных пропиловых кислот довольно легко вступают во взаимодействие с
ацетиленовыми магнийорганическими соединениями, образуя с хороши-
ми выходами диацетиленовые кетоны 1 2 9:

R-C=C-CN + R'-C=C-MgBr -> RC^CC (=NMgBr) CssCR'—-* RC=CCOCEECR'

Исследуя взаимодействие реактива Гриньяра с нитрилом β-бромкро-
тоновой кислоты Буларанд и др. показали, что реакция протекает как
процесс элиминирования — присоединения 130:

CH 3 CBr=CH-CN

СНз—С (R) =CHCN + СНз-С = С—СО—R

где R = Me, Et.
Использование ароматических магшшоргапических соединений дает

возможность получать в качестве единственного продукта реакции ари-
лированные нитрилы типа СНз—C(Ar)=CH—CN. β-Meтoкcи-β-мeзитил-
акрилонитрил реагирует с фенилмагнийбромидом по типу 1,2-присое-
динения с образованием бензоилмезитилацетиленаш.

В 1903 г. был предложен метод синтеза насыщенных альдегидов на
основе дизамещенных формамидов и реактивов Гриньяра132. Позднее
этот метод нашел довольно широкое применение для синтезов альдеги-
дов ацетиленового63,133 и винилацетиленового рядов1 3 4:

R-CsCMgBr +(GH3)2NaHO -» R-C^C—CH N(CH8)2OMgBr ^^—-* R-C=C-GHO
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При взаимодействии амидов уксусной кислоты с магнийбромацети-
ленами образуются соответствующие этинилкетоны 135. При проведении
этой реакции наблюдались и аномалии. К примеру Вигье136, пытаясь
получить тетроловый альдегид из диэтилформамида и бромистого про-
пинилмагния, получил 4-диэтиламиногептадиин-2,5 по реакции:

OMgBr

HCON (С2Н5)2 + GHsC=CMgBr -> C H 3 C s C - C H - N (С2Н5)2 ° 3 ° " M g B r

N (С2Н5)3

f-ул τ r-t гл /~4J f (~~ (~~"~\Λ

Так же, как и при применении реактива Иоцича, бромистый гепти-
ниллктий не дает в реакции с ацетамидом ацетиленовых кетонов, а ре-
генерирует ацетиленовый углеводород 101.

Енаминокетоны (XX) и енаминоальдегиды (XXI), являющиеся ви-
нилогами амидов карбоновых кислот, реагируют с реактивами Иоцича
по следующей схеме:

R\
R—CsCMgBr+ >N—CH=GH—GO-R"-^ R—C=C— GH=GH—CO-R"

R ' 7

(XX)
Ph

R-C=C-MgBr+ >N-CH=CH-CHO -* R - C s C - C H = C H - C H O
M e 7

(XXI)
приводя к карбонилсодержащим винилацетиленовым соединениям 137· ш

Как установил Залькинд1 3 9, для получения альдегидов и кетонов
может быть использована реакция между реактивами Гриньяра и без-
водными солями муравьиной и уксусной кислот. Позднее эта реакция
была использована для синтеза ацетиленовых карбонилсодержащих со-
единений. Так, натриевая соль фенилпропиоловой кислоты с йодистым
метилмагнием превращается в фенил-ацетилацетилен 140. Подобный ре-
зультат получен при взаимодействии избытка метиллития со свободной
ацетиленовой кислотой 141. Магнийбромфенил и фениллитий в эту реак-
цию не вступают. Выходы кетонов здесь обычно ниже, чем при исполь-
зовании хлорангидридов, амидов, нитрилов, поэтому реакция не полу-
чила применения для препаративных целей.

4. Взаимодействие реактивов Иоцича и ацетиленидов щелочных
металлов со сложными эфирами

Обычно реакция эфиров муравьиной кислоты с реактивами Гринь-
[ра ведет к получению вторичных спиртов. Однако Гаттерман 142, приме-
1ив избыток эфира, сильное охлаждение и обратный порядок смешения
реагентов, смог направить процесс в сторону образования альдегидов.
В аналогичных экспериментальных условиях с успехом могут приме-
няться реактивы Иоцича благодаря своей сравнительно меньшей реак-
ционной способности 143. Эфиры муравьиной кислоты с эквимолекуляр-
ным количеством ацетиленидов щелочных металлов дают соответствую-
щие альдегиды144-146, однако этот путь синтеза мало удобен, так как
даже при строгом соблюдении экспериментальных условий ацетилено-
вые альдегиды образуются в смеси со спиртами, а выход не превышает
30%. Иоцичем l 4 6~1 4 9 было проведено довольно подробное исследование
взаимодействия сложных эфиров карбоновых кислот· с ацетиленовыми
магнийпроизводными.

СН3СООС2НБ + R—C=CMgBr -^ R—CsC-CO-CH3 -» 3-=9Ξ9ΜΒΨ_ ^
- (R-C=C)2C (OH)-CH3
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Первичными продуктами реакции являются кетоны. В случае этил-
ацетата и эфиров высших карбоновых кислот выделить кетоны не уда-
ется, поэтому единственными продуктами реакции являются диацетиле-
новые третичные спирты 15°-1Й2г Конденсация магнийацетиленовых сое-
динений с этилбензоатом также приводит к ацетиленовым карбино-
лам '*Щ Аналогично ведут себя эфиры кислот, содержащие ацетилено-
вую связь, в том числе и в α-положении. Так реагирует этилфенилпро-
пиолат с йодистым метиЛмагнием, бромистым фенилмагнием и о , броми-
стым толилмагнием 154:

/ С Н ,

PhCsC—СООС2Н5 + 2 CH3MgI -• PhCsEC—С

ОН

В то же время Хурд 155, исходя из этилфенилпропиолата и фенил-
магнийбромида, получил 1,3-дифенилпропин-1-он-3 с выходом 85%. Вза-
имодействие этилового эфира коричной кислоты с фенилацетиленидом
натрия приводит к винилацетиленовому кетону (XXII) 156:

PhCH=CH—COOC»H5+PhC=CNa -> PhCH=CH—CO-CsC—Ph
(XXII)

Но образование (XXII) является недостаточно доказанным, так как *
аналогичный кетон, полученный из ангидрида коричной кислоты и фе-
нилацетиленида натрия, резко отличается от него по константам и хи- 1
мическим свойствам 109. Эфиры щавелевой кислоты с реактивами Иоци-
ча с успехом применяются в синтезах сложных эфиров ацетиленовых
кетокислот 1 5 7:

R—СЕБС—MgBr + C2H6OOC—COOCSJHS -* R-C^C—CO-COOC 2 H 5

Способ синтеза прост и удобен в выполнении и заключается в сме-
щении эфирных растворов эквимолекулярных количеств алкил- или
арилэтинилмагнийбромидов и сложных эфиров щавелевой кислоты при
температуре, не превышающей 5°. С усложнением алкоксильной груп-

пы, входящей в состав сложного эфира, выход продуктов реакции воз-
растает.

5. Синтез ацетиленовых кеталей и ацеталеи и омыление их
до этинилкетонов и альдегидов

Чичибабин 1 5 8 и Борду ) 5 9 показали, что ортомуравьиный эфир реаги-
рует с магнийорганическими производными с образованием ацеталеи.
Эта реакция представляет собой один из лучших путей получения аль-
дегидов посредством реакции Гриньяра и превосходит по выходам и
доступности другие методы их получения (из эфиров карбиновых кис- ,
лот, солей муравьиной кислоты, амидов и т. д.). Ортомуравьиный эфир '~
гладко реагирует с эквимолекулярным количеством реактива Иоцича, об-
разуя ацетиленовые ацетали с выходами 75—80% Ι43· ι60-162.

R-CsCMgBr + НС (OR')3 ->• R-C=C-CH (OR')2 — > R-CsC-CHO ,

При разложении магнийорганического комплекса, в зависимости от
условий, удается выделить ацеталь, либо непосредственно ацетиленовый
альдегид. Реакция димагнийдибромацетилена с ортоформиатом пред-
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ставляет собой простой и удобный путь синтеза диацеталя бутин-
диаля 163.

BrMgC=C—MgBr + НС (OR)3 -> (RO)2HC— C s C - C H (OR)2 -» * OHC—CsC—CHO.
(XXIII) (XXIV)

Хорошие результаты были получены при проведении реакции в бен-
золе. В среде эфира диацеталь (XXIII) удалось получить лишь после
кипячения в течение нескольких суток. Выделение ацетиленового ди-
альдегида (XXIV) затруднено из-за его малой устойчивости. Этим же
путем был осуществлен синтез ацеталей винилацетиленовых альдеги-
дов т:

R-CH=CH-C=CMgBr+HC (OR')s -»• R-CH=CH-C=C-CH (OR')2 ——•
(XXV)

->· R—CH=CH—C=C—CHO,

где R = H, алкил.
При гидролизе ацеталей винилацетиленовых альдегидов (XXV)

3%-ной соляной кислотой наблюдается значительное смолообразова-
ние. Гусев и Кучеров показали 165· 16δ, что оптимальными условиями для
омыления ацеталя (XXVI) диацетиленового альдегида является крат-
ковременное кипячение (XXVI) с разбавленной соляной кислотой в ди-
оксане. Крайняя лабильность альдегида (XXVII) препятствует получе-
нию его в чистом виде:

Н3С^ Н 3 С ^

С (ОН) - C s C - C = C H + НС (OR3) -> C - C = C - C H (OR)2 -»

1
— - > НС=С-С=С-СН (OR)2 — - » Н С = С - С Е Е С - С Н О

(XXVI) (XXVII)

При взаимодействии фенилацетиленида лития или нитрия с ацета-
лем α-бромуксусного альдегида был получен ацеталь 4-фенилбутин-З-
аля ш:

ТТЛ.

PhC=CLi + ВгСН2СН (OR)2 ̂  PhCssC-CH 2 CH (OR)2 > P h C s C - C H 2 C H O .

Хаук ! 6 8 предложил одностадийный каталитический процесс получе-
ния ацеталей и кеталей из легко доступных исходных продуктов — мо-
нозамещенных ацетиленов и эфиров ортомуравьиной кислоты:

R-CsCH + НС (OR')s Z—~* R-CsC-CH (OR')2-

Предполагаемый механизм представлен на схеме:

НС (OR)s + ΖπΧ2 -* [НС (OR),] + [ZnX2OR]

HG=.GR'

ROX .CHssCR'
ZnX2OR - R' - C s C - C H (OR), + ZnX2 + ROH.

/ \
Η OR

5 Успехи химии, № 11
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Наилучшими катализаторами оказались хлорид, иодид и нитрат
цинка, а также иодид кадмия. В качестве эфирной компоненты были
использованы ортоформиат, ортоацетат и ортовалерат. Методика син-
теза яроста, выходы ацеталей и кеталей колеблются в пределах 15—
80% Щ

Диацеталь тетролового альдегида можно получить при обработке
диацетилена этанолом и едким кали в условиях реакции Фаворского 170.
При нагревании реакционной смеси до 100° наблюдается образование
простого (β-этинилвинил)-этилового эфира (XXVIII). В заметных ко-
личествах ацетали образуются лишь при температурах выше 130°, а
также при увеличении количества спирта. Ацеталь (XXIX) изомеризу-
ется в ацеталь тетролового альдегида по механизму, открытому Фавор-
ским для ацетиленовых углеводородов.

нс=с-с=сн-

HC=C-CH=CHOEt

H C E E S C - C H 2 -

(XXIX)

Гидролиз ацеталей до альдегидов91

кислотами вызывает значительную

к о н C H 3 C = C - C H (OR)2.

разбавленными минеральными*
полимеризацию. Было най-

дено 1 7 1- 1 73 ) что нагревание ацеталей ацетиленовых альдегидов со ща-
велевой кислотой дает возможность получить альдегиды с выходами
порядка 35%. Еще лучшие результаты достигаются при кипячении аце-
талей с водной винной кислотой с последующим удалением одновре-
менно образующегося спирта хлористым кальцием. В этом случае выход,
тетролового альдегида возрастает до 55%.

V. АЦИЛИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
ХЛОРАНГИДРИДАМИ АЦЕТИЛЕНКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

В УСЛОВИЯХ РЕАКЦИИ ФРИДЕЛЯ - КРАФТСА

Реакция Фриделя — Крафтса, открытая еще в 1877 г., является важ-
нейшим способом получения ароматических кетонов. После подробно-
го и широкого ее изучения было установлено, что ацилирование жирны-
ми карбоновыми кислотами, их хлорангидридами и ангидридами воз-
можно для самых различных ароматических соединений — бензола и
его гомологов, нафталина и его производных, а также ряда гетероцик-
лов. Реакция Фриделя — Крафтса с хлорангидридами а, β-ненасыщен-
ных кислот изучена в значительно меньшей степени. Опыт показал, что
ацилирование ароматических соединений хлорангидридами ацетилено-
вых кислот имеет большое число ограничений. Первым таким синтезом
было проведенное Гаттерманом, ацилирование анизола хлорангид-
ридом фенилпропиоловой кислоты 174:

OCHS OCHS

I

+ PhC=C—COC1

Для прямого синтеза оксифлавонов Сека и Прош 1 7 5 также успешно
применили конденсацию по Фриделю — Крафтсу хлорангидрида фенил-
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С—Pli

сн

пропиоловой кислоты и многоатомных фенолов:

НО ОН НО

+ PhC=C-COCl -^

Ч/
I

он
он

Попытка проведения этой реакции с бензолом не привела к получе-
нию ацетиленового кетона77. Описанное получение тетрадецилбензоил-
ацетилена в аналогичных условиях вызывает сомнение 176.

Различное поведение бензола, анизола, фенолов, по-видимому, свя-
зано с электронной природой метокси-, и оксигрупп. Если учесть, что
механизм данной конденсации включает стадию образования ацильно-
го карбониевого иона с последующей атакой им положения бензольного
ядра с наибольшей электронной плотностью, то становится понятным
промотирующее действие НО- и СН3О-групп на процесс ацилирозания.
Аналогичное влияние должны оказывать и другие заместители, облада-
ющие -(-/-эффектом и приводящие к увеличению электронной плотно-
сти в орто- и пара-положениях.

ОСНз
I

/V

OCH3

I / COCs C-Ph

PhC=C—COC1 + AICI3-» PhCEEC—CO+AlClj

ОСН3

+ '"-С A1CU
PhCs C-CO -» XCOCES C-Ph

AICI3 + HC1.

Это предположение подтверждается исключительной легкостью аци-
лирования хлорангидридом фенилпропиоловой кислоты р-метиланизо-
ла177. Интересно, что реакция с избытком хлористого алюминия приво-
дит к образованию только продуктов хлорирования.

Вышеописанный метод синтеза этинилкетонов не нашел широкого
распространения.

VI. ГИДРАТАЦИЯ ПОЛИАЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИ

Гидратация полиацетиленовых соединений изучена довольно под-
робно. Известно 178~179, что в присутствии солей двухвалентной ртути
присоединение воды к полиацетиленам идет с участием всех тройных
связей и приводит к образованию смеси поликетонов. Однако Гринер 18°
еще в 1892 г. при гидратации гексадиина-2,4 на холоду в присутствии
водной серной кислоты получил вещество, которому он приписал строе-
ние β-ацетиленового кетона (XXX):

CH3C=C-CsC-CH3 -> СН3СО-СН2С=С-СН3

(XXX)

Позднее Больман с сотр.181 на основании ИКопектров кетонов и их
гидразонов установили, что продуктом присоединения воды к диметил-
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диацетилену является α-ацетиленовый кетон. Ди-Туоег-бутилацетилен |
реагирует с водой медленно, по-видимому, из-за стерических препят- ]
ствий. В аналогичных условиях из октатриина получен соответствую-
щий α-ацетиленовый кетон (XXXI): '

C H 3 - C s C - C s C - C s C - C H s Ц^-* СН 3С=С-С=С-СО-С 2Н 5 I

(XXXI) )

Тетраацетилен при попытке гидратации полностью разрушается. \
При гидратации несимметричных диацетиленов (XXXII) возможно об-
разование нескольких изомерных ацетиленовых кетонов (XXXIII,
XXXIV):

• (CH3)2CH-CsC-CO-CH2-CH3

( С Н 3 ) 2 С Н - С = С - С = С - С = С - С Н 8 - (ХХХШ)

> (СН3)2СН—СН2—СО—CsC—СН3

(XXXIV)

Петров с сотр.182, анализируя спектры ЯМР продуктов гидратации
изопротилметилдиацетилена установили, что они представляют собой
смесь (XXXIII) и (XXXIV) с преобладанием изомера (XXXIV), Хрома-
матографически было показано, что кетоны (XXXIV) и (XXXIII) обра-
зуются в соотношении 9 : 1 . Авторы выводят общую закономерность
присоединения воды к несимметричным диацетиленам, основываясь на I
гиперконъюгационном эффекте заместителей, который изменяется в \
рядуСНз>СН(СНз) 2>С(СНз)з. *

Распространение по сопряженной системе гиперконъюгационного
эффекта, определяющего направление присоединения, изображается
следующим образом:

=с^-с^с—сн(сн3)2

Следовательно, гидратация изопропилметилдиацетилена будет пре- {
имущественно протекать по тройной связи, соседней с изопропильной ;
группой, так как именно эта связь обладает наиболее высокой плот- 1
ностью электронного облака. В зависимости от условий гидратации ди- g
ацетиленовые углеводороды способны превращаться в дикетоны и далее |
в 2,5-дизамещенные фураны 1S3. i

Горн и Горин изучали гидратацию диацетилена над кадмийкальций- *
фосфатным катализатором в газовой фазе 184. Известно, что при жидко- !
фазной гидратации диацетилена в кислой среде в присутствии солей
ртути образуется диацетил. По заключению немецких авторов 185, наря-
ду с диацетилом получается метилэтинилкетон (XXXV), который наце-
ло полимеризуется в условиях этой реакции:

НСз=С—С^СН -* [HCsC—СО-СНз! -* Н3С—СО-СО—СН3 \
(XXXV)

Парофазная гидратация диацетилена дает такие же результаты.
Авторы предлагают механизм гидратации, аналогичный вышеприведен-
ному. О промежуточном образовании метилэтинилкетона авторы кос-
венно судят по значительному осадку полимерного характера на ката- ft

лизаторе.
Реакцию кислотной гидратации можно использовать для синтеза

ацетиленовых кетонов с мопозамещенной тройной связью. Соколов и
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Петров1 8 6 получили из пентадиина-1,3 и гексадиина-1,3 соответственно
пропионил- и бутирилацетилены. При этом вода присоединяется к трой-
ной связи, соседней с алкильным заместителем. В то же время 1 8 7 в ре-
акции 5-метилгексадиин-1,3-ола-5 с метанолом в присутствии солей
ртути образуется диметилкеталь 5-метилгексин-3-ола-5-она-2 (XXXVI):

СНЧ1Н8С\

н.с/1
с-с==с-с=сн с-с=с-с

/1 \
0 H

(XXXVI)

ОСНз

Р а б о т ы 1 8 8 · 1 8 9 посвящены гидратации третичных диацетиленовых
спиртов (XXXViII) в щелочной и кислой средах и подбору условий се-
лективного использования тройных связей спиртов (XXXVII) в усло-
виях этой реакции.

\

ОН

С=С С Е (
Н з 0 +

\ / \ /

(XXXVII)

" R
1 он

ν

ОН

CsC—CO-CH3

(XXXVIII)

. \ /
со—сн 2 —со—сн 3

(XXXIX)

Гусев, Назарова и Кучеров нашли 189, что единственными продукта-
ми реакции в кислой среде являются дигидрофураноны (XL), образую-
щиеся путем циклизации промежуточных β-дикетонов (XXXIX).

После тщательного изучения гидратации диацетиленовых спиртов в
кислой среде 1 8 8 был сделан вывод о ступенчатом характере этой реак-
ции. Считается, что основными первичными продуктами являются аце-
тиленовые кетоны (XXXVIII), выделенные с хорошими выходами.

В условиях реакции Кучерова макроциклические триацетилены
(XLI) с большей легкостью присоединяют воду по изолированной трой-
ной связи 190; для гидратации сопряженных тройных связей необходи-
мы более жесткие условия:

CsC О

/ \ I!
с-сн,

-с=£ ' (<ώη W
С=С CsC

(XLI)

(

С=ЕС

Гидратация ацетиленов в препаративном отношении сложностью
не отличается, и если учесть, что в настоящее время существует много
доступных методов получения полиацетиленовых систем, то можно наде-
яться, что вышеописанная реакция займет достойное место среди мето-
дов синтеза ацетиленовых кетонов.
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VII. ДРУГИЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Помимо общих методов, рассмотренных в данном обзоре, существу- t
ет еще значительное число специфических способов получения этинил-
кетонов, имеющих частное значение и не нашедших широкого практиче-
ского использования. V

В последние годы для синтеза различных ненасыщенных соединений
широко используется внутримолекулярная реакция Виттига. Чопард с
сотр.191 применил эту реакцию для получения этинилкетонов: стабиль-
ные фосфораны с ацильными заместителями при нагревании с ангидри-
дами кислот ацилируются по углеродному атому, соседнему с фосфо-
ром, образуя диацилфосфораны (XLII), которые при пиролизе с хоро-
шими выходами превращаются в кетоны (XLIII).

COR

Ph3P=CHCOR + (RCO)2 О -* Ph 3 P-CH -* R C O C E = C - R + Ph3PO.

COR (XLIII)
(XLII)

Несимметричные диацилфосфораны в результате пиролиза дают
смесь двух ацетиленовых кетонов. Выходы целевых продуктов состав-
ляют 70—90%.

Оригинальный путь получения ацетиленовых кетонов недавно опи-
сал Харлей-Мезон 192; трибензоилметан действием сульфохлорида пере- !
водят в эфир енола (XLIV), который три обработке щелочью в смеси |
диоксан — вода превращается в фенилбензоилацетилен, бензойную и
арилсульфокислоты:

PhOC COPh COPh

с н ArSOsCl̂  p h c = = c В о н - ^ P h c = c _ C O p h + A r S O 3 H + p h c o O H

I I \ 2 ) н з °
COPh OSO2R COPh

(XLIV)

В качестве сульфокомпоненты можно использовать бромфенилсуль-
фохлорид и толуолсульфохлорид.

Перспективным, на наш взгляд, является кремнийорганический син-
тез α-ацетиленовых карбонилсодержащих соединений по Биркоффе-
ру 193. Известно, что быс-триметилсилилацетилен стабилен по отноше-
нию к кипящей воде и щелочи. Триметилсилильные производные гепти-
на-1 и гексина-1 не чувствительны даже к действию минеральных ки-
слот. Однако в присутствии хлористого алюминия кремнийацетилены
(XLV) реагируют с хлорангидридами и ангидридами карбоновых ки-
слот с образованием соответствующих этинилкетонов:

- 5 ™ * - . R'CO-teC-R
R - C = C - S i (СН3)3 -

(XLV) (R-соьо^ R"COC=C-R

Считается, что реакция протекает по следующему механизму:

RCOC1 + А1С1Э -» [RCO] А1С£

iC[(CHs)s S iC=C-Si (СНз)з <-»· (СН3)з SiC=CSi (CH3)3]
COR

+ + /

+ [RCO] A1C14 -» (СН8)8 S iC=C-Si (CH3)3 -»
-* (СН3)3 SiC=C-COR + Si (СН3)з
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Синтез проводят при температурах ниже 10° в сероуглероде или
нитробензоле. В случае дисилильного производного ацетилена на ациль-
ный остаток заменяется только одна триметилсилильная группа. Обыч-
но реакция идет легко, образуя кетоны с выходом 40—90%. И лишь
при использовании хлорацетилхлорида выходы кетона (XLVI) понижа-
ются за счет побочной реакции присоединения его по тройной связи:

Ph-C=C-Si (СН3)8 + С1СН2СОС1 - ^ - ' - РЬС=С-СО-СНаС1 +
(XLVI)

+ Ph—С=С Si (СН3)3.
I I

С1 СОСН2С1

Несомненно заслуживают внимания некоторые перегруппировки
ацетиленовых карбинолов, приводящие к образованию кетонов. Так, в
условиях реакции Мейера — Шустера, как показал Кадьо с сотр.194, из
1,1,5-трифенилпентадиин-1,3-ола-5 получен винилацетиленовый кетон
(XLVII):

\ C - C = C - C = C - P h ь% H;SO4

 P h \ r _ C H с о г _ с p h

p h / ι -» C-CH-CO-L=C-Ph.
OH № (XLVII)

При щелочном гидролизе ацетатов вторичных диацетиленовых кар-
бинолов (XLVIII) вместо ожидаемых спиртов образуются винилацети-
леновые кетоны (XLIX) 195.

R-CH-CsC-C=C-CHs - ^ - * R_CO-CH=CH-CSEC-CH 3

I
ОСОСНз (XLVIII) (XLIX)

Авторы считают, что образующиеся диацетиленовые карбинолы
крайне неустойчивы в щелочной среде и подвергаются прототрошной
перегруппировке. Это предположение было подтверждено Кучеро-
вым 196. При нагревании с 3%-ным спиртовым раствором гидроокиси
калия 6-фенилгексадиин-1,3-ол-5 легко превращается в 6-фенилгексен-
3-ИН-1-ОН-5.

PhCH2CH-C=C-C=CH ->• PhCH2CH=CH-CO-CsCH.

ОН

Алкоксивинилацетилены (L, LI), при кислотном гидролизе образу-
ют ацетиленовые кетоны или ацетиленовые альдегиды 1 9 7- 2 0 0

:

HC=C-CH=CH-OR -• НС=С-СН2-СНО
(L)

HCsC-C=CH 2 ->· НС^С-СО-СНз
I

(LI) OR

Легко енолизирующиеся β-дикетоны (LII) способны гладко реаги-
ровать со спиртами с образованием соответствующих эфиров енолов201,
которые при щелочном гидролизе превращаются в ацетиленовые кето-
•ны (ПИ) 2 0 2:

PhCOCH2COPh -> PhC=CH-COPh rper..BuONa PhC=C-COPh

(LII) OR (LI 11)
R=PO(OPh)2
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В качестве этерифицирующего агента иногда используют бромид j
трифенилфосфина 2 0 3. В этом случае реакцию ведут в среде триэтила-
мина: t

PhCOCH2COPh + PhsPBr3 -* [PhC (OPPh3)=CH-COPh] Br -» j
->· PhC=C-COPh + Ph3PO + EtsNBr. \ '

Взаимодействие дифенилкетена с магнийбромфенилацетиленом при-
водит к ацетиленовому кетону (LIV) 2 0 4 :

Ph4 Ph.
)С=С=О + PhCsCMgBr -* >CH-CO-C=C-Ph

h/ Ph/
(LIV)

Однако реакция дифенилкетена с димагнийдибромацетиленом при-
вела к веществу, не обладающему свойствами кетонов или соответству- '•.
ющих диенолов 2 0 5. !

Заслуживает внимания метод синтеза этинилкетонов обработкой
натриевой соли ацетилацетона хлорангидридами пропиоловых ки-
слот 2 0 6 :

СОСНз СОСНз
/ /

PhC=C-COCl + NaCH -^ PhCsC-CO-CH-COCH 3

СОСНз *

Хорошие выходы монозамещенных кетонов приводятся в патен- *
те 2 0 ^ в котором предложен способ расщепления цикланового кольца
ацетиленовых спиртов хлорноватистой кислотой по схеме:

/ ч /он
I^CsCH -» НС=С—СО—(СН2)4 СН2С1

\ /

Довольно подробно изучалась изомеризация различных диоксиаце-
тиленовых соединений, приводящая к β-ацетиленовым кетонам2 0 8-2 1 5.
Значительное число работ Венус-Даниловой с сотр. посвящено выясне-
нию превращений двутретичных α-гликолей ацетиленового ряда (LV)
при каталическом действии серной кислоты210-214. Эти гликоли при на-
гревании с 20—40%-ной серной кислотой превращаются в соединения
следующего строения:

\с_с/
V/ I I N CsC-R"

ОН ОН
(LV)

I 4
СН2 СНз

R\ • R\ I I
>C-teC-R" >C-C=CH-COR' R'CO-C-C=C-R*

W \ W I I
OH OH R

Обычно изомеризация идет одновременно во всех трех направлени-
ях. Одним из продуктов реакции является β-ацетиленовый кетон. В то
же время имеется указание, что подобные α-гликоли (LVI) в результа-
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те пропускания при 200—400° над дегидратирующим катализатором
дают α-этинилкетоны (LVII) 2 1 5:

R3 R l 4

R l 4 I ) C - C O - C = C H
>C—С—ССН R / I

I I
OH OH

(LVI)

l 4 I )
> C — С — С = С Н -» R / I

R / I I R3 (LVII)
OH OH
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