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УСПЕХИ ХИМИИ α-АЦЕТИЛЕНОВЫХ КЕТОНОВ

Р. Л. Большедворская и Л. И. Верещагин

В обзоре рассмотрены проблемы реакционноспособности и химические
свойства α-ацетиленовых кетонов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Ацетиленовые кетоны привлекают повышенный интерес не только
многогранностью химических свойств и разнообразием синтетических
возможностей, но и высокой биологической активностью, проявляющей-
ся в способности подавлять рост различных грибков.

Однако до настоящего времени в литературе нет каких-либо обоб-
щающих работ по химии ацетиленовых кетонов, за исключением обзо-
ра ' по методам синтеза этих веществ. Настоящая работа является пер-
вой попыткой систематически рассмотреть имеющиеся в литературе
данные по химическим свойствам только тех кетонов, у которых карбо-
нильная и этинильная группы находятся в сопряжении.

Обзор охватывает периодическую литературу по февраль 1971 года.

П. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ α-АЦЕТИЛЕНОВЫХ КЕТОНОВ

Химическое поведение α-ацетиленовых кетонов определяется в общем
случае наличием в молекуле трех реакционных центров — карбонильной
и этинильной групп и атома водорода при тройной связи.

Известно, что тройная связь, по сравнению с двойной, менее реак-
ционноспособна в реакциях электрофильного присоединения (галогенов,
озона, перкислот2) и более активна по отношению к нуклеофильным
агентам (спиртам, аминам, тиолам и т. д.) 2~6.

В случае α-ацетиленовых кетонов реакционная способность этиниль-
ной группы обусловлена не только электрофильностью самой ацетилено-
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вой связи, но и находящейся с ней в сопряжении электроноакцепторной
карбонильной группой. h

4 3 2 1

Вследствие этого для соединений рассматриваемого ряда характерны
как 1,2-, 3,4-, так и 1,4-присоединения 7. Если амины, спирты, малоновый
эфир присоединяются в положение 3,48-10, то гидразины и семикарбази-
ды (значительно более сильные основания и нуклеофилы, чем амины)
присоединяются преимущественно в положение 1,2. Гидроксиламин, яв-
ляясь более слабым нуклеофилом, чем гидразины и семикарбазиды, но
более сильным, чем амины, способен реагировать одновременно с обоими
электрофильными центрами11.

Это разнообразие реакций позволяет использовать α-ацетиленовые
кетоны как исходные объекты для синтеза различных гетероциклических
систем. Необходимо отметить, что течение реакции в том или ином на-
правлении определяется не только основностью присоединяемого адден-
та, но и строением α-ацетиленового кетона.

III. ГИДРИРОВАНИЕ

Присоединение водорода к α-ацетиленовым кетонам, в зависимости
от метода гидрирования, может проходить либо ступенчато с промежу-
точным образованием α-винилкетонов и последующим более глубоким
их превращением, либо одностадийно и приводить к получению продук-
тов восстановления только карбонильной группы. Все встречающиеся в )
литературе методы гидрирования α-ацетиленовых кетонов можно объ-
единить в три группы.

1. Каталитическое гидрирование

Селективное гидрирование α-ацетиленовых кетонов зависит, прежде
всего от природы катализатора. Так, использование малоактивных ката-
лизаторов (коллоидного палладия 12, палладия, нанесенного на SiO2

 | 3

или на СаСОз1 4-1 7, а также Ni-Ренея 16-18) дает возможность остановить
гидрирование на стадии присоединения одного моля водорода на моль
гидрируемого вещества. Дальнейшее насыщение водородом приводит к
гидрированию двойной связи и другим вторичным реакциям 19. Порядок
гидрирования винилацетиленовых кетонов типа R—СН = СН—СО—С =
ssC—R1 (I) зависит, главным образом, от природы заместителей R и R1.
Незамещенный винилацетиленовый кетой (1а), а также метилвинилаце-
тиленовый кетон (16) гидрируются на Pd/CaCO3 катализаторе в первую
очередь по ацетиленовой связи с образованием дивинилкетона (II) (вы-
ход 76%) 2 0 - 2 2 :

R — C H = C H - C O - C E E C — R 1 + Н2 -* RCH=CH—CO—CH=CHRi

(I) (И)
(la, R = R ' = H ; 16, R=CH 3, R' = H;

IB, R = H , R' = CH3)

При гидрировании кетона (1в) присоединение первого моля водорода *
примерно в одинаковой степени проходит как по тройной, так и по двои- V
ной связи; в дальнейшем образуются СН2 = СН—СО—СН = СН—СН3

(20,6%) и СН2 = СН—СОС3Н7 (25,5%). Кроме того, на первой стадии
происходит и восстановление СО-группы с последующей изомеризацией
вторичного α-ацетиленового спирта до кетона (III):
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СН г =СН—СО—teC—СН 3 -> СН 2 =СН—СНОН—CsC—СН 3 ^
-* СН 2=СН—СН=СН—СО—GH 3

(III;

При гидрировании дизамещенного винилацетиленового кетона также
наблюдается процесс изомеризации. Избирательное гидрирование неза-
мещенного винилацетиленового кетона объясняется, по-видимому, благо-
приятными условиями адсорбции этого кетона на катализаторе по трой-
ной связи. Стерические затруднения в этом случае приводят к восстанов-
лению только СО-группы21.

При гидрировании октен-1-ин-3-она-5 на Pd/CaCO3 присоединение
водорода, в первую очередь, идет по винильной группе16. Непредельные
кетоны, полученные каталитическим методом, имеют преимущественно
^ис-конфигурацию 16.

2. Химический метод восстановления

α-Ацетиленовые кетоны легко восстанавливаются водородом в мо-
мент выделения (Zn+уксусная кислота), а также алюмогидридом лития.

Первым методом часто пользуются для восстановления тройной свя-
зи до двойной. Реакцию проводят в водно-спиртовом растворе с добавле-
нием каталитических количеств сернокислой меди 2 3 · 2 4.

СН3—СО—CsC—R > CHS—CO—CH=CH—R
(IV)

— ^ R—CsC—С (OH) — С (OH)—CsC—R

CH3 CH3

(V)
(R=CH 3, C3H7, C4H9)

Наряду с винилкетонами (IV) в небольшом количестве получаются
двутретичные диацетиленовые а-гликоли (V). Арилзамещенные ацети-
леновые кетоны в этих же условиях гидрируются до насыщенных кето-
нов2 4. α-Винилкетоны, полученные этим методом, имеют преимуществен-
но г/7а«с-конфигурацию.

Алюмогидрид лития2 5 и комплексы типа Li+[(RO)2A1H2]~25· 2 6 —
гладко восстанавливают α-ацетиленовые кетоны в соответствующие аце-
тиленовые спирты.

Дибензоилацетилен (VI) взаимодействует с алюмогидридом лития в
эфире или тетрагидофуране (ТГФ) при 0—25° и при —80° различно27:

С 6 Н 5 СНС^С-СОС 6 Н 5 ^ ^ ! L ° C6H5COCEECCOCeH5 ->

он У (V I )

С„Н5—СНС=С—СН—С6НВ + VII

он он
он

0-25° I
ς- » С 6Н 6СНСН=СН=СНС 6Н 5

^ ч ^ ОН (VII)

свн5снсн2сн2снс6н5

он он



С 8 Н 5 СОСН=С—С 6 Н 5

СвН6СОСНг—СН—

СН—С6Н5
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3. Электрохимическое восстановление

Реакционная способность α-ацетиленовых кетонов при электрохими-
ческом восстановлении определяется наличием электроноакцепторной
карбонильной группы, повышающей способность тройной связи к восста-
новлению по электронному механизму28. Если изолированная тройная
связь присоединяет на ртутном катоде только один моль водорода, то
активированная, в случае а, а'-диэтинилкетонов— два моля, образуя на-
сыщенный кетон (VIII) 2 9 · 8 0 :

( С 6 Н 5 - С = С ) 2 С О не-к1Тод -»(С еН 6СН 2СН 2) 2СО

(VIII)

Восстановление дизамещенных α-ацетиленовых кетонов часто сопро-
вождается димеризацией винилкетона (IX) 30.

свн5—со—с=с—свн5 -J с вн 5сосн=сн—с 6н 5 —
(IX)

Описано также фотохимическое восстановление 5,5-диметилгексин-З-
она-5 (X) в изопропиловом спирте31:

сн3 он он но он
С Н 3 - С — C E S C — С О — С Н 3

 ( С Н з ) ^ Н О Н -> СН3—С—С—СН3 + (СН8)8С—С=С—С—С~СН8 +

(X) Н3С СН3 Н3С СН3

он он
\ /

4- (СЩ3С—С=С—С—С—С=С—С (СН 3) 3

Н 3 С СН 3

IV. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОГЕНОВОДОРОДОВ

Активированная тройная связь в α-ацетиленовых кетонах способна
присоединять с одинаковой легкостью как нуклеофильные, так и электро-
фильные реагенты. Если гидрирование α-ацетиленовых кетонов прохо-
дит через последовательные стадии присоединения вначале одного, за-
тем второго моля водорода, то реакция с галогеноводородами заканчи-
вается на первой стадии. При этом галоген-ион присоединяется к β-угле-
родному атому ацетиленовой связи, что согласуется с общепринятыми
представлениями об электронном смещении в молекуле непредельных
кетонов 32. Присоединение галогеноводородов к α-ацетиленовьш кетонам
обычно проводят в среде хлороформа или смеси уксусной кислоты и хло-
роформа3 3"3 5; в некоторых случаях использовались добавки полухлори-
стой меди 3 3 · 3 6. При строго эквивалентных соотношениях исходных ре-
агентов и температуре — 40° реакция проходит стереоспецифично с обра-

СНз
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зованием чистого цмс-изомера34· 3 7 · 3 8 . Небольшой избыток галогеново-
дорода или повышение температуры реакции до 20° приводит к получе-
нию или стерически чистого транс-изомера или смеси цис- и транс-изо-
меров (в зависимости от используемого галогеноводорода) 34.

— _ > p-R~C6H4CO X

c=c

p-R—C6H4-CO—C=C—R -f- HX Η Η

20°
• J 2 - ^ p-R—С6Н4СО Η

\ /

с=с
/ \

Η X
(R=H; OCH3; C1
Х=С[; Вг, I)

В аналогичных условиях были синтезированы цис- и транс-арил-1-
дейтеро-2-хлорвинилкетоны34:

ArCOteCH+DCl -» ArCOCD=CHCI

Предполагается, что начальной стадией реакции является нуклео-
фильная атака галоген-иона на тройную связь3 4.

α-Ацетиленовые кетоны способны также к присоединению элементов
НВг из раствора LiBr в уксусной кислоте3 8·3 9:

1. Li2Br2 + [-С=С—] -* [—С=С—]
Г
Br- [LiBr]+

2. [—С=С] + СНдСООН - СН3—С -»

Br-[LiBr]+ ° "

[-С=С-]
Τ

•— [—CH=CBr~] + LiBr -f CH3COOLiBr-[LiBr]+

Установлено, что скорость реакции лимитируется первой стадией и
зависит от электронодонорных свойств заместителей при ацетиленовой
связи. С увеличением электронодонорных свойств заместителя константа
скорости реакции уменьшается, что находится в соответствии с предло-
женным39 механизмом реакции.

При гидробромировании симметричного винилацетиленового кетона
НВг присоединяется только по тройной связи 2 0 · 4 0 . Показано40, что реак-
ция начинается с протонирования кислорода карбонильной группы и мо-
жет рассматриваться как 1,4-присоединение:

ОН
н+ |

С Н 2 = С Н — С О — C i E C — Η ^ t C H 2 = C H — С — С Е Е Е С — Η « •

+

~ СН 2 -СН=С—С=С—Η «· СН 2 =СН—С=С=С—Η % СН2=СН—СО—СН=СНВг
I [

он он
Реакция проходит в насыщенном водном растворе на холоду стерео-

специфично, с образованием цыс-изомера.
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V. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОГЕНОВ |

Присоединение галогенов к α-ацетиленовым кетонам проводят или *
в эфирном растворе4 1·4 2, или без растворителя при нагревании37·43. Ре-
акция с хлором протекает только при пропускании газообразного хлора
через расплавленный кетон:

o-R—СбН4—ΟΞΞΟ—СО—С6Н5 -Ь Х2 -» o-R—С6Н4~СХ=СХ—СО—С6Н5

(R=H,C1; X=Br, 1,С1)

Присоединения второй молекулы галоида в вышеуказанных условиях
не наблюдалось.

Бромирование α-кремнийацетиленовых кетонов в хлороформе при-
водит к смеси цис- и транс-изомеров а, β-дибромвиниловых кетонов (XI)
(выход 70—75%):

R3SiCEEC—СОСН3 + Вг, -> R3SiCBr—СВгСО—СН3

(XI)
(R=CH3, C2H5)

При действии двух молей брома образуется смесь а, β-дибромвинил-
кетонов и соответствующих тетрабромкетонов (выход 15—20%) 4 4 .

Симметричные винилацетиленовые кетоны бромируются в первую
очередь по двойной, а затем — по тройной связи с образованием тетра-
бромида (XII): *'г

R—СН=СН—СО—СЕЕС—R + Br2 ̂  RCHBrCHBrCOC=C—R ^
-* RCHBr—СНВг—CO-CBr=CBr—R

(XII)
(R=H, CH3)

Такое отличие реакционноспособности брома по сравнению с НВг
объясняется изменением места электрофильной атаки в связи с измене-
нием природы атакующего реагента. Если реакция гидробромирования
рассматривалась как 1,4-присоединение с участием СО-группы, то реак-
ция бромирования рассматривается как 3,4-присоединение и носит, как ;
полагают авторы, чисто электрофильный характер2 0·4 0. ;

Кетоны типа RCOC = CCH = CH2 бромируются неизбирательно по \
тройной и по двойной связи одновременно. Обращает на себя внимание ]
сравнительно большая скорость присоединения брома к тройной связи, !
обычно малореакциониоспособной по отношению к брому. Очевидно, 5
присутствие карбонильной группы увеличивает реакционную способность 1
тройной связи, но такое влияние объяснить трудно, если рассматривать ;

присоединение брома как присоединение электрофильного характера. - ,
Скорее всего, как предполагается в работе45, при бромировании ви-
нилацетиленовых кетонов имеет место нуклеофильное присоединение.

VI. ПРИСОЕДИНЕНИЕ АМИНОВ ^

Взаимодействие аминов с α-ацетиленовыми кетонами известно уже
давно. Еще в 1904 г. Уотсон46 установил, что амины присоединяются к
α-ацетиленовым кетонам так же легко, как и к α-винилкетонам. Однако
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точная структура полученных продуктов не была определена. Несколько
позже Андре47, а затем Боуден37-48 и другие исследователи49"58 дока-
зали, что продукты присоединения алифатических и ароматических ами-
нов, а также аммиака к α-ацетиленовым кетонам имеют структуру
β-амино-а, β-ненасыщепных кетонов (XIII):

— N —

R—CSEC—CO—R' + H N ^ -> R — C = C H - C O - R ' ( Х Ш )

(R=H, Alk, Ar; R'=Alk, Ar)

Образующиеся аминовинилкетоны обладают очень высокой сте-
пенью поляризации. В результате увеличения отрицательного заряда на
атоме кислорода и положительного — на атоме азота резко возрастает
дипольный момент молекулы амино-а-винилкетона59.

R—CO—CH=CHN <-* R—C=CH—CH=N

Вследствие этого активность двойной связи по отношению к нуклеофиль-
ным реагентам понижается и присоединения второго моля амина не про-
исходит. Только в единственной работе Гофмана60, где в качестве нук-
леофильного партнера использовались пиразол и его производные, наря-
ду с моноаддуктами получены диаддукты. Однако образование диаддук-
тов доказывалось спектрально, без выделения их в чистом виде.

С карбонатом аммония фенилэтинилкетоны реагируют в водном спир-
те, давая производные пиридина (XIV) 6 1 · 6 2 :

С 6 Н 5 — С О — С = С Н -> (NH 4) 2CO 3 -> С 6 Н 5 — С О — C H = C H N H 2

С бН 5СО

(XIV)

Необходимо отметить, что α-ацетиленовые кетоны реагируют с ами-
нами даже при комнатной температуре без каких-либо катализаторов,
причем как в протонных, так и в апротонных растворителях. Скорость
реакции зависит не только от основности а м и н а 5 4 · 5 8 , но и от строения
вступающего в реакцию α-ацетиленового кетона 5 4 .

Изучение стереохимии присоединения аминов к α-ацетиленовым кето-
нам ограничивается одной работой 6 3 , где показано, что в результате ре-
акции р-толуилацетилена с α-фенилэтиламином (по данным П М Р реак-
ционной смеси) образуются цис- и транс-изомеры β-(l-фeнилэтилaминo-
винил)-р-толил кетона (XV) и (XVI) с преобладанием г^ыс-изомера (XV):

с=с о=^с н

А Г ~
(XV) •.·.. (XVI)

Стабильность цис-изомера объясняется возникновением внутримоле-
кулярной водородной с в я з и 6 3 .
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Сопряженные винилацетиленовые кетоны гладко присоединяют ами-
ны при комнатной температуре только по тройной связи 4 8 · 6 4 ' 6 5 :

МеСОС=С—СН=СН2 + Ш ^ -> МеСОСН=С—СН=СН2

R—CEEC—CO—CR'=CHR" + HN^R—C=CHCOC=CHR"

(R=AIk, Ar; R ' = H , Alk; R"=H, Alk)

Дикетоны ацетиленового ряда легко реагируют с аминами с образо-
ванием аминовинилдикетонов (XVII) 6 6- 6 9:

С6Н5—СО—СЕЕС—СО—C6H5+HNR'R" -* С 6 Н 5 -СО-СН=,С—СО-С 6 Н 5

— N —
(XVII)

Алифатические и ароматические амины присоединяются к симмет-
ричным диацетиленовым кетонам типа R—С = С—СО—С = С—R' пре-
имущественно по одной тройной связи с образованием аминовинил-а-
ацетиленовых кетонов (XVIII) 30· 7°-82:

R—CsC—CO—teC—R + HNR'R" -> R—С=СН—COfe С—R

R"—N—R' (XVIII)
(R=H, Alk, Ar; R ' = R " = H , Alk, Ar)

Дезактивация второй ацетиленовой связи по отношению к нуклео-
фильным реагентам объясняется возникновением системы сопряжения,
аналогичной XVI, в результате чего, очевидно, значительно ослабляется
сопряжение карбонильной группы со второй ацетиленовой связью80.

Реакция диацетиленовых кетонов типа R—СОС = С—C = CR' со вто-
ричными алифатическими аминами приводит при R = R'=Ar к образо-
ванию 2,6-диарил-4-пиронов (XIX) 8 3:

RCO—CH=C—CsC—R

— Ν —

О

, [RCO—CH2-CO-C^C—R]

/ \ R

RCOCH2COCH2COR < — R-COCH2COCH=C-R

Л-
(R=C6H5)

При взаимодействии 1,5-диарил-пентадиин-2,4-она-1 с ароматически-
ми аминами были получены 2,6-диарил-4-арилиминопираны (XX), обра-
зование которых, как предполагается, проходит через стадию нуклео-
фильного присоединения ароматического амина по близлежащей к кар-
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бонилу ацетиленовой связи с последующей циклизацией83:

АгСО—С=С—С=С—С6Н5 *

HNC 6 H 5

I
АгСОСН=С—С~ С—С6Н5

ι. τ
ArCOCHa—C-C=C—C6H5

II
N - C e H 5

Ar

N-C«H5

(XX)

В то же время обработка 1-бензоил-4-алкил-диацетилена (XXI) пирро-
лидином приводит к образованию диаминопроизводных дифенила (XXII)
наряду с нормальным продуктом присоединения (XXIII) 84:

C6H5—CO—CsC- CsC—R+HN
\

(XXI)

\
N С6Н5—СО—CsC-CH=C-R

N

с в н 5
(XXII) (XXIII)

В сложных эфирах α-кетокислот ацетиленового ряда (XXIV), содер-
жащих в молекуле две рядом стоящие элехтроноакцепторные группы,
тройная связь еще более активна по отношению к нуклеофильным реа-
гентам. Вторичные жирноароматические амины, морфолии, пиперидин85,
а так же первичные ароматические амины86 и ароматические амины, со-
держащие в ядре другие функциональные группы (аминофенолы, арома-
тические аминокислоты, анизидины и др.) 8 7 легко присоединяются к
тройной связи этих соединений уже при комнатной температуре:

/
R - C E E C - C O — C O O — C 2 H 5 + Η Ν ^ R — C = C H — C O - s

\ R " I
(XXIV) * R"—Ν—R'
(R=Alk, Ar; R ' = H , Alk, Ar; R"=Alk)

К ацетиленовой связи кетокислот типа R—СО—С = С—СОО—СН3

анилин присоединяется в β-положение по отношению к кетонной груп-
пе 88:

С6Н5—СО—CsC—СООСН3 + CeH5NH2 -^ С6Н5—СО—СН=С—СООСНз

H - N - C 6 H 5

Особый интерес вызывают ацетиленовые кетоны строения
R.

R—СО—С = СХ, где Х = —SiR3) —SR, —NR2, >C- , так как нали-

чие функциональных групп в какой-то степени может изменить направ-
ление присоединения нуклеофильных реагентов к тройной связи. При
взаимодействии триалкилсилил-сс-ацетиленовых кетонов с метил- и ди-
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этиламнном вместо ожидаемых соединений были выделены только про-
дукты, образованию которых, по-видимому, предшествует расщепление
связи Si—С по схеме:

R3SiCsC—COCH3 + ΗΝ
Л' /R'

> R3SiN + NR'R"CH=CHCOCH3

\ R .

В то же время при взаимодействии исследуемых кетонов с анилином
образуются ожидаемые анилы R3SiCsC— С—СН3

 89

NC 6 H 5

Присоединение аминов к α-ацетиленовым этилтиокетрнам
1 2 3

R—СО—С = С—SC2H5 возможно, в принципе, в положения 2 и 3. Ока-
залось, что как в случае эфиров этилтиопропиоловой кислоты 90, так и в
случае α-ацетиленовых этилтиокетонов91, присоединение амина идет в
положение 2:

сн 3со—c= -> CH3~COC=CHSC2H5

Совершенно иначе ведут себя α-ацетиленовые кетоны типа Ч N—

—С = С—-СО—R, где электрофильность β-углеродного атома значитель-
но повышена. Реакция подобных кетонов с аминами при 20° приводит к
р-диамино-а,р-ненасыщенным кетонам (XXV) 9 2:

/ R ' / /
RCOC—CN + HN -> RCOCH=C

V . \ \
R'

(R=H, Alk; R'=Alk)
(XXV)

Взаимодействие вторичных α-ацетиленовых γ-кетолов с первичными
и вторичными аминами приводит к образованию β-аминофуранов
(XXVI) 9 3:

RCH (ОН) —С=С—COR' •HN
\

— Ν —

. RCH (ОН) —С - CHCOR' -

(XXVII)

>NS

/OH

X R '

/ОН

R/\0/\R<

(XXVI)

Предполагается, что первоначально происходит нуклеофильное при-
соединение амина по тройной связи с последующей циклизацией обра-
зующегося аминовинилкетола (XXVII) до β-аминофурана (XXVI). Тре-
тичные γ-кетолы под воздействием вторичных аминов превращаются в
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β-фураионы (XXVIII) 9 3 :

R,

О.
V

>С-СЕЕС—COR' +

ОН

— R '

(XXVIII)
(R=Alk, R'=Alk, Ar)

Монозамещенные ацетиленовые кетоны реагируют с минеральными
солями третичных аминов, давая четвертичные аммониевые соли (XXIX)
с высоким выходом (87—88%) 9 4>9 5:

R C O - C E E C H -| [(R')3NH]+CI- - [RCOCH-CHN (R')3] СГ
(XXIX)

(R=Alk, Ar; R'=Alk)

Согласно спектральным данным, соединения (XXIX) имеют транс-кон-
фигурацию 9Б.

VII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГИДРОКСИЛАМИНА, ГИДРАЗИНОВ,
СЕМИКАРБАЗИДОВ И ДРУГИХ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИИ

Как уже отмечалось, гидразины и семикарбазиды являются более
сильными основаниями и нуклеофилами, чем амины и поэтому реаги-
руют с этинилкетонами в основном по карбонильной группе. Гидроксил-
амин занимает промежуточное положение, поэтому способен атаковать
одновременно оба реакционных центра11.

^ Так, реакция бензоил-р-анизилацетилена (XXX) и других замещен-
ных бензоилацетилена 4 6 ' 6 2 · 9 6 в спирто-щелочном растворе идет с обра-
зованием 5-фенил-3-(р-анизил)-изоксазола (XXXI). В кислой среде об-
легчается атака по карбонильной группе, и образуется 3-фенил-5-(р-ани-
зил)-изоксазол (XXXII)1 1·9 7. Прямо противоположные результаты
были получены, когда в качестве исходного продукта использовался
р-анизоилфенилацетилен (XXXIII):

С6Н5СОС==СС6Н„ОСН3-/)

(ххх)

NH2OH ОН С6Н4ОСН3-/>

р-СН 3ОС бН 4СОС=СС 6Н 5

(XXXIII)

(XXXII)

XXXI

Аналогично в реакции с гидроксиламином ведут себя ферроценилза-
мещенные α-ацетиленовые кетоны 98, а также эфиры β, γ-ацетиленовых
α-кетокислот" и а, β-ацетиленовых γ-кетокислот88.

В случае симметричных дизамещенных винилацетиленовых кетонов
(XXXIV) образование производных изоксазола сопровождается после-
дующим присоединением второй молекулы гидроксиламина к двойной
связи, причем в зависимости от условий реакции возможно получение

Успехи химии, № 3
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изомерных изоксазолов (XXXV) 10° и (XXXVI) 101

С^С—СО—СН=СН—QH 5 -f 2NH2OH ->
(XXXIV)

—CHR—CHR'—С„Н5 С6Н5—CHR—CHR"

+ О
Н 5 С 6

/ Ч О Х \ N /

(XXXV) iXXXVI)
(a) R^=NHOH, R'=H; б) R = H , R'=NHOH)

- C . H 5

Реакция 1,5-дифенилпентадиин-1,4-она-3 (XXXVII) с гидроксилами-
ном в водно-спиртовом растворе проходит с образованием в качестве-
единственного продукта Д2-изоксазолина (XXXVIII) 101:

Н 5 С 6 — С = С — С О — С =

(XXXVII)
ΝΗ,ΟΗ

но

О N
н5с6-с=с-

(XXXVIII) (XXXIX)

Продолжительное нагревание изоксазолина (XXXVIII) в ксилоле или
водно-спиртовом растворе с отгонкой воды приводит к З-фенил-5-фенил-
этинилизоксазолу (XXXIX).

Взаимодействие гидразинов с α-ацетиленовыми кетонами в большин-
стве случаев проходит по карбонильной группе. Моно-6 2·9 2·9 8 и дизаме-
щенные б 2 ' 9 6 > 9 8 ' 1 0 1 ' 1 0 2 α-ацетиленовые и γ-дикетоны 6 8 · 9 8 , а также α-аце-
тиленовые γ-кетолы ш з дают соответствующие пиразолы (XL) с выходом
70—80%.

R-
R-CO—С=С—R' + NH2-NH-R" ^ R—С—C^C-R' -*

Ν—NHR"
Ν
\ Ν /

Ι
R"

- R '

R = H , Alk, Ar, —COOR; R ' = H , Alk, Ar, —COCeH6, —С (OH)/, —N (R)2)

Реакция 1,5-дифенилпентадиин-1,4-она-3 с солянокислым гидразином
в зависимости от условий проведения эксперимента дает два различных
продукта. В водно-этанольном растворе образуется азин (XLI), а в абсо-
лютном этаноле — 3(5)-фенил-5(3)-фенилэтинилпиразол (XLII) 101.
1,5-Дифенилпентадиин-1,4-она-3 с избытком гидразина в кипящем абсо-

с2н5он+нгоС в Н 5 С=С—СО—С=СС„Н 5 ! N 2H 4 • НС1
|

С8Н6С=С-

С2Н,ОН абс
N2H4-HC1

N
\-

Η

(XLII)

[C 3 H 6 (CsC) 2 -C=N-] 2

(XLI)

ιΗΒ

\
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лютном спирте дает смесь гидразонов (XLIII) и (XLIV) в соотноше-
нии 3:2.

N 2 H 4

Ν — Ν Η 2

i l

-с—сн2-

Ν

N

5CH,i

- с 6 н 5
Η

(XLIII)

Η

(XLIV)

Взаимодействие 1,5-дифенилпентен-1-ин-4-она-3 (XXXIV) с безвод-
ным гидразином в абсолютном этаноле дает смесь пиразолов (XLV) и
(XLVI) 101:

С 6Н 5—СН=СН—СО—С=С—С 6Н 5 + N2H4 ->

(XXXIV)

Q H 5 - C H - C H 2 - 1

., ι
H 2 N-NH

Η

CeH5CH2—CH—

H2N—NH

C 6 H 5

(XLV) (XLVI)

В отличие от рассмотренных выше α-ацетиленовых кетонов, эфиры
фенилэтинилглиоксалевой кислоты (XLVII) реагируют с производными
гидразина и'гидразидами ароматических кислот по той же схеме", что
и с аминами:

С 6 Н 5 — Ο Ξ Ο - С О — C O O R -;- N 2 H 3 R" — C e H 5 —C=CHCOCOOR
I

NHNHR'
(XLVII)

(R=Alk; R'=Ar)

При взаимодействии триалкилсилил-сс-ацетиленовых кетонов с гидра-
зином образуются не пиразолы, а гидразоны, которые при избытке кето-
на превращаются в азины (XLVIII) 44:

R 3 S i C s C — C O R ' + N H 2 — N H 2 н> R 3 S i - C s C - C = N — N H 2 -

R'
R3SiC=CCOR'

(XLVIII)

На стадии гидразонов заканчивается реакция кремнийорганических
α-ацетиленовых кетонов с 2,4-динитрофенилгидразином и 3,5-динитро-
бензоилгидразином. Полученные гидразоны под влиянием уксусного ан-
гидрида и уксусной кислоты не циклизуются в соответствующие пиразо-
лы, а осмоляются 104.

Таким образом, именно триалкилсилильная группа в α-ацетиленовых
гидразонах препятствует их циклизации.

Семикарбазиды в реакции с α-ацетиленовыми кетонами ведут себя
подобно гидразинам. Так, в случае фенилсемикарбазида образуются пи-

11"
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разолы (XLIX) 105:

R—С=С— СО—СН3 |- C6H5NHNHCONH2

"R

Ν

CONHC6H5

5 0% CH3COOH

+ [C6H5NHCONH]2

H3C
Η

(XLIX)

Единственным продуктом реакции конденсации гуанидина с фенил-
этинилкетоном является 2-амино-4-фенилпиримидин (L) 62:

X
N

C 6 H 5 C O C S E C H + NH2—С—NH2

(L)

Производные мочевины и тиомочевины реагируют с α-ацетиленовыми
кетонами в эфирном растворе в присутствии конц. H2SO4, давая соот-
ветствующие производные дигидропиримидинов (LI) 106:

Η

R-CsC-CO-Me + RNHC (X) NHR"
CH,

R'—Ν Ν—R"

(LI)

(R=Alk; R'=Alk, Ar; R"=Alk; X=O, S)

VIII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СПИРТОВ, ФЕНОЛОВ, ТИОЛОВ И ТИОФЕНОЛОВ

Если присоединение аминов к активированной тройной связи α-аце-
тиленовых кетонов легко осуществляется без катализаторов даже при
комнатной температуре, то присоединение спиртов возможно только в
присутствии основного катализатора. Реакция с терминальными этинил-
кетонами не останавливается на стадии присоединения одного моля
спирта, а продолжается дальше — до образования ацеталя соответствую-
щего β-кетоальдегида (LII) (выход 60—75%) 3 7 ' 9 7 :

RCOCsCH + R'OH RCOCH2CH (OR')a
(LII)

(R=AIk, Ar; R'=Alk)

Реакцию проводили в присутствии алкоголята натрия при темпера-
туре 0—5° 107. Образование алкоксивинилкетонов в указанных условиях
не наблюдалось. Первичные и вторичные спирты присоединяются к диза-
мещенным ацетиленовым кетонам в присутствии как алкоголя-
ТОВ9,37, ю8-по) т а к и третичных аминов110 с образованием исключительно
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м о н о а д д у к т о в ( L I I I ) :

R—CO—C=C—R' + ROH -* RCO—СН=С—R'

(LIII)
(R=Alk, Ar; R'=Alk, Ar)

Присоединение спиртов к фенилбензоилацетилену в присутствии
едкого кали идет с расщеплением исходного кетона до ацетофенона и
бензоата калия1 1 0. Интересен факт присоединения спиртов в присутствии
BF3 как катализатора. Так, дибензоилацетилен реагирует со спиртами в
присутствии BF3, давая единственный продукт реакции — 2,5-дифенил-З-
алкоксидигидрофуранон (LIV) 1 И :

ОН

С 6 Н 5 —СОС=ССОС 6 Н 5 + ROH
BF3 C 0H 5COCH- С Н С О С Й Н ,

OR
OR

С=С—СН—СОС„Н 5

I I
он он

очХ

н5с (LIV)

Необходимо отметить, что присоединение спиртов к α-ацетиленовым
кетонам, аналогично присоединению аминов, идет стереонаправлен-
н 0 зз, 112, 114 Например, в реакции изопропилметилацетиленового кетона
с метанолом в водном растворе КгСО3 был получен чистый цис-^-ые-
токси-а, β-ненасыщенный кетон, который в условиях реакции не изомери-

1 1Q

зовался .
При взаимодействии циклооктин-2-она с дейтерированным водным

метанолом в присутствии К2СО3 образуется З-метокси-2-дейтеро-цикло-
октен-2-он (LV), содержащий небольшую примесь (менее 10%) недейте-
рированного продукта113. Дыс-конфигурация соединения (LV) не вызы-
вает сомнений:

ОН"

(LV)

Присоединение фенолов к α-ацетиленовым кетонам в присутствии
СбНбОЫа37 или пиридина114 протекает вяло и всегда приводит к образо-
ванию моноаддукта:

R - C = C — CO—R' + С6Н5ОН -> R-C=CH—CO—R'

ОСвН5

(R=H, Ar; R'=Ar;

α-Кремнийацетиленовые кетоны в реакции со спиртами и фенолами в
аналогичных условиях претерпевают расщепление по Si—С-связи89.

Тиолы и тиофенолы присоединяются аналогично спиртам и фенолам,
причем во всех случаях выделены только моноаддукты 3 3·3 7· и?· п з .

R—C=C—COR' + R"SH — R—C=CHCOR'

(R=H, Alk; R', R"=Alk, Ar)
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Реакция проходит при комнатной температуре в присутствии алкоголя- л
тов щелочных м е т а л л о в 3 7 · " 2 · 1 1 3 , щелочи, а также в отдельных случаях л
и без катализатора 6 5 . К симметричным винилацетиленовым кетонам
тиолы присоединяются в первую очередь по тройной связи, а затем по ;
двойной 6 5 : |

R—СН=СН—СО—С=СН + RSH -* RCH=CH—COCH=CHSR + ί
+ RCH (SR) CH2—CO—CH=CHSR !

Изучение стереохимии присоединения тиола и тиофенолов к α-ацети- j
леновым кетонам показало, что реакция строго стереоспецифична и, в
соответствии с правилом транс-присоединения, приводит к образованию
только г^ис-аддуктов37· "2- п з .

IX. ПРИСОЕДИНЕНИЕ КИСЛОТ

Как и в случае аминов, спиртов и тиолов присоединение кислот к
α-ацетиленовым кетонам носит нуклеофильный характер; при этом анио-
ноидный фрагмент кислоты направляется к β-углеродному атому крат-
ной связи.

Впервые присоединение арилсульфокислоты к тройной связи α-аце-
тиленовых кетонов было описано Колером и Барретом115, которые, обра-
ботав бензоилфенилацетилен р-толуолсульфокислотой, выделили два
стереоизомерных сульфона (LVI). Несколько позже Боуден37 получил
аналогичные результаты в реакции фенилэтинилкетона с той же суль-
фокислотой:

R

C6H5COCsCR -\- р-СН3ОДОО2Н -> C6H5COCH=C-S02C6H4-CH3-p
(R=H, C6H5) (LVr)

цис- и транс-

Присоединение уксусной и бензойной кислоты к фенилэтинилкетону
в присутствии основных катализаторов проходит довольно гладко и при-
водит к получению ацетата (LVIIa) и бензоата (LVII6) соответственно,
представляющих собой смесь цис- и транс-изомеров116:

RCOONa _ C8H5COCH = CHOCOR

С и СГЛС ~ — С1Д (J-.VII)

N ^ l · ? , " ~ CeH5COCH2CH (OCOCH3)2

(LVIII)
(a) R=CH3; 6) R^C.,H5)

Обработка фенилэтинилкетона избытком уксусной кислоты в присут-
ствии триэтиламина дает диацетат (LVIII).

Присоединение уксусной кислоты к 1-фенил-3-(о-оксифенил)-пропин-
1-опу-З (LIX) в присутствии полифоофорной кислоты при 100° приводит
к флавону (LX) " 7 :

л- \ / \ / C f i H s

C6H5Cs5CCOC6H4OH—О + СН3СООН

(LIX)
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Реакция селенистого водорода, а также селенолов с фенилэтинилке-
тоном успешно протекает без применения растворителя и катализатора,
а также в эфире в присутствии каталитических количеств пиридина. Вы-
ход селеновинилкетонов (LXI) достигает 60—80% 118'-

RCOCsCH -Ь RSeH - RCOCH=CH-SeR
(LXI)

В отличие от вышерассмотренных кислот, присоединение диэфиров
фосфористой и тиофосфористой кислот к α-ацетиленовым кетонам прохо-
дит только по карбонильной группе, не затрагивая — С = С-связь 119- 1 2 0:

R'COCsCR" (RO)2 РН
II

X

RONa
(RO)2 P — C R ' - C E S C - R "

II !
Χ ОН

(Χ=Ο, S)

Особое место занимает изученная Несмеяновым и Рыбинской 1 2 1 · 1 2 2

реакция α-ацетиленовых кетонов с азидом натрия, приводящая, в зави-
симости от условий взаимодействия, к образованию либо триазолов,
либо изоксазолов. Так, фенил- или пропилэтинилкетоны с азидом натрия
в диметилформамиде (ДМФА), дают соответствующие триазолы
(LXII) ш . В то же время реакция фенилэтинилкетона с NaN3 в прото-
нодонорном растворителе идет с образованием 5-фенилизоксазола
(LXIII) с небольшой примесью натриевого производного бензоилаце-
тальдегида и ацетофенона 1 2 2:

RCO-, ,

да
NaN3 J-^

<-COC=CH < % о (LXH)

H C J jl + Cf)H,,C0CII=CH0Na + C6H5C0CH3

о

( L X I I I )

Такое различие в протекании реакции фенилэтинилкетона с азид-
ионом в ДМФА и протонном растворителе объясняется изменением усло-
вий стабилизации карбаниона (LXIV), образующегося при нуклеофиль-
ной атаке азид-ионом тройной связи. Предполагается, что в среде апро-
тонных растворителей время жизни карбаниона (LXIV) достаточно ве-
лико, чтобы прошло замыкание его в устойчивую систему триазильного
аниона (LXV).

(LXIV)

(LXVI)

В протонодоиорпых растворителях этот карбанион может прото-ни-
роваться, в результате чего, по-видимому, образуется нестабильное про-
межуточное соединение — цис-фенил^-азидовинилкетон (LXVI), кото-
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рый, вследствие благоприятного расположения карбонильной и азидной
групп, переходит в стабильную гетероциклическую систему 5-фенилизо-
ксазола с выделением азота. Однако не исключается, что при низких
значениях рН фенилэтинилкетон с HN3 дает продукт 1,4-присоединения,
из которого в результате прототропной перегруппировки образуется
смесь i{Ho(LXVII) и транс-фенилазидовинилкетонов (LXVIII).

Г С 6 Н 5 Ч ,N: -

C6H5COCsCH 4- ΗΝ,

L но/
' (LXVII)

/

г н\ /н ιLXHi -•- С=С
L с6н5со/ X N - N J

с 6 н 5 со
с=с

/' \
(LXVIII)

X N ~ N ,

Г/шкс-фенил^-азидовинилкетон вполне устойчив в обычных условиях
и может быть выделен, г^мс-форма неустойчива и самопроизвольно раз-
лагается с образованием 5-фенилизоксазола (LXIII).

α-Ацетиленовые кетоны реагируют с HN3 в хлороформе с образова-
нием изоксазолов (LXIX), а не триазолов 123:

АгСО

X. ГИДРАТАЦИЯ

Присоединение воды к дизамещенным α-ацетиленовым кетонам было
известно давно. Еще в 1899 г. Нэф 41 получил дибензоилметан, обраба-
тывая бензоилфенилацетилен конц. H2SO4. Этот метод использовался во
многих других работах47· 108> 109· 124~126 и во всех случаях, независимо от
характера заместителей, приводил к β-дикетонам (LXX):

R—COC=CR' н2оH 2 SO 4

RCOCH2COR'

(LXX)
(R, R'=Alk, Ar)

Монозамещенные α-ацетиленовые кетоны не гидратируются в конц.
H2SO4; в разбавленной H2SO4 реакция проходит только при нагревании
в присутствии солей ртути, причем образуются не ожидаемые β-кетоаль-
дегиды (LXXI), а α-дикетоны (LXXII) 3 7:

СвН5СОС=СН

Ра за.

5СОСН=СН(ОН)

С6Н5СОСОСН3

аххп)

С6Н6СОСН2СНО

(LXXI)

Однако при исследовании реакционной способности соединений Δ3-
циклогексанового ряда показано, что наряду с основными продуктами
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реакции, которыми являются α-дикетоны, все же в сравнительно неболь-
ших количествах образуются изомерные им β-кетоальдегиды (LXXIII),
а также продукты.превращения последних — метилкетоны (LXXIV) и
ацетали (LXXV) 127:

RCOCsCH ; RCOCOCH,

RCOCH2CHO

(LXXIII)
RCOCH3

(LXXIV)

RCOCH2CH (OCH3)2

(LXXV)

R=

Продуктами гидратации симметричных α-диацетиленовых кетонов н
разбавленной H2SO4 при нагревании или ъ присутствии солей ртути яв-
ляются γ-пироны (XIX) 10· 75· 128.

О

R - C E E C - C O - C S C — R
разв. H 2SO 4

Hg 2+ [RCOCH2COCsCR]
(LXXVI) R / \ 0

(XIX)
R'

(R=Alk, Ar)

Вероятно, присоединение воды идет по одной тройной связи с обра-
зованием промежуточного дикетона (LXXVI), который затем циклизу-
ется в (XIX). Аналогичные результаты были получены при гидратации
несимметричных диацетиленовых кетонов (XXI) в разбавленной серной
кислоте Б присутствии 8 3 и в отсутствие84 солей ртути:

О

—CO—CEEC—C=SC—R'

(XXI)

разб. H.,S04

Hg 2+

(У \R'
(R=C6H5; R'=Alk, Ar)

а-Ацетиленовые γ-кетолы довольно легко гидратируются в разбав-
ленной H2SO4 IB спиртово-щелочнои среде в присутствии солей ртути, а
также в присутствии аминов в протонных растворителях93·103, превра-
щаясь при этом, по-видимому, через стадию β-дикетола (LXXVII) с вы-
ходом 80—90% в β-фураноны (LXXVIII). В водном диоксане выход фу-
ранона едва достигает 50%·

>C-CsC-CO—R' + НОН
I

OH

\ CCOCH2COR' I ->
I

OH

(LXXVII)

Оч.

R x X O X

(LXXVIII)

Дибензоилацетилен, присоединяя воду в присутствии солей ртути в
кислой среде, а также в присутствии алифатических аминов в водно-
спиртовом растворе, образует 1,4-дифекилбутантрион-1,2, 46 8.

По аналогии с имеющимися в литературе данными о механизме гид-
ратации ненасыщенных кислот1 2 9 и кетонов1 3 0-1 3 2 предложены133 две
возможные схемы протекания реакции гидратации α-ацетиленовых ке-



530 Р. Л. Большсдворская и Л. И. Верещагин

тонов в кислой среде: +

а) С
6
Н

5
-С=С— СО—С„Н

5
 -|- Н+ - С

0
Н

5
-С=.С-С

т
С

6
Н

5
 ̂

ОН
ОН ОН

Ϊ 1 С 8 Н 6 - С - С = С - С 6 Н 5 ^ СвН5СОСН2СОСвН5

б) С 6Н 5—С=С-СОС 6Н 5 + Н+ -* С6Н5С=СНСОСвН5 -

- ^ - - С6Н5С=СНСОС6Н5 - С6Н5СОСН3СОС6Н5

I

он
При этом 1в первом случае лимитирующей стадией процесса является,
по-видимому, преобразование соли оксония фенилбензоилацетилена,
во-'втором — присоединение протона к фенилбензоилацетилену. Измериз
константы скорости реакций гидратации α-ацетиленовых кетонов различ-
ной основности, Нойс и Дебрюн 1 3 3 показали, что реакция гидратации фе-
пилбензоилацетилена проходит через стадию переноса протона из кислой
среды к α-углеродному атому ацетиленовой связи (т. е. по схеме б).

Вероятно аналогичным образом можно рассматривать взаимодейст-
вие симметричных диацетиленовых кетонов (LXXIX) с сероводородом.
Реакция в абсолютном спирте приводит к образованию 2,6-дизамещен-
ных-тио-у-пиронов (LXXX) 128- 134:

О

R—C=C—CO—C=C—R-|-H 2S — R—C==CHCOC=C—R -
ι

(LXXIX) SH
(LXXX)

(R=C eH 5; CH3)

XI. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ПО МИХАЭЛЮ И РОДСТВЕННЫЕ РЕАКЦИИ

Наиболее характерным свойством α-ацетиленовых кетонов является
их способность вступать в реакцию конденсации по Михаэлю с соедине-
ниями, содержащими активные метилеповые группы. В качестве нуклео-
филов могут выступать не только карбонил- и карбоксилсодержащие

адденты типа О—С — СН2 — С = О, но и соответствующие нитрилы, нит-
росоединения и сульфоны.

Наиболее подробно изучено взаимодействие α-ацетилеповых кетонов
с малоновым эфиром. По аналогии с рассмотренными ранее реакциями,
можно было бы ожидать, что α-ацетиленовые кетоны в конденсации Ми-
хаэля будут образовывать а, β-ненасыщенные кетоны. Однако в боль-
шинстве случаев были выделены не соединения с открытой цепью
(LXXXI), а продукты циклизации — производные «-пиронов
(LXXXII) ίο. 135-138.

R\/V/R'
"RC=CHCOR'

RCsCCOR'+CH2(COOCaH5)2 - '

СН (COOC2H5)2J О

(LXXXI) HSC2OOC н

о
(LXXXII)
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Взаимодействие α-ацетиленовых кетонов с малоновым эфиром пред-
ложено 10 использовать как метод их идентификации. Однако при работе
с фурилацетиленовыми жетонами было найдено, что эта реакция не яв-
ляется общей ш .

Конденсация по Михаэлю с участием а-ацетиленовых кетонов легко
проходит в спиртовой среде в присутствии следов соответствующих алко-
голятов натрия. Проведение реакции в присутствии эквимолекулярного
количества алкоголята натрия или металлического натрия изменяет ее
направление. TaiK, в результате реакции диэтилметилмалоната с фенил-
бензоилацетиленом в этих условиях получен «нормальный» аддукт —
4,4-дикарбоэтокси-1,3-дифанилпентен-2-он-1 (LXXXIII), наряду с 4,6-ди-
фенил-3-метил-2-пироном (LXXXIV) и этиловым эфиром 4,6-дифенил-З-
метил-2-пирон-5-карбоновой кислоты (LXXXV) 14°.

Соединение (LXXXIV) является продуктом декарбоксилирования
эфиров (LXXXIII) или (LXXXV).

С 6Н 6С=СНСОС 8Н 5

]
СН3—С—СООС2Н-,

I
СООСоН, H6Q

СН3СН (СООС2Н5)2 —

(\ 0 Н 5СС

сня

о

х с н 3

(LXXXIII) (LXXXV) (LXXXIV)

Предполагается, что пирон (LXXXV) —«аномальный» продукт реак-
ции— образуется из «нормального» аддукта (LXXXIII) по следующей
схеме:

LXXXV

Η

Н5С

зС-С

2ООС

°ч
/ С - С 6 Н 5

ОС2Н5

НС
—>-

н3

H S C ,

с =
с—се
,оос

^С-СеН

с
с=о

ОС2Н5

Взаимодействие малонового эфи«ра с винилацетиленовым кетоном
С С О С С О в абсолютном трет.-бутиловом спирте в при-

сутствии каталитических количеств трет.-бутилата калия проходит с об-
разованием промежуточного продукта с открытой цепью (LXXXVI) и
последующей его циклизацией по схеме:

СН3СН=СНСО—C=COR + СН2 (СООС2Н5), - — -
о о

Н 3 С Х , С / X OR

- н5с,оос соос 2 н 5 -
(LXXXVI)

(R=Alk)

Н3(У /

Н5С2ООС

4OR
ч соос 2 н 5

С использованием этой реакции из винилацетиленового кетона и кума-
рапона был получен антибиотик гризеофульвин 124.

Постулировано промежуточное образование цвиттер-иона (LXXXVII)
в реакциях α-ацетиленовых кетонов с γ-пиколином и родственными сое-
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>-сн3

динениями 1 4 1 :

COR

2CH=CCOR ^ НС=С—CH=CCOR r
(LXXXVII)

-> ны(" Ч>=сн—сн=с—сн=сн—COR
\ / |

COR
( R = C H 3 , C S H 5 , р-СН 3 ОС й Н 4 , о-С1С6Н4—)

Вероятно, по аналогичному механизму протекает превращение фурил-
этинилкарбинола (LXXXVIII) под действием активной двуокиси марган-

ца
142-

ОН 3С 4СО С О С 4 Н 3 О

МпО2

\J1— CHOHC=CH

COC4H3O
(LXXXVIII)

О п и с а н а и н т е р е с н а я р е а к ц и я α-этинилкетонов с э ф и р а м и а-аминови-
н и л к а р б о н о в ы х к и с л о т (LXXXIX) 6 1 :

CO2R" R OR"

Ж ^ С — С О — R + CH —> C—CH=CH—C—C=O

(LXXXIX)

R—COCH=CHNH—C=CHCO2R"

R '
I

C—R'
I
NH2

ί
eo—C=CH-

R

OR"

I

IT'
R

R / \ N / \ R ,

! (XQ

\ N /

OH

,—COR"

- R '

- C O O R "

R'

ι—COOR"

—COR"

- R

i

H2N

OR"
I

O=C—CH=CH—C=C—O£

! I
R C - R '

ffiNH2

(R, R'=Alk, R"=C2H5)

В принципе эта реакция может протекать по типу конденсации Ми-
хаэля (/) и по пути (2) — с присоединением аминогруппы к активиро-
ванной — СЭЕС-СВЯЗИ.

Изучением физических и химических свойств конечных продуктов ре-
акции (производных пиридина (ХС)) однозначно доказано, что реакция
проходит по механизму (1).

Малая вероятность присоединения аминогруппы аминовинилкетона
к тройной связи ацетиленового кетона объясняется пониженной основ-
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ностью аминогруппы за счет сопряжения неподеленнои электронной пары
азота с карбонильной группой и з .

Пирролы и близкие к ним по природе индолы реагируют с α-ацетиле-
новыми кетонами с участием атомов водорода и- или β-положений
кольца 141.

Другим характерным случаем этого вида конденсации является об-
разование пиридонов (XCI) при взаимодействиии α-ацетиленовых кето-
нов с цианацетамидом (ХСП) 1 3 7 · 1 4 4 :

R - C O — C s

COR

ι Η 5 + N C C H 2 C O N H 2 ^ CH
II

(XCII) H 5 C 6 — С

υ Η — C O N H 3

N C

Л
N OH

Ν—OH

NC
NC— N

О OH

В реакции фенилбензоилацетилена с этиловым эфиром фанилуксусной
кислоты получен 3,4,6-трифенил-2-пирон 145, и с адетил-а-цианпропиона-
том в присутствии избытка алкоголята натрия — α-пирон (LXXXIV) и
небольшое количество ненасыщенного нитрила (ХСШ) 115.

СС6Н5 + СН3СН—СООСНз ->

CN

С 6 Н 6 —С=СН—СОС 6 Н 6

Н3С—С—СООСНз

CN

С 6 Н 5 —С=СН—СОС 6 Н 5

Н3С—СН—CN

о

о
(LXXXIV)

(ХСШ)

.Метил-а-циа«ацетат реагирует с фенилбензоилацетиленом по схеме:

2СеН5СЕЕССОС6Н5 С6Н5С=СНСОС6Н5

I
4- -> NC—С—СООСНз

NC—СН2—СООСНз Н 5 С 6 -С=СНСОС 6 Н 5

Изменение соотношения исходных компонентов не влияет па ход
реакции 115.

Совершенно иначе проходит конденсация незамещенных α-ацетилено-
вых кетонов с ацетоуксуоным эфиром. Конечным продуктом этой реак-
ции являются производные этилового эфира салициловой кислоты
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(XCIV) 146.

О

=CH -ή- СН3СОСН2СООС2Н5 две. сн он~

R \ / \ (R=Alk)

—соос2н5 ' ч ^-соос 2 н 5

он
(XCIV)

Присоединение метилциклогексанопа (XCV) к метилэтинилкетону в
присутствии гидрида натрия проходит через стадию внутренней альдоль-
ной конденсации с последующей дегидратацией и образованием 10-ме-
тил-2-:кето-А 1,9; 3,4-гексагидронафталина (XCVI) ! 4 7 :

сн
III

с

н 3 с ч
сн. сн.

VaH

0 =

0/у

(XCV) (XCVI)

Примером конденсации α-ацетиленовых жетонов с соединениями, со-
держащими активную метиленовую группу, является также реакция
фенилбензоилацетилена с диметилсульфошийилидом (XCVII), которая
проходит в растворе диметилсульфоксида при 20° с образованием 1-ме-
тил-3,5-дифенилтиабеизол-1-оксида (XCVIII) 148:

о н 5 с 6
Г /СН 3

C6H5COCsC—СвН5 + C H 2 = S / -^

(XCVII)

- с 6 н 5

(XCVIII)

XII. ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ

α-Ацетилеповые жетоны являются весьма активными диенофилами в
реакциях диенового синтеза. Так, простейший ацетиленовый кетон —
бутинон легко реагирует при 50—120° с бутадиеном и рядом его гомоло-
гов (изопреном, пипериленом, дипропениленом и диизопропениленом),
давая дигидробензокетоны (XCIX):

^ с н -;- сн,-~с—с=сн2
I I

R R '

(R=R'^H, Alk)

R—

R'
Ν/

(XCIX)

—сосн.

В аналогичных условиях IB реакцию Дильса — Альдера с бутадиеном
вступают пропилэтинилкетон и фенилэтинилкстон 1 4 9 ' 1 5 0.

Реакционная способ-ность дизамещенных α-ацетиленовых жетонов в
этой реакции несколько ниже22· 1 0 0 ' 1 5 1.

При конденсации метилэтинилкетона с хлоропреном, бромопреном и
1-хлорбутадиеном при температуре 80—125° в бензольном растворе с хо-
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рошим выходом .получены соответствующие галоидзамещенные дигидро-
бензокетоны 152- 153.

В работах Петрова и сотр.20· 154 показано, что при взаимодействии
бутадиена с изомерными гексен-2-ин-5-оном-4 и гексен-1-ин-4-оном-3
(С, б), в первом случае преимущественно, а во втором — исключительно
реакция идет по незамещенной кратной связи независимо от ее природы.
В случае пентен-1-ин-4-она-3 (С, а) и гептен-2-ин-5-она-4 присоединение
бутадиена проходит только ло двойной связи:

CHR'=CH-CO—CsC—R -(- CH 2=CH—CH=
- C O C E E C R

(Q
(a) R= (o) R-=CH3

Довольно легко α-ацетиленовые кетоны реагируют с циклопентадие-
ном 1 5 0> 1 5 5 · 1 5 6 . Конденсация с циклогексадиепом-1,3 проходит труднее и
сопровождается отщеплением эмдо-этиленового мостика с образованием
ацетофенона и этилена 155:

сосн 3

,осн,90"

В уксуснокислом растворе при нагревании проходит конденсация
α-ацетиленовых кетонов с метиленантроном (CI). Конечными продукта-
ми являются 3-замещенные лгезо-бензаптроны (СП) 157:

-COR

HCsCCOR ->

(СП)

Аналогично α-ацетиленовым моно-кетонам, в качестве диенофилов
используется дибензоилацетилен, конденсация которого с диенами легко
протекает в эфире или диоксане | 8 · 1 δ 8 .

«Инданоциклон» (СШ) с дибензоилацетиленом при 160—200° в эти-
лацетате дает 1,4-дифенил-2,3-дибензоилфлуоренон (CIV) 159.

С6Н5

С = О

сое,
|]

с
IIIс

160-200°

-со
Ч /

(СШ) (CIV)

Конденсацию диацетилацетилена с бутадиеном провести не удалось,
так как в условиях реакции исходный диацетилацетилен разлагался 16°.

α-Кремнийацетиленовые кетоны не вступают в реакцию с циклопен-
тадиеном | 6 1 — вероятно, вследствие дезактивации тройной связи под
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влиянием с?..,-рл-сопряжения с атомом кремния. Но в то же время эти же
исследователи указывают, что с гексахлорциклопентадиеном а-кремний-
ацегиленовые кетоны конденсируются при 150—180° с образованием
кремнийорганических гексахлорбициклогептадиеновых кетонов (CV)
(выход 15—30%) 161:

R 3 SiCscCOR'+

= CK 3 ,C 2 H 5 ; R =CH 3 )

XIII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ 1,3-ДИПОЛЯРОФИЛОВ

1. Присоединение диазоалканов

α-Ацетиленовые кетоны довольно легко реагируют с диазоалканами,
которые являются сильными нуклеофилами. Эта реакция имеет общий
характер для α-ацетиленовых кетонов и рассматривается как реакция
1,3-диполярного присоединения по тройной связи 6 2 ' 1 6 2- 1 6 7:

R'-
R—CO—CsC— R' + R"CH—N=N ->

R*-.

-COR R' —

V N
NH R"-

-COR

N

Η
(R=Alk, Ar; R ' = H , Alk, — COOCH3; R"=H, CH2=CH—, CH3)

Кетоны типа RC==CCOC = CR реагируют с диазоалканами, образуя
лддукты состава 1 : 1 (CVI) и 1 :2 (CVII) 1 6 3 · 1 6 8 :

R — С ^ s C - R 4- R'CHN2

R-

R',

—COCEEECR

N

Η

co-

NH HN

R-

R'-

\ (CVI)
CO R

N N

R'
— R '

Η Н
(CVII)

(R=H, C6H5; R ' = H , C H 2 = C H - )

Диазометан присоединяется к 1,6-дифенилгексадиин-2,4-диону-1,6
(CVIII) только по одной — С = С-связи с образованием 4-бензоил-3(5)-
этинилбензоилпиразола (CIX) 168:

С 6 Н 5 СО-

H , -| CH. :N2 - ,

-СО==ССОС6Н5

\ N /

(CVIII) (CIX)
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Бис-диазогексан (СХ) реагирует с бензоилацетиленом по схеме 1 6 9:

CeH5COCsCH + N2CHC4H8CHN3
NH ΗΝ

\ Ν /

(CX)

2. Присоединение N-окисей нитрилов

N-Окиси нитрилов и нитроновые эфиры, подобно диазоалканам, реа-
гируют с а-ацетиленовыми кетонами по типу 1,3-диполярного присоеди-
нения. N-Окись бензонитрила (CXI) присоединяется к 'незамещенному
винилацетиленовому «етону по обеим «ратным связям 1 7 0:

Н С π СвН5

СН2=СН—СО—CsCH + С 6Н 5—CH=N

(CXI)

О Ν —СО— N

При взаимодействии .монозамещенных винил ацетиленовых кетонов с
N-окисью бензонитрила, N-окисью 3-нитробензонитрила и дифенилни-
трилимином наиболее реакционноспособной оказывается менее заме-
щенная кратная связь 17°. Гептен-2-ин-5-он-4" (СХП) реагирует с дифе-
нилнитрилимином как по двойной, так и по тройной связи с образова-
нием пиразолина (CXIII) и пиразола (CXIV) 171р

1 7 1:

CH3CsCCOCH=CHCH3 + C e H 5 C H = N = N - C 6 H 6

CeH5 CH3CH=CHCO-

N

СвН5

(СХШ)

-с б н 5

N

Η

(CXIVj
с в н 5

В реакции бутинона с метилнитроновым эфиром зтилнитроацетата
(CXV) было (выделено с выходом 82% соответствующее производное
азиридина. Его образование, по-видимому, связано с перегруппировкой
замещенного изоксазолина-4 (CXVI), получающегося на первой стадии
реакции по общей схеме 1,3-диполярного циклоприсоединения 172:

Н ч /COOEt /COOEt
V C 7

-> CH3COCOCH-CHCOOEt
\ N /

СН 3СОУ

ОСН 3

(CXV) (CXVI)

XIV. α-АЦЕТИЛЕНОВЫЕ КЕТОНЫ В РЕАКЦИЯХ
МАГНИЙОРГАНИЧЕСКОГО СИНТЕЗА

Взаимодействию ц-винилкетонов с магнийорганическими соединения-
ми посвящены многочисленные исследования советских и зарубежных
авторов. В частности, специально изучалось влияние полярных и стери-
чеоких факторов на соотношение продуктов 1,2- и 1,4-присоедине-

ния
172-174

12 Успехи химии, № 3
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Литературные данные об участии α-ацетиленовых кетонов в реакциях
магнийорганического синтеза не лосят столь систематического характе-
ра. Предполагается175, что 1,4-присоединение магнийорганических реак-
тивов к α-винилкетонам протекает через промежуточную стадию неустой-
чивого хелатного комплекса (CXVII). В случае α-ацетиленовых кетонов
подобное пространственное расположение реагирующих молекул затруд-
нено вследствие линейной конфигурации группы — С = С, поэтому пре-
обладающим направлением реакции должно быть 1,2-присоединение по
карбонильной группе.

R"

НС О

НС M g—X

(CXVII)

Действительно, еще в 1907 г. Колер 1 7 6 показал, что фенилмагнийбро-
мид вступает в реакцию 1 ̂ -присоединения с бенэоилфенилацетиленом и
1,4-присоединения — с его виниловым аналогом. В дальнейшем при из-
учении взаимодействия α-ацетиленовых кетонов с ароматическими 177- 178,
алифатическими 178- 1 7 9 и ацетиленовыми 1 7 8 · 1 8 0 · 1 8 1 магнийорганическими
соединениями, а также α-кремнийацетиленовых кетонов с реактивами
Иоцича 1 8 2 было показано, что в большинстве случаев главным продуктом
реакции являлись третичные α-ацетиленовые (или диацетиленовые)
спирты:

R\
R—СО—CSEC—R' + R"MgBr -* >С—CsC—R'

R'/[
ОН

(R=R'=Alk, Ar; R"=Alk, Ar, H C E E C - )

Непредельные кетоны — продукты 1,4-присоединения—в некоторых
случаях обнаружены в виде следов хроматографическим методом 178.

Наличие объемистых заместителей при карбонильной группе приво-
дит к тому, что основным направлением реакции становится 1,4-присое-
динение. Так, мезитоилфенилацетилен (CXVIII), в котором подход к
углеродному атому карбонильной группы затруднен, легко конденсиру-
ется с метилмагнийиодидом, фенил- и мезитилмагнийбромидами по

1 8 3

/СНз
2,4,6-(CH3)3C6H2COC=CCoH54-CH3MgI -> 2,4,6-(СН3)3С6Н2СОСН=СН(

(CXVIII) \ Q H 5

Конденсация мезитоилмезитилацетилена с метилмагнийиодидом дает
два изомерных продукта, которые являются цис- и транс-изомерами
β-метилмезитальацетомезитилена (CXIX):

2,4,6-(СН3)3 ΰ β Η 2 0 Ο ΰ Ξ ΰ ΰ 6 Η 2 (СН3)3-6,4,2 + CH3MgI - *

-> 2,4,6-(СН3)3 С в Н 2 СОСН=С (СН3) С 6 Н 2 (СН3)3-6,4,2

(CXIX)

Другой случай 1,4-присоединения реализуется в реакциях дибензо-
илацетилена 184, для которого, в принципе, возможны следующие пути
взаимодействия с реактивами Гриньяра: 1) два последовательных 1,2-
присоединения; 2) два последовательных 1,4-присоединения; и 3) комби-
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нированные последовательные 1,2- я 1,4-присоединения. В действитель-
ности реакция с C 6 H 5 M g X проходит по схеме (2), так как в результате
гидролиза реакционной смеси выделены тетрафенилфуран (СХХ), мезо-
дибензоилдифенилэтан (CXXI), термод.и;на1М'Ически неустойчивый цис-
дибензоилстильбен (СХХП) и небольшое количество гранс-дибензоил-
стильбе'на 184. По-видимому, это объясняется высокой активностью алле-
нолята ( С Х Х Ш ) , представляющего собой а, β-ненасыщенный кетон со
стерически доступным β-углеродным атомом.

Н5С6—СО—CSC— COC6H5 + C6H5MgX *•

MgX(-«-)O

XMgO C6H5 C - C 6 H 5 C6H5MgX

ν χ „s *-
4 /

XMgO-Cx

н,с6-
(СХХШ)

С 6Н 5 OMgX

(С XXIV)

с 6 н 5 сосн— с н — сос в н 5

н,с 6 с в н 5

(СХХ1)

Вторичное 1,4-присоединение к алленоляту (СХХШ) приводит к на-
сыщенному дикето-диеноляту (CXXIV), при последующем гидролизе
которого образуются ненасыщенный дикетон (СХХП), насыщенный ди-
кетон (CXXI) и тетрафенилфуран (СХХ). Интересно, что основным про-
дуктом реакции является цыс-дибензоилстильбен (СХХП), когда гид-
ролиз проводят при эффективном контакте с воздухом. Образование
цыодибензоилстильбепа минимально, если реакция проводится в атмо-
сфере азота.

Различия в направлении присоединения реактива Гриньяра к ди-
бензоилацетилену и фенилбензоилацетилену нельзя объяснить на осно-
вании только стерических факторов. Действительно, электрофильность
тройной связи в дибензоилацетилене значительно увеличена под влия-
нием сильного индуктивного — /-эффекта двух бензоильных групп. Фе-
нилбензоилацетилен имеет только один ацетиленовый углеродный атом
в р-поЛЬжении к карбонильной группе, электрофильность которого, по
сравнению с дибензоилацетиленом, несколько ослаблена электронодо-
норным влиянием фенильной группы 184:

o=c- = c J L ^ c o o = c - ^ c =

Моно- и дизамещенные α-ацетиленовые кетоны легко вступают в
реакцию Реформатского с эфирами α-бромуксусной кислоты в присут-

12*
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ствии металлического цинка, образуя эфиры β-оксикислот (CXXV) с
выходом 45—62% 1 8 5 · 1 8 6 : 4

R—CsC—CO—R' + BrCHR"—COOR'" ——-* R—CsCCR'—CHR"—COOR"

ОН
(CXXV)

(R, R'=Alk, Ar; R", R"=Alk)

XV. РЕАКЦИЯ ЭТИНИЛЬНОГО АТОМА ВОДОРОДА

Подвижность атома водорода в монозамещенных α-ацетиленовых
кетонах обусловлена не только самой природой ацетиленовой связи,
но и присутствием электроноакцепторной карбонильной группы 187.

Обработкой α-этинилкетонов аммиачными растворами солей Ag1 и
Си1 по обычной методике получены соответствующие ацетилениды се-
ребра и меди, причем последние могут служить исходными вещества-
ми для синтеза различных дизамещенных α-ацетиленовых кетонов
(CXXVI) и монозамещенных арилацетиленов188:

I + CuC='

(cxxvi)

Методом окислительной дегидроконденсации из бензоилацетилена
был синтезирован 1,4-дибензоилбутадиин (CVIII) 168:

C 6 H 5 C O C E S C H мн^а-на"" С3Н5СОС=СС=ССОС„Н5

(CVIII)

Способность α-ацетиленовых кетонов давать ацетилениды при обра-
ботке порошкообразным едким кали позволяет использовать их для
синтеза простейших гомологов а-ацетиленовых кетоспиртов алифати-
ческого ряда (CXXVII) в условиях реакции Фаворского 189:

CH 3 -C-CsCH + СН3СОСНз — ϊ ^ - > СН3СОС=СС (СН3)2

о1 он
(CXXVII)

Ртутные производные α-ацетиленовых кетонов получаются с по-
мощью K^HgU в спиртовой щелочи 1 9 0:

2RCOCEESCH + K2HgI4 -^ RCO (C^C) 2 Hg

Этинильный атом водорода в молекуле α-ацетиленовых кетонов лег-
ко замещается на галоид при взаимодействии с гипобромитом калия1 9 1:

С 6 Н 6 С О С Е Е С Н + КОВг -> С 6 Н 5 — СО—С=СВт

XVI. РАЗНЫЕ РЕАКЦИИ

Для α-ацетиленовых кетонов, помимо уже рассмотренных реакций,
описан ряд взаимодействий, не носящих общего характера.

Ацетилфенилацетилен легко присоединяет сулему в насыщенном
водном растворе хлористого натрия, давая кристаллическое вещество
(CXXVIII), довольно нестойкое в кислой среде и легко разлагающееся
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при нагревании на исходные соединения 192:

C 6 H 5 teCCOCH 3 + HgCl2 -> C6H5CCl=CHgClCCCH3

(CXXVIII)

При действии пятихлористого фосфора на а-ацетиленовые кетоны
происходит как присоединение хлора по кратной связи, так и замеще-
ние кислорода карбонильной группы на хлор. Направление реакции за-
висит от соотношения взятых компонентов и от строения α-ацетилено-
вого кетона. Так, реакция PCls с фенилбензоилацетиленом приводит к
смеси продуктов, состоящей из 1,3-дифенил-1,2,3,3-тетрахлоропропена
(CXXIX), 1,3-дифенил-2,3-дихлорпропен-1-она-3 (СХХХ) и соединения
(CXXXI):

+ с,

,С=ССОС6Н5 +

-,Н5СС1=СС1—СОС,

(СХХХ)

РС15

; н 5 •+

—*• с

ня

^ /

6Н 5СС1=СС1— СС1— С6Н5

(CXXIX)

cfi ci α с 6 н 5

CI CI

(СХХХП

В случае ацетилфенилацетилена образуются два продукта — 1-феиил-
З-хлорбутен-З-ин-1 (СХХХП) и 1-фенил-3,3-дихлорбутин-1 (CXXXIII) в
отношении 3 : 1 1 9 3:

СдН5С=;ССОСН3 -f- PCI5 — > C6H5C=CCC1=CH2 -\- C6H5-—C=C—CCI2—CH3

(СХХХП) (СХХХШ)

При взаимодействии фенилэтинилкетона с тиосульфатом натрия в по-
ляриом растворителе в присутствии кислот наблюдается присоединение
тиосульфатного остатка по тройной связи 194. Реакция протекает при на-
гревании с 69%-ным выходом винилкетона (CXXXIV):

C 6 H 5 C O C E S C H + Na2S2O3 -* C6HsCOCH=CHSSO2Na
(CXXXIV)

Диацетиленовые кетоны (CXXXV) с дисульфидом натрия в метаноле
дают циклические ацетонилидендитиолы (CXXXVI) с количественным
выходом 195:

S S

СН3С=С—СЕЕС—COR + Na2S2 -> =CH—COR

Η

(CXXXV) (CXXXVI)
(R=Alk, Ar)

Взаимодействие α-ацетиленовых кетонов с фосфорапом (CXXXVII)
и его производными приводит к соответствующим винилацетиленовым
соединениям (CXXXVIII) 1 9 6:

R—CsC—C=CH—R"
Я—CsC—CO—R' + (С6Н5)3 P=CHR" -» |

R'
(cxxxvii) (cxxxviii)

(R=C6H6; R'=CH3; R"=CO2Alk, Ar)
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Найтингейл 1 9 7 при проведении реакции Вильгеродта с ацетилфенил-
ацетиленом, используя морфолин и серу, получил с 51 % выходом соеди-
нение, которому он приписал структуру γ-фенилэтинилтиоацетоморфо-
лнда (CXXXXIX):

CeH5—CsC—СО—СН3 + HN О -* C6H5CsCCH2C-N О
\ / II \ /

о

I (CXXXIX)

/ \
- τ — Ν О

N О + Н 5 С 6 -

(CXLI) (CXL)

Озонолиз морфолида (CXXXIX) приводил к расщеплению молекулы
до бензойной кислоты, но попытка гидролиза до фенилуксусной кислоты
была безуспешна. Позже Бачетти на основании ИК- и ЯМР-спектров
доказал, что основным продуктом этой реакции является 2-фенил-4-Ы-
морфолил-тиофен (CXL) с небольшой примесью его изомера (CXLI) 1 9 8.

Помимо реакций по кратной связи и карбонильной группе, α-ацети-
леновые кетоны способны вступать в реакции с участием заместителей.
Например, при нитровании фурилфенил-а-ацетиленовых кетонов
(CXLII) в среде уксусного ангидрида получены 1-(5-нитро-фурил)-3-фе-
нил-а-ацетиленовые кетоны (CXLIII). Было замечено, что скорость ре-
акции нитрования в большой степени зависит от находящегося в сопря-
жении с фурановым циклом заместителя при фенильном ядре 1 9 9.

-CO-CsC-C6H4X + HNO;
Ас2О '-СО—CsCC sH 4X

(CXLII) (CXLIII)
(X=H, CH3, Br, Cl)

Галоформное расщепление метилэтинилкетонов проходит довольно
гладко с образованием замещенных пропиоловых кислот (CXLIV) 2 0 0 .
Реакция может быть использована как метод получения α-ацетиленовых
карбоновых кислот:

R—С^С—СОСН3 + NaOBr -^ R-CsC—COOH
(CXUV)

(R=Alk,Ar, —СН=СН2)

Кротоновая конденсация метилэтинилкетонов с альдегидами в ще-
лочной среде использована для синтеза симметричных винилацетилено-
вых кетонов (CXLV) 2 0 1 :

CHeC=C-COCH,+ LCHO СвН6С^С-СО-СН=СН-" «-
χ ο κ хк

(CXLV)
(X=Br, I
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