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ВВЕДЕНИЕ

Производство винилацетилена является в современной технике одним
из главных путей переработки ацетилена. За последние годы наметились
•есьма благоприятные перспективы для его расширения на базе пере-

работки природных, нефтяных и попутных газов. На этой же сырьевой
•базе может быть организовано и производство гомологов* винилацетиле-
на. Между тем далеко не все возможности использования в химической
промышленности винилацетиленовых углеводородов достаточно хорошо
изучены. Этим, в первую очередь, объясняется то внимание, которое
уделяется ениндм в* химической литературе последних лет.
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Винилацетяленовые углеводороды представляют также
терес для теории органической химии. Свойственные им полярнветь,
высокая поляризуемость и своеобразная жесткость конфигурации спо-
собствуют резкому проявлению влияния структурных факторов на реак-
ционную способность.

В химической литературе отсутствуют сколько-нибудь полные обзоры
методов получения и свойств ениновых углеводородов.

Енины — углеводороды с двумя различными кратными связями —
двойной и тройной — принадлежали до 30-х годов нашего века к числу
мало исследованных соединений. Интерес к ним появился только после
открытия Ньюландом (реакции димеризации ацетилена в присутствии
полухлористой меди (1931 г.) 1, которая легла затем в основу промыш-
ленного метода синтеза хлоропренового каучука.

Первыми из ениновых углеводородов были получены гексен-1-ин-5
(1878 г.) 2 и пентен-1-ин-З, «перилен» (1882' г.) 3, однако строение по-
следнего было установлено только в 1942 г. 4~8. Родоначальник рассма-
триваемого ряда углеводородов — винилащетилен был описан только в
1913 г. Вильштеттером9. До 1931 г., кроме названных углеводородов,
стали известны изопропенил-10, изобутенил- и , изопентенил-12 и аллил-
ацетилены 13, а также некоторые ароматические винилацетилены14-16.
Таким образом, подавляющее большинство известных в настоящее ;время
ениновых углеводородов, фомулы и константы которых приведены а
табл. 2, см. стр 1057 было описано· в течение последних 20 лет, т. е. после
того, когда выявилась практическая ценность винилацетилена.

I. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ЕНИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Некоторые аинилащетилены встречаются в /природе в эфирных маслах:
растений. Так, например, из эфирного масла ползучего пырея и некото-
рых других был выделен углеводород «агропирен» или «капиллен»,
близкий по строению, но, по-видимому, не идентичный с фенилпентен-2-
ином-4 1 7 · 1 9 .

Ениновые углеводороды могут быть получены многими синтетически-
ми методами. Наиболее часто исходным материалом является ацетилен.
В настоящем обзоре мы будем расоматривать эти методы в соответствии '
с химическим характером процессов, приводящих к образованию енинов(

на конечной стадии.

А. ПОЛУЧЕНИЕ ИЗ СОЕДИНЕНИИ С ТЕМ ЖЕ ЧИСЛОМ УГЛЕРОДНЫХ АТОМОВ

1. Получение из галогенопроизводных. Реакция дегидрогалогениро-
вания галогенопроизводных — классический, метод синтеза самых разно-
образных непредельных соединений, в том числе и ениновых углеводоро-
дов с сопряженными и изолированными кратными связями.

Ряд ениновых углеводородов получен наиболее старым методом —
обработкой КОН продуктов взаимодействия с PCls, непредельных кето-
нов, например 2-7·8- 2°-22:

СН 3 -СО-СН 2 -СН 2 -СН=СН 2 — - * СН2=СС1-СН2-СН2-СН=СН2 —-*

·+ НСЕС-СНг—СН2—СН=СН2.

Более легко отщепляют галогеноводороды с образованием
енинов диеновые галогенопроизводные, имеющие группировку типа
—СН = СНС12 3·2 4.

При получении енинов из сопряженных хлордиенов может происхо-
дить .изомеризация кратных связей. Так, при обработке щелочью 2-хлор-
пентадиена-1,3, вместо ожидаемого пропенилацетилена, -получается ви-
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ниШетилацетилен20·22.

кон
СН2=СС1-СН=СН-СН3 • СН2=СН-С=С-СН3.

Перемещение кратных связей наблюдается также при дегалогениро-
вании аллеяовых хлоридов — 4-хлорбутадиена-1,225, 1-хлор-З-метилбута-
диена-1,226 и 1-хлор-3-этилпентадиена-1,227, например:

CHC1=C=CR-CH2-R » HCsC-CR=CH-R.

Отщепление галогеноводородов от ацетиленовых галогенопроизвод-
ных типа R—C=C—CR2 'C1 или R'—С==С—СН2—СНС1—R рекомендует-
ся использовать только а том случае, если R — арил 2 8 · 2 9 . В остальных
случаях выход винилацетиленов обычно невелик 3°-34.

В качестве акцепторов галогеноводородов могут иногда применяться
ацетилениды металлов 3 4~3 8. Так, например, при действии ацетиленида
натрия на бромистый триметилен, наряду с гептадиином-1,6, получается,
судя по константам, винилметилацетилен38. Однако авторы, изучавшие
эту реакцию ошибочно полагали, что «ми получен пропенилацетилен.

. При действии спиртовой щелочи на 1,2,3,4-тетрабромалканы, вместо
ожидаемых диацетиленов, образуются винилацетилены: реакция идет
о восстановлением39·40·41. '

Удобным препаративным методом получения винилацетилена являет-
ся обработка амидом натрия в жидком аммиаке 1,2-дихлорида дивини-
ла 4 2 . Дегидрохлорирование при помощи КОН в гликоле 1,3-дихлорбуте-
на-2 (побочный продукт в производстве хлоропрена) также дает
винилацетилен с хорошим выходом43.

Методом дегидрогалогенирования получаются также винилацетиле-
новые галогенопроизводные44·45 и эфиры4 6. .

Винилацетилен образуется при восстановлении некоторых полигало-,
генидов при действии цинка 4 7 · 4 8 .

2. Дегидратация ацетиленовых спиртов — наиболее удобный и часто
используемый общий метод получения ениновых углеводородов, особен-,
но разветвленных. В свою очередь α-ацетиленовые, алкилпропаргиловые
спирты легко получаются из карбонильных соединений магнийорганиче-
ским синтезом49, реакцией Фаворскогоu или действием ацетилена и
амида натрия в жидком аммиаке50. β-Ацетиленовые спирты приготов-
ляют из >пропаргилбромида и альдегидов реакцией Реформатского5 1·5 2

или действием α-окисей на ацетилениды iB жидком аммиаке5 3.
Дегидратация третичных диалкилпропаргиловых спиртов обычно осу-

ществляется пропусканием их над MgSO 4

5 4 ' 5 5 или А1РО4

56~58 при 230—
250°, или же нагреванием с 30% H 2 SO 4

5 9 · 6 0 с уксусным ангидридом в
присутствии H2SO461, Н з Р О 4

6 2 · 6 3 или НС16 4. В качестве катализаторов
дегидратации использовались и многие другие вещества: окись алюми-
н и я 65-67j к и с л ы е ,и основные сульфаты6 8"7 0, толуолсульфокислота71"73,
необожженный фарфор7 4, CuSO 4

7 5 · 7 6 , щавелевая кислота 7 5 · 7 6 и дру-
гие 7 8 " 8 1 . Образование ениновых углеводородов неоднократно отмечалось
при получении хлоридов из диалкилпропаргиловых спиртов действием
НС1 8 2 " 8 4 .

Дегидратация . несимметрично замещенных диалкилпропаргиловых
спиртов идет в основном так, что водород отщепляется от большего ра-
дикала, например 1 0 · 5 7 · 6 1 · 6 2 · 7 4 · 8 5 · 8 6 :

Н С Е С - С = С Н - С Н 2 - С Н 3 (70%)

Н-СЕС-С(ОН)-СН2-СНг-СН3

|
сн.

необожженный

фарфор, 230°
сн3

(30%)
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Получить 2-трифгорметилбутен-1-ин-3 дегидратацией соответстщ^-
щего третичного спирта не удалось87.

Дегидратация третичных циклических ацетиленовых спиртов осуще-
ствляется действием РОС13 в пиридине 8 8~9 г. Третичные ацетиленовые
спирты с фенильными радикалами дегидратируются часто при перегон-
ке 9 3 или при помощи кислых реагентов 9 4~9 5.

В присутствии гетерогенных катализаторов дегидратация часто со-
провождается образованием больших количеств побочных продук-
тов 6 5 · 9 6 · 9 7 . Так, на окиси алюминия при 230° в значительной степени
идет распад спиртов на ацетилен и ,кетон65:

СН3-СН2— С (ОН)— CsCH -* НСЕСН+СН 3-СО-СН 2-СН г.

СН3 .

На фосфатах происходит изомеризация спиртов в альдегиды и ке-
гоны96·97:

SC—С (ОН)-СНз NH«H'P0«

СН3

НСЕС-~С=СН2 (44,2%)

CHS

СНО-СН=С(СН3)2 (28,2%)

СН3-СО-С=СНа (10,6%).

СН,

Ацетиленовые спирты, не содержащие конечной ацетиленовой груп-
пировки, дают лучшие результаты 6 5 · 6 6 .

Происходит изомеризация третичных спиртов при действии на них
муравьиной кислоты или P2Os в бензоле9S. Удовлетворительные выходы
винилацетиленовых углеводородов получаются только в случае арома-
тических спиртов " .

Дегидратация вторичных алкилпропаргаловых спиртов идет труднее,
чем третичных: «а окиси алюминия при 325° удается получить углеводо-
роды только из спиртов, не имеющих конечной ацетиленовой группи-
ровки 6 7.

Для получения углеводородов ,из β-ацетиленовых спиртов предложен
метод, основанный на предварительном образовании эфиров сульфокис-
л о т 100-104;

СН 3 -СНОН-СН 2 -СЕСН
 C H l - C | H ' s o * c U сн 3 -сн-сн 2 -с=сн

-» СН 3-СН=СН-С=СН.

Первичные γ- и вторичные β-ацетиленовые спирты можно превращать
в углеводороды пиролизом их ацетатов ι05-1"?·

СН 3 -СЕ С-СН 2 —СН 2 —СН 2 ОСОСН З Ч

#СН 3-СЕС-СН 2-СН=СН 2.
СН3—СЕС-СН2-СНаОСОСН3—СН3^

Витгалацетиленовые углеводороды получаются также при пиролизе
фениловых эфиров диалкилпропаргиловых спиртов 1 0 8 и, возможно, при
пиролизе ацеталей, содержащих винилацетиленовый остаток109.

3. Отщепление элементов алкилгипогалогенитов от ацетиленовых
β-гшюгеяэфиров. Ацетиленовые β-галогенэфиры легко получаются дей-
ствием ацетиленидов металлов на а, β-дибромэфиры. При нагревании с
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цинком они отщепляют элементы алкилгипогалогенитов и дают винил-
ацетиленовые углеводороды с хорошим выходом и о . 1 U :

0R-> R-CEC-CHOR-CH2Br % R - C E C - C H = C H 2 .

Таким путем были получены винилацетилен п о и ряд его гомологов
и фенилзамещенных, а также некоторые углеводороды с изолированны-
ми кратными связями 114.

4. Исчерпывающее метилирование непредельных аминов. Расщепле-
нием продуктов исчерпывающего метилирования непредельных аминов
были впервые получены >и неоднократно синтезировались в дальнейшем
винилацетилен 9·1 1 5· П 6 и винилметил ацетилен 4-8.п7, us. Недавно этот ме-
тод был использован для получения гексен-2-ина-4 ш .

(CH8)3N-CH-CH=CH-CH-S (СН3)3 *ί!Μ2!ί_» СН3-С=С-СН=СН-СН3

СН3 СН3

Интересные исследования проведены по синтезу винилацетилена пу-
тем аминирования и исчерпывающего метилирования 1,3-дихлорбуте-
на-2 — отхода в производстве хлоропрена. Винилацетилен удалось
регенерировать с выходом более 70% 115· ш :

2СН3—СС1=СН-СН2С1 ., ( C H . H N H ^ (CH3)2N(CH2—СН=СС1—СН3)2 J ^ ° u _ »

-» (CH 3) 2N(CH 2—СЕС—СН 3) 2-> ( C H 3 ) 2 N - C H 2 — С ^ С — С Н 3 + Н С Е С - С Н = С Н 2 .

5. При селективном гидрировании диацетиленов обычно получаются
диены 1 2 0. Однако в некоторых случаях гидрирование удается задержать
на стадии енинового углеводорода.. Так, например, при гидрировании
натрием в жидком аммиаке углеводородов, у которых одна из тройных
связей конечная, можно получить соответствующий ениновый углеводо-
род, так как конечная связь не гидрируется 121.

Препаративного значения этот метод не имеет из-за малой доступ-
ности диацетиленов.

Б. ПОЛУЧЕНИЕ ИЗ СОЕДИНЕНИЙ С МЕНЬШИМ ЧИСЛОМ УГЛЕРОДНЫХ АТОМОВ

1. Димеризация ацетиленовых углеводородов. Реакция полимериза-
ции ацетилена до моно- и дивинилаиетиленов в присутствии комплекс-
ных соединений меди была вскоре после ее открытия : воспроизведена
Клебанским 122· ш и Зелинским 1 2 4 при отсутствии в литературе подроб-
ных указаний относительно методики ее проведения.

Так как эта реакция лежит в основе производства хлоропренового
каучука из ацетилена, ее механизму и условиям проведения посвящено
большое количество работ и патентов 1 2 2 - и з . Основная трудность заклю-
чается в необходимости задержать процесс полимеризации на стадии
образования димера —моновинилацетилена. Этому и способствуют раз-
личные усовершенствования первоначального способа. Если не принять
специальных мер, то продуктами реакции являются два тримера — ди-,
винилацетилен и ацетиленилдивинил и высшие полимеры.

По мнению Клебанского, полимеризация ацетилена имеет ионный
механизм, причем решающую роль играют кислотные свойства комплек-
са ацетилена с полухлористой медью 1 2 2 · 1 2 5- 1 2 6. Различные варианты
ионного механизма предложены и некоторыми другими исследователя-
ми 132· 134.
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Высказаны также предположения о промежуточном образовании аце-
тиленидов или комплексных ацетиленидов меди 125· ш .

Для синтеза гомологов винилацетилена использовать эту реакцию с
надлежащим эффектом не удается, однако не ацетилена и метилацети-
лена таким путем с небольшим выходом был получен винилметилацети-
лен ш :

С Н з - С Е С Н + Н С Е С Н • С Н 3 - С Е С - С Н = С Н 2 .

Рядом исследователей показано, что винилацетилен может являться
первичным продуктом полимеризации ацетилена в различных услови-
ях 128, в том числе при фотохимическом процессе145·.146,, высокотемпера-
турном и электрокрекинге 143· 1 4 7~ I 5i. Винилацетилен можно выделять из
пиролизного ацетилена.

Выделению винилацетилена из различных газовых смесей, анализу
этих смесей и очистке его посвящено несколько работ и много патен-
тов 152-162.

2. Реакции ацетиленидов металлов с галогенопроизводными были
.использованы преимущественно для синтеза ениновых углеводородов с
изолированными кратными связями. При действии на различные маг-
ний-бром- или натрий-ацетилены бромистого аллила ' или аллилового
эфира бензолсульфокислоты был получен аллилацетилен ,и ряд его гомо-
логов с хорошими выходами163""166:

CuCl
R - C E C - M g B r + B r - C H 2 - C H = C H 2 • R - C E C - C H 2 ~ C H = C H 2 .

При 'взаимодействии бромистого аллила с ацетилёнидом натрия с
небольшим выходом получается винилметилацетилен (I), при этом про-
исходит перегруппировка 167. Основным продуктом этой реакции являет-
ся углеводород, которому придано строение (II)':

• - СН3—С=С-СН=СН2 (I)
ΗΟΞΟΝβ+Вг-СН2-СН=СН2-

-» НС=С-СН-СН2-СН=СН2 (II).

сн==сн.
Рассматриваемым методом могут быть получены жирные, цикличе-

ские и ароматические ениновые углеводороды с одним или несколькими
атомами углерода между кратными связями Ι 6 8~1 7 2. По этому вопросу
имеются « патентные данные, требующие, однако, проверки 173.

Металлоорганические соединения пропаргилового типа также могут
реагировать с активными галогенопроизводными с образованием енино-
вых углеводородов 174.
s 3. Реакции пропаргильных галогенидов с непредельными металлоор-
ганическими соединениями, «апример, с винил- и аллилмагнийброми-
дом также приводят к ениновым углеводородам, однако в некоторых
случаях о«и образуются с 'примесью продуктов изомеризации — винил-
алленов 1 6 9 · 1 7 5 · Ι 7 β :

HCEC-CH2Br+BrMg-CH=CHa

• СН2=С=СН-СН=СН2.

4. Алкилирование винилацетилена и его гомологов с конечной аце-
тиленовой группировкой — удобный метод получения винилалкилацети-
ленов. Реакцию обычно ведут в жидком аммиаке при помощи амида
натрия. В качестве алкилирующих веществ используют галогеналкилы и.
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диалкилсульфаты. Таким путем были получены винилалкилацетилены с
алкилами от метила до октила включительно с выходом до 80%. В слу-
чае низших алкилов выход снижается за счет испарения углеводорода
вместе с аммиаком 1 7 7 - 1 7 0 · . В некоторых случаях при алкилировании в
присутствий избытка амида натрия наблюдалось перемещение кратных
связей к концу молекулы 180. Со вторичными и третичными галогеналки-
лами эту реакцию провести не удается:

R_Br-t-NaCEC-CH=CH2- R-C=C-CH=CH a .

С хорошими результатами можно алкилировать и магнийорганиче-
ские производные винилацетилена 181.

5. Реакция Виттига может быть использована для получения енино-
вых углеводородов из предельных галогенопроизводных и ацетиленовых
альдегидов, сущность реакции видна из схемы1 8 2:

R-CH 2Br [R-CH 2 P (С6Н5)3] вТ c ' H ' L i > R—CH=P(C eH5)3

R _ C H = C H - C S C H .

В. ПОЛУЧЕНИЕ ЕНИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ ИЗ СОЕДИНЕНИИ С БОЛЬШИМ ЧИСЛОМ
УГЛЕРОДНЫХ АТОМОВ. РАСЩЕПЛЕНИЕ АЦЕТИЛЕНОВЫХ ГЛИКОЛЕЙ.

При расщеплении щелочью винилацетиленовых третичных спир-
тов ш · 1 8 4 образуются винилацетилены:

R2C (OH)-CEC-CH=CHa
кон R2CO + HCSC—СН=СНг.

Винилацетилены также образуются при расщеплении некоторых аце-
тиленовых гликолей с фенильными группами под влиянием серной кис-
лоты 185> 1 8 6:

C 0 H 5 -CEC—C(OH)-C(OH)-C 3 H 5 - C6H5—С
I I

CH3 CH3

Е С — С Н = С Н 2 + С Н 3 - С О - С в Н 6 .

II. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЕНИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

В ряду винилацетиленовых углеводородов только первый представи-
тель является при обычной температуре газом. Остальные углеводоро-
ды — жидкости или твердые тела. Физические константы винилацетилена
изучены более подробно, чем других ениновых углеводородов. Основные
данные приведены в табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Главнейшие физические константы винилацетилена

Температура кипения
(760 лш)1 8 7:

Упругостъ пара1 '1 8 8

при—10°
0"

+12°
Плотность1 '1 8 9:

при—10"
при 0°
при+303

5,11°

401,0 мм
621,0 мм
«52,0 мм

0,7187
0,7095
0,6679

Показатель преломления
tiD ( 1 ° ) ш :

Теплопроводность
(λ-10*; 70°)191:

Теплоемкость (С°) mass .
при 298, 16° К

при 1500° К
Внутреннее трение

(η-10*; 40°)191:
Растворимость в воде

(О')1»3:

1,4161

0,437

17,49 код/
град-моль
37,52

0,865

1,04о/о
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Промежуточные значения упругости паров винилацетилена могут

быть найдены по формуле: lg Р^ =6,08797 ш°9(Ш° -194, удельные

веса в пределах от —3 до —80° по формуле: </4'=0,7095 — 0,00114· F1*2.
Исследовалось влияние электрического поля 1 9 5 на теплопроводность ви-
нилацетилена в газообразном состоянии. Теплоты испарения экспери-
ментально «е определялись, однако можно использовать таблицы рассчи-
танных величин от —80 до +168° 195· т .

Имеются данные и по некоторым другим термодинамическим функ-
циям 1 9 2 · 1 Э 8 - 2 0 2 . Рассчитана энергия первого электронного перехода203.

Исследовались взрывоопасные свойства винилацетилена 2 0 4~2 0 5. Пре-
делы его взрывных концентраций в смесях с воздухом оказались рав-
ными 2,13—22,92% 2 0 4.

Растворимость винилацетилена в воде падает с повышением тем-
пературы и при насыщении раствора поваренной солью 193.

Главнейшие константы гомологов винилацетилена л других ениновых
углеводородов приведены в табл. 2.

Из таблицы 2 видно, что температуры кипения ениновых углеводоро-
дов резко зависят от их строения. Так, например, из всех изомеров с
пятью углеродными атомами наибольшую температуру кипения имеет
винилметилацетилен и наименьшую — изолропенилацетилен. Углеводо-
роды с сопряженной системой кратных связей и с тем же строением це-
пи кипят выше, чем изомеры с изолированными связями.

Из углеводородов с сопряженными связями и нормальной цепью
наибольшие показатели преломления имеют винилалкилацетилены.
Известны попытки рассчитывать плотности и показатели преломления
винилацетиленов, наряду с другими углеводородами211.

Электронографические данные. Электронограммы ;винилацетилена и
винилметил ацетилен а свидетельствуют о следующей их пространствен-
ной конфигурации7·212:

Имеющиеся для гомологов винилацетилена термодинамические данные
весьма ограничены. Определены теплоты образования, теплоты диссо-
циации и .энтальпии в парах для аллил-, изопропенш- и вияилметилаце-
тиленов 2 1 3. Имеются также данные по теплопроводности в парах изопро-
пенил ацетилен а 2 1 4 и скорости его горения215.

Молекулярные рефракции, найденные для ениновых углеводородов
с изолированными кратными связями близки к вычисленным значени-
ям. В случае же винилацетилена и его гомологов наблюдается значи-
тельная экзальтация2 1 6. Наибольшая величина экзальтации обнаружи-
вается в ряду винилалкилацетиленов (1,1—1,4). Появление радикалов
у двойной связи в среднем положении ведет к уменьшению этой величи-
ны. По сравнению с 1,3-ииенами, винилацетилены в общем имеют не-
сколько меньшую экзальтацию молекулярной рефракции.

Дипольные моменты измерены для ряда различно построенных ени-
новых углеводородов с сопряженными кратными связями 1 7 9 · 2 0 8 · 2 1 7 . Дан-
ные приведены в табл. 3.

Винилацетилен имеет несколько меньший, очевидно, благодаря со-
пряжению, дипольный момент, чем этилацетилен (0,80 D). Замещение
водорода при ацетиленовой связи или в среднем положении при этиле-
новой на алкильный и особенно фенильный радикалы ведет к резкому
снижению величины дипольного момента. Наоборот, при замещении
у крайнего атома винильной группы дипольный момент сильно воз-
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ТАБЛИЦА 2

Главнейшие константы ениновых углеводородов

Углеводороды

нс=с-сн=сн-сн, :

цис-
транс-

нс=с-сн -сн—сн.
HC=C-CH=C(CH,)j

НС=С-СН=СН-СН(СН,),
нс=с-сн=сн-с 4н.
НС=С-СН =СН-СН,СН(СН,),
НС=С-СН =СН-С(СН,),
нс=с-сн=сн-с,н„
нс=с-сн=сн-с,н„
НС^С—СН ==011—СцНц

цис-
транс-

нс=с-с=сн2 +

сн,
нс=с-с=.сн-сн, -*

сн,
НС=С-С=СН—СН2-СН, .'•

сн,
нс=с-с=сн-с,н,

сн,
HC=C-C=CH-CH(CH,)i

|сн,
HC=C-C=CH-C t H u

сн,
нс=с-с=сн-сн, >

1
сан5

нс=с-с=сн-с 2 н,
1

с,н,
НС=С-С=С(СН,),

|сн(сн,ь
НС=С-С=СН2

C(CH,)S

нс=с-с=сн-сн,
1

С(СН,),
нс=с-с-сн 2

I

C(CH,)2-C2HS

нс=с-с-сн-сн,

С(СН,)2-С2Н,
сн,-с=с-сн=сн2

с2не-с=е-сн=сн2

с,н,-с=с-сн-сн г

с.н,-с=с-сн-сн2

Температура
кипения,

"С

46—48
44,5—44,6

52—52,2
51,9
72—74
81—83
73—75

117—120
126—129
126—129

?—
57—58(11)
65(10)

.пл.41—42°
.пл. 46,5—

47,5°
32—32,5
32—32,5

67—69
66—67

91—94
93

44-45(50)

104,5

53(11)

96,5
41—43(100)

136—137

41(30)

97,5—98
98

123—124

128

148

59—59,5
59,4

83,5—84
83(747)

108,5—109
44,3—44,7

(77)

62—62,5(60
61,5—62(60

•20
d 4

0,7270
0,7425
0,7537

—
—
—
—
—

0,7822
—

—

0,7044
—

0,739

—

0,776

0,7886(25
0,7733(13

0,7799(25

0,7916

0,7544
0,7643(16,5

—

—

—

0,7402
0,7339(25

0,7486
0,7480

0,7626
0,7579(25

0,7713
0,7671(25

20
" D

,4356(19)
,4377(16,5)
,4407(16,5)
,4377
,4381

1,4504
—
—

1,4431(22)
—
—

1,4508
1,4500(22)

—

_

1,4151
1,4158

1,4332
1,4310

1,4304(22)
—

1,4395

1,4464(22)

1,4338(25)
1,4396(а,13

1,4432(25)

1,4532

1,4330
1,4280(а,16,5

1,4470

1,4410

1,4500

1,4490
1,4467(25)
1,4519
1,4523

1,4626
1,4520(25)

1,4560
1,4505(25)

Метод
полу-
чения

А2
А2
А2
А2
А2
Б4
А2
А1
А2
А1
—
А2
А2

Б5

Б5
А2
А2

А2
А2

А2
А2

А2

А2

А2

А2
А2

А2

А2

А2
А2

А2

А2

А2

Б4
А4
Б4
Б4
Б4
A3

Б4
A3

Зсылка
на ли-
тера-
туру

33 *
1 ΠΛ *
1UU

1 f\f\1UU·
101
51

ΙΟΛloU
ΓΤΛ.

\ ι
11

10
\Δ

опт207
ΙΛΙ1 ( J *
ΙΛΙ)

JQ«V
ΙΟώ.

182

207

10·

10
«С

7&

8&

00·

74

61

5Т

72
art

72

Ik,

20Г

54

98

9

98-

208-

208-
1 ΟΙ
Ι ο ί

208
111

208
Ilk
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(Таблица 2 продолжение )

Углеводород

<CHS)2CH-CH !-C=:C-CH».CHI

С,Нп—С=С—СН=СН,

(сн„> 2сн-(сн г) 2-сас-сн~сн г

C,H1S—C=C—СН=СНг •

с,н„-с=с-сн-снг
C,Hi,-C=C-CH -СН2

•сн,-с=с-сн=сн-сн,

с4н,—с=с—сн-сн—сн,
•с.н„—с=с—сн-сн—сн3
C,Ht,—С=С-*-СН=СН—СН,
СН,-С=С—СН~С(СН,)2

сн,—с=с—с=сн,
сн,

с,н,-с=с-с=сн г

сн,
•С,Н7-СН-С=С-СН-СН, \

сн, 1
сн,-сн-с-с=с-сн, г

ι •
с, н, ;

(СН,),С—С=С-С=СН, ?

сн,•сн,-снс-с=сн,
С(СН,),

^H.-CSC-C-CH,

С(СН,),

•сн,-с=с-с-сн-сн,
сн.

(СН,) 2СН—С=С-С-СН-СН,

сн,
сн,-с=с—с=сн-с4н,

сн,
С 4 Н,-С=С— С-СН-СН,

сн.
(СН,),С-С=С-С=СН-СН,

сн,
с4н,-с=с-с-сн-с,н,

сн,
с4н,-с=с-с=сн-с4н,

сн,
С4Н,-СГС-С-С(СН,),

СН(СН,),

<СНв),С-С^С-С-С(СН,),

СН(СН,),

НС=С-СН,-СН>СН, j .

Температура
кипения,

°с

54—56(60)
59,5—60(20)
27,7—28,2

(4)
76—77(60)
76—76,5(20)
45-45,5(4)
74,5(9)
110,5—111

(20)
77,5—78(4)
88—89
91—92
70—70,5(29)
54,5—55(5)
45—45,4(4)
56—57(90)
82—83
75—77

104,5—
105,5

139—140

58(100)

59-60(50)

74—74,5
(50)

107—108

67—70(30)

80—85(30)

80—82(30)

75—80(30)

94—97(30)

149—152(30)

115—117(15)

58,5(7)

41,5—42,5
42-43

,20

0,7668
0,7782
0,7602(25)

0,7803
0,7873
0,7872(25)
0,7962
0,7964

0,7858(25)
0,7710
0,7703
0,7832(25)
0,7850(25)
0,7872(25)
0,7849
0,7518

—

0,7572

0,7622

0,7622

0,7808

0,7774

0,7883

—

—

—

—

—

0,7778

0,7246
0,7320(19)

20
"D

1,4440
1,4580
1,4487(25)

1,4571
1,4598
1,4565(25)
1,4606
1,4620

1,4510(25)
1,4918
1,4634
1,4590(25)
1,4609(25)
1,4565/25)
1,4659
1,4512
1,4002

1,4518

1,4450

1,4385

1,4518

1,4518

1,4480

1,3949(22)

1,4158(22)

1,4638(22)

1,3881(22)

1,4662(22)

1,4662(22)

1,4668(22)

1,4518

1,4152(19)
1,4184(19)

Метод
полу-
чения

Б4
Б4
A3

Б4
Б4
A3
Б4
Б4

A3
А4
А2
A3
A3
A3
А2
Б4
А2

Б4

А1

А1

Б4

Б4

А2

А2

А2

А2

А2

А2

А2

А2

А1

A3
БЗ

Ссылка
на ли-
тера-
туру

178

179

111

178

179

111

177

179

111

119

67

111

111

111
67

179
108

т

37

35

179

179

84

66

66

65

66

72

72

66

36

114

175
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(Таблица 2 продолжение)

Углеводороды
Температура

кипения
°С

Метод
получе-

ния

Ссылка
на ли-
тера-
туру

НС=С-СН,-СН=СН-СН, 4-
НС=С—СН2—СН - СН—C2HS

НС=С—СН2—СН=С(СН,)2

: сн,

НС=С~СН2-С=С(СН,)а

СН,

•сн,-с=с-сн г-сн=сн,

с4н,-с=с-сн,-сн=снг

•С*Ни-С=С-СН2-СН=СН2

НС=С-(СН2)2-СН-СН2 f

нс=с-(ен,)г-сн-сн-с,н,
(транс)

C i C H J

. J . C
HCSC-(CH,),-CH-C(CH,)2

НС=С-(СН2),-СН=СН2

ИС=С-(СН.) 4-СН = СН-С,НГ

цис-
транс-

( 2 ) 5

НС=С-С=СН-(СН2)4

HC=C-C=CH-(CH2)S

НС=С-С=СН-СН2-СН(СН,)-(СН2)2

НСНС-С=С(СН,)-(СНг),-С(СН,)2

СН,-С=С-С-СН-(СН 2 ) 4

<:н,-с=с-с=сн-сн2-сн(сн,)-(сн,)г

HC=C-CH-CH=CH-(CH2)i

НС=С-СН2-С-СН-(СН2),

С=С-(СН2),-СН-СН-(СН2),

«С=С-СН=СН-С,Н,

•с.н,-с=с-сн=сн,

«•н.-снс-сн-сн-сн,
с,н,-с=с-сн-сн-с2н,

75—76
102
101
112—113

126

86—86,5
87(753)
58(22)
73—74(22)
73—74(22)

70

144—145

?
128—129
122

77—78(19)
73(10)
82—84(18)

57—59(100)

53—56(40)
47—49(20)
78(35)

160

68—69(18)

165—167

175

68(0,6)

133—134(12

97,2(752)

56(12)

120(15)

150(15)

100(20)

59(2)
65—67(4)

85—86(15)
96(20)

66—67(1)
71—72(1) '

0,7558
0,7635
0,771
0,788

0,799

0,7630
0,767(14)
0,7770(25)
0,7850(25)
0,7880
0,8579
(18,2)

0,7816(19)

0,8596

0,9032

0,8560

0,8600

0,859

0,8014

0,976

0,962

0,9640
0,9784

0,9480
0,9480

0,9448
0,932

1,4290
1,4375
1,4464
1,4293

1,4348

1,4368
1,446(14)
1,4413(25)
1,4444(25)
1,4450

1,4520—
1,4525

1,4418(16)
1,4310—
1,4325

1,4480(18)
1,4462
1,4462

1,4891

1,4978
1,4956
1,4880(19)

1,4648

i,4925(14)

1,4469

1,4654

1,5000

1,4800

1,4363

1,4835(21,5)

1,4809

1,5048

1,5078(25)

1,6123
1,6047

1,6018
1,6018

1,5893
1,5802

A3
A3
А2
А2

А2

Б2
А2
Б2
Б2
Б2

ΑΙ

Б2

Б2

Б2

А5
Б2
Б2

А2

А2
А2
А2

ΑΙ

А2

Б4

Б4

А2

А2

Б2

—

Б2

Б2

—

ΑΙ
ΑΙ

A3
ΑΙ

Α2
Α2

114

114

63

63

63

166

107

165

165

163

2

174

209
172

171

121
169
170

92

88

92

58

21

90

21

21

88

90

168

70

21

21

210

29,52
92

113
28

99
99
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Углеводороды

С,Н,—С=С—СН - СН—СВНИ

С4Н,—С=С-СН-СН—С.Н,

с,н,-снг-с=с-сн-сн-сн3CgHs—С~ЕС—С=CHj

С Н ,

с,н,—с=с—с - сн 2

С(СН,),

с,н,-с=с—с=сн-сн,
СН,

С,Н,-С=С-С-С(СН,),

СН,

с,н,-с=с—с=сн-с,н„
СН,

с„н,—с=с—сн,—сн=сн2

нс=с-сн-сн г-сн=сн,

с«н.
С,Н,-С=С-С-СН-(СН,)4

| 1

С,Н,-С=С-СН-СН=СН-(СН2),

(С,Н,),С-С=С-СН=СНг

Температура
кипения.

L i

110—111(1)
144—146(2)
40(04)

87—89(7)

115—116(10)

113—115(9)

120—122(12)

141—142(5)

103—105(20)
107—108(22)

60,5-61
(1,6)

167—170
/ Л £i\
(10)

160(15)
134—135
т. пл.

.20

V

0,9167
—

0,9450(26,5)

0,9425

—

0,9305

0,9254

—

0,940(15)
0,932

0,9214(25)

—

0,997

(Окончание

20
"D

1,5508
1,5613
1,5510(26,5)

1,5750 (а)

1,5828(13)

—

—

1,5580(18)
1,5574

1,5228(25)

—

1,5516

таблицы 2)

Метод
получе-

ния

А2
А2
А2

А2 .

А2

А2

А2

А2

Б2
Б2

БЗ

А2

Б2

Б4

Ссылка
на ли-
тера-
туру

77
19
19·

94.

14

16,16

14.

178=

164
165-

176-

180·

21

450

П р и м е ч а н и я : 1. При температурах кипения в скобках указано давление.
2. При значениях показателя преломления и удельного веса в сксб

ках приведена температура. Данные для 20° приведены без ука-
зания температуры.

3. Углеводороды, полученные дегидратацией несимметрично замещен-
ных диалкилпропаргиловых спиртов (А2), представляют собою
смеси двух изомеров. В таблице даны формулы преобладающих
изомеров. Г

4. Данные по фенилз\шещеиным енинам являются выборочными.

растает. Диалкильные замещенные с радикалами у ацетиленовой и (;в.
среднем положении) у двойной связи имеют, примерно, те же величи-
ны дипольных моментов, что и винилалкилаиетилены.

Таким образом данные по дипольньш моментам свидетельствуют о
реальности представлений о смещении электронной плотности в мо-
лекулах винилацетиленовых углеводородов под влиянием радикалов.
Смещение электронной плотности соответствует стрелкам, изображен-
ным на формулах (I) — (IV):

(I) (II)

с^стссн

(111) 4 R П\

Ультрафиолетовые спектры. Бниновые углеводороды с изолирован-
ными кратными связями могут поглощать только в вакуумной области.
Винилацетилен, его гомологи и производные имеют максимумы по-
глощения на границе чувствительности обычных спектрофотометров
(—220 /ημ) с характерной инфлексией ~228 /ημ. Диеновые углеводо-
роды поглощают примерно в той же области, но более интенсивно и.
б е з ИНфлеКСИИ 8 1 · 1 0 0 · 2t8-224# '
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ТАБЛИЦА 3

Дипольные моменты винилацетилена и его гомологов

Углеводород

UC~C—CH=CH—Ш3-цис-
транс-

НС—С"~С=CHj
ι

СН,
HCSC-C=CHS

C(CH,)S

HG=C-CH=CH-C eH5

CH3-G==C—СН=СН2

С 2Н 6-С=С-СН=СН 2

,о

0,77
0,85
0,93
0,55

0,69

0,97
0,57
0,62

ооматические винилацетилены

Углеводород

С 3 Н 7 — С = С - СН=СН 2

С 4 Н 9 —Cs=C—СН=СН 2

C 5 H U - C = = C - C H = C H 2

den 1з—С ΞΞΞΟ—С r l = С На
С8Н17—СЕЕ^С—СН =^СН2

с6н5—с=с-сн='сн2СН3-С=С-С=СН2

СН,
CJH j—С—С—С = СНа

1

С(СН,),
C2HS—CSC—С=СН,

1

С(СН,),

имеют максимум

V.D

0,65
0,63
0,65
0,67
0,68
0,27
0,65

0,67

0,64

поглощенияр
-250 /ημ«ι.

Инфракрасные спектры. В литературе имеются данные по инфракрас-
ным спектрам многих различно построенных винил ацетиленовых угле-
водородов 100· ш · 1 7 9 · 1 9 2 · 2 2 3 · 2 2 5 - 2 3 2 . Теоретически обоснованное отнесение
частот сделано только для (винилацетилена192·226-233.

В спектрах ениновых углеводородов с изолированными связями име-
ются обычные полосы поглощения, характерные и для аналогично по-
строенных олефинов и ацетиленов230. В спектрах винилацетилена и его
гомологов полосы валентных колебаний тройной и особенно двойной
связей значительно понижены по сравнению с несопряженными соеди-
нениями.

В спектрах алкенилацетиленов валентная частота двойной связи
имеет несколько большее значение (1620 см~1), чем в спектрах винил-
алкилацетиленов (1608 см~1)230.

Конечной ацетиленовой группировке отвечают частоты 2114 и
3300 см~\ двувамещеннрй — 2230—2235 см~\

Интенсивность полосы двойной связи значительно выше в спектрах
винилалкилацетиленов и изоалкенилацетиленов с незамещенной мети-
леновой группой, чем в спектрах алкенилацетиленов. Эта особенность
спектров, возможно, находится в некоторой связи с реакционной спо-
собностью двойной связи по отношению к электрофильным реаген-
там 23°.

В спектрах ениновых углеводородов проявляются и более общие за-
кономерности, связанные с их структурой. Так, например, винильной
группе отвечают характерные интенсивные деформационные частоты
910 и 972 см~х, группировке —СН = СН— частота 955 см"1, особенно
интенсивная у транс-формы100, изопропенильной группе — частота'890—
900 см~х. Винилалкилацетилены 'имеют интенсивную высокую частоту
валентных СН-колебаний —3100 см~1. У большинства винилацетиленов
обнаруживается в спектрах характерная для ацетиленов частота 1660—
1790 см~1, происхождение которой неясно. Появление третичнобу-
тильного радикала обуславливает поглощение в области 1200—
1250 еж- 1 1 7 9 · 2 3 0 .

В спектрах фенилзамещенных винилацетиленов ениновая система
характеризуется для однозамещенных ацетиленов частотами—1600,
2094 и 2103 см~\ для двузамещенных — частотами 1631, 2184, 2200—2220
и 2245 см~х. Таким образом, частоты колебаний, отвечающих двойной
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связи, более .понижены по сравнению со значениями для олефинов,.
когда эта связь находится между фенильной и ацетиленовой группа-
ми 1 8 · 2 3 1 .

Инфракрасные спектры предложено использовать для определения
примесей винилацетилена β технических продуктах232.

Спектры комбинационного рассеяния в литературе менее освещены,
чем инфракрасные спектры3 5·3 6·5 2· 2зз-237_

Двойной связи в спектрах комбинационного рассеяния винилалкил-
ацетиленов отвечает интенсивная частота —1606 см-1, в спектрах алке-
нилацетиленов —1-616 см~1. Конечная ацетиленовая группировка ха-
рактеризуется частотами — интенсивной —2100 см~1 и слабой
~3300 см'1, двузамещенная — частотами 2230 (весьма интенсивная) и
2330 (средней интенсивности) см~1215. В спектрах аллилацетилена и
аллилметилацетилена тройной связи отвечает более высокая частота
2124 см~х (отсутствует сопряжение) 2 1 6 · 2 3 6 . Деформационные СН-коле-
бания в этиленовых группировках представлены средней по интен-
сивности частотой 920 см-1 или слабой 950 см-1 (в зависимости от
строения).

Сопряженная система в ароматических винилацетиленах характери- ^
зуется частотами: С 6 Н 5 — С Н = С Н — С = С Н 1611, 2104 см~\ С 6 Н 5 — "
С = С — С Н = СН2 1630, 2186 и 2223 см-1 1 8- 2 3 7.

Данные по микроволновому спектру имеются только для винилаце-
тилена238. Изучены масс-спектры винилацетилена и 6 его различно по-
строенных ГОМОЛОГОВ239"242.

В масс-спектрах винилацетилена и всех трех возможных его ближай-
ших гомологов наибольшей интенсивностью обладают молекулярные
ионы. Осколочные ионы образуются преимущественно с разрывом С—Н-
связей. На кривой распределения ионов по числу углеродных атомов
для гомологов наблюдается два максимума (для ионов С 3Н^ и С5Н*)·
Первый из них характерен для углеводородов всех типов. Из ионов,
возникающих с разрывом С—С-связей, наиболее интенсивен ион с мас-
сой 39. Для всех изомеров характерны процессы дальнейшей потери
водорода первоначальными осколочными ионами.

Определение потенциалов ионизации показало, что наиболее трудно
ионизируется изопропенилацетилен( потенциал ионизации 10,1 eV). Ви-
нилметилацетилен (9,4 eV) и особенно пропенилацетилен (8,5 eV) име-
ют значительно меньшие ионизационные потенциалы, чем винилацетилен
(9,9 eV). v

Возрастание длины углеродной .цепи радикала у тройной связи ведет
к уменьшению стабильности молекулярного иона и к .возрастанию интен-
сивности осколочных ионов, возникающих с разрывом С—С-связей.
Максимальную интенсивность имеют ионы СзН^и СбН£.Среди осколоч-
ных ионов преобладают ионы типа СлН2̂ _з> СпН-ы-ь, СяН;£_7, а также
CnHti-i, которые стабилизируются, вероятно, благодаря сопряжению.
Ионизационный потенциал с увеличением длины радикала снижается.

Полярографические кривые сняты для 12 различно построенных ви-
нилацетиленовых углеводородов243·244. Восстановлению на капельном
ртутном электроде подвергаются только енины с сопряженными связями.
Аллилметилацетилен, имеющий изолированные кратные связи, не вос-
станавливается 2 4 4.

Винилацетилен (£«/,> — 2,4 eV) восстанавливается несколько легче,
чем дивинил и труднее, чем диацетилен. Ближайшие гомологи вое- *
станавливаются труднее незамещенного соединения (£Ί/,=2,5—2,6 eV).
Положение одной метальной группы в цепи мало сказывается на потен-
циале восстановления. Наиболее легко восстанавливается изопропенил-
ацетилен. Увеличение углеродной цепи радикала у ацетиленовой связи
ведет к некоторому понижению потенциала полуволны. 3-амена этиль-
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ной группы в этом положении на винильную не оказывает существенно-
го 'влияния. Увеличение длины и разветвленности радикала у двойной
связи ведет к некоторому увеличению потенциала полуволны. Появле-
ние второй метальной группы у двойной связи мало влияет «а потен-
циал. Если же одна из метальных групп замещает водород у ацетилено-
вой, а другая у этиленовой связей, то потенциал полуволны резко воз-
растает (до 2,8 eV).

Эти особенности полярограмм винилацетиленовых углеводородов
легче всего могут быть объяснены влиянием радикалов на возможность
адсорбции углеводородов на поверхности ртути, без чего невозможно
.восстановление.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЕНИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Химические свойства ениновых углеводородов, как правило, опре-
деляются либо кратными связями, в частности сопряженной винилаце-
тиленовой системой, либо конечным ацетиленовым атомом водорода.
К первой группе превращений относятся реакции присоединения, комп-
лексообразования, гомо- и гетероциклизации и полимеризации. Ко вто-
рой группе — реакции замещения водорода на галогены, металлы и
другие элементы, а также реакция конденсации с карбонильными со-
единениями.

А. РЕАКЦИИ КРАТНЫХ СВЯЗЕЙ

1. Действие окислителей. Газообразный винилацетилен не окисляется
кислородом воздуха. В жидкой фазе он легко образует перекиси, кото-
рые остаются в виде желтой взрывчатой массы после испарения винил-
ацетилена. В присутствии 5% хлоропрена скорость окисления винил-
ацетилена возрастает в 5—6 раз, в присутствии 2% воды — уменьшается
в 2 раза. В присутствии 0,5—1% неозона или древесносмольного анти-
оксиданта окисление винилацетилена кислородом воздуха не происхо-
дит2 4 5.

Кислород воздуха окисляет винилацетилен и его гомолога с конеч-
ной ацетиленовой группой в присутствии CuCl+NH4Cl по схе-
ме 2 4 6 · 2 4 7 :

2R-CH=CH-C = CH —--» R-CH=CH-CEC—CEC-CH=CH—R.

Озон действует в первую очередь на двойную связь. Особенно пока-
зательно в этом отношении озонное расщепление декадиен-2,8-диина-4,б
до диацетилендикарбоновой кислоты247:

сн3—сн4=сн—с=с—с=с—сн=^сн—сн3 -^*- носо—с=с-с=с-соон

При озонировании винилбутил- и изопропенилацетиленов наблюдает-
ся изменение скорости озонирования после присоединения 1 моля озо-

2 4 8

на
248

Перекись водорода в муравьиной кислоте присоединяется к винил -
ацетйлену по двойной связи 2 4 9 · 2 5 0 :

НСЕС-СН=СНа • НСЕС—СНОН-СН2ОН.

Действие надкислот также направляется преимущественно на двой-
ную связь. Так, например, при окислении гексен-1-ина-З-гидроперекисью
бензоила образуется окись, ранее полученная из бромгидрина251.
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CfiHitO— ООН
Hj—С^С—СН=СН, - £ - 5 — С;Н5—С^С—СН—СНг

|КОН

НОВг
— * - e,Hs—С=С—СНОН-СН,Ьг

Таким же образом реагируют гидроперекиси ацетила, бензоила и
фталила с фенилированными винилацетиленами и диенинами 77·7S· "•247·
252, 253

Неоднократно проводилось окисление ениновых углеводородов пер-
манганатом калия до кислот с целью доказательства их строения54.

Предложено использовать винилацетилен как горючее, например,
для сварки 198. По этому вопросу имеется несколько патентов254-25S.

2, Гидрирование винилацетилена в течение многих лет привлекало
внимание химиков и технологов как решающий этап в одном из воз-
можных методов получения дивинила на базе ацетилена. Первоначаль-
ные данные были опубликованы еще в 1935 г. Лебедевым256 и Клебан-
ским с сотрудниками 2 5 7 · 2 5 8 .

В результате этих исследований, а также работ японских хими-
ков 2 5 9 · 2 6 1 , было установлено, что при гидрировании винилацетилена на
различных палладиевых, платиновых и никелевых катализаторах полу-
чаются смеси дивинила с продуктами его дальнейшего гидрирования.
Выход дивинила не превышал 75—78% на прореагировавший винил-
ацетилен. Этилацетилен и метилаллен обнаружены не были. Строго из-
бирательно проходило только электрохимическое гидрирование в сла-
бо щелочных средах на платиновых электродах и гидрирование при
помощи ОСЬ.

В последние годы Клебанским, Гармановым и Чевычаловой 2 6 2 была
сделана новая попытка повысить избирательность процесса и разрабо-
тать промышленный метод получения дивинила из винилацетилена. Исхо-
дя из собственных и литературных данных, эти авторы избрали в каче-
стве катализатора палладий на силикагеле. Было показано, что реакция
в начальной стадии имеет нулевой порядок по винилацетилену и пер-
вый — по водороду. Кажущаяся энергия активации в кинетической обла-
сти была равна —10 000 кал/моль. До глубины гидрирования порядка
30% процесс шел практически избирательно с выходом дивинила 90—
95% на прореагировавший винилацетилен. При большей глубине — на-
чиналось гидрирование образовавшегося дивинила.

Изменение природы носителя и растворителей изменяет скорость гид-
рирования, но не оказывает влияния на избирательность процесса. По-
следняя несколько увеличивается с повышением температуры, интен-
сивностью перемешивания. Процесс в нейтральной и кислой средах идет
более избирательно, чем в щелочной. Добавление веществ, отравляющих
катализатор (H2S, соли ртути и меди) уменьшает избирательность, По
другим данным некоторые добавки (уксуснокислые свинец и медь), по-
вышают избирательность процесса гидрирования винилацетилена 2 6 3.

Каталитическое гидрирование винилацетилена является предметом
многих патентов. Обращают на себя внимание те из них, в которых пред-
лагается гидрировать винилацетилен до бутилена и бутанов с выходом
бутиленов до 87%. Полученные смеси могут быть использованы для
получения изооктана 2 6 4 · 2 6 5 .

Взяты патенты также на ряд методов гидрирования водородом в
момент выделения: при помощи цинковой пыли и щелочи 266-2б8; амальга-
мы калия 2 6 9 и др. При гидрировании последним методом образуется не-
много метилаллена. Образование метилаллена наблюдалось также при
каталитическом гидрировании на катализаторе, содержащем железо,
под давлением 2 7 0.
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Гомологи винил ацетилена при каталитическом гидрировании также
присоединяют водород только по тройной связи, однако <в большей или
меньшей мере при этом происходит дальнейшее гидрирование диенов
ДО ОЛефиНОВ 9 2 · 271-273

Алкенил- и изоалкенилацетилены, а также их ароматические анало-
ги, при гидрировании на коллоидальном палладии образуют с хорошим
выходом диены. В тех же условиях гидрирование винилалкил- и винил-
арилащетилено'в не может служить препаративным методом получения
диенов, последние «в значительной мере гидрируются до олефинов одно-
временно с гидрированием исходного углеводорода *.

Гидрирование ениновых углеводородов до диеновых рекомендуется
проводить на железном катализаторе под давлением 72·274.

Имеются данные о исчерпывающем гидрировании ениновых углево-
дородов до парафинов 2 8 · 5 2 .

3. Присоединение галогенов. Реакция ениновых углеводородов с фто-
ром не изучалась. Термо- и фотохимическое хлорирование винилацети-
лена исследовалось в газовой фазе при 60—150° и давлении до 650 мм.
Было установлено, что при обычной температуре идет в значительной
степени полимеризация углеводорода, тогда как при повышенной
образуются в основном тетрахлориды. При хлорировании под давлением
наблюдались взрывы с выделением угля. В результате хлорирования
при 120° был получен дихлорид с т. кип. 35° (40 мм), очевидно, 1,2-ди-
хлор бутадиен-1,3275.

При хлорировании винилацетилена в хлороформе при сильном раз-
бавлении, низких температурах (до —60°) и недостатке хлора удается
получить незначительные количества дихлоридов. При этом образуются
все возможные изомеры, однако преобладают алленовый (Ш) и ацети-
леновый (I) дихлориды 4 5 · 2 7 С :

н—с=с—сн=сн2 —
- НС Ξ С— СНС1— СН2С1 (I)
- СНС1=СС1—СН=СН2 (II)
- СНС1=С=СН—СН2С1 (III)

При хлорировании винилэтилацетилена образуется большое количе-
ство высококипящих продуктов. Однако среди дихлоридов преобладает
ацетиленовое соединение с небольшой примесью 1,3-диенового.· 1,4-При-
соединение хлора не имеет места.

Про бромировании винилацетилена в хлороформе дибромиды2П

удается получить с хорошим выходом. Как и при хлорировании, здесь
образуются все возможные изомеры, однако алленовый и диеновый пре-
обладают. С понижением температуры возрастает относительный выход
алленового дибромида 278. По-видимому, диеновый дибромид частично
образуется за счет изомеризации алленового.

Направление присоединения брома к гомологам винилацетилена за-
висит от строения этих соединений.

Несопряженные ениновые углеводороды и винилалкилецетилены при-
соединяют бром исключительно (или почти исключительно) по двойной
связи 4 3 · 1 6 6 · 2 7 9 · 28°"

СН 3 -С=С-СН 2 -СН=СН 2 —--» СН3—С=С-СН2—СНВг-СН2Вг

с н 3 — С Е С — с н = с н 2 —-— сн3—СЕ=С—снвг—снавг.

* Следует заметить, что при гидрировании этинилциклогексена на Pd/Ni винил-
циклогексен был получен с выходом всего 12%476, при гидрировании на коллоидном пал-
ладии и на Pd/СаСОз с хорошим выходом η · 22°.

2 Успехи химии, № 9
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Также 'присоединяет бром и изопропенилацетилен281.
В то же время алкенилацетилены дают преимущественно алленовые

либромиды с небольшой примесью 1,3-диеновых дибромидов. Ацетиле-
новые дибромиды при этом не образуются2 8 1·2 8 2.

СНз—СН=СН—СнСН —^-* СНз-СНВг— СН=С=СНВг

Во iBcex случаях алленовые и ацетиленовые дибромиды легко изо-'
меризуются в 1,3-диеновые под влиянием CuBr и НВг.

Получение тетрабромидов из ениновых углеводородов описйшалось.
неоднократно 2 · 2 8 · 2 9 · 5 2 · 4 3 · 1 6 6 · 2 7 5 · 2 7 7 .

При присоединении йода к ениновым углеводородам с изолирован-
ными кратными связями получаются оба возможных дийодида, наряду
е тетрайодидами283.

Винил ацетиленовые углеводороды присоединяют йод в первую оче-
редь по тройной связи, независимо от их строения. Реакция идет только,
на свету 2 8 3 · 2 8 4 . Исследовалось взаимодействие винилацетиленовых угле-
водородов и со смешанными галогенами. Хлорйод присоединяется так
же, как и бром, бромйод в этом отношении больше похож на йод4 Ь.

Аналогичные закономерности наблюдаются при присоединении га-
логенов к производным винил ацетиленовых углеводородов: спиртам и.
эфирам кислот 2 8 5 · 2 8 6 .

4. Присоединение галогеноводородов. Реакция винилацетиленовых
углеводородов с галогеноводородами хорошо изучена, так как она при-
водит к таким ценным каучукообразователям, как хлоропрен и фторо-
прен287.

Фтористый водород присоединяется к винилацетилену и изопропе-
нилацетилену в присутствии соединений ртути в 1,2-положении с обра-
зованием фторопрена. Вторая молекула фтористого водорода присоеди-
няется в том же положении288""291:

HF HF
НСЕС—СН=СН г • CH2=CF—СН=СН2 * СН3—CF2-CH=CH2.

Хлористый и бромистый водароды в отсутствие катализаторов при-
соединяются к винилацетилену, винилалкил- и изоалкенилацетиленам
в 1,4- и 1,2-положениях71·292-293. В присутствии катализаторов обра-
зуются только 1,2-1продукты 7 1·7 3-1 7 8· 2 9 4~ 3 0 1:

R—С^С—С=СН г —

R

»R—СН= С = CR—СНгС1
I

*R-CH=CC1—CR=CH 2 .

В реакциях с бромистым водородом этилвинил- и изопропенилаце-
тиленов наблюдалось также образование очень небольшого количества
продуктов присоединения по этиленовой связи 3 0 2.

Вторая молекула галогеноводородов присоединяется в 1,^положе-
нии с образованием, в случае винилацетилена, 1,3-дигалогенобутенов-2.

В отличие от указанных углеводородов, алкенилацетилены присое-
диняют в отсутствие катализаторов хлористый и бромистый водороды·
в 1,2- или 1,4-лоложении302·303

на
СН3—СН=СН-С=СН • СН3—СН=СН—СС1=СН2.

Ениновые углеводороды с изолированными кратными связями при-
соединяют галогеноводороды по ацетиленовой связи 1 6 6 · 2 7 9 .
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Таким образом, во всех случаях, независимо от строения енинового
углеводорода, фиксация атакующего молекулу протона происходит
исключительно или почти исключительно по ацетиленовой связи. Место*
же вступления аниона зависит от строения углеводорода и условий
реакции. По-видимому, реакция гидрогалогенирования идет через
л-комплекс.

Гидрохлорированию и гидрофторированию винилацетилена посвяЩв-
но много статей и патентов 2 8 7 . Предложено разделять диацетилен и
винилацетилен путем связывания последнего при действии НС1 в виде
хлоропрена 3 0 4 .

5. Присоединение гипогалоидных кислот и их эфиров. При взаимо-
действии винилацетилена с галогенамидами в водных и спиртовых сре-
дах образуется сложная смесь продуктов. При этом, наряду с присое-
динением гипогалогенитов, имеет место замещение на галоген ацетиле-
нового водорода и последующие реакции полученного соединения с
гипогалогенитами3 0 5.

При действии хлора на винилацетилен, растворенный в метиловом
спирте, был получен с небольшим выходом и не в чистом состоянии
а-хлор^-метоксибутадиен-1,3 и ряд продуктов его дальнейших пре-

сна,—С(осн3)2—сн=сн2 — сна,—с(осн3ь—сн2-

вращений 3 0 6 .

|С12,сн3он »-п2с1

HC-C-CH=CH2 " ' ^ " ' " У СНС1=СОСН3-СН=СН2

|ci2 . . .

СНС12-СС1(ОСН3)-СН=СН,—*- СНС12-СО-СН=СН2 + CH.,Ci
НС1

сна,—со—сн,—сн,а

Гипобромирование винилалкилацетиленов при помощи водного
раствора бромацетамида привело к получению продуктов присоедине-
ния НОВг только по двойной связи 3 " 7 :

R—СЕС—СН=СН2 • R—СЕС—СНОН—СН2Вг » R—СЕС—СН—СН2.

Из этих продуктов были получены ацетиленовые а-окиои,.
При действии на спиртовые растворы винилалкилацетиленов бензо-

сульфодихлор- и -дибромамидов также имеет место присоединение ал-
килгипогалогенитов только по двойной связи. Полученные ацетилено-
вые β-бромэфиры образуют при дегидрогалогенировании алкоксиви- :

нилацетилены 3 0 5 · 3 0 8 :

R — C = C - G H = C H 2 • R — С = = С — C H O R — С Н 2 С 1 • R — C E C — C O R = C H 2 .

Таким образом, было установлено, что, подобно брому, бромнова-
тистая кислота и ее эфиры присоединяются к винилалкилацегиленам
по двойной связи. Такое направление присоединения было объяснено
смещением электронной плотности в этих углеводородах под влиянием
радикалов в сторону двойной связи.

Следует заметить, что и дивинилацетиленовые углеводороды при/
соединяют гипобромиты по двойной связи. Так в случае 'Несимметрич-
ного винилизопропенилацетилена присоединение происходит по изо-"
ПрОПеНИЛЬНОЙ Г р у п п е . : :. -. i:.

Подобным образом по отношению к гипойодитам 3 0 9 ведут себя и
винилалкилацетиленовые спирты.

2*
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Ениновые углеводороды с несопряженными связями присоединяют
гипобромиты также преимущественно ιπο этиленовой связи, однако с
меньшей избирательностью 166.

6. Присоединение воды, спиртов, кислот и фенолов. Реакцией винил-
ацетилена с водой в присутствии катализатора Кучерова получают с
хорошим выходом метилвинилкетон. Разработке этого метода получе-
ния метилвинилкетона посвящено несколько работ и много патентов.
Побочными продуктами здесь являются кетобутанол и β,β'-дикетобу-
тиловый эфир 3 1 0:

НСЕС—СН=СН2 —--<• СН3— СО—СН=СН3 -->• СН3-СО~СН2—СН2ОН

( С Н , — С О — С Н 2 — С Н 2 ) 2 О .

В некоторых патентах указывается также на образование в этой
реакции диацетила 3 1 1 · 3 1 2 .

В присутствии того же катализатора в спиртовых растворах винил-
ацетилен дает метил^-алкоксиэтилкетоны; в фенольных— метил-β- J
феноксиэтилкетоны; в растворах органических кислот—• метил-р-ацил-
оксиэтилкетоны 3 1 3 - 3 ι 5 .

Метилвинилкетон может быть получен гидратацией винилацетиле-
на и в газовой фазе при 325—400° на вольфрамате кадмия, окиси
цинка, кадмий — кальций — фосфатном катализаторе. Наиболее активен
первый катализатор: при 325° и 10-кратном избытке водяного пара
выход метилвинилкетона на нем составляет 87%. Побочными продук-
тами в этом процессе являются димер метилвинилкетона (2-ацетил-
6-метил-2,3-дигидро'пиран) и полимеры винилацетилена316.

Гомологи винилацетилена с конечной винилацетиленовой группи-
ровкой гидратируются с образованием соответствующих кетонов. Альде-
гиды не были обнаружены ни в одном случае56-121· 317~32о

н2о
Н С Е С — С = С Н , • С Н , — С О — С = С Н , .

I I

сн 3 сн3
То же направление присоединения воды сохраняется и при гидра-

тации при помощи HgSO4 в спиртах3 1 4, в присутствии Hg(OCOCH3)2
в уксусной кислоте3 1 9 и -при помощи 80% муравьиной кислоты320. >•
Таким образом, присоединение воды к енинам этого типа происходит
в строгом соответствии с правилом Марковникова.

Гидратация винилалкилацетиленов как в условиях реакции Куче-
рова 3 2 1 · 3 2 2 , так и <в паровой фазе на кадмий — кальций — фосфатном
катализаторе3 2 3, идет в ином направлении: кислород направляется
преимущественно не к среднему, а к конечному атому сопряженной си-
стемы, причем образующиеся алкилаллилкетоны (I) изомеризуются в
кислой среде в алкилпропенилкетоны (II).

Н 2 О [H+J
К _ С = С - С Н = С Н г • R - C O - C H 2 - C H = C H 2 • R - C O - C H = C H - C H 3

(Ι) (Η)

Такое направление гидратации можно было бы объяснить 1,4-при-
соединением воды. Однако оно сохраняется и в случае несопряженных
енинов, например, метилаллилацетилена, где 1,4-присоединение невоз-
можно 3 2 4 · 3 2 5 . Л

СИ,-,—СЕС—СН3—СН=СН2 ϋ ι Ρ ^ СН3—СО—СН2—СН2—СН=СН2 (85%)
1 • С Н 3 - С Н 2 - С О - С Н 2 - С Н = С Н 2

CHS-CH2—СО—СН=СН—СН3(15%)
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Таким же образом, как и винилалкилацетилены, присоединяют воду
и ацетаты отвечающих им спиртов326. Однако простые эфиры этих
спиртов присоединяют воду с образованием метоксиалкилвинилкето-
нов 3 2 7. Между тем хлориды, спирты, простые и сложные эфиры, а так-
же амины типа R—С=С—СН2Х образуют при гидратации только ке-
тоны типа R—СО—СН2—СН2(Х) 3 2 6- 3 3 0 .

Обнаруженная закономерность осложняется тем фактом, что алкил-
изопропенилацетилены неожиданно, на 90%, гидратируются в обрат-
ном порядке331, т. е. ведут себя подобно изопропенилацетилену:

СН 3-СН 2-СО-С=СН 2 .
I

СН а СН 3

(V)

Аналогичным образом при гидратации винилизопропенилацетилена
образуется только пропенилизопропенилкетон332:

НгО [Н+]

СН г=С-СЕС-СН=СН а CH a=C-GO-CH 2-CH=CH 2 >
II I

СН3 СН3

> С Н 2 = С - С О - С Н = С Н - С Н 3 .
I

сн3
Таким образом, кислород всегда направляется в сторону более

замещенного атома углерода.
Найденные закономерности в гидратации винилацетиленозых угле-

водородов, по-видимому, не связаны с электронными смещениями в их
молекулах под влиянием радикалов (см. формулы на стр. 1060). В моле-
кулах углеводородов типа (II) и (III) эти смещения противоположны,
однако они присоединяют воду аналогичным образом. В молекулах
углеводородов (IV) и (V) электронное облако смещается под влияни-
ем радикалов в одну и ту же сторону, однако направление присоеди-
нения воды к ним различное.

В случае несимметричных двузамещенных ацетиленов типа СН3—•
—С=С—R, где R = C2H5, СН(СН 3) 2, и С(СН3)з> значительная направ-
ленность присоединения наблюдается только в последнем случае:
образуется смесь кетонов, содержащая 65% этил-третичнобутил-кето-

на ззз
По-видимому, во всех случаях направление присоединения опреде-

ляется легкостью образования и устойчивостью промежуточного ком-
плекса, образующегося с участием катализатора, и тем самым зависит
не только от поляризации исходной молекулы, но и от пространствен-
ных и других факторов.

Спирты присоединяются к винилацетилену в присутствии фтористо-
го бора и красной окиси ртути по обеим кратным связям : 3 4~ 3 3 6

>•->
">ROH

Н С Е С - С Н = С Н 2 ^ • С Н 3 - С ( O R ) 2 - C H 2 - C H 2 — O R .

Аналогично присоединяются и гликоли337.
В присутствии щелочей, в зависимости от условий, получаются раз-

личные продукты3 3 8·3 3 9. В присутствии алкоголятов «алия при обычном
давлении присоединение спиртов идет в 1,4-положении с образованием,
в результате последующей аллен-1,3-диеновой изомеризации, а-алкокси-
€утадиено,в 3 3 9 · 3 4 0 :

НСЕС—СН=СН2 • CH2=C=CH-CH.2OR——» CH,=CH-CH=CH-OR.
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В .качестве побочных (Продуктов при этом получаются β-алкоксибу- ^
тадиены и, иногда, ацетиленовые эфиры. Если же проводить эту реак-
цию в присутствии алкоголятов натрия под давлением, то первоначаль-
ная реакция присоединения спиртов в 1,4-положении сопровождается
алленацетиленовой изомеризацией с образованием ацетиленовых эфи-

4 1

ров 3 4 1 :
ROH

• ена=с-сн—CH2OR • сн3—с=с—сн2—OR.

Присоединение спиртов к гомологам винилацетилена с конечной
ацетиленовой группировкой происходит так же, как и присоединение
в о д ы 3 4 2 · 3 4 3 :

сн.он сн.ом
НС==С—С=СНв —--- СН„—С(ОСНз)г—С=СН2 • СН„—C(OCH3)S—СН—СНаОСН3'

СНз СНз СНз

В случае циклических сопряженных енинов реакция осложняется
образованием димеров диеновых эфиров 3 4 4 · 3 4 5.

Ениновые углеводороды с изолированными кратными связями при- *
соединяют спирты в присутствии BF 3 'HgO только по ацетиленовой
овязи. Двойная связь не затрагивается346.

Согласно некоторым авторам, винилалкилацетилены при действии
кислых катализаторов (фтористый бор) шрисоединяют спирты анало-
гичным образом 3 3 6 · 3 4 6. Однако эти данные в свете новых исследований
по присоединению к (винилалкилацетиленам воды и спиртов в присут-
ствии алкоголятов требуют проверки.

Винилалкилацетилены присоединяют спирты (в присутствии алкоголятбв
натрия) и воду сходным образом347:

СН.ОН
СН 3 -СЕС-СН=СН 2 • СН3-СОСН3=СН-СН=СН2.

В случае винилэтилацетилена образуется смесь двух эфиров, которые
при гидролизе дают один и тот же этилпропенилкетон347:

СН3—СН2—CsC—СН=СН2

СН3-СН2-СОСН3=СН-СН=СН2

] ^] ^ С О — С Н = С Н — С Н 3 .
СН3—СН=СОСН3—СН=СН—СН3

Аллилацетилены присоединяют спирты аналогично346:

ROH
R — С Е С — С Н 2 — С Н = С Н 2 • R — C ( O R ) 2 — С Н 2 - С Н 2 - С Н = С Н 2 .

Присоединение кислот к винилацетилену идет с образованием только
β-ацилоксипроизводных дивинила по схеме 348~350:

RCOOH
Н—СЕС—СН=СН 2 • CH2=C(OCOR)—СН=СН2.

J

В присутствии катализатора на основе фтористого бора формилокси-
бутадиен образуется с выходом 60%, а ацетоксибутадиен 30%. В присут-
ствии сернокислой ртути получаются худшие результаты. Присоединить
к винилацетилену бензойную кислоту не удалось.
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В одном из патентов указывается на возможность получения из винил-
ацетилена и фенола β-феноксибу та диена3δ1.

Закономерности в реакциях винилацетиленовых углеводородов с водой,
спиртами и галогеноводородами представляют существенный интерес для
теории органической химии, в частности для выяснения механизма реакции
Кучерова.

7. Присоединение соединений серы, азота, фосфора и кремния. Винил-
ацетилен присоединяет меркаптаны только по двойной связи в направле-
нии, обратном правилу Марковникова. По-видимому, реакция идет по ра-
дикальному механизму352:

СН„С,Н45Н

НСЕС—СН=СН 2 у СН=С—СН2—CHaSC6H4CH3.

По патентным данным, винилацетилен реагирует с' сероводородом при
200° в присутствии Co2S3

3 5 3.
Роданистоводородная кислота присоединяется к винилацетилену при 50°

в присутствии HgO с образованием роданопрена354:

HSCN
НС Ξ С—СН=СН2 • CH2=C(SCN)~CH=CH2.

г Вторичные амины присоединяются к винилацетилену при нагревании
в водном растворе (под давлением) в 1,4-положение с образованием алле-
новых аминов, которые при продолжительном нагревании с избытком амина
или при действии алкоголятов превращаются в ацетиленовые амины355:

R 2NH

НС^С—СН=СН 2 у СН 2=С=СН—CH 2NR 2 - СН 3 —СЕС—CH a NR 2 .

Следует заметить, что диацетилен присоединяет амины уже на хо-
лоду3 5 6, тогда как для дивинила эта реакция вообще не характерна367.

Согласно патентным данным, винилацетилен взаимодействует с ам-
миаком в присутствии катализатора (Pb—Cd) с образованием жирных
аминов, а также коллидина и пиколина358. Со вторичными аминами —
пиперидином, морфолином, метиланилином в присутствии соединений
меди образуются также продукты присоединения359.

Амины не присоединяются к винилалкилацетиленам при нагревании
до< 120°,под давлением. Между тем аналогично построенные спирты
легко реагируют в этих условиях с аминами. Вначале здесь также об-
разуются алленовые аминоспирты, которые затем изомеризуются в
ацетиленовые360·361.

Получать аддукты аминов к винилацетиленовым углеводородам на
холоду можно, используя недавно открытую реакцию винилацетилено-
вых углеводородов с литийдиалкиламидами.

При обработке аддуктов литийдиалкиламидов с винилацетиленом
водой получаются ацетиленовые амины, в случае же аддуктов винил-
.алки л ацетиленов — алленовые амины 3 6 2.

С-СН2—CH2NR,

R _ C s C - C H = C H 2 ^ ^ R-CLi=C=CH-CH2NR2 ^ ^ R-CH=C=CH-CH2NR2

Исключение представляет винилметилацетилен, который в условиях
этой реакции дает преимущественно димер.
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. Подобно литийдиалкиламидам, легко присоединяются к винилалкилацети-
ленам и литийдиалкилфосфиды с образованием алленовых фосфинов3(1!: ,

R2P—Li H2O

С 2 Н 6 — С Е С — С Н = С Н 2 > С2Н6—CLi=C=CH—CH2PR2 —

- QHs—CH=C=CH-CH 2 PR 2 .

В отличие от литийфосфидов, трех- и пятихлористый фосфор присоедн

няются к винилацетилену и его гомологам по тройной связи 3 ' 4 " 3 6 6 :

РС!„ О,

НСЕС—СН==СН 2 » ClaPO—СН=СС1—СН=СН2

PCl t SO2 *
= C H 2 • C14P-C=CC1—CH=CH2 • C12PO—C=CC1—CH-CB,.

I I
^ H g C2H5

В реакции винилацетилена и изопропенилацетилена с пятихлористым ^
фосфором одновременно с присоединением происходит замещение одного ^
из атомов водорода на хлор 3 6 8 .

К тройной связи винилацетилена присоединяются также силаны ?"\
Катализатором этой интересной реакции является H 2PtCl e.

Cl,SiHR
HCsC—CH=CH2 • Cl2RSi-CH=CH—СН=СН2.

8. Реакции присоединения с удлинением углеродной цепи. К этой
группе реакций ениновых углеводородов относятся реакции: а) с ацетиле-
нами, б) свободными радикалами, в) литийорганическими соединениями,
г) галогенопроизводными, д) синильной кислотой, е) карбонилом никеля,
ж) диалкилкарбонатами, з) диазо соединениями.

а) В процессе получения из ацетилена винилацетилен способен в свою
очередь присоединять молекулу ацетилена с образованием ацетиленилдиви-
нила. Одновременно происходит и присоединение винилацетилена к ацети-
лену с образованием дивинилацетилена368:

нс=сн - НСЕС—СН=СН— СН-СН2

НСЕС-СН=СН2 •
—* СН2—СН—СгЕС—СН=СН2.

б) При 12-дневном воздействии на винилацетилен трифенилхлорметана
и ртути в бензольном растворе происходит присоединение свободных ра-
дикалов трифенилметила к винилацетилену, по-видимому, в 1,4-положе-
нии з в 9 .

в) Литийалкилы и литийарилы способны взаимодействовать с винилал-
килацетиленами даже при —60°. В результате обработки аддуктов водой
получаются с хорошим выходом алленовые углеводороды370^3'2:

С4Н,-1Л Н«О
С Н 3 — С Е С — С Н = С Н 2 • СН3—CLi = C = C H — C H 2 — Q H 9 •

—•• СНз—СН=С~СН—СН 2—'0400. ι,

Высокий выход алленовых углеводородов в этой реакции связан, по-
видимому, с малой активностью образующихся в качестве промежуточных
продуктов литийорганических соединений с атомом лития у двойной связи.
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г) В присутствии катализаторов Густавсона винилацетилен и его гомо-
логи, являющиеся однозамещенными ацетиленами, присоединяют третичные
галогенопроизводные по месту тройной связи 3 7 3 · 3 7 4 .

В результате присоединения в тех же условиях третичных галогенопро-
изводных к винилалкилацетиленам получаются преимущественно алленовые
аддукты, причем радикал присоединяется к двойной связи 3 7 5 :

RaC-Cl
R—СЕС—СН=СН2 • R—CC1=C=CH—CH,—CR3.

Таким образом, только в первом случае направление присоединения га-
логенопроизводных не отличается от направления присоединения галогено-
водородов в присутствии катализаторов.

Винилацетилен способен также присоединять в присутствии BiCl3 α-хлор-
эфиры, причем преимущественно в 1,4-положении. Однако первоначальные
продукты присоединения способны изомеризоваться в соединения с сопря-
женной системой кратных связей 3 7 6 :

ROCH2C1
НС Ξ С—СН=СН2 » RO—СН2—СН=С=СН—СН2С1

1
RO—СН2—СН=СС1—СН=СН2.

При присоединении к винилацетилену хлорангидридов кислот образуются
диеновые β-хлоркетоны377.

д) Относительно реакции винилацетилена с синильной кислотой имеются
только патентные данные, согласно которым при 50° и в присутствии мед-
ного порошка образуются 1-цианбутадиен-1,3378.

HCN
НСЕС—СН=СН 2 >• NC— СН=СН— СН=СН2.

е) Большой интерес представляет реакция винилацетилена и его гомо-
логов с карбонилом никеля, в результате которой получаются димеры ожи-
даемых 1,3-диеновых кислот. Изучено действие карбонила никеля на винил-
пропенил-, изопропенил- и циклогексенилацетилены379"382.

Относительно строения промежуточных 1,3-диеновых кислот и порядка
их димеризации в литературе имеются противоречивые данные. Промежу-
точным диеновым кислотам были приданы формулы типа R — C H = C R ' —
—СН=СН—СООН или R — C H = C R ' — С ( С О О Н ) = С Н 2 . Авторы, сходящиеся
во мнении относительно строения диеновых кислот, высказывают различные
точки зрения относительно механизма димеризации.

Так, например, для димерной кислоты из винилацетилена было предло-

жено две формулы (I) и ( П ) З И > 8 М . Формула (II) нам кажется более обос-

нованной, так как она подтверждена встречным синтезом3 8 1.
Кислотам, полученным из пропенил-, изопропенил- и циклогексенил-аце-

тиленов, приданы формулы (III), (IV) и (V):

соон

нос

(V)
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Для окончательного суждения о строении всех этих аддуктов необхо-
димы дальнейшие исследования.

ж) При длительном нагревании изопропенилацетилена с диаэтилкарбонатом
в присутствии алкоголята натрия происходит присоединение последнего по
тройной связи 3 8 3 :

1 2 - С (ОС2Н5)2—С=СН2

>—С—~О = (-«Од ·~~
СИ,I

С Н з - C5HSOCO-CH=COC2H5—С=СН2.

сн.
з) Диазометан присоединяется к винилацетилену по тройной связи с об-

разованием ацетиленилпиразолина384:

НСЕС—СН=СН 2 + CH2N2 — Н С Е С — С — CH2

II Ι
Ν

NH—CH,.

Ароматические диазосоединения, как показал Домбровский, галогенари-
•лируют винилацетилен по месту двойной связи 3 8 5 ~ 3 8 7

:

• C,HSN2C1
Н С Е С — С Н = С Н 2 • НСЕС—СНС1—СН 2 —С в Н 5 .

Однако в значительных количествах при этом образуются и алленовые
хлориды (1,4-присоединение388).

9. Описано несколько случаев изомеризации с перемещением кратных
•связей, в процессе получения ениновых углеводородов. Такая изомеризация
может приводить к образованию сопряженной системы кратных связей из
несопряженной, как это происходит, например, в случае аллилацетилена,
образующегося при взаимодействии бромистого аллила с ацетиленидом
натрия х в 7 . В других случаях имеет место перемещение всей системы крат-
ных связей. Так, например, избыток амида натрия приводит к изомеризации
метилизопропенилацетилена в процессе его получения по реакции 1 8 0:

СН,Вг NaNH2

= C H 2 • С Н з — С = С — C = C H i • Н С Е С - С Н = С ( С Н Э ) 2 .

сн3 сн3

В тех случаях, когда в результате реакции могут образоваться
винилацетилены двух типов R—С=С—СН = СН2 и R—СН = С Н — С = С Н
первый ородукт, обычно, преобладает2 0·2 2.

Перемещение связей наблюдается при бромировании аллилбутил-
ацетилена при помощи бромсукцинимида389:

с 4 н 9 — С Е с — с н г — с н =, с н 2 • Q H s — С Е с — с н = с н — с н г в г .

Для алициклических винилацетиленов характерен необратимый ка-
тализ Зелинского390:

\ /
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10. Димеризация и полимеризация винилацетилена и его гомоло-
гов. Для диеновых углеводородов характерны реакции уплотнения, ко-
торые идут в двух направлениях: с образованием или циклических
шестичленных димеров или линейных полимеров356. Винилацетилено-
вые углеводороды в значительно меньшей степени склонны к образова-
нию шестичленных циклов. При димеризации винилацетилены образу-
ют соединения, имеющие четырехчленные циклы3 9 1.

Полимеризация винилацетилена при умеренных температурах и дав-
лении может проходить в зависимости от условий в трех направлениях:
а) с образованием линейного димера и его полимеров, б) с образова-
нием димера с четырехчленным циклом и его полимеров, в) с образо-
ванием стирола и его полимеров1·391.

НСЕС—СН=СНа

• а ) С Н 2 = С Н — С Е С — С Н = С Н — С Н = С Н 2 > п о л и м е р ы ,

• б ) Н С Е С — С Н — С Н — C = Q U - * U C = C — С Н — С Н — С Н = С Н

СН2-СН2 СНа-СН, С Н 2 - С Н - С = СН
>-в) СбН6—СН=СНг -» полимеры

Линейная димеризация имеет место при действии на винилацетилен
комплекса СиС1-ЫН4С1. По своему механизму она аналогична реакции
образования винилацетилена из ацетилена395.

При нагревании винилацетилена без катализаторов при 105° идет
образование продукта, содержащего 1% димера, 3% тримера, 16%
тетрамера, 8%пентамера и 72% высших полимеров. Все эти продукты
содержат четырехчленные циклы391.

Полимеризации винилацетилена по третьему направлению способ-
ствуют органические кислоты. Так, например, в присутствии уксусной
кислоты выход стирола может быть доведен до 50% на прореагировав-
ший винилацетилен391.

Сделана попытка определить скорость димеризации винилацетиле-
на 3 9 6.

Слободиным была изучена совместная полимеризация винилацети-
лена с SO2. В отсутствие воды образуется нерастворимый в воде и орга-
нических растворителях полимер состава (C4H,rSO2)x. В присутствии
же воды образуется полимер состава ( С ^ ^ З О з ) * . В отличие от ди-
винила, мономерный сульфон здесь не образуется397.

Указания относительно возможности получения путем совместной
полимеризации винилацетилена, особенно с диеновыми соединениями,
ценных продуктов имеются во многих патентах i;*2,398-406>

Примесь винилацетилена к дивинилу не влияет на скорость его по-
лимеризации в эмульсии, однако способствует сшиванию цепей каучу-
ка, благодаря чему падают растворимость и прочность на разрыв.
Полимеризацию дивинила щелочными металлами винилацетилен за-
держивает т .

Присутствие небольших количеств винилацетилена в дивиниле
сильно влияет на вязкость дивинилстирольных каучуков480. Примесь
винилацетилена не оказывает влияния на индукционный период при
полимеризации винилацетата в присутствии перекисей, но несколько
тормозит процесс409. Винилацетилен замедляет также полимеризацию
хлоропрена и способствует образованию ломкой массы4 1 0.

Винилацетиленами рекомендуется стабилизировать хлорированные
углеводороды и другие продукты4 И·4 1 2.

Полимеризация гомологов винилацетилена еще менее исследована.
Линейная димеризация наблюдалась только при действии на винил-

метилацетилен литий-диалкиламидов. Для (полученного димера дока-
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зано строение 3 6 2:

НС Ξ С—СН=СН—СН,—СН—СН,—СЕ СН.

I
СНз

По-видимому, здесь имеет место металлирование метилвинилаце-
тилена и присоединение виниллитийметилвинилацетилена к исходному
углеводороду.

Установлено образование шестичленных димеров при длительном
нагревании изоалкенилацетиленов в спиртовой среде, особенно в при-
сутствии уксусной кислоты. Строение главной части димеров доказано
окислением в соответствующие ароматические кислоты 5 8 · 7 4 · 4 1 3 :

СН, сн

Н а С—С^

С
I I I
111

сн

) 1 {

с
+ с
н3с/ xs *сн2 \^

—с=сн
СНз

Аналогичные димеры часто образуются при дегидратации диалкил-
пропаргиловых спиртов. Димеризации способствует наличие разветв-
ленных радикалов у крайнего углерода при двойной связи7 4. Обмечено
также образование в некоторых случаях и восьмичленных димеров.

Имеются патентные данные относительно полимеризации винилме-
тил- и изопропенилацетилена 4 1 4"* 1 6.

При нагревании в течение 24 часов при 300° винилацетилен превра-
щается на 94% в желтый 'порошок, буреющий и обугливающийся при
нагревании выше 300°392. При 25° и 6000 атм. винилацетилен полиме-
ризуется на 50% за 350 часов, дивинил — за 280 часов393. При нагре-
вании до 345—355° с окисью меди винилацетилен дает купреноподоб-
ную массу 3 9 4.

Полимеризация в твердый продукт наблюдается также при воз-
действии α-излучения радона 188.

При совместной полимеризации изопрсщенилацетилена с SO2 были
получены продукты, аналогичные выделенным в случае полимеризации
винилацетилена397.

11. Реакции присоединения фторолефинов. Винилацетилен при 100°
реагирует с тетрафторэтиленом, причем образуются производные цикло-
бутана и циклобутена417:

CFz-CFj CF2 = CF,

=С— С Н = С Н „ — — • НС^С—СН—СН 2 СН=С СН СН.2.

CF2—СЕг CF 3— CF2 CF,—^CF2

> HC=C—CH=CH 2 ^

CF,—CF»

12. Реакции комплексообразования. Реакции винил ацетиленовых
углеводородов с солями тяжелых металлов, за исключением меди, изу-
чены очень слабо.

Винилацетилен поглощается твердой полухлористой медью. 1 г соли
поглощает 128 мл винилацетилена, в то время как ацетилен и эти-
лен 4 1 8 поглощаются в количествах 74 и 10 мл соответственно.
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В растворе CuCl-NH4Cl винилацетилен образует комплекс состава:
C4H4-Cu2Cl2-NH4Cl.

В солянокислом растворе CuCl в зависимости от концентрации ки-
слоты получаются комплексы состава CuCl · С4Н4 (10% НО) и
2СиСЬС4Н4 (20% НС1). При действии сухого НС1 на указанные комп-
лексы происходит вытеснение винилацетилена и образуется соединение
состава: С4Н4 · 4СиС1 · НС1 4 2 0 · 4 2 1 .

Винилацетилен способен вытеснять окись углерода из карбонила
кобальта Со2(СО)8. При действии на последний изопропенилацетилена
получены краснобурые кристаллы состава С5На*Со2(СО)б422. Воз-
можно, что с образованием комплексных соединений связана и реак-
ция ацетиленов и винил ацетиленов с солями палладия4 2 3.

Б. РЕАКЦИИ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВ ЗА СЧЕТ АЦЕТИЛЕНОВОГО ВОДОРОДА

Ениновые углеводороды, обладающие конечной ацетиленовой груп-
пировкой, способны замещать ацетиленовый водород на металлы, га-
логены и другие, в частности, углеродные остатки.

1. Замещение ацетиленового водорода на галоген происходит при
пропускании винилацетилена и его гомологов с конечной ацетиленовой
группой через растворы гипогалогенитов щелочных металлов. Таким
путем были получены хлористые, бромистые и йодистые производные
винил-, пропенил- и изопропенилацетилена424-427. Они могут быть так-
же получены дегидратацией соответствующих ацетиленовых третичных
спиртов в присутствии муравьиной кислоты428:

NaOCl
Н С Е С — С Н = С Н 2 • С 1 — С Е С — С Н = С Н 2

— Н2О
С 1 — C S C — С О Н — С Н 3 - • СЬ-СЕС—С-СН2.

сн3 сн3

Ацетиленовые галогениды образуются также в небольших количе-
ствах при дегалогенировании дигалогенидов винилацетиленовых угле-
водородов 4 2 9.

Одной из интересных особенностей галоидоацетиленов является их
способность превращаться при действии спиртовой щелочи в непре-
дельные кислоты430:

R-CH=CR—CECCl ν R'RC=CH-COOH.

2. Замещение ацетиленового водорода на металлы и неметаллы.
Винилацетиленовые углеводороды с конечной ацетиленовой группой
являются сильными углеводородными кислотами431.

Исследована кинетика реакции различных однозамещенных ацети-
ленов с C2HsMgBr. Если принять скорость реакции бутилацетилена с
этим реагентом за 100, то для изопропенилацетилена она составит
40 432.

Все алкенилацетилены при действии амидов щелочных .металлов в
жидком аммиаке образуют соответствующие ацетилениды. При дей-
ствии на растворы магнийорганических соединений алкенилацетилены
вытесняют предельные углеводороды и дают магнийгалогенацетилени-
ды, растворимые в эфире4 3 3. При' обработке солями серебра и одно-
валентной меди в щелочных растворах такие алкенилацетилены обра-
зуют взрывчатые ацетилениды 2· 9· η · 1 2 · 3 1 7 · 4 3 4 - 4 3 5 . В состав последних
иногда входят и исходные соли 1 1 · 1 2 · 4 3 4 .

Описаны также кристаллические винилацетилениды ртути1 0 0·1 5 3·
436,437 Дивинилацетиленилртуть образуется при действии винилацети-
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лена на щелочной раствор K2HgJ4 или уксуснокислой ртути. При 60—
70° образуется продукт состава Ci0Hi2O7Hg3. Ртутные производные
могут служить для разделения и идентификации геометрических изо- 4

-меров винил ацетиленовых углеводородов 10°.
Кремнийорганические соединения, содержащие винилацетиленовые

остатки, были получены действием галогеналкилсиланов на магний-
бромвинилацетилены 4зв-440.

R3Si—Cl + BrMg—CsC-CH=CH2 -> R3Si—CsC-CH=CH2.

Недавно таким же путем были получены винилацетилениды олова*41.

. R3Sn—Cl + BrMg—СЕС— СН=СН2 — RgSn— С Е С — СН=СН2.

3. Реакции конденсации с карбонильными соединениями за счет ацети-
ленового водорода *. Винилацетилен и его гомологи с конечной ацетилено-
вой группой легко вступают в реакцию конденсации с различными аль-
дегидами, кетонами, органическими окисями, ангидридами кислот и СО2.

Реакцию с формальдегидом можно проводить или по Гриньяру—Иоцичу,.
используя магнийгалогенвинилацетилены60'102'442, или по методу Реппе4 4 3. А

[Си (ОСОН)г1

НС=С—СН=СН 2 + СН2О > СН 2 ОН-СЕС—СН=СН 2 .

С другими альдегидами, кроме указанных способов444"449, можно приме-
нять реакцию с ацетиленидом натрия в жидком аммиаке447·448.

В случае непредельных альдегидов лучшие результаты получаются,,
если использовать магнийорганические соединения4 4 8·4 4 9.

Конденсация ениновых углеводородов с кетонами хорошо идет πα
Гриньяру — Иоцичу, с амидом натрия <в жидком аммиаке и в присут-
ствии мелкодисперсного КОН в эфире (метод А. Е. ФаВОрСКО-
ГО) 447, 450-454

Хорошие результаты получаются и при конденсации металлических
производных винилацетиленов или винилацетиленов в присутствии
порошкообразного КОН (по Фаворскому) с циклическими кетона-
ми 4 5 2· w-*61, непредельными кетонами 4 6 2 · 4 6 3, окси-4 5 9, алкокси 464-«б и.
аминокетонами467. Многочисленные работы в этом направлении про-
ведены И. Н. Назаровым и его сотрудниками. ^

Среди реакций винилацетиленов с кетонами особый интерес пред-
ставляет конденсация изопропенилацетилена с β-иононом, открывающая,
путь к синтезу каротиноподобных веществ 5 5 · 4 6 8 · 4 6 9 .

С органическими α-окисями магнийгалогенвинилацетилениды дают
первичные спирты 4 4 5:

Н2С— CH2+BrMg-CEC-CH=CH2 • СН2ОН-СН2—СЕС-СН=СНг.
\ /

о
С уксуеноэтиловым эфиром образуется третичный спирт с двумя ви-

нилацетиленовыми остатками4 6 9:

С Н з — С О — O C a H s - j - 2 B r M g — С Е С - С Н = С Н 2 - • С Н 3 — С ( О Н ) ( С Е С - С Н = С Н 2 ) 2 .

• - J

* Недавно Вартанян и сотрудники показали, что винилацетилен, конденсируется·
в присутствии КОН и с альдегидами, если реакцию вести без растворителя и при.
сильном охлаждении475.
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Реакцией винилацетиленидов с уксусным и другими ангидридами полу-

чаются винилацетиленовые кетоны 6 8 ' 8 9 ' 1 0 4 ' 4 7 0 :

(СН3—СО)2О + BrMg—СЕС—СН=СН 2 — СН 3 —СО—СЕС—СН=СН 2 .

С углекислотой натриевые и магниевые производные ацетилена дают

ениновые кислоты, которые обычно выделяются в виде эфиров 3 1 7 > 4 7 1 ~ 4 7 3 .

CO2 + BrMg—СЕС—СН=СН 2 - Н О — С О - С Е С — С Н = С Н 2 .

При нагревании винилацетилена с параформом и вторичными аминамц

проходит конденсация Михаэля. Хлорное железо катализирует эту реак-

цию 4 7 1 · 4 7 5 :

С Н 2 = С Н — C E C H -f СН2О + HNR2 — СН 2 =СН—СЕС—CH 2 NR 2 .

4. Окислительная конденсация. В разделе 1 была рассмотрена окисли-
тельная димеризация винилацетиленов с конечной ацетиленовой группиров-
кой. Подобная окислительная конденсация может идти между ениновыми;
углеводородами и другими ацетиленовыми соединениями. Конденсация ени-
нов с ацетиленовыми кислотами была использована в синтезе природных
высших непредельных кислот, например, эритрогеновой кислоты 1 0 3 ' 1 7 1 .

О„ CuCl, NH«C1
СН2=СН(СН2)4—CECH + НСЕС—(СН2),—СООН •

-• СН 2=СН—(СН 2) 4—СЕ С—С ~ С—(СН2)7—СООН.
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