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Изучена циклизация пропаргиловых эфиров вниилацегиленовых спиртов. Показа
но, что наличие акцепторной группы в диенофильном фрагменте способствует, а донор
ной—препятствует циклизации.

Библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что при термической обработке про
паргиловых эфиров винилэтинил- и изопропенилэтинилкарбннолов про
исходит внутримолекулярная циклизация типа диенового синтеза и мигра
ция водорода с образованием фталанов [Г].

Представлялось интересным изучение влияния полярного фактора з 
этом процессе. Как известно, в случае классического диенового синтеза 
наличие донорных заместителей в диене и акцепторных в диенофиле 
способствует реакции [2].

Наши опыты показали, что аналогичная закономерность наблю
дается и в случае внутримолекулярной циклизации пропаргиловых эфи
ров винилацетиленовых спиртов, причем полярные факторы в этом про
цессе играют весьма существенную роль. Так, пропаргиловый эфир 1а, 
имеющий карбоксильную группу, циклизуется уже при 80—90°, причем 
со взрывной скоростью. Кипячение разбавленного бензольного раствора 
сырого эфира 1а в течение 10 час. приводит к фталановой кислоте Па с 
общим выходом 90,9%.
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Как и следовало ожидать, наличие электродонорной (метильной) 
группы в диенофильном фрагменте затрудняет циклизацию. Так, бути- 
нольный эфир 16 при гораздо более высокой температуре (145°) и дли
тельном нагревании (30 час.) циклизуется лишь на 18,7% с образовани
ем фталана Пб.
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При обращении винилэтинильной группировки, т. е. при замене по
следней на этинилвинильную группировку, также наблюдается сильное 
понижение скорости циклизации. Так, пропаргиловый эфир транс-диме- 
тилэтинилвинилкарбинола III циклизуется значительно труднее, чем 
пропаргиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола IV (!]■

сн3 
с^сн=сн-с'

НС S С-СНг

С*3 CHj 
fcH'-csc-c՜ 
" \снг о

/fc'=C-CH2

По-видимому, в этом случае существенную роль играет изменение 
направления электронного смещения (поляризации «диенового» фраг
мента) в противоположную сторону.

Ранее нами было выдвинуто предположение, что внутримолекуляр
ная ароматизация пропаргиловых эфиров винилацетиленовых спиртов 
протекает по двустадийному механизму, причем первым актом является 
образование новой связи между углеродными атомами ацетиленовых 
групп, близко расположенных к эфирному кислороду [1]. Полученные ре
зультаты могут служить доказательством сделанного предположения. 
Так в эфире 1а указанные углеродные атомы заряжены противополож
но, что сильно способствует циклизации, в случае же эфира 16 вслед
ствие гиперконюгации в системе СНзС=С- наблюдается обратный 
эффект.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометре иИ-10 в области 600— 
3600 с.н-1 в чистом виде для жидкостей и в вазелиновом масле для 
Па. Пропаргиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола IV [I], 2-бути- 
пол-1 [3] и диметилэтинилвинилкарбинол [4] были синтезированы по из
вестным методам.

у-Карбоксипропаргиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола. 
Взаимодействием 14,8 г (0,1 моля) пропаргилового эфира диметилви- 
пплэтинилкарбпнола с реактивом Гриньяра на основе 2,43 г (0,1 г-ат] 
металлического магния и 10,9 г (0,1 моля) бромистого этила получен 
реактив Иоцича и через его эфирный раствор при 0° в течение 7 час. про
пущен сухой ток углекислого газа. На следующий день реакционная 
смесь обработана разбавленной уксусной кислотой, экстрагирована эфи
ром и высушена над сернокислым магнием. Перегонкой получено 12,5 г 
сырого у-карбоксипропаргилового эфира диметилвинилэтинилкарбино
ла (1а) в виде коричневого масла.

Циклизация у-карбоксипропаргилового эфира диметилвинилэтинил
карбинола. Раствор 11,0 г сырого эфира Га в НО мл бензола кипятился 
при 85—90° 10 час. Отгонкой бензола и перекристаллизацией из «-гек
сана получено 10,0г (90,9%) 1,1-диметил-5-карбоксифталана с т. пл.
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160—161°. ИК спектры (сж՜1): vOn 2^00—3000, *с_0 1680, 1595, 1450— 
1470, 770 (1, 2, 3-замещенное бензольное кольцо), ՝<с_0 1150, 1050. Най
дено %: С 68,92; Н 6,50. СцН12О3. Вычислено %: С 68,75; Н 6,29.

у-Метилпропаргиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола. Смесь 
55,0 г (0,5 моля) диметилвинилэтинилкарбинола и 42,0 г (0,6 моля) 
2-бутин-1-ола, содержащая 2,2 мл серной кислоты, перемешивалась при 
65—70° 7 час Образовавшаяся вода отделялась, органический слон 
разбавлялся эфиром, обрабатывался раствором поташа и сушился над 
сернокислым магнием. Получено 51,6 г (63,7%) у-метилпропаргиловогэ 
эфира диметилвинилэтинилкарбинола (16) с т. кип. 63—64°/1 мм; d'f 
0,9015: п£° 1,4860; MRd 51,66, вычислено 50,17. ИК спектр (сл՜՜1): 
Vh гн 3110, 1605, й с 980, 920, v .. 2230, 2245, о 1070—1060, 
1170-1160. Найдено %: С 81,30; Н 8,69. СПН14О. Вычислено °/0: 
С 81,44; Н 8,70.

Циклизация у-метилпропаргилового эфира диметилвинилэтинил
карбинола. Раствор 15,0 г эфира 16 в 150 мл ксилола кипятился при 145° 
30 час. Ксилол удалялся и продукт подвергался фракционной перегонке. 
Получено 2,8 г (18,7%) 1,1,5-триметилфталана с т. кип. 83—8473,5 мм; 
d“ 1,0058; п'50 1,5082; MRD 48,10; вычислено 48,84. ИК спектр (см՜1): 
1605, 1460, 770—760 (1,2,3—замещенное бензольное кольцо). ?с_о 1030— 
4050, 1150—4180. Найдено %: С 81,33; Н 8,69. СцНцО. Вычислено %: 
С 81,44; Н 8,70.

Пропаргиловый эфир транс-диметилэтинилвинилкарбинила. При 
охлаждении приготовлялась смесь 12,6 г (0,16 моля) пропаргилового 
спирта, 8,4 г (0,077 моля) тракс-диметилэтинилвинилкарбинола к 
0,4 мл серной кислоты. После стояния в течение 4 суток реакционная 
смесь обрабатывалась как описано .выше Получено 2,5 г (22,1%) 
пропаргилового эфира транс-диметилэтинилвинилкарбинола (III) с 
т. кип. 82—84711 мм, d™ 0,9115; п£' 1,4834; MRd 46,47, вычислено 
45,55. ИК спектр (еле-1); V=C_H 3290, 2108, 1620, 3_сн_ 970.
Найдено %: С 80,74; Н 8,37. С10Н1։О. Вычислено °10-, С 81,04; Н 8,16.

Циклизация пропаргилового эфира транс-диметилэтинилвинилкар- 
бинола. Раствор 2,5 г эфира III в 25 мл ксилола кипятился при 140° 20 
час. После удаления ксилола получено 0,5 г (20%) 1,1-диметилфталана 
(V) с т. кип. 74—76714 мм, 1,5120 [I]. По ИК спектрам продукты 
циклизации эфиров III и IV идентичны.

ՊՈԼՅԱՐ ՖԱԿՏՈՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԱԼԿՈՀՈԼՆԵՐԻ 
ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՆԵՐՄՈԼԵԿ ՈՒԼԱՅԻՆ ԱՐՈՄԱՏԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ջ. Ւ. ԳՅՈՋԱԼՅԱՆ, Ս. Դ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Նախկինում ցույց էր տրված, որ վինի լա ցետիլեն ա յին ալկոհոլների պրո- 
սւլ ար գիլս։ յին եթերները ջերմային մշակման ենթարկելիս տեղի է ունենում ղիե- 
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նային սինթեզի տիպի ներմոլեկոլլա յին ցիկլացում' ֆտ ալանների աււաջաց- 
մամ pi հպատակ ունենալով պարզաբանել պոլյար ֆակտորի աղղեցոլթյունը 
վինիլա ց ետ ի լեն ա էին ալկոհոլների պրոպարգիլա յին եթերների ներմոլեկու- 
լային արոմատացման վրա սին թեղված են I&, 16, III եթերները և ուսումնա
սիրված նրանց ջերմային ցիկլացոլմը։ Ցույց է տրված, որ ակցեպտորային 
ի. մրի առկայությունը դիեն ոֆի լա յին ֆրագմենտում նպաստում է, իսկ դոնո- 
րայինինր խո լեղոտում ցիկլացմանը։

t

THE INFLUENCE OF POLARITY ON THE INTRAMOLECULAR 
AROMATIZATION OF PROPARGYLIC ETHERS OF 

VINYLACETYLENIC ALCOHOLES

L. A. IIAKOPIA.N, G. I. GESALIAN, S. G. GRIGORIAN and S. G. MATSOYAN

It has been shown that the Intramolecular cyclization during dienic 
synthesis with ftalanes formation takes place by thermic treatment of 
propargyllc ethers of vinylacetylenic alcoholes.

This work describes the results of studies carried out to reveal the 
Influence of polarity on intramolecular aromatization of propargyllc ethers 
of vinylacetylenic alcoholes. It has been shown that the presence of 
acceptor groups in dlenophylic fragment promotes the cyclization, but 
donorus groups privent it.

ЛИТЕРАТУРА

I. С. Г. Мацоян, Дж. И. Гезалян, Альб. А. Саакян, Л. А. Акопян, Арм. хим. ж., 26. 
215 (1973).

2. А. С. Онищенко, Диеновый синтез. Изд. АН СССР, М., 10 (1963).
3. Г. /И. Мкрян, Изв. АН Арм. ССР, 4, 79 (1947).
4. Л. А. Акопян, С. Г. Григорян, Г. А. Чухаджян, С. Г. Мацоян, ЖОрХ. 9, 2004 (1973).


	0041.jpg
	0042.jpg
	0043.jpg
	0044.jpg

