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Показано, что аминные комплексы солей меди катализируют внутримолекулярную 
циклизацию пропаргиловых эфиров винплацетиленовых спиртов.

Бнбл. ссылок 3.

Ранее нами было показано, что при термической обработке пропар
гиловых эфиров винилэтинил- и изопропенилэтинилкарбинолов происхо
дит внутримолекулярная циклизация типа диенового синтеза с образо
ванием фталапов [1]. Известны отдельные случаи ускорения диенового 
синтеза под влиянием некоторых катализаторов [2].

В настоящей работе изучена возможность катализа циклизации 
пропаргиловых эфиров винплацетиленовых спиртов. Показано, что кис
лоты (уксусная, серная), амины (триэтиламин, пиридин) и соли 
(2пС12, А1С13, ЕеС13, БпСЦ) не катализируют изучаемую нами реакцию. 
Ощутимые результаты были получены в случае применения в качестве 
катализаторов аминных комплексов солей меди. При проведении реак
ции в бензоле или водном растворе в присутствии каталитической си
стемы, состоящей из триэтиламина и однохлористой или уксуснокислой 
меди, после небольшого индукционного периода начинается экзотерми
ческая циклизация пропаргиловых эфиров винилацетиленовых спиртов, 
которая становится трудноконтролируемой. При постепенном добавлении 
пропаргилового эфира к предварительно нагретой до 50° каталитической 
системе можно избежать индукционного периода, и при этом процесс 
становится контролируемым до конца завершения реакции.

Роль катализатора заключается, по-видимому, в образовании, с од
ной стороны, этинильного карбаниона [3], с другой—л-комплекса с трой
ной связью винилацетиленовой группировки.
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В соответствии с этими представлениями циклизация замещенных 
пропаргиловых эфиров, не содержащих концевой ацетиленовой связи, а 
также аллиловых эфиров винилацетиленовых спиртов, не катализируется 
аминными комплексами солей меди.

Экспериментальная часть.

Каталитическая циклизация пропаргиловых эфиров винилацетиле
новых спиртов, а) К предварительно нагретому до 55° раствору 0,8 г 
однохлористой меди в смеси 30 мл триэтпламлна и 20 мл бензола добав
лялся раствор 15,5 а пропаргилового эфира 1а в 20 мл бензола с такой 
скоростью, чтобы температура не поднималась выше 60—65°. Через час 
после добавления всего количества 1а смесь разбавлялась эфиром, про
мывалась водой, затем разбавленной (1:1) соляной кислотой и сушилась 
над сернокислым магнием. Получено 10,2 г (65,8%) 1,1-диметилфталана 
(Па) с т. кип. 76—77714 .«.и, п^° 1,5120 [1].

б) Опыт с 14,8 а пропаргилового эфира 1а проводился аналогично 
предыдущему в присутствии 1,5 а уксуснокислой меди. Получено 8,9 а 
(60,1%) Па.

в) К предварительно нагретой до 50° каталитической системе, 
состоящей из раствора 15 а хлористого аммония и 5 а однохлористой 
меди в 40 мл воды, добавлялся раствор 14,8 а эфира 1а в 20 мл этанола 
с такой скоростью, чтобы температура не поднималась выше 60°. Про
дукт экстрагировался эфиром и сушился над сернокислым магнием. По
лучено 111 а (74,3%) Па.

г) Циклизация 16,2 а пропаргилового эфира 16 осуществлялась ана
логично пункту а). Получено 12,4 а (745%) 1,1,3-три метил фтал ана (Пб) 
ст. кип. 57°/1 мм, п«1 1,5100 [1].
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