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Показано, что пропаргиловые эфиры фенилацетнленовых спиртов при термической 
обработке подвергаются внутримолекулярной циклизации с образованием бензофтала- 
нов. Осуществлен синтез простейшего бензофталида термической циклизацией пропарги­
лового эфира фенилпропиоловой кислоты.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее нами было .показано, что при термической обработке пропар­
гиловых эфиров винилэтинил- и изопропенилэтинилкарбинолов происхо­
дит внутримолекулярная циклизация типа диенового синтеза с образо­
ванием фталанов [1]. По литературным данным, в реакциях диенового 
синтеза в качестве винилацетиленовой группировки может быть приме­
нена фенилацетиленовая группа [2]. Представлялось интересным изу­
чить поведение пропаргиловых эфиров фенилацетиленовы1Х спиртов в ус­
ловиях термической циклизации.

Исследования показали, что при термической обработке пропарги­
ловых эфиров I происходит внутримолекулярная циклизация с замыка­
нием второго кольца и образованием нового класса соединений—бен- 
зофталанов II (табл. 2).

1, а, Ճ, а. г II, а, б, в, г

a. R=-R'=R- = H; б. R=R'--=CH„ R'=H; в. R = R'=H, R"=C(CH։)։OH;
г R=R'=CH։. Я' = С(СН։)։ОН

Следует отметить, что внутримолекулярную циклизацию пропарги­
ловых эфиров фенил ацетиленовых спиртов удалось осуществить при бо­
лее жестких условиях (170—180՞), чем циклизацию их винилацетилене- 
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вых аналогов (130—140'՜՜'). Однако и з этом случае полное исключение 
растворителя приводит к значительному осмолению исходного эфира I.

В УФ спектрах синтезированных бензофталанов имеются три мак­
симума при 290. 305 и 320 тп (в этаноле), характерных для нафталино­
вого хромофора.

Циклизация пропаргиловых эфиров фенилацетиленовых спиртов з 
отличие от винилацетиленовых аналогов [3] не катализируется аминны­
ми комплексами солей меди.

Установлено, что при термической обработке внутримолекулярно 
циклизуется также пропаргиловый эфир фениллропиоловой кислоты (III) 
с образованием простейшего бензофталнда IV.

,О
—С= С—Cz 

О

НС = С-СН, 
III

В Ц;< спектре IV имеются следующие частоты поглощения, 
см ։: 1045, 1120 (С—О—С), 1520, 1570 (ароматическое кольцо), 1740 
(С-О).

Экспериментальная часть

Пропаргиловые эфиры фенилацетиленовых спиртов 1 синтезированы 
та основе фенилацетилена аналогично соответствующим эфирам .аинил- 
э.инилкарбинолов [1] (табл. 1).

Пропаргиловые эфирմ I
Таблица 1
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а 76,3 103-104 1.5590 1,0252 85,00 84,68 6,12 5,92
б 75.5 106-107 1.5400 0,9895 84,75 84,81 7,16 7,12
в 86,0 143 1,5510 1,0443 78,61 78,92 7,30 7,06
г 80,0 146-147 1,5337 1,0076 79.43 79.65 7,81 7,86

Циклизация пропаргиловых эфиров 1. Смесь 5 г I и 5 мл п-ксилола 
кипятилась 20—25 час. при температуре бани 170—180°. После удаления 
растворителя остаток (подвергался фракционной шерегонке. Перегнанные 
продукты циклизации—бензофталаны II, очищались перекристаллиза­
цией (табл.2).

Пропаргиловый эфир фенидпропиолоеой кислоты (III) и его цикли­
зация. К смеси 12 г (0.214 моля) пропаргилового спирта и 17 мл диметил-
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анилина при перемешивании и охлаждении (0°) в течение 30 млн до­
бавлялось 13 г (0,079 моля) хлорангидрида феиилпрапионовой кислоты 
{4], разбавленной 13 мл сухого хлороформа. Перемешивание продолжа­
лось еще 4 часа в условиях кипения реакционной смеси. После обычной 
обработки получено 12 г (78,0%) пропаргилового эфира фенил։։ роппо- 
ловой кислоты Шет. кип. 110—11171,5 .ил/, т. пл. 31—32° (из Петр, эфи­
ра). Найдено %: С 77,97; И 4,23. С|2Н8О2. Вычислено %: С 78.25; II 4.38.

Бензофтал ины II
Таблица 2

II ВЫХОД, 
° 0 Т- пл.. “С с. ’ k н. *

а 64,0 122-123 (из «-гексана) 84,14 5,98
6 90,0 89-91 (из н-гексана) 84,75 7,16
в 84.0 151—152 (из СС14) 78,61 7,30
г 94,3 144-145 (из н октана) 79,64 7,80

Циклизация 5 г III в 50 мл л-ксилола проводилась 20 час. при тем­
пературе бани 160—165°.Фракционной перегонкой получено 1,7 г (34,0%) 
бензоф галида IV с т. шл. 137—138° (из этанола). Найдено %: С 78,30; II 
4,50. Ci2H8O2. Вычислено %: С 78, 25; Н 4, 38.

ՖԵՆԻՀԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԱԼԿՈՀՈԼՆԵՐԻ ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ 
ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ ՑԻԿԼԱ8ՈԻՄ

Ա. Գ. Ս-.Ա8ՈՅԱՆ, Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ալբ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Ա. Ս. ^ՈՎՈՍՅԱՆ
և Ջ. 1«. ԳՅՈՂԱԼՅԱՆ

Նախկինում ցույց էր տրված, որ վինիլացետիլենային ալկոհոլների պրո- 
պարգիլային եթերների ջերմային մշակման ժամանակ տեղի է ունենում ղիե- 
՜նային սինթեզի տիպի ներմոլեկուլային ցիկլացում ֆթալանների առաջաց- 
մամբւ

ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ ներմոլեկուլային ցիկլացման 
են ենթարկվում նաև ֆեն ի լա ցե տիլեն ա յին ալկոհոլների պրոպարգիլային 
եթերները (I), առաջացնելով բենզոֆթալաններ (II յ։ Այս ռեակցիան սակայն, 
ի տարբերություն վինիլացետիլենային ալկոհոլների պրոպարգիլային եթեր­
ների ներմոլեկուլային ցիկլացման, չի կա տա լիզվում պղնձի աղերի ամինային 
կոմպլե բսներ ով։

Իրականացված է նաև պարզագույն բենզոֆթալիդի սինթեզը ֆենիլպրո- 
•զիոլաթթվի պր ոպ ա ր դիլէսթ երի ջերմային ցիկլացմամբ։
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INTRAMOLECULAR AROMATIZATION OF PROPARGYLIC 
ETHERS OF PHEXYLACETYLENIC ALCOHOLS

S. (i. MATSOYAN. L. A. HAKOPIA... Alb. A. SAHAKIAN, 
A. S. POGHOSSIAX and J. I. GL’EZALIAN

It has been shown that thermic treatment of propargyllc ethers of 
phenylacetylenic alcohols leads to Intramolecular cyclization with the 
formation of benzophthalanes. The simplest benzophtalide has been also 
synthesised by thermic cyclization of propargyl phenylpropionate.
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