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Введение

Среди катионотропных перегруппировок особый интерес представ
ляют прототропные изомеризации ацетиленовых соединений, приводящие 
в основном к производным кумулированных диенов или изомерных ал
кинов. Химию прототропных изомеризаций особенно интенсивно начали 
изучать в последние годы, что обусловлено появлением в арсенале со
временной органической химии более надежных методов построения 
« установления структур сложных непредельных молекул. Вопрос про
тотропии вообще актуален также в связи с изучением сравнительной под
вижности протонов при наличии различных внутримолекулярных функ
ций в молекуле- Следует отметить, что в литературе косвенно были осве
щены прототропные изомеризации ацетиленов [1—4]. При этом мало 
было обращено внимания на вопросы многоступенчатой прототропной 
изомеризации, приводящей к структурным изомерам .исходных соедине
ний или производным сопряженных дненов. Рассмотрению этого во
проса была посвящена всего одна статья ВизЬЬу [5]. Однако накопив
шийся за последующие поды огромный маетриал по прототропным изоме
ризациям ацетиленов требовал его систематизации и обобщения, что 
мы и предприняли в предлагаемой статье.

I. Прототропия в алкинах

Прототропия в алкинах впервые обнаружена Фаворским в 1886 г. 
Было установлено, что перемещение тройной связи может протекать по 
двум направлениям. По первому из них она под влиянием спиртовых 
щелочей перемещается в центр молекулы, т. е. 1-алкины превращаются 
в 2- или 3-алкины [6—8] и т. д.

к/\/՜ ----- > р/\=_ ----- > р_=_/\
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Второе направление прототропии—обратное, осуществляется под. 
действием натрия [9—14].

К-=- ------- >

Механизм миграции тройной связи требует участия интермедиата 
алленового строения [6-8], который в случае дизамещенных терминаль, 
ных ацетиленов является конечным продуктом.

о R х при R или К'“Н
>- = -------> /-=• =--------------------------- *՜ «“ = —

R'/ R7

Впоследствии Бургелем успешно был применен амид натрия для 
превращения интервал ацетиленов в терминальные изомеры [15—17]-

Й_=_(СН։)ЯСН։ ------- > К(СН,)п|.։-н

Указанные свойства натрия и его производных в дальнейшем были 
использованы им для последовательного удлинения углеродной цепи ал
кинов по схеме [18—19]

R—=Ка
(СН,О),5О, 
----------------- ► Р- = СН3

и.мн, 
--------> R/X>ч = Na

Таким образом, реакции прототропной изомеризации алкинов Фа
ворского и Фаворского -Бургеля явились хорошими методами получения 
алленов и ацетиленов, широко применяемых в препаративной органи
ческой химии [20—22, 24, 25].

Прототропные изомеризации алкинов были частично обсуждены: 
в ранних работах Джекобса [26], а также Левиной и Викторовой [27]. 
Эти вопросы были затронуты также в работах других авторов, занимаю
щихся химией ацетиленов и алленов [28—33].

/. 1. В углеводородах. Из многочисленных литературных данных из
вестно, что при дегидрогалогенировании поли- и винилгалогенидов 
сильными основаниями ожидаемые ацетиленовые соединения спон
танно превращаются в изомерные аллены [31, 32]. Было установ
лено, что дизамещенные ацетилены в основной среде (едкие шелочи֊г 
4-спирт) намного труднее вступают в реакцию прототропной изомери
зации, чем их терминальные аналоги [32, 34, 35].

Известно, что прототропная изомеризация пентинов приводит к 
шести изомерам, которые на основании термохимических расчетов по 
стабильности раополатаются в следующем ряду: 1-пентин<1,2-пента- 
диен<2,3-пентадиен<2-пентин < 1,4-пентадиен<; 1,3-пентадиен. В этой 
серии наиболее устойчив 1,3-пентадиен. И действительно, установлено, 
что диены стабильнее ацетиленов и алленов и образуются в условиях 
термодинамического контроля. Однако обычно проводимые под кинети
ческим контролем прототропные изомеризации ацетиленов показали, что 
соотношение продуктов зависит как от природы, так и от количества 
используемых основании. Этим обусловлено превращение 1-алкинов в. 
присутствии 4 н спиртового раствора едкого кали при 170° в 2-алкнны, 
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в то время как в присутствии трет.бутилата калия в диметилсульфокси
де образуются 3-алкины и т. д., а для получения сопряженных диенов 
требуются более жесткие условия. Было установлено, что реакция изо
меризации терминальных ацетиленов, содержащих более шести угле
родных атомов, приводит к сложной смеси непредельных углеводородов 
[34, 37—40]. Так, в случае гептина получается смесь трех ацетиленов и 
трех алленов с различным положением непредельной функции в углерод
ной цепи [41,42]. При этом, как и ожидалось, в смеси преобладает тер
модинамически более устойчивый изомер [43, 44]. Оказанное подтверж
дено и расчетами, сделанными на основе теплот изомеризации [35]. При
веденные данные, термохимические исследования, а также определение 
потенциалов ионизации ацетиленов [45—50] свидетельствуют о большей 
устойчивости бас-замещенных производных по сравнению с терминаль
ными. С другой стороны, терминальные ацетилены обладают более 
высокой энергией, чем соответствующие аллены, благодаря чему они 
часто целиком превращаются в терминальные аллены.

Реакции изомеризации алкинов и алленов обычно проводят в спир
тах при 100—140՞, иногда и при более высоких температурах в присут
ствии алкоголятов щелочных металлов или едких щелочей.

Прототропные изомеризации ацетиленовых соединений, как и во
обще прототропные изомеризации, являются обратимыми процессами 
[34, 37—40, 51—56]. Впервые Джекобс, Акави и Коупер на примере пен
тинов [34], а затем и других ацетиленов [40, 42, 49, 50] показали, что 
во всех случаях образуется равновесная смесь, где, как и ожидалось, 
преобладают дизамещенные алкины.

Определенный интерес представляют работы, посвященные прев
ращениям арилзамещенных ацетиленов под действием спиртового раст
вора едкого кали [57] илн алкоголятов щелочных металлов [58] в произ
водные сопряженных диенов.

сл։_3_/ —> С։Н’\=. = / —> С‘И^=. _ 

/“
Интересно, что в случае циклических ацетиленов количество изоме

ров (аллена и ацетилена) зависит от величины цикла. Как и ожидалось, 
с увеличением размеров цикла уменьшается содержание аллена и на
оборот [35].

бис-3 а мешенные ацетилены с гетероциклическими заместителями 
также подвергаются прототропным превращениям [59, 60].

Известно, что наличие в а-положении 5р2-рнбридизированного угле
рода силыно облегчает процесс прототропии и способствует высокому 
выходу алленов- Например, ди- или триарилпропины в присутствии ще
лочной окиси алюминия [pH 9] изомеризуются уже при комнатной тем
пературе [61—64].

,й Аг .R
Аг—= ------- > = ■=(

хАг' хАг'
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Эти, а также нижеприведенные данные показывают, что направле
ние перемещения кратной связи при прототропии непосредственно завн- : 
сит от электронной природы заместителей. Так, было установлено, что 
если конечные продукты стабилизируются посредством сопряжения, то 
прототропия в основном приводит к образованию таких систем [53, 60, 
55_ 73]. Обусловлено это снижением потенциальной энергии системы,
т. е. стабилизацией за счет сопряжения. Порой система стабилизи
руется до такой степени, что основность аминов, например, триэтиламина, 
достаточна для превращения арилзамещенных ацетиленов в аллены [74]. 
Обратная картина наблюдается в случае, когда заместитель в пропар
гильном положении проявляет электроакцелторность [49, 75—73].

Совсем недавно Брауном с сотр. обнаружен универсальный ката
лизатор для превращения интернальных алкинов в терминальные ацети
лены (этим катализатором является 3-аминопропиламид калия). При
мечательно, что изомеризация протекает при комнатной температуре и с 
высокими выходами [79, 80].

Следует отметить, что во многих случаях прототропные изомериза
ции протекают неселективно и приводят, как уже было оказано, к смеси 
продуктов, причем часто весьма трудно заранее определить направле
ние перемещения кратной связи. Примечательно, что применение опти
чески активных оснований (например, brucine) способствует асиммет
ричному протеканию процесса, т. е. образованию оптически активных 
алленов [62].

Для прототропных превращений ацетиленов и алленов были исполь
зованы также комплексные катализаторы и окиси металлов. Так, ло дан
ным американского патента [81], аллены в присутствии щелочных ме
таллов [Na. К. но не Li], осажденных на окиси алюминия, с хорошими 
выходами превращаются в монозамещениые ацетилены.

R. 
х= = -----> R_=_

Как показывают вышеприведенные данные, а также сообщения ря
да других авторов [82—85], многие реакции ацетиленовых соединений 
в присутствия оснований протекают через промежуточное образование 
алленов. В связи с этим интересо отметить, что при нуклеофильном за
мещении ацетиленидом лития [86] происходит частичная изомеризация 
образующихся 1-алкинов в 2-алкины.

R^Br /х
- = -Li------------> r/\= ------- > R- = -

Обычно представляется, что при прототропии ацетиленов сначала 
происходит отрыв протона под действием основания и дальнейшее свя
зывание последнего с третьим углеродом системы [34, 87]. На основании 
экспериментальных данных допускается, что в некоторых случаях про
цесс носит внутримолекулярный характер [88].
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1. 2. В эфирах и тиоэфирах. Еще в 1959 г. Аренсом и Нун было усы
новлено, что метилпропаргиловый эфир при нагревании с твердым ед
ким кали превращается в метилпропинильный изомер [89].

Н։С/ ----- > H։CZ \
I

Позже было сообщено о подобной изомеризации алкильных и ариль
ных эфиров пропаргильного типа, осуществляемой в сильнощелочной 
среде [90, 91].

zR'R/ \_=_R' -------- ► R-O- = —7

Выбором агента изомеризации и подходящего растворителя пере
группировку а-ацетиленавых эфиров удалось остановить на стадии об
разования алленовых эфиров [92].

.OR' tret. ВиОК /О.
Ph— = —7------------------------ > . = .=< \R'

ДМВО (или ГМФТА) ph/

Прототропия ацетиленовых бис-эфиров с помощью бутиллития про
текает с образованием бутатриеновых эфиров [93].

Было установлено, что ацетали подобного строения изомеризуются։ 
•в производные аллена или диена [93]-

OEt 
I

Следует отметить, что, по мнению Мантионе, для превращения аце
тиленовых эфиров в алленовые изомеры необходимо применение силь
ных оснований [94]. При этом было усталовлно, что для данного меттл- 
ла алкоголят-ионы по своей эффективности в качестве изомеризационных 
агентов могут располагаться в следующем ряду [95, 96]:

СН։О- < СН3СН,О- < СаН,О՜ « трет. С4Н,О~

а для данного спирта алкоголяты располагаются в такой последователь
ности:

КОЫ < КСЖа < ИОК

Исходя из этих данных авторы заключают, что трет.бутилат ка
лия—наиболее подходящий катализатор для прототропной изомериза
ции [96, 97].
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Как и ожидалось, аллены в качестве конечных продуктов реакции 
можно выделить в том случае, если превращение их в производные про- ; 
пина протекает медленно [98]. ;

функционально замещенные ацетилены сравнительно легко подвер
гаются прототропии. Это -наглядно видно на примере непредельных 
тиоэфиров, для изомеризации которых достаточно нагревание до 40° [99].

Аналогично ведут себя пропаргильные сульфоэфиры [72, 100]. 

, _._/SO։Pb — -,-so,Pb

Подобно пропаргильным эфирам, при прототропии ацетиленовых 
тиоэфиров образующиеся промежуточные алленовые соединения, в за
висимости от характера заместителей и условий реакции, можно выде
лить или превратить в алкинилтиоэфиры [71, 73, 90, 101—105].

Причем интересно, что а-замещенные алкинилтиоэфиры целиком пре
вращаются в алленовые даже в присутствии каталитических количеств 
оснований. Некоторым авторам [88] удались, используя амиды щелоч
ных металлов, превратить ацетиленовые эфиры в алленовые с прилич
ными выходами. Здесь уместно заметить и то, что применение экви
молекулярных количеств амидов щелочных металлов создает возмож
ность алкилирования алленового карбаниона различными электрофила
ми [101--103]. В случае незамещенных аналогов реакция протекает 
медленно и вследствие образования ацетиленидов равновесие смещается 
в сторону терминальных ацетиленов.

Следует отметить, что иногда о прототропии пропаргильных эфиров 
в алленовые судят без их выделения, по данным ИК спектроскопии [106] 
и по их превращениям в производные кротонового альдегида [107]- В 
ряде случаев, особенно при проведении прототропии в присутствии ами
дов натрия, калия, а также алкиллития, получается термодинамически 
менее стабильный конечный продукт. Это специально исследовано на 
примере алкинилтиоэфиров [-102,. 108—-ИЗ], где показано, что сначала 
образуется металлоорганическое производное алленового эфира, кото
рое можно гидролизовать в соответствующие аллены. Последние, в 
свою очередь, при помощи этих же оснований превращаются в пропар
гиловый тиоэфир. Далее выяснено, что промежуточный аллен и конеч
ный тиоэфир в присутствии слабых оснований легко превращаются в 
исходное соединение.

N*NH, SEt NaNH, SEt
—a—SEt ~ = =z > =_/

NaOEt • NaOEt
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Наконец, отметим, что в литературе имеются данные о прототропии 
бис-пропаргильных сульфидов [100, ПО. НО], причем подчеркивается, 
что реакция протекает хорошо в присутствии трет.бутилата калия.

1.3. В аминах, спиртах и кетонах. Ацетиленовые амины также всту
пают в реакцию прототропной изомеризации. Так, было установлено, 
что 1-бутиламин-З [116] или его производные [117] в присутствии ще
лочных металлов превращаются в диенамины.

Подобным образом производные ацетиленовых аминов [118] пос
редством прототропии изомеризуются в диенамины. Примечательно, что 
ацетиленовые диамины в присутствии щелочных металлов [119] и 
трет.бутилата калия в диметилсульфоксиде [120] гладко переходят в 
диоиамилы.

Анжело [120] установил, что 1,4-б։^с-дифенилами1нобутин дает при 
этом смесь цис-цис- и цис-гранс-диаминодиенав в соотношении 3 : 7. Им' 
приводится подробная схема указанного превращения-

В последние годы было установлено, что в присутствии амидов ще
лочных металлов в жидком аммиаке пропаргильные амины с хорошими 
выходами изомеризуются в инамины [22, 59, 68, 121, 122].

Следует отметить, что в ряде случаев были выделены промежуточ
ные енамины алленовые строении [68].

Для прототропных изомеризаций подобного типа были использова
ны различные оейования, растворители. В частности, Кадьо с сотр. [69] 
удалось варьированием пары растворитель—основание составить ряд 
по возрастанию их эффективности.

(КОН или С։Н։О№)—С^ОН^КОН-ТГФ«КОН-ДМСО<трет. С4Н,ОК—ДМСО

Отметим, что первый пример получения инамина из пропарпил- 
аминов прототропной изомеризацией последних принадлежит Цаугу 
с сотр. [ 123].

Из приведенного видно, что тройная связь перемещается вдоль цели 
к азоту. Относительно обратного перемещения кратной связи в ацетиле
новых аминах в литературе имеется единственное сообщение с описа
нием данного процесса в присутствии натрия [124, 125].

/м/ ~ ----- * /Ы\/~г
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Аналогично 4-диалюиламиио-1,2-бутадиен приводит к тому же амину 
[126].

Известно, что ряд непредельных спиртов и кислот является 
феромонами животных [127]. Для синтеза двух из них “bomby- 
коГ = \/\/\/0Н) и ‘megatonic Acld‘

— в качестве предшественников
- II / 

О
применяются терминально замещенные ацетиленовые спирты, которые, 
в свою очередь, получаются прототропной изомеризацией более доступ
ных вициналыно замещенных алыинолов с помощью Э-амино-пропилами- 
да калия [128—130].

НО-^—^-(CHOh-jCH, -------> НО-у—(СН։)„—=

Подобным образом метилпропаргилциклогексанон при кипячении 
с амидом натрия в толуоле изомеризуется в 1-бутин ил циклогексанон 
[131]. ’ • .

Среди реакций прототропных изомеризаций ацетиленовых соедине
ний в алленовые особый интерес представляют также те, которые про
текают спонтанно при превращениях функционально замещенных аце
тиленов. В качестве примера к сказанному можно привести образование 
алленильных кетонов при окислении ряда пропаргильных спиртов 
-окисью хрома [132—139]-

1.4. В кислотах и других производных. Электроноакцепторные груп
пы (нитрильная, карбоксильная) в соседстве с углеродом, связанным 
с мигрирующим протоном, придают ему большую подвижность [53, 65, 
132, 140—143]. Весьма интересно, что а,р-алленовые кислоты получаются 
в ощутимых количествах лишь прн изомеризации ацетиленовых кислот՝, 
содержащих в качестве заместителя -водород, фенильную и карбок- 
-сильную группы [53—55].

/СООН к,со, .СООН
R-=—х --------- >- , = • = /

Rz
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Возможно, алкильные группы в этом положении дестабилизируют 
промежуточный алленовый карбанион, вследствие чего дальнейшая про
тотропия становится невозможной.

В отличие от ацетиленовых кислот, их эфиры довольно гладко 
вступают в реакцию прототропной изомеризации [52, 53, 56, 144].

,СОО!Г ,СОО1Г
Я-=-' ------> . = . = /

R

Приведенные превращения обычно проводят в присутствии углекислого 
калия.

а,р-Непредельпые кислоты способны подвергаться прототропии лишь 
в присутствии сильных оснований, например, амида натрия, и конечны
ми продуктами при этом являются р,у-непредельные кислоты [145].

R .СООН .СООН-=֊соон —► . = •=' ----- ггтг*՜ й-=—7р/ при К~Н

В противоположность этому арил- или карбоксилзамещенные р,у- 
ацетиленовые кислоты хорошо изомеризуются в алленовые аналоги 
£146—148].

По сообщениям Джонса и сотр., 1-бутинилкарбоновая кислота (у- 
ацетиленовая кислота) в присутствии едкого кали превращается в 
смесь диеновой и этилп роли олово й кислот [65].

Имеются данные о том, что изомеризации аналогичного типа про
текают и в присутствии едкого натра [22].

Интересно, что прототропия этилпропиоловой кислоты—а,р-аце- 
тиленовой кислоты—в присутствии едкого натра приводит к 0,у-ацетиле- 
новой кислоте [77].

/х .СООН .СООН/х=-соон —> /=- = / —► -=-/
На основании кинетики реакции, а также наблюдаемого изотопно

го эффекта (при проведении изомеризации в П2О) авторы пришли к вы
воду. что процесс протекает через промежуточный карбанион.

Ввиду того, что часто прототропные изомеризации протекают не- 
региоселективно и приводят к смеси продуктов, трудно бывает заранее 
определить направление перемещения кратной связи. Например, совер
шенно неожиданно нижеприведенное равновесие смещено в сторону об
разования р.у-иепределыюй кислоты [65, 77]-

R. .СООН
—СООН —Г R—=-/ .
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Весьма важно, что ашталигавыс кислоты с блс-замещсввой трой
ной Хью . присутствии 3-аминотр<ятиламада калия изомеризуются . 
;“Ха,”— трудиолостулных непредельных ««слот с тер«,,. .
няльной ацетиленовой группировкой [128].

Наконец, имеется ряд сообщений о том. что при реакциях нуклео
фильного замещения первичных пропаргильных галогенидов [140 
142, 149] наблюдается спонтанное превращение образующихся ацеги-
леновых кислот в алленовые.

ZCI /CN
R_ = _/ ----- *֊ R—а—'

CN

Значительный интерес представляет подобного типа прототропия 
алленилфосфонатов—продуктов йзадамодействия .производных трехва
лентного фосфора с пропаргиловыми спиртами в присутствии органи
ческих оснований, в алкинилфосфонаты [150—166].

Отметим также, что, аналогично вышеприведенным ацетиленовым 
соединениям, в соответствующие алленовые аналоги изомеризуются кис
лород-, кремний-, селен-, теллурсодержащие ацетилены [90, 91, 98, 121. 
167—169]. Прототропные изомеризации указанного типа соединений 
рекомендуется проводить при помощи амида натрия [101, 170, 172] или 
лития [170, 171].

II. Прототропия в енинах и диинах

Большой интерес представляют прототропные изомеризации в высо- 
конепрадельных системах. Это фактически наиболее рациональный ме
тод получения алленовых соединений, одновременно содержащих в моле
куле и другие кратные связи. ( • 

I
II. 1. В углеводородах. В соседстве с винильной группой протон при

обретает сравнительную подвижность, чем и объясняется довольно лег
кая изомеризация алкенилацетиленов в производные винилаллена 
[51, 173—176].

Изучением кинетики указанного Превращения, протекающего з 
спиртовых растворах едких щелочей, было выяснено, что реакция опи
сывается уравнением второго порядка, куда входят концентрации ос
нования и енина. Эти данные, а также определение ряда других пара
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метров привели авторов к заключению, что процесс протекает с проме
жуточным образованием карбаниона пропаргил-алленильного типа 
[177—180]. Было выяснено, что прототропные изомеризации соединений 
приведенного строения протекают селективно и при умеренных условиях 
получаются винилаллены с большой степенью чистоты [177, 178].

Сообщается, что при проведении изомеризации аллилацетилена в 
так называемых суперосновных средах (грет.бутилат калия в ДМСО) 
реакция не останавливается на стадии образования винилаллена. Про
дуктами реакции являются сопряженные енины [181] 

в то время как при нагревании в присутствии едкого натра в метаноле 
то же самое соединение образует винилаллен с хорошим выходом [181].

Аналогично в ДМСО в присутствии трет.бутилата калия З-гексен-1-ин- 
изомеризуется в 4-гексен-2-ин [182].

Высокая подвижность водорода в 1,4-енинах была использована так
же для превращения алкилаллилацетнленов в еяаллены [147, 148, 177].

я

Весьма важно сообщение [88, 181] о том, что изомеризация метилал- 
лилацетнлена в аналогичных условиях не останавливается на стадии об
разования винилаллена. Так, было установлено, что метилаллилацетнлен 
можно целиком превратить в метнлпроленилацетнлен [183—184].

Анализ кинетических .кривых позволил авторам заключить, что ще
лочная изомеризация 1-гекоен-4-ина, приводящая к образованию 1,3,4- 
гексатриена и 2-гексен-4-ина, протекает как параллельно-последователь
ный процесс. Установлено также, что в щелочной среде винилаллен изо
меризуется в 2-гекоен-4-ин [183].

Поданным многих авторов [148, 173, 176, 180], в раде случаев име
лась возможность выделения первичных продуктов прототропии—1,5- 
замещенных аллилацетиленов.

R' R'

R—
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При этом было зафиксировало также образование продуктов более глу
бокого превращения—-производных гекоатриена [175].

Для превращения алкил (арил), алкенил (изоалкенил) ацетиленов в- • 
сопряженные евины в качестве катализатора успешно использован дн- 
метилсульфинилкарбанион в ДМСО [185].,

Сопряженные енины с гемипально замещенной двойной связью при 
нагревании в присутствии оснований посредством прототропии превра
щаются в структурные изомеры с тризамещеяной винильной группо։* 
[186, 187].

₽- = -/ ----- > R—=—/ R'
'֊֊R' 1

В литературе имеются данные относительно изомеризации 1,5-енинов 
в сопряженные триены [188].

Принципиальное значение имеет также использование реакции про
тотропной изомеризации для синтеза производных бензола [182, 182].

Как видно, прототропные превращения всех приведенных енинов 
приводят к производным дизамещеного ацетилена. Относительно пе
ремещения тройной связи в конец цепи посредством прототропии име
ется очень мало работ. Сообщается, что подобного типа изомеризация 
осуществляется, как и ожидалось, в условиях реакции Фаворского-Бур- 
геля в присутствии избытка амида .калия [189]..

Было установлено также, что фениллитий или амид натрия способны 
превратить 1-фенил-2-гексен-4-ин в винилацетилен с терминальной енн- 
новой группой [190].

I
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Исследование прототропии винилаллилацетиленов показало, что 
для протекания реакции достаточна вакуумная перегонка в присутст
вии основания. При этом получаются диеналлены [191]

Следует отметить, что при жестких условиях диеиаллен превра
щается в смесь диенинов [192].

С другой стороны, бутатриеиы нижеприведенного строения в при
сутствии оснований в ДМСО или в трет.бутиловом спирте превраща
ются в евины [193].

R - алкил

В аналогичных условиях аллилпентатриены изомеризуются в сопря
женные тетрасны [193].

$=Н, алкил

Своеобразным примером прототропии является также катализируе
мая основанием изомеризация диметилвинилбутатриена в смесь диметил- 
вннилвинплацетилена и изопропенилпропенилацетилена [192, 194],

Экспериментальные данные однозначно подтвердили,- что этиниль
ная группировка намного больше способствует прототропии. Свидетель
ством тому—чрезвычайно быстрый переход пропа^ргиладетилена в алле- 
иилацетилем и уже более медленное превращение последнего в сопря
женный диин [195].

Ви—=_ —-------- ► ви—=—^-----------------► Ви—=—=-
\ быстро медленно
III -• •

Несмотря на это, в литературе имеется сообщение о том, что трудно 
остановить реакцию прототропной изомеризации 1,4-диинов на стадии 
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образования этннилалленов, т. к. они гладко переходят в 1,3-диины [19о, 
196]. Однако, по данным ряда авторов, б/гс-замещенные 1,4-днацетиле
новые углеводороды в присутствии оснований легко изомеризуются в 
иналлены. Последние, в свою очередь, также посредством прототропии 
превращаются в сопряженные диины [43, 195, 197 199].

к-=-ч= ------- > Я-а-՜ ------- > к-=_=_/к

-Ч1Г

Как правило, изомеризацию проводят в присутствии алкоголятов ще
лочных металлов, причем при мягких условиях реакцию можно оста
новить на стадии образовавши пналлена [195, 197]. При нагревании 
[195, 197] или применении более сильных оснований [195, 197] полу
чаются сопряженные длины. Здесь важно и то обстоятельство, что в слу
чае моноза'мещенных 1,4-диацетиленов перемещение водорода происходит 
в направлении терминально замещенной тройной связи. При наличии 
двух заместителей продуктами прототропии являются более сопряжен
ные еналлены или диины. Кроме того, кинетические исследования [43] 
показали, что прототропия арилзамещенных 1,4-диинов, по сравнению 
с алкильными аналогами, протекает намного быстрее, причем в случае 
последних особенно замедлена вторая стадия изомеризации. Это позво
ляет, выбором соответствующих заместителей, реакцию остановить на 
стадии иналленов.

Из приведенных примеров видно, что во многих случаях мы имеем 
дело с многоступенчаюй прототропией, при которой в основном полу
чаются термодинамически устойчивые изомеры, однако истинный мар
шрут миграции протона предугадать трудно. Особого внимания заслу
живает то обстоятельство, что в условиях прототропной изомеризации 
в ряде случаев, в частности в производных диацетиленов, наряду с пере
мещением протона происходит циклизация в арены [169, 200].

Процесс представляется протекающим по схеме

Производные ацетиленовых углеводородов легко превращаются в 
соответствующие диены, что и было успешно применено для получения 
псевдоионона [201].

912



Эти реакции были использованы з циклических системах для пос- 
троения апуленов [189, 202].

//. 2. В спиртах, эфирах, тиоэфирах и аминах. Из литературных дан
ных [51, 173, 175, 176] известно, что диметил- и метилэтилаллилацети- 
леновые карбинолы при кипячении с 5% метанольным раствором едкого 
натра в течение нескольких часов или в присутствии амида лития в жид
ком аммиаке образуют смесь еналленовых и пропенилацетиленовых кар
бинолов с исходными спиртам«.

Совсем недавно было показано, что аллилацетиленовые карбинолы 
уже при перегонке в присутствии каталитического количества едкого 
кали превращаются в еналленовые карбинолы [203, 204], охри проведении 
изомеризации в присутствия трет.бутилата калия, при умеренных усло
виях; продуктами реакции становятся пропенилацетиленовые карбинолы. 
Здесь важно подчеркнуть то обстоятельство, что при наличии хлорви- 
пильной группировки, независимо от условий прототропии, процесс оста
навливается на стадии образования еналленовых карбинолов [203, 204].

Аналогично 'пропаргильным тиоэфирам [102], винцллрораргило- 
вые [205] и этинилпропарриловые тиоэфиры [90] в присутствий основ
ных агентов хорошо подвергаются прототропии с образованием произ
водных ацетиленовых тиоэфиров.

= ----- > К-8֊=-/

= -= ----- ► И-5—=— = -

Этннилаллнльные тноэфиры также изомеризуются под действием эти
лата натрия в производные винилового тиоэфира [205].

Прототропные изомеризации соединений подобного типа являются 
многостадийными процессами и, как уже сказано, весьма трудно уста
новить истинный маршрут реакции. Однако, в отличие от превращений 
1,4-ениновых и дииновых углеводородов, в данном случае промежуточ
ные иналлены невозможно было изолировать [194, 197], ибо последние 
очень быстро изомеризуются в сопряженные диены. Несмотря на это, 
при обратном перемещении кратных связей были выделены продукты 
первичного превращения. Так, например, Аренс и corp. [205] наказали, 
что нижеприведенный ениновый тиоэфир в присутствии этилата натрия 
через интермедиат алленового строения превращается в винил-пропар
гиловый тиоэфир.
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Важно отметить, что, по данным ряда авторов, алкенилпропаргиль
ные эфиры также легко изомеризуются в алленовые аналоги [206-209].

R

Аренсом .и сотр. было показано, что винилпропаргиловые амины, в 
зависимости от степени эамещенности двойной связи,ib присутствии трет,- 
бутилата калия в диметилсульфоксиде превращаются либо в производ
ные инам-инов, либо енаминов [210]. Так, изоалкемилпропаргильные ами
ны гладко изомеризуются <в инамины

а ениновые амины с тризамещенной кратной связью в аналогичных 
условиях—в енамины.

Здесь интересен тот факт, что сам виниллропаргиловый амин образует 
смесь ин- и енаминов по схеме

В работе авторы приводят подробную схему этих превращений.
Не менее важна прототропная изомеризация этинилпропаргиловых 

аминов и производных «наминов, [59].

=^=_/'\\/ ------- > =

11.3. В кислотах и других производных. Ранее было сказано, что 
электроакцепторные группы в соседстве с кратной связью способствуют 
прототропии. Поэтому в ряду эфиров этинилаллильных кислот прототро
пия осуществляется значительно легко н приводит к еналленовым 
производным [146].
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Превращения подобного типа гладко осуществляются во многих, 
намного более сложного строения, непредельных кислотал [211—214]. 
Заслуживает внимания прототропия винилпропаргиловой кислоты, кото
рая в присутствии карбоната калия может быть остановлена на стадии 
образования винилаллена [215].

ХСОО~

Последний, подвергаясь дальнейшей изомеризации, под действием вод
ного раствора едкого кали образует пропенилацетиленовую кислоту.

Трудно представить, что при прототропии в енинах еналлены яв
ляются единственными интермедиатами. Правда, в некоторых случаях 
они даже были выделены и идентифицированы. В действительности же 
реакция протекает более сложно и не исключается возможность об
разования других промежуточных соединений.

Диацетиленювые кислоты также вступают в реакцию прототропной 
изомеризации [216], причем по сравнению с ацетиленовыми аналогами 
[53, 65] процесс протекает в более мягких условиях. .

соо-
СОО-

Интересно, что в случае интернальных диацетиленов прототропия проте
кает в обратном направлении [198].

ч /СОО~
х—=-=—СОО՜ ------- ►

Известно также, что посредством прототропной изомеризации три
ацетиленовые кислоты легко превращаются в свои структурные изоме
ры [198, 217—218].

Природные ацетиленовые соединения, особенно кислоты, также 
вступают в реакцию прототропной изомеризации. Так, уже при комнат
ной температуре в присутствии едких щелочей они претерпевают струк
турные изменения [87, 219].

Направление прототропии, приводящее к три ацетилену, по всей веро
ятности, обусловлено тем, что из двух $р2-гибр.идиэировНнных водородов 
при аллене более подвижным является водород в соседстве с этинильной 
группой.
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в природных алленилацетиленах имеются примеры перемещения 
водорода в обратном направлении [220, 221].

Особого внимания заслуживает то, что при прототропии имеет место 
обращение цис-заместителя при кратной связи на транс положение.

Предполагается, что биосинтез некоторых природных алленовых 
соединений, в частности крепеннновой (сгерепугпс) кислоты, осущест
вляется через прототропию [222]. Она представляется следующей схе
мой:

Интересным примером прототропии является превращение С-дрозофи- 
лина в Д-дрозофилин [199].

СООН

СООН

Наконец, отметим, что явление прототропии в ацетиленовых соеди
нениях было умело использовано в синтезе изополиенов—близких ана
логов витамина А и [3-ионов [176, 223].
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