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ВВЕДЕНИЕ

Начиная с 30-х годов нашего столетия появилось большое количе-
ство работ, посвященных методам синтеза и превращениям простых
виниловых эфиров '~3, которые получили широкое применение в синте-
тической органической химии благодаря своей большой химической ак-
тивности. Виниловые эфиры'^ 3 и винилсульфиды 4 · 5 стали легко доступ-
ны, особенно после разработки промышленного метода их получения
по способу Фаворского — Шостаковского:

CHECH+RXH · *' К О Н — CH2=CHXR,

где Х = О, S, N, Si; К = алкил, арил.
С развитием промышленности гомологов ацетилена появилась воз-

можность их использования в синтезах замещенных виниловых соеди-
нений.

В отличие от незамещенных простых виниловых эфиров и винил-
сульфидов, замещенные эфиры и сульфиды общей формулы

Ri-C=C—X,
I I
R2 R3

где R, R1, R2, R3 — алкилы, арилы, галоиды, а X — О, S, менее доступны
и вследствие этого менее изучены. Замещенные простые виниловые эфи-
ры и винилсульфиды представляют большой интерес для препаративной1
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органической химии. Подобно незамещенным аналогам2·3, они имеют
склонность присоединять в присутствии кислых катализаторов соедине-
ния с подвижным атомом водорода, причем заместители оказывают
существенное влияние на скорость реакции, выход и устойчивость обра-
зующихся соединений. Кроме реакций присоединения по двойной связи
для замещенных виниловых эфиров и сульфидов возможен ряд реакций,
обусловленных присутствием в молекуле второго реакционного центра —
алкокси- или меркаптогруппы, а в галоидзамещенных соединениях —
присутствием галоида.

В настоящем обзоре приведены методы синтеза и основные реакции
замещенных виниловых эфиров и винилсульфидов в сравнении с подоб-
ными же реакциями незамещенных аналогов. Для удобства реакции
кислородных и сернистых соединений расположены в параллельных
главах и разделах.

В обзор не включены диеновые эфиры, которые можно рассматри-
вать как замещенные виниловые эфиры, в которых радикалы R1 или R3

содержат двойную связь, сопряженную с двойной связью винильной
группы. Обзоры методов синтеза диеновых зфиров приведены в статьях
Петрова6 и Назарова с сотрудниками7.

I. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОСТЫХ ВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ
1. СИНТЕЗ ИЗ а-ГАЛОИДАЛКЕНИЛОВ

Замещенные простые виниловые эфиры впервые получены Бутлеро-
вым8 и Эльтековым9 реакцией бромистых алкенилов с алкоголятами
натрия. Бутлеров в 1870 г. синтезировал β,β'-диметилвинилэтиловый
эфир по схеме:

(CH3)2C=CHBr-fC2HsONa — (СН3)2С=СНОС2Н5.

Как известно1"3, этот метод получил широкое применение в синте-
зах незамещенных виниловых эфиров на основе винилхлорида. Для ал-
килзамещенных эфиров метод ограничивается трудностью синтеза ис-
ходных α-галоидалкенилов. Опубликовано всего лишь несколько работ
относительно получения алкил(арил) замещенных эфиров этим пу-
тем 8" 1 6 . Следует отметить работу Нидерля и Сторча12, в которой
утверждается, что при нагревании 2-бромпропена с фенолятом калил
при ~48° были получены изопропенилариловые эфиры:

СН2=СВг—СНз+АгОК — СН2=С(СН3)—ОАг+КВг.

Авторы настоящей статьи не смогли воспроизвести эти результаты.
Условия опытов слишком мягки для прохождения -реакции. Следует от-
метить, что для проведения подобной реакции 2-хлорпропена с этилатом
натрия требуется нагревание в автоклаве при 180° в течение несколь-
ких часов 13 ·14.

Метод Бутлерова широко применяется для получения галоидзаме-
щенных виниловых эфиров из легко доступных полигалоидэтиле-
н о в 17-26 Например, нагреванием дибромэтилена в автоклаве с феноля-
том калия получен β-бромвинилфениловый эфир 1 7- 1 9:

СНВг=СНВг+СбН6ОК ;—• СНВг=СНОСвН5(

а из трихлорэтилена — ряд β,β'-дихлорвиниловых эфиров20 25.

2. РЕАКЦИЯ ВИНИЛИРОВАНИЯ

Реакция винилирования открыта Фаворским27 в 1887 г. на примере
синтеза изопропенилэтилового эфира из метилацетилена и спирта:

ЕСН fC 2 H 5 OH - Ь ^ Й - > СН>=С(СН3)ОС2Н5.
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Эта реакция впоследствии была применена для получения незаме-
щенных виниловых эфиров на основе ацетилена. Применение моноал-
килзамещенных ацетиленов в реакции винилирования с целью получе-
ния замещенных эфиров ограничено вследствие изомеризации ацетиле-
новых углеводородов под влиянием спиртового раствора щелочи в
двузамещенные ацетилены и аллены2 8·2 9, которые уже не взаимодей-
ствуют со спиртами. Ацетилены, которые в условиях реакции винилиро-
вания не изомеризуются, были успешно применены для синтеза заме-
щенных виниловых эфиров. Так, фенилацетилен в щелочной среде легко
присоединяет спирты, давая β-алкоксистиролы 16· 3°-35:

тсот-т
— — • C6H5CH =

где R = CH3, C2H5, СзН7, С4НЭ.
Трифторметилацетилен взаимодействует со спиртом в щелочной сре-

де при простом смешении реагентов36:

2 · CF3CH=CHOC2H5.

Хлорзамещенные ацетилены также присоединяют спирты3 7·3 8, на-
пример,

C 6H 5CSCC1+C 2H 6OH -* С6Н5СН=СС1ОС2Н5.

К этому же типу винилирования следует отнести реакции спиртов
с диацетиленом 3 9 и винилацетиленом 40. Для перечисленных реакций ха-
рактерно получение β-замещенных виниловых эфиров в результате воз-
действия электроноакцепторного заместителя ацетилена34. В противо-
положность этому, реакция спиртов4 1"4 3 и фенолов44 с метилацетиленом
приводит к α-замещенным виниловым эфирам. Следует отметить, что
в условиях реакции винилирования, т. е. в щелочной среде и при повы-
шенной температуре, метилацетилен находится в равновесии с изомер-
ным ему алленом:

Физико-химические расчеты показывают45, что при повышенных тем-
пературах равновесие сдвинуто в сторону метилацетилена. Это нахо-
дится в согласии с данными об изомеризации аллена в метилацетилен
при повышенных температурах46·47. Вследствие этого, авторам данной
статьи удалось показать44, что для синтеза изопропенилариловых эфи-
ров можно применять аллен, метилацетилен или смесь обоих углеводо-
родов.

Синтез алкил(арил)замещенных виниловых эфиров этим методом
ограничен вследствие невозможности применения алкилзамещенных аце-
тиленов в реакции винилирования. Но для синтеза виниловых эфиров,
имеющих функциональные заместители (—СООН48, OR49 и др.), реак-
ция винилирования имеет большие возможности.

3. РАСЩЕПЛЕНИЕ КЕТАЛЕЙ И АЦЕТАЛЕЙ

Метод получения замещенных виниловых эфиров расщеплением ке-
талей5 0~6 7 открыт Клайзеном 5°·51 в 1896 г. при изучении свойств синте-
зированных им кеталей. Оказалось, что кетали легко отщепляют молеку-
лу спирта иногда даже при простой перегонке. Так, при перегонке
кеталя ацетофенона Клайзен получил сс-этоксистирол50:

СсН5С(ОС„Н5)-> - С Н 2

I
СН 3



496 Μ. Φ. Шостаковский, Ε. П. Грачева ΙΙ Η. К. Кульбовсьая

В дальнейшем он применил для разложения кеталей катализаторы,
например, пятиокись фосфора и хинолин (в синтезе изопропенилэтило-
вого эфира) 5 Ι.

В последующих работах расщепление кеталей с целью получения
α-замещенных виниловых эфиров проводилось в присутствии различных
катализаторов, в частности, с р-толуолсульфокислотой52·53, с летучими
минеральными кислотами (в паровой фазе) 5 4 или с катализаторам;;,
содержащими благородные металлы 1—8 группы таблицы Менделее-
ва 5 D '5 6. Среди работ по расщеплению кеталей интересно отметить иссле-
дования Иоганессяна52 и Ньюланда53, использовавших обратимость
реакции расщепления кеталей в присутствии кислых катализаторов для
синтеза замещенных виниловых эфиров. Иоганессян, впервые применив
ший р-толуолсульфокислоту в качестве катализатора для (разложения;
кеталей, провел синтезы по следующей схеме:

ОС4Н9 / х .ОС2Н5 , ч /ОС2Н6.
I

I--2C2hTo7i CjH.OH

Ньюла.нд по аналогичной схеме синтезировал ряд а-алкилви.ниловых
зфиров5 3, исходя из 2,2-диметоксиалканов, ставших доступными после
открытой им реакции алкилацетиленов с метанолом в присутствии рту-
ти и эфирата трехфтористого бора6 8:

RCECH-I 2СН3ОН -> R—С(ОСН·,).,
I
СН3

RC(CH3) (OCH3)2-'rR'OH P-CH.C.H.SO.H^ C H 2 = C ( R ) O R , + 2 C H 3 O H ,

где R = CH3, C4H9, С5Н„, CSH6; R'=CH 3 , C2H3, C3H7, C4H9.
Ацетали RCH(OCH3)2 в подобных условиях не дают соответствую-

щих добавляемому спирту ненасыщенных эфиров. Это связано с тем
обстоятельством, что для расщепления ацеталей необходимо примене-
ние более жестких условий 6 9~8 0. Разложение ацеталей лучше всего про-
ходит в паровой фазе. Зигмунд и Ухан62 проводили расщепление про-
пусканием паров ацеталей над кусками нагретого глинозема. Активны-
ми катализаторами являются благородные металлы, нанесенные на
асбест, кизельгур и т. п. 5 5 · 5 6 · 6 9 · 7 0 . В работе Назарова с сотрудниками38

описан новый катализатор (MgHPO4, NaH2PO4), который позволяет по-
лучать эфиры с выходами 60—75% при пропускании над ними паров
ацеталей при 325°.

Рассмотренный метод имеет большое препаративное значение для
синтеза а- и β-замещенных виниловых эфиров.

4. РАЗЛОЖЕНИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ а, β-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КИСЛОТ

Некоторые, главным образом α-замещенные виниловые эфиры были
получены термическим разложением непредельных алкокси кислот по·
уравнению si, 8i-s7.

R—C=CHCOOH _co. "*· СН2=С—OR'.,

OR' R

где R = CH3, C5H11, С6Н13, С6Н5; R'=CH 3 , C2H5, C3H7, С6Н5, С6Н4СН,,.
СюН7.

Этот метод не имеет препаративного значения для синтеза алкилза-
мещенных винилалкиловых эфиров, так как эти же эфиры могут быть
получены гораздо проще расщеплением ацеталей или кеталей. Но он яв-
ляется единственным для получения эфиров общей формулы СН2 = С—
— (Аг) ОАг.
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5. СИНТЕЗ ИЗ ГАЛОИДЗАМЕЩЕННЫХ ЭФИРОВ

а) Отщепление галоидоводорода от $-галоидэфиров. Получение α,β-
замещенных виниловых эфиров из β-галоидэфиров85"105 впервые осуще-
ствлено Лауэром и Шпильманом по следующей схеме 8 8" 8 9:

RCHaCHO+R'OH-l-HCl -» RCHoCHClOR'+H-.O

RCHaCHC10R4-Br.. -> RCHBrCHBrOR'+HCl

RCHBrCHBr()R'-;-R"MgBr -> RCHBrCHOR'-'-MgBr·.
I
R"

RCHBr—CHOR' - ^ ί - э - RCH^C—OR'-j-KBr

R" R"

Первые три стадии были разработаны ранее9 0.
Ценность этого метода заключается в возможности синтеза эфиров,

замещенных одновременно и в а- и в β-положениях, в то время как
почти все описанные выше методы приводят к эфирам, замещенным или
в а- или в β-положениях.

Исходные α,β-дибромзамещенные эфиры для получения а-замещен-
ных виниловых эфиров можно синтезировать из винилалкиловых эфи-
ров 9 2 " 9 4 :

CH2 = CHOR-f Br2 -» CH2BrCHBrOR.

Отщепление галоидоводорода можно производить не только от β-
бромэфиров, но и от β-йодэфиров 9 5 и β-хлорэфиров96·97, которые, одна-
ко, менее доступны.

Видоизменением этого метода является отщепление хлористого во-
дорода от β-хлорэфиров мелкораздробленными металлами (Си, А1,
Mg) 98. Максимальный выход α-пропилвинилметилового эфира из 1-хлор-
2-метоксипентана по этому способу достигает 60%· Хлористый водород
и образующиеся в процессе реакции хлориды металлов вызывают реак-
ции полимеризации и гидролиза, что значительно снижает выход ви-
нилового эфира. Применение избытка щелочи в способе Лауэра исклю-
чает эти процессы и улучшает выходы эфиров.

б) β-Алкилзамещенные виниловые эфиры из а-хлоралкиловых эфи-
ров. За последние годы появились работы по синтезу виниловых эфироз
из α-хлорэфиров106"108, легко получаемых при помощи альдегидов и
спиртов в присутствии хлористого водорода. Ранее было показано 109,
что при действии диметиланилина на α-хлорэтилалкиловые эфиры про-
исходит отщепление хлористого водорода с образованием виниловых
эфиров. В результате применения органических оснований для отщепле-
ния хлористого водорода от u-хлоралкилалкиловых эфиров был получен
ряд β-алкилвиниловых эфиров 1 0 6 " 1 0 8 :

RCH-.CHC1OR' — т-,> RCH=CHOR',

где R = CH3) C2H5, С 5Н„; R' = CH3, C3H7, С4Н9, С7Н1 5.
В качестве основания используют диметиланилин106 или триэгил-

амин 107. К сожалению, выходы эфиров в ряде случаев составляют толь-
ко 20—30%.

Эриксон 1 0 8 использовал другой путь для получения β-алкилзамещен-
ных виниловых эфиров из α-хлорэфиров, по которому а-хлорэфиры пре-
вращают в 1-алкоксиалкилацетаты, пиролизуемые далее в виниловые
эфиры:

RCH2CHClOR4-CH;iCOONa — > RCH2CH(OCOCH3)OR'

RCH2CH(OCOCHa)OR' - · RCH-CHOR'- CHSCOOH,
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где R = CH 3, C 2H 5, C 3 H 7 , C 4 H 9 , C 5 H l i ; R' = C2H5, г-С4Н9, СН 2 СН(С 2 Н 5 )2,
СЩСгНз) С4Н9.

Образующиеся виниловые эфиры легко вновь присоединяют уксус-
ную кислоту, что, очевидно, создает трудности при выделении продуктов.

в) Некоторые способы получения галоидзамещенных виниловых эфи-
ров. Различное химическое поведение атомов галоидов, находящихся в
а- и β-положениях используется, также как и в двух предыдущих мето-
дах, для получения β-галоидвиниловых эфиров из α,β-дигалоидэфвров.
В ряде работ п о к а з а н о 1 1 0 ^ 1 1 7 , что α,β-дигалоидэфиры под влиянием ор-
ганических оснований (диметиланилин, диэтиланилин, пиридин) отще-
пляют молекулу галоидоводорода и образуют с хорошими выходами.
Р-галоидвиниловые эфиры:

RCHX-CHXOR' - 3 r l x-

где R, R'=aлкил, X —С1,Вг.
При взаимодействии α, β-дигалоидэфиров с неорганическими основаниями

не получаются виниловые эфиры110-11», но для эфиров типа СС13СНС1ОС2Нб

119

СНС1ВгСС1ВгОС2НБ

120или C eH 5CHBrCHBr0R 1 2 1 отщепление галоидоводорода
щелочами приводит к получению галоидзамещенных виниловых эфиров, на-
пример:

CeH5CHBrCHBr0R -Z22--+ C,H»CBr=CHOR,

где R = СН3, С 2Н 5.
Подвижность α-галоидного атома используется также в реакции получе-

ния дигалоидзамещенных виниловых эфиров из тетрагалоидалкиловых эфи-
р О В 79Д22,123.

CC13CHC1OR 2 п - с п и р т - CC12-CHOR,

где R - СН3, С 2Н 6.
Видоизменением этой реакции является синтез β-галоидзамещенных вини-

ловых эфиров из дибромацеталей134-135

СНХ2СН (OR)2 •
 / П ~* CHX=CHOR,

где R = алкил, Х = С1,Вг.
Интересно отметить образование а-метил-β, β'-дихлорвинилалкиловых эфиров

при взаимодействии α, β, β', β''-тетрахлорэтилалкиловых эфиров с реактивом
Гриньяра126:

CCl3CHC10R+CH3MgCl > СС12=С (CH3)OR,.

где R = CH3, C 2H 5, С 3Н 7

К сожалению, в работе отсутствуют данные о полноте прохождения
реакции.

6. ЧАСТНЫЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Кроме описанных выше общих методов получения замещенных виниловых
эфиров следует указать отдельные реакции, в результате которых были
выделены виниловые эфиры интересующего нас типа.

Фаворский и Щукина1 1 0·1 2 7 синтезировали из незамещенных виниловых
эфиров ряд алкоксиацетиленов, присоединение к которым хлористого водо-
рода привело к получению α-хлорвиниловых эфиров:

HCECOR Н С 1 •-* CH2=CC10Rr

где R = C 2 H 5 , С3Н7, С 4 Н 9 .
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Следует отметить, что α-хлор в α-хлорвиниловых эфирах в противо-
положность атому хлора α-хлоралкиловых эфиров инертен в 'реакциях
обмена и, следовательно, является обычным галоидом при двойной
связи.

В последующих работах Аренса116 разработаны экспериментальные
условия для получения алкоксиацетиленов и, исходя из них, β-хлор- и
β-бромвиниловых эфиров.

Интересен возможный путь для синтеза замещенных виниловых эфи-
,ров, использующий перемещение двойной связи под влиянием амида
калия в жидком аммиаке у некоторых углеводородов; в частности, 3-бу-
токси-2-метилп'ропен в результате сдвига двойной связи дает β,β'-диме-
тилвииилбутиловый эфир 129:

CH2=C(CHa)CH2OC4H9 — — : " (СН3),С-СНОС4Н9.

В работе Ньюмана 1 3 0 описаны трудно доступные иным путем вини-
ловые эфиры, которые были получены при разложении замещенных ок-
сазолидонов в спиртовом растворе щелочи:

Н5С6 (С6Н5)2

"••!._> (CeH6)2C=C(CeH5)OR,
ΝΟ-Ν О

СО

где R = CH3, С2Н5.
α-Хлорзамещенные β,β'-дифенилвиниловые эфиры синтезированы

Шонбергом | 3 1 по схеме:

(C6H5),CN2+Ar0C = S —г;—> (С6Н6)2О-С—OAr ~ - н > (С6Нь)2С=С-ОАг,

ι 2 \ / ι ι
Cl S С1 С1

где Аг = С6Н5, 2,4,6-С13С6Н2.
Имеется еще ряд работ ! 3 2~1 4 0, в которых описано образование заме-

щенных виниловых эфиров; однако они не имеют препаративного зна-
чения.

П. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ЗАМЕЩЕННЫХ ВИНИЛ АЛ КИЛ (АРИЛ) СУЛЬФИДОВ

1. СИНТЕЗ ИЗ ГАЛОИДАЛКЕНИЛОВ

Реакцией галоидных винилов с тиолятами были получены незаме-
щенные винилсульфиды3· ш , а из более сложных винилгалогенидов —
замещенные винилсульфиды 142· и з :

RCH-CHBr+C2H6SNa -> RCH = CHSCaH6,

где R = CH3, C5H11.
Взаимодействием трихлорэтилена с фенолятами были синтезированы

α,β-дихлорвиниларилсульфиды 1 4 4 · 1 4 5 :

CCl2=CHCl+ArSNa -^ CHCl = CClSAr.

Но в реакции трихлорэтилена с этилтиолятом натрия И 4 и тетрахлор-
этилена 146 с р-тиокрезолятом натрия вместо соответствующих хлорви-
нилсульфидов получены продукты дальнейшего замещения атомов хло-
ра на этилмеркапто- и р-толилмеркаптогруппы. В подобных же условиях
трихлорэтилен и трет.-бутилтиолят натрия взаимодействуют с образо-
ванием продукта замещения одного атома хлора, т. е. α,β-дихлорвинил-
трет.-бутилсульфида ит по схеме:

ClCH=CCl2+NaSC(CH3)3 _ N a d • > ClCH = CCiSC(.CH3>j.
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2. ВИНИЛНРОВАНИЕ ТИОЛОВ

Взаимодействию тиолов с замещенными ацетиленами в щелочной
среде посвящен ряд работ Труса с сотрудниками ; 4 8->5 2. Установлено,
что реакция имеет нуклеофильный характер и проходит стереонаправ-
ленно, в результате чего получаются, как правило, г^ис-изомеры, напри-
мер, ^ыс-р-р-толилмеркаптостирол по уравнению:

» p-CH3C6H4SCH=CHC6H5.

Авторы использовали в основном ацетилены, содержащие в качестве
заместителей электроноакцепторные группы, в частности СбНз, COOR,
СОСбНб облегчающие присоединение тиолов, которое в щелочной среде
приводит к β-замещенным ви'нилсульфидам 148 ~153, т. е. к продуктам при-
соединения против правила Марковникова. В случае применения аце-
тилена, не содержащего электроноакцепторной группы, присоединение
приводит к «нормальным» продуктам реакции. Так, авторы этой статьи
показали, что реакция метилацетилена с тиолами приводит к образо-
ванию α-метилзамещенных винилсульфидов:

CH2=C(CH3)SR,

где R=iC2H5, C3H7, С4Н9, С6Н5, т. е. продуктов присоединения по 'прави-
лу Марковникова.

Ряд α,β-дихлорвиниларилсульфидов был синтезирован взаимодей-
ствием дихлорацетилена с тиофенолами 154:

CC^CCl+ArSH c ' H ' O N a -> ArSCCl=CHCl.

3. РАЗЛОЖЕНИЕ МЕРКАПТОЛОВ

Принципиально этим методом можно получать различные замещен-
ные в винильном радикале сульфиды 1 5 5-i 5 7

i однако относительно алкил-
замещенных сульфидов данные ограничены синтезом изопропенилэтил-
и бутилсульфидов 1 5 8- 1 6 0, полученных термическим разложением ацетон-
мер каптолов:

(CH3)2C(SR)2

 s-^^--, CH2=C(CH3)SR-;-RSH,

где R = C2H5, C4H9.
Трудность расщепления меркапталей и меркаптолов объясняется не

только большей их устойчивостью по сравнению с ацеталями и кеталя-
ми157, но и тем, что направление термического распада для сернистых
соединений иное, чем для соответствующих кислородных соединений.
В частности, соединения типа Аг2С(5СН2СбН5)2 претерпевают распад с
выделением Ar2C = S, (C6H5CH2)2S, СбН5СН25Н и смолы161.

4. РАЗЛОЖЕНИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ а, β-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КИСЛОТ

Термическое разложение непредельных кислот по схеме:

RC(SR') = CHCOOH ~^ό~- RC(SR')=CH..,

где R = CH3, СбНз, R' = C2Us, C6H5, приводит к получению а-замещенных
винилалкил (арил)сульфидов 155· : 6 2 · 1 6 3 . Этот метод, несмотря на слож-
ность получения исходных непредельных кислот, в ряду сернистых со-
единений имеет большее препаративное значение, чем в ряду кислород-
ных соединений.

5. СИНТЕЗ ИЗ ГАЛОИДЗАМЕЩЕННЫХ СУЛЬФИДОВ

Этот метод, так же как и в кислородном ряду, основан на способно-
сти галоидов, находящихся в «-положении, отщепляться под воздей·
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ствием оснований. Варьируя исходные компоненты в первой стадии:

RCH2CHO+R'SH+HC1 -> RCH2CHC1SR'

можно получать разнообразные β-замещенные винилсульфиды 164:

RCHXHC1SR' C""fN(C'2"')?-> RCH-CHSR'.

Если α-хлорсульфиды перевести бромированием в α,β-дибромсульфи-
ды и отщеплять от последних элементы галоидоводорода, то получают-
ся β-бромвинилсульфиды | 6 5 :

RCH2CHC1SR' -^-> RCHBrCHBrSR' с ' н ^ ( С г Н ^ -> RCBr=CHSR'.

От полигалоидсульфидов 1 6 6 или α,β-дибромэтилвинилсульфида 1 6 7 от-
щепление галоидоводорода можно проводить неорганическими основа-
ниями, например 166:

CCUCHC1SR

где R = CH3, C2H5, С6Н5, СН2С6Н5.
Интересно отметить, что подобное же различие в действии щелочей,

наблюдается и в кислородном ряду (см. стр.

6. ПОЛУЧЕНИЕ β-ГАЛОИДВИНИЛСУЛЬФИДОВ

Присоединение сульфенхлоридов к ацетиленам является методом
синтеза β-хлорвиниларилсульфидов 1 5 0 · 1 5 4 · 1 В 8 · 1 6 9 :

RCΞCR-!-AгSCl -> RCCi=C(R)SAr,

где R = H, алкил, арил.
Этим методом из α-хлор и β-хлорэтилсульфенилхлорида были полу-

чены α-хлорэтил- и р-хлорэтил-|3-хлорЕинилсульфиды 1 7 0 · 1 7 1 .
Простейшие β-хлорвинилалкилсульфиды, вероятно, можно получать

по способу, приведенному в предыдущем .разделе, но описанные в лите-
ратуре β-хлорвинилсульфиды получены более сложными путями. Так,
β-хлорвинилметилсульфид выделен с незначительным выходом в резуль-
тате следующих превращений 172:

CH3SSCH3 -L-* 2CH:1SC1

CH3SCH-CH,-CH,2 -> CHaSCH = CHCl.

Другие представители β-хлорвинилсульфидов были изолированы из
продуктов хлорирования предельных сульфидов 173 174.

Для ряда β-хлор- и β-бромвиниларилсульфидов разработан метод
получения по схеме 1 7 5 · 1 7 7 :

ArSCH=CHCOOH— -> ArSCHBrCHBrCOOH —> ArSCH-CHBr.

Кислота разлагается с образованием β-галоидвинилсульфида при
простом смешении с водой.

В работе этих же химиков описано получение α,β-дибромвинилсуль-
фида 177:

Ο6Η65ΟΞΟΗ —-> CeH5SCBr=CHBr.

7. ОТДЕЛЬНЫЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Интересен специфический для сернистых соединений способ получе-
ния пропенилалкил(арил)сульфидов. В результате изучения клайзенов-
ской перегруппировки аллиларилсульфидов было установлено 1 7 8~1 8 1, что
аллильная перегруппировка, характерная для аллилариловых эфиров 1 8 2

5 Успехи химии, № 4
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не присуща сернистым соединениям. Оказалось, что при кипячении ал-
лилфенилсульфидов со спиртовым раствором щелочи или без него полу-
чается пропенилфенилсульфид, но не аллилтиофенол:

C 6H 5SCHCH=CH 2 -^—з- CeH5SCH=CHCH3.

Подобным же образом изомеризуются аллилалкилсульфиды. Ввиду
того, что исходные аллилалкил (арил) сульфиды легко синтезировать из
бромистого аллила и соответствующего тиолята, а перегруппировка про-
ходит с достаточно хорошими выходами, этим путем можно синтезиро-
вать разнообразные пропенилалкил(арил)сульфиды.

Трудно доступный иными путями а-хлор^.р'-дифенилвинилсуль-
фид 131 был синтезирован по той же схеме, что и для кислородных соеди-
нений (см. стр. 499).

III. РЕАКЦИИ И СВОЙСТВА ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОСТЫХ ВИНИЛОВЫХ ЗФИРОВ;

1. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Замещенные виниловые эфиры представляют собой бесцветные, про-
зрачные жидкости, часто с приятным эфирным запахом, полигалоидза-
мещенные эфиры слезоточивы. Высшие эфиры — маслянистые жидкости
или твердые вещества, хорошо растворимы в обычных органических
растворителях. Низшие — обладают анестезирующим действием183·184..

Замещенные виниловые эфиры подобно незамещенным виниловым
эфирам 1 8 5 · 1 8 6 , дают со спиртами азеотропные смеси. Азеотропная смесь
эфира со спиртом выкипает при более низкой температуре и имеет мень-
ший показатель преломления, чем чистый эфир. Например, для плохо<
очищенного изопропенилэтилового эфира указаны187 т. кип. 52,5—53,5°,
По 1,3805, в то время как чистый эфир имеет57 т. кип. 61°, nf> 1,3918.
Для очистки эфира от спирта, часто сопутствующего эфиру в резуль-
тате реакции получения, эфир следует многократно промыть раствором
щелочи, водой, сушить над поташом и едким кали и перегнать. Для бо-
лее тщательной очистки эфир нужно обработать на холоду (можно в.
диэтиловом эфире) металлическим натрием. (Подобная очистка непри-
менима к неустойчивым а- и α,β-галоидзамещенным эфирам).

2. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЗАМЕЩЕННЫХ ВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ

Гидролиз. Эфиры имеют ясно выраженный непредельный характер,
быстро обесцвечивают бромную соду и раствор перманганата. Свойство
виниловых эфиров легко и количественно гидролизоваться в водных
кислых растворах широко применяют в лабораторной практике длк
установления строения эфиров. При гидролизе а- и α,β-замещенных ви-
ниловых эфиров образуются кетоны 4 1 · 4 2 · 8 3 · 8 9 · 176, а из β- и β,β'-замещен-
ных эфиров — альдегиды 9·1 0· 8 8 · 8 9 · 9 5 :

RCH=C (OR) R' ί - ^ 5 RCH2COR'

RR'C=CHOR" ^^β RR'CHCHO.
Η О Н

Определив константы выделенных кетонов и альдегидов или их про-
изводных (гидразонов, семикарбазонов и т. п.), устанавливают строение
гидролизуемого эфира. Гидролиз алкилзамещенных виниловых эфиров
проходит количественно в разбавленных кислотах или при пропускании
паров воды и эфира над кислыми катализаторами (WO3 на А12О3

188,
W2O5 на А12О5

189, алюмосиликаты, окись серебра190, Са 3(РО 4)2 1 9 1)· Вы-



.Методы синтеза замешенныл ВИНИЛОВЫХ эфиров и вииилсульфидов 50;'>

делившийся альдегид или кетон можно определить количественно, а
затем рассчитать количество прогидролизовавшегоея эфира и таким об-
разом определить чистоту исходного винилового эфира.

Скорость гидролиза зависит от строения насыщенного радикала, свя-
занного непосредственно с кислородом, и от количества и природы
заместителей в винильной группе. Так как гидролиз, катализируемый
кислотами, протекает через стадию присоединения протона к полярной
части молекулы ш , то влияние заместителей на скорость гидролиза бу-
дет зависеть от того, как они поляризуют молекулу эфира: т. е. облег-
чают присоединение протона или затрудняют его. Строение конечного
продукта гидролиза непредельного эфира зависит от направления рас-
пада промежуточного образующего полуацеталя, что также зависит
от природы и положения заместителей. Сказанное можно подтвердить
на примере гидролиза α-метилзамещенных виниловых эфиров. Введе-
ние электронодонорного заместителя в α-положение приводит к некото-
рой поляризации, способствующей присоединению протона, и, следова-
тельно, ускоряющей гидролиз по сравнению с гидролизом незамещен-
ного эфира. Действительно, из данных, полученных при гидролизе ви-
нилфенилового и изопропенилфенилового эфиров, видно 19\ что гидролиз
α-метилзамещенного эфира проходит полнее при одинаковых условиях
опыта.

Замещенные винилариловые эфиры4 4 гидролизуются значительно
труднее замещенных винилалкиловых эфиров. Аналогичное различие
имеет место и при гидролизе незамещенных эфиров.

В свете вышеприведенных рассуждений, интересно отметить разли-
чие в гидролизе а- и β-галоидзамещенных эфиров. а-Хлорви,нилэтиловый
эфир бурно реагирует с водой, образуя уксусноэтиловый эфир 127:

ОН

I
СН2=СС1С2Н5 + Н2О -> (СН3—С—ОСоН5) - СН3СООС2Н5 + НС1.

С1

β-Галоидвинилэтиловый эфир не гидролизуется водой даже при ки-
пячении ш , а в кислой среде распадается при продолжительном нагре-
вании на галоидацетальдегид и спирт 1 1 0- 1 1 3 ' 1 2 5, т. е β-галоидэфиры гид-
ролизуются труднее, чем незамещенные виниловые эфиры, не говоря
уже об а-хлорэфирах:

ХСН=СНОС2Н5 + Н2О -> (ХСН2СН (ОН) ОС2Н5) - СН2ХСНО + С2Н5ОН,

где Х = С1, Вг.
Подобно а-хлорвинилэтиловому эфиру гидролизуются α,β-дихлор- и

а^Р'-трихлорвинилалкиловые эфиры, образуя хлор- и дихлорацета-
ты 1 9 2^ 1 9 5 . Но а-хлор^З^'-дифенилвинилфениловый эфир 1 3 1 переходит
при гидролизе в дифенилуксусную, кислоту. р^'-Дихлорвинилэтиловый

, подобно β-хлорвинилэтиловому эфиру, гидролизуется в дихлор-
3 8

ацетальдегид138.
Присоединение спиртов. В ряде работ, относящихся к незамещенным

виниловым эфирам, показано, что присоединение спиртов к эфирам про-
текает весьма энергично с выделением тепла, причем реакция происхо-
дит; каю в присутствии катализаторов (хлориды металлов, кислоты1),
так и без катализаторов — под влиянием нагревания. При этом образу-
ются ацетали самого разнообразного строения: симметричные диал-
кил- 1 · 1 9 6 и диарилацетали 197, несимметричные диалкил-1>196 и алкил-
арилацетали 197~201. Известно, что незамещенные виниловые эфиры легко
получаются реакцией винилирования, а присоединение спиртов к эфи-
рам проходит почти количественно, вследствие чего этот способ получе-
ния ацеталей является препаративным методом.

6*
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Относительно присоединения спиртов к замещенным эфирам дело об-
стоит несколько иначе. Хотя спирты присоединяются к ним также легко,
как и к незамещенным эфирам4 2, однако эта реакция незамещенных
зфиров имеет меньшее значение, так как сами эфиры часто получают
из ацеталей и кеталей. Кроме того, реакция присоединения спиртов к
α-замещенным эфирам имеет ряд особенностей, ограничивающих ее
препаративное значение, как это будет показано далее.

Известно, что ацетали обладают склонностью к диспропорциониро-
ванию1·1 9 6, в результате чего смешанный ацеталь при простой перегонке
образует два симметричных ацеталя:

2СН3СН (OR) (OR') -*• СН3СН (0R)2 + СН3СН (0R')2.

Диспропорционирование происходит тем легче, чем больше разница
в молекулярных весах радикалов R и R'2oi-2O3_ у кеталей склонность к
диспропорционированию выражена гораздо сильнее, чем у ацета-
лей 2 0 5 · 2 0 6 . Например, вследствие большей подвижности алкоксигрупп
кеталей можно получить алкилзамещенные эфиры, исходя из диметил-
кеталей и спиртов53:

СНз—С (ОСНзЪ + R'OH "'С^'Н

Н'О

5°'" СН2=С—OR'.

R R
Диметилацетали RCH(OCH3)2 в подобных условиях не дают винило-

вых эфиров, соответствующих добавляемому спирту.
Очевидно склонность к диспропорционированию является причиной

того, что в литературе почти не описаны смешанные диалкилкетали205.
В свете вышеизложенного интересны результаты исследований206 по

присоединению спиртов и фенолов к α-метилзамещенным виниловым
эфирам с целью получения алкилариловых и диариловых кеталей аце-
тона:

+ROH

С Н 2 = С - О А ( , А Ю Н Ч)Аг
I Х + ^ (СН3)2С(ОАг)2

СН3

Диарилкетали ацетона были выделены с хорошими выходами, но
осуществить синтез алкиларилкеталей не удалось, так как образующий-
ся кеталь распадается с выделением фенола и изопропенилалкилового
эфира:

/OR
(СН3)2С< — ArOH + CH2=C—OR.

хОАг |
СН 3

Смешанные алкиларилкетали жирного ряда в литературе не описа-
ны. Известны только метилфенилкетали жирноароматических β-кето-
спиртов2 0 7"2 0 9, впервые синтезированные Темниковой и Мюхюрдари207

по схеме:

ОСНз

С6Н5СОСНВгСН3 ^^f'^r С6Н5С-СН (ОН) СН3.

ОС6Н5

Полученные смешанные кетали являются устойчивыми соединениями
благодаря присутствию фенильной и гидроксильной электроноакцептор-
ных групп.

В заключение отметим особенности присоединения спиртов к галоид-
замещенным виниловым эфирам. α-Хлорвинилэтиловый эфир бурно pea-
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гирует со спиртом, образуя ацетат1 2 7:

СН2=СС1ОС2Н5 + С2Н5ОН -* [СНз—С—(ОС2Н6)2] -» СН3СООС2Н5 + С2Н6С1.

С1

β-Хлорвинилэтиловый эфир присоединяет спирт в присутствии кислот
(серной или соляной) 1 1 3 · 1 2 5 :

СНС1 = СНОС2Н5 + С2Н5ОН ^ СН2С1СН (ОС,Н5)2.

Из β,β'-дихлорвинилметилового эфира был получен дихлорацеталь
при нагревании реагентов в присутствии хлористого водорода в течение
3 часов при 100°7Э.

При алкоголизе α,β-дихлорвинилэтилового эфира, как и в случае
α-хлорвинилэтилового эфира, получаются ацетаты 2 2 · 2 3, причем строение
ацетата зависит от направления распада промежуточно образующего-
ся ацеталя2 3:

/' /ОС 2 Н 5 \ „CH2C1COOR -f C2H5C1 (I)
СНС1=СС1ОС2Н5 + ROH -* CHX1—С< Ц <

I | X OR I ^CH2C1COOC2H5 +RC1. (II)
V С1 ./

В реакции с метиловым спиртом преобладает распад по второму на-
правлению, для остальных спиртов и фенолов — по первому. α,β-Дихлор-
β-бромвинилэтиловый эфир реагирует со спиртами труднее, чем α,β-ди-
хлорвинилэтиловый эфир 120:

СС1Вг=СС1ОС2Н5 4- ROH - CClBrCOOR + С2Н5С1,

где К = алкил, арил.
Присоединение кислот. Взаимодействие органических кислот с алкил-

замещенными виниловыми эфирами в литературе не описано. Можно
полагать, что присоединение кислот к замещенным эфирам будет отли-
чаться от подобной реакции с незамещенными эфирами в той же степе-
ни, как это происходит и в реакции со спиртами.

Галоидзамещенные эфиры реагируют с кислотами по схеме, совпа-
дающей со схемой взаимодействия эфиров со спиртами. Так, уксусная,
хлоруксусная и бензойная кислоты присоединяются к α,β-дихлорвинил-
этиловому эфиру следующим образом2 3:

OCOR \

СНС1=ССЮС2Н6 + RCOOH - | СН 2 С1-С-ОС 2 Нб 1 -> RCOC1 + СН2С1СООС2Н5.

С1 '

В случае нафтойной и анисовой кислот реакция сопровождается вы-
делением хлористого этила. Взаимодействие галоидзамещенных эфиров
с органическими кислотами можно представить в общем виде следую-
щей схемой:

Η ОС2Н6 \

Х-С=С—ОС,Н5 + RCOOH ^ [ X—C-C-OCOR ^ X—СНСООС2Н6+ RCOC1.

ι •' \ ι ι / ι
Υ С! ν Υ Cl Y

1) Χ = Η; Y = C123, 2) X = H, Y=H 2 1 0 ; 3) X = Br; Y = C1120.
Реакция по указанной схеме может быть использована для препа-

ративного получения хлорангидридов. Например, Хеслинг и Арене при-
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менили ее для получения пептидов2 1 1:

СН 2 =ССЮС 2 Н 5 + ACNHCHRCOOH -» (CH3CC1OCOCHRNHAC) -*

— СН3СООС2Н5 + ACNHCHRCOC1;

ACNHCHRCOC1 -j- HC1-NH2CHR'COOC2H5 - ACNHCHRCONHCHR'COOC2H5 + 2HC1,

где АС = бензилоксикарбонил или фталил.
Присоединение галоидоводородов. Присоединение галоидоводорода

к незамещенным винилалкиловым эфирам и винилариловым эфирам
подробно изучено и применяется как препаративный метод получения
а-хлорэфиров '. Для замещенных эфиров эта реакция описана лишь в
единичных случаях. Авторы данного обзора проводили присоединение
галоидоводорода к α-метилзамещенным винилалкиловым эфирам с
целью получения а-хлоризопропилалкиловых эфиров:

СН2=С—OR + HC1 - (CHsbCClOR.

СН3

Однако в результате реакции выделены продукты распада а-хлор-
эфира:

(CH3)2CC1OR -» СН3СОСН3 + RC1.

Подобный распад был отмечен ранее рядом авторов 2 0 4 · 2 1 2 .
При гидрохлорировании изопропгнилариловых эфиров авторы полу-

чили α-хлоризопропилариловыс эфиры 2 1 3 , более стойкие, чем а-хлоризо-
пропилалкиловые эфиры, но менее устойчивые, чем α-хлорэфиры, полу-
ченные при гидрохлорировапии винплфенилового эфира 2 1 4 .

Тенденцию α-хлорэфиров, имеющих а-хлоризопропильную группиров-
ку, к распаду отмгтили также Холл и Сайрель2 1 5, которые при хлориро-
вании диизопропилового эфира, в условиях описанных для получения
α-хлорэтилового эфира хлорированием диэтилового эфира, не выделили
даже следов а-хлорэфира.

Присоединение галоидоводорода к α-галоидвинилалкиловому эфиру
приводит к получению очень устойчивого α,α'-дигалоидэтилалкилового
э ф и р а 1 2 8 · 2 1 1 , который перегоняется и хранится без разложения.

Описано также присоединение хлористого водорода к β-хлорвинил-
этнловому эфиру 2 1 6 .

Присоединение галоидов. Присоединение галоидов по двойной связи
замещенных эфиров изучепо мало. Описаны случаи присоединения бро-
ма к а-этилвинилмстиловому эфиру 1 0 1, хлора к α,β-дихлорвинилфенило-
вому эфиру 2 4 · 2 5 , брома и хлора к α,β,β'-трихлорвинилэтиловому эфи-
ру 2 1 7 . Реакция экзотермична и ведется при охлаждении в условиях, ана-
логичных условиям, указанным для галоидирования незамещенных эфи-
ров •.

Реакция с ацеталями и кеталями. Присоединение виниловых эфиров
к ацеталям в присутствии эфира трехфтористого бора подробно изучено
Хоглиным и Хиршем2 1 8, которые показали, что реакция идет по схеме:

СИ-СИ\ +п ^ С = СНОЯд >- JXHCH C-CH--C-CH(OR,)

Впоследствии эта реакция была применена в многочисленных синте-
зах для удлинения цепи полиеновых альдегидов и кетонов2 1 9. При этом
показано, что в реакцию конденсации с ацеталями можно вводить как
β-замещгнные виниловые эфиры (например, пропенилметиловый и про-
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пенилэтиловый эфиры2 1 8,2 2 0, β-этилвинилэтиловый и β-этил-β-бyтилви-
нилэтиловый эфиры218, β-бромвинилэтиловый эфир 2 2 1 ), так и а-алкилза-
мещенные эфиры, хотя последние в реакции с ацеталями менее актив-
ны 59· 22°-223. В отличие от незамещенных и β-алкилзамещгнных винило-
вых эфиров, образующих ацетали альдегидов, сс-алкилзамещенные эфи-
ры в результате конденсации с ацеталями и последующего их гидроли-
за позволяют переходить от альдегидов к кетонам, например223, из аце-
таля кротонового альдегида реакцией с изопропенилэтиловым эфиром
был получен кеталь 4-этоксигептен-5-он-2, который после гидролиза дает
гептадиен-3,5-он-2:

сн3сн=снсн (ос-.н5)2 + сн2=с (сн3) ос2н5 —
c i

— СН3СН-СНСН (ОСЛ15) СНХ (ОС,Н5)2СН3 ί ^ ί - ' ί СН3 (СН-СН)гСОСЫз-

Диеновый синтез. Простые виниловые эфиры были применены в ка-
честве филодиеновой компоненты в реакции диенового синтеза с цикло-
пентадиеном224·225, циклонами226·227, гексахлорциклопентадиеном 225, ак-
ролеином и кротоновым альдегидом2 2 8·2 2 9, причэм оказалось, что вини-
ловые эфиры вступают в конденсацию значительно труднее, чем α,β-не-
предельные карбонилсодержащие соединения. Относительно замещен-
ных виниловых эфиров известно, что β-замещенные эфиры в диеновый
синтез не вступают187, а конденсация сс-замещгнных эфиров проходит с
меньшими выходами по сравнению с незамещенными эфирами 1 8 7 · 2 2 9 .
Осуществлен диеновый синтез с акролеином229 α-алкилзамещенных эфи-
ров (изопропенилэтилового и п-бутилциклогэксенилового):

,ОС,СН2=СНСНО 4- С Н 2 - С (СНз) ОСоН6 ->

Описана реакция α-метил- и α-фенилвиниловых эфиров с цикло-
нами 187.

Полимеризация простых виниловых эфиров, так же, как реакции
присоединения, осуществляется в результате возникновения карбониево-
го иона в присутствии кислых катализаторов (SnCl2, SnCl4, FeCl3, A1C13,
BF3), применяемых как в растворителях, так и без последних. Относи-
тельно α-алкилзамещенных имеются данные, что в присутствии указан-
ных катализаторов они дают всякие полимеры2 3 0"2 3 2. Авторы2 0 6·2 3 3 ис-
следовали полимеризацию а-метилзамещенных виниловых эфиров и по-
казали, что они имеют повышенную реакционную способность по срав-
нению с незамещенными виниловыми эфирами. Это проявляется прежде
всего в том, что в оптимальных условиях полимеризация эфиров проте-
кает при более низких температурах, чем это установлено для соответ-
ствующих винилалкиловых эфиров '. Причину этого авторы усматрива-
ют в 'различной устойчивости оксониевых комплексов, образующихся
при взаимодействии эфиров с ионными катализаторами за счет эфир-
ного атома кислорода.

β-Галоидзамещенные виниловые эфиры также полимеризуются под
влиянием ионных катализаторов 110· 112· 125, хотя несколько труднее, чем
незамещенные виниловые эфиры. α-Хлор (бром) винилэтиловый эфир са-
мопроизвольно полимеризуется при хранении 113· 125.

Отдельные реакции замещенных виниловых эфиров. Кроме описанных
вышэ реагентов, к двойной связи замещенных виниловых эфиров могут
быть присоединены самые разнообразные соединения, например, водо-
род 5 7 · 7 4 · 8 4 , озон 5 7 · 1 0 2 · 1 0 7 , амины112, хлорангидриды органических кис-
лот 1 0 1 · 2 0 4 , соли ртути92.

В силу легкости присоединения спиртов по двойной связи и образо-
вания кеталей, α-замещенные эфиры можно применять вмгето кеталей
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и кетонов. Например, описана конденсация изопропенилэтилового эфира
с эфиром щавелевой кислоты234, причем в аналогичных условиях вместо
изопропенилэтилового эфира можно применять ацетон:

СН 2 =С (СН3) ОСоН5 + (СООС2Н5)3 — ^

-» СгНбООССОСНгСОСНаСОСООСгНб.

С этой жг точки зрения интересен случай получения изопрена из
этилена и изопропенилэтилового эфира или диэтилкеталя ацетона235.

За последние годы была исследована реакция замещенных винило-
вых эфиров с реактивом Гриньяра 102· 105· Ш7. Было найдено, что арил-
магнийбромиды при взаимодействии с α-фенилзамещенными эфирами
образуют замещгнные этилены ! 0 5:

RCH==C(C6H5) 0C0H5 + ArMgBr - RCH=C (C6H5) Ar + C2H5OMgBr,

где И = алкил, арил.
По той же схеме были получены этиленовые углеводороды из β-ал-

килзамещенкых виниловых эфиров и алкилмагнийбромидов 107:

RCH=CHOR' + R"MgBr -» RCH=CHR" + R'OMgBr.

Иначе реагируют α,β-диалкилзамещенные виниловые эфиры1 0 2.
В этом случаэ реактив Гриньяра расщепляет углерод-кислородную
связь эфирной группы, в результате чего из эфира образуется кетон:

RCH = C—OR" *' + R " M g 1 l : RCH2COR' + R"H.
1 a) +I\H 4 CI

R'

Из реакций, характерных для некоторых замещенных эфиров, отме-
тим термическую перегруппировку α-фенилзамещэнных эфиров50·89· 236:.

С Н 2 = С (ССН6) OR — RCH2COQH5

и способность β-бромзамещенных виниловых эфиров отщеплять галои-
доводород при нагревании с едким кали 33· П 2· 115· и 6 · 124-125. 127.

RCBr=CHOR' К ° " RC = COR'.
—КВг

IV. РЕАКЦИИ И СВОЙСТВА ЗАМЕЩЕННЫХ ВИНИЛСУЛЬФИДОВ

1. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Винилсульфиды — жидкости с неприятным запахом, не растворимые
в воде, смешиваются с обычными органическими растворителями. При
хранении на воздухе, особенно на свету, желтеют, поэтому их лучше
всего хранить в темноте и в запаянных ампулах.

2. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Винилсульфиды устойчивы в щэлочной среде и разлагаются в кис-
лой. Бромную воду обесцвечивают. Реакции винилсульфидов аналогич-
ны реакциям виниловых эфиров, но сернистые соединения менее актив-
ны в реакциях присоединения, в связи с чем возникло представление,,
что двойная связь в винилсульфидах имеет несколько менее нуклеофиль-
ный характер по сравнению с простыми виниловыми эфирами237. С дру-
гой стороны, известно, что винилалкилсульфиды отличаются от своих
кислородных аналогов большей склонностью к реакциям, протекающим
по радикальному механизму3·4·5·2 3 8, что особенно ясно проявляется в
реакции присоединения меркаптанов к винилсульфидам против правила
Марковникова и в радикальной полимеризации237. Эти представления
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возникли из данных, полученных в результате систематического изуче-
ния свойств незамещенных винилсульфидов. Относительно реакций за-
мещенных винилсульфидов сведений в литературе меньше из-за трудной
доступности сульфидов этого ряда, но имеющийся материал подтверж-
дает вышеприведенные закономерности.

В данной главе опущены разделы, касающиеся реакции полимериза-
ции и диенового синтеза 2 3 7 · 2 3 9 - 24°, вследствие того что для замещэнных
винилсульфидов они не описаны.

Накопилось сравнительно много данных о галоидзамещенных винил-
сульфидах, обладающих рядом своеобразных свойств по сравнению с
кислородными аналогами. Некоторые важные свойства сульфидов обус-
ловлены природой атома серы (окисление в S-окиси и сульфоны, обес-
серивание, расщепление спиртовым раствором сулемы) и не имеют ана-
логий с кислородными соединениями.

Гидролиз. Известно, что винилсульфиды реагируют с водой в кислой
среде мзнее активно, чем виниловые эфиры. Так, например, при гидро-
лизе CH2 = CHSCH2CH2OCH = CH2

2 4 1 и C2H5SCH = CHOC2H5

242 разбав-
ленной соляной кислотой в первую очередь гидролизу подвергаются эфир-
ные группы с образованием, соответственно, CH2 = CHSCH2CHO и
C2H5SCH2CHO. Применение более жестких условий, приводит к гидро-
лизу алкилмеркаптогруппы. В отличие от реакций с кислородными ана-
логами, гидролиз осложняется тем, что образующиеся из а-замещенных
сульфидов в кислой среде меркаптали или меркаптолы являются соеди-
нениями устойчивыми в кислом водном растворе, в противоположность
ацеталям и кеталям. Вследствие этого при гидролизе изопропенилэтил-
сульфида авторы, наряду с ацетоном, выделили диэтилмеркаптол аце-
тона:

2 СН2=С (СНз) SC2H5+H2O - ^ — * СНзСОСНз + (СН3)2 С (SC2H6)2.

Естественно, что образование побочных продуктов исключает приме-
нение гидролиза для количественного определения винилсульфидов. Но
для качественного определения, для подтверждения строения замещен-
ных сульфидов, эта реакция может быть использована 179. Если не про-
исходит образования меркапталей пли меркаптолов, при гидролизе вы-
деляются тиолы ,и карбонильные соединения. Так, при гидролизе изо-
пропенил- и пропенилфенилсульфида нами получены ацетон и пропио-
новый альдегид, идентифицированные в виде 2,4-динитрофенилгидразо-
ков. Бем и Гран при гидролизе β-хлор-а-метилвинилсульфидов выделили-
с выходом 80—90% хлорацетон и тиолы1 7 3:

СНС1=С (СН3) SR + Н2О — • CH3COCH2C1+RSH,

где R = CH3, C6H5.
Присоединение спиртов и тиолов. При изучении реакции присоедине-

ния спиртов к винилсульфидам под влиянием кислых катализаторов
установлено238, что образующиеся монотиоацетали, например, СН3СН-
(OC2H5)SC2H5 неустойчивы и склонны к диспропорционированию и пе*
реэтерификации еще в большей степени, чем емгшанные ацетали '· 19S.
В литературе нет сведений относительно присоединения спиртов к заме-
щенным винилсульфидам, но, очевидно, что продукты присоединения·
спиртов к α-алкилзамещенным винилсульфидам (смешанные монотиоке-
тали) будут менее стойкими, чем монотиоацетали .

Винилсульфиды присоединяют меркаптаны в присутствии кислых ка-
тализаторов в соответствии с правилом Марковникова 4 · 2 3 7 . Авторы по-
казали, что аналогично проходит присоединение к а-метилзамещенным:
винилсульфидам:

lip 1

СН 2 =С (СНз) SR+RSH - · (CH3)2C(SR)2,

где R = C
2
H

5
, C

3
H

7
, С

4
Н

9
.
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К изопропенилфенилсульфиду этилмеркаптан присоединяется также
в соответствии с правилом Марковникова, но образующийся этилфенил-
меркаптол разлагается по схеме, аналогичной схеме разложения сме-
шанных алкиларилкеталей ацетона 206, в результате чего авторы выде-
лили изопропенилэтилсульфид и тиофенол:

/SC6H5

СН, = С (СН3) SC 6H 5

J-C 2H 5SH so2 (СН3),С

\SC 2 H 5

Ш
С /(—" TL_T \ С Г IT Γ Π Οϊ-Γ

о —Ь (,ЬПз.) OLJ 2tl5^i-^er'5 l-Jn.

Для винилсульфидов, в отличие от кислородных аналогов, характер-
на склонность к свободно-радикальным превращениям, что проявляется
на примере пеакции присоединения меркаптанов к винильсульфидам.
В работах Шостаковского и Прилежаевой показано, что эта реакция
идет по радикальному механизму, причем достаточно следов перекиси,
чтобы реакция прошла почти количественно при простом смещении ре-
агентов 4 · 5- 2 3 8. Авторы исследовали присоединение меркаптанов к изо-
пропенилалкилсульфидам и обнаружили, что реакция несколько затруд-
нена, очевидно, вследствие наличия α-метильной группы:

СН2=С (СН3) SR+RSH •->· RSCH2CH (CH3) SR,

где R = C2H5, C3H7, С4Н9.
Так, для синтеза 1,2-дибутилмеркаптопропана необходимо добав-

ление радикального катализатора (динитрила азоизомаслянои кислоты)
и нагревание, тогда как 1,2-дибутилмеркаптоэтан получается при прос-
том смешении реагентов5. Применяя динитрил азоизомаслянои кислоты,
авторы присоединили тиолы к изопропенилсульфиду и пропенилфенил-
сульфиду, получив при этом изомерныэ сульфиды:

СН2 = С (CH3)SCeH6+C2H5SH • C2H5SCH2CH (CH3) SC0H5

CH3CH=CHSC6H6-!-C2H6SII • C2H5SCH (CHs)CH2SCeH6.

Присоединение галоидоводородов. Взаимодействие винилалкилсуль-
фидов с галоидов'одородами проходит в условиях, описанных для гидро-
галоидирования простых виниловых эфиров, т. е. при низкой темпера
туре и перемешивании, причем получаются продукты присоединения :,
соответствии с правилом Марковникова2 3 8. Авторы 'изучали реакцию
гадрохлорирования а-метилзамещенных винилсульфидов:

СН2=С (СН3) SR-j-HCl • (CH3)2CC1SR,

где R — алкил, арил. При этом оказалось, что а-хлоризопропилалкил-
сульфиды менее устойчивы, чем α-хлорсульфиды общей формулы
RCHC1SR 1 С 4 · 1 7 3 · 2 3 8 · 2 4 3 и разлагаются при температуре ниже нуля в
сложную смесь продуктов, из которых удалось выделить тиол.

α-Хлоризопропиларилсульфиды болеэ устойчивы, чем соответствую-
щие алкильные соединения, но при перегонке и они частично разлага-
ются.

Гидрирование сульфидов. Гидрирование органических сульфидов над
окисями или сульфидами тяжелых металлов при высоких температурах
обычно сопровождается гидрогенолизом (с разрывом связи С—S). Дли
присоединения водорода без разрыва С—S-связи применяют палладий
на угле, в присутствии которого непредельные сульфиды быстро и коли-
чественно гидрируются на холоду 1 7 8 · 1 7 9 · 2 4 4 . Например, β-алкилвипил-

•сульфиды при энергичном встряхивании в атмосфере водорода количе-
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ственно гидрируются в 2—4 часа 2 4 4:

СН3 (CHa)sCH-CHSR H z P d / L ~* CH3 (CH2)7 SR,

где R = CH3, C2H5.
Окисление в сульфоны. Окисление сульфидов в сульфоны широко

применяется в химии замещенных виниловых сульфидов как для иден-
тификации сульфидов в виде кристаллических сульфонов, так и для ак-
тивации двойной связи молекулы элсктроноакцепторной SO2-rpynnoft и
целях использования непредельных сульфонов для дальнейших превра-
щений (например, в диеновом синтезе, полимеризации). Для получения
сульфонов обычно применяют 30%-ную перекись водорода в ледяной
уксусной кислоте на холоду (при окислении алкилсульфидов 147· 150) и
при нагревании (для арилсульфидов Ι45· 149· 154· 1 8°· 2 4 5 · 2 4 6). Хорошие ре-
зультаты получены при окислении моноперекисью фталевой кислоты в
эфире на холоду 164· 173· 178. Например, 2-метилхлорвинилсульфиды окис-
лены моноперекисью фталевой кислоты в сульфоны с выходом 70—

"• 163, 173-

СНС1=С (СН3) SR - ^ - - СНС1=С (СНз) SO2R,

где R = CH3, C6H5.
При окислении в более мягких условиях вместо сульфонов можно

получать сульфоксиды. Так, при 28—30° перекись водорода окисляет
α,β-дихлор'винил-трет.-бутилсульфид в сульфон, а при 0° — в сульф-
оксид 147.

Некоторые реакции β-галоидзамещенных винилсульфидов. Подобно
' β-галоидвиниловым эфирам β-галоидвинилсульфиды под влиянием ще-

ЛОЧРЧ отщепляют молекулу галоидводорода с образованием алкил-
(арил)меркаптоацетиленов 165· 175:

RSCH=CHX • RSC Ξ СН,

где Н = алкил, арил; Х = С1, Вг.
Интересно, что при 1? = арил, отщепление идет чрезвычайно легко

при сравнительно низких температурах 175. β-Хлор в β-xлopвинилcyлL·-
фидах обладает повышенной реакционной способностью в реакциях ну-
клеофильного обмена (по сравнению с хлором в β-хлорвиниловых эфи-
рах), подобно общеизвестной подвижности заместителей, находящихся
в β-положении к атому серы. В щелочной среде β-атом хлора обмени-
вается на алкилмеркапто-165 и арилмеркаптогруппы 1 4 3 · 1 4 6 · 2 4 7 , нафтокси-
группу174 и аминогруппу248. Легкость обмена β-хлора особенно ярко
проявляется в реакции полихлорэтилгнов с арилтиолами в щелочной
среде. Так, в реакции тетрахлорэтилена с р-толуолтиолом главным про-
дуктом реакции является не α,β,β'-трихлорвинилтолилсульфид, а α,β-ди-
хлор-а'^З'-дитолилмеркаптоэтилен 14в:

CCl2=CCl2+ArSNa -* ArSCCl=CCla

ArSCCl = CCU+ArSNa - ^ ArSCCl = CClSAr.

В β-хлорвинилсульфонах нуклеофильная реакционная способность β-хло-
ра больше, чем в β-хлорвинилсульфидах248.

Реакции сульфидов, протекающие с разрывом С—S-связи. К заме-
щенным винилсульфидам применима реакция обессеривания, проходя-
щая при кипячении сульфида со скелетным никелем 1 8 0 · 2 4 5 . По образую-
щимся углеводородам можно судить о строении исходного сульфида.

Винилсульфиды взаимодействуют со спиртовым раствором сулемы с
разрывом С—S-связи, в отличие от реакции винилалкиловых эфиров с
ртутными солями, при которой ртутные соли присоединяются по двои-
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ной связи с последующим образованием меркурированного ацетальде-
гида или кетона в2. В винилсульфидах действие ртути направляется на
второй реакционный центр молекулы — на атом серы, в результате че-
го происходит отделение меркаптанного остатка. Как показано в рабо-
тах Шостаковского и Прилежаевой 4· 5· 2 3 7 > 2 3 8 · 2 4 9 , расщепление винил-
сульфидов спиртовым раствором сулемы проходит при комнатной тем-
пературе:

CH2=CHSR+2HgCl2+C2H5OH • > RSHgCH-CHsCH (ОС2НБ)2+НС1.

Реакция проходит количественно, вследствие чего применяется для:
анализа винилсульфидов.

Авторы применили к α-метилзамещенным винилсульфидам реакцию
разложения спиртовым раствором сулемы. При этом оказалось, что для
количественного разложения изопропенилалкил- и арилсульфидов ре-
акцию с сулемой необходимо вести при нагревании, т. е. в условиях не-
сколько более жестких, чем для незамещенных винилсульфидов. Рас-
щепление изомерных проненил- и изопропенилфенилсульфидов проходит
с различной скоростью. Так, при сливании раствора сулемы с изопропе-
нилфенилсульфидом осадок фенилмеркурхлорида выпадает через 30 сек.,
а с пропенилфенилсульфидом— через 10—15 мин. На медленное и не-
полное разложение пропенилфенилсульфида указано также в работе
Карауловой с сотрудниками1 8 1. Учитывая имеющиеся данные1 7 3, суль-
фиды по возрастанию трудности их разложения сулемой можно рас-
положить в ряд: винилал'Кил->.изопропенилалкил->'Винилфенил->изо-
пропенилфенил->прапенилфенил сульфид.

В заключение следует отметить, что замещенные виниловые соеди-.
нения, содержащие в своем составе кислород, серу или азот, вступают
в реакции с разнообразными соединениями с подвижными атомами во-
дорода в молекуле; они найдут применение в химии высокомолекуляр-
ных соединений, в процессах полимеризации и сополимеризации, и их
значение в этих отраслях будет возрастать по мере развития химии
этих соединений.
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