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В статье дается краткий анализ основных методов синтеза виниловых
эфиров, содержащих функциональные группы и гетероатомы. Рассматрива-
ется имеющийся в литературе материал по реакции Фаворского — Шоста-
ковского—прямому винилированию гидроксилсодержащих соединений
(оксиэфиры, гликоли, многоатомные спирты), обсуждается механизм реак-
ции и область применения; винилирование азотсодержащих спиртов (ами-
носпирты, амино- и нитрофенолы); оксисульфидов, кремнийсодержащих
спиртов, галотснепиртов и галогенфенолов; по элиминированию галогеново-
дородов в галогенированных эфирах; реакция винилового обмена. Обсуж-
даются методы, основанные на реакциях функциональных групп в замещен-
ных виниловых эфирах (моиовинмловые эфиры гликоле/;, галогензамещен-
ные и азотсодержащие виниловые эфиры); каталитическое элиминирование
в функциональных ацетилях; взаимодействие галогенашталей с металла-
ми и алкоголятов функциональных спиртов с винилгалогенидами.

В статье оцениваются области применения каждого из перечисленных
методов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Расширяющиеся исследования в области α,β-непредельных эфиров,
содержащих реакционноспособные функциональные группы, уже давно
сделали необходимым обобщение и подробный анализ имеющегося
экспериментального материала. В монографии ·, обзорной литера-
туре 2 " 6 и многочисленных диссертационных работах 7~21 школы Фавор-
ского—Шостаковского более или менее полно рассматриваются лишь
виниловые эфиры спиртов, не имеющих функциональных заместителей.
Б настоящей статье дается краткий анализ основных методов синтеза
функциональных виниловых эфиров и делается попытка по возможности
оценить области применения каждого из них. Алкоксиэтилены, имею-
щие заместители в винильной группе, винилсульфиды и виниламины не
рассматриваются.

II. РЕАКЦИЯ ФАВОРСКОГО —ШОСТАКОВСКОГО

Прямое винилирование, т. е. присоединение гидроксилсодержащих
соединений к ацетилену в присутствии основных катализаторов (реакция
Фаворского—Шостаковского22·23) является в настоящее время наибо-
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лее универсальным методом получения простых виниловых эфиров. Про-
стота схемы, одностадийность, доступность исходного сырья, почти ко-
личественные выходы целевых продуктов делают этот метод удобным
для промышленного использования. Некоторым препятствием для его
широкого внедрения в практику считается необходимость применения в
отдельных случаях повышенного давления; разумеется, это повышает
вероятность взрывного разложения ацетилена24, но опасность часто
сильно преувеличивается 25.

Работами школы Фаворского—Шостаковского ' • 2 3 · 2 β - 3 0 , развиваю-
щимися независимо от работ Реппе 3 1 · 3 2 , еще в конце тридцатых годов
продемонстрирована возможность осуществления промышленных син-
тезов на основе ацетилена под давлением. В отличие от патентов фирмы
«Фарбениндустри» 33~35, предусматривающих разбавление ацетилена
инертным газом, в СССР разработана более интенсивная технология в
условиях неизбежного разбавления ацетилена парами исходного вини-
лируемого вещества и образующихся виниловых эфиров, которые и яв-
ляются надежными флегматизаторами.

1. Механизм реакции

Несмотря на отдельные попытки придать проблеме дискуссионный
характер 3 6 · 3 7 , утвердилось мнение, подкрепленное данными химической
кинетики, 38~40 о том, что рассматриваемый процесс представляет собой
типичное нуклеофильное присоединение по тройной связи 4 1>4 2. Реакция
винилирования уже привлекаетсяЛ6 в качестве классического примера
нуклеофильного присоединения к ацетиленовым системам. Тем не менее
имеются примеры4 4 '4 5, плохо укладывающиеся в рамки такой схемы.

Детальный разбор механизма винилирования сделан недавно в об-
зоре 41 и диссертациях 1 8 > 2 1 · 4 6 . Однако некоторые стороны вопроса оста-
лись незатронутыми. Наиболее приемлемо нуклеофильное винилирова-
ние может быть интерпретировано как согласованное транс-присоеди-
нение:

ч /H-OR

Эта схема 4 7 вполне удовлетворительно объясняет основные закономер-
ности винилирования: а) преимущественное образование цис-аддук-
т о в 38,41. β) структурную направленность присоединения к монозаме-
щенным ацетиленам — образование β-изомеров при наличии акцептор-
ного заместителя при тройной связи (фенила 3 8 · 4 2 · 4 8 , трифторметила49,
диэтоксиметила 50) и образование α-изомера, если в реакции участвует
ацетилен с донорным заместителем50; в) затрудненность реакции при
наличии донорных заместителей у тройной связи5 1; г) повышение ско-
рости реакции с увеличением нуклеофильности реагента 4 0 · 4 4 ' 5 2 . В цикли-
ческих механизмах предполагается ^«с-присоединение, хотя, по-види-
мому, до сих пор нет ни одного примера выделения транс-аддуктов, кото-
рые должны образовываться в этом случае.

Анализ литературных данных с точки зрения согласованного нуклео-
фильного присоединения позволяет подойти к объяснению ряда извест-
ных, но еще не вполне ясных закономерностей и противоречий реакции
винилирования. Так, присутствие воды резко снижает скорость винили-
рования алифатических спиртов ' · 4 · 2 6 и в то же время определенно спо-
собствует винилированию фенолов 4 0 · 4 4 · 5 2 и меркаптанов 5 3 · 5 4 . В отсут-
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ствие растворителей или в неполярных средах фенолы образуют винило-
вые эфиры в значительно более жестких условиях, чем алифатические
спирты 3 7 · 4 6 . Вместе с тем при винилировании фенолов в спиртовой среде
в условиях, близких к тем, которые применяются для винилирования
алкиловых спиртов, гладко образуются соответствующие винилариловые
эфиры 55. Во всех этих случаях имеет место наложение и активное взаи-
модействие целой группы кислотно-основных равновесий (спирт, вода,
щелочь, алкоголят). В случае пары спирт—вода последняя является бо-
лее сильной кислотой, чем спирт и подавляет его диссоциацию; одновре-
менно недиссоциированные молекулы спирта по отношению к воде вы-
ступают как основание, сдвигая равновесие в сторону образования ионов
-ОН. В итоге концентрация алкокси-ионов и скорость присоединения
спирта к ацетилену снижается. Наблюдаемое при этом в ряде случаев
поглощение ацетилена обусловлено, по-видимому, «винилированием»
воды 3 6 · 4 0. Известна56 и другая побочная реакция с участием воды:

HCsCH + Н2О + NaOH — CH3COONa + Н2:

Согласно патенту57, таким путем можно получать почти чистый во-
дород и ацетат натрия с 96%-ным выходом. По отношению к фенолу
вода играет роль основания и ионизирующего агента; она усиливает его
диссоциацию, повышая тем самым концентрацию фенокси-ионов, что в
конечном итоге облегчает винилирование. Функцию воды как ионизирую-
щего агента и акцептора протонов при винилировании фенолов способны
выполнять и спирты4 0 '5 3-5 5. Аналогично, по нашему мнению, объяс-
няется положительное влияние воды и спиртов при винилировании тио-
лов 40· 5 3~5 5>5 8, а также возможность использования г/?ег.-бутанола в каче-
стве среды при винилировании спиртов 3 9. Благоприятное действие диок-
сана и N-метилпирролидона на реакцию винилирования59, по-видимому,
связано в первую очередь с их повышенной способностью растворять аце-
тилен; однако, являясь сильными акцепторами протонов, эти раствори-
тели должны еще и усиливать кислотно-основную диссоциацию суб-
страта.

Известно, что скорость винилирования заметно падает при переходе
от первичного спирта к третичному 1 0 - 6 0 · 6 I . Поскольку именно в этом
направлении возрастает и нуклеофильность алкокси-ионов, то это наблю-
дение, на первый взгляд, противоречит схеме нуклеофильного винили-
рования. Видимо, дело здесь не только в пространственных препятст-
виях активации. Согласно схеме согласованного присоединения, скорость
винилирования зависит как от нуклеофильности алкокси-иона, так и от
способности среды отдавать протон. Последняя, как известно, падает
от первичного спирта к третичному.

Хотя рассмотренный механизм согласованного грйнс-присоединения
приемлемо объясняет большинство особенностей нуклеофильного вини-
лирования, все же и он, по-видимому, является весьма грубым прибли-'
жением и не может претендовать на универсальность. В частности, с его
помощью трудно сколько-нибудь удовлетворительно объяснить извест-
ную зависимость скорости реакции от катионной части катализа-
тора 4 0 · 4 5 (впрочем, это относится и ко всем другим механизмам вини-
лирования). Высказывались предположения40, что нуклеофильной атаке
на тройную связь предшествует атака катиона и образование комплекс-
ного соединения «ацетилен—катион». Во всяком случае, в настоящее
время уже ясно, что все многообразие модификаций и вариантов реак-
ции винилирования не может быть втиснуто в рамки какой-то одной
схемы.
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2. Область применения

Реакция в принципе не распространяется лишь на те функциопально-
замещеные спирты и фенолы, которые содержат структурные элементы,
чувствительные к шел очам и нагреванию.

К соединениям, которые пока не удалось подвергнуть прямому випи-
лированию, относятся, в частности, непредельные алифатические спирты
(исключение, возможно, составляют высшие ненасыщенные спирты6 2).
Можно полагать, что основная причина, препятствующая осуществле-
нию прямого винилирования в ряду непредельных спиртов,— это их про-
тотропная изомеризация в соответствующие карбонильные соединения.
В работе 45 изучена кинетика винилирования аллилового спирта (наряду
с другими спиртами) в присутствии NaOH как катализатора, скорость
реакции измерялась по поглощению ацетилена, в итоге неясно, был ли
выделен винилаллиловый эфир в чистом виде. Винилирование кротило-
вого и аллилового моноэфиров этиленгликоля 63, видимо, не сопровож-
далось изомеризацией радикала. Третичные этиленовые спирты, в слу-
чае которых завершающая стадия изомеризации (превращение в α-эти-
леновый спирт, а затем в карбонильное соединение) исключена, по-ви-
димому, могут быть провинилированы в условиях реакции Фаворского—
Шостаковского с сохранением скелета молекулы. При этом, разумеется,
сохранение положения двойной связи в общем случае не обязательно.
В этом аспекте небезынтересны патентные сообщения64 о получении
винилового эфира терпинеола (наряду с виниловыми эфирами других
моно- и полициклических терпеновых спиртов) путем парофазного вини-
лирования на катализаторах основного характера. В случае ацетиле-
новых спиртов к процессу изомеризации могут присоединяться еще
реакции внутри- и межмолекулярного «самовинилирования».

Спирты с кислородсодержащими функциями

а. Оксиэфиры. Алкоксизамещенные спирты (моноэфиры гл и ко-
лей) гладко винилируются в обычных условиях с образованием алко-
ксиалкилвиниловых эфиров 4 · 6 3 - 6 5>ь 6. Успешно провинилированы моно-
алкиловые эфиры гидробензоина67"69. Винилфурфуриловый эфир полу-
чен7 0 с выходом 45% винилированием фурфурилового спирта в водной
среде; без растворителей реакция протекает более успешно (выход
эфира 68,7% 7 I ) . Присутствие воды оказалось необходимым при винили-
ровайии гваякола 7 2 и других алкоксифенолов 73.

б. Гликоли. При винилировании 1,2- и 1,3-гликолей в реакционной
смеси, как правило, присутствуют циклические ацетали 7 4 · 7 5 — продукты
изомеризации76 моновиниловых эфиров. Указывалось23, что винилиро-
вание этиленгликоля сопровождается образованием других продуктов
непредельного характера с т. кип. 150—195°, структура которых осталась
невыясненной. Этот факт, однако, не нашел пока подтверждения в более
поздних исследованиях. С метилацетиленом 77 этиленгликоль в условиях
винилирования дает исключительно 2,5-диметил-1,3-диоксолан.

В патенте78 сказано, что виниловые эфиры этиленгликоля получа-
ются пропусканием смеси ацетилена с парами гликоля над нагретыми
металлами (Са, Mg, Ва, Си, А1), их ОКИСЯМИ И СОЛЯМИ на носителях.
Имеются данные 3 3 · 3 4 о получении виниловых эфиров гликолей (моно-
виниловый эфир этиленгликоля и дивиниловые эфиры этилен-, диэтилен-
и триэтиленгликолей) действием ацетилена, разбавленного инертным
газом, на соответствующие диолы в присутствии щелочных катализато-
оов под давлением. На реакции викилирования основан процесс произ-
водства дивинилового эфира 1,4-бутандиола4·79. Синтез дивинилового
эфира триэтиленгликоля описан в диссертации 12. Запатентован 8 0 способ
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получения моновиниловых эфиров этиленгликоля, 1,3-пропиленгликоля
и диэтиленгликоля, основанный на быстром удалении образующихся
эфиров из зоны реакции избытком ацетилена или инертного газа. Шо-
стаковским с сотр.81 осуществлен синтез моновиниловых эфиров этилен-,
1,2-пропилен-, 1,4-бутилен-, диэтилен- и триэтиленгликолей под дав-
лением. Винилирование 1,4-бутандиола в тетрагидрофуране приводит к
получению моновинилового эфира с выходом 52% В2. Указывается83 на
возможность получения моновиниловых эфиров путем винилирования
гликолеи при нормальном давлении и температуре 100° в жидкой фазе
с одновременным удалением продуктов реакции. Некоторые сведения
по кинетике винилирования бутандиола и диэтиленгликоля приведены
в работе 45. Синтез виниловых эфиров диэтиленгликоля обсуждает также
Циммерман и др. 8 4 .

По качественной оценке легкость винилирования возрастает в ряду:
этиленгликоль, диэтиленгликоль, триэтиленгликоль85. При исчерпываю-
щем винилировании триэтиленгликоля в качестве побочных продуктов
образуются виниловые эфиры этилен- и диэтиленгликоля, а также 2-ме-
тил-1,3-диоксолан. Винилирование диэтиленгликоля сопровождается об-
разованием виниловых эфиров этиленгликоля и 2-метил-1,3-диоксолана.
Эти факты свидетельствуют о расщеплении эфирных связей в ходе реак-
ции. Ацетилен, по-видимому, принимает активное участие в этом побоч-
ном процессе. При винилировании диэтиленгликоля замечено86 частич-
ное превращение моновинилового эфира в восьмичленный циклический
ацеталь.

Для получения виниловых эфирсв гликолеи при атмосферном давле-
нии разработана простая установка непрерывного действия87. Последую-
щим гидролизом продуктов винилирования осуществлен непрерывный
синтез ацетальдегида. Эта схема положена в основу нового промышлен-
ного способа получения ацетальдегида через виниловые эфиры 8&-91.
Интересна удачная попытка получения виниловых эфиров (в том числе
и виниловых эфиров гликолеи) с использованием вместо свободного аце-
тилена непосредственно карбида кальция в водной среде 9 2 · 9 3 в условиях
щелочного катализа. Исследован 9 4 процесс получения дивиниловых эфи-
ров гидрохинона, резорцина, пирокатехина, 2,3,5-триметилгидрохинона.
Получены моно- и дивиниловые эфиры гидробензоина и изогидробензои-
н а 6 9 · 9 5 · 9 6 , антрагидрохинона 9 7 и дивиниловый эфир дифенилолпро-
пана ββ.

в. Многоатомные спирты. В первых работах, посвященных винили-
рованию глицерина, было показано 2 3 · 7 5 · 9 9, что, изменяя концентрацию
ацетилена, можно регулировать выходы моно- и дивиниловых эфиров, а
при избытке ацетилена проводить исчерпывающее винилирование. В этих
условиях, как полагали авторы, удалось получить тривиниловый эфир
глицерина с выходом 90%. Однако впоследствии, уточняя эти исследо-
вания, Шостаковский с сотр. 2 0·2 1· 10° установили, что вещество, которое
образуется в указанных условиях с выходом ~ 6 3 % , в действительности
представляет собой 2-метил-4-(винилохсиметил)-1,3-диоксолан. Выход
же тривинилового эфира глицерина не превышает 10%. К аналогичному
выводу пришли и американские исследователи59. Тривиниловый эфир
глицерина синтезирован с выходом до 50% по особой методике59, обеспе-
чивающей значительную избыточную концентрацию ацетилена в зоне
реакции и непродолжительный контакт реагентов, при этом в качестве
растворителя использован N-метилпирролидон. Проведено2 0·2 1·1 0 0 вини-
лирование глицерина в диоксане с применением 3—4-кратного избытка
ацетилена в присутствии бутилата калия. В этих условиях получены
2-метил-4-(винилоксиметил)-1,3-диоксолан (43%) и тривиниловый эфир
глицерина (25—28%). Моно- и дивиниловые эфиры глицерина выделить
не удалось.
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О синтезе моновинилового эфира глицерина упоминается в стать-
ях 4-75. Сообщалось 101' 102 о получении моноалкениловых эфиров глице-
рина.

Первое сообщение о винилировании пентаэритрита и триметилолэта-
на сделано Атавиным ш з . В случае триметилолэтана 104 выделены 2,5-ди-
метил-5-метилол-1,3-диоксан; 2,5-диметил-5-(винилоксиметил),-1,3-диок-
сан и 1.1-ди(винилоксиметил)-1-метилолэтан. В тех же условиях из
пентаэритрита105 получены диацеталь и 5-метил-5,5-ди(винилоксиме-
тил)-1,3-диоксан. В водной среде синтезирован дивиниловый эфир пента-
эритрита 1 0 6 с выходом 22%; дальнейшее викилирование продукта в от-
сутствие воды привело к получению тетравинилового эфира (60—70%) и
2-метил-5,5-ди(винилокс:иметил)-1,3-джжсана (30—40%). При винилиро-
р.ании пентаэритрита в спирте выделен лишь тетравиниловый эфир 107.

г. Неполные эфиры многоатомных спиртов. Винилирование 1-алкокси-
пропандиолов-2,320·21· I o s дает 2-метил-4-алкоксиметил-1,3-диоксоланы и
1-алкокси-2,3-дивинилоксипропаны. 2-2-Диалкил-4-метилол-1,3-диоксола-

иы винилируются при более низкой температуре (ПО—120°), чем одно-
атомные спирты 109. Выход виниловых эфиров близок к количественному

R'ν /ОСН2
Х С j

—сн2он к о н R / ^осн—сн 2осн=сн г

Ряд соединений подобного типа без подробной характеристики описан
ранее4-6. Циклические кетали ацетола винилируются без осложнений110.

~ ° \ / С Н з с2нг ι—
/ К О Н '- О / Ч С Н 2 О Н К О Н

Описано ш получение моно-, ди- и тривиниловых эфиров целлюлозы.
Позднее 112 при винилировании того же углевода удалось выделить лишь
соответствующие ацетали. Недавно осуществлено винилирование целлю-
лозы в водно-диоксановой системе п з . Для винилирования крахмала в
качестве растворителя применяли тетрагидрофуран 1 И . При винилирова-
нии маннита 115 получен лишь его триацеталь с невысоким выходом. Для
успешного подавления изомеризации в ходе винилирования многоатом-
ных спиртов необходимо проводить реакцию при 10—15-кратном избытке
ацетилена116. Таким путем получены тетравиниловый эфир а-метилглю-
козида и виниловые эфиры целлюлозы с выходом 65—80%. Осущест-
влено винилирование моно- и диацетопроизводных α-глюкозы, а-галак-
тозы, маннита, сорбита и дульцита. Во всех случаях, как сообщается, вы-
делены полные виниловые эфиры П 7 . При взаимодействии с ацетиленом
поливинилового спирта " 8 в водно-щелочных растворах этерифицируется
не более 6 мол.% гидроксильных групп.

д. Спирты с другими кислородсодержащими функциями. Очень крат-
ко упомянуто 4 · 6 о получении виниловых эфиров неполных ацетатов эти-
ленгликоля и глицерина в присутствии солей органических кислот. Вы-
ходы не приведены, единственной характеристикой эфиров служит тем-
пература кипения. Реакция сопровождается интенсивным перераспреде-
лением ацилоксигрупп. Из оксисоединений с другими кислородсодержа-
щими функциями успешно провинилированы кетофенолы98. Условия
реакции аналогичны синтезу виниловых эфиров алкил- и арилзамещен-
ных фенолов и э · 1 2 0 . По данным ш , нафтиленгликолевая кислота превра-
щается в условиях винилирования в смесь моно- и дивиниловых эфиров,
последний был получен также непосредственно из аценафтенхинона.



2076 Μ. Φ. Шостаковский, Б. А. Трофимов, А. С. Атавин, В. И. Лавров

4. Азотсодержащие спирты

а. Аминоспирты. Виниловые эфиры этаноламинов получены31"35 в
присутствии основных катализаторов при 80—250°. Условия винилиро-
вания алифатических спиртов являются слишком жесткимиг22· 123 для
оксиалкиламинов. Лучшие результаты получены при осуществлении ре-
акции в бензоле с применением в качестве катализатора алкоголята со-
ответствующего спирта. Синтезированы124 полные и неполные виниловые
эфиры ди- и триэтаноламинов. Для получения тривинилового эфира три-
этаноламина предложена 125 установка, в которой с помощью мешалки
создается газо-жидкостная эмульсия. Как утверждается, винилирование
в таком аппарате можно проводить в широком диапазоне давлений
(2—12 атм). Понижение давления и присутствие влаги ухудшает выходы
виниловых эфиров. Согласно кинетическим исследованиям·44 (β-диэтано-
ламин в трег.-бутаноле, начальное давление ацетилена 19,5 атм), поря-
док реакции по аминоспирту меняется с изменением его концентрации от
первого до нулевого. Кинетику винилирования триэтаноламина изучали с
привлечением методов математического планирования эксперимента 126.
При винилировании N-фенилэтаноламина в бутаноле в присутствии КОН
получен винилфениламиноэтиловый эфир 4; в аналогичных условиях, но в
присутствии ацетата кадмия 1 2 7 образуется N-фенилоксазолидин.

б. Аминофенолы. Винилированию подвергались различные амино-
фенолы1 2 8-1 3 3 и оксидифениламины132-134. Во всех случаях получены
ожидаемые виниловые эфиры. Вода в количестве 15—20% отвеса амино-
фенола способствует винилированию128. Соответствующие виниловые
зфиры синтезированы при винилировании г\Г-а)Цетиламинофенолов135. νν

Реакция осуществлена в среде дио'ксана в присутствии 20—25% едкого * '
кали. Не выделен виниловый эфир N-ацетшг-о-аминофенола вследствие
циклизации и омыления исходного фенола:

ОН ОСН=СН2
I I

-ШСОСНз — £ Й - f х / \ /χ V N H 2 + CH3COOK
к о н С-СН3 -V

V/ 4/\N/ V

в. Нитрофенолы. Возможность непосредственного винилирования
/^-нитрофенола, по-видимому, впервые была показана в работе40, по-
священной изучению кинетики винилирования замещенных фенолов.
Препаративное винилирование о- , пг- , р-нитрофенолов осуществле-
но 1 3 6 · 1 3 7 в водно-диоксановой среде в присутствии ацетата кадмия.
Едкое кали и ацетат цинка оказались менее эффективными катализато-
рами (выход эфиров не превышал 2,5—3,5%). Наиболее легко винили-
руются р-изомеры (145—150°). Для успешного винилирования ш- и
о-нитрофенолов требуется температура 175—185°. Галогензамещенные
нитрофенолы (2-хлор-4-нитрофенол. 2,6-дихлор- и 2,6-дибромнитрофе-
нолы) вшшлируются при температуре не ниже 180°, что связано136 с
'Пространственными затруднениями, создаваемыми орто-за,местителями.

5. Оксисульфиды

Шостаковский с сотр.1 3 8 исследовали взаимодействие ацетилена с
монотиоэтиленгликолем и синтезировали с выходом 70—75% 1-винилтио-
2-оксиэтан, что наглядно иллюстрирует большую по сравнению с гидро-
ксилом реакционную способность сульфгидрилиной группы в реакции
винилирования.
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HOCH,CH,SH -;- сн» 2""" K 0 H U HOCH,CH2SCH=CH2

90—105°

Дальнейшее винилирование в более жестких условиях (120 —135")
дает полный эфир. При винилировании β-этилмсркаптоэтанола 1 М

получен с выходом 40:—60% 1-этилтио-2-винилокснэтан. Винилирование
тиодигликоля140·141 .происходит с осложнениями и лишь отчасти под-
чиняется обычной схеме. Имеет место весьма интенсивный конкури-
рующий процесс, приводящий к виниловььм эфпрам монотиоэтилсиглк-
коля. Опыты в отсутствие ацетилена при прочих равных условиях не
привели к виниловым эфирам мопотиоэтнленгликоля. Это доказывает,
что образование последних не является результатом дегидратации
тиодигликоля. Возможно, что ацетилен активно участвует в процессе
расщепления связи С—S. Не исключено, что разрыв связи С—S в про-
цессе винилирования является общим для β-оксиалкилсульфидов, хотя
работы по винилированию β-этилмеркаптоэтаиола 139 и 2,2-бас(алктио)-
пропанолов, где были выделены только нормальные продукты реак-
ции 142, как будто не подтверждают этого предположения. Винилирова-
нием α-тиенилкарбинолов в диоксане в присутствию КОН получены
соответствующие виниловые эфиры и з .

6. Кремнийсодержащие спирты

γ-Кремнийорганические спирты способны винилироваться145 по
методике Фаворского — Шостаковского. Лучшие выходы (65—68%)
получены 146 при 150—160° и давлении ацетилена 15—20 атм, в при-
сутствии алкоголята калия. Третичные γ-кремнийсодержащие спирты и
данных условиях147 не винилируются. Этиленовые » ацетиленовые
третичные у-юремнийсодержащие спирты расщепляются в ходе реакции
по связи SiC^C, образуя гексаалкилдисилоксаны. Винилирование а- и<
β-кремнийоодержащих спиртов в присутствии едкого кали и алкоголятоз
ведет к распаду исходных соединений147. Триалкилвинилоксисиланы
могут быть получены винилированием триалкилсиланолов 148 при 65—70°
в среде дио'ксана в присутствии силанолята калия. Винилирование трнал-
килсилилпропилоксиэтила'Минов149 приводит к трем различным про-
дуктам :

> R3Si (CH2)3 NHCH2CH2OCH=CH3

R3Si(CH2)3 NHCH.2CH2OH с 2 н 2 > R 3Si(CH 2) 3NCH 2CH 2OH
I

сн=сн2

> R,Si(HoC).,NCH,CH2OCH=CH2

I
CH=CH2

В свете сообщения 5 о неудачных попытках винилирования первичных и
вторичных алифатических аминов строение двух последних продуктов,
ЕОЗМОЖНО, нуждается в уточнении.

7. Галогеноспирты и галогенофенолы

По-видимому, в литературе нет ни одного примера прямого винили-
рования галогеноспиртов: препятствием является их чувствительность
(особенно 1,2- и 1,3-галогеногидринов) к действию оснований. Исклю-
чение составляет 2,2,2-трифторэтанол, который превращается в винило-
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вый эфир с конверсией 90% при винилировании (17% КОН. 135—150°,
10 часов) в автоклаве под давлением150. Галогенофенолы подвергаются
винилированию без заметных осложнений 1 5 1 · 1 5 2 . С хорошими выходами
получены виниловые эфиры монохлор (фтор)-, 2,4-дихлор-, 2,4,6-три-
хлор-, пентахлор- и пентафторфенолов 153. При замене едкого кали на
ацетат цинка синтезированы также виниловые эфиры неустойчивых в
щелочной среде 2,4,6-трибром- и хлорнитрофенолов. Виниловые эфиры
о-хлор-, /з-хлор-,2,4-дихлор-, 2,4,6-трихлор- и пентахлорфенолов получе-
ны 4 при винилировании ацетиленом, разбавленным азотом, в присутст-
вии цинковых и кадмиевых солей уксусной кислоты. Способность гало-
генофенолов к винилированию находится в непосредственной зависимости
от кислотности 151' 1 5 2: наиболее легко винилируется фторфенол, труд-
нее— бром- и хлорфенолы. Эти результаты находятся в противоречии:
с кинетическими данными 3 9 · 1 5 4 и, по-видимому, объясняются различной
стабильностью фенолов в условиях винилирования.

III. ЭЛИМИНИРОВАНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ ГАЛОГЕНОВОДОРОДОВ
В ГАЛОГЕНИРОВАННЫХ ЭФИРАХ

Несмотря на высокую подвижность галогена в а-галогенэтиловых.
эфирах (замещение и отщепление идет по мономолекулярному меха-
низму) и сравнительную доступность 155· 156 этих соединений, они значи-
тельно реже используются для синтеза функциональных эфиров, чем
β-галогенэтиловые эфиры, что связано с их малой устойчивостью.

Таким путем получены157 виниловые эфиры аллилового и пропар-
гилового спиртов, а также метил- и диметилэтинилкарбинолов. ».
Эффективность схемы

CH3CH(OR)2

 в с ' 3 > CH 3CHC10Ri2iM^-»rCH 3CH0R "1 С1~юо-iao· ,Cti,

[ +N(CH3)3J +N (СН3)3 · НС1.

обусловлена применением хлористого бора на стадии получения а-хлор-
эфира. 2-Хлорэтинилвиниловый эфир образуется158 при нагревании.
α,β'-дихлордиэтилового эфира в среде диетиланилина при 80-^85°.
В аналогичных условиях синтезирован158 1-винилокси-2-бромэтилен:

. СН3СНС1СНВгСН2Вг -* СН2-СНОСН=СНВг

Дегидрохлорированием α-галоидэтиловых эфиров соответствующих
спиртов получены 159 а-кремнийсодержащие виниловые эфиры:

R3SiCH2OCHClCH3 ~ H C U R3SiCH2OCH=CH2

Условия дегидрогалогенирования β-галогенэтиловых эфиров подроб-
но рассмотрены в монографии 156. Реакция идет значительно труднее, чем
в случае γ-галогеналкиловых зфиров и галогеналкилов. Как правило
β-галогенэтиловый эфир перегоняется над твердым КОН или NaOH.
взятым в избытке. Факт особой устойчивости β-галогенэфиров к дегидро-
галогенированию заслуживает большего, чем констатации. Процесс, не-
сомненно, бимолекулярен, и главное здесь, следовательно, не подвиж-
ность галогена, на чем акцентировалось внимание до сих пор 156, а под-
вижность α-водородного атома (чю отношению к кислороду), являюще-
гося объектом лервичной атаки нуклеофила. В силу полярности связи
О«-С+ б отрыв протона от группировки ОСНг, казалось, должен быть-
облегчен, в деиствительно'сти же он сильно затруднен. Можно полагать,
что во фрагменте О—СН 2 имеется особое взаимодействие, состоящее JJ-
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частичном перекрывании орбит С—-Η-связей с орбитами свободных
электронных пар атома кислорода (ρ-σ-сопряжение):

Η" Η

—О—СНа <->• — О + = С — <-* — О + = С —

Η Н~

Дегидрохлорированием β, β'-дихлордиэтилового эфира (хлорекса) по-
лучают 2-хлорэтилвиниловый эфир ΐ6ϋ—162_ в ходе реакции побочно обра-
зуется диоксан и незначительные количества дивинилового эфира и аце-
тальдегида 163. Описано получены 2-хлорэтилвинилового эфира пироли-
зом 2-хлорэтоксиэтилацетата164. Полное дегидрохлорирование хлорек-
с а — удобный путь получения простого дивинилового эфира 1 6 5 " 1 6 7 . Из
β, β'-дибромдиэтилового эфира синтезирован 2-бромэтилвиниловый
эфир 168. Известны примеры получения винилаллилового эфира через β-
бромэтилаллиловый эфир 16°- 170. Для синтеза α-замещенных винилал-
киловых эфиров 1 7 1 · 1 7 2 использована схема:

СН2= CHOR ̂ l CH2BrCHBrORR'MgX > CH2BrCH (R') OR : =^|-^CH 2 =C (R') OR (80%)

На основе реакции дегидрохлорирования синтезированы виниловые эфиры
β-кремнийсодержащих спиртов1?3.

R 3 S i H + CH 2=CHOCH 2CH 2C1-^ R:iSiCH2CH2OCH2CH2Cl 3

-> R3SiCH2CH2OCH=CH2 (75%).

Дегидрохлорированием соответствующего β-хлорэтилового эфира удалось
получить виниловый эфир глицидолаш:

С1СН2СНаОСН2СН-СН2^^-> СН2=СНОСН2СН—СН2

\ 0 / • \ 0 /

Дегидрогалогенирование β-галогенэтилариловых эфиров происходит значи-
тельно легче72·153·175. В свете высказанных соображений это может быть
объяснено тем, что свободные электронные пары атома кислорода участ-
вуют в сопряжении с бензольным кольцом и эффект ρ-σ-сопряжения с
α-C—Η-связями ослаблен. Синтез некоторых фторзамещенных виниловых
эфиров осуществлен следующим образом176:

CH2-CH2+RCH2OH-^ HOCH2CH2OR- C1CH2CH2OR > CH2=CHOR,

Ν)/
где R=CH2CHFC1, CH2CF3, CH 2C 2F 5, CH2C3F7.

Для этой же цели использованы фторированные олефины177:
НОСН 2СН 2ОН+ F2C=CFCI — -» HOCH2CH2OCF2CHFC1 ^~*

-* ICH2CH2OCF2CHFC1 ^ ^ — CH2=CHOCF2CHFC1

Для получения винилтрифторметилового эфира предложена178 следующая
серия реакций:

ROH + COF2

 100H'20°-> ROCOF—-^ R O C F 3 E | ^ j - * CH2=CHOCF3,

где R=ClCH2CHa, BrCH2H2.
Из трихлорэтанола таким же путем синтезирован 1 7 8 дихлорвинилтри-

фторметиловый эфир (CCl2=CHOCF 3 ).
Диви'нияовые эфиры гем-тщолов (дивинилацетали) получены дегид-

рохлорированием соответствующих β-хлорэтилацеталей 179~181. Аналогич-
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но из несимметричных алкил-р-хлорэтиловых ацеталеи синтезированы 179·
180 α-алкоксизамещенные виниловые эфиры (винилалкилацетали): к
CH3CH(OR)OCH = CH2. Алкил-р-галогенэтилформали (ROCH2OCH2

СН2Х, где Х = С1, Вг) в контакте с КОН при 350—400° дают1 8 2 винил-
алкоксиметиловые эфиры (CH2 = CHOCH2OR).

В случае ди-р-хлорэтилового ацеталя хлорацетальдегида удается вы-
делить все три возможных виниловых эфира ш . Наиболее трудно эли-
.минирование проходит в альдегидной части молекулы, где атакуемый
основаниями единственный β-водородный атом по отношению к галогену
в соответствии с приведенными выше представлениями может взаи-
модействовать своей σ-связью с /^-электронами сразу двух атомов кисло-
рода; в результате существенно ограничивается его протонная подвиж-
ность.

Дегидрохлорирование было применено также в случае циклических
ацеталеи хлоргидрина глицерина 184. Хлорацетальдегидацетали глико-
лей, глицерина, хлоргидрина глицерина, диэтиленгликоля, пентаэритри-
та, маннита и сорбита под действием едкого кали в бутиловом спирте не
отщепляют хлористого водорода, а образуют соответствующие ацеталт
бутоксиацетальдегида 185. Дегидрохлорирование идет только под дей-
ствием грег.-бутилата «алия.

IV. РЕАКЦИЯ ВИНИЛОВОГО ОБМЕНА

Простые 1 8 6^1 9 2 и сложные 193~197 виниловые эфиры способны обме-
нивать винильную группу со спиртами в присутствии ртутных солей:

ROCH=CH2 + R'OH ЛЕ!±-, ROH + R'OCH=CH2

где R — алкил или ацил.
Реакция дает (возможность получать виниловые эфиры, содержащие

функциональные группы, неустойчивые к действию оснований. Катали-
затором обычно служит уксуснокислая или сернокислая ртуть, а винили-
рующим агентом — винилалкиловые эфиры 186~191 или винилфениловый
эфир ш , а также винилацетат 193~195. 197.

Механизм обмена сложен и окончательно не выяснен. Представле-
ния о л;-«о мп леке ах объясняют активацию винилового эфира, но не сам
акт виннльного переноса. Кажется парадоксальной возможность сосуще-
ствования винилового эфира и органической кислоты (или спирта) в при-
сутствии солей ртути, являющихся одним из самых сильных катализато-
ров электрофильного присоединения. В действительности, по-видимому,
высвобождающийся гидроксилсодержащий компонент связывается из-
бытком винилирующего агента с образованием соответствующего ацета-
ля или ацилаля.

Для объяснения реакции винилового обмена с участием винилаце-
тата допускается 197 диссоциация последнего с образованием ртутьапо.тн-
лонового комплекса и уксусной кислоты:

СН2=СНОСОСН3 ΐ = 1 [С,Н2 · Hg2+] + СНзСООН.

Простые виниловые эфиры, по мнению Ватанабе и Конлона1 8 9, предвари-

тельно присоединяют катализатор по кратной связи:

Hg (ОАс)2 "Д HgOAc+ -4- АсО •
R O 4

HgOAc+ -;- ROCH=CH 2 + R'OH "Д CHCH2HgOAc -I- H+

R ' O 7
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CHCH2HgOAc + ROCH-=CH2 + R'OH

I t
1 I

снсн 2 —
R'O-7

ί

Hg -I- HOAc

1
R O 4

CHCH2HgOAc + R'OCH=CH 2 + ROH

R'OX

Однако, согласно данным кинетического исследования с '.применением
изотопов 189, виниловый обмен, катализируемый солями ртути, не идет
через образование ртутьацетиленовых комплексов или промежуточное
ацетоксимеркурирование, поэтому в работе1 9 8 предложен механизм
прямого замещения.

Реакцию виниловой переэтерификации широко применяют для синте-
за функциональных алкоксиэтиленов. Получены виниловые эфиры неко-
торых диолоз 187· 191· 197. Описано 1 9 7 винилирование метилового эфира
гликолевой -кислоты. Различные простые виниловые эфиры использова-
ны 189· 1 9 0 для винилирования этилцеллозольва, аллилового, металлило-
вого и хлораллилового спиртов, этилепхло'ргидрйна, этиленциангидрина,
2-метил-2-нитроэтанола и 1-метил-1-оксибутанона-З. При кипячении ди-
винилкарбинола в избытке винюлэтилового или винилизобутилового
эфиров с ацетатом ртути и ацетатом натрия шолучен ' " виниловый эфир
(СН2 = СН)2СНОСН = СН2. Для винилирования β-нафтола, р-фенилфь-
нола и гидрохинона в условиях катализа ацетатом ртути с успехом при-
менен 192 винилфениловый эфир. Американские авторы 2 0 0 получили ви-
ниловые эфиры фенола, р-крезола, 2,6--дихлорфенола с выходом 80—
100%, используя в качестве винилирующего агента дивинишртуть. Пере-
этерификацией винилацетата фторированными спиртами синтезированы
2 0 1 полифторзамещенные виниловые эфиры. Исследовалась виниловая
•переэтерификация метилового и этилового эфиров гидробензоина винил-
бутиловым эфиром 69· 2 0 2. При обработке салициловой кислоты винил-
ацетатом в присутствии ацетата ртути удается выделить только цикли-
ческий ацилаль (2-метил-4-кето-1,3-бензодиоксан) 2 0 3.

V. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ, ОСНОВАННЫЕ НА
РЕАКЦИЯХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП В ЗАМЕЩЕННЫХ

ВИНИЛОВЫХ ЭФИРАХ

Основными препятствиями к реализации таких реакций является из-
вестная труднодоступность функциональных виниловых эфиров, способ-
ных к дальнейшей модификации с участием функционального замести-
теля, и высокая реакционная способность самой винилоксигруппы. Обыч-
но требуются мягкие условия, электрофильные реагенты при этом, как
правило, непригодны. Тем не менее эти методы обладают большими син-
тетическими возможностями.

11 Успехи химии, № 11
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1. Моновиниловые эфиры гликолей

До самого последнего времени было известно лишь несколько еди-
ничных примеров синтезов функциональных эфиров на основе монови-
ниловых эфиров гликолей 76· 2 0 4 - 2 0 8 . После того как в ходе разработки
и опытно-промышленного освоения безртутной технологии получения
уксусного альдегида через виниловые эфиры гликолей 21· 91 был найден
технологически реальный путь синтеза моновинилового эфира этиленгли-
коля при атмосферном давлении, появилась возможность действительно
широкого использования этого соединения в органическом синтезе.

Исследования 2 0 9 последних лет позволили сформулировать некото-
рые общие закономерности селективной модификации функциональных
фрагментов 'винилового эфира и показали, что гидроксилсодержащие
виниловые эфиры могут стать новым доступным источником полифунк-
пиональпых мономеров.

Обработкой натриевых производных моновиниловых эфиров гликолей
бромистым пропаргилом получены210·211 новые непредельные диэфиры:

CH3=CHORONa + BrCH2CssCH -> CHa=CHOROCHaC=CH.

Винилоксиалкоксиалкинолы синтезированы 212· 2 1 3 по схеме:

CH 2=CHOROCH 2C=CH+R'R"C-=O -* C H 2 = C H O R O C H 2 C = E C C R ' R " O H .

Позднее эта реакция была повторена на других 'примерах 2 1 4. Дегид-
ратация шшилоксиалкоксиалкинолов 2 1 3 приводит к виниловым эфирам
с сниновой системой в составе алкоксирадикала. Пропинилоксиалкилвм-
ниловые эфиры реагируют 215· 2 1 6 с триметилхлорсиланоад как в виде
натрий-, так и магнийбромпроизводных, образуя триметилсилилпропи-
нилоксиалкилвиниловые эфиры:

CH 2=CHOROCH 2C=C (Na) MgBr + CISi (CH3)3 — CH2=CHOROCH2C=CSi (CH3)3.

Аналогичная реакция с триэтилхлароловам приводит к получению
триэтилоловспропинилоксиалкилвипиловых эфиров 2 1 7. Триалкилолово-
алкинилвиниловые эфиры получены взаимодействием винилалкияиловых
эфиров, содержащих концевую ацетиленовую группировку, с гоксаалкил-
дистанноксанами и триалкилалкоксистаннанами 2 1 8.

Изучено поведение пропинилоксиалкилвиниловых эфиров в условиях
конденсации Манвиха 219· 2 2 0 -и синтезированы диалкиламинопропинил-
окешалкилвиниловые эфиры.

CH a=CHOROCH aC=CH-|-CH aO-bHNR j

В дальнейшем 2 2 1 по той же схеме синтезирован эфир СН2 —
--СНОСН2СН2С sCCH2N(C2H5)2· Под действием трет.-бутилата калия
в трет.-бутаноле пропкнилоксиалкилвиниловые эфиры превращаются в
соответствующие аллены 2 2 2 (CH2 = CHOROCH = C = CH2). Винилокси-
этин, последовательно обработанный амидом лития в жидком аммиаке
и бромистым бутилом158, превращается в винилокси-1-гексин с выхо-
дом 60%· ' '

Цианэтилирование моновиниловых эфиров гликолей сопровождает-
ся 22з-225 образованием β-.цианэтоксизамещенных виниловых эфиров
CH2 = CHOROCH2CH2CN. При восстановлении этих соединений литий-
млюминийгидридом 2 2 6 вместо образования ожидаемых аминосодержа-
щих виниловых эфиров происходит почти количествеиное расщепление
исходной молекулы по связи С—О щ цианэтокоигруппе:
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CH2=CHOROCH2CH2CN - L i A l H ^ CH2=CHOROH ] CH3CH2CH2NH2

Аналогичное расщепление наблюдается при взаимодействии циан-
этоксизамещенных виниловых эфиров с натрием в спирте226. Предпри-
нята попытка 2 2 7 получить на основе цианэтоксизамещенных виниловых
эфиров соответствующие кетоны с помощью магнийорганического син-
теза. Однако основными продуктами реакции были гидроксилсодержа-
щие виниловые эфиры и полимерные вещества:

CH2=CHOROCH2CH2CN + R'MgX -» CH2=CHOROMgX -\- полимер

Вторичные амины в сочетании с параформом гладко аминометилиру-
ют моновинилавые эфиры гликолей при условии азеотропного удаления
выделяющейся воды 225> 228· 229. При взаимодействии диалкиламино'мето-
ксизамещенных виниловых эфиров со спиртами и меркаптанами 23°
вместо ожидаемого присоединения реагентов по винильной группе на-
блюдается расщепление связи С—О в аминометоксирадикале с образо-
ванием моновинилового эфира гликоля и соответствующего амина.

Реакция моновиниловых эфиров этилен-, диэтилен- и триэтиленгли-
колей с триметилхлорсиланом приводит к соответствующим винилсили-
ловым эфирам гликолей 225> 2 3 1. Натриевые производные гидро'Ксилсодср-
жащих виниловых эфиров в реакции с триэтилхлороловом образуют
триэтилоловоо'кисиза'мещенные виниловые эфиры с выходом, близким
к количественному 225> 232· 233. Взаимодействием галоидных ацилов с мо-
ковиниловыми эфирами гликолей в присутствии триэтиламина синтези-
рован ряд простых виниловых эфирО'В, содержащих сложноэфирную
группу234. Хлорангидриды фосфористых кислот образуют с монови-
ниловЫ'Ми эфирами гликолей 235· 2 3 6 или их сернистыми' аналогами 23Т

новый ряд реакционноопособных триалкилфосфитов: (AlkO)2POR.
где R = CH2=:CHO(CH2)2, CH2 = CHO(CH 2) 2S (СН2)2О, СН2 =
==CHS(CH2)2 и др.

В результате ар'бузовской перегруппировки 4,5-димстил-2-винило1Ксп-
этокси-1,2,3-диоксофосфолана под действием йодистого этилена получен
2-иодэтилвиниловый эфир 2 3 S:

/О СНз г „ н л / О СН3

СН2=СНОСНаСН2ОР(
Ч О- -сн3

СН 2 =СНОСН 2 СН 2 1+С 2 Н 5 (О)
-СНз

Синтез виниловых эфиров О, О-диалкил-О-оксиалкилтиофосфатов
осуществлен с количественным выходом239 по схеме:

СН 2=СНОСН 2СН 2ОР(ОС 2Н 5) 2 Д СН2=СНОСН2СН2О (S) Ρ (ОС2Н5)2

Детально исследована 2 4 0 реакция моновиниловых эфиров гликолей
•с эпихлоргидринО'М и синтезирован ряд глицидилоксиалкилвиниловых
эфиров

CH2=CHOROCH2CH—СН2.
\ 0 /

Избыток гидроксилсодержащего 'компонента благоприятствует обра-
зованию дивинилового эфира строения:

СН2 = CHOROCH2CH (ОН) CH2OROCH = CH2

за счет вторичной реакции с участием глицидилового фрагмента. После-
дующее размыкание окионого щинка тиолами, аминами, металлирован-
иыми ацетиленами и органохлорсиланами позволило легко перейти к
соответствующим замещенным виниловым эфирам 24i-242_

И*
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2. Галогензамещенные виниловые эфиры

Не меньшими потенциальными возможностями для синтеза функцио-
нальнозамещенных алкоксиэтиленов обладают галогеналкилвиниловые
эфиры, хотя доступным из них шока все еще остается только 2-хлорэтил-
вини'ловый эфир. До начала 'систематических исследований в ряду ви-
ниловых эфиров галогеноспиртов243·244 имелось несколько примеров ис-
пользования 2-хлорэтилвинилового эфира для получения виниловых эфи-
ров с функциональными заместителям1» (реакции с алкоголятами 245,
бензилнитрилом246, N-замещенными 2-трифторметилфентиазинами247 и
триалкилфосфитами 2 4 8 ) . Большой интерес для органического синтеза
представляло бы получение реактива Гриньяра из галогеналкилвинило-
вых эфиров. Одна-ко единственная известная попытка в этом направле-
нии 168, предпринятая на основе 2-бромэтилвинилового эфира, не увен-
чалась успехом. Под действием магния этот эфир, по данным авторов 158,
разлагается на ацетилен я этилен. Аналогичный распад наблюдался 153

при взаимодействии с металлическим натрием.
Исследования нуклеофильного замещения атома хлора в 2-хлорэтиш-

виниловом эфире 2 4 4 подтвердили, что последний в спиртовых растворах
алкоголятов образует винил-2-алкокси(арокси)-этиловые эфиры с выхо-
дом порядка 30%. Аналогично идет реакция в жидком аммиаке с бутии-
1-олом-4 2 4 9, получающимся непосредственно в реакционной среде из
окиси этилена и ацетиленида натрия. Алкины-1 в виде натриевых произ-
водных алкилируются 2-хлорэтилвиниловым эфиром в жидком аммиа-
ке 250, однако скорость реакции довольно низка. Значительно легче про-
исходит замещение на алкил-(арил) тиогруппу244· 251, при реакции с суль-
фидом натрия образуется дивиниловый эфир тиодигликоля 244. На основе
реакции 2-хлорэтилвинилового эфира с вторичными аминами разрабо-
тан 2 5 2 удобный способ синтеза винил-2-диал1кил(арИ1л)-аминоэтиловых
эфиров разнообразного строения. Обработка 2-хлорэтилвинилового эфи-
ра йодистым натрием в ацетоне привела к замещению атома хлора на
иод2 4 4. 2-иодэтилвиниловый эфир алкилирует третичные амины с обра-
зованием соответствующих солей винилоксиэтилтриалкиламмония244,
а при взаимодействии с фтористым калием в диэтиленгликоле 2 5 3 -превра-
щается в виниловый эфир 2-фторэтанола. Предлагалось 2 5 4 использовать
виниловые эфиры галоидфенолов для синтеза алкил- и алкоксизамещен-
ных винилариловых эфиров.

3. Азотсодержащие виниловые эфиры

Применение дивинилового эфира диэтаноламина для аминометили-
рования ацетилена 255, спиртов 255· 2 5 6 и тиолов 2 5 6 открывает простой
путь к различным классам азотистых соединений с винилоксигруштой:
R2C = CH, RC = CR, RC = CCH2OH, RSCH 2CH=CH 2 и др., где R==

N O H C H )
Виниловый эфир этаноламииа и дивиниловый эфир диэтаноламина

под действием винилацетата образуют 2 5 7 соответствующие М-ацетиль-
ные производные. Дивиниловый эфир диэтаноламина с метиловым эфи-
ром хлоруксусной кислоты дает метиловый эфир N-дивинилоксиэтил-а-
гминокислоты 2 5 8 (CH2 = CHOCH2CH2)2NCH2COOCH3. Метиловый эфир
N-дивиιнилolкcиэтил-β-aмиiнoкиcлoты 2 5 8 получен из дивинилового эфира
диэтаноламина и метилакрилата по схеме:

(CH 2=CHOCH 8CH 2) 2NH + CH2=CHCOOCH3 -121°-»

-» (СН2=СНОСН2СН2)2 NCH2CH2COOCH3
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Описано 2 5 9 также присоединение винилового эфира этаноламина к
метилметакрилату. В ходе изучения реакции циклоприсоединения диал-
килкетенов к виниловым эфирам2 6 0 отмечено, что виниловый эфир эта-
ноламина вначале подвергается энергичному ацилированию по амино-
группе.

Винило-ксиалкилцианамиды 261· 2 б 2 образуются при взаимодействии
аминоалкилвиниловых эфиров с цианистым галогеном:

CHa=CHOCH2CH2N (R) Η + NCHal -* CH2=CHOCH2CH2N (R) CN ,

где R — метил-, аллил-, циклогексил-.
Полученные эфиры реагируют с дициандиамидом с образованием 252

N-метил-Н (винилоксиэтил-меламинов). Обработкой аминоалкилвини-
ловых эфироз цианатом калия 2 6 3 в подкисленной воде (рН>6,8) полу-
чены виниловые эфиры оксиалкилпроизводных мочевины. Аналогичные
'соединения синтезированы 'взаимодействием мочевины с аминоалкилвн-
ниловыми эфирами. Обработка из'Оцианатоалкилвиниловых эфиров вод-
ным аммиаком и этиленидшном 2 6 4 ' 2 6 5 также приводит к соответствую-
щим виниловым эфирам, содержащим карба'мидный остаток:

NH,
CH2=CHOCH(CH3)CH(CH3)NHCONH l

\
СН2=СНОСН (СНз)СН (СНз) N = C = O -

CH2=CHOCH(CH3)CH(CH3)NHCON
\

Ацилированием виниламинофениловых эфиров хлорангидридами син-
тезированы 26<3 винилоксианилиды различных кислот, а также бис(4-вл-
ншюксифенил)-карбамин и ызоттроииловые эфиры 3- и 4-винилоксифе-
нилкарбаминовой кислоты. Взаимодействие аммониевых солей диалкил-
дитиофосфорных кислот с 4-(М-хлорацетиламино)-фенилвиниловым эфи-
ром 2 6 6 получен О, 0-диэтил-5-(Ы-4-винилоксифенилкарбамидо)-метил-
дитиофосфат (C2H5O)2PSSCH2CONHC6H4OCH = CH2-4.

Описано также ацилирование виниловых эфиров аминофенолов с .по-
мощью ангидридов органических кислот 135> 2 6 7. Предложены способы
получения виниловых эфиров алкенил- 2 6 8 и фурилальдиминфенолов 2 6 9,
основанные на взаимодействии виниловых эфиров аминофенолов с акро-
леином и фурфуролом.

В то время как присоединение диалкилдитиофосфорных кислот по
двойной связи винилариловых эфиров, не имеющих β ядре заместителей
основного характера, происходит легко 266· 2 7 0, виниламинофениловые
эфиры в аналогичной реакции образуют соли2 7 1 [СН2 = СНОСбН4ННз]+

[i(RO)2PSS]~. Восстановление виниловых эфиров нитрофенолов в ще-
лочной среде приводит к дивиниловым эфирам азо- и азоксифено-

л о в 272, 273_

4. Дивиниловые эфиры

Присоединение хлористого водорода к простому дивиниловому эфи-
ру идет ступенчато, в итоге удается выделить а-хлорэтилвиниловый
эфир с выходом до 60% 1 5 8 · 1 6 5 . При взаимодействии простого дивинило-
вого эфира с четыреххлористым углеродом 2 7 4 сколько-нибудь суще-
ственно затормозить реакцию на первой стадии затруднительно; выход
тетрахлорпропилвинилового эфира составляет всего 17%. Простой диви-
ниловый эфир вступает в диеновый синтез с гексахлорциклопентадие-
ном 275· 2 7 6 и антраценом 2 7 7. Реакция приводит к образованию двух
аддуктов, выходы которых зависят от соотношения компонентов и тем-
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пературы реакции. Некоторые дивиниловые эфиры гликолей подвергну-
ты гидроксилированию 2 7 8 · 2 7 9 , однако моноаддукты не выделены.

Взаимодействием дивинилпропаналей с окисью ртути 2 8 0 в водно-
спиртовой среде в присутствии ацетата ртути получены виниловые лолу-
ацетали (а-оксиалкилвиниловые эфиры) RCH(OH)OCH = CH 2 .

Перспективные пути синтеза функционально-замещенных виниловых
эфиров, исходя из дивииилоеых, откроются, по-видимому, лри исследо-
вании реакций гомолитического присоединения, протекающих преимуще-
ственно ПО ОДНОЙ ИЗ ВИН'ИЛО'КСИГруП'П.

VI. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ЭЛИМИНИРОВАНИЕ В РЯДУ
ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ АЦЕТАЛЕИ

Синтез простых виниловых эфиров с функциональными заместителя-
ми путем отщепления одной молекулы спирта от соответствующего
ацеталя не получил пока широкого распространения. Исходные функ-
циональные ацетали в общем являются труднодоступными соединения-
ми и в ряде случаев сами легче всего получаются именно из виниловых
эфиров. Другая причина — в условиях реакции 2 8 1 " 2 8 5 , которые зачастую
оказываются либо жесткими, либо вообще неприменимыми для некото-
рых функциональных групп. Метод находит применение главным обра-
зом для синтеза β-замещенных виниловых эфиров 2 8 3· 286-28в Т И П а
R—СН = СН—OR ^ = алкил), которые нельзя получить прямым вини-
лированием. В литературе все же имеется ряд примеров использования
этого метода для синтеза виниловых эфиров функциональных спиртов
(винилаллилового эфира 289> 29°, винилэтилового эфира этиленгликоля 2 8 2,
полифторзамещенного винилового эфира CH 2 = CHOCH 2 CF 3

 2 9 1 ' 2 9 2 , ви-
нилалкинилО'Вых эфиров 2 9 3 > 2 9 4 ) . При расщеплении несимметричных этил-
алкиниловых а ц е т а л е й 2 И соотношение винилэтилового и винилалкини-
лового эфиров зависит от строения радикала, выход ацетиленового эфи-
ра возрастает в последовательности: С Н 2 С ^ С Н (5%) < С Н 2 С Н 2 С =
С Н < С Н ( С Н 3 ) С Н 2 С = СН (70%). Из этого мы заключаем, что кислотно-
каталитический пиролиз несимметричных ацеталей идет преимуществен-
но с отщеплением наиболее электроотрицательного радикала с образова-
нием более стабильного иона карбония СН 3 —СН+—OR.

VII. ДРУГИЕ МЕТОДЫ

1. Взаимодействие ацеталей а-галогенальдегидов
с металлами

Метод 2 9 5 редко использовался в практике, и то лишь главным обра-
зом для получения виниловых эфиров одноатомных спиртов 2 8 6 · 2 9 6 · 2 9 7 .
Из функциональных виниловых эфиров этим путем, по-видимому, полу-
чены только а, β-непредельные гидроксилсодержащие эфиры 76· 2 9 8 > 2 9 9 :

CH 2OV
2 - CHOCH.,CH,ONa + NaBr

C H 2 ° ·" СНз—CH=CHOCH2CH2ONa-f NaBr (n=2).

Фюже и Н о р м а н 3 0 0 сообщили, что при действии металлического маг-
ния в эфире на циклический кеталь α-хлорацетона (2-хлорметил-2-ме,-
тил-1,3-диоксолан) вместо магнийорганического соединения образуется
моно-а-метилвиниловый эфир этиленгликоля. Та же реакция с цикличе-
скими ацеталями β-галогенкетонов приводит не к виниловому эфиру, а
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Mg - НОСН2СН2О (СНз) С

к эфиру циклопропанола:

С Н 2 О Ч ,СН2СНгС\

0 Η 2 Ο 7 Ч С Н 3

 Х С Н

Аналогично, с образованием β-оксиэтиловых эфиров соответствую-
щих циклических спиртов, реагируют с металлическим магнием цикли-
ческие кетали α, β, у, ζ-галогенкетонов. Видимо, и авторы работы2 9 8

имели дело не с β-метил- и β-этилвиниловыми эфирами этиленгликоля,

а соответствующими производными циклопропанола \у ОСН2СН2ОН,

ОСН2СН2ОН

2. Реакция алкоголятов функциональных спиртов
с винилгалогенидами

Возможность распространения реакции Бутлерова301 на функцио-
нальные спирты продемонстрирована на примере синтеза виниловых
эфиров этиленгликоля, которые были получены нагреванием (80—90°)
хлористого винила и гликолятов натрия под давлением302. Не исклю-
чено, что процесс является нуклеофилвным замещением лишь формаль-
но, а в действительности реакция идет через стадию образования сво-
бодного ацетилена6.
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