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I. ВВЕДЕНИЕ

Первый представитель простых пропаргиловых эфиров (ПЭ) — ме-
тил-ПЭ был получен Либерманом в 1865 г. из трибромгидрина глице-
рина1; константы его определил Анри2. Ближайший гомолог — этил-ПЭ
синтезировал через год Байер»3. Затем были получены изоамил-4, фенил-5,
пропил-6 и бутил-ПЭ7. СрТалогенированные ПЭ были описаны еще в
1894 г.8. α-Галогенэфиры пропаргилового спирта впервые синтезированы
в 1959 г.9. Спустя год появилось первое сообщение о ПЭ силанолов10;
ПЭ силилалканолов еще не описаны.

К настоящему времени накопилось достаточное количество инфор- ,
мации, касающейся способов получения и химического поведения ПЭ. *
Имеющиеся данные свидетельствуют о том, что ПЭ являются интерес-
нейшими объектами исследования. Тенденция к перегруппировкам обу-
словливает своеобразие химических свойств ПЭ. Перспективность ис-
пользования ПЭ в экспериментальной органической химии доказана
синтезами на их основе малодоступных аллениловых эфиров и , аллено-
вых углеводородов12, производных циклопропана13, пиразолов14 и др.
Установлено, что ПЭ входят в состав некоторых природных веществ.
Судя по патентным данным 15 они обладают высокой антибиотической
активностью.

В последнее время ПЭ привлекают внимание в связи с широким
спектром полезных свойств (ПЭ проявляют биологическую активность,
способствуют торможению коррозии и содействуют флотации редких
металлов, повышают энергоемкость сложных ракетных топлив).

Однако до сих пор в литературе практически отсутствуют обобща-
ющие обзоры по методам синтеза, физическим, химическим и приклад-
ным свойствам этого класса гетероатомных ацетиленов (ср.1 6). Данная
работа является попыткой рассмотрения и систематизации накоплен-
ных в литературе сведений о пропаргиловых эфирах.

П. ПУТИ СИНТЕЗА ПРОПАРГИЛОВЫХ ЭФИРОВ

Общие способы синтеза ПЭ основаны на дегидрогалогенировании
галогеналкиловых или галогеналкениловых эфиров6· "•18 и на других
реакциях элиминирования 19· 20, действии α-хлоралкиловых эфиров на '-J
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ацетилениды металлов 21~24, алкилировании алкоголятов пропаргиловых
спиртов 25~28, взаимодействии алкоголятов или фенолятов с пропаргил-
галогенидами или пропаргилсульфонатами '"·20·30, изомеризации пропи-
ниловых 31 или аллениловых 32 эфиров.

Дегидробромированием β,γ-дибромпропиловых эфиров в присутствии
КОН в этаноле получены алкил-, арил- и галогеналкил-ПЭ 17:

КОМ
CH2BrCHBrCH2OR ^ j o r i ^ HC=CCH2OR + KBr

Метод не имеет препаративного значения ввиду очень низкого выхода
ПЭ ( ^ 10%). Этим путем не удается получить этил-ПЭ из-за труд-
ности отделения его от растворителя.

Разработан метод получения арил-ПЭ дегидрогалогенированием
1-арокси-2,2-дигалогенпропанов в присутствии амида натрия в жидком
аммиаке3 3:

АЮСН2СХ2СН3 . NaNFVNH, ^

Х = С 1 , В г

Синтезирован18 ПЭ я-пропанола дегидрохлорированием пропилового
эфира γ-хлораллилового спирта:

РгОСН2СН=СНС1 -+ РЮСНаС=СН

К препаративным методам синтеза ПЭ относится алкилирование про-
паргиловых спиртов алкиларенсульфонатами в щелочной среде2 6. Удоб-
ным метилирующим агентом является диметилсульфат; он обладает
высокой реакционной способностью и достаточно дешев.

Me 2SO 4 ->- НС=ССН 2 ОМе

Аналогично получают этил-ПЭ34.
Простым и удобным методом получения ПЭ является алкилирование

пропаргилгалогенидами. Так, бутил- и фенил-ПЭ получены7 взаимодей-
ствием пропаргилбромида с бутилатом или фенолятом натрия в эфире;
ацетилен-алленовой изомеризации здесь не наблюдается.

НС=ССН2Вг + RONa -ν HC=CCH2OR

Сходным путем синтезирован толил-ПЭ35 действием пропаргилбро-
мида на л-крезол в ацетоне в присутствии КгСО3, а также аллил-ПЭ и

и винилоксиалкил-ПЭм. При алкилировании некоторых алкинолов бен-
зилбромидом рекомендуют37 использовать металлический натрий в жид-
ком аммиаке.

Метод избирательного алкилирования 26~28 ацетиленовых спиртов
алкилгалогенидами, впервые примененный к α-ацетиленовым спиртам,
был распространен на замещенные а- и β-ацетиленовые спирты38:

HfeCCOH ын. -* HCsCCOM ^ HC=CCOR + MX

R=Bu, Cl (СН2)„; Х=Вг; M=Na, К

Реакцию осложняет параллельно протекающее дегидрогалогенирование
алкилгалогенида с образованием олефина. Выход ПЭ составляет 25—
80%· На ход реакции оказывает влияние природа алкилгалогенида,
спирта и щелочного металла; в случае применения LiNH2 алкилируется
ацетиленовый атом водорода, а не атом водорода гидроксильной группы.

По этому способу синтезированы этил- и бутил-ПЭ с выходом 30% 3!'
(с примесью алленовых изомеров), а также метил-ПЭ с выходом 10% 40.
Способ был использован для синтеза арил-ПЭ3 7, галогеналкил- и вые-
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ших алкил-ПЭ 4 1 ·", а также ПЭ вторичных и третичных пропаргиловых
спиртов43.

Недавно разработан" метод селективного алкилирования ацетиле-
новых спиртов в присутствии магнийорганических соединений в гекса- * '
метаноле. При взаимодействии EtMgBr, эквивалентного количества бу-
тилбромида и пропаргилового спирта при 80—90° С гидроксильная груп- J
па алкилируется на 80—90%. Применение молярного избытка EtMgBr |
и повышение температуры до 110° приводит к частичному С-алкилиро-
ванию (15—20%). Третичные пропаргиловые спирты в этих условиях
расщепляются с образованием кетонов. Различие в кислотности и реак-
ционной способности атомов водорода групп ОН и H C S H C позволяет
последовательно алкилировать обе функциональные группы или одно-
временно металлировать их с последующим избирательным алкили-
рованием.

Получают ПЭ также алкилированием пропаргилового спирта алкил-
галогенидами в присутствии КОН в диметилсульфоксиде или циклогек-
саноне45. При синтезе ПЭ бензилового и фурфуриловых спиртов в каче-
стве растворителя можно использовать бензол4 6·4 7. Получены ПЭ с длин-
ной алифатической цепью алкилированием пропаргилового спирта в
присутствии трег-BuOK в н-бутаноле48:

HCs5CCH2OH +

В патенте49 описано получение ПЭ взаимодействием пропаргиловых
спиртов с алкилхлоридами в спиртовом растворе при 80—150° С.

Использование ПЭ ароматических сульфокислот позволяет в мягких
условиях вводить пропаргильную группу в различные органические со-
единения (выходы продуктов 80—95 % ) 5 0 . Исходные сульфонаты полу-
чают взаимодействием сульфохлорида с пропаргиловым спиртом в при-
сутствии порошкообразного КОН в абсолютном эфире51. При взаимо-
действии ПЭ бензолсульфокислоты с алкоголятами обра^ются соответ-
ствующие алкил-ПЭ5 2:

PhSO2OCH2C=CH + RONa ->- ROCH2teCH

Реакцию можно проводить прибавлением алкоголята к спиртовому рас-
твору сульфоната или по методу Кляйзена — добавлением поташа к
раствору сульфоната и спирта; выход ПЭ составляет 59—60% м ·

Изомеризация пропиниловых эфиров в ряде случаев приводит к ПЭ 3 1 .
Так, при алкилировании фенола пропаргилбромидом в присутствии
амида натрия образующийся эфир изомеризуется в фенил-ПЭ53:

PhOCsCMe -» PhOCH3CsCH

При металлировании аллениловых эфиров амидом лития в жидком ам-
миаке они изомеризуются в ПЭ 32:

CH ;=C=CHOR -» HC=CCH2OR

Показано1 Э, что для синтеза ПЭ можно использовать диазоалкины.
Ы-Нитрозо-Ы-пропинилкарбамиды при метанолизе в щелочной среде
превращаются в смесь аллениловых и пропаргиловых эфиров метанола,
причем выход ПЭ на порядок выше.

HG^CCH—N—CONH2

 M e O - - * HCssCCHOMe + RCH==C=CHOMe

R NO R

R = 4 , Alk
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При разложении 1,1,1-трихлор-2-триметилсилокси-3-этоксипропана бу-
тиллитием образуется этил-ПЭ 2 0:

ЕЮСН2СНСС13"+ 3BuLi Ш г О / Т Г Ф ^ . EtOCH2C^CH
I

OSiMe3

Аналогично синтезируют фенил-ПЭ (выход 25%). Попытка получения
этил-ПЭ из «структурных компонентов» (этанол, параформ и ацетилен)
в присутствии хлористой меди под давлением не увенчалась успехом39:

— EtOCH2OEt

>- EtOCH2CsCH

При 80° реакция не идет, а при 140° образуется диэтилформаль.
Согласно патентным данным 3 0 , ароматические ПЭ образуются при

действии пропаргиловых эфиров ароматических сульфокислот на фено-
лы в присутствии оснований. В 54 ПЭ алкилфенолов синтезированы по
методу Кляйзена; авторы считают, что продолжительность реакции силь-
но влияет на выход целевого продукта, который достигает максимума
через 48 час.

Одним из общих методов синтеза ПЭ является реакция взаимодей-
ствия алкил-, арил- и аралкилмагнийгалогенидов с α-хлоралкил-ПЭ 5 5 .
В серии работ г>6~58 показаны возможности этого метода для синтеза ПЭ
арилалканолов,

С„р-Силилированные ПЭ алканолов, фенолов и диолов получают, ис-
ходя из реактивов Иоцича и триалкилхлорсиланов " · 5 6 · : ' 9 · 6 0 :

ROCH2C=CMgBr + R3S1CI — ^ - > ROCH2feCSiR3

R' = Me, Et

γ-Алкоксиметилзамещенные ПЭ можно синтезировать из димагний-
дибромацетилена и α-галогенэфиров по схеме 2 1 :

BrMgCuiCMgBr + 2 C1CH2OR ->- ROCH2C=CCH2OR

Многообещающим и пригодным для промышленной реализации ме-
тодом синтеза ПЭ является присоединение пропаргилового спирта к за-
мещенным олефинам в кислой среде; возможности метода еще полиостью
не раскрыты вследствие ограниченного числа использованных в этой
реакции олефинов (фторолефины 61, изобутилен в2, норборнены 6 3 · 6 4 ) .

HCsCCH2OH + R2C=CR2 ->- HC

Пропаргиловые эфиры с атомом галогена у тройной связи получают
6566при галогенировании гиногалогенитами 6 5 · 6 6 :

HCssCCHOR' + К 0 С ' ^ CIC^CCHOR'

А А
Пропаргилоксиалкиловые эфиры (формали, ацетали) обычно полу-чают взаимодействием ос-хлоралкиловых эфиров с пропаргиловым спир-том в присутствии третичных аминов "•ss, либо встречным путем — из

α-хлоралкил-ПЭ и алкоголей 6 3 · 7 0 :

НС=ССН2ОН + С1СН (R') OR _Н С 1
НС^ССН2ОСН (R') OR

НСЕЕЕССН2ОСН (R') С) + ROH -

Пропаргилоксиалкиловые эфиры пропаргилового спирта можно также

9 Успехи химии, N° 9
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получать из пропарилового спирта и альдегидов в присутствии водоот-
нимающих средств 71.

Распространенным методом синтеза пропаргилоксиалкиловых эфи-
ров является также кислотно-катализируемое присоединение пропарги-
ловых спиртов к виниловым э ф и р а м 7 2 и дигидропирану ™. Метод при-
меним также для синтеза пропаргилоксиалкнловых эфиров кремнийор-
ганических спиртов 6 0.

Методы получения третичных ПЭ отличаются от таковых для пер-
вичных ПЭ. При нагревании (10 час, 100° С) третичных проларгиловых
спиртов с этанолом в присутствии концентрированной H 2 SO 4 получены
третичные этил-ПЭ 7 4 :

Me R Me R
\ / н+ \ /

HCssCCOH + EtOH - > HCEECCOEt
R = Me, Et

Метод применим и для синтеза третичных гомопропаргиловых эфиров 7 5 .
По патентным данным 7 6 , третичные ПЭ образуются при действии

хлоридов третичных ацетиленовых спиртов на алкоголяты:

\ / \ /
НС=ССС1 + RONa -ν HCsCCOR

При реакции алкоголятов третичных ацетиленовых спиртов с алкил-
бромидами в жидком аммиаке выход ПЭ существенно повышается".
Аналогично синтезирован третичный бензил-ПЭ; реакция осуществляет-
ся также в присутствии натрия или амида натрия в жидком аммиаке 5 7 ' 5 8 .
Третичные ПЭ образуются и при щелочном расщеплении эфиров тетра-
алкилбутиндиолов 7 3 (ретрореакиия Фаворского).

Галогенсодержание ПЭ синтезируют различнымлспособами. а-Хлор-
алкил-ПЭ получают с удовлетворительными в ы х о д к и по методу Анри—
Литтершайда при действии хлористого или бромистого водорода на смесь
альдегида и спирта 9 :

НСннССН (R) ОН + R'CHO + НХ ->- HfeCCH (R) ОСН (R') X
R = Н, Alk; R' = Η, Me; X = Cl, Br

Метод применим для получения С81,-силилированных79~81 и хлорметили-
рованных 8 2 · 8 3 ПЭ. Показано 3 4 , что в качестве хлорирующего агента
можно использовать треххлористый бор; при этом выход а-хлорэтил-ПЭ-
повышается до 7 1 % . Предложено 8 5 три модификации этого способа по-
лучения α-галогеналкиловых эфиров первичных и вторичных пропарги-
ловых спиртов.

β-Бромалкил-ПЭ можно синтезировать исходя из реактивов Иоцича
и сс-хлор-р-бромалкиловых эфиров 8 6 :

RC^CMgX + R' (Cl) СНОСН2СН2Вг -г RC^C (R') CHOCH2CH2Br
R = Н, Ph; R' = Η, Me, Ph

Синтез β-галогенэтил-ПЭ можно осуществлять исходя из пропаргилокси-
этанола и хлорирующих агентов (РВг3, SOC12)

 8 7 · 8 8 :

Н С 5 5 С С Н 2 О С Н 2 С Н 2 О Н - > • Н С Е Е ; С С Н 2 О С Н 2 С Н 2 Х

Аналогично синтезируют ПЭ 1-галоген-2,2,2-трихлорэтанолов89·90.
Для синтеза ПЭ, содержащих галоген в γ-, δ- и более удаленных по-

ложениях, иропаргиловый спирт алкилируют алкилендигалогенидами в
присутствии амидов щелочных металлов в жидком Ν Η 3

Μ . используя
большую поляризуемость связи С—Вг по сравнению со связью С—С1.

HCsCCH2OM + RBr -^ HCE5CCH2OR
M = Na, К; R,= Cl(CH2)rt
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Гомопропаргилоксиалкиловые эфиры ί " · ! ) 2 получают действием а-
хлоралкиловых зфиров на терминальные β-ацетиленовые спирты в при-
сутствии Ν,Ν-диметиланилина.

Аминоалкил-ПЭ образуются при взаимодейсгвии пропаргилового
спирта с альдегидами и вторичными аминами 93.

К СО
НС=ССН2ОН + RCHO + R'R'NH —-— 3--+ HCsCCH2OCH (R) NR'R"

Аминофенолы имеют два активных центра (NH2, ОН), что делает не-
возможным прямой синтез их ПЭ взаимодействием с пропаргилгалоге-
нидами. Аминоарил-ПЭ получают из N-ацилированных аминофенолов
действием бромистого пропаргила в ацетоне в присутствии поташа с по-
следующим щелочным гидролизом а*.

При реакции пропаргиловых спиртов с акрилонитрилом в присут-
стпии MeONa образуются β-цианэтил-ПЭ 95:

RCHCsCR'
RCH (ОН) CsCR' + CH2=CHCN -* |

OCH2CH2CN
R = Η, Aik; R' = Aik

Пропаргиловые эфиры силанолов (пропаргилоксисиланы) чаще всего
получают взаимодействием триалкилхлорсиланов с пропаргиловыми
спиртами в присутствии органических оснований. Первое сообщение96 о
получении третичных ПЭ триалкилсиланолов не было подтверждено97·98.
В ряду ПЭ силанолов соединения, содержащие у атома кремния одну
пропаргилоксигруппу, впервые синтезированы в 1960 г.10 взаимодейст-
вием пропаргилозого спирта с монохлорсиланами в присутствии пириди-
на. Дипропаргилоксисиланы получены исходя из метилдихлорсилана и
ацетиленовых спиртов в присутствии PhNMe2

 9S или Et3N
 10°.

9Ηί"Ί

MeSiHC)2+2 HOCR2CsCH • - "-»· MeSiH (OCR2C=CH)3

R = H, Me

Пропаргилоксисиланы с ароматическими заместителями у атома крем-
ния синтезированы по сходной методике 101-103.

С5Р-Хлорметилированные ПЭ силанолов получены взаимодействием
хлоргидрина 2-бутин-1,4-диола с монохлорсиланами 104:

RsSiCl -f- HOCH2CsCCH2Cl -* R3Si0CH2C=CCH2Cl

При взаимодействии хлорметилдиметилхлорсилана с пропаргило-
выми спиртами образуются ПЭ силанолов, содержащие хлорметильный
заместитель при атоме кремния 105.

Получены106 ПЭ метилсиланолов из соответствующих метилхлорси-
ланолов и пропаргилового спирта в присутствии мочевины (выход
70%):

Me4_nSiCln + η НОСН2С=СН -+ Me4_nSi (ОСН2С=СН)„

п = 1—3

Тетрапропаргилоксисилан получен переэтерификацией тетрамето-
ксисилана значительным избытком пропаргилового спирта в присут-
ствии л-толуолсульфокислоты, что позволяет избежать образования
трудноразделимой смеси метоксипропаргилоксисиланов 106.

Пропаргиловый эфир триэтилсиланола можно получать с выходом
60—70% реакцией триэтилсилантиола с пропаргиловым спиртом107:

Et3SiSH + НОСН2С=СН Уф-°блУчсние-^ HC;2CCH2OSiEt3 + H2S

Описан 108 также способ получения третичных ПЭ силанолов взаи-
модействием пропаргиловых спиртов с аминосиланами в отсутствие

9*
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Катализатора; в отличие от реакции с алканолами здесь разрывается
;вязь Si—N

R R'

HCsCCOH + Me2SiHNEt2 — -» HC=CCOSiHMe2

R=R'=Me; R=Me, R'=Et
Дегидроконденсация пропаргиловых спиртов с алкил(арил)—гидрид-
силанами также приводит к ПЭ силанолов 10Э:

Me Me R R R R
\ / \ / 7 π \ /

MeC6H4SiH + HCsCCOH —ί^-+ MeCeH4Si0CCsiCH

Me Me

Дегидроконденсацией пропаргилового спирта с тетраалкилдисило-
ксанами в присутствии хлористого цинка в бензоле получены ПЭ с си-

локсановой группировкой типа HCs=CCH2OSiOSiOCH2C=CH1 1 0:
R R R R R R
\ / \ / ZnCl2 \ /

2НС=ССН2ОН + Н—Si—О—Si—Η -^ (HC=CCH2OSi)2O
Пропаргиловые эфиры гликолей могут быть синтезированы различ-

ными путями. Один из общих методов получения неполных ПЭ глико-
лей основан на взаимодействии пропаргилхлорида с мононатрийпроиз-
водными диолов 1 U :

R—CHOH N a R-CHOH
1 + HCESCCH2C1 Т О Л + I

R'—CHOH R'—CHOCH2C=CH.
R=R'=H, Alk

Из соответствующих фенолов и пропаргилбромида в щелочной сре-
де получают ПЭ многоатомных фенолов 112.

Л ^ . ^ΟΟΗ^ΞΰΗ

+ 2ВгСН2С=СН -*

Варьированием количества щелочного компонента и арилгалогенида
можно получать моно- и ди-ПЭ гидрохинона т .

В работе36 ПЭ с винильной группой синтезированы по схеме:
CHjj=CHO(CH2)nONa+BrCH2CsCH ч- Ш 2 = С Н 0 (СНа) „ ОСН2С=СН

«=1—3

Реакции пропаргиловых спиртов с симметрично замещеннымиИ1·
1 1 3 - 1 1 9 оксиранами в присутствии каталитических количеств кислот Льюи-
са— удобный путь синтеза моно-ПЭ вицинальных гликолей:

R—СНОН
R—СН—СН—R + Ж ^ С С О Н -+ |

\ 0 / R—CHOCCssCH

В качестве катализаторов реакции можно использовать эфират BF 3

1 2 0,
триалкилфосфиты121 и SnCli122""124. Метод ограничен в применении к не-
симметричным оксиранам вследствие неизбирательности раскрытия эпо-
ксидного цикла 1 2 5 · 1 2 6 . Вместе с тем эпихлоргидрин почти количественно
и селективно раскрывается с образованием первичных моно-ПЭ122^124'127-
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Монопропаргиловый эфир этиленгликоля получают исходя из про-
паргилового спирта и этиленхлоргидрина в присутствии КОН 12° или
NaOH ш:

С1СН2СН2ОН -| НС=ССН2ОН — + НОСН2СН2ОСН2С=СН

Этот эфир можно также синтезировать из пропаргилбромида и этилен
гликоля 129. Моно-ПЭ 2,2,2-тригалогенэтанднолов легко получаются при
реакции хлораль- или бромальгидрата с различными пропаргиловыми
спиртами в присутствии соляной кислоты 8 9 · 1 3 0 :

СХ3СН (ОН)2 + HCESCCRR'OH -+ СХ3СН (ОН) OCRR'C=CH

X=Ci, Br; R = R ' = H , A!k; R=Alk, R'=Ar

Расщепление 2,2-замещенных 1,3-диоксоланов фенилэтинил- и винил-
этинилмагнийбромидами 131, а также пропаргилмагнийбромидом 132 при-
водит к образованию γ-замещенных третичных ПЭ этиленгликоля. При
этом реакция пропаргилмагнийбромида с 1,3-диоксоланами сопровож-
дается трансформацией концевой тройной связи в дизамещенную.

Пропаргиловые эфиры глицидола получают путем взаимодействия
ацетиленовых спиртов с эпихлоргидрином в присутствии щелочи 133 или
эфирата BF3

 i 2 7:

HCsCROH + СН2—CHCH2Ci —ί^2?-> HC^CROCH2CHCH2O

R=(CH 2) i (, C(CH 2 ) n + 1 ; n = 1 - 3

Фосфорсодержащие ПЭ обычно получают из соответствующих хлор-
ангидридов кислот фосфора в присутствии третичных аминов "''•135:

£$ R3_nP (ОСН2СЕНСН)„

л = 1 , 2

При стоянии ПЭ превращаются в изомерные аллениловые и прогшнило·
вые эфиры 136.

С5Р-Замещенные ПЭ синтезируют взаимодействием реактивов Иоци-
ча, полученных из ПЭ с алкил- *4, арил- и гетарилгалогенидами 1г7, а так-
же алкилированием ПЭ алкилгалогенидами в присутствии амида натрия
в жидком аммиаке 138>13Э. К общим методам синтеза С53)-замещенных ПЭ
относится реакция ацеталей с реактивами Иоцича, полученными из мо-
нозамещенных алкинов 14°:

R'R"C (OEt)2 + RCsCMgBr -* EtOCR'R"CsCR

γ-Алкилзамещенные ПЭ удается получать взаимодействием спиртов
с 1-алкил-1,3-дихлор-1-пропенами в ДМСО при 130—140° С 1 4 1 :

CiCH2CH=C (Cl) Me + ROH — _» ROCH2CsCMe
2fiUl

Действием алкилмагнийгалогенидов на γ-бромметилзамещенные ПЗ
также получены γ-алкилзамещенные ПЭ l i z .

γ-Фенилзамещенный винил-ПЭ образуется с высоким выходом из при
перегонке в вакууме бмс-(фенилпропаргнл) ацеталя в присутствии
NH4H2PO4:

(РЬСЕЕССН 2 О) 2 СНМе — - -

α,γ-Дифенилзамещенные ПЭ можно с хорошими выходами полу-
чать i 4 4 · 1 4 5 нагреванием ацеталей ароматических или гетероциклических
альдегидов с фенилацетиленом в присутствии ZnCl2.
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III. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ·

Температуры кипения индивидуальных разветвленных гомологичных ж .
ПЭ, в отличие от соответствующих спиртов, растут в порядке: первичный . '
ПЭ<вторичный ПЭ<третичный ПЭ. В противоположность соответству-
ющим галогенпроизводным дипольные моменты у ПЭ больше, чем у I
аллиловых и пропиловых эфиров, что объясняется обращением направ- \
ления диполя 14в. ;

Значение индуктивной константы σ* пропаргилоксигруппы j
(о*(ОСН2С = СН) =2,18) почти в три раза превышает таковое для про- I
паргильной группы147. Квантовохимические модели пропаргиловогоспир- j
та и пропаргилокси-аниона дают наглядное представление о распреде- !
лении зарядов по атомам и прочностях связей 148. !

Основность ПЭ меньше, чем у соответствующих аллиловых и пропи- '
ловых эфиров вследствие убывания +/-эффекта: СН 3 СН 2 СН 2 <СН 2 = •
СНСН 2 <НС = ССН2. Центром наибольшей основности в ПЭ являет- |
ся атом кислорода. Если сравнивать основность О-атома в изоструктур- '•.
ных эфирах типа НС = СЭМе2ОМе, где Э = С или Si, то при Э = Si она
несколько выше, что объясняется эффектом dn—ря-взаимодействня, на- \
правленным противоположно индуктивному эффекту149. Основность ;
О-атома в ПЭ силанолов ниже, чем в предельных аналогах, что обус- j
ловлено —/-эффектом пропаргильной группы и ее π-электроноакцептор- 1
ной способностью. Основность ПЭ β,β-дихлорвинилового спирта выше,
чем основность аллильного аналога 15°.

Благодаря наличию характеристических интенсивных полос погло-
щения 151-155 ПЭ могут быть надежно идентифицированы или обнаруже-
ны в смеси непредельных соединений с помощью ИК-спектроскопии.
Спектры этих соединений содержат полосы поглощения, характеристич-
ные для связей = С — Η и С = С 1 5 6 · 1 5 7 . К первым относится полоса погло-
щения в области 3295—3320 см~\ вызванная валентными колебаниями
связи = С — Н ; полоса в области 600 см~\ обусловленная деформацион- <
ными колебаниями (обертон 1200 см~1), мало пригодна для аналитиче-
ских целей, так как в этих областях могут поглощать и другие функ-
циональные группы. По этим же причинам следует быть осторожным при
интерпретации структуры с помощью полосы при 1325—1336 см~\ кото-
рая приписывается 1ϋ8 угловым колебаниям группы НСН в метиленовой
группе пропаргильного фрагмента. Более существенное значение имеет
малоинтенсивная полоса поглощения связи С = С, которая обычно про-
является в интервале частот 2110—2130 см~1.

Проведенное в последние годы изучение ИК-спектров ПЭ позволило
получить прямые доказательства отсутствия сопряжения неподеленной
электронной пары атома кислорода с л-электронами тройной связи че-
рез СН2-мостик159. К выводу об отсутствии ρ—π-сопряжения приводят
также результаты изучения К.Р-, УФ- и ЯМР-спектров 160.

В отличие от α-алкоксиацетиленов, сигналы ацетиленовых протонов
в спектрах ПМР алкил-ПЭ проявляются в более слабых полях. В спект-
рах ПМР 161-163 пропаргиловых эфиров, содержащих фрагмент О С Н 2 С ^
СН, наблюдаются триплет в области δ = 1,4—2,2 м.д. ( = СН-протоны)
и дублет при 4,05—4,25 м.д. (протоны группы = ССН2): характерная
величина константы спин-спинового взаимодействия составляет 2—
3 Гц™.

В целях .исследования возможности образования водородной связи
измерены химические сдвиги сигнала ацетиленового протона в спектрах
ЯМР алкил-ПЭ и их бескислородных аналогов в концентрированных рас-
творах и при разбавлении инертными или протонодонорными раствори- ί
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телями165. Установлено, что наличие кислорода обусловливает значи-
тельный сдвиг сигнала = СН-протона, вызванный образованием водо-
родной связи с атомом кислорода.

Изучена зависимость масс-спектрометрической фрагментации заме-
щенных фенил-ПЭ от природы заместителей в ядре I6S. Следует отметить,
что в некоторых ПЭ (например, в фенил-ПЭ) под воздействием элек-
тронного удара протекают скелетные перегруппировки с выделением
окиси углерода и образованием иона [М—СО]+; они еще не получили
теоретического обоснования 167. В этом аспекте интересно отметить, что
молекула СО относится к наиболее часто встречающимся стабильным
нейтральным частицам, отщепляющимся при перегруппировке аромати-
ческих соединений. Изучены168 масс-спектры третичных ПЭ этанола.

IV. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ

Пропаргиловые эфиры способны вступать в различные реакции с
•участием ацетиленового атома водорода, тройной связи, а также атома
кислорода эфирной группировки. Реакционная способность ПЭ обуслов-
лена не только самой природой ацетиленовой связи, но и присутствием
электроноакцепторной эфирной группы 16S· 17°.

1. Перегруппировки

Пропаргиловые эфиры претерпевают разнообразные перегруппиров-
ки с образованием изомерных соединений. Так, при нагревании с твер-
дым едким кали метил-ПЭ изомеризуется в метилаллениловый эфир "1.
Аналогичная картина наблюдается при действии на метил-ПЭ метилата
натрия в ДМСО 172:

МеОСН2С=Ш -» МеОСН=С=СН2

С помощью спектров ЯМР показано, что в смеси не наблюдается даже
следов метилпропинилового эфира. При действии MeONa на последний
в присутствии ДМСО не образуется метилаллениловый эфир. Это озна-
чает, что метилпропиниловый эфир стабильнее, чем метил-ПЭ " 2 . Надо
отметить, что перегруппировка не происходит при получении простых
эфиров из соответствующих ацетиленовых хлоридов и спиртов в присут-
ствии щелочей 1 7 3 · 1 7 4 , а также при замещении галогена в различных про-
паргилгалогенидах алкоголятами 7.

В основе разработанного в 41 метода синтеза аллениловых эфиров ле-
жит изомеризация ПЭ в присутствии грег-бутилата калия:

HC=CCH2OR ->• CH2=C=CHOR

Аллениловый эфир легко металлируется буткллитием:
CH2=C=CHOR + BuLi -> CH2=C=C (Li) OR

При алкилировании эфира алкилгалогенидами в жидком NH 3 образует-
ся смесь аллениловых эфиров и ПЭ, в то время как при алкилировании
в смеси ТГФ — эфир образуются лишь α-алкилаллениловые эфиры. Дей-
ствие магнийорганических соединений на пропаргиловые эфиры в при-
сутствии бромистой меди приводит к алленовым углеводородам 12:

MeOCRR'CsCR" -f R'"MgBr С и г В г 2 ^ RR'C=C=CR"R'"

Алкил- и арил-ПЭ при действии альдегидов или кетонов в присутствии
КОН дают смеси ацетиленовых эфироспиртов и аллениловых эфиров 1 7 2 .

PhOCH2CEsCCH (R) ОН
кон

PhOCH2CsCH + RCHO Д М Ф А

PhOCH=C=CH«
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Подобная изомеризация ПЭ в щелочной среде обнаружена в ряде ра-
бот т·176.

Показано, что β-бромалкилалкиниловые эфиры при дегидробромиро-
вании в присутствии NaNH2/NH3 частично перегруппировываются в со-
ответствующие ПЭ. Однако некоторые а в т о р ы m подвергают сомнению
факт изомеризации терминальных ацетиленовых соединений иод дейст-
вием NaNH2/NH3. Склонность арил-ПЭ к прототропной изомеризации
наблюдалась и под влиянием спиртовой щелочи33 или rjfer-BuOK17S.
Так, например, при синтезе ПЭ из пропаргилбромидов образуется смесь
пропаргиловых, аллениловых и пропиниловых зфиров:

BrCHR"CsCR' + ROM

ROCHR"CEESCR'

ROCR"=C=CHR'

* ROCisCCH2R'

R=Alk, Ar; R ' = H , Alk, Ar; R"=H, Alk

Попытки провести перегруппировку фенил- и нафтил-ПЭ в условиях ре-
акций Кляйзена не увенчались успехом179.

2. Реакции присоединения

Наиболее характерным свойством ПЭ является их способность легко
и количественно гидратироваться в кетоэфиры. Так, при слабом нагре-
вании метил-ПЭ с водой в присутствии HgSO4 образуется метоксиаце-
тон 2 5:

HCsCCH2OMe+H2O
 HgSO'-> МеСОСНаОМе1

Разработан4 5 быстрый и удобный метод каталитической гидратации ПЭ
в соответствующие эфиры оксиацетона. Гидратацию ПЭ проводили так-
же на примерах других алкил-ПЭ и эфиров, содержащих ароматиче-
ские, алициклические и гетероциклические радикалы17· " · 1 3 Э .

Гидратация моно-ПЭ α-гликолей протекает в двух направлениях и
определяется полярными и пространственными эффектами заместите-
лей, в основном в пропаргильном фрагменте180""182:

» -СНаССОСНСНОН
I!
О

—CESC—СОСНСНОН 0
J

Гидратация ПЭ силанолов в присутствии смеси HgO и H2SO4 со-
провождается разрывом связи Si—О, причем образуются соответству-
ющий дисилоксан и оксиацетон 103;

Me PhCH2 Me 0
I +нго

 4 v / II
CHa=CHSiOCH2CsECH йсо/н so ~* CH2=CHSiOSiCH=CHa + MeCCH2OH

CH2Ph Me CH2Ph
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При гидратации ПЭ фенилпропаргиловых спиртов образуются фе-
нацилалкиловые эфиры оксиацетона 182

^ PhCCH2CHOCH2CMe

R 6 R О
R = Η, Me

При действии концентрированной соляной кислоты в присутствии
HgCl2 на метил-ПЭ лолучен моноаддукт 183:

HCssCCH2OMe + HC1 — ^ ^ - > СН2=СС1СН2ОМе

Каталитическое действие HgCl2 объясняется образованием комплексов
с НС1, а не промежуточных ртутьорганических соединений. Кинетика
присоединения элементарного брома к метил-ПЭ 184 позволяет рассмат-
ривать этот процесс как тримолекулярныи.

MeOCH2CsCH + Br2 -* МеОСН2СВг=СНВг

Изучена также кинетика присоединения HgCl2 к метил-ПЭ в присутст-
вии хлористого лития 185.

Присоединением алкилмеди к ПЭ 186 получена смесь изомеров:
+ С4Н9Сц -+ НС=ССН2ОМе + НС=ССН 2 ОМе

I I II
Си С 4 Н 9 С 4 Н 9 Си

1 8 7 :Фосфорорганические ПЭ гладко присоединяют иод
Н С Е Б С С Н 2 О Р (О) (С 6Н 5) ОСа0 5 -|- 12 -» 1СН=С1СН2ОР (О) (С6Н6) ОСа 0 > 5

В присутствии катализатора Спайера ПЭ легко подвергаются гид-
росилилированию 188:

R O C H 2 C E E C H +

В этих условиях гидросилилирование гидроксилсодержащих ПЭ орга-
нилсиланами лротекает без дегидроконденсации, т. е. без затрагивания
группы ОН 75.

При гидросилилировании галогенсодержащих ПЭ образуются смеси
изомерных аддуктов, причем атом галогена в процессе не участвует 189.

• >- R3SiCH=CHCH2OCH2CH2X

HCESCCH 2 OCH 2 CH 2 X + R3SiH

v „ . -> R3SiCCH2OCH2CH2X
л = Hal π

сн2
Однако при гидросилилировании третичных ПЭ хлоральгидрата наряду
с продуктами присоединения по кратной связи выделены продукты об-
мена атомов хлора трихлорметильной группы на триорганилсилильный
радикал 19°.

При гидросилилировании ПЭ глицидола эпоксидный цикл сохраня-
124, 127, 191-193 Г

HCsCCRR'OCH2CHCH2O + R^SiH ->- HC=CCRR'OCH,CHCH2O

Пропаргиловые эфиры легко гидрируются в присутствии никеля
Ренея 137, лалладиевых 139, а также платиновых " катализаторов. Ско-
рость гидрирования зависит в основном от активности катализатора.
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Так, например, замечено 194, что при гидрировании моно-ПЭ этиленгли-
коля на никель-молибденовом катализаторе скорость реакции в 13 раз
выше, чем в тех же условиях при использовании никеля Ренея. Пока- 4
зано ", что для исчерпывающего гидрирования третичного ПЭ бензило-
вого спирта можно использовать платиновую чернь. В присутствии пал- ;

ладиевого катализатора, дезактивированного ацетатом свинца, тройная
связь гидрируется до двойной связи 195

HC=CCH2OR + H2 — - > H2C=--CHCH2OR

I
3. Реакции замещения !

Склонность ПЭ к реакциям замещения проявляется прежде всего \
при взаимодействии с металлами и металлорганическими соединения- ,
ми. Ацетиленовый атом водорода в ПЭ легко замещается атомами тя- \
желых металлов. При действии аммиачных растворов AgNO3 выпадают |
соли серебра в виде белых осадков. При обработке ПЭ раствором хло- I
ристой меди образуются медные закисные соли (желтые осадки).

Приготовление натриевых производных ПЭ рекомендуется осущест- j
влять в NaNH2/NH3

 196. Литийзамещенные ПЭ получают из бутиллития I
и ПЭ в среде эфира 1Э7. Кальцийорганичеекие производные ПЭ синтези- j
рованы 198 с выходом 90% по схеме: I

PhCal + EtOCHaC=CH -> EtOCH2CsCCaI + С6Н6 |
I

Магнийпроизводные П Э . (реактивы Иоцича) гладко образуются в \
эфире или ТГФ 189 и могут -реагировать практически со всеми реагента- I
ми, вступающими в реакции магнийорганического синтеза 137· 107-201. j

]
а) Реакции с карбонильными соединениями 1
Наиболее хорошо изучены реакции магниевых производных ПЭ. По-

казано 169, что по реакционной способности в реакциях с магнийоргани-
ческими соединениями метил-ПЭ почти в 12 раз активнее, чем 1-гексин,
что объясняется способностью атома кислорода притягивать электроны
и тем самым увеличивать подвижность ацетиленового атома водорода.

Магнийорганические производные ПЭ широко применяются для
синтеза ацетиленовых эфироспиртов. При взаимодействии полученных
из ПЭ реактивов Иоцича с альдегидами и кетонами образуются соот-
ветствующие вторичные и третичные эфироспирты. Реактивы Иоцича
алкил-ПЭ образуют спирты с выходом 60—70% 199· ;

Метил-ПЭ -с альдегидами образует эфироспирты с выходом
60% '"• 202:

ОН

МеОСН2С=СН + EtMgBr — — -» MeOCH2C^CMgBr M e C H C U МеОСН2С=ССНМе

Аналогично из фенил-ПЭ, йодистого этила и ацетальдегида получен
1-фенокси-4-окси-2-пентин (выход 50%) 201.

Пропаргиловые эфиры могут реагировать с альдегидами и кетонами
и в условиях реакции Фаворского. Этил-ПЭ конденсируется с дифенил-
кетоном в присутствии КОН в ТГФ уже при комнатной температуре203.

Ph Ph

HC=CCH2OEt + Ph2CO -> EtOCH2CsCCOH

Пропил- и бутил-ПЭ гладко вступают в реакции конденсации с различ-
ными кетонами 1 8 · 3 9 · 2 0 4 · 2 0 5 и кетоспиртами 2 9 · 2 0 6 . \
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Конденсация ПЭ с карбонильными соединениями протекает и в
жидком аммиаке 207. Так, при взаимодействии метил-ПЭ с бензальдеги-
дом образуется 1-фенил-2-бутин-1,4-диол с выходом 68%.

б) Другие реакции замещения

Магнийорганические производные алкил-ПЭ карбоксилируются с
:помощью диалкилкарбонатов 208· 20Э и оксалатов 40 в эфирных раствори-
телях, превращаясь в соответствующие эфиры алкокситетроловых кис-
лот. При реакциях магнийпроизводных ПЭ с ct-хлоралкиловыми эфира-
ми образуются γ-замещенные алкоксиалкил-ПЭ197, с ортоэфирами

•образуются ацетали 73. В жидком NH3 реактивы Иоцича из алкил-ПЭ
легко алкилируются алкилбромидами 137· 138.

Ацетиленовый атом водорода ПЭ при действии гипогалогенитов в
диоксане замещается на атом галогена 8· 66:

АЮСН2С=СН + NaOX -* ArOCH2CsCX
Х = С1, Вг

Галоген в полученных соединениях может легко замещаться 66:
О О

и и
A r O C H 2 C s C B r + H C H S C C H 2 C C H = C H 2 - * • A r O C H 2 C s C C ^ C C H ^ C C H = C H 2

При действии закисной медной соли и хлористого аммония на ПЭ
образуются бис-ПЭ 2 i 0 типа «голова к голове»:

ROCH2CsCH C l " C ' 2 + N H 4 C ' - > (ROCH 2C^C-) 2

R=Me, Et, Pr, Bu

Дегидродимеризация протекает и при окислительной конденсации ПЭ
я-ферроценилфенола ш в смеси эфира, пиридина и метанола ( 2 : 2 : 1 ) в
присутствии солей меди 2 1 2:

jt-C6H5FeC5H4C6H.,OCH2CfeCH + H C s C R -» n-C 5H 5FeC 6H 4C eH 4OCH 2CsCCE^CR

R = P h , CH 2OH, C 5 H 5 FeC 5 H 4

Станнилхлориды 196 и станнанолы 213 в определенных условиях реаги-
руют с алкил-ПЭ, образуя продукты замещения ацетиленового Н-атома
на триалкилстаниильную группу:

ROCH2C^CH + AlkgSnX -^ ROCH2Ca;CSnA!k3
Х=С1, ОН

в) Аминометилирование

Пропаргйловые эфиры реагируют с формальдегидом и вторичными
аминами, образуя аминометил-ПЭ в условиях реакции Манниха 25· 35· " ·
55 f 139, 214, 215, 216.

Обычно реакцию проводят в присутствии Си2С12 в диоксане. В качестве
катализатора предложена также уксуснокислая медь 139.

При аминометилировании гидроксилсодержащих ПЭ в отсутствии
катализатора в реакцию вступает Η-атом гидроксильной группы 217:

ч/ С=СН
HCsCCOCH2CH2OH + СН2О + R2NH -> ^ С ^ ~

/ \OCH2CH2OCH2NR2

Предварительная химическая защита гидроксильной группы позволяет
подавить этот нежелательный процесс и получать целевые продукты .
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Аминометилирование моно-ПЭ этиленгликоля в присутствии Си2С12 про-
текает с участием этинильного атома водорода без затрагивания Н-ато-
ма гидроксильнои группы .

Имеются данные *°\ указывающие на возможность получения CsP-
аминометилированных производных ПЭ силанолов:

PhCH2SiMe20CH2C=CH + СН20 + R ^ H -> PhCH2SiMe20CH2CEiCCH2NR2

При аминометилировании галогенсодержащих ПЭ атом галогена не-
участвует в реакции 205.

R R' R R'

HteCCH2OCHCHCl + СН2О + Et2NH -* Et2NCHsC=CCH2OCHCHCl

г) Реакции галогенсодержащих ПЭ с участием атома галогена.

Атомы галогена в галогенсодержащих ПЭ могут в определенных ус-
ловиях замещаться на различные группы. Так, при реакции хлоралкил-
пропаргиловых зфиров со спиртами в присутствии аминов образуются
пропаргиловые ацетали альдегидов 2 2 0-2 2 2

:

ROH + CICHOCHSJCSCH -> ROCHOCH2CsCH

R / Tyr

R=H2C=CH, QH13; R'=H, Me

а- и β-галогеналкил-ПЭ легко реагируют с реактивами Иоцича, по-
лученными из монозамещенных ацетиленов 86, а также с алкоголятами
щелочных металлов 223.

В результате исследования поведения моно- и дигалогенсодержащих
ПЭ в реакциях с различными нуклеофилами экспериментально обосно-
ван и предложен ряд активности атомов галогена в зависимости от по-
лярных и пространственных факторов, который можно использовать в
направленных синтезах технически ценных продуктов 2гз.

Третичные ПЭ 1,2,2,2-тетрахлорэтанола дегалогенируются в присут-
ствии цинка с образованием дихлорвинил-ПЭ 224:

C1R R R R
I \ / Zn \ /

СС13СНОССЕНСН — z ^ - > CCl2=CHOCCisCH

R=H,2 Me

Последующее присоединение пропаргилового спирта приводит к обра-
зованию дипропаргилацеталя 2,2-дихлоруксусного альдегида:

Η Η
\ / н+

CCI2=CHOCCsCH + НОСН2С^СН » СНС1„СН ι
Дегидрогалогенированием γ-силилированных ПЭ, содержащих a-

бромметильную группу, получены кремнийорганические алкоксиени-
ны 225:

Me3SiCsCCHOR -> Me3SiCsCCOR
1 II

СН2Вг СН2

4. Реакции циклизации

Особая синтетическая ценность ПЭ заключается в возможности пе-
рехода к разнообразным труднодоступным карбоциклическим и гетеро-
циклическим соединениям. 4
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Для циклизации арил-ПЭ предложена 226 единая схема превращений
на примере фенил-ПЭ (I), включающая образование алленилдиенона
(II) (стадия, определяющая скорость реакции), затем быструю еноли-

зацию (II) в алленилфенол (III), сигматропный Η-сдвиг с превращени-
ем последнего в (IV) и циклизацию в хромен:

о

А сн=с=сн2

он

(D (П)
X/
It
о

сн=с=сн2

(III)

/ \

о
/X/

\ =сн-сн=сн2

\ / (IV)

В случае фенил-у-метил-ПЭ промежуточный метилалленилдиенон
перегруппировывается в бутинилфенол:

О ОН

/OCH-jCsCMe I / C = C = C H 2

II

Me

X/ XX

CH2CsCMe

При термической циклизации γ-феноксиметилзамещенного фенил-
ПЭ образуется феноксиметилбензопиран227. Показано228, что С53,-заме-
щенные нафтил-ПЭ циклизуются в присутствии PhNEt2 в соответствую-
щие нафтопираны.

Rs

Реакция включает перегруппировку Кляйзена. Фенил-ПЭ при нагрева-
нии также претерпевает сигматропную перегруппировку с образованием
соответствующих хроменов 229. Описана циклизация алифатических про-
паргиловых эфиров 230-233.

Известны примеры циклизации при реакциях ПЭ с различными ти-
пами диполей. Так, на взаимодействии ПЭ с диазоалканами основан ме-
тод получения алкоксизамещенных пиразолов 14:

HC=CCH2OR+CH2N

Реакция протекает с образованием промежуточного биполярного иона
RC~=CHCH 2N 2

+, равномерное разделение зарядов в котором подтвер-
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ждается отсутствием влияния природы растворителя на соотношение
образующихся изомеров.

Осуществлена межмолекулярная циклизация ПЭ с бензоил- и три-
хлорацетилизоцианатами 17°. Из бензоилцианата и метил-ПЭ в эфире #«
(0°С) образуется продукт, которому приписана структура быс-аддукта:

2PhCON=C=O PhCON—С=О PhCON—С=О j

II II !
+ -» МеОСН2—С—СН или МеОСН2С—СН 1

II ι ι i
MeOCH2CsCH О=С—NCOPh PhCON—С=О j

Трихлорацетилизоцианат реагирует гораздо медленнее; в жестких 1
условиях получается смесь изомеров циклического и линейного строе- I
ния: }

CCljCON—С=О 1
| | и Ca3CONHCOCESCCH2OMe

НС=ССН2ОМе

Описана г " циклизация метил-ПЭ в алкоксиметилгидрохиноне под
действием карбонилов железа.

Аналогичным образом при нагревании в органических растворителях
в присутствии металлкарбонильных соединений метил-ПЭ тримеризует-
ся с образованием производного мезитилена 235:

ч ^ ч ,СН2ОМе

MeOCH2CsCH + Со5 (СО). д и о к с а н Х

СН2ОМе

Присоединением аллилцинкбромида к метил-ПЭ синтезирован гем-
диаллилциклопропан 13:

HCsCCH2OMe+CH2=CHCH2ZnBr -> CH2CH2C (СН2СН=СН2)а

Замена метильной группы на фенильную облегчает циклизацию и уве-
личивает выход целевого продукта.

Внутримолекулярная циклизация ПЭ фенилпропаргиловых спиртов,
в п-ксилоле приводит к нафтотетрагидрофуранам 236:

R R R R

PhCssCC S\/\

l >
R=H, Alk

При термической циклизации С8Р-замещенных ПЭ образуются Д3-хроме-
ны (выход 60%) 237.

Бромциклизация Ν,Ν-диметиламинофенилметилового эфира пропар-
гилового спирта приводит к 3-метил-2,3-метилфенил-4-бромметилен-1,3-
оксазолидинийбромиду:

С Н 2 - 0

HCsCCH2OCHNMe2 + Br2 -» BrCH=C CHPh

β-Галогеналкил-ПЭ используются в синтезе труднодоступных про-
паргилзамещенных 1,4-диоксанов238. При фотохимическом присоедине-
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нии метил-ПЭ к виниленкарбонату образуется производное циклобуте-
на 239. Каталитическая олигомеризация бутадиена с ПЭ алкинолов при-
водит к образованию 4,5-дизамещеииых 1,4,7-циклодекатриенов 240.

При циклизации ПЭ глицидола образуется триоксабициклооктан 241.
Предполагается, что интермедиатом является ацетониловый эфир гли-
церина, который циклизуется по типу внутримолекулярного ацеталеобра-
зования.

HCSCCH,OCH2CH СН, MeCCH2OCII2CH CH2

Изучена циклизация ПЭ вицинальных диолов И1· 120· 129. Из пропаргшь
оксиэтанола в целлозольве в присутствии КОН образуется 2-метил-1,4-

120

диоксен
/

HCsCCH»OCH 2CH 2OH

При циклизации ПЭ алкилзамещенных этиленгликоля образуются
смеси алкилзамещенных 1,4-диоксенов, изомерных гетероциклов с экзо-
циклической двойной связью и винилзамещенных 1,3-диоксоланов И 1 · 1 2 9 .
В этих условиях циклизация пропаргилоксициклогексанола приводит к
геометрическим изомерам циклогексанодиоксена.

Направление катализируемой основаниями внутримолекулярной
циклизации моно-ПЭ аминоалкилзамещенных α-гликолей определяется
степенью замещения у атома азота242. Третичные аминооксиэфиры цик-
лизуются с участием группы ОН в аминоалкил-1,4-диоксены, а вторич-
ные с участием группы N—Η в производные оксазепина

R=H

HCsCCH 2 OCH 2 CHOH

CH2NRR'

R=Alk

\ - О Н

•Ν—/

R'

V. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ПРОПАРГИЛОВЫХ ЭФИРОВ

Помимо использования в органическом синтезе, ПЭ находят все но-
вые области практического применения. Они могут быть использованы в
качестве стабилизаторов ацетата целлюлозы и изделий на его основе
(ацетатный шелк, кинофотопленки, пластические материалы и т. д.), ко-

торые в процессе эксплуатации под действием света, температуры и т. п.
подвергаются старению, что приводит к ухудшению их физико-химиче-
ских свойств, преждевременному разрушению и износу 243. Для увели-
чения светостойкости ацетата целлюлозы в качестве стабилизатора
предложено применять бензил-ПЭ 244. Низкомолекулярные хлорирован-
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ные углеводороды также приобретают устойчивость к действию света j
при добавлении пропил-бутил-, изобутил-, изоамил- и фенил-ПЭ совме- \
стно со стабилизатором 243. '

Найдено, что ПЭ с арильными и диарильными радикалами могут ή
служить мономерами для синтеза теплостойких полимеров1'2. Олиго- •
мерные ПЭ типа HO[CH2C = CCH2OCR(OH)]nR', (R,R'=H, Alk) ис-
пользуют как энергоемкие добавки к ракетным топливам, улучшающие
баллистические свойства композиций 245.

Некоторые окси-ПЭ находят применение для синтеза вспомогатель-
ных веществ в текстильной и бумажной промышленности246. Продук-
ты гидросилилирования ПЭ силанолов используются в качестве аппретов
для текстильных материалов 247. Моно-ПЭ этилен- и пропиленгликоля
могут найти применение в гальванотехнике в качестве блескообразую-
щих добавок 248. Дибензциклогептатриены, полученные на основе ПЭ,
применяются в фармацевтической промышленности в качестве инертных
носителей 249.

1., биологические свойства
Многие ПЭ обладают биологической активностью и могут быть ис-

пользованы в сельском хозяйстве как в качестве ядохимикатов, так и в
ветеринарной практике для уничтожения паразитов и борьбы с желу-
дочными заболеваниями сельскохозяйственных животных 250-252.

В качестве ядохимикатов предложены препараты на основе ПЭ, ко-
торые уничтожают паутинного клещика, листовую тлю 253, жука и
крыс 2 5\ комнатных мух 254, нематод и других червей, паразитирующих j
в почве 250. Найдено, 255, что I2C = CC1CH2OR— препарат, полученный
взаимодействием ПЭ, НСС13 и 1 2 — является стимулятором роста домаш-
ней птицы. Этот же препарат рекомендован к использованию в ветери-
нарной практике для лечения диареи, а его изолог — для лечения желу-
дочных заболеваний у свиней 252.

Обнаружено, что ПЭ также обладают сильными бактерицидными
и гербицидными свойствами 25в; по своему бактерицидному действию
ПЭ, 2,4,6-трииод 2,4-динитроазофенола активнее, чем левомицитин2". '
γ-Хлорметил-ПЭ ж-хлорфенилкарбаминовой кислоты (препарат под
названием «Барбан»)—гербицид для послевсходовой обработки мел-
козернистых злаков с целью борьбы с овсюгом258. Хлорсодержащие С5Р-
силилированные ПЭ общей формулы ClCH2SiMe2—C = CCH2OCHRMe
превосходят по бактериальной активности известные эталонные вещест-
ва (хлорамин, риваноль, нитрофунгин) 259.

Имеются основания считать " 6 , что ПЭ могут служить исходными
веществами для синтеза разнообразных бифункциональных ацетиленов
и амино-ПЭ, проявляющих противогрибковую активность. Некоторые
производные ПЭ являются фармакологически активными соединения-
ми 2δ0. Третичный ПЭ карбамиповой кислоты («Обливон-К») применя-
ется в качестве умеренного гипно-седативного средства и обладает про-
тивосудорожным действием 2 " . В отличие от ПЭ 262 гомо-ПЭ аминоуксус-
ных кислот обладают сильным снотворно-антиконвульсивным видом I
психотропной активности 263-2S5. |

Ср-Иодзамещенный-ПЭ 2,4,5-трихлорфенола известен в терапевтиче- \
ской практике как антимикотик и антисептик266. Мускариноподобное {
действие пропаргилхолинового эфира в два раза превышает таковое для
аллильного и пропильного аналогов2ее. Сзр-Аминометилированные про-
изводные моно-ПЭ этиленгликоля264 и дипропаргилацеталя265 обладают I
умеренным гипно-седативным действием, сочетающимся с миорелаксант- ]
ным эффектом, при слабой выраженности противосудорожных свойств. ί
К веществам с общим гипно-седативным профилем действия относятся и >ч



Пропаргиловые эфиры 1793

ПЭ силанолов 2 6 7 '2 6 8. Показано, что ПЭ глицерина обладают спазмолити-
ческими260, а ПЭ тетрагидропирана — гипнотическими свойствами266.

Отмечено, что α-алкилзамещенные ПЭ с длинной цепью
HC = CCH(OR)R' (R = C6H13, С8Н17 и т. д.) благотворно влияют на про-
цесс кроветворения 269. Имеются данные о том, что ПЭ арилзамещен-
ных пиранола являются пестицидами 27°. Третичный ПЭ монохлоргидри-
на глицерина НС = ССМе2ОСН2СН(ОН)СН2С1 (аналог мефенезина)
обладает способностью расслаблять мускулатуру 122. Предположение о
вероятной противоопухолевой активности соединений, имеющих в струк-
туре пропаргильную и оксирановую группировки, не подтвердились при
исследовании С8Р-замещенных ПЭ глицидола 123. Однако С5Р-аминоме-
тилированные третичные ПЭ общей формулы ROCR'R C E = C C H 2 N (СН2·
•СН2С1)2 проявляют противоопухолевую активность 271. Некоторые
представители окси-ПЭ являются душистыми веществами 272.

2. Защитный эффект при коррозии металлов

Проблема ингибиторов кислотной коррозии заслуживает большого
внимания, так как скорость коррозионного разрушения и связанный с
ним материальный ущерб особенно велики для большинства металлов
именно при контакте с кислыми средами273-280. В последние годы в связи
с возникающей потребностью в высокотемпературных ингибиторах кор-
розии стали в соляной кислоте возросло внимание к ацетиленовым соеди-
нениям, в связи с чем вопросы получения новых функционально-заме-
щенных ацетиленовых соединений снова заняли одно из первых мест в
работах по тонкому органическому синтезу.

Следует отметить, что и механические смеси известных азотсодер-
жащих ингибиторов с некоторыми ацетиленовыми соединениями пока-
зали себя достаточно надежными ингибиторами коррозии при высоких
температурах 281· 282. Положение тройной связи в молекуле ацетиленово-
го соединения очень сильно сказывается на его защитном действии. Оно
наиболее велико, когда тройная связь терминальная 283. Защитный эф-
фект ацетиленовых соединений понижается в ряду: вторичные спирты>
>первичные спирты>эфиры>тиоэфиры>третичные спирты>углеводо-
роды 284. Диацетиленовые соединения представляются более перспектив-
ными в сравнении с винилацетиленовыми 285.

Длительные испытания ацетиленовых ингибиторов в 28%-ном рас-
творе технической НС1 показали стабильность пропаргилового спирта
и его эфиров 286· 287. Эффективными ингибиторами проявили себя ПЭ
алкилциклоалкилфосфоновых кислот типа AlkC6H10PO(OCH2C = CH) 2,
которые защищают металл при температуре до 100° и выше 288-2Э0; при
этом защитное действие изменяется в зависимости от величины и строе-
ния радикала 284. Сильным антикоррозионным действием обладает и ди-
пропаргилсульфид, который сравнительно легкодоступен 2 И. Дипропар-
гиловый эфир является ингибитором коррозии черных металлов и нике-
ля в неокисляющих кислотах 276.

Найдено, что ПЭ фенолов также проявляют защитный эффект; на-
пример, ПЭ ж-крезола ингибирует коррозию стали в соляной кислоте
более эффективно, чем пропаргиловый спирт. Замещение этинильного
водорода ПЭ ж-крезола на алкил приводит к уменьшению защитного
действия эфира 292· 2Э3. Среди ПЭ ароматического ряда наиболее эффек-
тивными ингибиторами коррозии и наводораживания стали в соляной
кислоте проявили себя ПЭ а- и β-фенилалканолов и γ-фенилпропарги-
лового спирта 294-296; коэффициент торможения коррозии прогрессивно
возрастает с повышением температуры агрессивной среды. В ряду ПЭ
фенолов и нафтолов введение в бензольное (нафталиновое) кольцо
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сульфогруппы приводит к снижению ингибирующих свойств соедине-
ний 297.

Защитный эффект ПЭ силанолов определяется в основном действием
продуктов кислотного гидролиза 295. В ряду полных и неполных ПЭ и
пропаргилоксиалкиловых эфиров гликолей наиболее эффективными и
стабильными свойствами обладают дипропаргиловые эфиры, в частно-
сти ди-ПЭ этиленгликоля 298· 2 ". Как ингибиторы коррозии, ПЭ жирных
кислот менее эффективны, чем ПЭ спиртов и фенолов 300. Введение
аминных радикалов в ПЭ приводит к значительному снижению ингиби-
торного эффекта 2Э9· 30°.

Выяснение механизма ингибирующего действия ацетиленовых соеди-
нений на кислотную коррозию занимаются многие исследователи 301-306.
Из возможных механизмов защитного действия ацетиленовых соедине-
ний установленным зависимостям не противоречит адсорбционно-поли-
меризационный механизм. Большинством исследователей показано, что
защитное действие терминальных ацетиленов обусловлено полимериза-
цией за счет раскрытия тройной связи, что приводит к образованию на
поверхности металла защитной полимерной пленки 3Oi· 304. Однако япон-
ские ученые 305 считают, что защитный эффект ацетиленовых соединений
объясняется скорее адсорбцией, чем образованием полимерной пленки.

В работе 278 показано, что ацетиленовые соединения адсорбируются
на железе за счет тройных связей, образуя π-комплексы с металлом, что
приводит к смещению потенциала металла в положительную сторону
по /-шкале потенциалов.

Поскольку вопрос о механизме защитного действия ацетиленовых
соединений при кислотной коррозии металлов остается пока открытым,
необходимо дальнейшее изучение влияния структуры ацетиленовых сое-
динений на их ингибиторный эффект.
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