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Исследованы реакции реагентов Гриньяра на основе вннилэтинилкарбнннлгалоге- 
пидов с различными электрофилами. Установлено, что в зависимости от природы по­
следних наряду с винилпропаргиловыми соединениями выделяются производные либо 
ринилаллеиа, либо бутатриена.

Табл. 3. библ ссылок 6.

Известно, что при получении и превращениях ряда металлооргани­
ческих соединений наблюдаются перегруппировки, циклизация-децикли­
зация [1]. В этом отношении интересно было проследить поведение реа­
гентов Гриньяра, полученных на основе винилэтинилкарбинилгалогени- 
дов в реакциях с типичными электрофилами.

Исследования показали, что винилацетиленовые галогениды I в 
обычных условиях реакции Гриньяра в эфире не взаимодействуют с маг­
нием. Реакция гладко протекает в тетр а гидрофуране, а еще лучше в сме­
си равных количеств тетрагидрофурана и дйэтилового эфира с примене­
нием в качестве активатора кристаллического иода или иодной ртути. 
Полученные при этом комплексы Гриньяра имеют винилалленовую 
структуру III вместо ожидаемой винилпропаргильной (по ИКС).

Алленовое строение металлического производного винилпропаргиль­
ного галогенида, по всей вероятности, обусловлено его большей термо­
динамической стабильностью по сравнению с амбидентными винилпро­
паргильным (II) и пентатриеновым (IV) аналогами вследствие лучшей 
делокализации карбанионного заряда.

R1R։C(C1)C=CCH = CH։ ------ > R։RjCC = CCH = CH։
I t П

•I

R1R։C = C=C=CHCHj —- R1RJC-C-CCH=CH3
IV III
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Оказалось, что полученный реактив Гриньяра (III) реагирует с элек 
трофилами неоднозначно, образуя с некоторыми из них смеси продук­
тов винилпропаргильного и бутатриенового, с другими—винилпропар­
гильного и винилалленового строения. Так было показано, что взаимо­
действие III с карбонильными соединениями протекает с переносом реак­
ционного центра с образованием смеси винилпропаргильных (V) и бу- 
татриеновых (VI) карбинолов.

RiR։C=C=C(MgX)-CH = CH։------ > R։R։C = C=C-CHCH։C(OH)R։R,
VI

R3R,C(OH)C(R։R։)C = С֊СН=СН։ 
V

В ИК спектрах V присутствуют частоты, характерные для тройной 
связи (2210—2230 см՜1), незамещенного винила (3096, 1616, 933, 
981 см՜1) и гидроксила (3310—3435 сзг՜1). ИК спектры бутатриеновых 
спиртов VI отличаются частотами при 2070, 1620, 1670, 1030, 1000 
(бутатриеновая группировка) и 3380—3485 см՜1 (гидроксильная группа).

Продукты гидрирования как винилпропаргиловых (V), так и куму­
леновых спиртов (VI, Ri, R2, R3, R<=CH3)—2,3,3-триметил-2-гептанол 
(VII) и 2,7-диметил-2-октанол (VIII), оказались идентичными (по ГЖХ) 
со спиртами, полученными независимо из ацетона и соответствующего 
реактива Гриньяра.

Исследования показали, что увеличение размеров алкильных ради­
калов в карбонильных соединениях или винилацетиленовых галогенидах 
приводит к уменьшению выходов продуктов. По-видимому, это можно 
объяснить тем, что объемистые заместители затрудняют нуклеофильную 
атаку алкильных остатков реактива Гриньяра на углерод карбонила. 
Однако по совершенно непонятным причинам при переходе от третичных 
винилпропаргильных галогенидов ко вторичным и от кетонов к альдеги­
дам также замечается уменьшение выходов винилпропаргилкарбино- 
лов (табл. 1).

В реакцию были вовлечены также а-галогенэфиры и эпоксисоедине­
ния. Установлено, что а-хлороэфиры приводят к образованию смеси ви­
нилацетиленовых эфиров IX и эфиров X алленовой структуры:

R1R։C=C=C(CH։OR)CH=CH։ P1RJC(CHJOR)C = CCH = CHJ
X IX
t’ 

I 
III 

____________________ I____________________ 
I________________________________________ ►

RlR։C=C=C(CH։CHOH)CH = CH։ RIRJC(CHJCHOH)C = CCH = CHI

XIV R R XIII

Строение соединений IX и X доказано ИКС и идентификацией по 
ГЖХ продуктов их гидрирования (сравнением с насыщенными эфира­
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ми XI и XII, синтезированными независимо из бутилхлорметнлового 
эфира и соответствующего галогенида). При изучении состава гидриро­
ванной смеси эфиров по методу ГЖХ найдено, что соотношение IX к. 
X составляет~3:1. Как видно из табл. 3, общий выход продуктов не за­
висит от алкильного остатка а-хлороэфира. При переходе от третичных 
винилпропаргильных магннйгалогенидов ко вторичным замечается 
уменьшение выходов продуктов.

Аналогично а-хлоралкиловым эфирам реагируют окиси этилена и 
пропилена с образованием смесей виннлпропаргилового и алленового 
спиртов XIII и XIV в соотношении 2:1 (по ГЖХ).

Нам казалось целесообразным исследовать поведение синтезиро­
ванных винилпропаргиловых карбинолов в различных реакциях. По­
пытки получить из р-винилпропаргилкарбинолов V хлориды взаимодей­
ствием с тионилхлоридом, треххлористым фосфором в присутствии пи­
ридина, с хлористым водородом в присутствии эквимольного количества 
хлористого кальция или с концентрированной хлористоводородной кис­
лотой не увенчались успехом.

Во всех случаях вместо винилпропаргилхлоридов образовались про­
дукты дегидрогалогенирования—винилаллилацетилены XV.

(СН։)С(ОН)С(й1йз)С = ССН = СН։------ > СН։-=С(СНз)С(Й։К,)С = ССН=СН։
V | XV

V \
(СН3)։С(ОСОСНа)С(й1й։)СэССН=СН։ (СН։)3С(ОН)С(Й։«։)СН = С=СНСН։1Ч(СН3)։.

XVI XVII

Последние получаются также дегидратацией вышеуказанного карбинола 
серной кислотой.

Винилпропаргплкарбинолы с диметиламином образуют диметил­
аминоалленовые карбинолы XVII, с ангидридом уксусной кислоты—со­
ответствующие ацетаты XVI.

Экспериментальная часть

ИК спектры синтезированных соединений сняты на спектрометрах 
ИКС-14, 14А, 1Л?-10, 20. Контроль за ходом процесса вели хроматогра­
фированием на приборе <Хром-4» с катарометром. Разделение проводи­
лось на аналитической колонке длиной 200 см, наполненной хезасорбом 
А'№, 15% апиезона-Ь и 6,5% твина-85. Температура разделения 130— 
150°, скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл!мин. При расчете хро­
матограмм пользовались внутренними стандартами, а также методом 
относительных удерживаемых объемов.

Общее описание взаимодействия реактива Гриньяра III с карбониль­
ными соединениями и хлорметиловыми эфирами. К смеси 0,1 г-ат маг­
ния, 0,12 г кристаллического иода и 10—15 мл тетрагидрофурана при­
капывалось 2—3 г (от общего количества 0,1 моля) винилэтинилкар-- 
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бинилгалогенида. После начального периода реакции добавлялась смесь 
40 мл тетрагидрафурана и 40 мл диэтилового эфира и прикапывалась 
остальная часть галогенида в течение 30 мин. Реакционная смесь пере­
мешивалась 3—4 часа при 20°, затем охлаждалась до—,10—15° и по 
каплям прибавлялось карбонильное соединение или а-алорметиловый 
эфир. Через 3—4 часа проводился гидролиз насыщенным раствором хло­
ристого аммония, содержимое колбы экстрагировалось эфирам и после 
отгонки растворителя остаток перегонялся в токе азота. Физико-хими­
ческие константы полученных винилпропаргиловых (V), бутатр!иеновых 
спиртов (VI) и смеси эфиров ацетиленового и алленового строения (IX и 
X) приведены в табл. 1,2 и 3, соответственно.

Винилацегиленовые карбинолы V
Таблица 1

Й1 R, R։ R«

Вы
хо
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СН։ СНз СН։ СНз 61,25 48-50/1 1.4740 0,8600 78,87 78,95 10,38 10,52
СН։ СНз Н (СН։)։СН 59,02 68-70/3 1,4810 0,9200 79,35 79,52 10,75 10,84
•СН։ СН։ СНз с,н, 60,50 53-55/1 1,4750 0,8670 79,65 79,52 10,71 10,84

Н СзН, СНз СН, 37,50 65-67/2 1,4720 0,8990 79,40 79,52 10,40 10,84
СН3 С։Н, н СН, 45,80 51—53/3 1,4760 0,8820 78,40 78,95 10,30 10,52
СН, С,н, СНз СН3 60,72 56—58/3 1,4680 0,8500 79,40 79,52 10,50 10,84
СНз СН։ пентаметилен 43,40 98—100/1 1,5100 0,9600 80,95 81,24 10,80 10,41

Н С։Н, Н СзН, 45,00 120-122/5 1,4700 0,9000 80,05 80,00 11,05 11,11

Таблица 2
Бутатриеноаые карбинолы VI

R» Из Нз R«

Вы
хо

д,
 "/о Т. кип., 
°С/ мм п20 пп

Анализ, °/0
С 14
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СНз СНз СН, с,н։ 4 84-86/1 1,4850 0,8800 79,10 79,52 10,95 10,84
СНз СНз СН, СН, 3,8 90-92/4 1,4860 0,8980 79,10 78,95 10,48 10,52
СН։ СН, пентаметилен 9 110-112/1 1,5140 0,9700 81,65 81,24 10,85 10,41
СНЭ СН3 Н (СНз)։СН 8 9о-92/2 1,4760 0,9300 79,23 79,52 10,81 10,84
СНз с։н, СН, СН3 7 88-90/3 1,4880 0,8700 79,15 79,52 10,71 10,84
н СзН, СНз СНз 6 88-90/2 1,5000 0,8950 79,35 79,52 10,55 10,84
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Винилацетиленовые и винилалленовые эфиры IX и X
Таблица 3

R R1 Ri
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CH, CHj СНз 49,50 3:1 58—59/15 1,4685 0,8524 77,85 78,26 10,09 10,15
(СН3),СН СПз СН։ 50,50 2,5:1 62- 64/13 1,4570 0,8285 79,60 79,51 10,66 10,84

с.н1։ СНз CHj 55,00 2,6:1 93-95/5 1,4550 0,8450 80,89 80,77 11,35 11,53
(СН։)։СН CHj С։Н։ 44,00 2,5:1 45-47/3 1,4610 0,8398 79,86 80,00 10,80 11,11

СН։ н С,Н, 28,50 2,75:1 46—47/3 1,4680 0,8685 79,00 78.95 10,40 10,52
С,Нзз н Н 51,50 2,8:1 46—47/3 1,4400 0,8680 79,90 80,00 10,95 11,11
С,Н,з СН։ С։Н։ 57,00 2,8:1 108—110/2 1,4550 0,8880 80,80 81,08 11,85 11,71
С4Н, СИ, CHj 55,00 3:1 50-52/1 1,4535 0,8750 79,80 80,00 11,20 11,11

Гидрирование 5,5,6-триметил-1-гептен-3-ин-6-ола. 1,3 г 5,5,6-триме- 
тил-1-гептен-3-ин-6-ола (R։, R2, R3 и R4=CH3) гидрировалось в 8 мл абе. 
этилового спирта в присутствии платинового катализатора (по Адам­
су). Получено 0,9 г (66%) 2,3,3-триметилгептанола-2 (VII), т. кип. 87— 
88°/30 мм, n’D° 1,4280, d^° 0,7960, MRd 50,00, выч. 49,90. Найдено %: 
С 75,70; Н 13,8. СюН22О. Вычислено %: С 75,95; Н 13,92.

Гидрирование 2,7-диметилоктртриен-2,3,4-ола-7. Аналогично из 3 г 
2,7-диметилоктатриен-2.3,4-ола-7 (VI, Ri, R2, R3 и R4=CH3) получено 
2,5 г (80,3%) 2,7-диметилоктанола-2 (VIII), т. кип. 166—1687680 мм. 
ng1 1,4320, d“ 0,8270 [2].

Гидрирование смеси IX и X (Ri и R2—CH3, R=H-C<Hg). Аналогично из 
Засмеси1ХиХ (R1aR2 = CH3, R=«-C4Hg)(получено2,5г (83%) 1-бутоксн- 
2,2-диметилгексана (XI) и 2-метил-4-бутоксигексана (XII), т. кип. 90— 
93718 мм, п» 1,4180, d» 0,7910. Найдено %: С 77,14; Н 13,80. Ci2H26O. 
Вычислено %: С 77,42; Н 13,97.

Взаимодействие III с окисью этилена. Из 0,1 моля реактива Гринья­
ра и 0,1 моля окиси этилена выделено 40% смеси З.З-диметил-бл'ептен- 
4-ин-1-ола (XIII, R։ и R2=CH3, R'=H) и 2-метил-4-(р֊оксиэтил)-2,3,5- 
гексатриена (XIV, Ri и R2 = CH3, R'=H) в соотношении 2:1 (по ГЖХ), 
т. кип. 55—5671 мм, п» 1,4900, d*° 0,9200. Найдено %: С 77,95; 
Н 10,01. СаНцО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14.

Взаимодействие III с окисью пропилена. Аналогично из 0,05 моля 
реактива Гриньяра, 0,05 моля окиси пропилена выделено 44% смеси 4,4- 
диметил-7-октен-5-ин-2-ола (XIII, Ri, R2 и R' = CH3) и 2-метил-4-(₽-окси- 
пропил)-2,3,5-гексатриена (XIV, Ri, R2 и R'=CH3), т. кип. 49—5071 мм- 
п” 1,4870, d“0,8880. Найдено %: С 79,20; Н 10,67. С10Н16О. Вычислено %: 
С 78,94; Н 10,52.

2,3,3-Триметилгептадиен-1,6-ин-4. а) К смеси 5,32 г (0,035 моля) 
5,5,6-триметил-1-тептен-3-ин-6-ола (V, Rj, R2, R3 и R4 = CH3) и 2,76 г
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(0,035 моля) пиридина при—*54—10° и энергичном перемешивании до­
бавлялось 4,1 г (0,035 моля) хлористого тионила. Реакционная смесь 
нагревалась при 60° 2 часа. Затем добавлялось 20 мл воды и смесь 
экстрагировалась эфиром. После отгонки эфира остаток разгонялся в 
вакууме. Выделено 2,2 г (43%) 2,3,3-триметилгептадиен-1,6-ина-4 (XVl, 
т. кип. 43—45°/W мм, Пд 1,4760, dj° 0,8290, MRd 45,49, выч. 45,44. 
Найдено %: С 89,33; Н 10,59. С,0Н14. Вычислено °/0: С 89,55; Н 10,45.

б) Смесь 7,2 г (0,047 моля) V и 10 г раствора 50% серной кислоты на­
гревалась при 75° 4 часа. После окончания реакции маслянистый слой 
отделялся и высушивался над MgSO«. Получено 2,5 г (32%) XV, т. кип. 
48-50713 мм՛, п™ 1,4750, d“ 0,8290.

2,3,3-Триметил-2-ацетоксигептен-6-ин-4. К смеси 4,5 г (0,044 моля) 
уксусного ангидрида и 0,2 г безводного хлористого цинка при сильном 
перемешивании прикапывалось в течение 10 мин. 4 г (0,026 моля) V. 
Температура реакционной смеси поддерживалась при 20—25° скоростью 
подачи карбинола. После добавления всего количества реакционная 
смесь перемешивалась при 20° еще 3 часа. На следующий день продукт 
обрабатывался насыщенным растворам поваренной соли, выделившийся 
маслянистый слой отделялся, нейтрализовался содой, высушивался и 
дважды перегонялся в вакууме. Получено 2,5 г (49%) 2,3,3-триметил-2- 
ацетоксигептен-6-ина-4 (XVI), т. кип. 56—5871 Л£-«> по 1.4620, dj° 
0,9252, MRd 57,62, выч. 56,80. Найдено ®/0; С 73,98; Н 9,50. С^Н^О.. 
Вычислено °/0: С 74,22; Н 9,27.

1-Диметиламино-5,6-триметилгептадиен-2,3-ол-6. Смесь 4,5 г (0,03 
моля) 2,3,3-триметил-6-гептен-4-ин-2-ола и 13 г 35% водного раствора 
диметиламина (0,09 моля) нагревалась в запаянной ампуле при 105° 
30 час. Раствор подкислялся соляной кислотой до кислой реакции, ней­
тральные продукты экстрагировались эфиром. Органические основания 
высаливались поташом, экстрагировались эфиром, высушивались над 
сульфатом магния и перегонялись в вакууме. Получено 2,5 г (43%) 1- 
диметиламино-5,6-триметил-2,3-гептадиенола-6 (XVII, Rj и R։—СН։), 
т. кип. 95—9773 мм, ng» 1,4780, d™ 0,9010, MRd 61,87, выч. 62,15. 
Найдено %: С 73,90; Н 11,04; N 7,54. C„H,3ON. Вычислено %: С 73,09; 
Н 11,67; N 7,10. ИК спектр, см՜1: *с_с_с I960, *0_н 3418—3282, 
vc_o 1164, 1065.

1-Диметиламино-6-метил-5-циклогексил-2,3-гептадиенол-6. Анало­
гично из 2 г (0,011 моля) 2-метил-3-циклогексил-6-гептен-4-ин-2-ола и 
7 г (0,04 моля) 35% водного раствора диметиламина получено 1,2 г 
(45%) 1-диметиламино-6-метил-5-циклогексил-2,3-гептадиенола-6 (XVII, 
Н։=Е։=пентаметилен), т. кип. 123—12571 мм, ng 1,5050, dg 0,9980. 
MRd 73,20, выч. 72,69. Найдено °/0: С 75,90; Н 10,90; N 5,80. ClsH։eON. 
Вычислено 7о: С 76,22; Н 11,01; N 5,93. ИК спектр, см՜1: '*с_с=.с 
1950, v0_H 3365—3244, vc_0 1150, 1093, 1053.
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Ջ2ԱԳԵ8ԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

ПУП. ՎԻՆԻ1.Ա1.ԵՆԱՅԻՆ ԱՄՐԻԴԵՆՏ ԿԱՐՐԱՆԻՈՆԻ ՎԱՐՔԸ ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ 
ՌԵԱԿ8ԻԱՆԵՐՈՒՄ

Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՏԱՆ, Ա. Ա. ՓԱՇԱ8ԱՆ և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ վին ի լէթին իլկարրին  ի լհ ա լո դենի դնե րը տետրահիդրո- 
ֆուրանում կամ տետրահիդրոֆուրանի և դիէթիլեթերի խառնուրդում փոխազ­
դում են մադնեզիոլմի հետ, տալով ալենային կառուցվածք ունեցող Գրեն֊ 
յարի ռեակտիվ։ Պարզվել է, որ վերջինս տարբեր էլեկտրոֆիլների հետ 
փոխազդում է ոչ միակերպ։ Ուսումնասիրված են նաև ստացված ֆ-վինիլ- 
ացետիլենային կարբինոլների մի շարք փոխարկումներր։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXVII. THE SUBSTITUTION REACTION OF AMBIDENT VINYLALLENIC 
CARBANIONS

M. G. VOSKANIAN, A. A. PASHAYAN and Sh. H. BADANIAN

The role of electrophilic reagents In the substitution reactions of 
ambident vinylallenlc carbanions has been studied.
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