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УДК 547314.2:66.095^6ЛИНЕЙНАЯ ТРИМЕРИЗАЦИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИХелаты никеля в мягких условиях катализируют линейную димери­зацию [1], циклическую три- и тетрамеризацию [2] ацетиленов. При переходе от никеля к комплексам палладия резко меняется характер катализа. Ацетат [3] и катионные бис~&реновые комплексы палладия вызывают циклическую тримеризацию ацетиленов в фульвены [4] вме­сто обычной тримеризации в бензолы. Специфическую каталитическую активность проявляют хелаты палладия. Ацетилены, в частности 3-метил- бутин-1-ол-З, иод действием внутрикомплексных соединений палладия подвергаются линейной тримеризации
Pd—хелат

RC-CH--------------- ►֊ RC.il CHCH=CC=CR
I 

RНаибольшую каталитическую активность проявляют хелаты палладия с салициловым альдегидом (и его шиффовыми производными) в соче­тании с трифенилфосфином. Процесс носит строго избирательный ха­рактер—три- и тетрамеры циклической структуры не образуются.
Методика процесса. Смесь 0,05 г хелата Pd (II), 0,05 г трифенил­фосфина и 10 мл З-метилбутпн-1-ола-3 перемешивалась 2—3 часа при 100°. После охлаждения к реакционной массе добавлялось 200—300 ли эфира. На следующий день выпавшие кристаллы отфильтровывались. Конверсия З-метилбутии-1-ола-3 (в %) составляет на бис-салицилаль- дегидате палладия 98, бис-М-толуидинилсалицилальдиминате палладия 92, бпс-Ы-р-нафтилсалицилальдиминате палладия 96, бис-М-фенилсали- цилальдиминате палладия 94.Наряду с линейным тримером в отдельных случаях выделена смесь димеров карбинола.Полученный продукт—белые кристаллы, т. пл. 141—142°, мол. вес 252 (масс-спектрометрически). ИК спектр содержит полосы, характер­ные для сопряженной двойной (1638, 982), дизамещенной тройной (2198) связей, а также гидроксильной группы (1150—1180, 3360—3566 см՜1). УФ спектр характеризуется максимумами в области 250, 268, 279 нм и соответствует описанному в литературе 2,9-диметил-6-(1-окси-1-метил- этил)-3,5-декадиен-7-ин-2,9-диолу [5]. Для дополнительного доказа тельства линейной структуры тример был подвергнут расщеплению под действием едкого кали на ацетон и ацетиленовый гликоль с концевой тройной связью по [6].



Письма в редакцию 759
RCH = CHCH=CC = CR 

IR кон
------*■ RCH=CHCH=CC = CH 4-(CHj)jCO 

IR
R = C(OH)(CH։)։.1,5 г тримера, 0,4 г едкого кали в 20 мл этилового спирта нагревались на водяной бане, а затем при 120—130° Отгон собирался в приемнике, содержащем подкисленный раствор 2,4-динитрофенилгидразяна. Выход гидразона ацетона составляет 75—80%. Из остатков в отгонной колбе обработкой гексаном выделен кристаллический продукт с т. пл. 75—78°. Наличие в ИК спектре последнего полос в области 2098, 3300, 1314 см~1 свидетельствует о концевой ацетиленовой связи. Пропаргиловый спирт в аналогичных условиях превращается в растворимую в этиловом спирте трудноразделяемую смесь линейных олигомеров.
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