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Восстановление винилпропаргильных хлоридов цинк-медной парой во многом 
аналогично восстановлению пропаргильных галогенидов. Первичные хлориды приво­
дят к смеси енннов и алкенилалленов, а вторичные—только к алкенилалленам. Исклю­
чение составляет третичный 5-хлор-5-метил-1-гексен-3-ин, подвергающийся в ходе 
реакции преимущественно сольволизу.

Табл. 2, библ, ссылок 25.

Реакция восстановления—дегалоидирования пропаргильных гало­
генидов по Гинзбургу [1] является доступным и надежным способом 
получения алленов [2—6]. Распространением этой реакции .на енино- 
вые хлориды пропаргильного строения нам удалось наряду с сущест­
вующими [7—13] разработать еще один способ получения алкенилал­
ленов. Найдено, что оптимальным вариантом восстановления вторич­
ных хлоридов I является проведение реакции в метаноле при 25—30°.

RCH(CI)C -CC(R’)-CII.>3
Zn/Cu

CII,ОН RCH=C = CIIC(R')=CHR’

I II

Ila R = CH3, R'=R’=H Пб R = R'=CH3, R’ Н 11b R-CH։, R' = R’=(CH։)4 
Hr R=C,Ht. R =R»=H Пд R = C։H,. R'=C113. R’ = H He R=/-C3H„ R'=R։ = H

Пж R = <-C3ri„ R'=R։=(CHj)4 lb R=Z-C3H„ R'=--CH3, R’= H

При повышении температуры реакции, а также применении этило­
вого или н-бутилового спиртов существенно увеличиваются количества 
побочных продуктов. В случае 1г с помощью ГЖХ основное побочное 
соединение идентифицировано как 5,6-дипроп.ил-1,9-декадпен-3,7-ди1н 
[14], являющийся димером углеводородного остатка исходного хло­
рида.

Первичные винилпропаргильиые хлориды III при восстановление 
цинк-медной парой аналогично пропаргильным галогенидам [15] при­
водят к смеси ениновых (IV) и алкенилалленовых (V) углеводородов 
в соотношении 1:3 по ГЖХ.



Реакции непредельных соединений 307՜

CICH։C=CC(R') = CHR։ 
III

CH։=C=CHC(R ) = CHR։
V

•7przn-C։HsOK
ДМСО

CH։C = CC(R') =CHRJ 
IV

Ша (Г = СН։, Я’=Н; 1116 К'=К։=(СН։)4

Отнесение хроматографических пиков было сделано согласно՛ 
превращению Уб в 1Уб при обработке смеси этих соединений осно­
ванием.

Реакция восстановления третичного 5-хло(р-5-метил-1-геюсен-3-ина 
в большей степени сопровождается сольволизом, а количество продукта 
восстановления—5-метил-1,3,4-гексатриена, в смеси не превышает 
30—40%. Кроме того, параллельно протекает также дегидрохлориро­
вание с образованием 2-метил-1,5-гексадиен-3-ина, имеющего очень 
близкую точку кипения с целевым продуктом. Поэтому использовать 
реакцию для препаративного получения 5-метил-1,3,4-гексатриена не­
возможно.

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование проводилось на приборе 
ЛХМ-8МД, 1 модели, колонка 2л<ХЗл«л, наполнитель 5% силикона 
ХЕ-60 на хроматоне N-AW (0,2—0,25 мм). Газ-носитель—гелий 
(60 мл/мин). ИК спектры сняты в тонком слое на UR-10. УФ спектры 
сняты в гексане на приборе «Spekord».

Спектры ЯМР сняты в СС1< на приборе «PERKIN-ELMER R-12-В» 
с рабочей частотой 60 мгц. В качестве внутреннего стандарта при­
менялся ТМС.

Ениновые спирты, необходимые для синтеза хлоридов I и III, по­
лучены по [16—20], в том числе:

2-6-Диметил-1-гептен-3-ин.-5-оЛ, т. кип 75—80°/9 мм, п^° 1,4668, 
выход 43,4%. Найдено %: С 77,81; Н 9,78. Вычислено %: С 78,26; 
Н 10,14.

1-(Г-Циклогексенил)-4-метил-1-пентин-3-ол, т. кип. 102°/1 мм-, 
1,5100, 55%. Найдено °/0: С 80,65; Н 10,05. Вычислено %: С 80,89; 
Н 10,11.

1-(Г-Циклогексенил)-1-пропин-3-ол^ т. кип. 113°/5 мм, п^° 1,5340, 
60%. Найдено %: С 79,03; Н 8,64. Вычислено %: С 79,41; Н 8,89.

Ениновые хлориды I и III получены аналогично 1а [21] с употреб­
лением эквимольного количества пиридина. Константы полученных 
соединений приведены в табл. 1.

Восстановление вторичных ениновых хлоридов I. а) К цинк-медной 
паре [3], приготовленной из 13 г (0,2 моля) цинка в 30 мл абс. мета­
нола, прибавили 1 мл раствора 0,1 моля хлорида I в 15 мл метанола, 
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После небольшого .подогрева начинается экзотермическая реакция и 
нужная температура (25—30°) поддерживается медленным прикапы­
ванием оставшегося раствора. По окончании прикапывания смесь 
нагревали 1 час при 30—40° и отфильтровали. Фильтрат разбавили 
70 мл воды, подкислили разбавленной НС1 и экстрагировали эфиром 
(в случае 1а и 16—декалином). Эфирный экстракт промыли водой, вы­
сушили над СаС1։ и перегнали (из декалиновых растворов вещества 
отгонялись в вакууме 25—50 мм рт. ст. в приемник охлажденный 
до—80°). Некоторые константы полученных алкенилалленов приведе­
ны в табл. 2.

Таблица !
Еинновые хлориды I и III
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1а 51 [21] 34/10 1,4885
16 47 45 -49/10 1,4844 65,68 65.37 7,34 7,00 27,21 27.62
1г 48 [21.22| 59-62/10 1,4905 66,96 67,36 8,15 7,72 24,55 24.91
1д 40 70/10 1,4825 70,01 69,64 8,05 8,30 22,25 22,64
le 55 55-57/10 1>4910 67,11 67,36 7,95 7.72 24,63 24,91
1ж 42 89-91/1 1,5210 73.50 73,28 8,48 8,65 17,88 18,06
1з 35 65/10 1,4812 69,42 69,64 8,25 8,30 21,08 22,63

-Ша 65 34/10 1,4959 62,55 62,88 5,99 6,11 29,65 31,01
1116 60 75/1 1.5420 69,65 69,90 7.45 7.12 22,35 22,97

1в 52 09/1 1,5500 70.86 71,kl 7,95 7.71 20.73 21,06

Таблица
Алкеинлаллепы II
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Па 25.0 70—73/680 1,4870 0,7456 95 [23]
Пб 68,1 35 30 1,4738 0,7615 90 87,56 89,36 11,21 10,63
Пв 70,3 52-54 2 1,5330 0.8425 97 89,17 89,55 10,13 10,45
Пг 68,3 44 30 1,4768 0,7490 95 [24]
Пл 58,3 62-65/33 1,4800 0,7575 93 [7]
Пе 60,0 52—55 58 1,4770 0.7645 95 88,23 88,88 10,75 11,12
Пж 51,3 70-72/2 1,5148 0,8252 96 88,45 88.88 11,95 11.12
Из 59,0 42/15 1,4778 0.7533 99 88,22 88,52 11,20 11,.3

ИК спектры, v, см՜': 1940, 1615, 910, 990, 3100 (для Па, Пг и Не՛: 
•1950, 1620, 390, 3090 (для Пб, Пд и Из); 1940, 1620, 790 (для Пв и Пж).
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УФ спектры: 217—225 нм (е = 18025—21056).
ЯМР спектры о(м. д.): соед. Пз—0,94 (6Н) дублет (J = 7 гц), 

1,65 (ЗН) сингле^ (уширенный), 1,81—2,55 (IH) мультиплет, 4,73 (2Н) 
мультиплет, 5,29 (IH) дублет (J=7 гц), расщепленный на два дубле­
та (J = 7 гц), 5,81 (1Н) дублет (J = 7 гц) дублетов (J=3 гц);

Пв—1,55 (ЗН) дублет (J = 7 гц) дублетов (J = 3 гц) 1,35—1,85 
(4Н) мультиплет (перекрывается с сигналом при 1,55), 1,75—2,25 (4Н) 
мультиплет, 5,16 (1Н) дублет (J = 7 гц) квартетов (J = 7 гц), 5,35— 
5,75 (2Н) сл. мультиплет.

б) Аналогично предыдущему пз 14,3 г (0.1 моля) хлорида 1г и 
цинк-медной пары, изготовленной из 13 г (0,2 моля) Zn в абс. этано­
ле, получено 3 г («30%) алкенилаллена Пг и 5 г продукта с т. кип. 
75—8071 жл։, п§' 1,5045, состоящего по ГЖХ в основном из 5,6- 
дипропил-1,9-декадиен-3,7-диина.

Восстановление первичных ениновых хлоридов III. Ша) Из 11,5 г 
(0,1 моля) хлорида Ша при помощи цинк-медной пары (из 13 г Zn) 
аналогично предыдущему получено 5 г (62,5%) смеси IVa и Va в соот­
ношении 1:3 (по ГЖХ), т. кип. 70—807680 мм, п*' 1,4680, d«11 0,7290. 
ИК спектр, V, см՜1-. 890, 1620, 1940, 2240, 3090. УФ спектр, мм: 
220, 230.

Шб) Из 7,7 г (0,05 моля) хлорида и цинк-медной пары из 6,5 г 
Zn в 15 мл абс. метанола получено аналогично Пв 4,5 г (75%) смеси 
IV6 и V6 (1:3), т. кип. 36—4072 мм, пт? 1,5265, d“ 0,8991.

ИК спектр, V, си՜1: 1620, 1965, 2235.
1-(1-Циклогексенил)-1-пропин(1Уб). 2,8 г смеси IV6 и V6 переме­

шали с 2,5 мл ДМСО и 1,2 мл раствора, приготовленного из 10 г трег- 
С4Н9ОК, 10 г трет-С4Н9ОН и 150 мл ДМСО. Полученную смесь 
нагревали 1 час при 60°, после чего прилили к ней 15 мл воды и экст­
рагировали эфиром. Эфирный экстракт промыли водой, высушили над 
СаС12 и после удаления эфира остаток перегнали в вакууме. Выделено 
1,4 г (50%) IV6 [25], т. кип. 67-68711 мм, п™ 1,4465, d“ 0,8615, 
чистота по ГЖХ 95%. ИК спектр, г, сл՜1: 970, 1610, 2240. ЯМР спектр, 
о(м.д.): 1,23—1,83 мультиплет протонов метиленовых групп не по 
соседству с двойной связью, 1,85 синглет метильной группы, 1,71— 
2,28 мультиплет метиленовых групп у двойной связи, 5,85 уширенный 
синглет олефинового протона.

Восстановление 5-хлор-5-метил-1-гексен-3-ина. а) Из 26 г (0,2 мо­
ля) хлорида и цинк-медной пары из 26 г Zn в метаноле при 40—45е 
получено 10,8 г смеси, состоящей пз 8,8% 2-метил-1,5-гексадиен-3-ина; 
36,2% 5-метил-1,3,4-гексатриепа [13] и 57,6% 5-метокси-5-метил-1-гек- 
сен-3-ина, перегоняющейся при 30—52748 мм (компоненты смеси 
идентифицированы по ГЖХ с известными образцами).

б) Восстановлением 13 г хлорида и абс. этаноле при 25—30° получе­
но 4 г 2-метил-1,5-гексадиен-3-ина, 5-метил-1,3,4-гексатриена и 5-эток- 
си-5-метил-1-гексен-3-ина в соотношении 20:53:25.
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ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXXIX. ԱԼԿԵՆԻԼԱԼԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ. 8ԻՆԿ-ՊՂՆ11ԱՅԻՆ Զ[1ԻՑԴՈՎ 
ԵՆԻՆԱՅԻՆ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄՈՎ

Ա Պ ԽՐԻՍ՚ՑԱՆ, Ա. Վ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Շ- Z- ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Վինիլպրոպարգիլային քլորիդների վերականգնումը ցինկ, պղնձային զույ­
գով համանման է պրոպարգիլա յին հոմ ոլոգն երի վերականգնմանը։ Առաջնա­
յին քլորիդների վերականգնումը բերում է ենինների և ալկենիրպենների 
խառնուրդի, իսկ երկրորպայինները—միայն ալկենիլալենների, Բացառություն 
է կազմում երրորդային Տ-քլոր-Տ֊մեթիլ-1 ֊հեքսեն-3-ինը, որը ռեակցիայի 
ընթացքում հիմնականում ենթարկվում է սոլվոլիզի,

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XXXIX. SYNTHESIS OF ALKENYLALLENES BY REDUCTIONS OF 

ENYNIC CHLORIDES WITH ZINC-COPPER PAIR

A. P. KHRIMIAN, A. V. KARAPETIAN and Sh. H. BADANIAN

Reduction of vinylpropargyl chlorides with zinc-copper pair is in 
many aspects similar to that of propargyl halides. Reduction of primary 
chlorides leads to a mixture of enynes and alkenyfailenes, while only 
the latter are formed in the case of secondary chlorides.

Tertiary 5-chloro-5-methyl-l-hexen-3-yn forms an exception which 
mainly undergoes solvolysis during the reaction.
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