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Исследовано взаимодействие аллильных и винилпропаргпльных эфиров и хлори
дов с реактивами Гриньяра, полеченными из аллил-, кротил-, а-мегилаллил- и днал- 
килвиннлиропаргнлхлоридов. Показ ню, что перемещение реакционного центра как 
в электрофиле, так и нуклеофиле в основном зависит от пространственных факторов.

Библ, ссылок 7.

В некоторых реакциях амбидентных анионов природа конечных 
продуктов определяется пространственными эффектами заместителей 
как в субстрате, так и в реагенте [1]. Интересно было изучить поведе
ние соединений указанного типа по отношению к амбидентным элек
трофилам. В качестве исходных соединений были выбраны нуклеофи
лы с анионным центром у лр1 * 3 или sp2 гибридизоваиных атомов углеро
да, с одной стороны, и карбониевые ноны аллильного и потенциаль
но пропаргильного типа, с другой.
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При взаимодействии аллилмапнийбромида с метиловым эфиром 
днметилвн'нплэтинилкарбинола (I) единственным продуктам реакция 
явился алленовый углеводород II. Последний однозначно образовывал
ся также при реакции хлористого аллила с реактивом Гриньяра Ша, 
полученным из днметилвиинлэтиннлхлорметана.

(СН3)։С(ОСН։)С= ССН=СН։
I

Ո □с

RR'C=OC(MgCl)CH = CHa

Ша, б

RR'C = C = C(CH = CH3)CHaCH =CHS
Па, б

а) R = R' = CH3; б) R и R'=(GH3)s.
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В ИК спектре II имеются интенсивные полосы валентных колеба
ний алленовой группировки (1960 си՜1)» сопряженной кратной 
связи (1620 см՜’), а также несопряженной мснозамещенной виниль
ной группы (915, 995, 1650, 3100 си՜’). Отсутствие поглощений в об
ластях 2200—2250 и 2060—2070 си՜’ позволяет полностью исклю
чить образование продуктов нормального .и 1,5-аномального замеще
ния.

Аналогичного протекания реакции можно было ожидать и при 
взаимодействии винилацетиленового эфира I с комплексом Гриньяра, 
полученным из кротил- или а-метилаллилхлоридов и имеющим неза
висимо ог пути образования идентичный карбанионный скелет [2] 
И действительно, при этом в обоих случаях получился алленовый уг
леводород IV.
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Наличие в ИК спектре соединений IV .валентного колебания моно- 
замещенной несопряженной кратной связи (1645 см՜’) и в ПМР 
спектре сигналов (6), соответствующих метильной группе у насыщен
ного атама углерода [1,02 м. д. (дублет, ЗН)] и протону у третичного 
углерода [2,90 м. д. (мультиплет, 1Н)1, а также индивидуальность (по 
ГЖХ) показывают, что, вопреки ожиданиям, реагент Гриньяра связы
вается с ацетиленовым углеродом эфира I по вторичному атому угле
рода вместо первичного вследствие инверсии реакционного центра ал
лильного остатка реактива Гриньяра.

Из сопоставления этих данных с данными [3, 4] можно предполо
жить, что алленовые углеводороды II и IV из винплпропаргиловых 
эфиров образуются посредством циклического восьмичленного пере
носа.

СНзх
СНзХ
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СНз сн=сн2

II, IV

Такое представление легко объясняет отсутствие продуктов нор
мального замещения по шестичленному циклическому переносу, осу
ществление которого невозможно из-за пространственных затруднений, 
•создаваемых заместителями.
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сн3 сн=сн2
д n ^С=С=ССН2СН=СНК 

СНз

Вследствие планарного строения амбидентного карбаниона становит
ся понятным также отсутствие производных бутатриена, вполне совпа
дающее с тем обстоятельством, что пространственные затруднения в 
реагенте направляют реакцию в сторону образования производных бу
татриена [3].

В реакцию с реактивом Гриньяра Ша были вовлечены кротил- и 
а-метилаллилхлориды. При этом в случае кротилхлорнда имело мес
то нормальное замещение (обнаружены следы IV), в случае же а-ме- 
тилаллилхлорида—перемещение реакционного центра.

CH,CH-CHCH.CI
СНЗЧ / ^СН։ч

)C-C = C(MgCl)CH=CH։ >С = С=СС11։СН = СН€НЭ
СН/ _________________ ZCH3Z I

СН,СИ(О)СН-СН, СН =СН,
И la V

Продукт V представляет смесь цис- и транс-изомеров, строение 
которых, кроме данных ИК спектроскопии, доказано также гидриро
ванием до насыщенного углеводорода VI, полученного и встречным 
синтезам.

(СН3)։С=С=С(СН=СН։)СН։СН=СНСН3 (СН3)։С=С = С(С+Н^СН=СН։
V

(СН3)։СНСН3СН(С։Н5)СН։СН3СН,СН3

Дальнейшие исследования показали, что магнийорганическне сое
динения Ша, б не вступают в реакцию с эфиром I, метил аллил оным 
эфиром и фенил бромидом, а с хлористым бензилом реагируют лишь 
в присутствии однохлористой меди в качестве катализатора с образо
ванием углеводорода VII.

(СН3)։С-С=C(MgCl)CH=СН։ 

Ша

С.Н,СН,С1
Си,CI, ” (СН։)։С = С=С(СН = СН։)СН։С։115

VII

Надо отметить также, что в отличие от алкилмагнпйгалогенидов 
комплексы Гриньяра, полученные из фенил- и бензплбромидов, не 
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реагируют с винилацетиленовым эфиром I, в то время как они хорошо 
взаимодействуют с виннлацетиленовыми галогенидами [5]. Причина 
такого поведения фенил- и бензилмагииигалогенидов, по всей вероят
ности, кроется в их сравнительно слабой нуклеофильности. Приведен
ное объяснение подтверждено тем, что не удалось осуществить реак
цию между эфиром I и алкинил.мапнийгалогенидами.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборах LR-20 и ИКС-14А. ГЖХ анализ 
проводили на приборе «Chrom-З» с катарометром, колонка длиной 
1,6 м. Стационарная фаза—5% твина-21 и 15% апиезина-4 на хромато- 
не N-AW-ДМС. Газ-носитель—гелий (60 мл/мин). Полученные продук
ты идентифицированы путем сравнения их ИК спектров, а также вре
менем удерживания fretention time) на ГЖХ. Спектр ПМР для соеди
нения IV снят на спектрометре высокого разрешения «Perkin Elmer» 
R-12B, с рабочей частотой 60 мгц с использованием ТМС в качестве- 
внутреннего стандарта. Исследовалась 5—10 мол, % раствора соеди
нений IV в СО«.

Взаимодействие метилового эфира диметилвинилэтинилкарбино- 
ла (I) с аллилмагнийбромидом. К аллилмагнийбромиду, приготовлен
ному из 0,3 г-ат магния и 0,31 моля аллилбромида в 100 мл абс. эфи
ра, при 20° постепенно прибавляли 12,4 г (0,1 моля) эфира I. Реак
ционную смесь перемешивали 3 часа, после чего обрабатывали 100 мл 
5% соляной кислоты при 0э. Органический слой высушивали над суль
фатом магния, после отгонки эфира остаток разгоняли в вакууме. 
Получено 9,6 г (71,6%). 2-метнл-4-ви1НИЛ-2,3,6-гептатрнена (Па), 
т. кип. 57—59°/20 мм, ng1 1,4940, dj° 0,7858. Найдено %: С 89,10; 
II 10,52. СюНц. Вычислено %: С 89, 55; Н 10,45. Обрапно выделено 
2,1 г эфира I, т. кип. 50—54745 мм, ng1 1,4515 [6].

Взаимодействие эфира I с реактивом Гриньяра, полученным из 
кротилхлорида. Аналогично предыдущему при взаимодействии кро- 
тилмагнийбромпда, .приготовленного «з 0,3 г-ат магния н 0,31 моля 
кротилхлорида и 0,1 моля (12,4 г) эфира I в 100 мл абс. эфира, полу
чено 10 г (67,5%) 2,5-диметнл-4-винил-2-,3,6-гептатра1ена (IV), т. кип. 
57—59715 мм, ng> 1,4888, d?° 0,7813. Найдено %: С 88,70; Н 10,94. 
СцН1б. Вычислено %: С 89,18; II 10,81. Обратно выделено 3 г эфира I.

Взаимодействие эфира 1 с реактивом Гриньяра, полученным из 
а-метилаллилхлорида. Вышеоп1исанным образом из 0,07 моля (9 а) 
эфира I и реактива Гриньяра, полученного из 0,15 г-ат магния и 0,15 
моля (14 г) а-метилаллилхлорида, получено 6,7 г (62,4%) 2,5-диме- 
тил-4-винил-2.3,6-гептатрпена (IV), т. кип. 56—60°/14 мм, ng* 1,4870. 
Обратно выделено 2,5 г эфира I.

2-Метил-4-винил-2,3,6-гептатриен (На). По описанному методу 
[7] из 15 г (0,117 моля) диметилвииилэтниилхлорметана и 2,8 г 
(0,117 г-ат) магния получен реактив Гриньяра Ша. Смесь охлаждали 
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до—70° н медленно прикапывали 14.18 г (0.117 моля) аллилбромнда. 
Наблюдалось сильное саморазогревание. Реакционную смесь переме- 
шивали 2 часа при 20°, после чего гидролизовали насыщенным раство
ром хлористого аммония. После обычной обработки получено 7.8 г 
(50%) 2-метнл-4-виннл-2,3,6-гептатриена (Па), т. кип. 45—46713 мм, 

•п? 1,4920. Смолистый остаток 4,3 г.
1-Циклогексилиден-2-винил-1,4-пентадиен (116). Аналогично из 

16,85 г (0,1 моля) 1-хлор-Ьвинилэтиннлциклсгексана, 2,4 г (0,1 г-ат} 
магния и 12,1 г (0,1 моля) аллилбромнда получено 8,8 г (50,6 %) 
1-ци,клагексилиден-2-нинил-1,4-пентадпена, т. кип. 78 79 /2 леи,
1,5270, б™ 0,8753. МИ0 58,12. выч. 58.16. Найдено %: С 89,42; Н 9,88. 
С|3Н18. Вычислено %: С 89,65; Н 10,35. Смолистый остаток 3,9 г.

2-Метил-4-бензил-2,3,5-гек.сатриен (VII). К реактиву Гриньяра, 
полученному нз 12,8 г (0,1 моля) диметилвинллэтинилхлорметана и 
и 2,4 г (0,1 г-ат) магния при комнатной температуре в присутствии 
0,5 г однохлористой меди, прикапывали 12,6 г (0,1 моля) хлористого 
бензила. Наблюдалось саморазогревание. Реакционную смесь пере
мешивали при комнатной температуре еще 3 часа, затем при—10° гид
ролизовали насыщенным раствором хлористого аммония. После обыч
ной обработки получено 9,2 г (49,9%). 2-метил-4-,бензил-2,3,5нгекса- 
триена, т. кип. 65—6771 мм. 1,5520, 0,9388. МРП 62,62, выч.
61,85. Найдено %: С 90,98; Н 8,48. СцН16. Вычислено %: С 91,30; 
Н 8,70. ИК спектр, V, см՜1: С = С = С 1955, С = С 1615, = СН2 910, 
1000, 3100, бенз, кольцо 1450, 1580, 1600, 1802, 1880. Смолистый оста
ток 5,2 г.

2-Метил-4-винил֊2,3,6-октатриен (V). а) К реактиву Гриньяра, по
лученному из 6,4 г (0,05 моля) диметилвпнилэтинилхлорметана и 1,2 .: 
(0,05 г-ат) магния при комнатной температуре прикапывали 4,5 
(0,05 моля) хлористого кротила. Наблюдалось саморазогревание. 
Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще 
3 часа, затем при—10° гидролизовали насыщенным раствором хлорис
того аммония. После обычной обработки получено 3,7 г (50,2%) 2-ме- 
тнл-4-винял-2,3,6-октатриена (V, смесь цис и транс), т. кип. 60— 
61712 мм, п" 1,4980, d;° 0,8968. Найдено %: С 88,95; Н 10,70. 
СцН16. Вычислено %: С 89,18; II 10,82. ИК спектр, v, ел՜1; С=С = С 
1960, С = С 1610; =СН2 905, 990, 3100, С = С транс 960, С=С цис 690, 
С=С 1660. Смолистый остаток 1,8 г. б) Аналогично из 0,05 моля 
реактива Гриньяра Ша и 4,5 г (0,05 моля) а-метилаллплхлорида по
лучено 3,9 г (51,5%) 2-метил-4-винил-2,3,6-октатриена (V, смесь цис и 
транс), т. кип. 61—62712 мм, пь° 1,4975, df 0,8968. Смолистый оста
ток 1,2 г.

2-Метил-4-этилоктан. а) 104 г (0,007 моля) 2-метил-4-винил-2,3,6- 
октатриена гидрировали в 8 мл абс. этилового спирта в присутствии 
платинового катализатора (по Адамсу). Получено 0,9 г (81,9%) 2-ме- 
тил-4-этилоктана, т. кип. 136—1377680 мм, п™ 1,4220, d»’ 0,7320. Най
дено %: С 84,27; Н 15,12. СцН24. Вычислено %: С 84,61; Н 15,39.
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б) Аналогично из 1,2 г (0,008 моля) 2-метил-4-бутил-2,3,6-октатрпена 
получено 1,1 г (88%) 2-метил-4-этилоктана, т. кип. 137—1387680 мм, 

ng' 1,4232, <Հ' 0,7342.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
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IT. 11. ՍԱՐԴՍ ՅԱՆ, Ա. Ա. ՓԱՇԱՅԱՆ, IT. Դ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և C. Z. ՐԱԳԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ամբիֆոլնկցիոնա/ կա րբան իոնն ե ր ի փոխազդեցու
թյունը ալիլա յին, վինիլպրոպարդիլային եթերների և քլորիդների հետ։ Ցույց 
է տրված, որ կրոտ իլ-, ՀԼ-մեթիլալիլքլորիդներից ստացված Գր ին յա ր ի ռեա- 
զենտի և դիմ եթիլվինիլէթինիյկար բին ո լի մեթիլեթերի փոխազդեցությունը 

ընթանում է ինչպես սուբստրատի, այնպես էլ ռեադենտի ռեակցիոն կենտ
րոնների տեղափոխմամբ, մինչդեռ կրոտիլ-, ՕԼ֊մեթիլալիլքլորիդների և դիալ- 
4Ւ1։ԼՒն ՒԼ“էՐ " '4 ա Ր գՒIP 1Ո ՐՒ ԴՒ9 ստացված՜ Գրին յարի կոմպլեքսի փոխազդե
ցության ժամանակ ալիլային վերախմբավորում նկատվում է միայն Օէ-մե֊ 
թիլալիլքլո ր ի դի о գտա դործմ ան- դեպքում։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XLIII. AMBIFUNCTIONAL CARBANIONES IN TELE-REACTIONS

M. S. SARGSIAN, A. A. PASHAYAN, M. 0. VOSKANIAN 
and Sh. H. BADANIAN

The interaction of amblfunctloiiai carbanions with allyl, vinylprop- 
argylic ethers chlorides has been studied. It has been shown that the 
reaction between the methylether of dhnethylvlnylethynylcarblnol and 
the Grignard reagent obtained from crotyl and a-methyl allylchlorides 
proceeds with a shift in the reaction centers of the substrate and the 
reagent as well.
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