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Хелатные комплексы никеля (II) с ацетилацетоном и ацетоуксусным эфиром в 
днметилформамиде алкинилируются пропаргильными галогенидами, образуя ацетилено
вые р-дикетоны и р-кетоэфиры.

Табл. 2, библ, ссылок 3. 1

Известно, что 0-дикарбонильные соединения вступают во многие 
реакции за счет подвижных атомов водорода центральной метиленовой 
группы. В частности, это относится к хелатному комплексу никеля 
(II) ацетилацетоната, который, согласно литературным данным [1], 
с первичными алкилталогеяидами дает в основном продукты С-моно- 
алкилирования, а с бензил- и аллилгалогенидами—только продукты 
С-диалкилирования.

Интересно было выяснить поведение пропаргильных галогенидов 
в аналогичной реакции. Исследования показали, что взаимодействие 
ннкель-бис-2,4-.пента|Дионата и комплекса никеля с ацетоуксусным 
эфиром с вышеназванными галогенидами приводит к образованию 
исключительно продуктов С-моноалкинилирования—ацетиленовых 
дикетонов I и кетоэфиров II

ПМА։ /C°RДМФА /
RC—СН=ССН։ + R'C = CCH2X --------- ► R'C = CCH։CH
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' ՝N|/ I, II-

R'=CH։, СН=СН„ С(СН։)=СН։, C.Hj, ^֊;

R=CH։ (I), OCjHj (II); Х=С1, Br

Строение синтезированных ацетиленовых дикетонов I и кетоэфи
ров II доказано данными ИК и ПМР спектроскопии, а также иденти
фикацией с известными образцами [2]. В ИК спектрах I имеются 
поглощения, характерные для двузамещенной тройной связи (2230— 
2235 см՜’), карбонильной группы (1710 см՜1). В ИК спектрах II
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обнаружены характерные поглощения для двузамещенной тройной 
связи (2230—2245 см՜1), карбонильных (кето- и сложноэфирной) 
групп (1710—1720 сж՜1). В ПМР спектре II (R'=CH3) обнаружены 
сигналы, 6, м. д.: 2,37 (2Н, мультиплет, СН2), 1,20 (ЗН, триплет, СН3), 
4,14 (2Н, квадруплет, СН2), 2,13 (ЗН, синглет, СН3), 3,46 (1.Н, трип
лет, СН), 1,65 (ЗН, триплет, СН3).

С целью получения ацетиленовых кетонов проведен щелочной 
гидролиз полученных р-днкетонов и р^кетоэфиров. Как и ожидалось, 
в обоих случаях образуется один и тот же ацетиленовый р-кетон.

г
' О/а PIBVin

. н--------------- ► R'C = CCH։CH,COCH3
\сосн3

I, 11 ш

R' —СН=СН։ (а), С(СН3) = СН3 (б), C,HS (в)

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ праведен на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, с 
:2000\3 мм набивной .колонкой с хроматоном NAW и нанесенным на 
него 5% SE-30, скорость газа-носителя (гелий) 60 мл/мин при 140— 
260°. ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-10>, ПМР спектр— 
на «Perkin Elmer Р-12В» с рабочей частотой 60 Мгц в растворе СС1։, 

.с ТМС в качестве внутреннего стандарта.
Общее описание взаимодействий пропаргильных галогенидов с ни

келевыми комплексами. К раствору 0,025 моля никелевого комплекса, 
полученного из 0,025 моля NiCO3 и 0,05 моля р-дикарбонильнопо сое
динения [3], в 40—60 мл ДМ ФА прикапывалось 0,05 моля пропар- 
гилгалогенида. Смесь перемешивалась при 90—95° 14—30 час. и пос
ле удаления основной части растворителя обрабатывалась разбавлен
ным раствором НС1, экстрагировалась эфиром, высушивалась над 
сульфатам магния. После отгонки эфира и оставшегося ДМФА про
дукт перегонялся в вакууме. Некоторые физико-химические константы 
полученных соединений (I, II) приведены в табл. 1 и 2.

1-Октен-3-ин-7-он(Ша). а) Смесь 2,5 г (0,015 моля) I (R'=CH = 
=СН2) и 41 мл 3% едкого натра нагревалась на кипящей водяной 
бане 8 час. После охлаждения реакционная смесь нейтрализовалась 
соляной кислотой, экстрагировалась эфиром, высушивалась над суль
фатом магния. Получено 0,6 г (32,4%) Ша, т. кип. 52—5471 мм, n2D° 
1,4875, d20 0,9022. Найдено %: С 78,12; Н 8,37. С8Н10О. Вычислено %: 
С 78,70; Н 8,20. ИК спектр, у, см-1: С=С 2235, С = О 1725, С=С 1610 
=СНа 925, 985, 3110.

б). Аналогично из смеси 5,5 г (0,028 моля) II (R'=CH = CH2) и 
•47,6 мл 3% едкого натра получено 2,3 г (67,6%) Ша, т. кип 60— 
61°/2 мм, п® 1,4850.
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2-Метил-1-ок.тен-3-ин-7-он(111б). Аналогично из 1,9 г (0,0106 .моля) 
1(К=СНа=ССНз) и 28,4 мл 3% едкого натра получено 0,7 г (48,6%) 
Шб, т. кип. 50,5—51,571 мм, 1,4810, б20 0,9051. Найдено %: С 79,20; 
II 8,68. С9Н12О. Вычислено %: С 79,41; Н 8,82. ИК спектр, V, ся~։: 
С=С 2230. С = О 1730, С = С 1620, = СН2 3100, 900.

Непредельные ^-дикетоны
Таблица 1

R X
с^*

₽( 
О 
К 
3

СП

Т. кип., 
°С/ мм «1? п20

ПО

Найдено, °/0 Вычислено, 7»

С Н С Н

СИ, Вг 45,0 80—84/2 1.0241 1,4802 70,81 8,34 71,05 7,90
сн,=сн Вг 41,5 108—110/4 1,0157 1,5020 73,28 6,90 73,17 7,31
СН3 = С(СН3) Вг 39,3 102—104/2 0,9743 1,4980 74,80 7,56 74,16 7,86
СН։=С(СН3) С1 10,8 104-108/3 0,9750 1,4960 •

СУ
Вг 39,2 154-155/2 1,0437 1,5205 77,00 7,72 77,06 8,26

С.Н, Вг 54,4 148-150/1 1,0773 1,5570’

Непредельные ₽-кетоэфиры II
Таблица 2

R X

Вы
хо

д,
 °/։ Т. кип., 

°С/мм
Найдено, °/» Вычислено, •/•

С Н С Н

СН3 Вг 34,1 98—99/2 1,0391 1,4565 65,54 7,71 65,93 7,69
СН3=СН Вг 34,3 112-114/3 1,0279 1,4790 68,15 7,40 68,04 7,22
СН։=С(СН3) Вг 20,4 110-112/2 1,9944 1,4780 69,00 7,45 69,23 7,69
СН3=С(СН3) С1 33,6 124—126/5 0,9960 1,4775
О

С1 12,7 163-164/2 1,0422 1,5060 72,26 8,12 72,58 7,81

СУ Вг 14,9 160—164/2 1,0413 1,5030

С.Н, Вг 31,1 157—158/2 1,0972 1,5310’

1-Фенил-1-гексин-5-он(П1в). Опыты проводились аналогично пре
дыдущему. а). Из омесн 3 г (0,014 моля) 1(К=СвН5) и 37 мл 3% ед
кого натра при нагревании в течение 10 час. получено 2,3 г (95Д%) 
Шв, т. кип. 123—12472 мм, п2® 1,5530, <320 1,0377 [2]. б). Из смеси 
2,1 г (0,086 моля) П(К=СбН6) и 23 мл 3% едкого натра выделено 
0,9 г (54,5%) Шв, т. кип. 138—14473 мм, п» 1,5545.
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92ԱԳԵ8ԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XLVII. ՆԻԿԵԼԻ (П) հԵԼԱՏՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ ՊՐՈՊԱՐԳԻԷԱՅԻՆ 
ՀԱԼՑԳԵՆԻԳՆԵՐԻ ՃԵՏ

Գ. Մ. ՄԱԿԱՐՅԱՆ, IT. Ս. ՍԱՐԳԱՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԳԱՆՅԱՆ

Նիկելի (II) խելատային կոմպլեքսները ացհտիլացետոնի և ացետոքա- 
ցախաթթվի էսթերի հետ դիմեթիլֆորմամիդոլմ ալկիլվնում են պրոպարգի֊ 
լային հալոգենիդներով' առաջացնելով ֆ-դիկետոններ և 0֊ կետ ո էսթերն երւ

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXVII. REACTIONS OF NIKEL(II) CHELATES WITH PROPARGYLIC HALIDES

O. M. MAKARIAN, M. S. SAROSIAN and Sh. H. BADANIAN
I

The interaction between propargyllc halides and nlkel (II) chelates 
of acetylacetone and acetoacetic ester in DMFA has been Investigated 
and It has been shown that It leads to the formation of P-dlketones and 
P-ketoesters.
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