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Показано, что этиннлаллены являются основными продуктами восстановления 
третичных днацетиленовых монохлорпронзводных цинк-медной парой в метаноле, при
чём количество примесей зависит как от условий проведения реакции (1°, раствори
тель), так и от природы хлорида. Дитретичный и дивторичный диацетиленовые дн- 
хлориды в условиях реакции неожиданно приводят к дненинам, в то время как ди- 
первичный дихлорид в основном образует смесь продуктов восстановления.

Табл. 1, библ, ссылок 14.

После того как нами было показано [1], что восстановление 5-хлор- 
5-метил-1-гексен-3-ина цинк-медной парой в значительной степени со
провождается сольволизом, было интересно изучить поведение третич
ных диацетиленовых хлоридов в условиях реакции. Известно [2], что 
6-хлор-6-метил-2,4-гептадиин (16) при взаимодействии с цинк-медной 
парой в этаноле при 60—70° приводит к 2-метил-2,3-гептадиен-5-ину 
(Пб) с выходом 52%. Нам удалось улучшить выход (80,8%) и чистоту 
(93% вместо 80%) этинилаллена Пб, заменив этанол на метанол и 
осуществив реакцию при 26—28°. При этом, а также при восстановле
нии других третичных днацетиленовых хлоридов I продукты сольволи
за не были детектированы.

Па. Я=Н; Пб. К=СН։; Пв. И=СН։ОС։Н։; Пг. Я=СН=СН։; Пд. К=С(СН։)=СН։

Чистота полученных этинилалленов II обусловлена природой за
местителя в хлориде. Если в случае I б-д количество побочных продук
тов не превышает 7—10%, то при восстановлении 1а цинк-медной па
рой при 30° образуется смесь четырех соединений с процентным соот
ношением 35:30:30:5 (по ГЖХ). О присутствии Па в смеси можно 
судить лишь по ИК спектру, где найдены полосы 1960 (С=С=С), 2130, 
3300 см֊1 (С=СН).
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Провести реакцию при более низкой температуре с целью сведения 
к минимуму побочных процессов аналогично [3] не удалось.

Вовлекая во взаимодействие с цинк-медной парой в метаноле 2,7-ди- 
хлор-2,7-диметил-3,5-октадиин (Ша), мы, естественно, учитывали воз
можность протекания наряду с восстановлением также и дегалоидиро
вания с образованием 2,7-диметил-2,3,4,5,6-октапентаена (Vila). Однако 
оказалось, что в результате реакции вместо ожидаемых бисаллена Va 
и октапентаена Vila образуется ранее не описанный 2,7-диметил-2,6- 
октадиен-4-ии (Via) с выходом 82%. Аналогично из Шб был получен 
диенин VI6.

V VI

Ша R = CH։; 1П6 R=H

В соответствии с имеющимися в литературе данными [4,5] о воз
можных направлениях реакции моно- и дигалогенидов пропаргильного 
типа с цинк-медной парой можно предложить два варианта образования 
диенинов VI. Первый из них включает восстановление III в V через про
дукт частичного восстановления IV и далее изомеризацию V в VI. Од
нако с помощью ГЖХ никаких интермедиатов при взаимодействии Ша 
с цинк-медной парой обнаружить не удалось. Более того, было показа
но, что восстановление IVa, полученного независимым способом, приво
дит не к Va или Via, а к сложной смеси, содержащей продукт сольво
лиза—7-метокси-2,7-диметил-2,3-гептадиен-5-ин (полосы 1080, 1160, 
1180 см՜1 в ИК спектре и синглет при 3,22 м. д. в ЯМР). Наконец, бис
аллен X, как будет показано далее, устойчив в условиях реакции и под
вергается прототропной изомеризации лишь в присутствии трет-СШэОК 
в ДМСО, приводя все же не к диенину, а к диметилдиацетилену (IX). 
Исходя из этого не остается никаких оснований для принятия IV и V 
в качестве промежуточных продуктов реакции и, следовательно, вариант, 
включающий восстановление III цинк-медной парой, исключается. Со
гласно второму возможному пути образования VI, III дегалоидируется 
в VII, который затем превращается в условиях реакции в VI. Этот ва
риант кажется вполне приемлемым, поскольку известно [2], что Ша 
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может действительно превратиться в Vila в присутствии цинка в абсо
лютном эфире.

В отличие от III дипервичный дихлорид VIII при взаимодействии 
с цинк-медной парой в метаноле при 42—47° приводит к смеси 1,5-гекса- 
диен-3-ина (XII), неидентифицированного продукта, 1,2,4,5-гексатетрае- 
на (X), 1,2-гексадиен-4-ина (XI) и 2,4-гексадиина (IX) в процентном со
отношении 7 : 5 : 28 : 31 : 29.

Дивинилацетилен (XII) был идентифицирован в смеси по ГЖХ с из
вестным образцом. Кроме того, в ИК спектре найдены полосы при 297, 
975, 1617, 3100 см՜1, а в ЯМР—мультиплет при 4,9 м. д., полностью соот
ветствующие XII [6,7]. Так же легко было показано присутствие в смеси 
IX благодаря поглощениям 2050, 2151, 2217 см՜1 [8] в ИК спектре 
и синглетному сигналу при 1,83 м. д. в спектре ЯМР. Помимо указан
ных данных, в ИК спектре присутствовали полосы 850, 1955, 2250 см՜1, 
а в ЯМР—характерные мультиплеты при 5,22 и 5,65 м. д., отнесенные на 
основании известных данных [9, 10] к X и XI. Для отнесения трех хро
матографических пиков к IX, X и XI реакционная смесь была обработа
на основанием, в результате чего, как и ожидалось [10], X и XI прото- 
тропно изомеризовались в IX, который был выделен в чистом виде и 
идентифицирован при помощи ЯМР.

Таким образом, главным направлением взаимодействия цинк-мед
ной пары в метаноле с дипервичным дихлоридом VIII является восста
новление с образованием IX, X и XI, в то время как дегалоидирование 
протекает незначительно.

Экспериментальная часть

Анализ ГЖХ проводили на приборе ЛХМ-8МД (модель 1), колон
ка 2 л<хЗ мм, насадка 5% ЭЕ-ЗО на хроматоне М-АУ/ ПМСБ (0,20— 
0,25 мм). Спектры ЯМР получены в СС14 на спектрометре «Регкт-Е1тег 
Д-12В», рабочая частота 60 мгц, внутренний стандарт ГМДС. ИК спектры 
снимались на приборе иК-10.

7-Этокси-2-метил-3,5-гептадиин-2-ол. К смеси 0,1 г СиС1, 7,15 г 
МН2ОН-НС1 и 30 мл 25% водного метиламина добавили 8,4 г (0,1 моля) 
диметилэтинилкарбинола при 20°. Затем при той же температуре при
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бавили 16,3 г (0,1 моля) 1-бром-3-этокси-1-пропина, растворенного в 
15 мл метанола за 2,5 часа. После этого смесь перемешивали еще 1 час 
при 22—25°. Далее добавили 50 мл воды и экстрагировали эфиром. 
Эфирный экстракт промыли разбавленной соляной кислотой, водой и 
высушили над MgSO<. После отгонки эфира остаток перегнали в ваку
уме. Выделено 9,3 г (55,4%) 7-этокси-2-метил-3,5-гептадиин-2-ола, т. 
кип. 111°/4 мм, n։D° 1,4992. Найдено %: С 71,70; Н 8,42. С10НиО2. Вы
числено %: С 72,27; Н 8,43. ИК спектр, v, си֊1: 2170, 2260, 3300, 1120, 
1170, 3000. ЯМР спектр, 6, м. д.: 1,17 (НН) т. (7=7 гц), 1,45 (6Н) с, 3,55 
(2Н) кв. (7=7 гц) 3,55, (IH) с (ушир.),4,17 (2Н) с.

Хлорид 1в. Смесь 8,3 г (0,05 моля) 7-этокси-2-метил-3,5-гептадиин- 
2-ола, 28 г СаС12, 25 мл (0,25 моля) конц. НС1 и 0,05 г гидрохинона пе
ремешивали при 22° 3 часа. Далее к смеси прилили 50 мл воды и экстра
гировали несколько раз эфиром. Эфирный экстракт промыли водой, раз
бавленным раствором Ыа2СОз, снова водой и высушили над СаС12. Из 
эфирного экстракта после отгонки эфира выделено 7,6 г (82,6%) 1в, т. 
кип. 8872 мм, п” 1,5032. Найдено %: С 65,34; Н 6,77; С1 20,05. 
СюН13ОС1. Вычислено %: С 65,04; Н 7,04; С1 19,24. ИК спектр, v, см~։: 
1120, 1170, 2175, 2260, 3000. ЯМР спектр, б, м. д.: 1,15(ЗН) т (7=7 гц), 
1,82(6Н) с, 3,55(2Н) кв. (7=7 гц), 4,17(2Н) с.

Восстановление хлоридов I. Несколько капель раствора 0,05 моля 
хлорида в 30 мл абс. метанола прибавили к 0,1 моля цинк-медной па
ры [11] в 20 мл абс. метанола. Смесь нагрели до 30—40°, после чего 
началась экзотермическая реакция. Остальную часть раствора хлори
да прикапывали при 25—30°. После этого смесь перемешивали при этой 
температуре 1 час, отфильтровали, осадок промыли эфиром, фильтрат 
подкисляли разб. НС1 и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт вы
сушили над СаС12 и перегнали. Выделено в случае 1а 2 г смеси, пере- 
гнавшейся при 38750 мм, содержащей Па. ИК спектр, v, ел՜’: 1630, 
1700, 1940, 1960, 2120, 3300. Остальные этинилаллены II охарактеризо
ваны в таблице.

Восстановление дихлоридов III. а) 0,04 моля хлорида III восста
навливали аналогично I 0,16 моля цинк-медной пары при 42—45°. После 
обычной обработки выделили диенины IV (табл.). В случае Шб, кро
ме VI6, выделили также 1 г (14,5%) непрореагировавшего дихлорида, 
т. кип. 72—7371 мм, ng1 1,5345 [12].

б). К раствору 2 г (0,01 моля) хлорида Ша в 15 мл абс. метанола 
прибавили 0,32 г (0,005 моля) цинк-медной пары в 5 мл метанола. Смесь 
подогрели до 35° и сразу же после начала экзотермической реакции вы
лили в 20 мл воды. Согласно ГЖХ, выделившийся органический слой 
представлял собой смесь Via и дихлорида Ша в процентном соотноше
нии 25 : 75.

7-Хлор-2,7-диметил-2,3-октадиен-5-ин (IVa). Через 16,8 г (0,1 моля) 
2,7-диметил-5,6-октадиен-3-ин-2-ола [13] пропускали 4 г (0,11 моля) НС1 
при—5—(—10°). Далее к смеси прилили 50 мл ледяной воды и 50 мл 
эфира. Эфирный слой отделили, а водный экстрагировали несколько раз
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Пб 60,8* 54/22 1,5070 97 -Т — ~* — 800, 1965, 2230 1,68 (6Н)д (7=2,8 гч), 1,84 (ЗН)д 
(7=2,4 гч), 5,08 (1Н) кв. кв.

• кв.»* (7=2,8, 2,8 п 2.4 гч)
Нв 73,8 69—70/2 1,4970 93 79,75 80,00 9,59 9,33 820, 1120, 1170, 1950, 

2240, 2980
1,13 (ЗН) т (7=7 гч), 1,69 (6Н) д 

(7=3 гч). 3,55 (2Н) кв (7=7 гч) 
4,1(2Н) д (7=2,5 гч), 5,2 
(1Н) м***

Иг 70,1 42/2 1,5373 94 90,45 91,52 8,25 8,48 920, 980, 1600, 1960, 
2200, 3100

1,7(6Н)д (7=2,8гч), 5.2- 
6,2(4Н)сл. м.

У1а 82,8 43/1 1,5272 98 89,08 89,55 10,41 10,45 830, 980, 1640, 2180, 
2230

1,74 (6Н) с (ушнр.), 1,80 (6Н) с 
(ушир.), 5,3(1Н) м

Ид 56,7 48/2 1,5320 90 90,40 90,90 9,50 9,10 890, 1620, 1960 , 2210, 
3100

1,72(6Н)д (7=2,8 гч). 1.75 
(ЗН)т (7=1 гч). 4,8(2Н)м, 
5,2(1Н)м***

У1б 50,1 39-40/12 1.5225 96 89,75 90,55 9,75 9,44 930, 960, 1630, 1670, 
2175

1,86 (6Н)д (7=6гч), 5.4-6,4 
(4Н) м****

Е
Р
СП

♦ Аналитический образец получен повторной перегонкой.
** Мультнплетность показана методом двойного резонанса облучением на частотах (СН։)։С=С и СН։С = С.

*♦* В спектрах имеются посторонние сигналы при 0,7, 1,3, 3,4, 4,7 и 5,3 м. д.
**** Смесь цис- и /п/шш-изомеров.
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эфиром. Объединенный эфирный экстракт промыли ледяной водой, разб. 
раствором На2СО3, водой и высушили над СаС12 (все операции прово
дили при 0°). После удаления эфира из остатка выделили 10,1 г (60,1%) 
хлорида 1Уа, т. кип. 51—5271 мм, п“ 1,5185. Найдено %: С 71,50, 
Н 7,63, С1 20,70. С10Н]3С1. Вычислено %: С 71,21, Н 7,71, С1 21,07. ИК 

■спектр, V, см՜1: 910, 1960, 2230. ЯМР, б, м. д.: 1,75(6Н) д (/=2,8 гц), 
1,82(6Н) с, 5,18(1Н) кв.кв. (/|=/2=2,8 гц).

Восстановление 1Уа цинк-медной парой. 4,2 г (0,025 моля) хлорида 
1Уа восстанавливали аналогично III с помощью 3,5 г цинк-медной пары 
в 15 мл метанола при 45°. После обычной обработки выделено 2,7 г 
смеси, перегнавшейся при 33—4Г/1 мм. ИК спектр, V, сж՜1: 1080, 1160, 
1180 (ОСН3), 960, 1620 (С=С), 1950 (С=С = С), 2230 (-000—). ЯМР 
спектр, о, м. д.: 1,24 с, 1,38 м, 1,72 |(СН3)2С=С=] д (/ = 2,8 гц), 
1,75 с, 1,8 м, 3,1 с, 3,2 (ОСН3) с, 4,93 м, 5,15 (С=С=СН) кв. кв. 
(/։=/2=2,8 гц), 5,4—6,4 м.

Восстановление 1,6-дихлор-2,4-гексадиина (VIII). 14,7 г (0,1 моля) 
дихлорида VIII восстанавливали аналогично III 26,4 г (0,4 моля) цинк
медной пары при 45—47°. После обычной обработки выделили 5 г сме
си XII, неидентифицированного соединения, X, XI и IX в процентом соот
ношении 7 : 5 : 28 : 31 : 29. ИК спектр, V, см՜1: 850, 925, 975, 1620, 1955, 
2160, 2215, 2250, 2040, 3100. ЯМР спектр, 8, м. д.: 1,85 (СН3-С= 
=С—СН=) м, 1,83 (СН3—С=С=С-СН3) с, 4,75-4,98 (СН2=С= 
=СН-С=С) м, 4,93 (СН2=СНС^ССН=СН1) м, 4,95 (СН2=С= 
= СНСН = С=СНо) м, 5,22 (СН2=С=СН—С^С—СН3) д. д. кв. (Հ=8, 
/, = 5,6, /, = 2,4 гц), 5,65 (СН2=С = СНСН = С = СН2) м.

2,4-Гексадиин (IX). 4 г смеси, полученной восстановлением VIII, 
перемешали с 3,5 мл раствора, приготовленного из 10 г трет. С4Н9ОК, 
10 г трет. С4Н9ОН и 150 мл ДМСО. Наблюдали саморазогревание до 
45°. Смесь выдержали при 22° 18 час., затем вылили в 20 мл воды и эк
страгировали эфиром. Эфирный экстракт промыли водой, высушили над 
СаС12 и перегнали. Выделено 0,7 г смеси, содержащей IX, перегнавшей՝ 
ся при 30—40°/100 мм, и 2,3 г IX, т. кип. 45715 мм, т. пл. 64° [14]. ЯМР 

спектр 1,83 м. д. (СНз) с.

22ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

1ДП. Ա՜հ ՔԱՆԻ ՄՈՆՈ- ԵՎ Գ1ՓԼՈՐԱ8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ 
ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ 8ԻՆԿ-ՊՎԻՆ1 ԶՈՒՅԳՈՎ

Ա.Պ. ԽՐԻՄՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԳԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ երրորդային դիացետիլենային մ ոնոքլորածանցյալնե- 
րը ցինկ-պղինձ զույգով մեթանոլում վերականգնելիս հիմնականում ստաց- 
վում են էթինիլալեններ։ Ռեակցիայի պայմաններում դիերրորդային և գի- 
երկրորդային դիացետիլենային դիքլորիդներր անսպասելիորեն բերում են
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դիենինների, այն դեպքում, երբ դի առաջնային դիքլորք՚ՂԸ հիմնականռւմ դո֊ 
յացնոլմ է վերականգնման խառնուրդ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LV1. REDUCTION OF SOME DIACETYLENIC MONO AND DICHLORIDES 
WITH A ZINC-COPPER COUPLE

A. P. KHRIMIAN and Sh. H. BADANIAN

Ethynyl allenes have been shown te be the main products obtained 
by the reduction of tertiary diacetylenic monochloroderlvatlves with a 
zinc-copper couple in methanol.

Under reaction conditions dienynes were unexpectedly formed during 
the redudion of dltertiary and dlsecondary diacetylenic dichlorides, whilst 
a mixture of reduction products was obtained from the diprlmary di- 
chlorlde.
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