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Ранее нами был разработан способ получения винилалленов вос­
становлением виннлпропаргильных хлоридов цинк-медной парой в ме­
таноле [1] . С целью применения этого метода для получения метилово­
го эфира траяс-2,4,5-тетрадекатриеновой кислоты (III)—единственного 
полового феромона с винилалленовой структурой [2], нами осуществлен 
синтез енинового хлорэфира II и изучено восстановление его цинк-мед­
ной парой.
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Оказалось, что II аналогично метиловому эфиру б-хлор-б-метил-трояс- 
-2-гептен-4-иновой кислоты [3] при восстановлении не приводит селек­
тивно к III. В ИК спектре смеси наряду с полосами 875, 1940 (СН=С= 
СН), 970, 1630 (НС=СН), 1240, 1730 сж՜1 (СООСНз), характерными 
для III [2, 4], присутствуют также полосы 1610, 950, 990, 2210 см՜1 . 
Присутствие в ЯМР спектре дублета при 3,1 м- д. (J = 7 Гц) дает осно­
вание предположить, что одним из побочных продуктов является ме­
тиловый эфир 3,5-тетрадекадиеновой кислоты (IV), получающийся в ре­
зультате дальнейшего восстановления III.
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Экспериментальная часть

Метиловый эфир 6-окси-транс-2-тетрадецен-4-иновой кислоты (1). К 
раствору С2Н5МдВг, приготовленному из 4,8 г (0,2 моля) Мд, 24 г 
(0,2 моля) бромистого этила и 130 мл ТГФ, прибавили в токе азота при 
15° 9,6 г (0,1 моля) транс-2-пентен-4-иновой кислоты [51, растворен­
ной в 40 мл ТГФ. Смесь нагревали 1,5 часа при 45—55°, затем охладили 
до 0°, прибавили 14,4 г (0,1 моля) «-нонилового альдегида и оставили 
на 2 дня при 18—20°. После этого смесь нагревали 1 час при 45°, охладили 
до 0—5°, подкислили 10% Н25ОЧ и экстрагировали несколько раз эфи­
ром. Эфирный экстракт тщательно обработали насыщенным раствором 
\’а2СОз, водную часть подкислили и вновь экстрагировали эфиром. 
Последний эфирный экстракт промыли водой и высушили над МдЭОч. 
После удаления эфира остаток (13 г) обработали эфирным раствором 
диазометана при 0—5° н через 2 часа перегнали. Выделено 4 г (36,3%) 
метилового эфира тра«с-2-пентен-4-иновой кислоты, т. кип. 32—33°/1 мм 
[5]; 7,6 г (30%) I, т. кип. 175-180°/! мм, п" 1,4960. Найдено %: 
С 71,00; Н 9,53. С„НмОа. Вычислено °/0: С 71,43; Н 9,52. ИК спектр

Н
(СС14), >, с.«֊1: 970, 1630 (С=С), 2220, 2245 (С=С), 3400 (ОН), 
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1730, 1160, 1180 (СООСН,). Спектр ЯМР (60 мГц, СС14), 8, м. д.: 0,85 т 
(СН,СН։) (7=6 Гц), 1,31 с (ушир.), [СНа-(СН2)в], 1,6 м [СН։СН(ОН)], 
3,35 с (ушир.), (ОН), 3,65 с (ОСН,), 4,38 т д (СН(ОН)], (7։ = 6 Гц, 
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Метиловый эфир 6-хлор-транс-2-тетрадецен-4-иновой кислоты (II). 
К смеси 1,9 г (0,01 моля) п-толуолсульфохлорида, 0,8 г (0,01 моля) пи­
ридина и 10 мл диметилформамида прибавили при 25° 2,5 г (0,01 моля) 
оксиэфира I. После стояния в течение 2 дней при 18—20° к полученной 
смеси прибавили 2 г сухого 1ЛС1, нагрели 2 часа при 40—50°, охладили 
до 20°, добавили 30 мл воды и экстрагировали 3 раза эфиром. Эфирный 
экстракт промыли разбавленной НС1, водой, и высушили над МдБО«. 
После удаления эфира и разгонки остатка в вакууме выделили 1,67 г 
(62%) хлорэфира II, т. кип. 170—172°/1 мм, 1,4950. Найдено %: 
С 70,93; Н 9,03; С1 13,75. Вычислено %; С 71,43; Н 9,13; С! 14,08. ИК 
спектр, V, см֊1: 970, 1630, 2230, 2255, 1180, 1200, 1240, 1730. ЯМР 
спектр, 8, м.д.: 0,85 т (ЗН) (7=6 Гц), 1,28 с (12Н) (ушир.), 1,9 м (2Н), 
3,7 с (ЗН), 4,65 тд (1Н), (7г=6 Гц, Гл=\,Ь Гц), 6,25 д (1Н) (7=16 Гц), 
6,73 дд (1Н) (7а = 16 Гц, 72 = 1,5 Гц).

Восстановление II цинк-медной парой. 0,5 г хлорэфира II приба­
вили к цинк-медной паре, приготовленной из 2 г 2п и 20 мл метанола по 
[1]. Смесь нагревали в атмосфере азота 2 часа при 45—50°, затем охла-
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днли и отфильтровали. Остаток цинк-медной пары промывали несколько 
раз эфиром и полученный эфирный экстракт присоединили к фильтрату. 
Далее к смеси прибавили 30 мл воды, разб. НС1 до кислой реакции и 
экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт промыли водой и высушили 
над MgSO4. После удаления эфира получили 0,35 г смеси, содержащей 
метиловый эфир траяс-2,4-5-тетрадекатриеновой кислоты (III). ИК

Н
спектр, у, см֊'; 875, 1940 (СН=?С=СН), 970, 1630 (С=С), 1240, 1730 

Н
(СООСН,), 1610, 950, 990, 2210. ЯМР спектр, 8, м. д.): 0,83 т 
(CHjCHj) (7=6 Гц), 1,23 с (ушир). [СН,(СН։)4], 2,05 м (СН2СН=С=СН), 
3,6 с (ОСН,), 3,1 д (Г = 7 Гц), 5,3-6,4 м.
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