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Первичные и вторичные аллнлпропаргильиые карбинолы в реакциях основио-ка- 
тализпруемой прототропной изомеризации превращаются в винилалленил- или про
пенила цетилеиовые карбинолы.

Библ, ссылок 7.

Со времени открытия Фаворским явления прототропной изомери
зации в ацетиленах [1] область применения этой реакции необычно рас
ширилась. Она была распространена на функционально замещенные аце
тилены, и мягкие условия этих реакций явились причиной препаратив- 
яости этого метода. Возможность прототропии была показана в сопря
женных енинах, ди- и триацетиленах.

Прототропная изомеризация в аллилацетиленах позволила Бертра
ну с сотр. [2—4] разработать доступный метод получения сопряженных 
еналленовых углеводородов, на базе которых были синтезированы мало
доступные ароматические и метиленциклогексеновые соединения, сопря
женные. циклопентеноны, метиленциклобутановые производные, аллено
вые спирты, эпоксиды и т. д.

Ранее нами было показано, что изомеризация третичного диметил- 
аллилацетиленового карбинола в зависимости от условий ее проведения 
приводит либо к винилалленил-, либо к пропенилэтинилкарбинолам [5]. 
В настоящей работе изучена прототропная изомеризация первичных 
и вторичных аллилацетиленавых карбинолов.

Оказалось, что прототропная изомеризация под действием основных 
агентов в названных системах протекает аналогично третичным аллил
ацетиленовым спиртам и приводит к винилалленил- или пропенилэтн- 
нилкарбинолам. Так, при нагревании как первичного, так и вторичного 
аллилацетиленовых карбинолов в присутствии трет, бутилата калия при 
45—50° в течение 5 час. посредством многоступенчатой прототропии по
лучается пропен ил ацетиленовый спирт. Следует отметить, что изоме
ризация первичного и вторичного аллилацетиленовопо карбинола проте
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кает стереоселективно и приводит к цыс-пропеннлацетнленовому карби
нолу III (Й = Н): Константа опнн-спинового расщепления винильных ви
цинальных протонов составляет 10,4 Гц.

ОН 
I

III

Пропеннлэцетиленовый карбинол III (К = Сз117) является также про
дуктом изомеризации соответствующего винилалленового՛ спирта II 
(К = С3Н7) в присутствии трет.бутилата калия. В этом случае он обра
зуется в смеси с незначительным количеством алленового карбинола.

Винилалленовые спирты легко получаются при перегонке аллилаце
тиленовых карбинолов в присутствии порошкообразного едкого кали. 
Причем в случае первичного карбинола I (И=Н) получается производ
ное чистого винилаллена, в то время как в случае вторичного карбино
ла процесс протекает не до конца. Соотношение I к II составляет 1 :2 
(по ГЖХ).

Исходные карбинолы синтезированы алкилированием соответствую
щих ацетиленовых спиртов по аналогии с алкилированием алленовых 
карбинолов [6].

Строение всех синтезированных соединений подтверждено данными ИК, 
ПМР и УФ спектров, чистота контролировалась методом Г/КХ.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты в СС1< на приборе «Регк1п-Е1тег» В-12 с рабо
чей частотой 60 А4Гц. В качестве внутреннего стандарта служил ТМС. 
ИК спектры снимались на приборе ПР-20, УФ спектры—на «Бресогд» в 
этаноле. ГЖХ проводилась на приборе «Хром-4», колонка стальная 
1,2 иХЗ мм, наполнитель 15% карбовакс 20 М на хезасорбе АШ 
(0,20—0,36 мм). Газ-носитель—гелий (40 мл)мин).

5-Гексен-2-ин-1-ол. В условиях интенсивного перемешивания при 
15—20° смесь 40 мл ДМФА, 50 г (0,5 моля) триэтиламина и 71,7 г 
(0,5 моля) СиВг продувают азотом. Через 25—30 мин. прикапывают 
28 г (0,5 моля) пропаргильного спирта. Температуру поддерживают в 
указанных пределах. Через час добавляют 60,45 а (0,5 моля) бромисто
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го аллила. Реакционную смесь нагревают при 45—50° 2 часа, после чего 
обрабатывают насыщенным раствором МаСМ.

Образовавшуюся массу отфильтровывают, фильтрат экстрагируют 
эфиром, эфирный слой промывают разбавленной соляной кислотой, вы
сушивают над МйБО«. После удаления эфира остаток перегоняют в ваку- 
уме. Выделяют 17,2 г (35,8%) 5-гексен-2-ин-1-ола с т. кип. 71—72°/П мм, 
п" 1,4800. ИК спектр, см֊1: = 3440- 3280 (ОН), 3090, .3070, 3020
(СН = СН։), 2245, 2230 (С^С), 1640 (С=С), 8„.։ = 995, 920 (СН = СН։).

/ /Н\ 
ПМР спектр (СС1|), о, м. д.: 5,88 т. д. д. (=СН), 5,36 т. д. д. ( =С^ )

V . 'н' 
он

/' /Нч I \
5,14 т. д.д. ^=0(^7' 4,26 т \|^/С у» 4,15 (ОН) широкий, 3,04 м 

(СН2). УФ спектр (этанол), нм: Âffl0X = 216 (е — 2800).
!-Нонен-4-ин-6-ол. Аналогично из 44,10 г (0,45 моля) 1-гексин-З-ола 

получают 42,5 г (68,4%) 1-нонен-4-ин-6-ола с т. кип. 95—97712 мм, 
п£ 1,4670, d2ü 0,9008. Найдено %: С 79,00; Н 10,79. С։Нх1О. Вычислено- 
%: С 78,26; Н 10,14. ИК спектр, см֊': vm„=3440-3330 (ОН), 3090, 3070г 
3020 (СН = СН2), 2265, 2240 (С=С), 1640 (С=-С), %>„ = 990, 950, 920).

/ /н\
(СН = СН2). ПМР спектр (СС1.։), 8, м. д.: 5,81 м (СН=), 5,32 м ( =С^ )► 

\ хН/
ОН

/ /Н\ ।
5,09 м ( =С(- . 4,34 уш. (СН), 3,00 уш. (СН2 и ОН), 1,37 уш.

\ \н/ ֊ - -
(CHjCHjCHj), 0,95 т (СН3). УФ спектр (этанол), нм: ).го„ — 230 
(s = 400); 203 (s = 500).

2-Метил-7-октен-4-ин-3-ол. Из 46,06 г (0,47 моля) 2-метил-4-гептин 
3-ола получают 26 г (40%) 2-метил-7-октен-4-ин-3-ола с т. кип. 83— 
84711 мм, л2« 1,4755, б20 0,8985. Найдено %: С 78,25; Н 10,29. С9Н14О. 
Вычислено %: С 78,26; Н 10,14. ИК спектр, см՜1: э1П„ = 3440—3330- 
(ОН), 3090, 3060, 3020 (СН = СН2), 2270, 2250 (С=С), 1640 (С=С), 
Вт« = 990, 960, 920 (СН=СН2). ПМР спектр (СС14), 8, м. д.: 5,88 м.

ОН
/ /Н\ / /Н\ /СН3. । \

(СН=--), 5,31 м ( =С( ). 5,10 м ( =С<՜). 4,14 т. д. ( )СНСН к 
к \н/ \ 4 Ж ՝сн/

/СН3. \
2,99 м (СН,), 1,75 д. кв. кв. ( ;СН), 1,30 с (ОН), 0,97 д. д

чсн/ -/
/СН3ч \

/СН2 . УФ спектр (этанол), нм: >.пих=208 (е = 2400), 275 (с=9300).

2,3,5-Гексатриен-1-ол. 3,36 г (0,035 моля) 5-гексен-2-нн-1-ола перего
няют на водяной бане в присутствии каталитических количеств порошко
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образного едкого кали, выделяют 2,4 г (71,4%) 2,3,5-гексатриен-1-ола с 
т. кип. 65-66°/11 мм, п*1 1,5120, б™ 0,9159. Найдено %: С 76,01; 
Н 8 06 С„Н8О. Вычислено %'• С 75,00; Н 8,33. ИК спектр, см-'-.

= 3440-3270 (ОН), 3095, 3030 (СН = СН2), 1955 (С=С=С), 1610 
(С=С сопряж.), 8Ш„ = 990, 910 (СН=СН,). ПМР спектр (СС14), 8, м. д.:

ОН
4,95—6,60 м (Н8С=СН-НС=С = СН), 4,00—4,50 м (Н2С ). УФ спектр 
(этанол), нм; Хшо = 216 (е = 24000).

1,3,4-Нонатриен-б-ол. 4,77 г (0,35 моля) 1-но<нен-4-ин-6-ола перего
няют на водяной бане в присутствии каталитических количеств порошко
образного едкого кали. Получают 3 г (62,9%) смеси 1,3,4-ноп атриен-6- 
юла и исходного карбинола (в соотношении 2 : 1 по ГЖХ), перегнавшейся 
при 68—6972 мм. Выход 1,3,4-нсиатр.иен-б-ола составляет 41,29%. ИК 
спектр, см': уш.х = 3440 -3330 (ОН), 3100, 3035 (СН=СН։), 2265, 
2240 (С=С), 1960 (С = С=С), 1640 (С=С сопряж.), 1610 (С=С соп
ряж.), Зт։х = 995, 980, 955, 925, 905 (СН = СН։).

4-Гексен-2-ин-1-ол. К трет, бутилату калия, полученному из 10 г трет, 
бутилового спирта и 2,42 г (0,06 моля) калия, прикапывают 6 г (0,062 
моля) 5-гексен-2-ин-1-ола. Смесь при перемешивании нагревают 5 час. 
при 50°, гидролизуют водой, экстрагируют эфиром. После удаления эфи
ра перегоняют в вакууме. Получают 3,1 г (51,6%) 4-гексен-2-ин-1-ола с 
т. кип. 74— 757И мм, п™ 1,5000, 0,9578. ИК спектр, см՜'; ՝;,п։х =
= 3440—3270 (ОН), 3040 (=СН), 2295, 2210 (С=С), 1625 (С=С соп
ряж.), оп։։։ = 725 ( = СН-ч«с). ПМР спектр (СС14), 3, м. д.: 5,97 д. квд 
Нв На Нв На

(С = ССН3, 7НдНп = Ю.6 Гц), 5,58 д. квд (С=ССН3, УНннА = Ю,6 Гц), А 15 п Л
ОН

4,41 т. д. (Н2С), 4,14 (ОН) широкий, 1,92 д. д. (СН3СН=СН). УФ спектр 
(этанол), нм: >.т։։ = 248 (в = 2400).

2-Нонен-4-ин-6-ол. а) К трет^бутилату калия, полученному из 10 а 
трет.бутилового спирта и 1,56 г (0,04 моля) калия, прикапывают 5,52 г 
(0,04 моля) 1пнонеи-4-ин-6-ола. Получают 3,6 г (65,2%) 2-нонен-4-ин-6- 
ола с т. кип. 93—94711 мм, п֊° 1,4860, б*՞ 0,8910. ИК спектр, см-'; 
^шох = 3440— 3280 (ОН), 3035 (=СН), 2220, 2235 (С^С), 1615 (С=С 
•сопряж.), 8тах = 725 (=СН֊чис). ПМР спектр (СС14), 8, м. д.: 5,92 
(СНВ =СНАСН3). 5,48 (СНВ=СНАСН։, /Н1НПЭТП,3, Ун СН = 1.6, 
^НВСН3=^7 Гц), 4,49 т (СН3СН։СН։СН), 3,26 (ОН) шир. 1,87 д. д, 
(СН3СН = СН), 1,61 (СНаСН8) шир., 0,97 (СН3). УФ спектр (этанол), 
нм: Атах = 225 (в = 46000).

б) к трет, бутилату калия, полученному из 10 г трет.бутилового 
спирта и 0,0752 г (0,0188 моля) калия, прикапывают 2,59 г (0,0188 моля) 
смеси 1-нонен-4-ин-6-юла и 1,3,4-нонатриен-6-ола. Условия опыта и обра
ботка аналогичны предыдущим. Получают 1,8 г (69,49%) 2-нонен֊4-ин- 
-6-юла с т. кип. 93—94711 мм, п™ 1,4860, 6“ 0,8910.
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ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

-XVI. ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱԼԻ1ՊՐՈՊԱՐԴԻԼԱՅԻՆ ԿԱՐԻԻՆՈԼՆԵՐԻ 
ՊՐՈՏՈՏՐՈՊ ԻԱՈՄԵՐՍ՜ԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

Գ. Ռ. 1Ո.ԻԹԱՐՅԱՆ, 1. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ և Շ. Z. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Հիմքով կատա[իդված պրոտոտրոպ իզոմերման ռեակցիաների պայման
ներում առաջնային և երկրորդային ալիլպրոպարդիլային կարբինոլներր փո
խարկվում են վինիլալենիյ- կամ պր ոպեն իլացետիլենա  յին կարրինոլների։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXVI. PROTOTROPIC ISOMERIZATION REACTIONS OF PRIMARY 
AND SECONDARY ALLYLPROPARGYLIC CARBINOLS

G. R. MKHITARIAN, F. S. KINOYAN and Sh. O. BADANIAN

Primary and secondary allylpropargyllc carbinols have been found 
to be converted into vinylallenyl or propynylacetylenic carbinols under 
prototropic isomerization reaction conditions catalyzed with bases.
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