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Известно, что тройные связи могут подвергаться миграции 
в присутствии различных оснований [1-3]. Так, под действием 
амидов щелочных металлов двузамещеиные ацетилены превра
щаются в терминальные алкины [4-9], в то время как в присутс- 
। вии едких щелочей последние превращаются в производные 
двузамещенных ацетиленов, которые термодинамически более 
устойчивы. К настоящему времени общепринято, что прототроп
ные превращения алкинов протекают через алленовые интерме
диаты [3,5]. Подобным образом протекают и прототропные 
превращения производных диацетиленов [3,10].

Ранее [11] нами было показано, что при получении 2,4- 
гсптадиин-1 -ола из этилдиацетилена оксиметилированием пара- 
формом в среде этилового спирта в присутствии анионообмен
ной смолы АВ-17 в ОН-форме как побочный продукт образует
ся его изомер — 2,5-гептадиин-1-ол. В продолжение этих иссле
дований с целью нахождения условий для целенаправленной 
изомеризации в ту или иную сторону, продукты которой имеют 
важное значение, в частности, для синтеза простагландинов и 
половых феромонов насекомых, нами изучено превращение 
2,4-гептадиип-1-ола на анионообменной смоле АВ-17, имеющей 

143



в своем составе ионогенную группу X (СН3)3 и подвижную ОН 
группу в среде алифатического спирта. Прп этом ожидалось, 
что образование Д диацетилен  ового спирта V будет протекать 
через промежуточные соединения П-ГУ.

= с—с=ссь^он *■  СН3С = с с=ссь^сьцон

1 V

СНзСН = С= СН—С = ССНгОН сн3с = с - сн = С=СНСН2О

СН3С ֊C-CHj-C^CC^OH

III

При проведении прототропной изомеризации 2,4-гептадиин- 
1-ола нами варьировались соотношение исходного диацетилено
вого карбинола I в молях к колггчеству грамм-эквивалентов 
активных групп "ОН в ионообменной смоле, время и раствори
тель. Результаты опытов приведены в таблице.

Согласно данным ЯМР, ИК, УФ спектров и методу разделе
ния с помощью препаративной тонкослойной хромато1рафии 
(ГГТСХ), а также химическим превращениям продуктов изоме
ризации, действительно, промежуточно образуется карбинол III, 
который далее превращается в р-диацетиленовый карбинол V, 
однако наличие алленовых соединений не регистрировалось. 
Как и можно было ожидать, образование терминальных диаце
тиленовых спиртов также не зафиксировано. В тех случаях, 
когда, по данным ТСХ и ПМР спектра, изомеризация проходила 
не до конца, реакционная смесь делилась на две фракции с 
помощью ПТСХ на силикагели 100/40 с незакрепленным слоем 
и растворителями пентан: эфир (1:1). Селективное восстановле
ние ПАШ., в одинаковых условиях показало, что одна из 
фракций восстанавливается медленно, что, согласно литератур
ным данным [12], характерно для /?-ацетиленовых спиртов и 
является карбинолом V. Этот факт доказан также ЯМР Н՛ и С13, ИК 
и УФ спектрами, а также превращением в Е-З-гептен-5-ин-1-ол (VI).
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Таблица
Изомеризация 2,4-гептадиин-1-ола (!) в 3,5-гептадиин-1-ол (V) при 50°С в »Тихоном спирте

№ Кол-во I, 
моли

Кол-во 
анионита.

ПОЕЛ 
.мг-экб на 1 г 

возд.сухой 
смолы

Кол-во акт. 
групп 

*ОН. мг-элв

Соотноше
ние I в 
молях 

к г-укб. 
акт. групп

Кол-во 
растворителя, 

мл

Время, ч От» »ос»ггслы <ое 
соотношение 

(1 + 1П):У

1 0,0092 12* ** 3,6 17,28 1 : 1,878 14 3 0 : Г
2 0,0194 21 — ” — 30,24 1 : 1,558 25 4 0 : Г
3 0,0028 3 _ »» _ 4,32 1 : 1,542 5 5 0 : 1“
4 0,098 40 4 64 1 : 0,653 82 10 0 : Г
5 0,0462 25 2.8 28 I : 0,606 25 15 1 : 2‘ ®
6 0,05 20 — " — 22,4 1 : 0,448 40 2.5 2 : Г"
7 0,0555 20 4 32 I : 0,576 40 4 2 : Г'°
8 0,081 34 — ” — 54,4 1 : 0,671 68 5 1 : Г

* ПОЕ — полная обменная емкость анионообменной смолы.
** 1 / анионита АВ — 17, под абс. С2Н5ОН содержи т 0,4 г воздушно-сухой смолы 

а — по данным ПМР спектра, б — по данным ПТСХ.



Вторая фракция, по данным ИК, УФ и ПМ? спектров 
является смесью карбинола 1 и несопряженного спирта Ш. В 
ИК спектрах наличие карбинола Ш подтверждается валентными 
колебаниями 2261 и 2241 см1 . а карбинола I — поглощением 
при 2160 см1. В УФ спектрах смеси карбинолов 1 и Ш имеется 
лишь поглощение с 238 нм. тогда как сопряженный диаце
тиленовый спирт характеризуется двумя полосами поглощения. 
Все попытки разделить спирты I и Ш не да\и положительных 
результатов. Причиной этого, по-видимому. является лабиль
ность карбинола Ш, что было отмечено и в работе Бушби и 
Витхама [10]. Этим надо объяснить и тот факт, что прп восста
новлении второй фракции получается только епин VII, т.е. при 
этом карбинол III, по-видимому, изомеризуется в исходный 
спирт I.

Следует отметить, что прототроппая изомеризация 2,4- 
гептадиин-1-ола на анионите АВ-17 в пропиловом спирте прохо
дит значительно медленнее, чем в этиловом. Так, при проведе
нии изомеризации в пропиловом спирте при соотношении 
карбинола I в молях к количеству грамм-эквивахента активных 
групп ОН, равном 1:1,2, и продолжительности контакта с 
смолой 15 ч при 50°С почти 70% взятого карбинола I остаются 
пеизомеризовапными. Дальнейшие исследования показали, что 
на выход карбинола V влияет не только растворитель, но и 
соотношение количеств взятого карбинола I в молях и грамм- 
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эквивалентов активных групп. а также продолжительность 
контакта с анионитом. Так. при соотношении карбинола I в 
молях к количеству грамм-эквивалента активных групп 1:1.558 в 
среде этилового спирта изомеризация заканчивается в течение 
4 ч (табл. оп. №2), в то время как при использовании меньших 
количеств анионообменной смолы требуется увеличение 
продолжительности контакта (табл, оп. №4).

Таким образом, наиболее оптимальными условиями изоме
ризации следует считать проведение реакции в этиловом 
спирте при соотношении молей 2,4-гептадиин-1-ола и грамм- 
эквивалентов активных групп “ОН в анионообменной смоле 
АВ-17 1:0,6+0,7, температуре 50°С, времени 10 ч. При этом 
выход 3,5-гептадиин-1-ола (V) достигает 65-75%. Для подавления 
изомеризации карбинола I при оксиметилировании этилдиаце
тилена необходимо реакцию с парафор.мом проводить в пропи
ловом спирте.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометрах "UR-20" и "JFS-113v 
(Бруккер)", ЯМР спектры - на приборах "Perkin-Elmer R-12 В" 
(60 МГц} и "WM-250" (250 МГц}. ГЖХ анализ проводили на 
приборе ЛХМ-80" с пламенно-ионизационным детектором на 
стальной колонке (1 = 2,5 м, d = 3 мм} с 5% "Reoplex 400" на 
хроматоне "N Supper" (0,16-0,2 мм}. Ткол 180"С, Тисп. 220°С, VNj 
— 24 мл/мин.

Общее описание прототропной изомеризации 2,4-гепта- 
диин-1-ола (I). К анионообменной смоле АВ-17 под абс. 
спиртом добавляют карбинол I в абс. спирте и перемешивают 
несколько часов при 50пС. Затем отфильтровывают смолу, 
промывают ее спиртом и после удаления растворителя остаток 
перегоняют под вакуумом. Полученные данные приведены в 
таблице.

3,5-Гсптадиин-1-ол (V). Вышеописанным образом из 10,6 г 
(0,091 моля} карбинола 1 и 40 г анионообменной смолы АВ-17, 
содержащей 64 мг-экв. активных групп “ОН, в 82 мл абс. этило
вого спирта при 50”С в течение 10 ч получают 6,7 г (64%) карби
нола V с т.кип. 83-85"С/ 4 мм, 1,5302; т уд. 12,6 мин по ГЖХ, 
ПМР спектр, ССЦ, 8, м.д.: 1,93с (ЗН, СН3 ); 2,55 т (2Н, С-СН2,
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J=5 Гц}; 3,73 т (2Н. СН2-О. J = 5 Гц}; 3.46 ш (IH. ОН). Спектр 
ЯМР։3С (62.9 МГц. CCI. ): 4.70 (С7). 24.32 (С2). 61.10 (С1). 65.74. 
66.14. 73,09. 73.15 (СЗ-С6). ИК спектр, г, см : 1050. 3200-3482 
(ОН). 2060 (С=С). УФ спектр, нм. 252.6, 270. 289.

Восстановление 3,5-гептадиин-1-ола (V) 1_1А1Н4. К 3,42 г 
(0,09 моля} LiAlH4 в абс. эфире по кашля?-։ прибавляют раствор 6,5 
г (0,06 моля} карбинола V в 100 мл абс. эфира. Смесь перемеши
вают при слабом кипении в течение 3.5 ч, после чего неитра.ли- 
зуют обработкой последовательно водой, 15% раствором ХаОН 
и снова водой в соотношении 1:1:3 количествами от взятого 
LiAlH; в г. Эфирный раствор сливают с осадка, промывают оса
док эфиром, эфирный раствор сушат MgSO4. После удаления 
эфира и перегонки остатка под вакуумом получают 3,94 г 
(52,6%) Е-3-гептен-5-ин-1-ола (VI) с 76% чистотой, т.кип. 68- 
72 "С/4 мм, т уд. 5 мин по ГЖХ. ПМР спектр, CCI.., 8, м.д.: 1,93 д 
(ЗН. СН3 . J = 2,2 Гц}; 2,33 м (2Н. =С-СН2); 3,64 т (2Н, СН?-О. 
J = 5 Гф: 4,33 ш (1Н, ОН); 5.82-6,31 д.т. ( 1Н. = С -CH. . J=15,5

Н

и 5 Гц}; 5,35-5,70 д.м (1Н, =С— =, J= 15,5 Гц). ИК спектр, v, см՜':

1630 (С = С), 2220 (ОС), 3040 (СН=).
Восстановление смеси карбинолов I и III LiAJH^. К 1,71 г 

(0,045 моля} LîA1H4 б 25 мл абс. эфира по кашлям прибавляют 
раствор 3.4 г фракции, полученной при разделении по ПТСХ и 
содержащей смесь карбинолов I и 111 в 50 .мл абс. эфира. Реак- 
циошгую смесь перемешивают при слабом кипении с обратным 
холодильником в течение 3,5 ч, после чего обрабатывают анало
гично вышеописанному опыту. После отгонки эфира из остатка 
перегонкой под вакуумом получают 2,1 гЕ-2-гептен-4-ин-1-ола (VU) 
с 87% чистотой, т.кип. 56°С/1мм; Пд° 1,5009; т уд.4 мин по ГЖХ.
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