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Изучена реакция гидроалюминирования-йодирования фенил-, алкил- и незамещенных аце-

тиленовых α-спиртов. Установлено, что взаимодействие фенилацетиленовых α-спиртов с LiAlH4 

и дальнейшее йодирование промежуточных алюминатов йодом протекают регио- и стереоселек-

тивно без добавления метилата натрия и приводит к 2Z-3-йод-3-фенил-2-пропенолам. Алкилаце-

тиленовые α-спирты в аналогичных условиях образуют региоизомерные йодалкенолы, а незаме-

щенные ацетиленовые α-спирты – смесь регио- и стереоизомерных йодалкенолов. 

Tабл. 1, библ. ссылок 13. 

 

В 1967 г. Кори показал, что восстановление 3-замещенных ацетиленовых            
α-спиртов алюмогидридом лития с последующим йодированием                            
промежуточных алюминатов может служить удобным методом синтеза                   
2- и 3-йодсодержащих аллиловых спиртов [1]. Захаркиным и др. показа-                  
но, что направление гидридной атаки алюмогидрида лития можно конт-                      
ролировать, добавляя в реакционную смесь электронодонорные или                      
электроноакцепторные соединения. Так, например, в присутствии хло-                
ристого алюминия образуются 2-йодаллиловые спирты, а метилата нат-                  
рия – 3-йодаллиловые спирты [2]. Согласно многочисленным литера-                      
турным    данным,     реакция  гидроалюминирования-йодирования стереосе – 
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лективна, и в ее результате получаются стереоизомерно чистые (Z)-йод-                  
алкеновые спирты [1-6]. 

Ранее нами было осуществлено гидроалюминирование-бромирова-                     
ние ряда ацетиленовых α-спиртов в отсутствие электронодонорных или                 
электроноакцепторных соединений, протекающее не всегда стереосе-                          
лективно, а в некоторых случаях региоселективно [7].  

В настоящей работе нами изучены закономерности регио- и стерео-                   
химии гидроалюминирования-йодирования ряда алкил- и фенилзаме-                 
щенных ацетиленовых α-спиртов. Как и следовало ожидать, гидроалю-                     
минирование 2-бутин-1-ола (1111) алюмогидридом лития в ТГФ и                      
разложение промежуточного алюмината йодом привели к смеси ре-                                 
гиоизомерных (Z)-йодалкенолов 2222 и 3333 с соотношением 2:1. 

OH

1.LiAlH4

2.I2

I

OH

I

OH

 1  2  3 

Соотношение продуктов определяли с помощью спектров ЯМР 1Н                    
интегрированием сигналов винильных протонов при 5,69 (2222) и 5,96                            
м.д. (3333). 

Конфигурацию трехзамещенных двойных связей определяли с ис-                    
пользованием метода NОESY. В йодалкеноле 2222 двойная связь имеет Z-                       
конфигурацию, что доказано наличием NОE между протонами виниль-                     
ной и метильной групп, а для констатации Z-конфигурации в йодалке-                     
ноле 3 3 3 3 диагностическим явилось существование NОE между протонами                    
винильной и метиленовой групп. 

Гидроалюминирование-йодирование 2-метил-3-бутин-2-ола (4444) в                     
эфире привело к образованию смеси как стерео- (5555 и 6666), так и регио-                               
изомерных йодалкенолов (5555, 6666 и 7777). 

OH

1.LiAlH4

 2. I2

OH

I

OH OH

I

I

 

 4  5  6  7 
 

Соотношение спиртов 5555,6 6 6 6 и 7,  7,  7,  7, определяемое с помощью спектров                      
ЯМР 1Н, составило 71:21:8, соответственно. 

Реакция гидроалюминирования-йодирования фенилацетиленовых α-                   
спиртов (8а8а8а8а----вввв), в отличие от их реакции гидроалюминирования-броми-                      
рования [7], не только регио-, но и стереоселективна и проводит к обра-                      
зованию 2(Z)-3-йод-3-фенил-2-пропенолов (9а9а9а9а----вввв). 
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 8a-в  9а-в 
а) R1

=R
2
=H; б) R

1
=H, R

2
=CH3; в) R

1
=CH3, R

2
=C2H5 

 

Отметим, что в случае первичного спирта 8а 8а 8а 8а наряду с    йодалкенолом                     
9а 9а 9а 9а в продуктах реакции обнаружено также небольшое количество                       
(~6,0%) Е-изомера. Положение йода у двойной связи определялось с по-                   
мощью константы JCHCH2. Наличие триплета при 6.60 м.д. с J = 6.9 Гц                          

свидетельствует о том, что атом йода и фенильная группа находятся у                        
одного атома углерода, а водород и CH2OH – соответственно у второго                      
атома углерода двойной связи. Конфигурация углерод-углерод двойной                   
связи определена на примере первичного спирта 8а. 8а. 8а. 8а. С помощью ЯМР                         
1Н спектров и с использованием метода NOESY установлено, что атом                      
йода и CH2OH-группа находятся в цис-положении. Об этом свиде-                        
тельствует наличие NOE между протонами в орто-положении фениль-                     
ной и протонами винильной групп. 

Следует отметить, что в литературе известны работы относительно                    
гидроалюминирования-йодирования фенилацетиленовых α-спиртов, од-                  
нако продукты реакции  фенилпропенолы, получены только в при-                      
сутствии метилата натрия [4]. 

Таким образом, гидроалюминирование-йодирование фенилацетиле-                   
новых α-спиртов, в отличие от алкил- и незамещенных ацетиленовых α-               
спиртов, протекает региоспецифично без применения метилата натрия.                   
Такое направление гидрирования, по всей вероятности, обусловлено                          
легкостью атаки гидрид-иона по β-sp-гибридизованному атому углерода                     
фенилэтинильной группы; во-вторых, фенилацетиленовые α-спирты,                            
в отличие от алкилацетиленовые α-спиртов, гидрируются в более мягких                
условиях (эфир, 20-22оС), что тоже способствует более селективному                         
протеканию реакции.  

Нестереоспецифичность йоддеалюминирования промежуточных                       
алюминатов, полученных гидроалюминированием фенилацетиленовых                      
α-спиртов, объясняется тем, что фенилалкеновые алюминаты конфигу-                         
рационно лабильны. В литературе имеются сообщения о конфигура-                              
ционной нестабильности винильных карбанионов в металлоорганиче-                          
ских соединениях, содержащих в α-положении арильную группу [8,9]. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная чаная чаная чаная частьстьстьсть    

Спектры ЯМР 1Н сняты на приборе ″Varian Mercury-300 VX″ с рабо-                       
чей  частотой  300   МГц в   ДМСО-d6,   внутренний    стандарт    –    ТМС. ИК-   



 

 
94 

 
 спектры сняты на спектрометре ″Specord″, масс-спектр соединения 9а 9а 9а 9а                                                                                                         
– на ″MX-1321A″ с вводом вещества в ионный источник. Колоночная                        
хроматография осуществлена на силикагеле 40/100 μ. ТСХ проведена  на       
пластинах ″Silufol UV-254″, проявка – УФ-светом, парами йода и раст-                           
вором перманганата калия. Фенилацетиленовые α-спирты получены                       
взаимодействием фенилэтинилмагнийбромида и соответствующих кар-                         
бонильных соединений [10,11]. 

ОбОбОбОбщая мещая мещая мещая метотототодидидидика гидка гидка гидка гидроароароароалюлюлюлюмимимимининининироророровавававанияниянияния----йойойойодидидидироророровавававания ацения ацения ацения ацетитититилелелеленонононовых вых вых вых αααα----
спирспирспирспиртовтовтовтов. К 7.6 г (0.2 моля) алюмогидрида лития в ТГФ или эфире (табл.)               
при 0oС прибавляют по каплям раствор ацетиленового α-спирта. Реак-                   
ционную смесь перемешивают при кипячении (спирт 1111) или при ком-                          
натной температуре (спирты 4, 8а4, 8а4, 8а4, 8а----вввв), затем охлаждают до -5ч-10oС, при-                        
бавляют по каплям 17.6 г (0.2 моля) абсолютного этилацетата для ней-                      
трализации избытка алюмогидрида лития. Реакционную смесь выдержи-                     
вают при той же температуре 15 мин, затем при 0ч-5oС добавляют пор-                          
циями 11.6 г (0.4 моля) измельченного йода в течение 0,5 ч, перемеши-                            
вают при 0ч-5 oС еще 0.5 ч и к смеси прикапывают насыщенный раст-                           
вор тиосульфата натрия. Реакционную смесь отфильтровывают, фильт-                        
рат экстрагируют эфиром, экстракт промывают насыщенным раствором                             
тиосульфата натрия, рассолом и сушат над сернокислым магнием. Пос-                        
ле удаления растворителя остаток перегоняют (в случае 1 1 1 1 и 4444) или очи-                     
щают колоночной хроматографией (в случае 8а8а8а8а----вввв). 

Таблица  

УсУсУсУслолололовия и состав провия и состав провия и состав провия и состав продукдукдукдуктов реатов реатов реатов реаккккции гидции гидции гидции гидроароароароалюлюлюлюмимимимининининироророровавававанияниянияния----йойойойодидидидироророровавававания ния ния ния 
ацеацеацеацетитититилелелеленонононовых вых вых вых αααα----спирспирспирспиртовтовтовтов    

Субст-
рат 

Время гидро- 
алюминиро- 

вания, ч 

Температура 
гидро- 

алюминиро- 
вания, оС 

Раство-
ритель 

Соотноше-
ние субстрат: 

LiAlH4 

Продукт 
реакции 

Общий 
выход, 

% 

1111    3 54-55 ТГФ 1:4 2+32+32+32+3    47,0 
4444    4 20-22 эфир 1:3 5+6+ 75+6+ 75+6+ 75+6+ 7    44,0 
8a8a8a8a    4 20-22 эфир 1:2,5 9a9a9a9a    73,0 
8б8б8б8б    3,5 20-22 эфир 1:2,5 9б9б9б9б    77,0 
8в8в8в8в    4 20-22 эфир 1:2,5 9в9в9в9в    60,0 

 

(2(2(2(2ZZZZ))))----3333----ЙодЙодЙодЙод----2222----бубубубутентентентен----1111----ол (2). ол (2). ол (2). ол (2). Т.кип. 66-70оС/ 5 мм, Rf 0.45 (элюент –                     
гексан:эфир, 1:2). ИК-спектр, ν, см-1: 3350 (ОН); 1635 (С=C). Спектр                          
ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 2.51 (к, 3 Н, H(4), J = 1,5); 3.92 (дк, 2 Н, H(1), J1 =                            
5.4, J2 = 1.5); 4.08 (уш.с, 1 Н, ОН); 5.69 (тк, 1 Н, H(2), J1 = 5.4, J2 = 1.5)                           
[4,12]. 

(2(2(2(2ZZZZ))))----2222----ЙодЙодЙодЙод----2222----бубубубутентентентен----1111----ол (3).ол (3).ол (3).ол (3). Т.кип. 66-70оС/ 5 мм, Rf 0.52 (элюент –                     
гексан:эфир, 1:2). ИК-спектр, ν, см-1: 3350 (ОН); 1635 (С=C). Спектр                   
ЯМР 1Н, δ,   м.д.,   Гц: 1.78   (дт,  3 Н,   H(4),   J1 = 6.4,    J2 = 1.6);   4.04    (дк,   2 H, 
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H(1), J1 = J2 = 1.6); 4.08 (уш.с, 1 Н, ОН); 5.96 (тк, 1 Н, H(3), J1 = 6.4, J2 =                 
1,6) [13]. 

(3(3(3(3ZZZZ))))----4444----ЙодЙодЙодЙод----2222----мемемеметилтилтилтил----3333----бутeнбутeнбутeнбутeн----2222----ол (5). ол (5). ол (5). ол (5). Т.кип. 66-67оС/5 мм, Rf 0.37                     
(элюент – гексан:эфир, 1:2). ИК-спектр, ν, см-1: 3370 (ОН); 1610 (С=C).                         
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.34 (оба с, по 3 Н, H(1), C(2)Me); 4.23 (уш.с,                         
1 Н, ОН); 6.11 (д, 1 Н, H(3), J = 8.6); 6.62 (д, 1 Н, H(4), J = 8.6).  

(3(3(3(3EEEE))))----4444----ЙодЙодЙодЙод----2222----мемемеметилтилтилтил----3333----бубубубутентентентен----2222----ол (6). ол (6). ол (6). ол (6). Т.кип. 66-67оС/ 5 мм, Rf 0.43                     
(элюент – гексан:эфир, 1:2). ИК-спектр, ν, см-1: 3370 (ОН); 1610 (С=C).                    
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.36 (оба c, по 3 Н, H(1), C(2)Me); 4.23 (уш.с,               
1 Н, ОН); 6.17 (д, 1 Н, H(3), J = 14.3); 6.57 (д, 1 Н, H(4), J = 14.3).     

3333----ЙодЙодЙодЙод----2222----мемемеметилтилтилтил----3333----бубубубутентентентен----2222----ол (7). ол (7). ол (7). ол (7). Т.кип. 66-67 оС/5 мм, Rf 0,43                        
(элюент – гексан:эфир, 1:2). ИК-спектр, ν, см-1: 3370 (ОН); 1610 (С=C). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.18 (оба c, по 3 Н, H(1), C(2)Me); 4,23 (уш.с, 1 Н,                          
ОН); 5.66 (д, 1 Н, H(4), J = 1.5); 6.35 (д, 1 Н, H(4), J = 1,5). 

(2(2(2(2ZZZZ))))----3333----ЙодЙодЙодЙод----3333----фефефефенилнилнилнил----2222----пропропропропенпенпенпен----1111----олололол (9а). (9а). (9а). (9а). Т.пл 90оС, Rf 0.53 (элюент –                    
гексан:эфир, 1:1). ИК-спектр, ν, см-1: 3450 (OH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.,                     
Гц: 3.15 (уш.с, 1 Н, ОН); 4.14 (д, 2 Н, H(1), J = 5.1); 6.21 (т, 1 Н, H(2), J =                      
5.1); 7.20-7.32 (м, 3 Н, мета- и пара-протоны бензольного кольца); 7.42-                      
7.47 (м, 2 Н, орто-протоны бензольного кольца). Наряду с указанными                      
сигналами имеются также сигналы Е-изомера: 3.79 (д, 2 Н, H(1), J = 6.9)                       
и 6.60 (т, 1 Н, H(2), J = 6.9). Масс-спектр (ЭУ, 70 Эв), m/z (Iотн,%): 260                          
[M]+ (30), 133 [M-I]+ (100). 

(3(3(3(3ZZZZ))))----4444----ЙодЙодЙодЙод----4444----фефефефенилнилнилнил----3333----бубубубутентентентен----2222----ол (9б). ол (9б). ол (9б). ол (9б). Т.пл 162-163оС, Rf 0,36 (элюент – 
гексан:эфир, 1:1). ИК-спектр, ν, см-1: 3330 (OH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.,                      
Гц: 1.24 (д, 3 Н, H(1), J = 6.4); 4.35 (дк, 1 Н, H(2), J1 = 6.4, J2 = 7.1); 4.75                         
(уш.с, 1 Н, ОН); 5.97 (д, 1 Н, H(3), J = 7.1); 7.10-7.30 (м, 5 Н, протоны                            
бензольного кольца). 

(1(1(1(1ZZZZ))))----1111----ЙодЙодЙодЙод----3333----мемемеметилтилтилтил----1111----фефефефенилнилнилнил----1111----пенпенпенпентентентентен----3333----ол (9в). ол (9в). ол (9в). ол (9в). Т.пл 138оС, Rf 0.46       
(элюент – гексан:эфир, 1:1). ИК-спектр, ν, см-1: 3400 (OH). Спектр ЯМР                      
1Н, δ, м.д., Гц: 0.93 (т, 3 Н, H(5), J = 7.4); 1.41 (с, 3 Н, C(3)Me); 1.50-1.67                                   
(м, 2 Н, H(4)), 6.27 (с, 1 Н, H(2), 7.20-7.38 (м, 5 Н, протоны бензольного                     
кольца). Найдено, %: С 47.82; Н 4.95; J 42.22. C12H15IO. Вычислено, %: С                  
47.68; Н 4.97; J 42.05. 

 

ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ    αααα----ՍՊԻՐՏՆԵՐԻՍՊԻՐՏՆԵՐԻՍՊԻՐՏՆԵՐԻՍՊԻՐՏՆԵՐԻ    ՀԻԴՐՈԱԼՅՈւՄԻՆԱՑՄԱՆՀԻԴՐՈԱԼՅՈւՄԻՆԱՑՄԱՆՀԻԴՐՈԱԼՅՈւՄԻՆԱՑՄԱՆՀԻԴՐՈԱԼՅՈւՄԻՆԱՑՄԱՆ----ՅՈԴԱՑՄԱՆՅՈԴԱՑՄԱՆՅՈԴԱՑՄԱՆՅՈԴԱՑՄԱՆ    

ՆՈՐՆՈՐՆՈՐՆՈՐ    ՌԵԳԻՈՌԵԳԻՈՌԵԳԻՈՌԵԳԻՈ----    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՍՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱԿԱՆՍՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱԿԱՆՍՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱԿԱՆՍՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱԿԱՆ    ԱՍՊԵԿՏՆԵՐԱՍՊԵԿՏՆԵՐԱՍՊԵԿՏՆԵՐԱՍՊԵԿՏՆԵՐԸԸԸԸ 

ՀՀՀՀ. . . . ԱԱԱԱ....    ՂԱՐԻԲՅԱՆՂԱՐԻԲՅԱՆՂԱՐԻԲՅԱՆՂԱՐԻԲՅԱՆ, , , , ԳԳԳԳ. . . . ՄՄՄՄ. . . . ՄԱԿԱՐՅԱՆՄԱԿԱՐՅԱՆՄԱԿԱՐՅԱՆՄԱԿԱՐՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՄԱՐԱՆԴՅԱՆՄԱՐԱՆԴՅԱՆՄԱՐԱՆԴՅԱՆՄԱՐԱՆԴՅԱՆ, , , , ՕՕՕՕ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ՍԱՐԿԻՍՈՎԱՍԱՐԿԻՍՈՎԱՍԱՐԿԻՍՈՎԱՍԱՐԿԻՍՈՎԱ,,,,    

ՆՆՆՆ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՂԱԶԱՐՅԱՆՂԱԶԱՐՅԱՆՂԱԶԱՐՅԱՆՂԱԶԱՐՅԱՆ, , , , ՄՄՄՄ. . . . ՌՌՌՌ. . . . ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ    ևևևև    ԺԺԺԺ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՉՈԲԱՆՅԱՆՉՈԲԱՆՅԱՆՉՈԲԱՆՅԱՆՉՈԲԱՆՅԱՆ    

Ուսումնասիրվել է ֆենիլ-, ալկիլ- և չտեղակալված ացետիլենային α-սպիրտների 
հիդրոալյումինացման-յոդացման ռեակցիան: Հաստատվել է, որ ֆենիլացետիլենային α-
սպիրտների փոխազդեցությունը LiAlH4-ի հետ և միջանկյալ ալյումինատների հետագա 
յոդացումը յոդով ընթանում են ռեգիո- և ստերեոսելեկտիվորեն առանց նատրիումի մեթիլատի 
ավելացման և բերում են 2Z-3-յոդ-3-ֆենիլ-2-պրոպենոլների: Ալկիլացետիլենային α-
սպիրտները համանման պայմաններում առաջացնում են ռեգիոիզոմերային յոդալկենոլներ: 
Չտեղակալված ացետիլենային α-սպիրտները բերում են ռեգիո- և ստերեոիզոմերային 
յոդալկենոլների խառնուրդի առաջացման: 
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The hydroalumination-iodination reactions of terminal acetylenic, 
phenylacetylenic and alkylacetylenic α-alcohols have been studied. The interaction of 
phenylacetylenic α-alcohols with LiAlH4 and further iodination of intermediate 
aluminates by iodine occur regio- and stereoselectively in the absence of sodium 
methylate and lead to 2Z-3-iodo-3-phenyl-2-propenols. By hydroalumination-
iodination of alkylacetylenic α-alcohols regioisomeric iodoalkenols are formed. 
Terminal acetylenic α-alcohols form a mixture of regio- and stereoisomeric 
iodoalkenols. 
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