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Исследованием гидроалюминирования-бромирования ацетиленовых 1 ,4-диолов раз-лич

ного строения показано, что с возрастанием числа заместителей у группы С-ОН увеличивает

ся количество թ-бромзамещенного по отношению к указанной группе. В случае симметричных 

вторичных 1 ,4-диолов реакция приводит к смеси стереоизомерных бромалкендиолов в соот

ношении 1:1, а  в случае фенильных заместителей реакция не только регио-, но и стереосе- 

лективна, причем образуется бромалкендиол с атомом брома в թ-положении к фенильной 

группе. Разложение алюминийорганического комплекса, полученного из 1 ,4-бутиндиола, 

трехкратным избытком пиридинийдибромида и обработка реакционной смеси 15% раствором 

NaOH приводит к образованию 2,2-дибром-2-(2-оксиранил)этанола.

Табл. 2, библ. ссылок 6.

Одним и з наиболее ш ироко и спользуем ы х методов функционализа- 
ции ацетиленовы х соединений является восстан овлени е тройной связи  
алю могидридом лития с последую щ им электроф ильны м  галогенирова- 
нием пром еж уточны х комплексов. В ли тературе и м ею тся многочислен
ные прим еры  исп ользовани я реакции гидроалю минирования-йодирова- 
ния для построения трехзам ещ ен н ой  двойной  связи , однако очень мало 
прим еров и сп ользовани я реакции гидроалю м инирования-бром ирова- 
ния с этой  ж е  целью.
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Г. Ц вей ф ель и В. Л ью ис в 1978 г. обнаруж или, что обработка пири- 
динийдибромидом (а-силилалкенил)аланов, полученны х при гидроалю- 
м инировании (алк-1-инил)-силанов диизобутилалю могидридом в эф ире, 
протекает регио- и стереоспециф ично, приводя к о б р азован и ю  (Z)-1- 
бром-1-алкенилсиланов [1]. Этот м етод ранее нами бы л и сп ользован  при 
гидроалю м инировании-бром ировании пропаргиловы х и ени новы х спи р
тов [2,3], а  так ж е  была исследована реакция гидроалю минирования-йо- 
дирования алк-2-ин-1,4-диолов [4].

В н астоящ ей  работе  изучены  стерео- и  региохим ические аспекты  
реакции ги дроалю м инирования-бром ирования ацети лен овы х 1,4-диолов 
1а-к. Гидроалю м инирование последних проведено в основном  при ком 
натной тем п ературе в см еси  раствори телей  эф и р-Т ГФ  (только в случае 
1е -  в эф ире) при соотнош ении субстрат-алю могидрид лития 1:4 (табл. 1).

Таблица 1

Условия реакции гидроалюминирования-бромирования 
алкин-1,4-диолов (1а-к)

И сход
ное со е
динение

Растворитель Т ем п ерату
ра гидро- 

алю миниро- 
вания, оС

Врем я 
гидроалюми- 
нирования, ч

С оотн ош ен и е
исходное

соединение:
LiAlH4

1а эф и р  — ТГФ , 2:1 39-40 7 1:4
1б эф и р  — ТГФ , 1:2 21-24 2 1 4
1в эф и р  — ТГФ , 1:2 22-23 2.5 1 4
1г эф и р  — ТГФ , 1:2 22-25 2.5 1 4
1д эф и р  — ТГФ , 1:2 22-25 2 1 4
1е эф и р 23-25 2 1 4
1ж эф и р  — ТГФ , 1:2 23-25 2 1 4
1з эф и р  — ТГФ , 1:5 33-35 4 1 4
1и эф и р  — ТГФ , 1:2 22-24 2 1 4
1к эф и р  — ТГФ , 1:2 22-24 2 1 4

С  целью  вы яснения влияния хар ак тер а  электроф и ла на ход реакции 
в качестве  деметаллирую щ его аген та вы бран  пиридиниевы й комплекс 
бром а -  пиридинийдибромид. П оказан о, что при гидроалю минировании 
алк-2-ин-1,4-диолов 1а-к алю могидридом лития и бром и ровани и  полу
ченного алю минийорганического комплекса эквим олярны м  количеством  
пиридинийдибромида получается см есь бромалкен-1,4-диолов 2а-к и 3а- 
к (табл. 2). Н уж но отметить, что соотн ош ен и е последних практически 
не отличается от соотнош ения йодалкен-1,4-диолов, полученны х в р е 
зультате гидроалю м инирования-йодирования тех  ж е  алкин-1,4-диолов. 
П о данны м  ИК- и  ЯМ Р 1Н сп ектров, об р азу ется  см есь реги ои зом ерн ы х 
бромалкендиолов с Z-конф игурацией двойной связи.
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R1 =  R2 =  R3 =  R4 =  H (а); R1 =  R3 =  R4 =  H, R2 =  CH3 (б); R1 =  R3 =  R4 =  H, R2 =  C2H5 (в); 
R1 =  R3 =  R4 =  H,R2 =  C3H7 (г); R1 =  R3 =  R4 =  H, R2 =  C6H5 (д); R1 =  R3 =  H,
R2 =  R4 =  C2H5 (е); R1=  R2=  CH3, R3=  H, R4 =  C3H7 (ж); R1 =  CH3, R2 =  C2H5, R3 =  
R4 =  H (з); R1=  R3 =  H, R2 =  R4 =  C3H7 (и); R1 =  R3=  H, R2 =  C6H5, R4 =  C2H5 (к).

П олученные при гидроалю м инировании-бром ировании алк-2-ин-1,4- 
диолов результаты  подтвердили эм пи ри ческое правило, вы веденное н а
ми при гидроалю минировании-йодировании т е х  ж е  диолов, а  именно, 
чем больш е зам ести телей  у  группы С-О Н  в исходном диоле, тем  больш е 
доля о б р азовавш егося  соединения, в котором  атом  бром а находится у  р- 
углеродного атом а по отнош ению  к ук азан н ой  группе.

Таблица 2

Состав и соотношение продуктов реакции 
гидроалюминирования-бромирования ацетиленовых 1,4-диолов (1а-к)

И сходное соединение
С оотн ош ен и е продуктов, %

2 3
1а 100 —
1б 34 66
1в 27 73
1г 31 69
1д 100 —
1е 100 —
1ж 30 70
1з 30 70
1и 100 —
1к 100 —

И сходя из вы ш еи злож ен н ого, при гидроалю минировании-бромиро- 
вании сим м етричны х вторичны х алкин-1,4-диолов (1е, и) м ож но было 
ож идать об р азован и я  одного региоизом ерного бромалкендиола. О днако

254



вы яснилось, что реакци я протекает региоспецифично, но н естереосе- 
лективно. Д анны е ЯМ Р 1Н спектров свидетельствую т об образован и и  
см еси  Е- и Z-стереои зом ерн ы х 2-бром-2-алкен-1,4-диолов (2е, и) с соот
нош ени ем  ~1:1. Винильные протоны  Е -и зом ера обн аруж ен ы  при 6.73 (2e) 
и 5.82 м.д. (2и), а  Z-и зом ер а -  при 6.79 и 5.88 м.д., соответственно.

И нтересно, что при ги дроалю м инировании-бром ировании перви ч
ного диола — бут-2-ин-1,4-диола (1а), об р азу ется  только один стер ео и зо 
м ер 2-бромбут-2-ен-1,4-диол (2а) с Z-конф игураци ей  двойной связи .

Если в ацетиленовом  1,4-диоле по соседству  с тройной связью  н ахо
дится третичная гидроксильная группа (1ж, з), то гидроалю минирование- 
бром и ровани е приводит к об р азован и ю  наряду с соответствую щ и м и  
йодалкендиолами 2ж,з и 3ж,з алленовы х спиртов 4 ж и з.

OH

К ак видно и з табл. 2, ги дроалю м инирование-бром и рование алкин- 
диолов, сод ерж ащ и х в качестве  зам ести теля ф енильную  группу (2д, к), 
протекает регио- и стереоселективно. В этом  случае об р азу ю тся  исклю 
чительно соответствую щ и е Z-2-бром-2-алкен-1,4-диолы 2д, к, т.е. атом  
бром а присоединяется к sp-гибридизованном у атом у  углерода в а-поло- 
ж ении к фенильной группе. П о данны м спектров ЯМ Р 1Н, чистота полу
ченны х йиодалкендиолов 2д, к составляет ~97%. Т акая региоселектив- 
ность является следствием  легкости  атак и  гидрид-иона по sp-гибридизо- 
ван н ом у атом у  углерода тройной связи  в у-положении фенилпропиниль- 
ной группы.

Н уж но отметить, что во всех  и сследованны х при м ерах соотнош ение 
алкин-1,4-диолпиридинийдибромид составляет 1:1. О днако мы заф и к с и 
ровали  р езк ое  отличие результатов  при применении трехкратн ого  и з
бы тка пиридинийдибромида при разлож ен и и  промеж уточного алюми- 
нийорганического комплекса, что  более подробно изучено на прим ере 
бут-2-ин-1,4-диола (1а). П ри гидроалю м инировании последнего и р ас
щ еплении промеж уточного алю минийорганического ком плекса тр ехк 
ратны м  количеством  пиридинийдибромида вм есто ож идаем ого 2 -бром- 
бут-2-ен-1,4-ола (2а) получается 2,2-дибром-2-(2-оксиранил)этанол (5).

В ранее опубликованном сообщ ении нами было вы сказан о  предпо
лож ен и е относительно м ехан и зм а реакции [5]. П роведенны е исследова
ния показали, что  реакци я протекает в несколько стадий.
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Для вы яснения истинного м ехан и зм а реакции пром еж уточны й алю- 
минийорганический комплекс разлагали эквим олярны м  количеством  
пиридинийдибромида и выделяли ^)-2-бромбут-2-ен-1,4-диол (2а). П ока
зано, что реакция 2-бромбут-2-ен-1,4-диола (2а) с пиридинийдибромидом 
приводит к об р азован и ю  продукта присоединения бром а по двойной 
связи  -  2,2,3-трибромбутан-1,4-диола (4). П ри взаи м одей стви и  последне
го с 15% водным раствором  едкого натра при комнатной тем п ературе от
щ епляется одна молекула бром оводорода с зам ы канием  эпоксидного 
кольца, вследствие чего образуется  2,2-дибром-2-(2-оксиранил)этанол (5).

Экспериментальная часть

С п ектры  ЯМ Р 'И  и 13С  сняты  на сп ектром етре "V arianM ercury-300 
V X " с рабочим и частотам и  300.077 и 75.462 МГц, соответственно, в 
C D C l3, DM SO -d6, DM SO -d6/C D C l3, DM SO -d6/C C l4. Х им ические сдвиги 
приведены  относительно Т М С  в качестве  внутренного стандарта. ИК- 
спектры  зап и сан ы  на при боре "Sp ecord  75IR" в тонком  слое. Ход р еак 
ции контролирован  методом  Т С Х  на пластинах "Silu fol UV-254" в си сте
ме гексан  — эф ир, проявитель -  пары  йода и раствор  K M nO 4.

И спользован  комм ерческий бут-2-ин-1,4-диол (1а) ф и рм ы  "Sigm a- 
A ldrich". Гепт-2-ин-1,4-диол (1г) си н тези рован  по и звестн ой  методике
[6 ]. С и н тез диолов 1б, в , д, е , ж, и, к приведен в [4].

Гидроалюминирование-бромирование алкин-1,4-диолов 1а-к. К см еси  
0.116 моля алю могидрида лития в абсолю тном  эф и р е  и /и ли  Т ГФ  при 
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0^-5°С  в атм о сф ер е  а зо т а  прибавляю т по каплям раствор  алкин-1,4-дио- 
л а  1 в абсолю тном  эф и р е  или ТГФ . С м есь п ерем еш и ваю т 2-7 ч (табл. 2), 
затем  при 0^-5оС  прибавлю т 11.3 мл (10.2 г, 0.029 моля) абсолю тного эти- 
лацетата. Ч ер ез 1 ч при 0^-5оС  прибавляю т по каплям раствор  пириди- 
нийдибромида в 5.8 мл ТГФ , приготовленны й и з 0.04 моля пиридина и 
0.029 моля брома. Реакционную  см есь п ерем еш и ваю т 15 мин при 0^-5оС, 
прибавляю т 4.42 мл воды, 4.42 мл 15% водного раство р а  едкого н атра и
13.26 мл воды. Вы павш ий осадок отф и льтровы ваю т, продукты  реакции 
экстраги рую т эф иром . Э кстракт пром ы ваю т разбавлен н ы м  раствором  
соляной кислоты, насы щ енны м  раствором  соды, рассолом  и вы суш и 
ваю т сернокислы м  магнием. П осле удаления раствори телей  осадок очи
щ аю т колоночной хром атограф и ей  (гексан-эфир, 1:2 ).

2-Бромбут-2-ен-1,4-диол (2а). Вы ход 1.1 г (22.65%). Rf 0.45 (эф ир-гексан, 
5:1). Найдено, %: C  28.85; H 4.09; Br 47.00. C 4H 7BrO 2. Вычислено, %: C 
28.74; H 4.19; Br 47.90. И К-спектр, v, см՜1: 550 (C-Br); 1070 (C-O); 1630 
(HC =  CBr); 3200-3500 (OH). С п ектр ЯМ Р 1H (D M S O -4 /C C l4, 1:3), (S, м.д., 
Гц): 4.02 (2Н, к, Н 1, J  =  5J  1.6); 4.08 (2Н, дт, Н4, 3J  =  5.6, 5J  =  1.6); 4.58 
(2Н, уш. c, С 1-ОН, С 4-ОН); 6.17 (1Н, тт, Н 3, 3J 5.6, 4J  1.6).

Смесь (2Z)-3-бромпент-2-ен-1,4-диола (2б) и (2Z)-2-бромпент-2-ен-1,4-дио- 
л а  (3б). Вы ход 1.65 г (31.50%). Rf 0.54 (эфир-гексан, 6:1). Найдено, %: C 
33.80; H 5.08; Br 43.80. C 5H9BrO 2. Вычислено, %: C  33.14; H 4.97; Br 44.19. 
ИК- спектр, V, см՜1: 560 (C-Br); 960 (CH  =  ); 1100, 1060 (C-O-); 1625 
(HC =  CBr); 3250-3500 (OH). С п ектр ЯМ Р 1H (D M S O -4 /C C l4, 1:3), (S, м.д., 
Гц): 1.27 (3Н, д, Н 5, J  =  6.5); 2.93 (2Н, уш. с, С 1-ОН, С 4-ОН); 3,52 (2Н, д, 
Н 1, J  7, 2б); 3.78 (1Н, к, Н4, J  6.5, 3б); 3.90 (2Н, Н 1, с, 3б); 4.25 (1Н, м, Н4, J  
=  6.5, 3б); 5.95 (1Н, д.т, Н 2, J 1 =  7, J 2=  1.2, 3б); 6.13 (1Н, т, Н3, J  =  6.5, 
2б).

Смесь (2Z)-3-бромгекс-2-ен-1,4-диола (2в) и (2Z)-2-бромгекс-2-ен-1,4-дио- 
л а  (3в). Вы ход 1.66 г (29.30%). Rf 0.67 (эфир-гексан, 5:1). Найдено, %: C 
37.20; H 6.00; Br 41.50. C 6H 11BrO 2. Вычислено, %: C  36.92; H 5.64; Br 41.02. 
И К-спектр, V, см՜1: 560 (C-Br); 960 (CH  =  ); 1100,1060 (C-O-); 1625 
(HC =  CBr); 3250-3500 (OH). С п ектр ЯМ Р 1H (С D C l3), (S, м.д., Гц): 0.98 
(3Н, т, Н 6, J  =  6.0); 1.40-1.80 (2Н, м, Н5); 2.63 (2Н, уш. с, С 1-ОН, С 4-ОН); 
4.15 (2Н, д, Н 1 J  =  8.3, 3в); 4.22 (2Н, с, Н 1, 2в); 6.09 (1Н, д. т, Н 3, J 1 =  8.0, 
J 2 =  1.0, 2в); 6.24 (1Н, т, Н2, J  =  6.0, 3в).

Смесь (2Z)-3-бромгепт-2-ен-1,4-диола (2г) и (2Z)-2-бромгепт-2-ен-1,4-дио- 
л а  (3г). Вы ход 4.19 г (69.06%). Rf 0.40 (эфир-гексан, 8:1). Найдено, %: C 
40.65; H 6.60; Br 38.90. C 7H 13BrO 2. Вычислено, %: C  40.19; H 6.22; Br 38.28. 
И К-спектр, V, см՜1: 550 (C-Br); 960 (-CH =  ); 1030, 1060 (C-O-); 1630 
(HC =  CBr); 3200-3500 (OH). С п ектр  ЯМ Р 1H (D M S O ֊4 /C C l4, 1:3), (S, м.д., 
Гц): 0.92 (3Н, т, Н 7, J  =  7.0); 1.20-1.60 (4Н, м, Н5, Н6); 3.45 (2Н, уш . с, С 1- 
ОН, С 4-ОН); 4.05-4.15 (3Н, м, Н 1, Н4, 3г); 4.23-4.32 (1Н, м, Н 4, 2г); 5.99 
(1Н, д, Н 3, J  =  7.1, 3г); 6.12 (1Н, т, Н 2, J  =  7.1, 2г).
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(2Z)-2-Бром-1-фенилбут-2-ен-1,4-диол (2д). Вы ход 3.13 г (44.44%). Rf 0.55 
(эф ир-гексан, 9:1). Найдено, %: C  49.00; H 4.80; Br 33.02. C 10H 11BrO 2. Вы 
числено, %: C  49.38; H 4.53; Br 32.92. И К-спектр, v, см՜1: 600(C-Br); 860 
(-CH =  ); 1100 (C-O-); 690, 740, 1510, 1560, 3040 (м онозам ещ . бензольное 
кольцо); 1630 (HC =  CBr); 3200-3500 (OH). С п ектр ЯМ Р ^  (DM SO-d6 

/C C l4, 1:3), (S, м.д., Гц): 2.66 (2Н, уш. с, С ^ О Н , С 4-ОН); 4.20 (2Н, д, Н 4, J  
=  6.5); 5.17 (1Н, с, Н 1); 5.45 (1Н, т, Н3, J  =  6.5); 7.41 (5Н, м, С 6Н5).

(4Е,4^-4-Бромокт-4-ен-3,6-диол (2е). Вы ход 2.49 г (38.46%). Rf 0.58 
(эф ир-гексан, 5:1). Найдено, %: C  42.80; H 7.00; Br 36.20. C 8H 15BrO 2. Вы 
числено, %: C  43.05; H 6.73; Br 35.87. И К-спектр, v, см՜1: 570 (C-Br); 850 
(£-CH  =  ); 960 (Z-CH =  ); 1080,1050 (C-O-); 1620 (£-H C =  CBr); 1630 (Z- 
H C =  C B r); 3200-3500 (OH). С п ектр ЯМ Р ^  (С D C l3), (S, м.д., Гц): 0.90 (6 Н, 
т, Н 1, Н8, J  =  7.0); 1.44-1.60 (4Н, м, Н 2, Н 7,); 3.41 (2Н, уш. с, С 3-ОН, С 6- 
ОН); 3.73 (1Н, к, Н 6, J  =  7.0); 4.26 (1Н, т, Н3, J  =  7.0); 6.73 (1Н, д.д, Н 5, J l 
=  7.5, J 2 =  1.0, Z-изомер); 6.79 (1Н, д.д, Н 5, J l =  7.5, J 2 =  0.8, E -изомер).

Смесь (3Z)-3-бром-2-метилокт-3-ен-2,5-диола (2ж) и (3^-4-бром-2-метил- 
окт-3-ен-2,5-диола (3ж). Вы ход 3.09 г (45.00%). Rf 0.58 и 0.45 (эфир-гексан, 
7:1). Найдено, %: C  46.08; H 7.33; Br 34.09. C 9H 17BrO 2. Вычислено, %: C 
45.57; H 7.17; Br 33.75. И К-спектр, v, см՜1: 560 (C-Br); 960 (-CH =  ); 1160 (C 
O-); 1620 (HC =  CBr); 3200-3500 (OH). С п ектр  ЯМ Р ^  (DM SO-d6/C C l4, 
1:3), (S, м.д., Гц): 0.92 (3Н, т, Н 8, J  =  7.0); 1.30-1.40 (4Н, м, Н 6, Н 7); 1.39 
(6Н, с, Н 1, C 2-C H 3); 1.95 (2Н, уш. с, С 2-ОН, С 5-ОН); 3.92 (1Н, м, Н5, 2ж);
4.23 (1Н, м, Н 5, 3ж); 6.05 (1Н, д, Н4, J  =  7.0, 2ж); 6.26 (1H, с, Н3, 3ж).

7-Метилокт-5,6-диен-4-ол (4ж*). Вы ход 0.77 г (18.90%). Rf 0.51 (эфир- 
гексан, 1:1). Найдено, %: C  77.10; H 11.37. C 9H 16O. Вычислено, %: C  77.14; 
H 11.43. И К-спектр, v, см՜1: 840 (C =  C  =  O T); 1020-1000 (C-O-); 1950 
(C =  C  =  Q ; 3300-3500 (OH). С п ектр  ЯМ Р ^  (DM SO-d6), (S, м.д., Гц): 0.88 
(3Н, т, Н 1, J  =  6.9); 1.32-1.62 (4Н, м, Н2, Н3); 1.61 (6 Н, м, Н8, С 7-СН 3); 3.10 
(1Н, уш. с, ОН); 4.49 (1Н, м, Н 4); 5.61 (1Н, м, Н5);

(2Z)-2-Бром-4-метилгекс-2-ен-1,4-диол (2з*). Вы ход 4.38 г (72.22%). Rf 
0.40 (эф ир-гексан, 8:1). Найдено, %: C  39.55; H 6.00; Br 38.50. C 7H 13BrO 2. 
Вычислено, %: C  40.19; H 6.22; Br 38.28. И К-спектр, v, см"1: 550 (C-Br); 960 
(-CH =  ); 1060, 1020 (C-O-); 1630 (HC =  CBr); 3200-3500 (OH). С п ектр  ЯМ Р 
!H  ^ D C y ,  (S, м.д., Гц): .90 (3Н, т, Н6, J  =  7.0); 1.31 (3Н, с, С 4-СН 3); 1.65 
и 1.88 (2Н, к, Н5, J  =  7.0); 5.02 (2Н, д, Н 1, J  =  7.0); 5.18 (2Н, уш. с, С 1- 
ОН, С 4-ОН); 5.32 (1Н, т, Н 2, J  =  7.0).

(2Z)-3-Бром-4-метилгекс-2-ен-1,4-диол (3з*). Вы ход 1.57 г (25.86%). Rf 
0.51 (эфир-гексан, 8:1). Найдено, %: 39.80; H 6.02; Br 38.61. C 7H 13BrO2. Вы 
числено, %: C  40.19; H 6.22; Br 38.28. C 7H 13BrO 2. И К-спектр, v, см"1: 560 
(C-Br); 960 (-CH =  ); 1100, 1020, 1010 (C-O-); 1610 (HC =  CBr); 3200-3500

* Вещества выделены колоночным хроматографированием.
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(OH). С п ектр  ЯМ Р 1H (DM SO-d6), (S, м.д., Гц): 0.88 (3Н, т, Н6, J =  7.0);
1.30 (3Н, с, С 4-С Н 3); 1.55 и 1.78 (2Н, к, Н 5, J  =  7.0); 3.24 (1Н, уш. с, С 4- 
ОН); 4.07 (2Н, с, Н4); 5.34 (1Н, т, С 1-ОН, J  =  7.0); 6.28 (1Н, с, Н3).

4-Метилгекса-2,3-диен-1-ол (4з*). Вы ход 0.72 г (22.10%). Rf 0.48 (эфир- 
гексан, 1:1). Найдено, %: C  74.92; H 10.66. C 7H 12O. Вычислено, %: C  75.00; 
H 10.71. И К-спектр, V, см՜1: 840 (C =  C  =  CH ); 1200-1000 (C-O-); 1950 
(C =  C  =  C); 3300-3500 (OH). С п ектр ЯМ Р 1H ((DM SO-d6), (S, м.д., Гц): 0.88 
(3Н, т, Н 6, J  =  7.0); 1.52 (3Н, м, С 4-С Н 3); 2.03 (2Н, м, Н 5); 3.93 (1Н, уш. с, 
ОН); 4.56 (2Н, д, Н 1, J =  7.1); 5.77 (1Н, м, Н 2).

(5Е,5Z)-5-Бромдец-5-ен-4,7-диол (2и). Вы ход 1.34 г (22.10%) Rf 0.50 
(эф ир-гексан, 15:1). Найдено, %: C  47.25; H 7.60; Br 32.00. C 7H 13BrO 2. 
C 10H 1gBrO 2. Вычислено, %: C  47.80; H 7.57; Br 31.87. И К-спектр, v, см"1: 
560 (C-Br); 860 (E-CH =  ); 950 (Z-CH =  ); 1040,1070 (C-O-); 1620 (Е- 
H C =  C B r); 1630 (Z-HC =  C B r), 3200-3500 (OH). С п ектр  ЯМ Р 1H (DM SO- 
d6/C C l4, 1:3), (S, м.д., Гц): .93 (6 Н, т, Н 1, Н 10, J  =  7.0); 1.20-1.62 (8 Н, м, Н2, 
Н3, Н8, Н9); 2.00 (2Н, м, С 4-ОН, С 7-ОН); 3.90 (1H, м, Н 7); 4.33 (1Н, м, Н4);
5.82 (1Н, д Н6, J  =  7.5, Е-изомер); 5.88 (1Н, д, Н 6, J  =  7.5, Z-изомер).

(2Z)-2-Бром-1-фенилгекс-2-ен-1,4-диол (2к). Вы ход 3.93 г (50.00%). Rf 
0.47 (эф ир-гексан, 1:1). Вы ход Найдено, %: C  53.40; H 5.80; Br 30.00. 
C 12H 15BrO 2. C 10H 19BrO 2. Вычислено, %: C  53.13; H 5.53; Br 29.52. ИК- 
спектр, V, см"1: 550 (C-Br); 700, 740, 1510, 1590, 3020, 3040 (м онозамещ . 
бензольное кольцо); 960 (-CH =  ); 1100, 1020 (C-O-);1620 (HC =  CBr); 3200
3500 (OH). С п ектр ЯМ Р 1H (DM SO-d6/C C l4, 1:3), (S, м.д., Гц): 1.15 (3Н, т, 
Н6, J  =  7.0); 1.45-1.78 (2Н, м, Н 5); 3.22 (2Н, уш. с, С 1-ОН, С 4-ОН); 4.24 
(1Н, д.т, Н 4, J l =  7.6, J 2 =  6.4); 5.38 (1Н, с, Н 1), 6.25 (1Н, д, Н 3, J =  7.5); 
7.35 -7.55 (5Н, м, С 6Н5).

2,2,3-Трибром-1,4-бутандиол (4). К см еси  0.00179 моля 2-бромбут-2-ен-
1,4-диола (2а) в 3 мл абсолю тного Т ГФ  при 0^-5оС  прибавляю т по каплям 
раствор  пиридинийдибромида в 2 мл ТГФ , приготовленны й из 
0.00535 моля пиридина и  0.00359 моля брома. Реакционную  см есь п ере
м еш и ваю т 30 мин и при 0^-5оС  прибавляю т по каплям 1 мл воды, эк стр а
гирую т эф и р ом  и вы суш и ваю т сернокислы м  магнием. П осле удаления 
раствори телей  осадок очищ аю т колоночной хром атограф и ей  (ацетон- 
гексан, 1:1^2:1). Вы деляю т 0.15 г (26%) 2,2,3-трибром-1,4-бутандиола (4). 
Найдено, %: C  15.20; H 2.60; Br 73.80. C 4H 7Br3O 2. Вычислено, %: C  14.68; 
H 2.14; Br 73.39. И К-спектр, V, см"1: 3300-3500 (ОН). С п ектр ЯМ Р 1H 
(DM SO-d6/C C l4, 1:1), (S, м.д., Гц): 2.92 (2Н, уш. с, С 1-ОН, С 4-ОН); 3.79 
(1Н, дд, J l =  12.3, J 2 =  8.3, Н4а); 3.99 (1Н, д, J  =  12.3, Н2а); 4.18 (1Н, д, J  
=  12.3, Н26); 4.31 (1Н, дд, J 1 =  12.3, J 2 =  2.9, Н4Ь); 4.56 (1Н, дд , J 1 =  8.3, J 2 =
2.9, Н 3) .

2,2-Дибром-2-(2-оксиранил)этанол (5). К см еси 0.072 г (0.00025 моля) 
2,2,3-трибром-1,4-бутандиола (4) в 4 мл Т ГФ  при 0^-5оС  прибавляю т п ос
ледовательно по каплям 0.5 мл воды, 0.5 мл 15% водного раство р а  едкого
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н атра и 1.5 мл воды. Реакционную  см есь п ерем еш и ваю т 30 мин, эк стр а
гирую т эф и р ом  и вы суш и ваю т сернокислы м  натрием. П осле удаления 
раствори телей  остаток  п ерекри сталли зовы ваю т из гексан а и выделяю т 
0.029 г (58.4%) 2,2-дибром-2-(2-оксиранил)этанола (5), т.пл. 128-129оС  [5]. 
Найдено, %: C  19.59; H 2.51; Br 65.20. C 4H6Br2O 2. Вычислено, %: C  19.51; 
H 2.44; Br 65.04. И К-спектр, v, см՜1: 620, 890, 930, 1030, 1140 (С-О-); 3050 
(СН 2-оксиран.); 3200-3500 (ОН). С п ектр ЯМ Р ^  (DM SO-d6/C C l4, 1:1) (S, 
м.д., Гц): 3.84 и 3.88 (2Н, д, С Н 2-оксиран., J  =  12.0); 4.33 (2Н, c, ^ ^ O H ) ;  
4.39 (1Н, т, СН, J  =  12.0); 4.94 (1Н, уш. с, ОН). С п ектр ЯМ Р 13С  (S0  

м.д.): 56.71 (СН); 64.12 (СН 2); 65.41 (СН 2); 122.45 ^ B r ^ .  М асс-спектр (m/z, 
Ъ тн , %): 248 [М] + (5), 246 [М] + (10), 244 [М] + (5), 169 [М - B r ^  (9), 167 
[М -Br] + (9), 151 (17), 149 (25), 121 (29), 119 (30), 87 (18), 85 (23).

П № Ь Ъ -1 ,4-Ъ Ь Щ Ъ Ъ №  Հ Ի Դ Ր Ո Ս Լ Ց Ո Ւ Մ Ի ^ Ց Մ Ս ^ Բ Ր Ո Մ Ս Ց Մ ^  
ՈՐՈՇ Ս Ռ ^ Ձ ^ Հ Ս Տ Կ Ո Ւ Թ Ց Ո Ւ ^ Ե Ր Ր

Հ. Ա. ՂԱՐԻԲՑԱՆ, Գ. Մ. ՄԱԿԱՐՑԱՆ, Մ. Ռ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՑԱՆ, Ֆ. Ս. Ք Ի Չ Ց Ա Ն , 
Դ. Ա. ՄԿՐՏՉՑԱ^ k  Ժ. Ա. ՉՈԲԱՆՑԱՆ

Տարբեր կառուցվածքով ացետէլենայէն 1,4~դէո^երէ Հէդրոալյումէնացման- բրոմաց- 
ման ուսումնա սէրությո^ր ցույց է ավել, որ C~OH խմբէ մոտ տեղակալէՀներէ քանակէ 
ավելացմանր զուգրնթաց ավելանում է այդ  Ё մբէ նկատմամբ fy-բրոմտեղակալված 
մէացության քանակր; սէմետրէկ երկրորդայէն 1,4-ղէոլներէ դեպքում ռեակցէան բերում  
է ստերեոէզոմեր բրոմալկենդէոլներէ խառնուրդէ ' 1 :1 Հարաբերությամբ; ֆենէլտեղա- 
կալվաե՜ 1 ,4-ալկէնդէոլներէ դեպքում ռեակցէան Ընթանում է ռեգէո- և  ստերեոսելեկտէվ' 
առաջացնելով բրոմալկենդէոլնյեր, որում' բրոմէ ատոմր գտնվում է ֆենէլ խմբէ
նկատմամբ ^~դէրքոլ-մ’ 1,4~№ուտէնղէոլէ ՀէդրոաԱումէնացմամբ ստացված՜ մետաղօր- 
գանական կոմպլեքսր պէրէդէնդէբրոմէդէ եռակէ ավելցուկով քա յքա յելէս և  ռեակցէոն 
խա^նուրդր N aO H -է 1 5 %  լուծույթով մշակելիս առաջանում է 2,2-դէբրոմ-2-(2-օքսէ- 
րանէլ)էթանոլ:

SO M E SPEC IA L FEA T U R E S OF HYDROALUM INATION-BROM INATION 
OF ALKYNE-1,4-DIO LS

H. A. GHARIBYANa, G. M. MAKARYANa, M. R. HOVHANNISYANa,
F. S. KINOYANa, D. A. MKRTCHYANb and Zh. A. CHOBANYANa

a The Scientific Technological Centre 
of Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 
26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: hgaribyan@mail.ru 
b National Agrarian University of Armenia 

74, Teryan Str., Yerevan, 0009, Armenia 
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The research o f hydroalumination-bromination o f 1,4-acetylenic diols o f different 
structures shows that the more substituents at the C-OH group in the starting diols, the
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more compounds are formed in which the bromine atom is located at the թ-carbon atom 
with respect to the specified group. In the case o f symmetric secondary 1,4-diols the 
reaction leads to a mixture o f stereoisomeric bromalkendiols 1:1. Hydroalumination- 
bromination o f alkyne-1,4-diols containing a phenyl group proceeded regio- and 
stereoselectively to give Z-alkenediols, i.e., a bromine atom was attached to the sp- 
hybridized carbon atom in the թ-position relative to the phenyl group. Decomposition o f 
aluminium organic complex obtained from 1,4-butyndiol, with a threefold excess of 
pyridinium dibromide and treatment o f the reaction mixture with 15% NaOH resulted in
2 ,2 -dibromo-2 -(2 -oxyranyl)ethanol.
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