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Замещение галогена водородом в органических соединениях является
важной реакцией в органическом синтезе [•]. Для восстановления гало-
генидов используются каталитическое гидрирование [2], а также разные
реагенты, в том числе комплексные гидриды, щелочные и щелочно-
земельные металлы в протонных растворителях, йодистый натрий [3]

и т. д. Благодаря простоте проведения реакции для этой цели часто
привлекают цинк i[4], цинк—титановый катализатор [s] и катализатор
Урушибара U—Ni—В [6]. Цинк —медная пара в основном применяется
для перевода пропаргильных галогенидов в аллены (7], а также для
замещения галоида дейтерием [B].

В случае вицинальных дигалогенидов показано, что не во всяких
условиях реакция восстановительного дегалогенирования проходит сте-
реоспецифично. Эритро-7,8-дибромо-1-ацетоксидодекан был переведен
в соответствующий Ьацетокси-ДУ-додецен цинком в диметилформамп-
де при —lO°С в течение 2 ч со стереочистотой 96% и с выходом 70%.
Из трео-дибромида был получен соответствующий Z-изомер со стерео-
чистотой 92% и с выходом 70%. В случае незамещенных трео-вициналь-
ных галогенидов стереоселективность не превышает 87% [9]. При про-
ведении реакции в присутствии четыреххлористого титана в тетра-
гидрофуране при 0° стереоселективность увеличивается до 96 и 99%
для трео- и эритро-дибромидов соответственно [s].

Нами недавно предложен новый тип активированного цинк—мед-
ного катализатора для стереоселективного восстановления тройной
углерод—углеродной связи [lo ]. В целях выявления реакционной спо-
собности других функциональных групп в настоящей работе рассмат-
ривается восстановление алифатических, ароматических и некоторых
вицинальных галогенидов.

Экспериментальная часть

Аппаратура и реагенты. ГЖХ проводили на хроматографе «Цвет-152»
с пламенно-ионизационным детектором. Использовали три стеклянные
колонки (3 м X 3 мм): 1) 5% СКТФТ-100 на хроматоне N-AW-DMCS,
0,125 —0,160 мм; 2) 4% PDEAS на хроматоне N-Super, 0,125 —0,160 мм;
3) 10% жидкого кристалла Н-158 на хромосорбе W-HP, 100—120 меш.
ИК-спектры снимали на приборах ИКС-29 и «Specord IR 71» в виде
жидкой пленки. 13С-ЯМР-спектры измеряли на приборе «Вгикег
СХР-200» (ФРГ) при частоте 50,31 МГц в растворе дейтероформа,
внутренний стандарт тетраметилснлан.



271

Вицинальные дигалогениды получали из соответствующих алкенов
бромированием в ССЦ при —s° в темноте [п ]. По данным ЯМР-спектро-
скопии, из 7-7-додецен-1-ола был получен трео-7,8-дибромо-додеканол,
аиз Е- 3- и £’-7-додецен-1-олов соответствующие эритро-дибромо-
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* Реакция проведена с неактивированным катализатором.
** Реакция проведена Q цинком.

производные. 1-Бромо-1-гексин был получен согласно [ l2] с выходом
75%, т. кип. 45—46°/17 мм рт. ст. 2-Метнл-4-бромо-3-бутин-1-ол синте-
зировали по [l3 ] с выходом 92%, т. кип. 70—71 °/16 мм рт. ст. Все реак-
ции восстановления проводили в термостатированной при 82,0° колбе
Эрленмейера, снабженной обратным холодильником и магнитной ме-
шалкой.

Для получения катализатора использовали цинковую пыль зерне-
нием —2O мк и СнС1 2 -2Н 20 марки «ч».
Получение катализатора. К интенсивно перемешиваемой суспензии 4 г
цинковой пыли в 5 мл воды при 82° добавляли 1 г СиСl 2 -2Н20 в 5 мл
воды. После двукратной промывки водой (по 20 мл) осадок обрабаты-
вали 5,6 г КОН в 30 мл воды в течение 35 мин при 82°. Катализатор
промывали декантацией до нейтральной реакции.
Восстановление. К полученному катализатору добавляли 15 мл смеси
изопропанол —вода (1:14) и перемешивали в течение 10 мин при 82°.
Затем добавляли субстрат в количестве 10—20 ммолей. За ходом реак-
ции следили по ГЖХ. По окончании реакции катализатор отфильтро-
вывали и промывали гексаном (20 мл). Гексановый слой отделяли
от фильтрата и соединяли с тремя экстрактами фильтрата с гексаном
(по 20 мл). После высушивания над MgS04 растворитель отгоняли и



полученный остаток перегоняли в вакууме. В случае более летучих
продуктов реакции выход определяли по ГЖХ с внутренним стандар-
том. Для определения состава геометрических изомеров использовали
2-ю колонку [ l4 ].

Обсуждение результатов

Полученные данные показывают (табл. 1,2), что активированный
цинк—медный катализатор является мощным восстановителем для
активированных галогенидов. В то же время первичные алифатиче-
ские и ароматические галогениды почти не восстанавливаются. Такая
реакционная способность галогенидов хорошо согласуется с их элект-
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рофильностью. Следует отметить, что в присутствий катализатора
Урушибара U^Ni—В реагируют и арилгалогениды [6]. Галогениды при
наших условиях реакции могут реагировать по трем разным путям:

RH восстановление

RX - R —R восстановительная димеризация
ROH гидролиз

Среди изученных галогенидов лишь у бензилхлорида удалось обнару-
жить продукты всех трех реакций (гидролиз ~2%). Реакция значи-
тельно замедляется в случае использования неактивированного цинк—

медного катализатора или цинка, но в последнем случае получается
почти чистый толуол. Медь в катализаторе способствует димеризации.

На примере 2-метил-4-бромо-3-бутин-2-ола наглядно проявилась се-
лективность данного катализатора относительно галогенида и тройной
связи. К тому моменту, как галогенид прореагировал, содержание
2-метил-3-бутен-2-ола не превышало 3—4%. Поскольку реакция не была
специально оптимизирована, существуют возможности еще большего
увеличения селективности.

Восстановительное дегалогенирование как эритро-, так и трео-
дибромидов проходит с высокой стереоселектнвностью и может с успе-
хом использоваться на последнем этапе инверсии олефинов и олефино-
вых феромонов [ 9].

Данная реакция может быть применена для анализа активирован-
ных органических галогенидов по образующемуся Х~ или для перевода
высококипящих галогенидов в более легко анализируемые углево-
дороды.

В дальнейшем будут рассмотрены вопросы восстановления других
типов галогенидов и в первую очередь полифункциональных соеди-
нений.
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TSINK—VASK PAAR KUI TAANDAJA
3. Mõnede mono- ja dihalogeniidide dehalogeenimine

On uuritud erinevat tüüpi halogeniidide taandumist aktiviseeritud tsink—vask-katalü-
saatori toimel ja näidatud, et sõltuvalt halogeniidide struktuurist on katalüsaator kõrge
aktiivsusega, шс-dihalogeniidide taandav dehalogeenimine toimub stereoselektiivselt.
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ZINC—COPPER COUPLE AS A REDUCING AGENT
3. Dehalogenation of various mono- and dihalides

The results of the study of the reduction of various halides in the presence of an
activated zinc—copper couple are presented. It is shown that the high activity of the
catalyst depends on the halide structure. The reductive dehalogenation of uic-dihalidesis stereospecific.
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	Рис. 1. Модифицированный электрод сравнения ЭВП-08 с вытянутым носиком, на который надета полиэтиленовая трубочка с запаянным на конце куском (1 см) белой хлопчатобумажной нити № 10.
	Регистрирующие самописцы EZ-02 и TZ-4221 (ЧССР) соединялись с pH-метром через шунтированное сопротивление (350 Ом для пары «рН-метр-340 EZ-02») или через делитель напряжения (пара «Мератроник тип 517 TZ-4221», рис. 2). Блок pH-метр самописец Рис, 2. Блок для автоматического потенциометрического титрования: 1 самописец TZ-4221; 2 pH-метр «Мератроник»; 3 комбинированный рН-электрод; 4 стаканчик с пробой, в который погружен электрод 3, и изолированная полиэтиленовым шлангом железная проволока; 5 вибрационный смецитель. 298
	Рис. 3. Потенциометрическое титрование ионообменных смол: I—титрование 20 мкл ПБИ-94 с помощью 1 М НСI, подаваемой насосом НП-1М через редуктор 02.01.000, цена деления по оси абсцисс 1 мкг-экв; 2 титрование 200 мкл ПБИ-94 с помощью 0,1 М НСI, редуктор 02.02.000, цена деления по оси абсцисс 10 мкг-экв.
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