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I. ВВЕДЕНИЕ

Полиацетилены или полиины — соединения общей формулы
R—(С=С),—R, молекулы которых построены из углеродных атомов, со-
единенных между собой чередующимися тройными связями.

Этот класс соединений давно привлекал внимание исследователей.
Еще в 1885 г. Байер1 пытался получить соединения с большим числом
ацетиленовых связей, состоящие только из углеродных атомов. Банер
предполагал, что эти соединения будут обладать своеобразными свой-
ствами, окажутся «взрывчатыми алмазами».

Из пропиоловой кислоты через диацетилендикарбоновую кислоту
Байеру удалось получить диацетилен, обладающий большой склонно-
стью к полимеризации. Когда Байер попытался получить тетраацегилен,
то ему не удалось выделить даже тетраацетилендикарбоновую кислоту,
так как она тотчас превращалась в черную нерастворимую массу.
Неустойчивость подобных соединений привела Байера к созданию тео-
рии напряжения.

После работ Байера в синтезе полиацетиленовых соединений на-
ступает значительный перерыв, в литературе появляются лишь эпи-
зодические работы. Интерес к этому классу соединений возник снова
сравнительно недавно; в результате бурного развития химии ацети-
лена были созданы предпосылки синтеза полиацетиленовых соедине-
ний; так, бутиндиол и гексиндиол,— исходные материалы для получе-
ния диацетилена и триацетилена,— становятся доступными продуктами.

Важным стимулом для возобновления работ в этой области оказа-
лось открытие представителей этого класса соединений в природе.
В 1953 г. Вильяме с сотрудниками2 выделил из эфирного масла Lach-
nophyllum gossypinum кристаллическое вещество следующего строения:

СН3—СН2—СН2—CsC—CsC—СН=СН—СООСН3

Это открытие привело к систематическому изучению полиацетилено-
вых соединений школами Джонса в Англии и Больмана в Германии.

В настоящее время синтезированы полиацетилены, имеющие до 10
сопряженных тройных связей в молекуле. Потребовались большие уси-
лия, чтобы исследовать свойства таких соединений, для большинства
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которых время существования в обычных условиях измеряется секун-
дами. В последние годы были обнаружены интересные электрические
и магнитные свойства у полиацетиленов.

Настоящий обзор охватывает работы в области синтеза полиацети-
ленов от простейших членов полиинового ряда до полимеров, включая
макроциклические соединения, содержащие тройные связи. В обзоре
не рассматриваются работы по синтезу природных полиацетиленовых
соединений, так как это привело бы к увеличению объема данной
статьи. Читатели могут подробно познакомиться с этими работами в
исчерпывающих обзорах Больмана3, Джонса4 и Серенсена5.

II. СИНТЕЗ ПОЛИАЦЕТИЛЕНОВ

Кратко остановимся на основных методах синтеза полиацетиленов,
проложивших путь широким исследованиям в этой области.

В 1870 г. Глейзер6 обнаружил, что медное производное фенилацети-
лена гладко окисляется кислородом воздуха в дифенилдиацетилен:

2C,H5CsC-Cu *-» C6H6CsC-C=C-C6H5

Реакция окислительной дегидроконденсации в различных вариантах яв-
ляется и сейчас основной реакцией полиацетиленового синтеза.

Другая важная реакция была открыта Кадио и Ходкевичем7,
показавшими, что монозамещенные ацетилены вступают в реакцию
с α-бромацетиленами в присутствии каталитических количеств однова-
лентных солей меди с образованием диацетиленовых соединений с
высоким выходом:

Си+
RC—CsCH+Br— С=С—R > R—CsC—CsC—R

Классическим методом получения тройной связи является реакция
дегидрогалогенирования 1,1- или 1,2-дигалоидных соединений сильны-
ми основаниями8. Джонс применил этот метод для синтеза полиацети-
ленов, например 9:

NaNH2

СН3СНС1—[СЕС]4-СНС1СН3 » С Н 3 - [ С Б С - ] 5 - С Н 3

Варьирование этих основных методов и их сочетание дали возмож-
ность синтезировать большое число полиацетиленовых углеводородов.

1. Бутадиин-1, 3 (диацетилен)

Простейшим членом полиацетиленового ряда является диацетилен,
впервые полученный Байером1 с малым выходом декарбоксилирова-
нием диацетилендикарбоновой кислоты. Более удобный путь синтеза
диацетилена — окисление металлических производных ацетилена.
Штраус и Коллек1 0 проводили окисление ацетиленида Си1 + хлорной
медью. Так как оба водородных этома ацетилена могут замещаться на
медь, то в результате окисления может происходить многократное уд-
ваивание углеродной цепи ацетилена вплоть до образования высоко-
молекулярных продуктов. Диацетилен в этой реакции является проме-
жуточным продуктом; в основном образуются полимерные соединения.

Шлубах и Вольф", окисляя ацетиленид натрия воздухом в жидком
аммиаке (в присутствии катализатора — окиси железа), получили ди-
ацетилен с выходом 5%.

Так как этот способ не дает удовлетворительных выходов (из-за
того, что образующийся диацетилен тотчас реагирует с амидом натрия),.



Полиацетялены 511

авторы пытались провести окисление другими агентами, из которых
лучшим оказался перманганат калия, применение которого дало воз-
можность получить диацетилен с выходом 35%. Наряду с диацетиленом
образуется 17,6% полимера, являющегося продуктом более глубоком
окислительной конденсации, образующегося в процессе реакции натрий-
диацетилена.

Полимер представляет собой черный, внешне похожий на уголь,,
продукт, не сгорающий в пламени горелки.

Более удобный метод синтеза диацетилена был открыт Кейссне-
ром 12 и развит Джонсом1 3. Метод состоит в дегидрохлорировании 1,4-
дихлорбутина-2, легко получаемого из соответствующего диола. Иссле-
дования показали, что природа щелочного агента играет большую роль.
Было найдено, что применение водных растворов едких щелочей
Са(ОН) 2 и К2СО3 дает возможность получить диацетилен с 60%-ным
выходом.

Диацетилен быстро разлагается при температуре, близкой к точке
его кипения, поэтому хранить его можно только при температуре
ниже —25°.

Если дегидрогалогенирование проводить амидом натрия г, жидком
аммиаке, то образуется динатриевое производног диацетилена, кото-
рое затем может реагировать с галоидными алкилами; результатом
этого является образование несимметричных, сопряженных диацетиле-
новых углеводородов и гликолей:

С1СН2—ΰΞΟ—CHX1+4NH7 >
>—СЕС—СЕС— + 2C1'+4NH3

RX

R'

R2 I

он

Ri
-/
- \

R,

ТАБЛИЦА ι

ОН

где R = Et, Bu, CH2 = CHCH2; RI = C6H5CH = CH; R 2 =Me.
Попытки провести реакции динатрийдиацетилена с окисью этилена,,

окисью пропилена и эпихлоргидрином оказались безуспешными. В этих
реакциях, очевидно, нет аналогии с поведением ацетиленида натрия и
соответствующими произ-
водными диацетилена.

Можно предположить,
что такое различие обус-
ловлено большей кислот-
ностью диацетилена, что,
с одной стороны, умень-
шает реакционную спо-
собность его аниона как
нуклеофильного агента
по отношению к карбонильным соединениям и, с другой, — уменьшает
возможность реакции с кетонами в енольноп форме, являющимися
кислотами.

Интересно отметить, что Мансфельд 14, исследуя относительную силу
некоторых ненасыщенных кислот, в частности ацетиленовых кислот,
установил, что последние сильнее, чем их этиленовые и насыщенные
аналоги.

Сравнение констант диссоциации (Λ"·10~5) этих кислот дает вели-
чины1 5, приведенные в табл. 1.

R

сн3
СН3(СН2Ь

Ph
Η

RC^C—COOH

240
140
590

1400

RCII-CH—COOH

5,6
1 5
8,6
5,5

RCH2CH2COOH

1,5
1,4
2,3
',2
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Введение второй ацетиленовой связи в молекулу кислоты повышает
константу диссоциации, но эффект дальнейшего увеличения кислот-
нести полиацетиленовой кислоты незначителен.

До работ Джонса было получено только четыре монозамещенных
диацетилена

HOCRiRaCsC-CsCH; R 1 -C^C-C
(I) (И)'

RCSC—CECH I
(HI) i

2-Метилдиин-3,5-ол-2 [ ( I ) ; Ri = R 2 = M e ] был приготовлен Залькиндом j
и Айзиковичем 16 нагреванием гликоля (II) (Ri = R2=CMeOH) со щелоч- ;
ными агентами. |

Пзнтадиин-1,3 [ ( I I I ) ; R = Me] получили Шлубах и Вольф из ацети- ;
ленида натрия и йодистого метилена или из ацетиленида Na и бро- ]
мистого пропаргила 17. Они же синтезировали фенилдиацетилен 18. i

Джонс 19 для синтеза монозамещенных диацетиленов применил ме- ^ !
тод дегидрогалогенирования 1,4-дихлорбутина-2 амидом натрия в жид- j
ком аммиаке. При применении 3 молей амида натрия получается, в j
основном, мононатрийзамещенный диацетилен; добавление галогени- j
да приводит к соответствующим замещенным диацетиленам. Так, с j
•йодистым метилом был получен весьма неустойчивый пентадиин-1,3
l(III) ; R = Me]. " |

Гексадиин-1,3 [(III); R = Et] и октадиин-1,3 [(III); R = Bu] были при- ;
готовлены из соответствующих бромидов с выходом 45%. j

С бромистым аллилом, по-видимому, образуется гептен-1-диин-4,6 j
{(III); R = CH2 = CHCH2], не охарактеризованный авторами из-за лег- :
кости, с которой он разлагается.

Карбонильные соединения также реагируют мононатрийдиацети- •
леном. Так, с ацетоном был получен 2-метил-гексадиин-3,5-ол-2 [(Г); ;
R1 = R2 = Me]; с бензофеноном, масляным альдегидом и формальдегидом ;
получены соответствующие спирты. :

Было отмечено, что во всех этих реакциях образуется заметное ко- |
личество соответствующих диацетиленовых гликолей. Последние пред- X j
ставляют значительный интерес, так как позволяют перейти к триаце- 1
тиленовым соединениям. j

Но более удобным и простым способом получения диацетиленовых \
гликолей является окислительная конденсация ацетиленовых спиртов. •
Эту реакцию использовали Залькинд и Айзикович20·21. В качестве окис- ;
лителя авторы применяли воздух, димеризацию вели в присутствии !
полухлеристой меди:

CuCl,, NH.C1 !
2ОН—СМе^СН- |-О 2 > НО—СМе2СЕС—С^С—СМе2ОН !

Джонс и Боден 2 2 улучшили этот метод, проводя реакцию при более
высокой температуре (~55°). Однако повышение температуры приво- ;

дит к осмолению получаемых соединений.
Коренное усовершенствование этого метода было сделано Залькин-

дом2 0, применившим чистый кислород для окисления; это увеличило
скорость конденсации, так как в реакции кислород является акцептором
выделяющегося водорода. На примере окисления кислородом диметил-
этинилкарбпнола было показано, что скорость димеризации увеличи-
вается примерно в 6 раз по сравнению с окислением воздухом. ^ ι

В ранних работах по окислительной димеризации ацетиленовых
спиртов23 реакцию проводят в растворе комплекса NH 4 G с полухло-
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ристой медью при рН 3 перед добавлением ацетиленового соеди-
нения. Значения рН можно изменять путем добавления соляной
кислоты или аммиака, при рН больше δ обычно выпадают медные про-
изводные ацетиленов, но окислительная дпмеризация протекает гладко.

Залькинд20 нашел, что реакция протекает и в концентрированном
аммиачном растворе, но щелочной раствор (аммиакат меди — сильное
основание) разрушает в некоторых случаях продукты реакции, что ска-
зывается на выходе.

Проведение реакции при повышенной кислотности среды также
возможно без заметного уменьшения скорости реакции или выхода.
Кислотность среды не препятствует окислительной днмеризации, но в
зависимости от среды могут образоваться различные продукты24. Так,,
при окислительной дегидроконденсации пропенилэтилэтинилкарби-
нола в зависимости от рН возможно образование следующих продуктов:

S£ pH6;93%
СН3СН=СН (ОН) С^СН --> [СН3СН=СНСН (ОН) С=С\„

' рН1; 81%

[СН3СН (ОН)СН=СН-С=С]2

Механизм окислительной дегидроконденсации является предме-
том нескольких исследований.

Залькинд с сотрудниками 2 5 считает, что процесс начинается с рас-
пада ацетиленового соединения на радикалы, которые далее рекомби-
нируются, образуя диацетиленовое производное:

R\ V
R— \с-С=СН >R_>C-CsC· + Η·

R \ R \ / R

2 R—^>C—C^C- -* R — ^ C — C E C — C E C — c / R

Авторы полагают, что образование диацетиленовых соединений идет
тем легче, чем сильнее положительный индуктивный эффект групп или
атомов, стоящих вблизи тройной связи. Выделяющийся в реакции
водород либо расходуется на гидрирование части исходного ацетилена,
либо окисляется кислородом воздуха в воду. В этой схеме остается не-
Еыясненной роль медных солей и кислорода воздуха.

Мкрян и Папазян2 6 на примере превращения метилацетилена в ди-
метилдиацетилен в присутствии полухлористой меди и кислорода возду-
ха показали, что образование диацетилэнового соединения является
результатом взаимодействия однозамещенного ацетиленового производ-
ного с частично окисленным катализатором.

Клебанский с сотрудниками27 считает, что образование диацетиле-
новых соединений в водных растворах протекает по ионо-радикальному
механизму. Вначале происходит образование ионов ацетиленида. Если
реакция проходит в кислой среде, как например, при окислении аце-
тиленовых соединений в присутствии полухлористой меди и кислорода
воздуха, то образование ацетиленид-иона может происходить за счет
вторичной диссоциации образующегося комплексного аниона
[R — С = С(СиС1 · NH4C1)]~. Затем ацетиленид-ионы окисляются ионами
двухвалентной меди в радикалы, которые рекомбинируются в моле-
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кулу дкацетиленового производного. Весь процесс можно изобразить
следующими реакциями:

2Си++У2О2+Н2О » 2Cu2++2OH-

R-CECH ^=Zl R-CEC-+H+
R—C=C-+2Cu2+ *R—CsC-+Cu+

R—CsC· -f • C s C - R • R—CsC- C s C - R

Понятно, что в отсутствие кислорода реакция образования диаце-
тиленового соединения в присутствии солей одновалентной меди про-
исходить не может. Применение солей одновалентной меди, а также
кислорода воздуха не обязательно, что и было экспериментально под-
тверждено авторами на примере реакции моно-замещенных ацетиле-
на с солями двухвалентной меди. В этом случае необходимо добав-
ление аммиака или аминов (пиридина, триэтиламина) для связыва-
ния выделяющихся в процессе реакции протонов:

2Cu2++2R—CSCH > 2Cu++R—CEC—СЕС—R+2H+

При проведении реакции с солями одновалентной меди, необходи-
мость в этом отпадает, так как в результате окисления одновалентной
меди в двухвалентную образуются гидроксильные ионы.

2. Гексатриин-1,3,5(триацетилен)

Гриньяр с сотрудниками28 сообщил, не вдаваясь в подробности, о
синтезе 1-иод и 1-фенилгексатриина-1,3,5.

Хунсман29 при проведении электрокрекинга метана наблюдал обра-
зование триацетилена в качестве побочного продукта. Триацетилен был
выделен в виде продукта присоединения его к ацетону — 2,9-диметил-
декатриин-3,5,7-диола-2,9.

НО (СН3)2С- (CsC)3-C (CH3)2 ОН

Этот же автор описал синтез триацетилена из дихлоргексадиина 29.
Шлубах и Францен3 0 нашли, что при взаимодействии реактива

Гриньяра, полученного из фенилацетилена, с 1-фенил-2-иодацетиленом
в присутствии хлористого кобальта образуется дифенилдиацетилен.
Если же исходить из двух молей реактива Гриньяра и дииодацетилена,
то образуется дифенилтриацетилен; но тогда проходит и другая
реакция:

2C6H5CsC— MgBr + JCsCJ ^ C6H6C=CJ -f BrMgCsCMgBr

Боден 3 1 получил 1,6-дифенилгексадиин-2,4-диол-1,6, из которого
(после предварительной обработки диола тионилхлоридом с последую-
щим отщеплением галондоводорода спиртовой щелочью) получил ди-
фенилтриацетилен:

CeH5CHCl-CsC-CsC-CHCl-C6H5-,C6H6-CEC-CsC-CEHC-C6H6

Дифенилтриацетилен, по сравнению с весьма неустойчивым триаце-
тиленом, довольно устойчивое соединение, не изменяется на воздухе и
.на свету, плавится при 95°.

Кун и Цан 3 2 описали тетрафенилоктатрииндиол:

С—С=С—CsC—(
I

OH

:=c-c<
OH

'CeH 5

~C6H5



Полиацетилены 515

Больман33 получил дифенил- и дициклогексенилтриацетилены. В ка-
честве исходного вещества для синтеза триацетилена он использовал
1,6-дихлоргексадиин-2,4. Для дегидрохлорирования автор применил амид
натрия. Триацетилен в момент образования конденсируется с кегонами
и альдегидами. Так, с циклогексаноном получается бис-[1-окси-цикло-
гексил-1]триацетилен:

ОН ОН
^CsC—CsC—CsC •

\ / \ /

Отщеплением воды из этого диола получают бис-[циклогексен-1-ил-1]
триацетилен:

С бензофеноном был получен с хорошим выходом 1,1,8,8-тетрафенил-
октатриин-2,4,6-диол-1,8, полученный Куном32.

Дифенилгексадиин-2,4-диол-1,6 был превращен в дифенилтриацетилен
ΉΟ схеме:

С6Н5СН(ОН)—С=С—С=С—СН(ОН)С6Н5 -^

-^ С6Н5СНС1—С^С—ΟΞΟ—СНС1С6Н5 -»

Все эти соединения относительно устойчивы.
Джонс с сотрудниками34 перенес ранее разработанный метод получе-

ния диацетилена на синтез триацетиленовых соединений:

RC=C—С=С—С—С^С—R
ί RX

4NaNH, I

С1СН2—teC—C=C—CH2C1 >· №СЕЕС—CEEC—C=C—Na

NH4CI r ~\ R2co

Η Γ — Г Г Г — Г Г — ΓΗ НПГР С—Г Г=Г Г— Г ΓΏ ПН

При применении избытка амида натрия получают динатриевое про-
изводное, которое можно превратить в дизамещенный триацетилен или

триацетиленовый спирт. Выделение триацетилена значительно более
сложная задача, чем его синтез, так как это вещество очень неустойчиво
и полимеризуется даже при —50°.

Дифенилтриацетилены гораздо устойчивее алифатических триацети-
ленов3 5·3 6.

3. Октатетраин-1, 3, 5, 7 (тетраацетилен)

До 1951 г. единственным представителем производных тетраацети-
лена была очень неустойчивая дикарбоновая кислота, описанная Байе-
ром и Ландсбергом '.

Шлубах и Францен37 синтезировали диметилтетраацетилен и ди-
фенилтетраацетилен. Диметилтетраацетилен был получен взаимодей-
ствием магнийбромметилдиацетилена с хлористой медью с 78%-ным
выходом. Неустойчивость димеаютетраацетилена и невозможность ис-
следования его свойств заставила авторов синтезировать дифенилтетра-
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ацетилен, который оказался достаточно устойчивым соединением с
т. пл. 113°.

Замещенные тетраацетилены были также синтезированы Больма-
ном 3 8 окислительной димеризацией диацетиленовых соединений. Так,
бис-(1-оксициклогексил-1)-тетраацетилен был получен следующим об-
разом. Конденсация натрийдиацетилена с циклогексаном привела к по-
лучению 1-оксициклогексил-1-диацетилену (I). Окисление его воздухом
в присутствии полухлористой меди позволило получить тетраацетилено-
вый спирт (II), из которого, после отщепления воды, образовался
бис-(циклогексен-1-ил-1)-тетраацетилен (III):

/ \

\ /
(I

/ОН
/с=с—с=сн —•

/ \

\ /

/ОН НОХ/ (С=С), x

(И)

/ \

\ /

_> /\-(С=С)4-/\

\/

(Ш)

I

Диол II — относительно устойчивое соединение, плавится при 151°
без разложения. Полученный из него углеводород III также устойчив,
его т. пл. 127°; вещество окрашено в желтый цвет.

Конденсация диацетилена с формальдегидом приводит к получению
пентадиин-2,4-ола-1(1У), очень неустойчивого продукта, склонного к
полимеризации. При димеризации IV превращается в чрезвычайно под-
вижный бис-(оксиметил)-теграацетилен (V), который на свету момен-
тально переходит в синее, нерастворимое вещество:

Н О С Н 2 — С Е С — С = С Н — > • Н О С Н а — [ C s C ] 4 — С Н 2 О Н

(IV) (V)

Джонс с сотрудниками34 получал замещенные тетраацетилены (VI j
окислительной димеризацией кислородом воздуха в присутствии полу-
хлористой меди и хлористого аммония:

R — C E S C — C S C — C E E C — t e C — R

(VI)

Таким путем из пентадиина-1,3 с хорошим выходом был получен
декатетраин-2,4,6,8 (VI; R = Me).

Авторами34 были синтезированы тетраацетиленовые гликоли. Инте-
ресно отметить, что им удалось получить из 2-метилгексадиин-3,5-ола-2
с количественным выходом соответствующий диол (IV; СМе2ОН) толь-
ко при замене воздуха на кислород в реакции окислительной димерн-
зации. Из вторичного спирта подобным образом был получен диол
'(VI; R = CHPrOH) с низким выходом. Незамещенный тетраацетилен
был получен Джонсом3 9 в виде гептанового раствора. Синтез его был
проведен по схеме:

носн2[с=с]3ен2он —•> сн2а-[с=с]зСН2с1->-Н[с=с-]4н

Исследование УФ-спектра гептанового раствора подтверждает обра-
зование тетраацетилена по этой схеме.

4. Декапентаин-1,3, 5,7,9 (пентаацетилен)

Пентаацетилен был получен Джонсом3 9 в растворе в результате
комплекса реакций:

SO2C12 л»ь NaNH,

НОСН2-[СЕС]4СН2ОН » С 1 С Н 2 - [ С Е Щ - С Н 2 С 1 ; H-[CsC] 6 -H
C6HSN
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Этот метод не может быть использован для дальнейшего наращи-
вания этинильных групп, так как с увеличением числа ацетиленовых
связей, выход углеводородов быстро падает в такой последовательности:
диацетилен (60%), триацетилен (50%), тетраацетилен (12%), пеита-
ацетилен (3%)· Кроме того, последние углеводороды не были выделены
в чистом виде из-за большой неустойчивости.

Выше было отмечено, что дифенильные производные тетраацетилена
устойчивее диметильных. Была сделана попытка получения пентаацети-
лена с фенильными заместителями.

Шлубах и Францзн40 синтезировали 1,10-дифенил-декатетраин-1,4-
6,9-диол-3,8 из фенилпропаргилового альдегида и дибромдимагниевого
производного диацетилена:

CeH6-C=C-CH(OH)-C=C—CsC-CH(OH)-C=C-CeH5

Диол был превращен в дихлорид, последний обрабатывали спирто-
вой щелочью. В результате хроматографической очистки был выделен
дифенилпентаацетилен, относительно устойчивое по отношению к дей-
ствию света и нагреванию соединение, окрашенное в темно-желтый
цвет.

Больман 4 I нашел, что еще более стабильный пентаацетилен можно
получить, вводя в качестве заместителя третичный бутильный радикал.

(СН3)3С—С=С—СНО + B r M g C = C — C S C — MgBr —>

(I)

)-С = С-С=С-СН(ОН)-С=С-С(СН3)3

(И)

,—CEC—CHC1—CEC—С Ξ С—СНС1—CsC—C(CH3)3 —>
(III)

— * (CH 3) 3C-[C^C] 5-C(CH 3) 3

(IV)

Декапентаин (IV) получался с хорошим выходом. Соединение пла-
вится без разложения при 129—130°.

5. Додекагексаин-1, 3, 5,7, 11 (гексаацетилен)

Больман33 получил бис-[1-окси-циклогексил-1]-гексаацетилен конден-
сацией триацетилена с циклогексаноном с последующей димеризацией
образующегося 1-окси-циклогексил-1-триацетилена:

ОН о 2 /ν κ ΟΗ HON

'— (С^С),_ ->

К сожалению, этот диол не удалось получить в чистом виде, так как
даже в темноте при 0° он превращается в черный нерастворимый по-
лимер. Больман3 3 считает, что синтез соединений с большим числом со-
пряженных тройных связей невозможен, так как из-за увеличивающе-
гося содержания энергии в таких веществах наблюдается стремление
к переходу в соединения энергетически более бедные. К этой же мысли
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присоединился Джонс, который отмечал, что по мере получения новых
членов полиацетиленового ряда все труднее и труднее выделить их из-
за низкой растворимости этих соединений и увеличивающейся неустой-
чивости. Но вскоре этот барьер был преодолен; теми же авторами были
получены высшие гомологи полиацетиленов с заместителями, стабили-
зирующими молекулу.

Убедившись в чрезвычайной неустойчивости диметилгексаацетилена,
полученного окислительной димеризацией метилтриацетилена39, Джонс
разработал синтез дифенилгексаацетилена 42, исходя из фенилтриацети-
лена:

CuCl
PhC=C—C=C—CsCH —• Ph—(CsC)ePh.

O2

Дифенилгексаацетилен оказался очень устойчивым соединением по
сравнению с диметилзамещенным гомологом.

Больман41 получил ди-трет.-бутилгексаацетилен в результате сле-
дующих реакций:

£ so2ci2
<CH3)3C-C=CHO+BrMgC=CCH2OMgBr -> (CH3)3C-CsC-CHOHteC-CH2OH >

NaNH, O2
> (CH3)3C-C=C-CHC1-C=C-CH2C1 > (CH3)3C-(C=C)2-C=CH -»

CuCl, NH4C1

• (CH3)3C-[CsC] eC(CH3)3 .

Полученный ди-трет. бутилгексаацетилен оказался очень устойчивым,
он плавится при 140°, превращаясь в черную массу.

6. Тетрадекагептаин-1,3,5,7,9,11,13 (гептаацетилен)

2,2,17,17-тетраметилоктадекагептаин-3,5-7,9,11,13,15 был получен Боль-
маном41 следующим образом:

(СН3)3С-(С=С)2-СНО+ BrMgC=C-CsCMgBr -> ( C H 3 ) 3 C - ( C S C ) 3 C H ( O H ) - ( C E E C ) 3 -

SO2C1,
—CH(OH)-(CsC)2-C(CH3)3 * '

NaHCO3

> (CH3)3C—(C=C)2CHC1—(C=C)2—CHC1—(C=C)2—C(CH3)3 »

• (CH 3 )C-(teC) 7 -C(CH 3 ) 3 .

Это поразительно устойчивое соединение по отношению к свету и на-
греванию, только при нагревании выше 150° оно превращается в нерас-
творимую черную массу.

7. Гексадекаоктатетраин-1,3,5,7,9,11,12,13,15 (октаацетилен)

Дифенилоктатетраин СбН5--{Снг С]8С6Н5 получен Джонсом42 из
фенилоктатетраина с выходом ~0,5%, это вещество крайне неустойчиво,
чувствительно к свету. Даже из разбавленных растворов выделяется
черный, углеподобный продукт. Данные элементарного анализа и УФ-
спектр соединения подтвердили, что продукт является дифенилоктааце-
тиленом.

Более устойчивым оказался ди-трет.-бутилоктаацетилен, синтезиро-
ванный Джонсом4 2 по схеме:
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(СН3)3С—CsC—CHO -f BrMgC=C—CH(OMgBr)CsCH —>•
so.cu

— • ( C H 3 ) 3 C — C E E C — C H ( O H ) — C s C — C H ( O H ) — C s C H — > »

N a N H 2

— > • ( C H 3 ) 3 C — C ^ C — C H C 1 — C E C - C H C 1 — C s C H •

Cu(CH,COO)2

—^ (CH3)3C-(C-C)3-CsCH > (СН3)зС-[С=С]8-С(СН3)з

При синтезе наиболее трудной является стадия окисления тетраина
в октаин. Попытки провести окислительную конденсацию в обычных
условиях оказались безуспешными из-за чрезвычайно малой раствори-
мости его медных производных.

Применив метод Эглинтона43 (окисление пиридиновым раствором
ацетата меди), Джонс получил октаин, который оказался устойчивым
соединением, как и его низшие аналоги.

8. Эйкозадекаин-1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 (декаацетилен)

Введение трет.-бутйльных заместителей в виде конечных групп
полиацетиленов дало возможности синтезировать высшие полиины;
трудность их получения и низкие выходы, однако, в первую очередь
зависят от неустойчивости промежуточных продуктов.

Трет.-бутилдекаин был синтезирован Д ж о н с о м и по следующей схеме:

(СН3)3С—СНС1—С=ССН2С1 ->• (СНз)зС—СС1=СН—С=СН + (СН3)3С—(С=С)2Н
EtMgBr BrMgC=C—CH(OMgBr)C=CH

(CH3)3-C(CsC)2H > (CH3)3C-(C=C)2CHO »
. Me2NHCO

(I)
(CH3)3C—(C=C),CH(OH)-C=C-CH(OH)C=CH

(П)
SO.CU KOH+A1 2O 3

> (CH3)3C— (C=C),CHC1—CsCCHClCsCH »
CSH 5N

(Ш) .
(CH3COO)2Cu

• ( C H 3 ) C [ - C = C - ] 5 H г т р - ^ ( С Н 3 ) 3 С - ( С = С ) 1 0 - С ( С Н 3 ) 3

(iv) C s I I i N (V)

Главные затруднения встретились при синтезе 6,6-диметилгептадиин-
2,4-аля ( I ) ; стадия превращения гликоля (II) в дихлорид идет гакже

•с трудом, пентаин (IV) был получен с выходом 17%· Примечательно,
что применение ацетата меди позволяет превратить дихлорид (III) не-
посредственно в декаин (V) с 24%-ным выходом.

Декаин выделен в виде розовато-желтых кристаллов, устойчивых в
течение нескольких дней на воздухе и на свету при комнатной темпера-
туре. При нагревании превращается в углеподобное вещество.

III. СВОЙСТВА ПОЛИАЦЕТИЛЕНОВ

1. Стабильность полиинов

Из вышеприведенных данных следует, что с увеличением числа аце-
тиленовых звеньев в цепи полиацетиленов, устойчивость их резко падает.
Так, триацетилен значительно менее устойчив, чем диацетилен, а тетра-
ацетилен вообще не может быть выделен в индивидуальном состоянии.
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Полиацетилены, как правило, чувствительны к свету в твердом со-
стоянии, в растворах они более устойчивы. Вероятно, это зависит от
плотности упаковки молекул полиацетиленов в кристаллической решет-
ке. Рентгеноструктурные данные показали, что линейные молекулы в
диметилтетраацетилене или диацетилендикарбоновои кислоте в кристал-
лах находятся на расстоянии 3,8—4 А друг от друга. При этом возможно
взаимодействие цепей, приводящее к образованию нерастворимых сет-
чатых структур.

Устойчивость полиинов сильно увеличивается при замещении конеч-
ных водородных атомов алкильными или арильными радикалами. Объем
и конфигурация заместителей также влияют на устойчивость.

Так, незамещенный триацетилен:
при —10° разлагается со взры-
вом, диметилтетраацетилен устой-
чив до 50°, бис-(1-окси-циклогек-
сил)-тетраацетилен плавится без
разложения при 151°. Наиболь-
шее стабилизирующее действие
оказывают трет.-бутильные кон-
цевые группы. Это было объясне-
но 4 4 способностью объемных кон-
цевых групп, имеющих цилиндри-
ческую симметрию, удерживать
палкообразные полиацетилено-
вые цепи на достаточно большом
расстоянии.

В то же время у дизамещен-
ных ацетиленов возможность ата-
ки, например, свободными ради-
калами конечного водородного-
атома, исключается.Рис. 1

ТАБЛИЦА 2

Больман41, сопоставляя стьюартовские модели молекул диметил-
гексаацетилена и дитрет.-бутилгексаацетилена (см. рис. 1) приходит
к выводу о том, что в первом случае (диметилгексаацетилен) возможно
сближение выравненных параллельных полииновых цепей, в то время,
как во втором случае из-за наличия объемных третичных бутиль-
ных заместителей, сближе-
ние параллельных цепей
возможно только до рас-
стояния 3 А. Только при вы-
соких температурах возмож-
но дальнейшее сближение
цепей и полимеризация по-
лиацетилена.

Интересно сравнить точ-
ки плавления (соответствен-
но разложения) метил- и
трет. - бутилполиацетиленов
(см. табл. 2).

Устойчивость ди-трет.-бутилдекаацетилена и высокий выход на по-
следней стадии (40%) вселяют уверенность, что могут быть получены:
высшие члены ряда.

п

2
3
4
5
6
7
8

10

Мстил, т.

Разлагается
Разлагается
Разлагается

—
—
—

пл. °С

при
при
при

64
128
80

- 5
- 5

Третичный бутил
т. пл. °С

130—132
70

99—100
129—130

140
Разлагается при
Разлагается при
Разлагается при

150'
130
100

У i
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2. Спектры поглощения полиацетиленовых углеводородов

Сопоставляя ИК-спектры поглощения ряда фенильных замещен-
ных полиацетиленов Ph — [С = С] — Ph, можно заметить42, что углеводо-
роды [1; л = 2,3,4,6] поглощают в области, характерной для фенильной
группы (3070, 1660, 1490, 1445, 920 и 680 см~1). Кроме того, частота,
характерная для С~ С-связи (2200 см-1) наблюдается у всех углево-
дородов и интенсивность ее увеличивается с увеличением п.

Изменение частоты с η (см~1)

(Ι; η = 2) (Ι; η = 3) (Ι; η = 4) (Ι; η = 6)
2200 2200 2205 2180, 2166

Положения максимумов полос поглощения полиацетиленов сведены
в табл. 3.

ТАБЛИЦА 3

η

.,

3
4
6
8

А

3270
3580
3970
4600
5090

Ю-3· ε

27,8
20,2
21,2
8,75
4,45

в

W · А

3060
3300
3670
4240
4660

10-3·ε

31,0
30,3
34,0
17,7

9,6

С

w . А

2880
3120
2415
3920
4300

10-»·ε

22,0
23,0
33,8
17,4
12,3

D

'•max· *

_

—
3180
3610
3950

Ιθ-3·ε

—

27,3
25
33 ·

60

40

Полосы средней интенсивности (Л—D) увеличиваются по интенсив-
ности от £ = 200 до £ = 500—20 000 с сохранением сверхтонкой струк-
туры.

Интенсивность полос дифенилполиинов несколько ниже, чем интен-
сивность алифатических полиинов. Как и в алифатической серии интен-
сивность полос увеличивается с
увеличением п, хотя и не в таких
пропорциях, так как средняя ин-
тенсивность полос меньше.

В ряду трет.-бутилполиинов
спектры поглощения имеют ту же 50
самую картину. На рис. 2 сопо-
ставлены спектры поглощения
ди-трет.-бутилполиинов45.

Полосы средней интенсив-
ности лежат в видимой области
и совпадают с интенсивностями
низших гомологов полиинового
ряда. Эти результаты подтверж-
дают положение о том, что ин-
тенсивность поглощения в этой
области не зависит от длины це-
пи полиина44. Полосы высокой
интенсивности, как и следовало
ожидать, более интенсивны у
высших гомологов ряда.

По сравнению с диметилполиинами простые ди-трет.-бутилполиины
обнаруживают более сложную тонкую структуру в длинноволновой об-
ласти, чем это наблюдается у полиацетиленов, имеющих одну или бо-
лее зтинильную группу.

450 ινμ.

Рис. 2-
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η

2
3
4
5
6

? vmax>

200
217
243
265
290

Полиин

А

11
276
442
500

ε

900
000
000
000

max*

226
263
296
326
360

Полиен

А

22
51
64
72
82

ε

500
500
000
500
200*

* В бензоле.

Интересно сравнить спектры поглощения полийнов с полиенами, как
это сделал Больман4 1. У полисное заметен значительный сдвиг максиму-
мов в коротковолновую область по сравнению с соответствующим!!
полиинами. В табл. 4 сопоставлены главные максимумы поглощения
полийнов и полиенов.

Причину различных положений максимумов следует искать в различ-
ных расстояниях связи и в различиях π-электронных слоев. Благодаря
двойному количеству jt-злектронов у полийнов по сравнению с полие-
нами, повышается вероятность перехода и соответственно интенсив-
ность поглощения вдвое.

Различия в структурах также сказываются на спектрах. По Куну46,
из-за зигзагообразной конфигурации транс-полиенов должно пони-
жаться теоретически ожидаемое значение интенсивности поглощения

на фактор 0,75. Это положе-
ТАБЛИЦА 4 ние не соблюдается для пол-

ностью выравненных полии-
новых цепей. Наконец, рез-
кость полос у нолиинов свя-
зана с неподвижностью мо-
лекулы,— чем неподвижнее
молекула, тем резче тонкая
структура и острота макси-
мумов47. Еще сильнее отли-
чаются спектры дифенил-
полиацетиленов от дифенил-
полиенов48.

Распространенное в литература мнение о том, что ацетиленовые
соединения поглощают в более коротковолновой области, чем соответ-
ствующие этиленовые соединения, сохраняется здесь для низших членов
ряда. Поразительно мал коэффициент погашения первых полос ди-
фенилполиинов, который еще больше падает с увеличением сопряже-
ния, что находится в противоречии с ожидаемым.

3. Реакции полиацетиленов

В этом разделе сопоставлены химические свойства ацетилена и его
высших гомологов полиинового ряда, обусловленные наличием и чис-
лом сопряженных тройных связей. Особое место, которое занимают
ацетиленовые углеводороды среди органических соединений объясняет-
ся их специфической реакционной способностью.

Причина аномальной реакционной способности ацетиленовых соеди-
нений объясняется следующим образом. Электронная структура аце-
тиленовой связи отличается от этиленовой тем, что σ-связь образуется
из 2 sp гибридных орбит. Реакционная способность ненасыщенной си-
стемы определяется только я-электронами, которые легко перемещают-
ся, вследствие чего образуются полярные реакционные формы. Казалось
бы, что С ΞΞ С-связь, построенная с участием двух пар л-электронов,
должна проявлять склонность к электрофильным реакциям.

Физико-химические данные показали, что π-электроны тройной связи
менее подвижны, чем π-электроны двойной связи. Это видно, напри-
мер, из данных УФ-спектров50. Очевидно, что часть общей энергии
С^С-связи составляет энергия π-связи. Оценка этой величины49 с уче-
том кулоновского отталкивания показала, что энергия ацетиленовой я-
связи на 15—20% выше, чем у этиленовой я-связи. При этом следует
учитывать еще и стерический фактор; образование π-комплексов, ко-
торое наблюдается при электрофильных реакциях двойной связи, для1
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Сн=С-связи едва ли возможно, так как электроны размазаны по всей
молекуле.

Нуклеофильная реакционноспособность ацетиленовой связи и кис-
лотность ацетиленового водорода объясняется асимметрией электрон-
ного распределения.

При осуществлении каждой электронной связи обнаруживается
сдвиг электронной плотности к середине связи. Величина этого сдвига
больше для каждой σ-связи, чем для it-связи. В то время, как у оле-
финов возникает приблизительно симметричный сдвиг, у ацетиленов
обнаруживается асимметрия. С EEC группировка уже в основном состоя-
нии имеет электрофильные углеродные атомы.

У полиинов наблюдается повышение этого эффекта по мере увели-
чения числа тройных связей, так как каждая сопряженная связь оказы-
вает влияние на соседнюю. В результате возникает тенденция к сдвигу
л-электронов в середину молекулы, что может быть изображено в виде
мезомерной кумуленоподобной структуры.

Благодаря этому становится ясной легкость протекания нуклеофиль-
ных реакций у полиинов. Любой донор электронов должен ослаблять
этот эффект.

а. Реакции замещения водорода. Вследствие электроно-акцептор-
ного характера тройной связи отщепление водорода в виде гидрид-
аниона, по-видимому, исключено. Разрыв ЕЕ С — Η-связи с образова-
нием свободных радикалов был постулирован Залькиндом25 как чисто
гипотетический при объяснении механизма образования бисацетиленов
из моноацетиленовых углеводородов.

Чрезвычайно характерной реакцией незамещенных ацетиленовых
углеводородов является отрыв водорода в виде протона. Сам ацетилен
является слабой С-кислотой, силу которой можно сопоставить с силой
N-кислот типа фталимида. Исследований сравнительной кислотности
ацетилена и полиацетиленов не имеется; можно предполагать, что уве-
личение числа СЕЕС-групп вызовет повышение кислых свойств. Это
следует из данных Мансфельда 14 о том, что введение еще одной С ЕЕС-
группы в молекулу пропиоловой кислоты приводит к заметному повы-
шению константы диссоциации. Введение большего числа СЕЕС-связей
лишь незначительно сказывается на повышении кислотности.

Известно, что ацетилениды полиацетиленов значительно менее рас-
творимы, чем Cu-ацетиленид ацетилена42. Замещение водорода щелоч-
ными металлами (Li, Na) происходит легче у диацетилена по срав-
нению с ацетиленом. В то время, как ацетилен может конденсироваться
с кетонами в присутствии КОН в безводной среде, такая же реакция
с диацетиленом идет в водном растворе, что, без сомнения, связано с
повышением кислотности атома водорода в полиацетилене49:

Ri

R — C s C H + O = c / 1 —> R_c=C—С—R2X R 2 I
ОН'

б. Реакции нуклеофильного присоединения. Олефины реагируют с
нуклеофильными реагентами только, если они поляризованы электроно-
акцепторным заместителем; для ацетиленовой связи такой поляри-
зации не требуется.
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Типичным примером является образование виниловых эфиров51:

ROH
НС=СН —>- ri2C=CHOR

он-
К диацетилену присоединение происходит еще легче; с метанолом

образуется интересный в препаративном отношении 1-метоксибутен-!-
ин-3 5 0:

СНзОН
Ii^^=Li—ν^=^Γ1 *• Γίν^ —t^—ν^Γ1=ν_,Γΐυν-ιΓ13

Еще быстрее вступают в реакцию нуклеофильного присоединения
три- и тетраацетиленовые соединения52. В этом случае, из-за большого
различия в скоростях реакции присоединения, можно выделить эфиры
моноенолов. Из диметилтетраацетилена получают, например, эфир ено-
ла в виде смеси цис- и грсшс-изомеров:

CH3(CisC)4CH3 —»· С Н 3 - ( С = (

Так же как и спирты, реагируют амины, особенно легко с полиина-
ми 5 3 . Полиины легко присоединяют синильную кислоту в присутствии
цианид-ионов54:

HCN /CN
СН3(С^С)4СН3 - ^ CH3(CsC)3-CH=C/

Введение в эту реакцию ацетилена требует применения комплексных
катализаторов.

Для полиинов возможно осуществление присоединения типа Михаэ-
ля. Так, натриймалоновый эфир присоединяется к полиинам54:

( ) /CH 3

СН3(С=С4)СН3 > CH 3 (CsC) 3 -CH=C<
XCH(COOR)2

Присоединение литийалкилов не наблюдалось ни к ацетилену, ни
к диацетилену; для этого нужно по крайней мере 3 сопряженных аце-
тиленовых связи; так, диметилтетраацетилен моментально присоединяет
литийметил, после гидролиза получают замещенные полиенины49:

l.CH3Li yCH3

CH 3 (CsC 4 )CH 3 • CH 3 (CsC) 3 -CH=C<
2-Н2о \ С Н 3

Аналогично реагирует алюмогидрид лития. Присоединение этого
реагента возможно только к полиинам49. Тетраин реагирует очень
быстро, в то время как триин реагирует очень медленно. Так как реак-
ция, в конечном счете, протекает через частичное гидрирование одной
тройной связи, можно использовать этот путь для синтеза полиенинов:

(АШ4)-
(CH 3) 3C-(teC) 5-C(CH 3) 3 > (CH 3) 3C-(CsC) 4-CH=CH-C(CH 3) 3 —•

Н2О
—>- (СН3)з—СН=СН-(С = С)3—СН=СН-С(СН3)з

Этот пример особенно отчетливо показывает, что скорость нуклео-
фильного присоединения повышается при переходе к полиинам.

в. Реакции электрофильного присоединения. Типичные реакции элек-
трофильного присоединения у ацетиленов протекают медленнее, чем у
олефинов (примерно в 10 раз). Особенно это заметно на окислительных
реакциях. Даже полиенин реагирует с надкислотами медленно, образуя
частично эпоксидированное производное52:
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RCH-CH-(C=C)2-CH=CHR —-> R - C H - C H ( C E B C ) 2 - C H - C H R

Лишь при большом избытке надкислоты реагирует тройная связь.
Озонируются ацетилены гораздо медленнее, чем олефины.
Реакции с галогеноводородами идут очень медленно, особенно это

ясно проявляется при переходе от ацетилена к полиинам. В то время
как скорость реакций нуклеофильного присоединения возрастает в 10
раз при переходе от ацетилена к полиинам, для реакции электрофиль-
ного присоединения наблюдается обратный порядок53. Так, ацетилен
очень медленно реагирует с галогеноводородами, а тетраацетилен во-
обще не реагирует55.

Присоединение воды (в присутствии кислот) происходит подобным
образом. Если диацетилен относительно быстро превращается в кетон,
то триацетилен реагирует медленно. Тетраацетиленовые соединения
вообще не реагируют56. Устойчивый ди-трет.-бутилпентаацетилен можно
в течение часа нагревать с концентрированной H2SO4 при 50° без види-
мого взаимодействия.

Из этих примеров ясно, что при электрофильном присоединении с
увеличением числа сопряженных тройных связей реакционная способ-
ность быстро падает.

Галоиды взаимодействуют с олефинами по реакции электрофиль-
ного присоединения.

Бромирование протекает очень быстро и в темноте. Ацетилен реаги-
рует с бромом в темноте чрезвычайно медленно, диацетилен несколько
быстрее. Еще быстрее бром присоединяется к три- и тетраацетиленам 56.

Подтверждением электрофильного механизма галогенирования оле-
финов является то, что при бромировании в присутствии хлора обра-
зуются хлорбромсодержащие соединения:

С1(Вг)

Л-·—*-\ *· А-· "^\ >- А-· ^ ч
/ ; \ / \ / \ с 1 _ / | \

; Вг+ Вг
Вг—Вг

В тех же условиях при реакции с диметилтетр а ацетиленом образу-
ются только бромиды, что подтверждает механизм нуклеофильного
присоединения:

С С

г. Радикальные реакции. При присоединении брома под действием
света в ряду полиинов наблюдается другая закономерность. Децин 4 9

на свету реагирует с бромом в 40 раз быстрее, чем в темноте. Ди- и
тетраацетилены реагируют с бромом быстрее исключительно за снет
увеличения числа тройных связей55.

Шлубах40 показал, что у дифенилполиинов присоединений брома
идет к концам цепи:

С 6 Н 5 — ( Ο Ξ Ο ) 2 — С 6 Н 5 —>· С 6 Н 5 — С = С = С = С — С в Н 6

I I
Вг Вг

Шлубахом и Роттом 5 7 было найдено, что двуокись азота в эфирном
растворе реагирует аналогично. В этой реакции с дифенилацетиленами
удалось выделить динитропроизводные с кумуленовой структурой:

2 Успехи химии, № 5
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С 6 Н 6 — С = С = С = С — С 6 Н 5

ΝΟ2 ΝΟ2

д. Каталитическое гидрирование. Тройная связь гидрируется Що
двойной легче, чем происходит гидрирование олефинов в парафине!.
При сравнении скоростей гидрирования моно-, ди- и тетраацетиленовых
соединений было найдено55, что с увеличением числа сопряженных
тройных связей скорость реакции увеличивается линейно и пропорцио-
нально числу тройных связей. По-видимому, механизм каталитического
гидрирования ацетиленов заключается в предварительной диссоциации
молекул водорода на свободные радикалы (атомы) на поверхности ката-
лизатора. Атомарный водород быстро присоединяется по тройной связи.

е. Полимеризация полиацетиленовых соединений. Ацетилен при
освещении его ультрафиолетовым светом переходит в высокомолекуляр-
ный продукт58. В качестве побочных продуктов образуются диацетилен
и бензол.

Особенно легко вступают в реакцию полимеризации полиины. Те-
траин в несколько секунд переходит в черный, нерастворимый полимер.
Ди- и триацетилены полимеризуютоя медленнее, образуются полимер-
ные продукты от коричневого до красного цвета.

Гипотетический механизм этой реакции предложен Больманом49.
Под действием света разъединяются электронные пары; образовав-
шиеся радикалы рекомбинируются в макроциклы ароматического
характера:

VVV

ж. Образование кумуленов из полиинов. Из полиацетиленовых·
спиртов путем восстановления можно получить соединения с сопря-
женными двойными связями алленового типа — кумулены.

Например, если подействовать на полученный из бензофенона и-
диацетилендимагнийбромида 1,1 ,б,6-тетрафенилгексадиин-2,4-диол-1,6-
фосфордиодидом, то получается тетрафенилгексапентаен59:

У\ / \ У\ / \
ОН II

I
С

с - ^
I

с

он
\
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Нужно сразу отметить, что кумулены также являются чрезвычай-
но неустойчивыми веществами и что для их стабилизации используются
те же приемы, что и при синтезе полиацетиленов, а именно — введение
фенильных и трет.-бутильных заместителей60. Введение на концы ку-
муленовой цепи последних заместителей позволило осуществить син-

тез гептаена и нонаена
60

По Куну59, механизм образования кумуленов из ацетиленовых
гликолем под действием фосфордииодида состоит в замене гидроксила
на иод с последующим самопроизвольным отщеплением иода и пере-
группировкой в кумуленовую структуру. Замена гидроксилов на атомы
хлора (действие НС1) в присутствии восстановителей (типа хлористого
ванадия или хлористого хрома) позволила резко повысить выход ку-
муленов 59.

Кумулены (как и полиины) представляют собой жесткие, неподвиж-
ные «палки», состоящие из атомов углерода 59.

IV. МАКРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ С СОПРЯЖЕННЫМИ
АЦЕТИЛЕНОВЫМИ СВЯЗЯМИ

Зондхаймер61 и независимо от него Эглинтон62 нашли, что при окис-
лительной димеризации бис-ацетиленов НС = С — ( С Н 2 ) Л — С = СН на-
ряду с линейными продуктами Н [ — C s C — ( С Н 2 ) „ — С = С] т Η образу-
ются циклические соединения:

(СН2)„ (СНг)„

ЭГЛИНТОН63 показал, что ион двухвалентной меди является окисли-
телем ацетиленовых углеводородов. Реакцию проводят в водной среде
при рН 6, из моноацетиленов образуются а, γ-диины с 50%-ным выхо-
дом. При этом половина этинильного соединения превращается в не-
растворимый ацетиленид меди (1):

> R_c=C-CEC-R +2RC^C-Cu+4H+

Ацетиленид может быть превращен в а, γ-диин при избытке ионоз
двухвалентной меди, окислении кислородом и другими окислителями.

Для получения циклических соединений из бис-ацетиленов реакцию
следует проводить в гомогенном растворе и при большом разбавлении,
чтобы избежать образования линейного полимера:

Образованию циклических соединений способствует жесткость че-
тырехатомной системы С — С ^ С — Н 6 4 .

Наиболее пригодной средой для проведения реакции является смесь
пиридина с метанолом, в которой растворимы все компоненты. Пиридин
одновременно связывает кислоту, выделяющуюся в процессе реакции.
Для препаративных целей удобнее применять избыток ацетата меди.
Иногда в процессе реакции наблюдается образование нерастворимого
красно-коричневого ацетиленида.

При использовании в качестве окислителя кислорода воздуха в при-
сутствии полухлористой меди из диина (I)

^ C H (I),
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где η = 2 и 6, не было получено циклических продуктов; с ацетатом меди
с хорошим выходом образовались, в основном, циклические продукты

(СН2)„ (СН,)„

с=с—СЕ

где п = 4 и 5.
Этот факт указывает на то, что гомогенная среда благоприятствует

реакции циклизации.
Когда Зондхаймер тоже применил этот окислитель 65_ то из диаце-

тилена (I) были получены не только циклические димеры (II), а также
циклические тримеры (III) , тетрамеры (IV), пентамеры (V), гексамеры
(VI) и еще более высшие циклические полиацетилены (см. схему 1).

I—с^с—с^с— ι
(СН2)„ (СН2)Л

HC=C—(CH2U—C£!CH L- С=С—С=С
(О . С")
(СН,), (СН2),-С=С-С=С-(СН2),

/ Ч ! I1
" С С

/- \ ΐ ι ( ΐ ν )

(С Н2) п— С^С—С^С—(С Н2) η (С Η 2)я—С^С—С=С—(С Н2) „
( ' И ) (СН2)„-С=С-С=С—(СН2)я

с

Схема 1

здесь п = 2, 3, 4, 5. При п — 2, наблюдается одновременное образование
линейного продукта.

При окислительной димеризации о-диэтинилбензола Эглинтон66 по-
лучил с 30%-ным выходом кристаллическое вещество, которому на ос-
новании элементарного анализа и данных ИК-спектра приписывают
•следующую структуру:
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Вещество устойчиво в течение нескольких месяцев при —5°, но раз-
лагается со взрывом при нагревании или при стоянии при комнатной
температуре.

Примечательно, что циклические ацетилены перегруппировываются
под действием трет.-бутилата калия в полностью сопряженные цикли-
ческие енины67. Так, циклооктадека-1,3,7,9,13,15-гексаин (I) превра-
щается в циклооктадека-1,7,13- (цис) -3,9,15- [транс) -тр.иен-5,11,17-тряин:

/ \

( 1 )

Углеводород (II) имеет 18 сопряженных π-электронов .В этом соеди-
нении выполняются условия правила Хюккеля [наличие (4« + 2) сопря-
женных π-электронов]68, хотя, конечно, не все углерод-углеродные связи
здесь эквивалентны, как это требуется для максимальной устойчивости
автоматических соединений. Как и следовало ожидать, соединение (II)
довольно устойчиво, оно не изменяется в течение нескольких дней при
обычных условиях.

Сопряженный гексаентриин (IV) был получен и другим путем б 7:

нс=с—сн—сн2—с^сн

Η ( I V ) Η
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Окислением (ацетатом меди в пиридине) был получен циклический
полиол (II), из которого после дегидратации бисульфатом калия в ки-
пящей смеси уксусного ангидрида с уксусной кислотой был получен
описанный гексаен — триин (IV).

Аналогично из циклотетракоза-1,3,9,13,15,19,21-октаина обработкой
алкоголятом трет.-бутилового спирта был получен сопряженный 24-
членный циклический продукт циклотетракоза-1,3,7,9,13,15,19,21-октаен-
5,11,17,23-тетраин67:

(О • н (») ч

Молекула октаена — триина не может быть плоской из-за наличия
четырех двойных связей в ^мс-положении.

Частичное гидрирование октаена — триина на палладиевом ка-
тализаторе привело к получению соединения, разлагающегося
при нагревании. Авторы на основании анализа этого соединения
и данных ИК-спектра приписывают ему структуру циклотетра-
коза-1, 3,5,7,9,11,13,15,17,19,21,23-додекаена. ИК-спектр и цвет вещества
указывают на то, что все 12 двойных связей являются частью одной
хромофорной системы и, вследствие этого, происходит транс-присоеди-
нение водорода.

Циклотетракозадодекаен является 24 π-электронной системой, и, в
отличие от синтезированного ранее циклооктадеканонаена69, не подчи-
няются правилу Хюккеля. Поэтому циклотетражозадодекаен гораздо ме-
нее устойчив, чем циклооктадеканонен.

В дальнейшем Зондхаймер70 с сотрудниками получил кислородсо-
держащие полиацетиленовые циклические соединения. В качестве ис-
ходного вещества был выбран гепта-1,6-диин-4-ол (1а). Окисление про-
водили кислородом в присутствии полухлористой меди в одном спирте,
подкисленном соляной кислотой. Был выделен кристаллический, не-
растворимый продукт (взрывающийся при нагревании до 235°), кото-
рый по данным элементарного анализа и ИК-спектра (наличие а-диа-
цетилена и отсутствие конечных этинильных групп) представлял собой
один из двух возможных стереоизомеров циклотетрадека-1,3,8,10-тетра-
ин-6,13-диолдиацетата (II).

В результате хроматографии на окиси алюминия реакционной смеси
после удаления (I) было получено три различных кристаллических про-
дукта: циклогексанэйкоза-1,3,8,10,15,17-гексаин-6,12,20-триолтриацетаг
(V) (вероятно смесь двух возможных стереоизомеров) и циклооктакоза-
1,3,8,10,15,17,22,24-октаин-6,13,20,27-тетраолтетраацетат (VIII).

Наряду с этими продуктами был получен не циклический продукт,
авторами не исследованный; ИК-спектр его показал, что молекула это-
го вещества линейная и содержит ацетиленовые связи.

Строение полученных циклических соединений доказывалось гидри-
рованием их до соответствующих циклических углеводородов (см. схе-
му 2).
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Схема 2

(X)

Гепта-1,6-диин-4-ол (1а) является главным диацетиленом, из кото-
рого в условиях окислительной дегидроконденсации (кислород—полу-
хлористая медь — хлористый аммоний — водный этанол) помимо цик-
лических димеров (II) получены более сложные соединения (V) и
(VIII). Этот результат указывает на отсутствие существенного разли-
чия в двух методах получения циклических полиацетиленов. Основное
значение имеет растворимость. Карбинол (1а) более растворим в вод-
ном этаноле, чем ранее описанные углеводороды. Если вместо карби-
нола (1а) вводят гепта-1,6-диин-4-олацетат (16) в реакцию окислитель-
ной дегидроконденсации (кислород воздуха в присутствии СиС1+
+NH4CI), то получается в основном циклический димер (II). Очевид-
но, это объясняется меньшей растворимостью ацетата в водном этаноле,
чем карбинола (1а). В случае же окисления (16) ацетатом меди полу-
чается, в основном, циклический тример V.

В последних сообщениях Зондхаймера с сотрудниками71·72 описы-
ваются синтезы по получению сопряженных циклических систем.

Интересно отметить образование цикло-триаконта-1,3,7,9,13,15,19,21,
25,27-декаен-5,11,17,23,29-пентаина (II) из 1,3,7,9,13,15,19,21,25,27-декаи-
на (I) обработкой алкоголятом трет.-бутилового спирта (см. схему 3).

Здесь II представляет моноциклическую систему с 30 π-электро-
нами, подчиняющуюся правилу Хюккеля, весьма устойчивую.

Окислительная конденсация транс-4-октен-1,7-диина (I) кислородом
воздуха в присутствии полухлористой меди, хлористого аммония, эти-
лового спирта, содержащего разбавленную соляную кислоту, привела
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f// \\\

(Π!)

Схема З

НС=ССН2СН=СНСН2С^Н

(VII)

Схема 4

к получению линейного гранс-гранс-4,12-гексадекадиена-1,7,9,15-тетраи-
на (II) и циклического димера — транс-транс-1,9-циклогексадекадиена-
4,6,12,14-тетраина (III). Обработка циклического димера (III) алкого-
лятом калия в бензоле приводит к смеси изомеров, которой авторы при-
писывают структуру (IV). Кроме этого, образуется с заметным выхо-
дом 10-дифенилсукцинден (V).

1
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Окислительная конденсация линейного димера (II) ацетатом меди
приводит к образованию нового циклического соединения (IV), частич-
ное гидрирование которого дает соединения, которым авторы приписы-
вают структуры (VII) и (VIII).

В заключение обзора работ по синтезу макроциклических полиаце-
тиленов можно сказать, что при окислении диацетиленов типа
НС=С—(СНг)гг—С=СН наряду с получением интересных и важных
в теоретическом отношении продуктов образуются и линейные полимер-
ные продукты-. Необходимо отметить, что выход линейных полимеров
резко падает с увеличением п, с увеличением степени разбавления реа-
гирующих веществ (в случае окисления ацетатом меди). При большом
разбавлении выход линейных продуктов практически равен нулю (см.
схему 4).

V. СИНТЕЗ ПОЛИАЦЕТИЛЕНОВ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ
ДЕГИДРОПОЛИКОНДЕНСАЦИЕИ БИС-АЦЕТИЛЕНОВ

В 1960 г. Хэй7 3 распространил реакцию окислительной дегидрокоп-
денсации на т- и р-диэтинилбензолы. В качестве окислителя автор при-
менил кислород воздуха, окисление вели в присутствии каталитических
количеств полухлористой меди, в среде пиридина.

Из m-диэтинилбензола был получен полимер, растворимый в хлор-
бензоле и нитробензоле. ИК-спектр показал наличие конечных групп
= СН (3290 см~х). По их количеству можно было судить, что молеку-
лярный вес равен 7000.

Полимер устойчив при комнатной температуре и разлагается при
180° с выделением водорода и метана.

При окислении р-диэтинилбензола был получен желтый продукт,
нерастворимый в органических растворителях. Одновременно74"76 поли-
мер р-диэтинилбензола был получен окислительной дегидрополиконден-
сацией р-диэтинилбензола двухвалентной медью. Очевидно, что в про-
цессе окисления р-диэтинилбензола образуется смесь полиацетиленовых
углеводородов и ацетиленидов меди (I).

-\ 2Ct]2+ /•—
Х__С Ξ СН > НС=С—/

и т. д.

Дополнительное окисление реакционной смеси (например, водным
раствором красной кровяной соли) приводит к образованию полиино-
вых углеводородов, имеющих строение) — С^С—/ Ч—СЕС) . Основной

\ \ / /л
продукт реакции — нерастворимый в органических растворителях поро-
шок; авторам74 удалось выделить и растворимую низкомолекулярную
часть — ρ,ρ'-диэтинилдифенилбутадиин. ИК-спектр р,р'-диэтинилдифе-
нилбутадиина идентичен со спектром нерастворимой части75 продукта
окислительной дегидрополиконденсации р-диэтинилбензола. Аналогич-
ный полимер был получен Котляревским и другими77, применившими
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в качестве окислителя кислород воздуха, в присутствии полухлористой
Л1еди и хлористого аммония. Образец содержал 4,2% хлора, что авторы
объясняют наличием концевой группы:

' ^-CECH-HCI

Интересные результаты были получены75 при окислении ацетилена.
При пропускании ацетилена в аммиачный раствор азотнокислой меди
образуется черный нерастворимый порошок, представляющий собой, оче-
видно, смесь полиацетиленов и ацетиленидов меди. Дополнительное
окисление красной кровяной солью привело к получению вещества с
большим содержанием углерода (до 98%). Образец содержал неболь-
шое количество меди. Рентгенограмма полиацетилена содержит относи-
тельно сильную интерференционную полосу, отвечающую периоду
3,85 А, который может быть приписан межмолекулярному расстоянию

в упорядоченной системе параллельных линейных молекул (—С s C — ) „ .
При высокотемпературной обработке не наблюдается углеобразования
или графитации. Только обработка при 2300° приводит к образованию
графита. Но графитовая структура может быть получена при длитель-
ном кипячении прокаленных образцов полиацетилена в концентриро-
ванной соляной кислоте.

Необходимо отметить, что применение более сильных окислителей
(перекись водорода), а также окисление по методу Эглинтона61 при-
водит к сшитым структурам.

Для получения растворимых полимеров, содержащих в своем соста-
ве сопряженные тройные связи, были проведены опыты по совместной
окислительной дегидрополиконденсации р-диэтинилбензола с фенилаце-
тиленом (I), р-диэтинилбензола с пропаргиловым спиртом (2), 2,6-
диметил-3,5-диэтинилпиридина с 2-метил-5-этинилпиридином (3) 73. Сле-
довало ожидать образования следующих продуктов:

1)

2)

η HCsC-<

V_r=

-CESCH + HCsC-

— c = c — — c = ' V_r=r] _ с = с _ / *

η HCESC—< S—C==CH + HC=C—
/

CuCl

HOCH2C=C—[—C=C—

3) H C s C - —CECH+HCsC—

CH3 CH3

(~* ξ~ι /~> /Ч

CuCl

о 2

•сня

Изменяя количества вступающих в реакцию веществ удалось выделить
(наряду с нерастворимыми) растворимые продукты совместной окисли-

тельной дегидрополиконденсации перечисленных веществ. Структура со-
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•единений подтверждалась данными ИК-спектра и рентгеносгруктурного
анализа.

При совместной окислительной дегидрополиконденсации ацетилена
и 9,10-диэтинил-9,Ю-диокси-9,10-дигидроантрацена также был получен
растворимый продукт90:

лНС=СН + т

Очевидно, что введение объемных заместителей раздвигает жест-
кие линейные молекулы полиацетилена, облегчая проникновение мо-
лекул растворителя.

Продукт окислительной дегидрополиконденсации 9,10-диэтинил-9,10-
диокси-9,10-дигидроантрацена был получен Котляревским и сотрудни-
ками наряду с другими бис-ацетиленами 78· 7 9. Им же был осуществлен
синтез пиридилполиацетиленов путем наращивания ацетиленовой цепи
за счет окислительной конденсации пиридилацетиленов с диметилэти-
нилкарбинолом и разложением полученных спиртов на монопиридил-
ацетилены и ацетон80.

Дипиридилполиацетилены получаются окислительной димеризацией
монопиридилацетиленов:

\ СНз

он ОН

—esc—СЕСН
— CSC—CsC—СЕС—С^С—

Свойства полученных полиацетиленов

Нерастворимые продукты окислительной дегидрополиконденсации
ацетиленов (ацетилена, р-диэтинилбензола, диэтинилпиридина и т. д.)
характеризуются наличием узкого сигнала электронного парамагнитного
резонанса (ЭПР), характерного для сопряженных систем, с концентра-
цией неспаренных электронов от 1016 до 1019 е/г вещества. Растворимые
продукты совместной окислительной конденсации ацетиленов не дают
сигналов ЭПР, что согласуется с положением о росте концентрации не-
спаренных электронов с ростом цепи 8 1" 8 3 . Исключение составляет поли-
мер, полученный в результате совместного окисления ацетилена и 9,10-
диэтинилдиоксиантрацена76. В этом случае растворимый продукт реак-
ции содержит неспаренные электроны, концентрация которых состав-
ляет 2,2 · 1017 е/г вещества.

Предварительные данные по термической обработке полученных
полиацетиленов показали, что при быстрой скорости нагрева образцов

происходит разложение со взрывом. Уменьшение скорости нагревания
позволяет избежать такого разложения. При этом электрические ха-
рактеристики полученных полиацетиленов, как правило, повышаются.
Например, магнитная восприимчивость полимера р-диэтинилбензола
ΙΛ·106 = 0,2) при прогреве образца до 200° увеличивается в 10 раз 7 7 .
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Для образца полиацетилена, полученного окислением ацетилена
красной кровяной солью, удельное электросопротивление р~106 ом/см.
С повышением, температуры ρ падает, что может быть объяснено на-
коплением кристаллической меди вследствие термической диссоциации
и выделения концевых атомов меди из полиацетилена. Однако удель-
ное электросопротивление продолжает уменьшаться и при более высо-
кой температуре (>2000°), когда медь испарилась из образца, что
можно объяснить увеличением длины полиацетиленовых цепочек в про-
цессе пирогенетического синтеза благодаря термической диссоциации
и выделению меди с последующей рекомбинацией образующихся сво-
бодных радикалов74.

Для исходного образца полиацетилена величина термо-э. д. с. имеет
отрицательный знак и равна 1,38· 104 mV/град. При температуре 1300
и 1500° ια имеет положительный знак и изменяется в зависимости от
температуры по своеобразной кривой с максимумом при 2300°, который
отвечает температуре перехода полиацетилена в графит.

Результаты измерения р- и α-полиацетилена позволяют высказать
предположение о том, что изученный образец относится к полупровод-
никам я-типа, в котором роль доноров играют атомы меди. Наблюдае-
мое изменение знака термо-э. д. с. отвечает переходу полиацетилена в
полупроводник р-типа с дырочными положительными носителями тока.
Такой переход сопряжен с термической диссоциацией с отщеплением
атомов меди и водорода от углеродной цепи и, по-видимому, связан с
акцепторными свойствами концевых углеродных атомов.

Следует отметить также, что некоторые из полиацетиленов, синтези-
рованных в последнее время8 4, обнаружили высокую фотоэлектриче-
скую чувствительность в модулированном свете. К ним относятся по-
лимеры:

C e H 6 - C s C - - С Е Е С - С 6 Н 5

-C=C-1—C=C-C,H6

—CsC—

Обнаруженная значительная фотополупроводниковая чувствительность
данных полимеров намечает пути подхода к проблеме синтеза фоточув-
ствительных полимеров.

Приведем интэресную работу Байлейя (Bailey) по синтезу поли-
диметиленацетилена85. В качестве исходного материала для синтеза
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таких полимеров был выбран 1-хлор-4-бром-2-бутин. При избытке маг-
ния образуется легко реактив Гриньяра, который при стоянии образует
смесь растворимых и нерастворимых полиметиленацетиленов:

С1—СН2—CsC—СН2—ВГ —> С1— СН 2 —СЕС—CH 2 MgBr

Молекулярный вес растворимой части равнялся 1500. При гидриро-
вании полидиметиленацетилена образовывался линейный полиметилен.
Интересно отметить, что температура размягчения полидиметиленаце-
тилена 550°, а для полиметилена 65—90°.

В последнее время появились сообщения о синтезе полии/нов из
4,4/-диэтинилдифенила86 и 4,4'-бис-(диацетиленил)-дифенилоксида 8 7

окислительной дегидрополиконденсацией этих соединений.
Из рассмотренного обзора видно, что полиацетилены представляют

очень интересный класс органических соединений.
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