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Синтезированы З-этинилтетрагидрофуран-З-олы (II). Изучены дегидратация и 
гидратация 3-этинил-2,2,5,5-тетраметилтетрагидрофуран-3-ола (II). Карбинол (II, 
=К1=К։-=Р3=СН։) и енин (IX) конденсированы с ацетоном и изучены превращения 
полученных соединений (IV, XI). Взаимодействием этиламина и сероводорода с ди- 
винилкетоном (XIII) синтезированы соответствующий 4-пиперидон (XIV) и тиопира- 
нон (IV). Синтезированные непредельные соединения прогидрированы.

Библ, ссылок 5.

В предыдущих работах был описан способ получения винилаце­
тиленовых спиртов, где винильная группа находилась в шестичлен­
ном гетероциклическом кольце [1,2]. Продолжая исследования по 
синтезу винилацетиленовых спиртов, в настоящей работе мы поста­
вили себе целью осуществить синтез таких карбинолов, в которых 
винильная группа находилась бы в тетраметилдигидрофурановом 
кольце. Изомеризация таких карбинолов даст возможность синтезиро­
вать неизвестные дивинилкетоны, из которых можно получить новые 
бициклические соединения. Синтез ацетиленовых спиртов (II) осуще­
ствлен взаимодействием магнийбромацетилена с фураноном (I) при 
температуре 20—30°. Этим методом синтезированы несколько ацети­
леновых тетрагидрофуранолов (II).
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Следует отметить, что при взаимодействии 2,2,5-триметилтетрагидро- 
фуран-3-она (I) с реактивом Иоцича, наряду с этинилкарбинолом по­
лучен также соответствующий гликоль (III). При гидрировании аце­
тиленового фуранола (II R=Rj=R։=R3=CH3) с Pt-катализатором по­
глощаются 2 молекулы водорода и образуется 2,2,5,5-тетраметил-З-этил- 
тетрагидрофуран-3-ол (IV). Последний был получен также взаимодей­
ствием этилмагнийбромида с фураноном (I,'R=R1=R2=R3=CH3). При 
гидратации фуранола (II, R=R1=R2=R3=CH2) в растворе 40°/0-ного 
метанола, подкисленного серной кислотой, в присутствии сернокислой 
ртути получается 2,2,5,5-тетраметйл-З-ацетилтетрагидрофуран-З-ол. 
Строение а-кетола (V) доказано спектроскопически. В ИК спектре об­
наружены характерные полосы карбонильной (1715 см՜1) и гидрок­
сильной (3350—3400 см՜1) групп.

п (R=R։ = I?։=R3=CH3)

он
I------ 1—СОСН3

(Н3С)/ХО/\(сн3),
V

Конденсацией 2,2,5,5-тетраметил-З-этинил-тетрагидрофуран-З-ола (II) с 
ацетоном получен гликоль (VI), гидрирование которого приводит к 
соответствующему предельному гликолю (VII).

ОН

сн,сосн։ ।------- 11—С = С—С(СН3)։ОН н,
II (R=R1=Rj=r։=ch3)-----------> | ] ----

(Н3С)/ХО^\(Сн3),

VI

СН3-СН3-С(СН3)3ОН

(Н3С)/ХО^\(сн3), 
VII

При дегидратации диола (VI) с помощью хлорокиси фосфора в ра­
створе пиридина образуется 2,2,5,5-тетраметил-Д3-4-дигидрофуранил-3- 
изопропенилацетилен (VIII) [3].

рос. ;=.-СвС-С(СН3)=СН։
VI--------> I |

(Н3С)/ЧОХ\сН3)3 
VIII

Фу.ранол (II, R=R1=R2=R3=CH3) в вышеуказанных условиях дегид­
ратируется в 2,2,5,5-тетраметил-Д3֊4-дигидрофуранилацетилен (IX), гид­
рированием которого получен 2,2,5,5-тетраметил-З-этилтетрагидрофу- 
ран (X)
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ц Р0С1։ | —I С-СН Н» у |-------- |֊С։Н։

(Н։С)։/ХО/^(СНз)։ (Н3С)/ХО/\СН3)։

IX X

Конденсация енина (IX) с ацетоном по методу Фаворского приводит 
к получению ожидаемого карбинола (XI). При гидрировании послед­
него поглощаются 3 молекулы водорода и получается соответствую­
щий предельный карбинол (XII).

сн,сосна
IX----------------

С = С-С(СН3)։ОН п9

(НгС)/ \сн3)։ 
XI

СН։-СН։С(СН3)։ОН

XII

Под влиянием сернокислой ртути в растворе 7%-ной серной кислоты 
карбинол (XI) подвергается изомеризации с образованием дивинил- 
кетона (XIII) [3].

СОСН=С(СН3)։
XI-------> I I

(Н3С)/ХОХЧ

XIII

При взаимодействии дивинилкетона (XIII) с водным раствором этил- 
амина получен М'-этилпиперидон (XIV) в виде двух изомеров. В ра­
створе сероводорода, подкисленном серной кислотой, из дивинилке­
тона (XIII) получен тетрагидротиопиранон (XV), окислением которого 
с помощью марганцевокислого калия получен сульфон (XVI).

XVI
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Экспериментальная часть

2,2.5,5-Тетраметил-З-этинилтетрагидрофуран-З-ол (II). Через 
раствор Гриньяра, приготовленный из 24 г магниевых стружек, ПО г 
бромистого этила и 700 мл абсолютного эфира, при охлаждении до 
— 10° пропущен ацетилен в течение 20 часов. Затем при температуре 
20—25’’ по каплям прибавлено 60 г 2,2,5,5-тетраметилтетрагидрофу- 
ран-3-она в течение 8 часов. Реакционная смесь оставлена на ночь, 
после чего охлаждена и гидролизована 18%-ной соляной кислотой. 
Эфирный слой нейтрализован содой, промыт водой и высушен суль­
фатом магния. После удаления эфира перегнано 26 г исходного фу- 
ранона. Остаток закристаллизовался. Получено 36 г (89,5% в расчете 
на прореагировавший исходный фуранон) фуранола (11, Ё=Н1=К8= 
= К,=СН,); т. пл. 90° (из петролейного эфира). Найдено %: С 71,68; 
Н 9,37. С10Н։։О8. Вычислено %: С 71,42; Н 9,52.

2,2,5-Триметил-З-этинилтетрагидрофуран-З-ол (II, Р=Н, Рх= 
= р8=К։=СН,). Аналогично вышеописанному, из 26 г фуранона (I, 
₽=Н, Р1=Р։=Рз=СН,) получено 13 г (42,2%) фуранола (II); т. кип. 
78°/10л<л£; п*' 1,4600; с^° 0,9791. МКц найдено 43,08, вычислено 43,41. 
Найдено %: С 69,09; Н 9,47. С8НМО8. Вычислено %: С 69,48; Н 9,49. 
Одновременно получено 7,6 г диола (III). Т. пл. 215° (из спирта). 
Найдено %: С 67,66; Н 9,24. СмНгвО4. Вычислено %: С 68,08; Н 9,22.

2-Метил-5,5 - пентаметилен - 3-этинилтетрагидрофуран -3-ол. 
Описанным методом из 6,5 г 2-метил-5,5-пентаметилентетрагидрофу- 
ранидона-3 получено 2,1 г (26,7%) фуранола (II, R и Е1=пентамети- 
лен, Р8=Н, Е3=СН3). Т. пл. 192—194° (из бензола). Найдено %: 
С 73,52; Н 9,17. €^„0,. Вычислено %: С 73,23; Н 9,28.

2,2,5,5-Тетраметил-4-этилтетрагадрофуран-3-ол (IV). 2,3 г 
перекристаллизованного карбинола (II, Р=И1=К8=К3=СН3) в 10 мл 
спирта гидрировалось в присутствии И-катализатора. Водорода погло­
тилось 0,60 л вместо рассчитанных 0,65 л. Получено 1,4 г (59,5%) 
этилфуран-3-ола (IV). Т. кип. 72°/11 мм, п£° 1,4520; <3*° 0,9411. мЁо 

найдено 49,29, вычислено 49,35. Найдено %: С 69,46; Н 11,48. 
СадНиО։. Вычислено %: С 69,76; О 11,62.

Гидратация 2,2,5,5-тетраметил-З-этинилтетрагидрофуран-З- 
ола (II). Смесь 4 г карбинола (II, К=р1=К8=р8=СН։) в 16 мл 
40%-ного метанола, содержащая 0,05 г пирогаллола, две капли сер­
ной кислоты и 1,5 г сернокислой ртути, перемешивалась при 70—75° 
в течение 6 часов. После перегонки основной части метанола реак­
ционная масса экстрагирована эфиром, нейтрализована раствором по­
таша, промыта водой и высушена над сульфатом магния. После пере­
гонки эфира получено 2,4 г (54,32%) а-кетола (V); т. кип. 79—80°/1 мм՛, 
т. пл. 59—60° (из петролейного эфира). Найдено %: С 64,49; Н 9,83. 
СюН18О.з. Вычислено %: С 64,51; Н 9,67. 2,4-Динитрофенилгидразон 
плавится при 110° (из спирта). Найдено %: Ы 15,60. СмНм^Ов- Вы­
числено %: И 15,30.
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Конденсация 2,2,5,5-тетраметил-З-этинилтетрагидрофуран-З- 
ола с ацетоном. Из 12 г магниевых стружек, 60 г бромистого этила 
и 150 мл абсолютного эфира приготовлен реактив Гриньяоа. На сле­
дующий день при комнатной температуре прибавлено по каплям 40 г 
этинилкарбинола (II, R=R։=R։=Rj=CH։), растворенного в 100 мл 
абсолютного эфира. Содержимое колбы перемешивалось пять часов 
при кипении эфира. На следующий день прибавлено по каплям 35 г 
ацетона при 17—23° в течение 3 часов. Смесь оставлена на ночь, 
после чего охлаждена и гидролизована 200 мл 12%-ной соляной кис­
лоты. Эфирный слой нейтрализован содой, промыт водой и высушен 
над сульфатом магния. После удаления эфира перегнано диола (VI) 
30 г (55,7%); т- кип. 14375 мм, в виде густой массы, которая на сле­
дующий день закристаллизовалась. Т. пл. 105° (из петролейного эфира. 
Найдено %: С 69,20; Н 9,92. C1։HeOj. Вычислено %: С 69,02; Н 9,73.

Гидрирование диола (VI). 2 г перекристаллизованного диола (VI) 
в 10 мл этанола гидрировалось в присутствии Pt-катализатора. Водо­
рода поглотилось 0,45 л вместо 0,42 л. Получено 1,5 г (73,7%) пре­
дельного диола (VII). Т. пл. 97’ (из я-октана). Найдено %; С 68,16; 
Н 11,16. С։։НИО։. Вычислено %: С 67,82; Н 11,30.

Дегидратация диола (VI). К смеси 4 г диола (VI) и 5 мл пи­
ридина по каплям прибавлено 2 мл хлорокиси фосфора, растворенной 
в 2 мл пиридина, с такой скоростью, чтобы температура реакционной 
смеси не превышала 110°. Реакционная смесь нагрета при 110° в 
течение 1.5 часа, затем охлаждена до комнатной температуры, после 
чего в нее погружены куски льда и пиридин нейтрализован 50%-ной 
(30 мл) серной кислотой. Реакционная смесь экстрагирована эфи­
ром, экстракт нейтрализован содой и высушен сульфатом магния. 
После перегонки получено 1,8 г (54,5%) 2,2,5,5-тетраметил-Д3''|-дигид- 
рофуранилизопропенилацетилена (VIII). Т. кип. 74—75°/5 мм-, п^° 1,4920, 
что совпадает с литературными данными [3].

Дегидратация 2,2,5,5-тетраметил-З-этинил-тетрагидрофу- 
ран-3-ола. Вышеуказанным методом из 10 г карбинола (II, R^R^ 
=R2=R3=CH3) получено 3,5 г (65,4%) енина (IX). Т. кип. 45—46°/ 
12 мм-, 1,4500; d4° 0,8730. MRd найдено 46,17, вычислено 45,35. 
Найдено %: С 79,76; Н 9.58. С10Н14О. Вычислено %: С 80,00; Н 9,33. 
Обратно выделено 4 г карбинола (II, R=R1=R։==RJ=CH3) с т. пл. 90° 
(из петролейного эфира).

Гидрирование енина (IX). 3 г свежеперегнанного енина (IX), 
10 мл этанола гидрировались • в присутствии Pt-катализатора. Водо­
рода поглотилось 1,50 л вместо 1,44 л. Получено 2 г (64,1%) 2.2.5, 
5-тетраметил-З-этилтетрагидрофурана (X). Т. кип. 42°/12 мм-, ng՛ 1,4330; 
d4° 0,8535. MRd найдено 47,50, вычислено 47,82. Найдено %: С 76,75; 
Н 12,88. CjoHjqO. Вычислено %: С 76,92; Н 12,82.

Конденсация енина (IX) с. ацетоном. В колбу помещалось 9 г 
едкого кали, 20 мл абсолютного эфира и при интенсивном перемеши­
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вании добавлялось по каплям 17 г енина (IX) при 0—2°. При ком­
натной температуре смесь перемешивалась 2 часа, после чего мед­
ленно нагревалась при кипении эфира в течение часа, охлаждалась и 
при —8° добавлялась по каплям 15 г ацетона. Смесь оставлялась на 
ночь. После обычной обработки получено: I фракция—2,5 г непрореа- 
гироваршегося енина (IX), т. кип. 40—42'710 мм. 1,4510; II фрак­
ция—17 г (84,5%) карбинола (XI), т. кип. 99—10071 -ил; по 1,4800; 
(15° 0,9535. МКо найдено 61,97, вычислено 60,73. Найдено %: С 74,75; 
Н 9,60. С„Н20О2. Вычислено %•՛ С 75,00; Н 9,61.

Гидрирование карбинола (XI). 2, 5 г свежеперегнанного карби­
нола (XI) в 15 мл этанола гидрировалось в присутствии РЬкатализа- 
тора. Водорода поглотилось 0,90 л вместо 0,86 л. Получено 1,3 г 
(50,5%) предельного карбинола (XII). Т. кип. 67—68°/7 мм-, 1,4520; 
6“ 0,9120. МИо найдено 63,27; вычислено 63,20. Найдено %: С 73,02; 
Н 12,02. С„НИО2. Вычислено %: С 72,89; Н 12,14.

Изомеризация карбинола (XI). Смесь 2,5 г карбинола (XI), 
10 мл 7%-ной серной кислоты, 0,05 г пирогаллола и 0,5 г сернокис­
лой ртути перемешивалась при 80° в течение 7 часов. Продукт экстра­
гирован эфиром, нейтрализован поташом и высушен сульфатом маг­
ния. Получено 1,8 г (81,8%) дивинилкетона (XIII). Т. кип. 87— 
89°/3 мм, п£* 1,4750; 2,4-динитрофенилгидразон плавится при 175—176° 
(из спирта) [3]. Обратно перегонялось 0,3 г карбинола (XI) с т. кип. 
96—98°/3 мм, п“ 1,4820.

Взаимодействие этиламина с дивинилкетоном (XIII). Смесь 
15 г чистого кетона (XIII), 35 мг 25%-ного водного раствора этил­
амина, 10 мл этилового спирта и 0,005 г пирогаллола нагревалась при 
80—85° в течение 25 часов. Обработана обычным методом. Получено 
5,2 г смеси продукта. При вторичной перегонке выделены:

I. Фракция 1,3 г (24,6%) представляет собой М-этилпиперидон 
(XIV). Т. кип. 71-72°/3 мм, п“ 1,4660; 6“ 0,9160. МКО найдено 76,50, 
вычислено 72,66. Найдено %: И 6,04. С^Н^Ол- Вычислено %: И 5,53; 
2,4-динитрофенилгидразон; т. пл. 178° (из спирта); найдено %: Ы 16,27. 
СЯН^8О։. Вычислено %: Ы 16,16. Т. пл. пикрата 114° (из спирта). 
Найдено %: 14 11,50. СаН,0144Ов. Вычислено %: 11,61.

II. Фракция 0,8 г (27,4%) представляет собой смесь двух изоме­
ров; т. кип. 75—95°/3 мм՝, 1,4690.

III. Фракция 2,5 г (48,0%) представляет другой изомер Ы-этил- 
пиперидона (XIV). Т. кип. 98—10073 мм. п^° 1,4730; б*° 0,9252. МКз 
найдено 76,71. Найдено %: 14 5,93. 2,4-Динитрофенилгидразон; т. пл. 
156—158° (из спирта). Найдено %: 14 16,45, т. пл. пикрата 119° (из 
спирта); найдено %: К1 11,55.

Из нейтрального экстракта перегнано 4,5 г исходного кетона 
(XIII). Т. кип. 87-90°/3 мм- п” 1,4740.

Взаимодействие сероводорода с дивинилкетоном (XII). 4,7 г 
дивинилкетона (XIII) в 86 мл 9%-ного раствора сероводорода и 7 г 
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серной кислоты нагревались в закрытой ампуле в течение 40 часов 
на кипящей водяной бане. После соответствующей обработки полу­
чено 1,6 г (49,3%) тиокетона (XV) с т. кип. 113-115°/6 мм, п“ 1,4910, 

1,0250; МКи найдено 68,36, вычислено 67,41. Найдено %: Տ 13,30.Գ3Ւ122Օ2Տ. Вычислено %: Տ 13,22. С РеС13, как и с 1Ча14О2 на сульф­
гидриловую группу соответствующего окрашивания • не дает. 2,4-Ди- 
нитрофенилгидразон плавится при 87° (из спирта). Найдено %: Ы 12,50; Տ 7,10. Շ12Ւ12։Իյ4ՕտՏ. Вычислено %: Ы 13,26; Տ 7,58. Обратно получено 
1,5 г непрореагировавшегося исходного кетона (XIII) с т. кип. 90— 
92°/5 мм-, п” 1,4710.

Окисление тиопиран-4-она (XV). К раствору 0,8 г тиопиран- 
-4-она (XV) в 10 мл ацетона и 3 мл 10%-ной серной кислоты при 
охлаждении водой прибавлено 20 мл 4%-ного водного раствора пер­
манганата калия. Двуокись марганца отфильтрована, промыта горячей 
водой. Продукт экстрагирован эфиром из фильтрата. Эфирный эк­
стракт высушен сульфатом магния. После отгонки эфира получено 
0,5 г (55,5%) сульфона (XVI) в виде кристаллов; т. пл. 61—62° (из 
этилацетата). Найдено %: Տ 12,04. С13Н22О45. Вычислено %: Տ 11,67. 
2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 156° (из спирта). Найдено %: 
14 12,74. <2յ8Ւ12։144Օ7Տ. Вычислено %: 14 12,33.

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏ ԻԼԵՆԻ ՔԻՄԻԱ
ЕХХХ1У. Ց-է*ԻՆ1Վ-2, 2, 5, 5-ՏԵՏՐԱ1րԵԹ1ՎՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆ-3-ՈԼԻ ՍԻՆԹԵԶ 

ԵՎ ՆՐԱ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐէ!

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, է. է. ԱՍ03ԱՆ և Վ. Ն. ԺԱՄԱԳՈՐԾՅԱՆ

Ամփոփում

Սինթեզված են Յ-էթինիլտետրահիդրոֆուրան֊Յ-ոլներ (II)* Ուսումնա- 
սիրված է Յ֊էթինի լ֊2,2,5,5֊տետ րամե թի լտետրահիդրոֆոլրան֊Յ֊ո լի (Ц) դե- 
հիդրատացումր և հիգրատացումը, Կարբինոլը (Ц, Е = ЙХ = Й2 = К2= ԼԼ = СН3) 
և ստացված ենինր (IX) կոնդենսված են ացետոնի հետ և ուսումնասիրված 
են ստացված միացութլունների (IV, XI) փոխարկումները։ .

Դիվինիլկետոնը (XIII) էթիլամինի և ծծմբաջրածնի հետ ռեակցիալի 
մեջ մտցնելով ստացված են պիպերիդոն (XIV) և թիոպիրանոն (XV)/

Սինթեզված բոլոր չհագեցած միացոլթլունները հիգրված են և ստաց­
ված համապատասխան հագեցած միացութլուններրւ
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