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Химия винилацетилена
Сообщение XXXV. Некоторые превращения 2,2-диметил-4-этинилтетра- 

гидропиран-4-ола .

Благодаря легкости превращения винилаллилкетонов и дивинил- 
кетонов в тетрагидропиран-4-оны [1] последние стали доступными 
соединениями для органического синтеза. Нами было показано, что эти 
пираноны вступают в конденсацию с ацетиленом, образуя как ацети
леновые спирты, таки гликоли [2]. Конденсация с синильной кислотой 
дает возможность синтеза карбоновых . кислот тетрагидропиранового 
ряда (I) [3|; с водными аминами [4] они образуют 4-пиперидоны (II), 
которые являются хорошими исходными соединениями для синтеза 
физиологически активных соединений. Путем конденсации винилаце
тилена с тетрагидропиран-4-онами и последующих йх- превращений 
получается новый ряд бициклических соединений с разными гетеро
атомами в циклах (III) [5]: •

Эти работы связали ацетилен с разнообразными и труднодоступными 
соединениями гетероциклического ряда,, что, несомненно, будет спо
собствовать дальнейшему развитию синтетических работ в области 
изыскания новых биологически активных соединений.

В одном из предыдущих сообщений нашей лаборатории было 
показано, что 2,2-диметил-4-этинилтетрагидропиран-4-ол (IV) гладко 
дегидратируется с образованием 2,2-диметил-Д415-тетрагидро-4-пире- 
нилацетилена'(V). Последний был конденсирован с разнообразными 
кетонами; изучены полученные при этом винилацетиленовые спир
ты [6].

С целью изыскания новых синтетических возможностей в данной 
области в настоящей работе мы ставили себе задачу изучить некоторые 
новые превращения 2,2-диметил-4-этинилтетрагидропиран-4-ола (IV).

Нам казалось интересным уточнить направленность гидратации 
тройной связи в соединениях (IV, V, VI):



Установлено, что все три соединения аналогично другим монозаме- 
щенным ацетиленам гидратируются таким образом, что всегда полу
чаются ожидаемые метилкетоны. Так, пиранол (IV) подвергается 
гидратации в разбавленном растворе серной кислоты в присутствии 
сернокислой ртути при 75—80°С с образованием 2,2-диметил-4-аце- 
тилтетрагидропиран-4-ола (VII). При присоединении сухого метанола 
к пиранолу (IV) получается тот же кетол (VII).

Нагреванием пиранола (IV) с уксусным ангидридом в присутствии 
хлористого цинка получен 2,2-диметил-4-ацетокси-4-этинилтетраги- 
дропиран (VI), который гидратируется в 90%-ной уксусной кислоте 
в присутствии ацетата ртути и при этом получается 2,2-диметил-4- 
ацетокси-4-ацетилтетрагидропиран (VIII).

2,2-Диметил-Д4՝5-тетрагидро-4-пиренилацетилен (V) подвергается 
гидратации в растворе 90%-ного метанола в присутствии сернокислой 
ртути и серной кислоты с образованием метил-(2,2-диметил-Д4<5-тетра- 
гидро-4-пиренил)-кетона (IX).

С целью синтеза ₽-аминокетонов тетрагидропиранового ряда 
была изучена реакция аминометилирования кетонов (VII; и (IX). Вы
яснилось, что при нагревании тетрагидропиранового кетола (VII) в 
растворе формалина и хлоргидрата диметиламина в течение полутора 
часов получается 2,2-диметил-4,р֊диметиламинопропионилтетрагидропи- 
ран-4-ол (X):

НО. /СО(СН։)։Ы(СН։),

VII + (СН։),МН +СН.О

ЧО^\(сн,) 
• X

Аминометилирование кетона (IX) проходит аналогично и приво
дит к синтезу ?-диалкиламиноэтил-(2,2-диметил-Д4՝5-тетрагидро-4-пи- 
ренил)-кетона (XI):
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/СО(СН։)»КЕ։

IX + R,кн + сн,о —> \ 
хо^\(сн։)։.

XI 
к-сн„ с,н,

Реакция аминометилирования ацетиленовых пиранов (V, VI) в 
вышеописанных условиях не идет. Однако они гладко вступают в эту 
реакцию при нагревании в растворе диоксана в присутствии сухого 
хлорного железа [7]. При этом образуются диэтиламинометил-(2,2-ди- 
метил-Д4>б-тетрагидро-4пиренил)-ацетилех (XII) и диэтиламинометил- 
(2,2.-диметил-4-ацетокситетрагидро-4-пиранил)-ацётилен (XIII) соответ
ственно: ’

При гидратации ацетиленового амина (XII) в 80%-ном метаноле 
в присутствии серпокислой ртути и серной кислоты образуется ₽-ами- 
нокетон (XI, К=С։Н5), который при перегонке частично расщепляется 
с образованием наряду с аминокетоном (XI, R = С։Н5) небольшого 
количества непредельного кетона (XIV). Строение последнего дока
зано путем гидрирования в растворе этилового спирта в присутствии 
платинового катализатора. После поглощения двух молекул водорода 
кетон (XIV) превращается в этил-(2,2-диметил-4-пиранил)-кетон (XV).

Показано, что винилацетилен в присутствии порошкообразного 
едкого кали конденсируется с кетоном (VII) с образованием гликоля 
винилацетиленового ряда (XVI). Последний гидрируется в растворе 
этилового спирта в присутствии платинового катализатора с образо
ванием гликоля (XVII).

В условиях реакции Фаворского кетол (VII) конденсируется с 
пиранолом (IV) и дает триол (XVIII):
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Экспериментальная часть

Исходный 2,2-диметил-4-этинилтетрагидропиран-4-ол (^ синте
зирован известным способом; константы совпали с литературными 
данными [8].

2,2-Диметил-4~ацет.илтетрагидро-4-пиранол (VII). а) Смесь 
50 г 2,2-диметил-4-этинилтетрагидро-4-пиранола (IV), 280 мл 5%-ной 
серной кислоты и 5 г сернокислой ртути при интенсивном перемеши
вании нагревалась на водяной бане в течение 3 часов при 75—80°. 
Затем реакционная масса слита с катализатора, экстрагирована эфиром- 
Эфирный экстракт нейтрализован раствором, соды, промыт водой и 
высушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в 
вакууме. Получено 28 г ацетилпиранола (VII), выход 5О°/о> т. кип. 
98—99° при 7 мм\ п^ 1,4620; й|° 1,0722. МКи найдено 44,10, вычис
лено 44,76.

Найдено %: С 62,44; Н 9,53
СвНнО3. Вычислено %: С 62,79; Н 9,30.
Семикарбазон, т. пл. 194—196° (из спирта).

Найдено %: И 18,19
С10Н18О3Ы3. Вычислено %: И 18,34. '

б) Смесь 10 г этинилпиранола (IV), 40 мл сухого метанола и 1 г сер
нокислой ртути перемешивалась в течение 2 часов при 40°. Избыток 
метанола перегнан в небольшом вакууме на водяной бане при той 
же температуре. Продукт реакции экстрагирован эфиром, нейтра
лизован раствором соды, промыт водой и высушен сульфатом магния. 
Получено 3,5 г кетола (VII), выход 32%, т. кип. 97—99° при 7 мм, 
Пр 1,46-5. Т. пл. смешанной пробы семикарбазона с предыдущим 
образцом не дает депрессии.

2>2-Диметил-4-этинил-4-ацетокситетрагидропиран (VI). К 
раствору 0 г свеж.-перегнанного уксусного ангидрида и 0,7 г хлори
стого цинка при интенсивном перемешивании в течение Ю минут
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прибавлено 33 г 2,2-диметил-4-этинилтетрагидро-4 пиранола. Пе
ремешивание продолжалось при комнатной температуре в течение 
2 часов, затем еще 3 часа при 75 - 80°. К реакционной смеси прибав
лен насыщенный раствор хлористого натрия (50 мл). Выделивщийся 
слой разбавлен эфиром, нейтрализован раствором соды, промыт водой 
и высушен сульфатом магния. Получено 28 г ацетата (VI), выход 
66%. т. кип. 95—96° при 4. мм; п“ 1,4575; 1,0352. МР0 найдено
51,68, вычислено 52,09.

Найдено %: С 67,36; Н 8.35
СцПиО։. Вычислено %: С 67,34; Н 8,16.

2,2-Циметил-4-ацет.окси-4-ацети.лтет.раг11дропиран (VIII). К 
раствору 20 мл 90%-ной уксусной кислоты и 0,6 г уксуснокислой 
ртути при 35 -40° при интенсивном перемешивании прибавлено 
19 г ацетата (VI). Перемешивание продолжалось 5 часов при 40— 
45°. Избыток уксусной кислоты отогнан в небольшом вакууме 
на водяной бане, затем остаток перегнан в вакууме, Получено 17 г 
ацетоксикетона (VIII), выход 90%, т. кип. 115—118° при 5 мм;
1,4536; 6“ 1,0812. М₽о найдено 53,61, вычислено 54,10.

Найдено %: С 62,20; Н 8,21
СиН18О4. Вычислено %: С 61,68; Н 8,14.

Метил-(2,2-диметил-№ -тетрагидро-4-пиренил)-кетон (IX). 
К раствору 70 мл 90%-ного метанола, 0,5 мл серной кислоты, 1 г 
сернокислой ртути прибавлено 19 г 2,2-диметил-Д4>б-тетрагидро-4-пи- 
ренилацетилена (V) и незначительное количество пирогаллола. Ра
створ перемешивался и нагревался при 60—65° в течение 4 ча
сов. После обработки получено 16 г кетона (IX), выход 76%, т. кип. 
92—94° при 10 мм; 1,4730; 1,0032. МРэ найдено 43,08, вычис
лено 42,75. ,

Найдено %: С 69,54; ,Н 9,21
С8Н14О2. Вычислено %: С 70,13; Н 9,09.
Семикарбазон плавился при 118—120°.

Найдено %: И 19,42
СюНпО2Н3. Вычислено %: И 19,90.

2,2-Димётил-4, диметиламинопропионилтетрагидро-4-пира-  
нол (X). Смесь 8,4 г 2,2-диметил-4-ацетилтетрагидро-.4-пиранола (VII),. 
8 г хлоргидрата диметиламина и 10 мл 30%-ного формалина при ин
тенсивном перемешивании нагревалась в течение полутора часов на 
кипящей водяной бане. Раствор подкислен соляной кислотой до сла
бокислой реакции, • нейтральные продукты экстрагированы эфиром. 
Органические основания высаливались поташом. Продукт реакции 
экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. После отгонки 
эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 5,1 г, выход 46%,.
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2,2-диметил-4,₽-диметиламинопропионилтетрагидропиран-4-ола (X), т. 
кип. 130—132° при 3 мм\ т. пл. 44—45 (из спирта).

Найдено %: И 5»64
СИНМО։К. Вычислено %: И 6>11-

Оксалат аминопиранола (X) плавился при 72' (из спирта).

Найдено °/о: И 4»$6
СмНюО,М. Вычислено %: И 4,39.

Диметиламиноэтил-(2,2-диметил-!^’ъ-тетрагидро-4-пиренил)- 
кетон (XI, И=СНз). Смесь 7,8 г кетона (IX), 7 г хлоргидрата диме
тиламина и 8 мл 30%-ного формалина при перемешивании нагрева
лась в течение 2 часов при 90°. После соответствующей обработки 
получено 4 г аминокетона, выход 38%, т. кип. 106—108° при 1 мм\ 
п« 1,4812; 6“ 0,9926. МКВ найдено 60,34, вычислено 60,54.

Найдено %: И 7,01
СИНЯО2Н. Вычислено %: И 6,63.

^-Диэтиламиноэтил-(2,2-диметил-^՝ъ -тетрагидро-4-пиренил)- 
кетон (XI, К = С2Н։). Смесь 8,2 г кетона (IX), 9 г хлоргидрата ди- 
этиламина и 8 мл 30%-ного формалина нагревалась полтора часа при 
90°. Дальнейшая обработка аналогична предыдущим опытам. Получено 
4,2 г, выход 33%, аминокетона, т. кип. 114—115°' при 2 мм-, п^° 
1,4785; 6“ 0,9646. МЯо найдено 70,16, вычислено 69,78.

Найдено %: И 6,06
С^НиОлН. Вычислено %: И 5,86.

Диэтиламиномети.л-(2,2-диметил-^՝ь -тетрагидро-4-пирени.л)- 
ацетилен (XII). В трехтубусную круглодонную колбу, снабженную 
обратным холодильником, механической мешалкой и термометром, 
помещено 2,1 г порошкообразного параформа и прибавлено 8 мл 
диэтиламина. Реакция вкзотермична. После охлаждения водой при
бавлено 9 г пиренилацетилена (V) в растворе 15 мл диоксана. К реак
ционной смеси добавлено незначительное количество сухого хлор
ного железа. Содержимое колбы перемешивалось и нагревалось 
при 85—90° в течение 13 часов, затем нейтрализовано 20%-ной сер
ной кислотой. Половина воды и диоксана- перегнаны в небольшом 
вакууме на водяной бане при 50°, к остатку прибавлен насыщенный 
раствор едкого натра. Продукт реакции экстрагирован эфиром, промыт 
водой и высушен поташом. Получено 6,2 г аминоыетилпиренилацети- 
лена (XII), выход 43%, т. кип. 113—115° при 3 мм\ 1,4865; 
б^° 0,9253. МКо найдено 68,55, вычислено 68,86.

Найдено %: Ы 6,47
С14НМОЫ. Вычислено %:. Ы 6,30.

Оксалат плавился при 145—146°.
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Найдено %: N 4,46
CjeHjgOjN. Вычислено °/0: N 4,48.

Винил՝(2,2-диметил- -тетрагидро-4-пир  енил)-кетон (XIV).
Смесь 27 мл метанола, 6 мл воды, 2 мл серной кислоты, 0,8 г сер- • 
нокислой ртути и 6,3 г ацетиленового амина (XII) при интенсивном 
перемешивании нагревалась .в течение 5 часов при 65—70°. Далее 
обработана обычным способом. Получено 1,8 г аминокетона (XI, R = 
CaHs), т. кип. 109—113° при 1 мм, 1,4780, и 3 г винилкетона 
(XIV), т. кип. 84° при 1 мм\ п“ 1,4900; d“ 1,0072. MRD найдено 
47,66, вычислено 46,90.

Найдено %: . С 71,83; Н 8,40
CjoHmO։. Вычислено °/0: С 72,28; Н 8,43.
Семикарбазон плавился разлагаясь при . 194°. ’ .

Найдено %: N 18.78 . ;
CjiHnO։N3. Вычислено °/0: N 18,83.

Этил-(2,2-диметилтетрагидро-4-пиранил)-кетон (XV). 1,1 г 
свежеперегнанного винилкетона (XIV) гидрировались в растворе 10 мл 
этилового спирта в присутствии Pt-катализатора. Получено 0,8 г этил- ՛
-(2,2-диметилтетрагидро-4-пиранил)-кетона, выход 72ъ/0, т. кип. 
100° при 10 мм\ п“ 1,4505; d“ 0,9524. MRd найдено 48,05, вычислено 
47,82. . . _■ • . ’ . ' * '

Найдено %: С 70,48; Н 10,64 
СиН18Оа. Вычислено °/0: С-70,59;. Н 10,59.

Семи карбазон плавился при 157° (из спирта). .1 
Найдено %: N 18,66

СпНиОаН։. Вычислено՜ %: N 18,50.

Диэтиламинометил - (2,2-диметил - 4~ацетокситетрагидро -4~ 
пиранил)-ацетилен (XIII). Смесь 1,2 г порошкообразного пара
форма, 4 мл диэтиламина, 10 мл диоксана, 6,2 г ацетоксиацетилена 
(VI) и незначительного количества сухого хлорного железа пе
ремешивалась в течение 18 часов при 80—85°՜. После обычной обра
ботки получено 3,7 г ацетоксиаминоацетилена (XIII), выход 42%, 
т. кип. 136—138° при 4 мм-, п“ 1,4652; dj° 0,9814. MRd найдено 79,14, 
вычислено 79,12. »

Найдено %: N 4,94 - !

CieHa7O3N. Вычислено °/0: N 4,98.

Конденсация винилацетилена с кетолом (VII). Смесь 5 г едкого 
кяли и 20 мл винилацетилена перемешивалась при —15° в течение 
0,5 часа. Затем прибавлено 6 г кетола (VII), и перемешивание продол
жалось в течение 4 часов. Реакционная масса гидролизована 10 мл 
Известия XV, 4—4

՛ ’-՛ ■ ' ■՛ i 
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воды при —10°. Продукт экстрагирован эфиром, нейтрализован раз
бавленной соляной кислотой, промыт водой и высушен сульфатом 
магния. Получено 3 г, выход 38,4%. диола (XVI) в виде густой про
зрачной массы, т. кип. 127—128 при 1 мм.

Найдено %: С 69,32; Н 9,18
СиНм03. Вычислено %: С 69,64; Н 8,92.

Гидрирование диола (XVI). 1 г диола гидрировался в раст
воре 15 мл этилового спирта в . присутствии Р1 катализатора. Водо
рода поглотилось 0.35 л взамен 0,32 л, рассчитанных по теории. По
лучено 0,7 г насыщенного диола (XVII) в виде густой массы, выход 
64%, т. кип. 113а при 2 мм. •

Найдено %: С 68,31; Н 11,45
СиНмО։. Вычислено %: С 67,82; Н 11,30.

Конденсация этинилпиранола (IV) с кетолом (VII). В 50 мл 
сухого эфира растворено 4,2 г этинилпиранола. К раствору при
бавлено 5 г порошкообразного едкого кали. Смесь перемешивалась 
в течение 1 часа при 0°. Затем прибавлено 5 г кетола, и перемеши
вание продолжалось еще 3 часа. После обработки получено 3,4 г 
триола 'XVIII) в виде очень гигроскопичных кристаллов, выход 36%, 
т. пл. 35° (из эфира).

Найдено %: С 67,00; Н 9,23 
С18Нзо05. Вычислено %: С 66,25; Н 9,20.

Выводы

1. Установлено, что 2,2-диметил-4-этинилтетрагидропиран-4-ол в 
растворе 5%-ной серной кислоты, 2,2-димеТил-Д4>6-тетрагидро-4-пире- 
нилацетилен в растворе 90%-ной уксусной кислоты и 2,2-диметил- 
4-ацетокси-4-этннилтетрагидропиран в растворе 80%-ного метанола 
подвергаются гидратации с образованием 2,2-диметил-4-ацетилтетра- 
гидропиран-4-ола, метил-(2,2-диметил-Д4'5-тетрагидро-4-пиренил (-ке
тона и 2,2-диметил-4-ацетокси-4-ацетилтетрагидропирана соответ
ственно.

2. Показано, что 2,2-диметил-4-ацетилтетрагидропиран-4-ол и 
метил-(2,2-диметил - Д4՛5 -тетрагидро- 4- пиренил)-кетон подвергаются 
аминометидированию с образованием 2,2-диметил-4,р֊диметиламино- 
пропионилтетрагидропиран-4-ола (X) и ₽-диалкиламиноэтил-(2,2 диме֊ 
тил-Д4’5-тетрагидро-4-пиренил)-кетонов (XI, К=СНЛ, С2Н։).

3. Выяснено, что 2,2-диметил-Д4'5-тетрагидро-4-пиренилацетилен 
и 2,2-диметил-4-ацетокси-4 этинилтетрагидропиран в растворе диоксана 
в присутствии хлорного железа вступают в реакцию аминометилирова
ния и дают диэтиламинометил-(2,2-диметил-Д45-тетрагидро-4-пиренил)֊ 
ацетилен и диэтиламинометил-(2.2-диметил-4-ацетокситетрагидро-4-пи-  
ренил)-ацетилен соответственно.
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4. Показано, что при гидратации ацетиленового амина (ХП) об
разуется ^-диэтиламинокетон, который при перегонке частично рас
щепляется с образованием соответствующего винилкетона (XIV):

5. При конденсации кетола (VII) с винилацетиленом и 2,2-диме- 
тил-4-этинилтетра гидропиран-4-олом .получены ожидаемый гликоль 
(XVI) и триол (XVIII) соответственно.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 19 VI 1962

и* Հ- Վարդանյան և «Լ. *Ъ. ժէուքագործյսւճ

ՎհՆՒԼԱՑԵՏՒԼեՆհ ՔԽՍՆԱՆՀաղոքզում XXXV: 2,2-Ղիմեթիլ-4-Էքինիլաեաքա1ւիղքոօ]իրան-4֊էւլի մի քանի փո|ս արկումներըԱմփոփում՛ 
՚ .1

Ներկա աշխատանքում նկարագրված են 2,2֊դիմեթիլ֊4֊էթինիլտետրա֊ 
Հիդրո պիրան֊4~ ոլի մի քանի նոր փոխա րկումների ուսումնա սիրութլան ար
դիւնքները։

Պարզված է, որ նշված պիրանոլը սնդիկի սուլֆատի ներկա լու թլամբ 
ծծմբական թթվի լուծուլթում Հիդրատա ցնելիս առաջանում է 2,2-դիմեթիլ֊ 
4~ ացետիլտևտրահիդրոպիրան֊ 4֊ոլ։ Ալդ պիրանոլը քացախաթթվական անհիդ
րիդի Հետ ցինկի դիքլորիդի նե րկա լութ լամբ տաքացնելիս ստացված է 2,2-դի- 
մև թիլ~4֊ացետօքս ի֊4֊էթ ին իլտետրահիդրոպի րան, վերջինս Հիդրատա ցնե լով 
Р0°/о քացախաթթվումդ իսկ 2,2-դիմեթիլ- ե^-տետրահիդրո-4-պիրենիլացե֊ 
տիլենը' 80^խ-֊անոց մեթանոլում, Համապատասխանաբար ստացված են 2,2֊ 
դիմե թիլ-4-ացետիլտետրահիդրոպիրան և մեթիլ^(2,2֊դիմե թիլ֊է^^֊տետրա֊ 
Հիդրո-4*պիրենի լ)֊կետոն։

Ցուլց է տրված, որ ացետիլպիրանոլը (VII) և մեթիլկետոնը (IX) ֆոր֊ 
մա լին ի ջրալին լուծուլթում ենթարկվում են ամինամե թիլման, Համապա
տասխանաբար տալով 2,2 դիմեթիլ-49 ^դիմեթիլամինապրոպիոնիլտետրա- 
Հիդրօպիըան-4֊ոլ (X) և ^-դիալկիլամինաէթիլ-(2,2֊դիմ եթի լ-ի№* տետրա- 
Հիդրո֊4֊պիրենիլ)֊կևտոնները (XI, К=СН3,С2Н5)/

(V) և (VI.) միացութլունների ամինամեթիլումն իրականացված է դիօք֊ 
սանի լուծ ու լթում, երկաթի չոր աըիքլոըիդի ներկալութլամ  բ, և ստացված է 
դիէ թի Լ ամինամ ե թի լ-( 2,2֊ դի մ ե թիլ- տետ րաՀիգրո- 4՝ պիրենիլ)֊ ա ցե տիլեն և 
դիէթիլամինամեթիլ ֊ (2, 2 - դիմեթիլ֊4՝~ացետօքսիտետրաՀիդրո ֊ 4 • սլիրա^իլ)*թ 
ացետիլեն։ Ամինաացետիլենա լին պի բանը (XII) Հիդրա տա ցմ ան ենթարկելով 
ստացված է Համապատասխան կետոնը (XI, К=С2Н5)> որՒց թորման ժա
մանակ մասամբ պոկվում է դիէթիլամինը և նորմալ պրոդուկտի Հետ ստաց- 
վում է նաև Համապատասխան վինիլկետոնը (XIV)'

(VII) կետոլը վինիլացետիլենի և պիրանոլի (IV) Հետ կոնդենսելով 
ստացված են գիոլ (XVI) և տրիոլ (XVIII)/
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