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ХИМИЯ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА

I.XXIX. СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 2.2,5-ТРИМЕТИЛ-З-ИЗОПРОПЕНИЛ-
ЭТИНИЛТЕТРАГИДРОФУРАН-З-ОЛА

С. А. ВАРТАНЯН, Э. Л. АСОЯН и В. Н. ЖАМАГОРЦЯН

Синтезирован 2,2,5-триметил-З-изопропеиилэтиннлтетрагидрофуран-З-ол и изу­
чены изомеризация, дегидратация карбинола и гидратация полученного диенина. 
Взаимодействием метиламина и сероводорода с полученным дивинилкетоном (IV) 
синтезированы соответствующий 4-пиперидон (VI) и тиопиранон (VII), соответ­
ственно. Окислением тиопиранона (VII) получен соответствующий сульфон (VIII). 
Синтезированные непредельные соединения гидрированы в соответствующие пре­
дельные.

Ранее нами были исследованы синтез и превращения разнообраз­
ных винилэтинилфуранидолов [1]. В настоящей статье приводятся 
результаты наших исследований по синтезу и превращениям 2,2,5-три- 
метил-З-изопропенилэтинилтетрагидрофуран-З-ола (II). Синтез послед­
него осуществлен взаимодействием магнийбромизопропенилацетилена 
с 2,2,5-триметилфуран-З-оном (I). Гидрированием фуранола (II) с Pt- 
катализатором поглощается 3 моля водорода и образуется 3-изоамил- 
тетрагидрофуран-3-ол (III). Последний был получен также взаимодей­
ствием изоамилмагнийбромида с фураноном (I).

ОН

I--------1~О BrMgC с-с(сн,)=сн։ I------- 1 С = С—С(СН3)=СН,
СНз-к^НСНз),---------------------------------> CH։-t4o/l-(CH։),

I II

он
■■3o-c3H„MgBr --------Լ СН։СН։СН(СН3)։ t3H,

*■ CHj-k^LfCH,), 

III

Фуранол (II), аналогично другим изопропенилэтинилкарбинолам [2], в 
растворе 10%-ной серной кислоты, в присутствии сернокислой ртути, 
при 80—90°, а также в растворе метилового спирта, в присутствии 
сернокислой ртути, подвергается изомеризации с образованием диви- 
нилкетона (IV), который в условиях эксперимента не подвергается
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циклизации в ожидаемый тетрагидропиран-4-он. Строение кетона (IV) 
доказано ИК спектром; в спектре обнаружена характерная частота 
карбонильной группы (1673 см~' сильное), сопряженной с изопро- 
пенильной группой (С=С сопр. 1624 см՜1 сильное; = СН( —СН2) 
3093 см՜1 среднее). При гидрировании кетона (IV) поглощаются 2 
молекулы водорода с образованием предельного кетона (V).

I--------.=СНСОССН3=СН։ ---------,-СН։СОСН(СН3)3
11 ------ * Н։С-1Хо/|-(СН։)։ ------ *■ Н։С-1ХаХ|-(СН։)։

IV V

При нагревании дивинилкетона (IV) с водным раствором метил­
амина получен 1,3-диметил-6-спиро-(2,2,5-триметилтетрагидро-3-фурил)- 
-4-пиперидон (VI), выделенный в виде двух изомеров, с помощью 
тонкослойной хроматографии. В растворе сероводорода, подкисленном 
серной кислотой, из дивинилкетона (IV) получен тиопиранон (VII), 
окислением которого с помощью марганцевокислого калия получен 
сульфон (VIII).

сн,—ин, ---------->

Показано, что 2,2,5-триметил-З-изопропенилэтинилтетрагидрофуран-З- 
-ол (II) при перегонке над бисульфатом калия дегидратируется в 
ожидаемый диенин (IX). Последний гидратируется при нагревании в 
95%-ном водном растворе метанола в присутствии сернокислой ртути 
с образованием соответствующего дивинилкетона (XI). Строение ди­
винилкетона доказано с помощью гидрирования и ИК спектра; об­
наружена характерная частота сопряженной карбонильной группы 
(1660 см՜1, сильное поглощение) и сопряженной двойной связи 
(1618 см՜1, сильное поглощение).

।-------С = С—ССН3=СНа ।-------- 1—С։Н1։-нзо
11 *■ НзС֊|Хо/|֊(СН։)։ ------ > НзС-^^ЧСНз),

IX X

г=,֊СОСН=С֊(СНз)։ |------- <—СОС4Н,-изо
НзС—>^0^—(СНэ)з *՜ СН3—(СНз),

XI XII

Кетон (XI) в растворе этанола в присутствии РЬкатализатора погло­
щает две молекулы водорода и дает предельной кетон (XII).
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Экспериментальная часть
2,2,5 - Триметил - 3-изопропенилэтинилтетрагидрофуран -3-ол 

(И). К реактиву Гриньяра, приготовленному из 12 г магниевых стру­
жек, 55 г бромистого этила в 500 мл абсолютного эфира, при ох­
лаждении до —15° прибавлено 40 г изопропенилацетилена. На сле­
дующий день реакционная смесь перемешивалась при кипении эфира 
1 час, после охлаждения до —14° прибавлено по каплям 38 г 2,2,5- 
-триметилтетрагидрофуран-3-она (I) в течение 5 часов, после чего 
содержимое колбы перемешивалось 30 минут при кипении эфира.

Реакционная смесь охлаждена и гидролизована 12%-ной соляной 
кислотой. Эфирный слой нейтрализован содой, промыт водой и высу­
шен сульфатом магния. После отгонки эфира получено 40 г (67,7%) 
2,2,5-триметил-З-изопропенилэтинилтетрагидрофуран-З-ола (II). Т. кип. 
89—90°/1 мм\ п“ 1,4930; <1^° 0,9831. МЕц найдено 57,35 вычислено 
56,11. Найдено %: С 73,69; Н 9,24. С12Н18О2. Вычислено %: С 74,22, 
I I 9,27.

Гидрирование. 2,3 г свежеперегнанного карбинола (II) в растворе 
15 мл этанола гидрировались в присутствии Р1 катализатора. Водорода 
поглотилось 0,9 л вместо рассчитанных 0,84 л. Получено 1,2 г (50,8%) 
2,2,5-триметил-З-изоамилфуран-З-ола (III) в виде бесцветной жидкости; 
т. кип. 83°/1 мм\ п” 1,4540; 5“ 0,9322. МЕо найдено 58,18, вычислено 
58,58. Найдено %: С 71,75; Н 11,75. С^Н^Оя. Вычислено %: С 72,00; 
II 12,00.

Изомеризация, а) в метаноле. Смесь 5 г фуранола (II), 25 мл 
метанола, 2 капли серной кислоты и 2 г сернокислой ртути переме­
шивалась на водяной бане при 60—65° в течение 10 часов. Реак­
ционная масса слита с катализатора, основная часть метанола ото­
гнана в небольшом вакууме, продукт реакции экстрагирован эфиром, 
нейтрализован поташом и высушен сульфатом магния. Получено 3,2 г 
(64,0%) дивинилкетона (IV), т. кип. 93—94°/1 мм, п£° 1,4820; сЦ° 
0,9725. МЕо найдено 56,87; вычислено 56,13. Найдено %: С 73,79 
Н 9,27. С12Н18О2. Вычислено %: С 74,22; Н 9,27. При хроматографи­
ровании дает одно пятно (/?г 0,47, на А12О3 II степ, акт., бензол— 
эфир 1 :3).

2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 171 — 172° (из спирта). 
Найдено %: Ы 14,70. С18Ня2М4О5. Вычислено %: И 14,97.

б) В растворе серной, кислоты. Смесь 5 г карбинола (II) в ра­
створе 20 мл 10%-ной серной кислоты, содержащей 0,05 г пирогаллола 
и 2 г сернокислой ртути, перемешивалась при 80— 90° 12 часов. Про­
дукт реакции экстрагирован эфиром, нейтрализован раствором соды, 
промыт водой, высушен сульфатом магния и перегнан. Получено 
1,52 г (30,0%) дивинилкетона (IV), т. кип. 93°/1 мм-, п£р 1,4830. Оста­
ток 2,5 г.

2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 171 — 172° (из спирта) и 
не дает депрессии с предыдущим образцом.
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Гидрирование дивинилкетона (IV). 1,8 г свежеперегнанного ди- 
винилкетона в растворе 10 мл этанола гидрировалось в присутствии 
РЬкатализагора. Водорода поглотилось 0,5 л, вместо 0,445 л. Полу­
чено 1,3 г (71,0%) предельного кетона (V) с т. кип. 80°/3 мм\ п^ 
1,4510; с^0 0,9307. МК0 найдено 57,39, вычислено 57,07. Найдено %: 
С 72,75; Н 11,55. СиНиО։. Вычислено %: С 72,72; Н 11,11. Этот ке­
тон с 2,4-динитрофенилгидразоном кристаллического производного не 
дает.

Дегидратация 2,2,5-триметил-З-изопропенилэтинилтетрагид- 
рофуран-3-ола. Смесь 10 г карбинола (II), 4 г безводного порош­
кообразного бисульфата калия и 0,05 г пирогаллола нагревалась при 
100—120° 30 минут при 10 мм. Затем перегонялась. Получено 6,6 г 
<72,7%) диенина (IX); т. кип. 63-6171 мм, п“ 1,5030; б» 0,9407. 
-МИп найдено 55,31, вычислено 54,12. Найдено %: С 81,77; Н 9,12. 
СцНиО. Вычислено %: С 81,81; Н 9,09.

Гидрирование диенина (IX). 2,7 г свежеперегнанного диенина 
(IX) в растворе 10 мл этанола гидрировалось в присутствии Р1-ката- 
лизатора. Водорода поглотилось 1,500 л вместо 1,47 литра. Получено 
2 г (71,4%) 2,2,5-триметил-З-изоамилтетрагидрофурана (X). Т. кип. 
66°/2,5 мм\ 1,4529; б^° 0,8798. МИо найдено 56,52, вычислено 57,05. 
Найдено %: С 77,90; Н 13,01. С12Н24О. Вычислено %: С 78,26; 
Н 13,04.

Гидратация диенина (IX). Смесь 14 г диенина, 100 г 95%-ного 
метанола, 0,05 г пирогаллола и 4 г сернокислой ртути перемешива­
лась в течение 40 часов при 60—65°. При этом по порциям прибав­
лено 3 г сернокислой ртути. После отгонки метанола продукт реакции 
экстрагирован эфиром, нейтрализован раствором поташа и высушен 
сульфатом магния. Получено 3 г (19,4%) дивинилкетона (XI) с т. кип. 
83°/3 мм\ п^° 0,4850, б^° 0,9651. МЫо найдено 57,61, вычислено 56,13. 
Найдено %: С 74,09; Н 9,61. С12Н18О2. Вычислено %: С 74,22; Н 9,27.

При хроматографировании дает одно пятно (7?г 0,40, на А12ОЭ 
II степ, акт., октан: эфир, 1:1); 2,4-динитрофенилгидразон плавится 
при 156° (из спирта). Найдено %: Ы 15,00. С18Н22М4О5. Вычислено %: 
И 14,97.

Гидрирование диенона (XI). 2,2 г свежеперегнанного диенона в 
растворе 10 мл этанола гидрировалось в присутствии РЬкатализатора. 
Водорода поглотилось 0,60 л вместо 0,540 л. Получено 1,6 г (71,4%) 
предельного кетона (XII); т. кип. 93°/5 мм\ п|° 1,4510; 6“ 0,9328. МК0 
найдено 57,15, вычислено 57,07. Найдено %: С 72,30; Н 11,13. С12Н„О2. 
Вычислено %: С 72,72; Н 11,11. Этот кетон с 2,4-динитрофенилгидра­
зоном не дает кристаллического производного.

Взаимодействие дивинилкетона с метиламином (IV). Смесь 
8 г дивинилкетона и 16 мл 25%-ного водного раствора метиламина 
оставлена на 24 часа при комнатной температуре. Получено 4,5 г 
(48,9%) Ы-метилпиперидона (VI), из которого при помощи тонко- 
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-слойной хроматографии выделены: I фракция, 1 г (22,2%), представляет 
собой N-метилпиперидон (VI), т. кип. 74°/2 -ил; ngJ 1,4830; d*° 0,9766. 
MRd найдено 65,86, вычислено 63,43. Найдено %: С 70,04, Н 10,02; 
N 5,68. CUHMNO։. Вычислено %: С 69,33, Н 10,22; N 6,22. При хромато­
графировании дает одно пятно (RF 0,73 на А12О, II степ, акт., эфир— 
гексан, 2:1). 2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 151° (из спирта). 
Найдено %: N 17,79. С1։НГМ8О5. Вычислено %: N 17,28. С пикрино­
вой кислотой не дает кристаллического производного.

II фракция, 1,5 г (33,3%), представляет собой другой изомер 
N-метилпиперидона (VI); т. кип. 77—78°/2 мм\ п£° 1,4860; dj° 0,9Q51. MRd 
найдено 65,58. Найдено %: С 70,08: Н 10,01; N 6,02. При хроматогра­
фировании дает одно пятно (RF 0,88 на А12О3, эфир—гексан 2:1). 2,4- 
Динитрофенилгидразон при 169° обугливается. Найдено %: N 17,19. 
Пикрат плавится при 129,5—130° (из спирта). Найдено %: N 12,1г. 
CieHttN4O.. Вычислено %: N 12,33.

Взаимодействие дивинилкетона с сероводородом. 1 г дивинил- 
кетона в 93 мл 9%-ного раствора сероводорода, подкисленного 7 г 
серной кислоты, нагревались в закрытой ампуле в течение 32 часов 
на кипящей водяной бане. После соответствующей обработки полу­
чено 3 г (36,5%) тиокетона (VII) в виде двух изомеров.

I фракция —1,5 г (30,0%) т. кип. 88—90°/5 мм. п£° 1,4930; 
d“ 1,0240. MRd найдено 64,70. Вычислено 62,79. Найдено %: S 14,00. 
С1։Н2оО։5. Вычислено %: S 14,03. 2,4-Динитрофенилгидразон плавится 
при 113° (из спирта). Найдено %: N 13,42; S 7,94; C18HMN4O5S. Вы­
числено %: N 13,72, S 7,84.

II фракция —0,8 г (22,66%), другой изомер, т. кип. 110—112°/ 
5 мм\ n2D° 1,5160; d20 1,082. MRd найдено 63,65. Найдено %: S 13,70. 
2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 168—169° (из спирта). Най­
дено %: N 13,32, S 8,13.

Окисление тиопиран-4-она (VII). К раствору 0,7 г тиопиран-4- 
она (VII, I фр.) в 10 мл ацетона и 3 мл 10%-ной серной кислоты 
при охлаждении водой прибавлено 20 мл 4%-ного водного раствора 
перманганата калия. Двуокись марганца отфильтрована, промыта го­
рячей водой.

Продукт экстрагирован эфиром из фильтрата. Эфирный экстракт 
высушен сульфатом магния. После отгонки эфира получено 0,4 г 
сульфона (VIII) в виде кристаллов; т. пл. 75—76° (из толуола и аце­
тона, 1:1). Найдено %: S 12,60. C1SH։2O4S. Вычислено %: S 12,30.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 3 X 1966
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ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՔԻՄԻԱ

LXXIX. 2,2,5-ՏՐԻՄԵԹ1Վ-3-ԻԶՈՊՐՈՊԵՆԻԼԷԹԻՆ|ՎՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈ1ՈԻՐԱՆՈԼ-3-Ի ՍԻՆԹԵԶ 
ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, է. Լ. ԱՍՈՑԱՆ ե Վ. Ն. ԺԱՍ՜ԱԳՈՐԾՅԱՆ

Ամփոփում

Սին թեղված է 2,? ,5-տ րիմե թիլ-Յ-իղոպրոպենի լէթ ինիլտետ րահիդրոֆոլ- 
րանոլ-3 (II), իղոմերացմամբ ստացված է համապատասխան ղիվի^իլ՜ 
կետոնը (IV)* 'Լերշինս մեթիլամինի և ծծմբաջրածնի հետ փոխազդեցութլան 
մեջ դնելով ստացված են համապատասխանաբար պիպեր ի դոն (VI) ե թիո- 
պիրանոն (VII)'

•եուրանոլ֊Յ֊ը (II) կալիումի բիսուլֆատի վրա լի g թորելով ենթարկված 
է դեհիդրատացման։ Ս տացված դի են ինը (IX) հիդրատացված է։

Սին թեղված բոլոր չհագեցած միացութլունները հիդրված են համապա­
տասխան հագեցած միացութլուններխ
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