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Показано, что алкокси- и ацноксимеркурпрование нзопроленилацетилеиа проте
кают рсгиосслектнвио. Разработан метод синтеза а-еновых кеталей IV и дненовых 
эфиров VIII.

Библ, ссылок 9.

Оксимеркурнрование-демеркурирование алкенов, сопряженных и 
кумулированных диенов на протяжении многих лет являлось модель
ной реакцией для изучения закономерностей электрофильного присое
динения [1]. Однако возможность препаративного использования этой 
реакции показано лишь сравнительно недавно [2].

Настоящее исследование посвящено алкокси- и ациоксимеркури- 
рованию-демеркурированкю ениновых систем как потенциально препа
ративного метода для получения а-еновых кеталей, используемых в 
качестве исходных веществ для синтеза ювенильного гормона [3], сма
зочных масел [4], а также диеновых ацетатов, представляющих ин
терес в качестве мономеров.

Существующие методы синтеза а-еновых кеталей и диеновых эфи
ров обладают рядом существенных недостатков. Так, известно, что 
присоединение метилового эфира ортомуравьиной кислоты к а, р-не- 
предельным кетонам [5, 6], а также реакция спиртов с изопропенилаце
тиленом в присутствии комплексного катализатора на основе окиси 
ртути и трехфтористого бора приводят к смеси ди- и триалкоксипроиз
водных, причем выходы диалкоксипроизводного сравнительно низки 
[7]. К трудноразделимой смеси диеновых и ацетиленовых эфиров при
водит и взаимодействие спиртов с сопряженными енинами в присутст
вии алкоголятов щелочных металлов [8].

Исходя из этих данных представляло определенный интерес раз
работать более удобные пути синтеза а-еновых ацеталей (IV) и дие
новых эфиров (VIII). С этой целью нами исследована реакция сопря
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женного алкокси- и ациоксимеркурирования-демеркурировапия изопро
пенилацетилена ацетатом ртути в метаноле, этаноле и уксусной или 
пропионовой кислотах. Оказалось, что этот метод позволяет приме
нять существено более мягкие условия и устранять образование по
бочных продуктов, имеющее место при других реакциях. Следует от
метить, что образующиеся в результате сопряженного меркурировапия 
ртуть-органнчсские аддукты II, III, IV и VII нами бе; выделения под
вергались гидрогенолизу при помощи боргидрида натрия.

VI • V

Я = СН։. С։Н5

В отличие от реакции изопропенилацетилена со спиртами в присут
ствии окиси ртути и трехфтористого бора [7], основными продуктами 
являются диалкоксипроизводные IV, а триалкоксипроиэводные VI об
разуются в незначительном количестве. .

Известно, что присоединение уксусной к|ислоты к иэопропенил- 
ацетилену при 250° в присутствии окислов цинка и алюминия приво
дит к трудноразделимой смеси диеновых ацетатов [9]. Наши иссле
дования показали, что ациоксимеркурирование изопропенилацетилена 
в уксусной или пропионовой, кислотах (при 20—25՞) региоселективно 
приводит к диеновым эфирам (VIII) с хорошими выходами.

Выходы продуктов IV и VIII растут с увеличением количества 
ацетата ртути и достигают максимальных значений при мольном со
отношении ацетата ртути и изопропенилацетилена 1:1.
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Строение полученных соединений IV и VIII доказано изучением 
ИК и ПМР спектров, а также идентификацией их с заведомо извест
ными образцами, индивидуальность проверена ГЖХ.

Экспериментальная часть

ИК спектры получены на спектрофотометре UR-10, спектры ПМР 
на приборе «Perkin-Elmer» R-12 В, с рабочей частотой 60 МГц. Хими
ческие сдвиги приведены в м. д. (шкала б) относительно внешнего эта
лона ГМДС, константы спин-спинного взаимодействия J — в Гц. ГЖХ 
анализ проводился на приборе ЛХМ-8МД модель I, колонка сталь
ная 2 м X 3 мм, насадка — 5% SE-30 на хроматоне N-AW^MCS 
(0,20—0,25 мм), газ-носитель — гелий (60 мл1мин).

3,3-Диметокси-2-метил-1-бутен. В ампулу помещали 16 г 
(0,05 моля) Hg(OCOCH3)2 и 80 мл абс. метанола, охлаждали до —40° 
и добавляли 3,3 г (0,05 моля) изопропенилацетилена (I). Ампулу за
паяли и встряхивали 6 час. при 60—70°, затем вскрывали, содержи
мое восстанавливали 2,5 г (0,066 моля) NaBH4 в 50 мл 3 М NaOH. 
Выделено 9 г металлической ртути. Экстрагировали эфиром (3X50 мл), 
промывали водой и высушивали над сульфатом магния. После отгонки 
эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 5,3 г (81,5%) 3,3-ди- 
метокси-2-метил-1-бутена IV (R=CH3), т. кип. 115—1177680 мм, 
Пр1 1,4180, d“ 0,8831. Найдено %: С 65,07; Н 11,13. С,НИО2. Вычис
лено %: С 64,61; Н 10,76. ИК спектр, vm։x, см՜1: 885, 900, 985, 1650,

3095 (СН,=С-) и 1180-1060 (СОС). ПМР спектр (CCI4), S, м. д.: 
I

1,25 (ЗН, с, СН3) 1,68 (ЗН, д, СН3С=С, 7=1, 2), 3,09 (6Н, с, 2OCHJ, 
4,95—5,3 (2Н, м, СН2=). Лит. данные [7], т. кип. 117—1207760 мм, 
ng1 1,4180, d*° 0,8827. Выделено также 1,2 г (13,0%) 3-метил-2,2,4-три- 
метоксибутена, т. кип. 4075 мм, п£° 1,4190, dj° 0,9312. Лит. данные [7] 
т. кип. 69722 мм, п^ 1,4175, d“ 0,9301.
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3,3-Диэтокси-2-метил-1-бутен. В аналогичных условиях из 16 г 
(0,05 моля) Ни(ОСОСНа)а, 3,3 г (0,05 моля) I и 80 мл абс. этанола 
выделено 4,6 г (58,2%) 3,3-диэтокси-2-метил-1-бутена IV (Р=СаН5), 
т. кип. 50и/50 мм, п£ 1,4270, б” 0,8492. Найдено %: С 67,51; Н 11,35. 
С։Н18Оа. Вычислено %: С 68,34; Н 11,46. ИК спектр, ел։֊’: 875, 

900, 995, 1655, 3080 (СНа=С—) и 1160—1060 (С—О-С). ПМР спектр,

3, м. д.: 1,1 (6Н, т, 2ОСНаСНа), 1,25 (ЗН, с, СНа), 1,66 (ЗН, м, СН,С=), 
3,3 (4Н, к, 2ОСНаСНа), 4,83-5,15 (2Н, м, СН,=).

2-Ацетокси-З-метил-1,3-бутадиен. В ампулу помещали 16 г 
(0,05 моля) Ни(ОСОСНа)а и 80 мл уксусной кислоты. Смесь охлаждали 
до —40° и добавляли 3,3 г (0,05 моля) I. Ампулу запаяли, оставили 
при 20—22° на 24 часа, затем встряхивали 6 час. при 75—90°, вскры
вали, содержимое восстанавливали 2,5 г (0,066 моля) натрийборгид- 
рида, растворенного в 50 мл 3 М ИаОН при 25 —29°. Полученную 
смесь экстрагировали эфиром, промывали водой до pH 7 и высуши
вали над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняли 
в вакууме. Получено 3,5 г (55,55%) 2-ацетокси-2-метил-1,3-бутадиена 
VIII (К = СНа), т. кип. 48°/12 леи, пи М540, <^° 0,9425. Найдено %: 
С 66,54; Н 8,0. С7Н10Оа. Вычислено %: С 66,6; Н 7,9. ИК спектр,

СН, 
I Н

7т„, см֊'-. 885, 900, 985, 3030, 3105, (СНа=С-, СНа=С-), 1765 
(—С—), 1150, 1220 (СОС), 1610 (С=С сопряж.). ПМР спектр, 8, м. д.: 

II
0 I I

1,8 (ЗН, с, СНаС = ), 2,05 (ЗН, с, СНаС-), 4,7-4,9 (2Н, д, СНа=СС=), 
II

5,1 (1Н, м, =СНа). О
2-Пропионокси-3-метил-1,3-бутадиен. Аналогично из 16 г (0,05 

моля) Н§(ОСОСНа)а, 3,3 г (0,05 моля) I и 50 мл пропионовой кислоты 
после восстановления 2,5 г (0,066 моля) натрийборгидрида, раство
ренного в 50 мл 3 М ИаОН, при 25—29° получено 3,2 г '(45,7%) 
VIII (Р = С2Н5), т. кип. 63713 мм, и« 1,4540, 5“ 0,9993. Найдено %: 
С 74,5; Н 10,7. С8Н1аОа. Вычислено %: С 75,09; Н 10,71. ИК спектр,

СНа
I I

>ш„, см՜1: 860, 895, 980, 3025, 3100 (СНа=С—, СНа=С-), 1150- 
1060 (СОС), 1770 (—С—) и 1605 (С = С сопряж.). ПМР спектр, 8, м. д.:

0,6-0,8 (ЗН, т, -ОССНаСНа), 1,5 (ЗН,՜ с, СНаС = ). 2,2 (2Н, к, 
II ~
о I

-ОССНаСНа), 4,7 (2Н, м, СНа=), 4,4—4,6 (2Н, д, СНа=С-).

О
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ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXVIIL 1'ԶՈՊՐՈՊհՆէՎԱ8է)81ՎհՆԻ ԶՈՒԳՈՐԴՎԱԾ ԱԼԿՕՔ11Ւ(Ա8ԻՕՔ11Ի)- 
1Г1) ՐԿ (IՒ ՐԱ8 Մ ԱՆ-Դհ Ս՜ ԵՐԿՈI' ՐԱ8 ԾԱՆ ՌԵԱԿ 8 ԻԱՆ

ժ. Ա. ՉՈՐԱՆ ՅԱՆ, Ս. ժ. ԴԱՎԹՅԱՆ և Ծ. է. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Իզոպրոպենիլացետիլենի ալկօքսի֊ և ացիօքսիմերկուրացումը ընթանում 
\է ռեդիոսելեկտիվ, Նշված փոխազդեցության շնորհիվ մշակվել է a-ենային 
Հ. կնտողների և դիենային էֆիրների սինթեզի մեթոդ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXVIII. THE CONJUGATED ALKOXY(ACYOXY)-MERCURIZAT1ON 
AND DEMERCURIZATION REACTION OF ISOPROPENYLACETYLENE

Zh. A. CHOBANIAN, S. Zh. DAVTIAN and Sh. O. BADANIAN

The alkoxy and acyoxymercurization of Isopropenylacetyiene prc- 
Teeds regioselectively. A method for the synthesis of a-enlc ketals and 
dienic ethers has been elaborated on the basis of the above interaction.
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