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A PREPARATIVE METHOD FOR TETROLIC ACID SYNTHESIS

0. A. CHGKHAJ1AN, 1. M. R0ST0M1AN and A. O. ISRAEL1AN

A convenient method for the preparation of tetrollc acid by the 
dehydroha'ogenation of the halogenated product of methylpyrrazollne 
obtained by the condensation of acetoacetates with hydrazine has been 
developed. The dehydrohalogenation process has been realized in an 
aqueous alkaline solution and in the presence of interphase transfer 
catalysts.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

XCVI. СИНТЕЗ л-ЗАМЕЩЕННЫХ 1,5-ДИМЕТИЛГЕКСИЛБЕНЗОЛОВ.
ПОИСК НОВЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ АНАЛОГОВ ЮВАБИОНА

А. П. ХРИМЯН, Г. М. МАКАРЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 VII 1982

Осуществлен синтез производных 1,5-днметилгексилбензола с различными замести­
телями в л-положении на основе 5-бром-2-метил-1-пентен-3-ина и л-замещенных ацето­
фенонов. Зафиксирована высокая стереоселективность дегидратации ениновых ₽-спир- 
тов и региоселективность гидратации диенниов.

Табл. 2, библ, ссылок 9. ■

Производные эфиров п-1,5-диметилгексилбенэойной кислоты, извест­
ные в литературе как ароматические аналоги ювабиона, обладают юве­
нильно-гормональной активностью на клопах Pyrrocoridae и Dysdercus 
[ 1 ]. Испытание большого числа этих соединений, содержащих в боковой 
цепи двойные связи, атомы галогена, карбонильную и гидроксильную 
группы, показало, что для проявления активности необходимо сохране- 
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<яие скелета ювабиона, и не столь важен характер заместителей в боко­
вой цепи. С другой стороны, замена сложноэфирной группировки в 
д-положении бензольного кольца на оксиметильную существенно пони­
жает ювенильно-гормональное действие [1].

С целью получения обстоятельного ответа на вопрос, определяется 
ли ювенильно-гормональная активность ароматических аналогов юва- 

<6 иона наличием п-сложноэфирной группировки, в настоящей работе син­
тезированы и испытаны различные ароматические соединения со ске­
летом ювабиона, содержащие вместо сложноэфирной группы атомы во­
дорода, хлора, брома, метильную и этильную группы.

Синтез указанных соединений осуществлен на основе 5-бром-2-ме- 
тил-Ьпентен-З-инл и п-замещенных ацетофенонов с использованием 
порошкообразного цинка в эфире или ТГФ. При этом практически не об­
разуется алленовый изомер, о чем говорит отсутствие в ИК спектре 
полосы в области 1950 см՜4. Наибольшие выходы ениновых р-спиртов 
достигаются при использовании 10% избытка бромида, который в ус­
ловиях реакции подвергается в незначительной степени побочным про­
цессам с образованием низкокипящих продуктов.

a) R=H; б) R = CH։; в) R = C։HS: г) R-CI; Д) R = Br

Для осуществления дегидратации карбинолов I были использованы 
различные реагенты. Ввиду инертности I к п-толуолсульфохлориду не­
удачной оказались попытка дегидратации 1 через промежуточные то- 
зилаты [2]. Поставленная цель была достигнута использованием окси­
хлорида фосфора в пиридине. При этом наблюдалась высокая (70,0— 
73,7%) стереоселективность дегидратации, приводящая в основном к 
термодинамически более устойчивому ПЕ-изомеру. Количество IIZ- 
изомера составляет 6,2—13,7%. Заслуживает внимания тот факт, что 
при дегидратации, проведенной в довольно жестких условиях (90—95°, 
1,5 ч), образуется неожиданно большое количество несопряжениого дие- 
нина III (14,4—23,5%). Последний, однако, не вызывает осложнений 
в препаративном плане для получения НЕ. Использовав свойство ал- 
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лилацетиленов подвергаться прототропной изомеризации в сопряжен­
ные енины [3], нам удалось перевести III в II обработкой смеси мета­
нольным раствором едкого натра. Чистота выделенных фракциониро­
ванием НЕ составляет 96—98% (по ГЖХ). Смесь изомерных диенинов 
анализировали при помощи ГЖХ и ПМР.

В спектре ПМР смеси видны квартеты в области 5,82—5,90 м. д. от 
протонов ПЕ-изомера. Аналогичные сигналы от Z-изомера наблюдаются 
при 5,65 м. д. Такое различие обусловлено диамагнитной анизотропией 
бензольного кольца, деэкранирующего протон, находящийся к нему в 
!{пс-положенин [4, 5]. Метильные группы СН36 Е-изомера также резо­
нируют в более слабом поле по сравнению с Z-изомером. Кроме хими­
ческих сдвигов указанных протонов НЕ и IIZ, изомеры отличаются кон­
стантой спин-опинового взаимодействия Ja-b, которая в случае Е-изоме­
ра составляет 1,2—1,4, а Z-изамера—1,6—1,9 Гц. Найденные данные на­
ходятся в согласии с литературными по спин-спиновому взаимодействию 
р-замещенных а-метилстиролов [4]. Несопряженные диенины III обра­
зуют в ПМР спектре характерные мультиплеты от протонов СНг! и Hg 
при 2,35 и 5,43 м. соответственно.

Восстановлением НЕ водородом в присутствии окиси платины по 
Адамсу получены соответствующие предельные аналоги IV.

Известно, что гидратация диенинов, содержащих иэопропенильный 
Фраг мент, в основном протекает таким образам, что карбонильная груп­
па становится рядом с изопропенильной [6]. Изучение катализируемой 
сернокислой ртутью кислотной гидратации диенинов НЕ показало, что 
направление присоединения воды, независимо от природы R, обратно 
ожидаемому и сопровождается прототропной изомеризацией, приводя к 
дивинилкетонам V. Реакционная способность диенинов НЕ в этой реак­
ции зависит от заместителя R. Наиболее активны диемины с R=CH3 и 
С2Н5. При переходе к R=C1 и Вг склонность к гидратации уменьшается 
(см. экспер. часть).

Подобная закономерность может быть объяснена исходя из имеющихся 
представлений о характере гидратации тройной связи как электрофиль­
ном оксимеркуриравании с последующим протодемеркурированием [7]. 
Нетрудно видеть, что образование винильного катиюноидного интерме­
диата наиболеепредпочтительно в р֊положении по отношению к изопро- 
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пенильной группе, где возможна эффективная стабилизация его со сто­
роны бензольного кольца и п-заместителя.

Спектральное различие VE и VZ изомеров проявляется прежде все­
го в разности химических сдвигов Hi и CHJ в спектре ПМР. В Е-изомс- 
рс они резонируют в более слабом по сравнению с Z-изомером поле. В 
Е-изомере они испытывают значительную магнитную анизотропию со сто­
роны бензольного кольца и карбонильной группы [4], соответственно, к 
резонируют в более слабом поле по отношению к Z-изомеру. Однако в 
отличие от II константа спин-спишдаого взаимодействия Jij в VE и VZ 
одинакова (1,2—1,4 Гц) и, следовательно, не может служить для рас­
познавания изомеров.

Наряду с Е и Z-дивинилкетонамн V при гидратации/ НЕ (б, в, г) в 
сырой смеси обнаружены также метоксикетоны VIЕ—продукты присое­
динения метанола к двойной связи VE (оОСц։3,12 я. d., с. оСН։ 2,57 я. 
д., с). При перегонке смеси над л-толуолсульфокислотой аналогично [8] 
регенерируется двойная связь и кетоны V выделяются методам колоноч­
ной хроматографии. В случае Нг выделены также продукты расщепле­
ния дивинил кетонов— n-хлор ацетофенон и Е-4-(п-хлорфенил)-3-пентсн- 
-2-он.

Синтезированные соединения 16, IIа,б, 1Уб,д, Уд,б, были тестирова­
ны на ювенильно-гормональную активность в лабораторных условиях 
в Институте защиты растений МСХ Арм.ССР на гусеницах озимой совки 
и совки ипсилон VI возраста. Ни в одном случае нс наблюдалось морфо­
генетических нарушений, что свидетельствует об отсутствии ювенильно- 
гормональной активности.

Таким образом, нами получены новые данные о необходимости на­
личия сложноэфирной группировки в молекулах ароматических анало­
гов ювабнона для проявления ювенильно-гормональной активности.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты в СС1< на приборе «Perkin-Elmer R-12В» с ра­
бочей частотой 60 МГц. В качестве внутреннего стандарта применен 
ГМДС (приведены химсдвиги в .н. д. по 6 шкале и константы спин-спи- 
нового взаимодействия J в Гц).

ИК спектры записаны на приборе UR-20 в танком слое или растворе 
CCI«, УФ спектры—на «Specord» в гексане. ГЖХ анализ проведен на 
хроматографе ЛХМ-8МД 5-ой модели на колонке 2 лХЗ мм, заполнен­
ной 5% ХЕ-60 на хроматоне NAW-DMCS (0,3—0,4 мм), газ-носитель— 
гелий. ТСХ выполнен на пластинках Силуфол УФ-254, проявитель—пары 
йода. Колоночная хроматография проведена на силикагеле ЛС (40/ 
/100 мк).

2-(п-Замещенный фенил)-6-метил-6-гексен-4-ин-2-олы I. К 0,2 г-ат 
активированного порошкообразного цинка в 10 мл абс. бензола добав­
ляют 10—15 мл эфира или тетрагидрофурана (д). Затем при перемеши­
вании прикапывают 10—15 капель смеси 0,14 моля 5-бром-2-метил-1-пен- 
теи-3-ина и 0,1 моля ароматического кетона в 35—40 мл эфира (тетра­
гидрофурана). Смесь осторожно подогревают до начала экзотермической
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реакции, после чего прикапывают остальное количество смеси бромида 
и кетона таким образом, чтобы реакционная смесь равномерно кипела. 
По окончании прикапывания смесь дополнительно нагревают 20—30 мин, 
охлаждают, выливают в 100 мл ледяной воды, подкисляют 3% соляной 
кислотой и экстрагируют 3 раза эфиром. Объединенный эфирный эк­
стракт промывают насыщенным раствором поташа до нейтральной реак­
ции и высушивают над сернокислым магнием. После удаления эфира 
остаток разгоняют в вакууме. После перегонки низкокипящих фракций 
собирают карбинолы I, некоторые физико-химические константы и спек­
тральные данные которых приведены в табл. 1 и -2.

2-(п-Замещенный фенил)-6-метил-2,6-гептадиен-4-ин II. К раство­
ру 0,045 моля карбинола I в 8,1 мл пиридина при перемешивании добав­
ляют порциями 4.5 мл РОС13 в 5,4 мл пиридина. Затем нагревают реак­
ционную смесь при 85—95° 1,5 ч. После охлаждения содержимое выли- • 
вают в 50 мл ледяной воды, подкисленной 3% ооляной кислотой, экстра­
гируют эфиром, эфирный экстракт нейтрализуют 10% НагСОз, промы­
вают водой и высушивают над М§504. После удаления эфира получают 
смесь трех изомерных диенинов НЕ, 112 и III. Соотношение Е : 7. : III со­
ставляет соответственно: а) 70,0 : 8,50 : 21,50; б) 71,90 : 13,70 : 14,40; в) 
73,7 : 8,8 : 17,5; г) 70,88 : 10,77 : 18,35; д) 70,3 : 6,2 : 23,5. Полученные сме­
си диенинов прибавляют к 48 мл 5% метанольного раствора ЫаОН. 
Смесь кипятят 3,5—4 ч, удаляют большую часть метанола, оставшуюся 
часть нейтрализуют 5% соляной кислотой, экстрагируют эфиром, высу­
шивают над Мд5О4. Соотношение Е : И—а) 92,2:7,8; б) 90,9:9,1; в) 
91,0 : 9,0; г) 90,5 : 9.5; д) 92,6 : 7,4. После удаления эфира остаток фрак­
ционируют и выделяют НЕ, физико-химические .константы которых при­
ведены в табл. I, а спектральные данные—в табл. 2.

2-(п-3 вмещенный фенил)-6-метилгеп.тан IV. Раствор 0,00416 моля 
диенина II (а, б и д) и 10 мл абс. этанола в присутствии катализатора— 
окиси платины по Адамсу взбалтывают в атмосфере водорода. По окон­
чании поглощения водорода раствор отфильтровывают,растворитель от­
гоняют и остаток перегоняют в вакууме, получают 1Уа [9], 1Уб и 1Уд 
(табл. 1 и 2).

Гидратация диенинов II. К смеси 2,3 г Н55О4, 0,05 мл Нг5О4 в 34 лы 
90% метанола прикапывают 0,0143 моля диенина НЕ. Реакционную 
смесь кипятят в течение б) 1,5, в) 2,0, г) 4,0 и д) 7,0 ч, после чего филь­
труют, нейтрализуют растворам МагСОз, экстрагируют эфиром, высуши­
вают над Ыа25О4. После удаления эфира остаток перегоняют в присут­
ствии каталитических количеств п-толуолсульфакислоты (кроме Пд), 
подвергают колоночной хроматографии (кроме Ив). Соотношение 
УЕ:У2—б) 91,1:8,9; в) 91,9:8,1; г) 88,0:12,0; д) 89,2:10,8.

116 — элюент гексан : эфир, 8՝. 1. Выделено: I фр, — 856 мг (28,1՜/ /0 
УбЕ, R, 0,38 (гексан: эфир, 8:1), /уд։рж. 3,87 мин (19 ։ •. мл)мин
Найдено %: С 83,47; Н 8,24. СцНиО. Вычислено °/0: С 84,11; Н 8,41 
УФ спектр, нм: 295 (26200). ИК спектр, см՛-': 885, 1510, 1570 (СвН4) . 
1590 (С.Н4С=С), 1615, 3030 [(СН3)1С=С1, 1660 (С = О). ПМР спектр: 
1,82 д (СН,/, 7=1,2), 2,13 д (СН։А, 7=1,2), 2,32 с ушир. (СН ։С։Н4); 

2,49 д (СН։/, 7=1,4), 6,1 кв. кв. (НА, 71=Л=1,2), 6,41 кв (Ш, 7=1,2),
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Т. кип., 
'С/мм ч? П։о 

пй

Найдено, %

С Н На1

1а 73 108-109/1 0.9922 1,5478 83.95 7,96 —
16 59 124-127/3 0,9230 1.5440 84,10 8,43 —
1в 41 132-136/2 0,9127 1,5410 84,21 8,77 —
1г 45 121-122/0,5 1,1463 1,5558 71,45 6,96 15,07
1д 62 134—135/1 1,1926 1,5665 59,70 5,58 28,12

ПаЕ 50 83,5-86/1 0,9427 1,6125 92,00 8,18 —
ПбЕ 51 114-115/3 0,8845 1,6180 91.74 8,12 —
ПвЕ 44 141-142/2 0.8762 1,6055 92,95 6,58 —
ПгЕ 47 121-123/2 1,1116 1,6138 77,09 6,69 13,14
ПдЕ 52 148-150/2 1,1578 1,6361 64,12 5,61 29,46

1Уа 64 75—76/3 — 1,4855 88,03 11,20 —
1Уб 50 74-76/1 — 1,4952 89,33 11.45 —
1Уд 52 110-112/2 — 1,5080 62,97 7,93 20,50

а) эфир । гексан, 1«1; б) эфир/гексан, 1«8; в) эфир । гексан 1«2.



Таблица I

Вычислено, %
ГЖХ|/у1։рж. мин

Гкал., °С; V. мл/мин
С Н На1

84,00 8,00 — 0,43“ 6,9; 155; 33
84.11 8,41 — 0,42’ 1.4; 190; 41
84,92 8,55 — 0.60’ 4,8; 171; 45
71,21 6,40 15,14 0,70’ 7.0; 173; 45
60,21 5,38 28,71 0.32* 2,9; 190; 43
92,30 7,70 — 0.57е 5,2; 162; 25
91,84 8,16 — 0,69'՜ 1,3; 190; 41
93,20 6,80 — 0,63° 6,9; 148: 45
77,59 6,00 12,80 0.44“ 13.5; 150; 45
64,36 4,99 30,65 0,67“ 13,5; 157; 70
88,42 11,58 — — —— — —

88,72 11,28 — 0,73’ 0,3; 193; 47
62,45 7,81 29,74 0,73е 3,5: 151; 52
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Таблица '2
Спектральные характеристики соединений I, II н IV

Соеди­
нение ИК спектр, V, см 1 УФ спектр, 

X, нм (е) ПМР спектр. 8, м. д.; (7, Гц)

1 2 3 4

1а 700, 750, 770, 860, 1440, 1490. 3030 
3065 (С.Н։), 900, 1610 , 3095 (СН։ = С), 
2230 (С=С), 3440, 3560 (ОН)

210 (20000),
223 (18000),
233 (15000)

1,52 с [ЗН, СН։С(ОН)], 1,73 дд (ЗН. СН3С=СН,, 7։=7, 1,2), 
2,46 с (1Н, ОН), 2,68 с (СН„ 2Н). 5,1м (2Н, СН3=С), 7,27 м 
(5Н, С,Н։)

16 820 , 860, 1460, 1510 , 3025 , 3055 (С։Н4), 
895, 1610, 3095 (СН։=С), 2230 (С=С), 
3410 , 3560 (ОН)

228 (18000),
237 (15000),
217 (14000)

1,42с [ЗН, CHjC(OH)], 1,69дд (ЗН, СП։С=С), 7։=73-1,2), 
2,20 с. ушир (ОН, СН3С,Н4). 2.49 с (1Н. ОН), 2,58 с (211, СН3).
5,02 м (2Н, СН։=С), 7,1 м (4Н, центр АЛ'ВВ' системы, С,Н4)

1в 830 , 860, 1460, 1510 (С,Н4). 900, 1610,
3100 (СН3 = С), 2230 (С = С), 3440,
3560 (ОН)

— 1,12т (СН3СН։, 7=7,0), 1,50с [СН։С(ОН)], 1,71 дд (СН3С , 
7։=7։ = 1,2), 2,52 кв (СН3СН։, 7=7?0), 2,62 с (2Н. СН։С = С), 

2,63с.ушир (1Н, ОН), 5.08м (2Н, СН։=С), 6,93-7,45 м (411, С,Н4)

1г 830 , 860, 1460, 1490, 1570 (С,Н4),
900, 1610, 3100 (СН։ = С), 2230 (С = С), 
3430 , 3540 (ОН)

228 (20000) 1,52 с [СН3С(ОН)]։ 1,75 д д (СН3С=С, 7։=7։=1,2), 2,67с (СН։), 
2,75 с. ушир (ОН), 5,11 м (СН։=), 7,1-7,5 м (С,Н4)

1д 850, 1435, 1460, 1490 (С,Н4), 900, 
1615. 3110 (СН3 = С), 2235 (С г С), 
3440 , 3575 (ОН)

223 (30000),
232 (28000)

1,50 с [ЗН, СН3С(ОН)[, 1,74 дд (ЗН, СН3С=СН3, 7։֊7։=1,2), 
2,65с (2Н, СН3), 2,82с (1Н, ОН), 5,12м (2Н. СН3 = С), 7,35м 
(4Н. С,Н4)

ПаЕ 690, 760, 1450, 1495, 1580, 3025, 3060, 
3080 (С։Н8), 895, 1620, 3100 (СН։=С), 
850, 1600 , 3040 (СН = С), 2190, 2230 
(С=С)

298 (22000) 1,8дд(СН3е, 4 = 1,4, Jz=l,9), 2,15 д (СН3&, 7=1.4), 5,1 кв (Hrf, 
7=1,9), 5,17 кв (Нс, 7=1,4), 5,84 кв (На, 7=1,4), 7,0-7,4 м 
(5Н, С,Н։)

IlaZ — — 1,67 дд (СН3с, 7e=7z=1,4), 2,02 д (СН3&, 7=1,6), 5,15 м (Нс, Hrf),
5,65 кв (На, 7=1,6), 7,2 м (С4Н։)
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116Е 815, 860, 1450, 1510, 1565, 3060 (С։Н4), 
890, 1610, 3100 (СН։~С), 1590 , 3030 
(С։Н4С = С), 2180 , 2230 (CsC)

283 (17000)

116Z — —

ПвЕ 830, 1460, 1515 , 3030 (С„Н4), 895, 
1610, 3100 (СН։ = С), 1590 (С=СС4Н4), 
2190, 223J (С=С)

300 (30000)

ПгЕ 830, 1490, 1550 , 3040 (С„Н4), 900, 1610, 
3100 (СН։=С), 1590 (СН = СС։Н4), 
2190 (С=С)*

—

UrZ — —

ПдЕ 820, 1490, 3040 (С„Н4), 900, 1615, 
3105 (СН։=С), 1590 (СН = СС„Н4), 2190.
2325 (С=С)

303 (28000)

пдг — —

IVa 700, 735, 765, 1490, 1590, 3030, 3090, 
3065 (С,Н։)

—

1V6 820, 1515, ЗОЮ, 3030, 3060 (С,Н4) —

IVn 825. 1490, 1580, 3035, 3050, 3070
(С.Н4)

210 (12000),
222 (12600), 
228 (9060)

* Спектры сняты в СС14.
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1.8 дд (СН3е, 7Е=1,4, 7z=1,9), 2,12 д (CHaô, 7=1,4), 2.19 с. ушнр. 
(ЗН, СН3С։Н4), 5.G9 кв (Hrf, 7=1,9), 5,17 кв (Нс. 7=1,4), 5,82 кв 
(На, 7=1.4), 7.1 м (С,Н4)

1,75дд(СН3с, 7e=7z=1,4), 2,02 д (CH3Z>, 7=1,6), 2,19с. ушнр. 
(СН3С,Н4), 5,12 м (Нс, Hrf), 5,60 кв (На, 7=1,6), 7,1 м (С։Н4)

1,15т (CHjCHj, 7=7,0), 1,90дд(СН3е, 7։=1,9, 7։=1,4), 2.22 д 
(CH3ft, 7=1,4), 2,55 кв (СН3СН2, 7=7,0), 5,16 кв (Hrf, 7=1,9), 
5.25 кв (Нс, 7=1,4). 5,90 кв (На, 7=1,4), 6,93 -7,4 м (С,Н4)

1,90 дд (СН3е, 71=1,4, 73 = 1.9), 2,20 д (СН։*. 7=1,2), 5,21 кв (Hrf, 
7=1,9), 5,26 кв (Нс, 7=1,2), 5,90 кв (На, 7=1,2), 7,25м (4Н, С,Н4)

1,78 дд (СН3е, 7։=1,4. 7։=1,9), 2,10д(СН3*. 7=1,9), 5,15м(Нс, 
Hrf), 5,65 кв (На. 7=1,9), 7,2-7,62 м (С,С4)
1,89дд(СН3е, 7Е = 1,2, 7Z= 1.6), 2,20д(СН3й, 7=1,2), 5,2 кв (Hrf, 
7=1,6), 5,23 кв (Нс, 7=1,2), 5,9 кв (На, 7=1,2), 7,35 м (С,Н4)

1,78 дд (СН3е, 7e=7z=1,4), 2.08 д (СН3*. 7=1,6), 5,25 м (Нс, Hrf), 
5,65 кв (На, 7 ֊1,6), 7.35 м (С4Н4)
0,79 д [(СН3)։С, 7=6.0], 1,19д(СН3, 7=7,0), 0,95-1.8м (711).
2,52 т. кв (1Н, СНС,Н։, 71=7, 7,0), 7,08 м (5Н, С4Н5)

0.79 д [6Н, (СН3)։С. 7=6.0], 1,16 д (СН3, 7 7,0), 0,96-1,79 м (7Н) 
2,14 с. ушнр (ЗН. СН3С,Н4), 2,59 т. кв (111, СНС,Н4, 71=7։=7,0), 
7.0 м (4Н, С,Н4)
0,79 д [(CHj)j, 7 = 6,0], 1,17 д (СН3, 7 7,0), 1,0-1,8 м (711).
2,59 т. кв (III՜ СНС,Н4, 71=7,=7.0). 6,17 м (411, С.Н4)



7,1—7,43 м (С։Н4): II фр. — 55,0 мг (1,8%) V6Z, Rf 0,29 (гексан: эфир, 
8:1), /умрж. 1,5 мин (190՜, 45 мл'мин). ИК спектр*, см՜1: 1515, 3035 
(С4Н4). 1610 (СвН4С=С), 1620 [(СН3)8С=С], 1660 (С = О). ПМР спектр: 
1,55д (СН,(, 7=1,2), 1,97 д (СН3А, J=l,2), 2,10 д (С HJ, 7=1,2), 
2,31 с ушир. (СН3СЯН4), 5,52 кв. кв. (НА, 7=7։=1,2), 5,95 кв. (Hi, 
7=1,4), 7,05 м (С.Н4),

//в — после перегонки выделено: 1,2 г смеси с 80% содержанием 
VbE, /удерж. 3,85 мин (200е, 45мл/мии). ИК спектр, см՜1: 1510, 1570 
(СвН4), 1590 (СвН4С = С), 830, 1615 [(СН3)։С = С], 1665 (С = О). ПМР 
спектр; 1,18 т (СН3СН„ 7=7,0), 1,83 д (CH3Z, 7=1,2), 2,15д(СН3А, 
7=1,2), 2,49д(СНз/, 7=1,4), 2,62 кв (CH3CHS, 7=7,0), 6,11 кв. кв 
(НА, 71=7S=1,2), 6,41 кв (Hi, 7=1,4), 7,11—7,43 м (С,Н4).

Пг — элюент гексан : эфир, 8:1. Выделено 102 .«г смеси Е и ZVr, 
R(E 0,30, RfZ 0,23 (гексан: эфир, 8: 1), /удерж. Е 6,5 мин, Z 4,0 мин, 
(192°, 45 мл)мин). Найдено %: Н 71,21; Н 6,40; С1 15,14. Cj4HieC10. 
Вычислено %: С 70,98; Н 6,32; С1 14,80. ИК спектр, см՜1: 1490, 1570 
(С.Н4), 1590 (СвН4С=С), 1615 [(СН,)8С = С], 1665 (С = О). ПМР спектр: 
Е-1,84д (CH3Z, 7=1,2), 2,12 д (СН3А, 7=1,2), 2,43 д (СН,/, 7=1,4), 
6,05 кв. кв. (НА, 7^78=1,2), 6,34 кв (Hi, 7=1,4), 7,30 м (С.Н,). 
Z—1,62д (CH3Z, 7=1,2), 1,95 д (СН3А, 7=1,2), 2,07 д (СН3/, 7=1,4), 
5,70 кв. кв. (НА, 71=7։=1,2), 6,0 кв (Hi, 7=1,4), 7,1-7,3 (СВН4).

Выделено также 37,0 мг смеси /i-хлорацетофенона (/уДсрж. 0,33 мин, 
192°) и Е-4-(л-хлорфенил)-3-пентен-2-она (/удерж. 1,75 мин, 192°). 
ПМР спектр: 2,15 с, 2,43 д (7=1,2), 2,51с, 6,40 кв. (7=1,2), 7,33 м, 
7,6 м (центр АА'ВВ' системы ароматических протонов /1-хлорацето­
фенона).

Пд — элюент эфир : гексан, 7:1. Выделено: I фр. — 123,0 мг 
(3,08%) УдЕ, Rf 0,38 (эфир: гексан, 7:1), /удерж. 8,0 мин (190°, 
41 мл/мин). Найдено %: Н 60,39; Н 6,80; Вг 28,40. С14Н15ВгО. Вы­
числено %: С 60,22; Н 5,37;. Вг 28,67. ИК спектр*, см՜1: 1490, 1570 
(СвН4), 1600 (С։Н4С=С), 1620 [(СН,)2С=С], 1670 (С = О). УФ спектр, 
X, им: 295 (26200), 233 (11000), 227 (12000). ПМР спектр: 1,83 д (CH3Z, 
7=1,4), 2,12 д (СН3А, 7=1,4), 2,45 д (СН,/, 7=1,4), 6,1 кв. кв. (НА, 
71=7а=1,4), 6,40 кв (HZ, 7=1,4), 7,23-7,60 м (CeH4); II фр —105,0 мг 
(2,68%) VaZ, Rf 0,24 (эфир: гексан, 7:1), /удерж. 4,0 мин (190°, 
41 мл/мин). ИК спектр*, см֊1: 825, 1490 (СвН4), 1590 (СвН4С = С), 
1625 [(СН3)8С = С], 1665 (С=О). ПМР спектр: 1,62 д (CH3Z, 7=1,2), 
1,93 д (СН3А, 7-1,2), 2,07 д (СН3/, 7=1,4), 5,63 кв. кв. (НА, 71=71= 
= 1,2), 6,0 кв (Hi, 7 = 1,4), 6,93-7,45 м (СвН4).

♦ Спектры сняты в СС14.
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«ԱԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
XCVI. պ-ՏԵՂԱԿԱԼՎէւԾ 1,5-Դ1>1րԵ|»ՓԱհՔՍ1Վ9է>ՆԶՈԼՆ1|Ր|- ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. «I. հՐՒՄՅԱծ, Գ. Մ. ՄԱԿԱՐՅԱՆ և C. 2. ՐԱԴԱՆՑԱՆ

5-Բրոմ֊2-մեթիլ-1 -ս/ենտևն-Յ-ինի և պարա֊տեղակալվտծ ացետոֆենոն- 
՜ների հիման վրա իրականացված է պարա-դիրքում տարբեր տեղակալիչներ 
շարունակող 1,5 - դի մ եթիքհեքս իլրեն զո լի ածանցյալների սինթեզը։ Հաստատ­
ված է ենինային ^֊սպիրտների դեհիդրատացիայի բարձր ստերեոսելեկտիվոլ- 
թյունր և դիենինների հիդրատացիայի ռեդիոսելեկտիվությոլնը։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XCVI. SYNTHESIS OP p-SUBSTITUTED 1,5-DIMETHYLHEXYLBENZENES 

THE SEARCH OF THE NEW AROMATIC ANALOGS OF JUVABIONE

Л. P. KHRIMIAN, 0. M. MAKARIAN and Sh. O. BADANIAN

The synthesis of /»-substituted derivatives of 1,5-dlmethylhexyl- 
henzene has been carried out on the basis of 5-bronio-2-methyl-l-pen- 
fen-3-yne and /»-substituted acetophenones.

The dehydration reaction of enynic թ-alcohols has been found to be 
highly stereoselective, while that of the hydration of dienynes was re­
gioselective.
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УДК 542.947+547.333'5 + 547.491 +547.384

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CLXVIII. СИНТЕЗ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ а-ДИАЛКИЛАМИНОЭФИРОВ, 
НИТРИЛОВ И -КЕТОНОВ

С. Т. КОЧАРЯН, В. В. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 29 VII 1982

Стивенсовской перегруппировкой аммониевых солей I—VIII, содержащих наряду с 
хярбалкоксиметплыюй, цианметплыюй или ацетонильной группой а-аллплзаыещеннуто 
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