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' К^1!АЛИТИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПРОПАРГИЛОВОГО 
СПИРТА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

А. А. МАТНИШЯН, С. Г. ГРИГОРЯН, Г. А. ПАНОСЯН, А. В АРУТЮНЯН, 
М. М. ДАВТЯН, М. К. МАРДОЯН и В. 11. НИКОГОСОВ

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА>, Ереван

Поступило 23 VI 1981

Исследованы превращений пропаргилового спирта (ПС) под действием каталити
ческой системы Н8О֊ВР3.О(С2Н5)2. Показано, что основным продуктом реакции яв
ляется 2,5-днметил-2,5-бис-(пропипилоксп)- 1,4-диоксан. Предложена схема циклическо
го превращения ПС, включающая образование ацетиленида ртути.

Рис. 1, библ, ссылок 5.

Назаровым [1] исследовано присоединение первичных спиртов к 
диметилэтинилкарбинолу в присутствии Нё<3—ВРз-О(С2Н5)2 и показа
но, что основным продуктом реакции является кеталь диметил ацетол а. 
При этом циклизацией кеталя с отщеплением спирта, образуются так
же соответствующие 2,2,3,5,5,6-гекса1метил-3,6-алкок1С|И-1,4-диок1саны с 
выходам 10—15%. Геннон [2], а позднее и Реппе [3] при исследовании 
реакции пропаргилового спирта с метанолом вместо ожидаемого кеталя 
ацетола получили 2,5-диметил-2,5-даметокси-1,4-диоксан. По мнению 
Геннона [2], последний образуется в результате димеризации двух мо
лекул промежуточного винилового эфира—2-метокси-2-гаропен-1-ола.

При повторения опыта Геннона нами было обнаружено, что полу
чающееся вещество, по данным ТСХ, при хроматографирогааиим на пла
стинке силуфол проявляется в виде двух пятен, что, по-видимому, свя
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зано с наличием пространственных изомеров. При дальнейшем исследо
вании этой реакции найдено, что наибольший выход 2,5-ДИметил-2,5-ди- 
метакаи-1,4-д‘иоксаиа наблюдается гари соотношении ПС : метанол 1 : 1 
(рис ). С увеличением количества метанола выход продукта мало ме
няется а уменьшение его приводит к образованию ранее не опи
санного соединения 2,5-д»мет.ил-2,5-бис(2-пропинилокси)  -1,4-диоксана. 
Последний является основным продуктом превращения ПС в отсутствие 
метанола. В этом случае во избежание осмоления реакция проводится 
при температурах нс выше 20° в инертном .растворителе.

В спектре ПМР 2,5-днметил-2,5-бас(2-прапинилокси)-114-диоксана 
присутствуют сигналы протонов ОСН2 групп кольца в виде двух дублетов 
в областях о, м. д.: 3.44 и 3,63 с /==11,8 Гц (спиновая система АХ), 

что является следствием неравно
ценности атомов водорода (два ак
сиальных и два экваториальных). 
Протоны боковых ОСН2 групп 
проявляются в виде мультиплета 
в области 4,11 м. д. с центральным 
сигналом в виде триплета, являю
щегося результатом наложения 
двух дублетов. Это подтверждается 
тем, что при подавлении протонов 
терминальных ацетиленовых групп 
методом двойного резонанса, про
тоны боковых ОСН։ групп прояв
ляются в виде мультиплета АВ 
системы.

и 0,7, наблюдаемых на пластинках
еилуфол UV-254 при элюировании тетрамера ПС смесью бензол-эфнр 
(2:1), вероятно, связано с присутствием пространственных изомеров, 
ИК и ПМР спектры которых оказались идентичными.

Отсутствие кеталя ацетола даже при 10-кратном избытке метанола 
предполагает необходимость фиксации двух молекул ПС в промежуточ
ное соединение. В частности, таким интермедиатом мог быть ацетиленид 
ртути. Действительно, оказалось, что специально синтезированный из 
окиси ртути и ПС ацетиленид, идентичный продукту, полученному ранее 
по методу [4], более активно катализирует реакцию тетрамеризации ПС.

Нами предлагается наиболее вероятный путь циклического превра
щения ПС в производное 1,4-диоксана, включающий электрофильное 
присоединение спирта к ацетилениду I, с дальнейшим протонированием 
в карбокатион II, циклизующийся в III.

Демеркурирование III через IV приводит к диокасну VI (ом. схему). 
Альтернативный путь перехода III в VI может включать бициклическое 
соединение V. Поскольку демеркурпрование V приводит исключительно 
к цис-изомеру, мы предпочтение отдаем первому пути.

В пользу предложенной схемы свидетельствует факт преиму
щественного образования циклических продуктов даже при сильном 
разбавлении метанолом, а также то, что модельное соединение—гметил-
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Рнс. Зависимость выхода 2,5-диме- 
тил-2,5-дныетокси-1,4 дноксана от 
соотношения исходных реагентов 

(ПС: метанол).

Наличие двух пятен с R, 0,3
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пропаргиловый эфир, в котором отсутствует спиртовая группа, в ана
логичных условиях образует со значительным выходом кеталь меток
сиацетона—1,2,2-три.метоксипропан.
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Следует отметить, что добавление воды, замедляя образование аце
тиленида ртути, ингибирует реакцию, а 2-бутин-1 -ол и 1-фенил-1чгероп ин - 
3-ол, в которых отсутствует терминальная ацетиленовая группа, не об
разуют циклических производных, р-Ацетиленовый спирт—1-бутин-4-ол- 
образует в аналогичных условиях линейные продукты присоединения— 
соответствующий кеталь и простой виниловый эфир [2] из-за менее вы
годного образования восьмпиленного цикла. Дополнительным подтверж
дением приведенной схемы является образование полимера ПС линей
ной структуры, который является продуктом дальнейшего превращения 
2,5-диметил-2,5-бцс(2-п,ропп։нилокси)-1,4-диюксана. Метанол же, обры
вая рост цепи, приводит преимущественно к димерному продукту—2,5-ди- 
метнл-2,5-диметокси-1,4-диоксану.

Экспериментальная часть

2,5-Диметил-2,5-ди.метакои-1,4-диоксан [2, 3] и метил пропаргиловый 
эфир [5] синтезированы по известным методикам. Все исходные соеди
нения предварительно осушались

PIK спектры образцов сняты на спектрометре UR-20 в таблетках с 
КВг и в тонком слое; ПМР спектры—на спектрометрах «Perkin-Elmer 
В-12В» с рабочей частотой 60 МГц и «Bruker» с рабочей частотой 360 МГц 
с внутренним эталоном ТМС, УФ спектры—на спектрометре «Spekord 
UV-Vis». Чистоту и идентичность синтезированных продуктов определя
ли методом ГЖХ на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, колонка , 
1,5 м ХЗ мм, наполненная 15 % ПЭГ-2000 на хроматоне N-AW, газ-носи
тель—гелий, 40—60 мл/мин; температура колонки—60—180°, испарите
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ля—250°. Тонкослойная хроматография осуществлена на пластинках 
силуфол Ս¥-254, подвижная фаза бензол—эфир (2:1), проявитель — 
пары йода.

бис(3-Гидрокси-1-пропинил)ртуть. Смесь, состоящую из 5 г 
(0,023 моля) оксида ртути и 40 мл абс. ПС перемешивают при 40° 4 ч. 
После охлаждения до комнатной температуры осадок отфильтровывают 
и промывают 20 мд эфира. 2-кратной перекристаллизацией овежеполу- 
ченного осадка из диоксапа выделяют 2,1 г (29,5%) бпс-оксипропар- 
гилида ртути. Найдено %: С 23,28; Н 1,99; Не 63,94. С6Н6О2Нй. Вычис
лено %: С 23,19; II 1,94; Н§ 64,56. ПМР спектр, Ճ, м. д.: 4,06 д (СН2), 
5,0 т (ОН), в дейтерированном ДМСО.

2,5-Диметид-2,5-бис(2 - пропинилокси) -1,4 - диоксан, а) Смесь 14 г 
(0,25 моля) ПС, 0,05 г (0,00023 моля) оксида ртути, 0,25 мл ВР3- 
••О(С2Нб)2 перемешивают и поддерживают температуру реакционной 
смеси не выше 22° в течение 5 ч. Затем добавляют 25 мл эфира, 
нейтрализуют безводным углекислым ■калием, отфильтровывают 
образовавшийся осадок, промывают 15 мл эфира. Выход смеси изомеров 
8 г (57%), т. пл. 125,- 5—126,5° (из этанола). Найдено %: С 64,43; Н 7,46. 
С|2Н160ч. Вычислено %: С 64,27; Н 7,23.

б) Синтез осуществляют в присутствии бмс-оксипропаргилида рту
ти при 2-крат ном разбавлении. 7 г ПС и 7 мл бензола перемешивают в 
течение 0,5 ч 0,03 г (0,0001 моля) бис (3-гидрокои- 1-пропинил.)ртутн. За
тем, поддерживая температуру 20°±1°, добавляют 0,125 мл ВЕ3- 
•О(С2Нб)2. После прекращения экзотерики смесь выдерживают при 20° 
щее ОД ч (всего около 1,5 ч), прибавляют 10 мл эфира я нейтрализуют 
0,5 г К2СО3. Отфильтровывают осадок, промывают несколькими порция
ми воды по 20 мл и сушат. Продукт очищают вакуумной возгонкой. Вы
ход смеси изомераз 4,9 г (70%).

1,2,2-Триметоксипропан. К смеси 100 мл метанола, 2,5 г оксида 
ртути, 1 мл ВР3-О(С2Н6)2 при 60—65° в течение 1 ч добавляют 35 г 
(0,5 моля) метилпропаргилового эфира. Реакционную смесь нагревают 
при 60—65° 6 ч, при этом осаждается мелкодисперсная ртуть. После 
охлаждения отделяют бесцветный раствор от ртути, нейтрализуют без
водным углекислым калием, фильтруют, отгоняют метанол и фракциони
руют остаток. Выход 29 г (43%), т. кип. 133 —134°/690 мм, п™ 1,4010, 
б“ 1,0409. Найдено %: С 53,46; Н 10,6. С6Н14О3. Вычислено %: С 53,70; 
Н 10,5. МРП 34,569, выч. 34,834. ПМР, й, м. Ժ.: 1,12 с (ЗН, СН3), 
3,06 с [6Н, (ОСН3)2], 3,16 с (2Н, СН2), 3,25 с (ЗН, ОСН3). ИК спектр, 
Հ с.«֊’; 1058, 1135 (эфнрн. гр.). ,УФ (СН3ОН), )шп։, нм-. 230 (а=4,8).

ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏԻ ԵՎ ՆՐԱ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ԿԱՏԱԷԻՏԻԿ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Հ. Ա. ՄԱՏՆԻՏՅԱՆ, Ա. Գ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, 2. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ. Ա. Վ. 2ԱՐՈԻԹՅՈԻՆՅԱՆ.
1Г. 1Г. ԴԱՎԹՅԱՆ, 1Г. Ք. Ս՜ԱՐԳՕՅԱՆ ն Վ. Ն. ՆԻԿՈՂՈՍՈՎ

Ուսումնասիրված են պրոպարգիլային սպիրտի փոխարկմ ան օրինաչա
փությունները Н^О-рВЕзОССоНз,)՞ կատալիտիկ. սիստեմի ներկայությամբ:
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Զույց է տրված, որ փոխ արկման հիմնական արդյունքներն են հանդիսանում 
1,4֊դիօքսանի ածանցյալները։ Առաջարկված է պրոպարգիլային սպիրտի ցիկ-' 
լիկ փոխարկման մեխանիզմ։

SYNTHESIS OF DIOXANE DERIVATIVES AND THEIR 
PROPERTIES

A. A. MATNISHIAN, S. G. GRIGORIAN, G. A. PANOSSIAN, A. V. ARUTUYNIAN, 
. M. M. DAVTYAN, M. K. MARDOYAN and V. N. NIKOGOSSOV

It has been found thai 1,4-dioxane derivatives are formed by the 
cyclic dimerization and tetramerlzatlon reactions of halogen containing 
derivatives of propargyl alcohol. The chemical and physico-chemical 
properties of the synthesised compounds have been investigated.
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Установлено, что 5:ароилметилтиогидантоины в отличие от тиогидантоина в вод
ном растворе серной и хлоруксусной кислот рециклизуются в 5-ароилметилтиазолидин- 
дионы. В тех же условиях а-аронлметил-Н.Н'-дифенилтиогидантоины не входят в 
реакцию.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Согласно литературным данным, тиог.идантоин при действии окис
лителей [1—3], а также монохлюруксуаной кислоты превращается в 
гидантоин [4].
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