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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

CXXI. РЕГИО- И СТЕРЕОХИМИЧЕСКИЕ ВОПРОСЫ НЕКОТОРЫХ ' , 
РЕАКЦИЙ ЗАМЕЩЕНИЯ ПЕНТАДИЕНИЛЬНЫХ СИСТЕМ

Г. А. ПАНОСЯН, А. Б. САРГСЯН, Л. Г. ГРИГОРЯН,
С. К. ВАРДАПЕТЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 I 1984

Реакция диметилбутадпеннлкарбинола I с метанолом протекает с высокой регио- и 
стереоселективностью, в то время как замещение гидроксила как в I, так и в диме- 
тилизопрэпенилвинилкарбиноле VI на хлор происходит со снижением стереоселектив­
ности. Взаимодействие диеновых галогенидов III и IV с аминами также отличается 
высокой регио- и стереоселективностью.

Рис. 2, библ, ссылок 8.

■Известно, что многие аллильные системы в зависимости от приро­
ды субстрата и реагента, а также среды и условий проведения реакций 
проявляют определенные «аномальности» [1—5]. Среди аллильных 
превращений особое место занимают реакции пентадиенильных систем, 
в которых эти особенности проявляются более отчетливо. Пентадиениль- 
ные системы .интересны и тем, что наиболее приемлемы Для построения 
природных молекул. Исходя из указанных соображений нам казалось 
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целесообразным на некоторых модельных примерах пентадиенильных 
систем ■проследить за поведением кратных связей в ряде реакций.

В качестве такой системы был выбран диметилбутадиенилкарби- 
нол с Е-конфигурацией кратной связи, синтезированный разными пу­
тями Джонсом и Назаровым с сотр. [6—18]. Для полной уверенности 
в правильности структурных деталей указанного соединения, получен­
ного по методике [6], нами сняты его ПМР и ИК спектры. Анализ 
спектра этого соединения, полученного на спектрометре с частотой 
250 МГц (рис. 1), показывает, что КССВ между двумя атомами водо-. 
рода дизамещенной двойной связи составляет 14,7 Гц. Это свидетель­
ствует о транс-конфигурации двойной связи. Нам не удалось обнару­
жить сигналов, характерных для цис-изомера.

Рис. 1. Спектр ПМР /лрояс-диметилбугадиенилкарбинола в СОС13 
(250 МГц). Злаком (*) обозначены сигналы примесей.

Оказалось, что реакция диметилбутадиенилкарбинола (I) с мети­
ловым спиртом в присутствии серной кислоты протекает аномально с вы­
сокой региооелективностью с образованием метилового эфира изомерно­
го первичного карбинола. При этом аллильная двойная связь имеет 
транс-конфигурацию, о чем свидетельствует величина КССВ /н 1 = 
15,0 Гц в спектре ПМР между двумя атомами водорода дизамещенной 
двойной связи. Отметим также, что и в этом случае не наблюдалась об­
разования цис-изомера.
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Однако диеновый хлорид III, полученный первоначальным превра­
щением карбинола I в тозилат и последующим взаимодействием с хло­
ристым литием, уже является смесью цис- и транс-изомеров с 90% со­
держанием транс-изомера. Об этом свидетельствует наличие в спектрах 
ПМР двойного набора сигналов для протонов метиленовой группы, а 
также для одного, из атомов водорода дизамещенной двойной связи.
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Спектральная картина позволяет однозначно сделать отнесение 
цис и транс-изомерам. Характерной чертой этой реакции, по­
мимо высокой стереоселсктивности, является ее высокая региоселектив- 
ность. Добавим также, что приблизительно такое же соотношение Е- и 
Z-изомеров получается и при синтезе диенового хлорида III по [8],т. е. 
действием хлористого водорода на диметилбутадиенилкарбинол.

Рис. 2. Спектр ПМР смеси цис-транс-изомеров (1 s 9) l-N.N-диметиламнно- 
-5-метил-2,4-гексадиена в CDC13 (250 МГ'ц).

Хлорид III (смесь Е- и Z-изомеров ~Э : I) гладко реагирует с раз­
личными! аминами с образованием продуктов нормального замещения 
без каких-либо заметных изменений первоначальной конфигурации уг­
леродного скелета. На рис. 2 приведен спектр ПМР смеси Е- и Z-изоме­
ров (9:1) для диметилового производного IVa при 250 МГц.

Далее диметилизопропенилэтинилкарбинол V был гидрирован в 
диметилизопропенилвинилкарбинол VI с Е-конфигурацией двойной свя­
зи алюмогидридом лития по [6]. Показано, что VI реагирует с хлори­
стым водородом, подобно I с высокой региоселекти®1иостью. При этом 
атом хлора связывается с конечным атомом углерода изопропениль- 
ной группы с образованием смеси Е- и Z-изомеров хлорида VII с преоб­
ладающим содержанием одной из форм. Нам кажется, что основным 
продуктом является Е-изомер. Это предположение сделано на том ос­
новании, что в спектре ПМР хлорида III сигнал протонов СН2С1 группы 
в Е-изомере проявляется в более сильнопольной области, чем соответ­
ствующий сигнал в Е-изомере. Поэтому в спектре ПМР хлорида VII 
сигнал СН2С1 группы в более сильных полях мы приписали Е-изомеру.

Реакция VII с аминами аналогично III протекает почти без изме­
нения конфигурации кратной связи, при этом получается амин VIII.
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Соотношение Е- и /-изомеров определено на основании данных ЯМР 
спектров.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводилось на приборе ЛХМ-72, колонка 2 мм, запол­
ненная хроматоном-Н (0,160-0,200 мм), пропитанным 10% 5Е-30. Газ- 
ноептель—гелий (30—40 мл/мин) при 55—165е. ИК спектры снимались 

' на приборе ПК-20 (в тонком слое), спектры ПМР—на приборах «Рсг- 
к(п—Е1гпег К-12В» с рабочей частотой 60 МГц и «ВгиЬег» М-250 МГц. 
Внутренний стандарт ГМДС.

5-Метил-1.3-гексодиен-5-ол (I) получен по [6]. Выход 82%, т. кип. 
57713 мм, п^ 1,4710. ИК спектр, *Ш1|Х, см~1: 3250—3520 (ОН), 3030, 
ЗОЮ, 3090 (СН), 1605, 1650 (С=С сопряж.), 1130—1150 (СО в СОН); 
8Ш։Х, 910, 995 (СН=СНа), 950 ( = СН транс). ПМР спектр (СЭС13) на 
спектрометре с частотой 250 МГц, б, м. д.: 1,25 с(6Н, СН3), 2,44ш (1Н, 
ОН), 4,98 д. д. (1Н, Нв, Л.г = 9,5, 7вй = 1,7 Гц), 5,15д.д. (1Н, Нй, 
7ЙХ = 16,5), 5,75 д (1Н, Нр, 7/>у = 14,7), 6,12 д. д. (1Н, Ну, Л, =10,3), 
6,22 д. д. д. (1 н, Нх).

1-Метокси-5-метил-2,4-гексадиен (II). К 10,0 г (0,31 моля) метано­
ла, содержащего несколько капель серной кислоты, прикапывают 6,72 г 
(0,06 моля) I. Смесь нагревают 5 ч при 40—45°, затем водный слой эк­
страгируют эфиром, объединенные эфирные экстракты промывают раст­
вором поташа и сушат над сернокислым магнием. После отгонки раст­
ворителя остаток перегоняют в вакууме. Получают 7,2 г (80%) II.Т. кип. 
55-57°/15 мм, п“ 1,4690. С„Н14О. Найдено %: С 76,49; Н 11,12. Вы­
числено %: С 76,19; Н 11,12. ИК спектр, мт6х, см՜1: 3030 (СН), 
1630, 1650 (С=С сопряж.), 1070, 1090, ИЗО (СО); Зтах, 870 (СН трех- 
замещ.), 960 (=СН транс). ПМР спектр (СС14), 3, м. д.: 1,75 ш [(6Н, 
= С(СН,)։], 3,23 с (ЗН, ОСН3), 3,87 д (2Н, ОСН։, 7=5,7), 5,50 м (1Н7 
Нр, /рУ= 15,0), 5,81 м (1Н, Нх, 7ху = 10,0), 6,32 д. д. (1Н, Ну).

1-Хлор-5-метил-2,4-гексадиен (III). а). К смеси 8,0 г (0,05 моля) 
л-толуолсульфохлорида при 25° по каплям добавляют 5,6г (0,05 моля) 
I. Смесь оставляют при комнатной температуре на 2 дня. Затем при 
18—20° прибавляют 10,0 г (0,23 моля) хлористого лития и нагревают 
2 ч при 40°. Гидролиз проводят при 20° 150 мл воды. Водный слой эк­
страгируют эфиром, экстракты промывают разбавленной соляной кис­
лотой, водой и сушат над сернокислым магнием. Разгонкой получают 
1,8 г (29%) III (смесь Е- и /-изомеров). Т. кип. 59—6179 мм, 
1,5120, 0,8939. С7НцС1. Найдено %: С1 27,20. Вычислено %:
С1 27,36. ИК спектр, утах, см֊1: 3030 (СН), 1630, 1655 (С=С сопряж.); 
Зтаж, 960 (ОН трехзамещ.), 730 (=СН цис), 870 (СН трехзамещ.). П?ЛР 
спектр (СС1<), 3, м. д.: транс-изомер: '1,75 ш (6Н, =ССНа), 4,05 д 
(2Н, СН,С1, 7 = 7,2), 5,63 м (1Н, Н„ 7,у = 16,0), 5,82 д. сп. (1Н, Нх, 
7ху = 10,0; 7=1,5), 5,43 д. д. (1Н, Ну). час-Изомер: 1,82м [(6Н, 
=-С(СН3)2]. 4,14д (2Н, СН2С1, 7 = 7,2), 6,10 д.д. (1Н, Ну). Остальные 
сигналы закрыты соответствующими сигналами трлис-изомера. Дан­
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ные приведены из спектра смеси цис- транс, б) Получен по [8], 
выход 63%. Т. кип. 64716 мм, п£° 1,5120. ИК и ПМР данные иден­
тичны с данными вышеприведенного образца.

1 -Ц,Ы-Диметиламино-5-метил-2,4-гексадиен (1Уа). В ампулу поме­
тают 1,4 г (0,01 моля) III и каталитическое количество воды. При 0° 
прикапывают 1,35 г (0,03 моля) диметиламина, после чего ампулу за­
крывают и оставляют в холодильнике на 24 ч. Затем реакционную 
смесь подкисляют разбавленной соляной кислотой, нейтрализуют содой, 
экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты сушат над сернокислым маг­
нием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. По­
лучают 1,0 г (68%) 1Уа (смесь Е- и 2-изомеров). Т. кип. 42—4373 мм, 
п» 1,4810, 6“ 0,7677. С։НПЫ. Найдено %: 14 10,13. Вычислено %: 
14 10,15. ИК спектр, эта։, см~1: 3030 (СН), 1630, 1655 (С=С сопряж.); 
8шах> 960 ( = СН транс), 730 (=СН цис), 860 (СН трехзамещ.). ПМР 
спектр (СВС13) о, м.д.: транс-изомер (250 МГц)-. 1,56—1,59 м (6Н, 
= ССН3), 2,02 с [6Н, Ы(СН3)2], 2,74 д (2Н, НСН2, /-6,9), 5,40 д.т. 
(1Н, На, Лв-14,9), 5,67 д (1Н, НЛ, Лв = 11,0), 6,12 д.д. (1Н, НД 
д«с-Изомер: 1,60-1,63 м (6Н, =ССН3), 2,04 с [6Н, М(СН3)а], 2,83 д. 
2Н, 1ЧСН2, 7=6,9), 5,23 д. т. (1Н, НА, Лв= 11,2), 5,92 д (1Н, НЛ 
Лв = 10,4).

1-Ы,М-Диэтиламино-5-метил-2,4-гексадиен (176). В ампуле запаи­
вают смесь 1,0 г (0,0076 моля) III, каталитическое количество воды, 
1,1 г (0,015 моля) диэтиламина и оставляют в холодильнике на 24 ч. 
Обрабатывают, как описано выше. Разгонкой получают 0,4 г (31%) 
1Уб (смесь Е- и 2-изомеров). Т. кип. 807'5 мм, 1,4830, б^° 0,7985. 
СЦН21!4. Найдено %: И 8,15. Вычислено °/0: И 8.38. ИК спектр, утах, 
см-'1-. 3030 (СН), 1630, 1655 (С=С сопряж.); отах, 965 (=СН транс), 
870 ( = СН цис).

1-№-Пиперидино-5-метил-2,4-гек.садиен (IVв). К 3,5 г- (0,026 моля) 
III в присутствии каталитического количества воды ■прибавляют 2,27 г 
(0,026 моля) пиперидина. После стояния смеси в течение 24 ч обраба­
тывают аналогично вышеописанному. Разгонкой получают 2,0 г (41%) 
1Ув (смесь Е- и 2-изомеров). Т. кип. 95—9673 мм, п^° 1,5050, б^° 
0,8472. С12Н21Ы. Найдено %: Н 7,35. Вычислено %: И 7,78, ИК спектр, 
'»шах; см՜1: 3030 (СН), 1605, 1630 (С=С сопряж.); 8щах, 960 (=СН 
транс), 730 (=СН цис), 860 (СН трехзамещ.).

2,5-Диметил-1,3-гек.садиен-5-ол (VI). К суспензии 3,8 г (0,1 моля) 
литийалюминийгидрида в 300 мл сухого эфира в течение 8 ч при кипе­
нии растворителя добавляют 12,4 г (0,1 моля) Д1иметилизопропенилэти- 
нилкарбинола V, затем смесь охлаждают до 0—5° и гидролизуют раз­
бавленной серной кислотой. Эфирные экстракты промывают водой, су­
шат над сернокислым магнием и после отгонки растворителя остаток 
перегоняют в вакууме. Получают 10,6 г (84%) VI. Т. кип. 70—72714 мм, 
л?,0 1,4810. СвНиО. Найдено %: С 76,25; Н 11,00. Вычислено %: С 76,19; 
Hll.ll. ИК спектр, ?т„, см~>-. 3030, 3080 (СН), 3270, 3460 (ОН), 
1605, 1640 (С = С сопряж.); 8т„, 965 (СН транс), 890 (=СН2), 1140, 
1160 (СО в СОН). ПМР спектр (СС14), 3, м. д.: 1,28 с (6Н, СН3), 1,80 т
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(ЗН. =CCHj, /=1,5 Гц), 3,05 ш (1Н, ОН), 4,91 ш (2Н, Н„, Нв), 5,7! 
(1Н, Нд, Jpy = 16.3 Гц), 6,23 (1Н, Н,). .

1-Хлор-2,5-диметил-2,4-гексадиен (VII). 7,65 г (0,06 моля) VI раст­
воряют в 8 мл сухого эфира. При охлаждении до -8° пропускают 2,19 г 
(0,06 моля) газообразного хлористого водорода. Выделившийся водный 
слой экстрагируют эфиром и экстракты присоединяют к раствору. 
Объединенные экстракты промывают раствором поташа и сушат над 
сернокислым магнием. После отгонки растворителя остаток перегоняют 
в вакууме. Получают 5,0 г (57%) VII. Т. кип. 71 73 /15 мм, п^’ 1,5130, 
d™ 0,8070. С։Н։։С1. Найдено %: С1 24,50. Вычислено %: С! 24,53. 
ИК спектр, Vmax, см՜1: 3030 (СН), 160/, 1645 (C = Cv>=C), 8m։x, 860 
(СН-трехзамещ.). ПМР спектр (СС1Д 8, м.д.\ 1,7—1,8 м (9Н, =ССН։), 
4,04с (2Н, СН։С1), 4,10с (2Н, СН,С1), 5,92 м (2Н, Ну, ху=11,3/7f), 
(Լ 23 м (1Н, Н>). Смесь Е- и Z-изомеров 85: 15%.

1-Ы,Ы-Диметиламино-2,5-диметил-2,4-гексадиен (Villa). К 2,4 г 
(0,016 моля) VII в присутствии каталитического количества воды в 
ампуле при 0° прибавляют 2,16 г (0,048 моля) диметиламина. После 
стояния в холодильнике, в течение 24 ч реакционную смесь обрабаты­
вают аналогично вышеописанному. Перегонкой выделяют 0,9 г (31%) 
Villa. Т. кип. 42—44°/2 мм, п'£ 1,4870, C1OH1։N. Найдено %: N 9,00. 
Вычислено %: N 9,15. ИК спектр, vinax, с.и-1: 3030 (СН), 1613, 1650 
(С=СС=С), Зшах, 860 (СН трехзамещ.). ПМР спектр (СС1<), 8, м. д.: 
1,70-1,80 м (9Н, =ССН3), 2,11 с (6Н, СНа), 2,77 с (2Н, СН։), 6,02 ш 
(2Н, Нх, Ну). Смесь Е- и Z-изомеров.

1-N,N-Ди,этиламино-2,5-диметил-2,4-гексадиен (VIII6). Аналогич­
но вышеописанному из 1,2 г (0,008 моля) VII и 1,2 г (0,016 моля) ди- 
этиламина в присутствии каталитического количества воды получают 
0,6 г (40%) VIII6. Т. кип. 45-47°/3 мм, п«> 1,4900. C12H23N. Найдено %: 
N 7,76. Вычислено °/0: N 7,73. ИК спектр, чшах, см՜1: 3030 (СН), 1645 
(С=С сопряж.), 3msx, 850 (СН трехзамещ.). Смесь. Е- и Z-изомеров.

1-N - Пиперидино-2,5-диметил - 2,4 - гексадиен (VIIIв). Из 2,9 г
(0,02 моля) VII и 1,7 г (0,02 моля) пиперидина в присутствия каталити­
ческого количества воды получают 1,8 г (45%) VIIIb. Т.тсип. 79—81°/2мм, 
uj> 1,5085. Ci3H23N. Найдено %: N 7,30. Вычислено %: N 7,25. ИК 
спектр, >шах, см֊1: 3030 (СН), 1640 (С = С), 8гаи, 850 (СН трехзамещ.). 
Смесь Е- и Z-изомеров. I

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

CXXL ՊԵՆՏԱԴԻԵՆԻԼԱՅԻՆ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐԻ ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ ՌԵԱԿՅԻԱՆԵՐԻ ՌԵԳԻՈ- ԵՎ 
ՍՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ ՀԱՐՑԵՐ

Հ. Ա. ՓԱՆՍՍՅԱՆ, Լ. Ո. ՍԱՐԳՍՅԱՆ. Լ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ս. Ղ. ՎԱՐԳԱՊԵՏՅԱՆ 
և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆ5ԱՆ

Դիմեթիլբուտադիենիլկարբինոլի (I) ռեակցիան մեթանոլի հետ ընթանում 
է բարձր ռեգիո- և ստեոեոսելեկտիվոլթյամր, մինչդեռ հիդրօքսիլի տեղակա­

պումը քլորով ինչպես I-ում, այնպես էլ դիմեթ իլի ղոպրոպեն ի լվին ի լկա րբին ո- 
լում (VI) ընթանում է ստերեոսելեկտիվության նվազումով։ III և IV դիենային 
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հաչոպենիրյների և ամինների փոխազդեցոլթյան համար հատուկ է բարձր ռե֊ 
ցիո- և ստերեոսելեկտիվութ յոլնր։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CXXI. REGIO ANO STEREOCHEMISTRY OF SUBSTITUTION REACTIONS 
IN PENTADIENYL SYSTEMS

G. A. PANOSSIAN, A. B. SARGSIAN, L. G. GRIGORIAN, 
S. K. VARDAPETIAN and Sh. O. BADAN1AN

The reaction of dimethylbutadiencarb’nol (1) with methanol proceeds 
highly regio and stereoselectively, where as substitution of ihe hydroxyl 
group in (I) and in dimethylisopropenylvinylcarbinol by a chlorine atom 
occurs with a decrease in stereoselectivity. The interaction of diene ha­
lides (111) and (IV) with amines also takes place with a high regio and 
stereoselectivity.
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УДК 547.36-1-547.371

НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ РЕАКЦИОННОЙ
СПОСОБНОСТИ АЛЛИЛЬНОЙ СИСТЕМЫ 2-5-АЦЕТОКСИ-3- 

МЕТИЛ-1-ХЛ,ОР֊2-ПЕНТЕНА В УСЛОВИЯХ Б„2 ТИПА РЕАКЦИЙ

А. А. ГЕВОРКЯН, А. С. АРАКЕЛЯН, С. М. КОСЯН, М. Г. САФАРОВ 
н У. Г. ИБАТУЛЛИН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 1 XII 1983 ’

Расщепление 4-мет։1л-5,6-дпгпдро-2Н-ш1рана(МДГП) хлористым ацетилом при­
водит к 2-5-ацетокси-З-метил-1-хлор-2-пентену (2-1). Последний с рядом нуклеофилов 
(вторичные амины, нитрилы, тиомочевина, фенол) образует продукты нормального 
(8^2) замещения в виде 2,Е-изомеров, а с роданидом натрия в ДМФА—изотиоциа­
нат по Бк2' схеме. Полученные экспериментальные данные объяснены тем, что дело­
кализация частичного заряда аллильной ионной пары и связанное с ней изменение 
геометрической конфигурации двойной связи происходят не на стадии образования 
контактной ионной пары 1к, а по мере перехода последней в сольватно-разделенную 
ионную пару 1ср.

Библ, ссылок 10.
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