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Р-Алленовыс спирты гладко окисляются пиридиннйхлорхроматом с образованием 
Р-кетоалленов. Прототропия последних приводит в присутствии порошкообразного 
едкого кали к цис-диенонам, в том числе, оцименону и тагетону; окиси алюминия в- 
бензоле—к смеси цис-, граяс диепонов, причем соотношение Е: 2 образующихся диено
вых кетонов зависит от характера применяемой окиси алюминия. Показано, что внутри
молекулярная циклизация р-алленовых гпиртов приводит к дигидрофуранам.

Рис. I, табл. 3, библ, ссылок 18.

Нами было показано [Г], что взаимодействие 2-метил-3-(1,3-бута- 
диенил)мапнийхлорида с альдегидами протекает с высокой региоселек- 
гнвностыо и приводит к р-алленовым спиртам. Исследование реакций 
превращения последних в карбонильные производные дало бы воз
можность получить 0-кетоаллены, являющиеся ключевыми соединения
ми в синтезе некоторых природных молекул (оцименона, тагетона и 
т. д.). Вместе с тем р-кетоаллены представляют собой теоретический ин
терес для выявления поведения входящих в одну систему неравноцен
ных кратных связей и карбонила. Окисление пиридиновым комплексом 
хромового ангидрида (ПХХ) [2, 3], способным превращать непредель
ные спирты в альдегиды и кетоны в мягких условиях с высокими вы
ходами, в последние годы приобретает все большее значение [4]. В 
связи с этим было целесообразно применить вышеуказанный координи
рованный комплекс окиси хрома (ПХХ) для получения алленовых ке
тонов. Оказалось, что вторичные р-алленовые спирты 1а-д гладко окис
ляются ПХХ при соотношении спирт: ПХХ 1 :2 и комнатной темпера
туре в среде сухого хлористого метилена с образованием исключитель
но алленовых кетонов Па-д.

(I, Л и V) а, К2-СН3, б. С3Н,, в. изо-С3Н,, г. азо-С4Н,; (I л II) д. Р- = С.Н,- 
1е. К=н. К2=СН3. К, = С,Н։: 1Уа. И=Н, К2=СН3, Й2 = С.Н5, 
б. R —СН3, К։=Н, ₽2=СН3, в. ₽ = СН3; Е1=Н, К3=изо-С3Н,
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В ПМР спектрах соединений Па-д (табл. 1) наблюдаются харак
терные сигналы: квадруплет триплетов от протонов алленовой группы 
при б~4,6м. д. с Н/СН3~3,0 Гц и Н/СН2~2,0 Гц; триплет протонов 
метильной группы при 6=1,68 м. О. и триплет от протонов метиленовой 
группы при б~3,0 м. д. (в случае Ид 3,52 м. д.).

Далее, с целью поиска новых путей синтеза природных соединений 
с терпеноидным скелетом нами была исследована прототропия 0-кето- 
алленов. При этом следовало ожидать образования смеси конфигура
ционных изомеров сопряженных диеновых кетонов и кетоацетиленов. 
Ранее сообщалось, что конъюгированные диеноны (смесь цис- и транс-) 
можно легко получить изомеризацией р-кетоалленов в водно-спиртово- 
щелочнЬй среде [5] или нагреванием с окисью алюминия в этаноле [6]. 
Паши исследования показали, что в отличие от этого алленовые кетоны 
Па-г при перегонке над каталитическим количеством порошкообразно
го едкого кали превращаются в сопряженные диеновые кетоны с цис- 
конфнгурацией и терминальной винильной группой Va-r. Наилучшне 
выходы Va-r обеспечиваются при использовании мольных соотношений 
алленон-едкое кали 1 : (0,1—0,15). Следует отметить, что этим путем 
нам удалось получить цмс-тагетон (Vr), который является главным и 
характеристическим компонентом эфирного масла бархатца—расте
ния из семейства сложноцветных (Compositae) [7], и наиболее часто 
употребляется в парфюмерии.

Отнесение диенонов к qac-изомерам сделано «а основании ПМР 
спектров (табл. 2) по величинам хим. сдвигов протона = СН-группы 
(б~7,75 м. д.), находящегося в области дезэкранирующего влияния 
карбонильной группы, а также протонов метильной группы СНзС=СН- 
(6 = 1,98 м. д.) [7, 8]. По данным спектров, в продуктах полностью от
сутствуют гране-изомеры.

В продолжение этих исследований мы задались целью получить 
траис-диеноны по аналогии с работой [9, 10], в которой показано, что 
0-алленовые сложные эфиры на окиси алюминия в бензоле с высокой 
стереоселективностью изомеризуются в гракс-диеновые эфиры. Однако 
неожиданным образом оказалось, что алленовые кетоны Па-г при на
гревании в присутствии щелочной окиси алюминия (марки LSL 254 
5/40 для тонкослойной хроматографии) в бензоле превращаются в цис- 
дненоны, при этом содержание транс-изомера не превышает 5—7%. В 
ПМР спектре наблюдается сигнал метильной группы, характерный для 
транс-изомер а.

При применении нейтральной окиси алюминия марки L5/40 была 
получена смесь цис- и тране-диенонов Va-r в соотношении ~ 1 : 1. Сле
дует отметить, что окись алюминия, как щелочная, так и нейтральная, 
перед применением нагревалась при 180—200°/12 мм в течение 1 ч.

Известно, что 0-алленовые спирты циклизуются под действием тет- 
рафторбората серебра [11], трехфтористого бора в метаноле [12] с 
образованием днгидропиранов. Нами было показано, что при перегонке 
над каталитическим количеством едкого кали посредством внутримоле
кулярного циклоприсоединения 0-алленовые вторичные и третичные
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спирты 1а, в, е превращаются в 4,5-дигидрофураны 1Уа-в. Образование 
последних подтверждено методами ПМР и ИК спектроскопии (табл. 3).

Рис. Спектр ПМР 2,3-диметил-5-изопропил-4,5-дигидрофураиа (1Л7в) в
СОС1Э (250МГц). Л—общий спектр, В—область протонов На, Нб и Нх при 
5 Гц/см, С — область протонов На и //б՜ при подавлении на частоте Нх.

Проявление СНз(е) группы, протоны которой смещены в слабое 
поле (6=1,69 м. д.), и отсутствие протона СНзСН = С-группы ожидаемо
го дигидропирана наглядно видно из рис. Видно также, что протоны 
метиленовой группы неэквивалентны и проявляются в виде АВ части 
спиновой системы типа АВХ. Линии протонов На и Нб уширены из-за 
дальнего спин-спинового взаимодействия с протонами метильной группы 
СНз(е) с J = l,5 Гц [13].

В ИК спектре IVa двойная связь проявляется в области v= 
1670 см՜1, а в спектрах 1V6-B v=1695 см՜1. Вероятно, циклизация 
протекает через интермедиат типа III, который нам не удалось выде
лить, что объясняется, по-виднмому, его малой устойчивостью.

И наконец, нами изучено взаимодействие 2-метил-3-( 1,3-бута дие
нил)-магнийхлорида с а,р-непредельными альдегидами, в частности с 
З-метил-2-бутеналем (VII). Выяснено, что реакция протекает высоко- 
региоселективно и приводит к спирту VIII, который при перегонке над 
каталитическим количеством едкого кали циклизуется в 5-изобутенил- 
2,3-днметил-4,5-днгидрофуран (IX).

Окислением VIII пиридиннйхлорхроматом получен соответствующий 
кетон X. Прототропия последнего приводит к образованию диенона Ут
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(оцименон), который является основным компонентом масла Tagetes 
minuta [14, 15]. Так, при перегонке алленона X над каталитическими 
количествами едкого калл образуется исключительно quc-оцименон 
XI, при нагревании со щелочной окисью алюминия в бензоле—высоко
стереоселективно цис-XI, а с нейтральной окисью алюминия в бензо
ле—смесь геометрических изомеров XI в соотношении ~1 : 1. Отметим, 
что цис-оцименои сам является синтоном в синтезе душистых веществ 
[16].

Таким образом, исходя из ß-алленовых спиртов, можно синтезиро
вать труднодоступные алленоны, дигидрофураны и диеноны, которые 
далеко не всегда удается получить другими путями.

Структура синтезированных соединений установлена методами 
ПМР и ИК спектроскопии, а индивидуальность—по ГЖХ.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin-Elmer R-12В» с рабочей 
частотой 60 МГц (внутренний стандарт ГМДС), а в случае соединения 
IVb—на приборе «Вгикег UW-250» (250 МГц), растворитель СВС1з. 
(внутренний стандарт ТМС). ИК спектры получены на спектрофотомет
ре UR-20 в тонком слое. ГЖХ анализ проведен на приборе «ЛХМ- 
■8МД-3», колонка 1,2 мХЗ мм, 5% SE-30 на хроматоне N-AW, газ-но
ситель—гелий, скорость 40—50 мл/мин, и на приборе «Хром-4» с пла
менно-ионизационным детектором, неподвижная фаза «Silicon Elasto
mer Е-301» (6%) на хроматоне N-AW0.20—0,25 мм, обработанном 
ГМДС. Колонка 1,2 мх2 мм. Газ-носитель—азот, скорость 20— 
30 мл/мин. Температура хроматографирования 120—150°.

Синтез ß-кетоалленов Над и X. К 0,02 моля пиридинийхлорхро- 
мата, суспензированного в 30 мл сухого хлористого метилена, при 20— 
25° прибавляют 0,01 моля ß-аллеиового спирта Ia-д. Реакция протекает 
экзотермнчно и выпадает черный осадок восстановленного комплекса. 
Через 2,5—3 ч (хроматографический контроль) реакционную смесь 
фильтруют, осадок промывают хлористым метиленом. Растворитель от
гоняют, а остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Получение цис-диенонов Уа-г. 0,01 моля ß-кетоаллена Па-г и 
0,001—0,0015 моля порошкообразного едкого кали в перегонной колбе 
под небольшим вакуумом (80-100мм) нагревают на водяной бане 10— 
20 мин и перегоняют (табл. 2).

Изомеризация Ив в присутствии щелочной, окиси алюминия.
К 4,08 г (0,04 моля) щелочной окиси алюминия в 15 мл абс. бен

зола приливают 1,38 г (0,01 моля) Пв и кипятят 1,5 ч, затем фильтру
ют, растворитель отгоняют, остаток перегоняют. Получают 1,12 г 
(81%) Vb. Т. кип. 49—5072 мм, п™ 4900.

Аналогичным образом изомеризуются алленовые кетоны Па, б, г 
в час-диенопы Va, б, г.

ИК и ПМР спектры идентичны соответствующим спектрам цис- 
изомера, приведенным в табл. 2. транс-Изомер (5—7%) по ПМР спек
тру характерен следующими константами СН,С = СН-группы: 0 = 
2,19 м. д„ 7=1,5 Гц.
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л Таблица 1
ьэ ß-Кетоаллены Па-д и X

. С
ое

ди
не


ни

е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°C/мм

Найдено. % Вычислено, %
ИК спектр, V, с.«՜1 ՝ ПМР спектр, о, м. д. 

и, Гц)
С Н С Н

На* 71 51-52/15 1,4615 76,16 9,31 76,36 9,09 3060, 1970, 860 (ал
лен), 1719 (С-О)

4,65кв.т (2Н. =СН„ J 3,3 п 2,1), 2,97 г (2Н, СН։, 
72,1), 2,11 с (ЗН, COCHj), 1,69т (ЗН, -ССН։, 
7 3,3)

116 87 65- 67/15 1,4621 78,30 10,07 78,26 10,14 3065, 1978, 860 (ал
лен), 1715 (С=О)

4,63 кв. т (2Н. =СН։, 7 3,1 н 2,1), 2.93 т (2Н, 
= ССН։, 7 2,1), 2,39 т (2Н. СОСН,СН„ 7 7.0), 
1,68 т (ЗН, =ССН։, 7 3.1), 1,55 м (2Н, СН,СН,СН։). 
0,90 т (ЗН1 CHjCHj, 7 7,2)

flB 87 62-63,15 1,4600 78,42 9,97 78,26 10,14 3058, 1970. 860 (ал
лен), 1708 (С=О)

4,63 кв.т (2Н, -CH,, 7 3,3-2,1), 3,02 т (2Н, СН։, 
7 2,1). 2,68 септед (1Н, СН[СН։)„ 7 6,7|, 1.68 т 
(ЗН, =ССН„ 7 3,3). 1,07 д [6Н, СН(СН»)։, 7 6 7)

Пг 85 47-48/3 1,4600 78,73 10,64 78,95 10,53 3060, 1972, 855 (ал
лен). 1710 (С=О)

4,61 кв. т (2Н, «=СН։, 7 2,8 и 1,9), 2,93 т (2Н, 
=ССН,СО. 7 1,9), 1,6-2,7 м (ЗН, СНСН„ 7 2,8), 
1,64 т (ЗН, =ССН„ J 2,8), 0.91 д (6Н, СН։-пзо- 
пропнла, 7 6,4)

Пд 85 100-101/2 1,5520 83,54 7,19 83,72 6,98 3090 , 3070, 3040,' 
1970, 920, 980, 865, 
755 , 705 (аром, и 
аллен), 1680 (С=О)

7,3-8,2 и (5Н. C,HS). 4,62KB. т (2Н, =СН։ 7 3,2 
и 2.0). 3.52 т (2Н. CH,. 7 2,0), 1,70т (ЗН, =ССН։.
7 3,2) . "

X 84 65-66/2 1,4965 79,84 9,51 80,00 9,33 1950, 860 (аллен), 
1682 (-СО-СН=), 
1620 (-СО-СН=)

6.05 кв. кв (1Н. = СН, 7 1.2). 4,55 кв.т (2Н. =СН։
73,3 и 2.1), 2,87 т (2Н, СН„ 7 2,1), 2,08 дн 
1,85 д [6Н, =С(СН։)2. 7 1,2], 1,65 т (ЗН, =ССН։, 

' J 3,3)

Соответствует лит. Яанным ]17].
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Таблица 2
«Н3С

На ՝ 
guc-Диеноны Va-r \

/ \ II
Ha Нц О

в [18].

Со
ед

ин
е

ни
е

гя

Et 
O 
K 
3

CQ

T. кип., 
‘С/м.к

„în 
nD

Найдено, % Вычислено. %
ИК спектр, *, см 1 ПМР спектр. B, .։/. ù. 

(J. Гч)
C H C H

Va* 75 64 -65/20 1,4960 79,12 9,24 76,36 9,09 3095, 1620, 1575, 
933, 725 (сопр, дней), 
1675 (C=O)

7,73 д.д (1H, He, J 17.3 и 10,7), 6,04 м (111, На).
5,59 м(1Н, Ня, Jae 17,3), 5.45»։ (1Н, На, Jùc 10,7),
2,13 с (ЗН, СОСН3), 1,98 д (ЗН, СНК, J —1.5)

V6 87 72- 73/13 1,4890 78,35 10,02 78.26 10,14 3l0u, 1620, 1580, 
1010, 990, 932, 
732 (coup, днен), 
1680 (C=O)

7,75 д.д (1Н, Нс, J 17,3 и 10,5), 6,05 м (1Н, На), 
5,61м (1Н, Но), 5,47 м(1Н. На), 2.40 т (2Н, 
СОСН3, J 7,2). 1,98 д (ЗН. =CCHS, J 1.5). 1,58 м 
(2Н, CHjCHjCHj), 0,92 т (ЗН, CHjCHj, J 7,0)

Vb 88 68-70/13 1,4856 78,12 10,07 78,26 10,14 3095, 1620, 1575, 
1010, 930, 730 (coup.
диен), 1675 (C =O)

7,73д. д (1Н, Нс, J 10,7 и 17,3), 6,06м (1Н, На). 
5,55м (1Н. Но. J 17,3 и 2,0), 5,37м (1Н. На, 
J 10,7), 2,54 септед [1Н, СН(СН։)3, J 6,7]. 1,96 д 
(ЗН, СН։с. J 1,5), 1,07 д (6Н. СН(СН։)։, J 6,7]

Vr 95 53 -54/3 1,4860 78,50 10,28 78,95 10,53 3080, 1620, 1580, 998,
733 (сопр. диен), 
1678 (C-O)

7,81 д.д (1Н, Нс, J 10,9 и 18,0), 6,08 м (1Н, На), 
5,43 - 5,60 м (На и На ). 2,18 м (2Н. СН։), 1,97 д 
(ЗН, =CCHV, J 1,5), 0,94д |6Н. СН(СН։)3, J 6,7|

. *

Соответствует описанному
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Таблица з
4.5-Дигидрофураны lVa-в и IX

Соединение

*

Т. кип., 
"С/мм

„го
Найдено, % Вычислено, %

ИК спектр, \ см 1

----- z—- -—.---- - ■ ■  ■—____________

ПМР спектр, 8, м. д. 
U. Гц)о к

3
CQ

nD
С Н С Н

На На Нс 3090, 3068, 3040,
1950, 1880, 1802,

7,1 ֊7,4 м (5Н, C,HS), 4,38 м(1Н, Н„ ), 
2.75 к. д (2Н, Нб и Не , J։ 2.0. J։ 0,6), 
1,85 т. д (ЗН, Сг։в. J 2,0 и 10).
1,60 с (ЗН, СН։с )

4,47 д. д.к (1Н, На, J 9.3; 8.2 и 8.2), 
1.8-2,8 м (2Н. СН։), 1,5-1.7 u (6Н, 
= ССНа), 1,25 д (ЗН, СН։б, J 6.2)

4.37 д. д. д (1Н, Н.г, J 9.5; 8.3 и 6.2),
2,48 м (1Н, На . 7ах=9,5, 7ав=14,2), 
2,27 м (1Н, Нб. /dx=8,3, Ja(j=14,2), 
1.78 д. к. к (1Н. Нс , ./„=6,2, JHc/CH։
6.7), 1,69 м (ЗН. СН։с), 1,58 м (ЗН, 
СН։б). 0,95 II 0.88 д (611, СИ, изо
пропила, J 6,7)

5.3-4,7 (2Н, СН и =СН), 2,8-1,9м 
(2Н, СН։), 1,75-1.55 м (12Н, =ССН։)

II 1/сн»е ^У^с.н,
IVa

74 106-107/17 1.5252 82,39 8,11 82,76 8,05 1670, 1605, 1585, 
1495, 770, 710, 
1042

ЧГП/Н‘ 
/Х°-^чСН։б

IV6

CHjd На На

/Q<>.

CHjc /\ 
Нс сн։

IVb

zU-<

IX

78

86

81

90/680

48-49/13

73-74/11

1,4410

1,4435

1,4720

74,84

77,43

78,79

10,81

11,17

10,38

75,00

77,14

73,95

10,53

11,43

10,53

1695, 1055

1695, 1032, 910

1695, 1665, 1050



цис-, транс-2,5-Диметил-4,6-гептадиен-З-оны (Ув). Аналогично пре
дыдущему из 4,08 г (0,04 моля) нейтральной окиси алюминия (мар
ки 1-5/40) и 1,38 г (0,01 моля) Пв получают 1,1 г (80%) смеси цис-, 
транс-диенонов Ув в соотношении ~ 1 : 1. Т. кип. смеси 72—73°/15 мм, 

1,4920. ПМР спек гр, б, м. д. транс-изомера (из смеси изомеров): 
6,47 д.д (1Н, СН։=СН, / 17,3 и 10,7 Гц), 2,18 д (ЗН, СН։С=СН, 
/ 1,5 Гц). ИК спектр,?, см՜1: 1580, СН3С = СН. Остальные сигналы сов
падают с сигналами цнс-изомера, приведенными в табл. 2.

Синтез 4,5-дигидрофуранов !Уа-в и IX. К 0,01 моля 0-алленового 
1а, в, е, или VIII прибавляют 0,001 моля порошкообразного едкого ка
ли, нагревают на водяной бане 10—15 мин и перегоняют (табл. 3).

2,С-Диметил-2,6,7-октатриен-4-ол (VIII).
На .

I

CH, = С= C(CH։)CHjC—С «= С(СН,)։ 
I I 

НО На

К 0,05 моля реагента Гриньяра VI, приготовленного по [1], при 
—104-15° прикапывают 4,2 г (0,05 моля) VII. Нагревают при 55—60° 1 ч, 
охлаждают до 04-5°, гидролизуют насыщенным раствором хлористого 
аммония, экстрагируют эфиром, промывают водой и высушивают над 
MgSO4. Растворитель удаляют и перегоняют. Получают 4,7 г (62%) VIII. 
Т. кип, 67—68°/2 мм, ng» 1,4915, ПМР спектр.՜ о, м. д.: 5,15 д. кв. кв 
(1Н, На, J 8,3 и 1,3 Гц), 4,58 кв, т (2Н, =СН։, J 2,9 Гц), 4,39 д. т (1Н, 
Н0, J 8,3 и 6,7 Гц), 2,50 ш (1Н, ОН), 2,08 м (2Н, СН։), 1,65—1,75 м 
(9Н, =ССН։). ИК спектр, у, ел֊1: 3300- 3450 (ОН), 3060, 1970, 860 
(аллен), 1672 (СН=С). Найдено %: С 78,72; Н 10,34. С10НиО. Вычис
лено %: Н 78,95; Н 10,53.

2,6-Диметил-2,5,7-октатриен-4-он (XI). Аналогично V из 1,5 г-
О
'1 /Շ-Շ=ՇՀ 

Нс
СН։/ Hd

СН։л 

снзг

(0,01 моля) X и 0,056 г (0,001 моля) едкого кали получают 1,29 г- 
(86%) XI. Т. кип. 77—78°/2 мм, ng> 1,5340. ПМР спектр, 8, м. д.\ 
7,80 д.д (1Н, Нс, J 10,7 и 17,3 Гц), 5,9-6,1 м (2Н, Н, и Нг), 5,52 и 
5,37м (2Н, Но и Нб), 1,96д (ЗН, СН։(/), J 1,3 Гц), 2,14д [ЗН^ 
CHs(g), / 1,2 Гц], 1,86 д [ЗН, СН։(Л), J 1,2 Гц]. ИК спектр, ?, см՜1-. 
3070, 1660, 1615, 1570, 990, 930, 730 (СН։=СНС=СНСОСН = С). Най
дено %: С 79,77; Н 9,45. С10Н14О. Вычислено °/0: С 80,00; Н 9,33,

22ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
СХХП. ՅԻՍ-ԴԵԵՆՈՆՆԵՐ ԵՎ ԴԻՀԵԴւ՚ՈՖՈԵՐԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ’ ԱԼԵՆԱՅԻՆ 

ԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ ՀԵՍ՛ԱՆ ՎՐԱ

Ս. Ա. ՈՐՍԿԱՆՅԱՆ, ժ. Ա. ՏՈՐԱՆՅԱՆ և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

ß-Ալենային սպիրտները հեշտ օքսիդանում են պիրիդինիումքլորքրոմա֊ 
տով, առաջացնելով fy-կետոալեններ։ Վերջիններիս պրոտոտրոպիան փոշի- 
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կափումի հիդրոքսիդի ներկայությամբ բերում է ցիս-դիենոնների, այդ թվում 
օցիմենոնի և տագետոնի, իսկ այյումինի օքսիդով բենզոլում' ցիս- և տրանս- 
դիևնոնների, Առաջացող դիենային կետոնների E» Z հարաբերությանը կախ
ված է օգտագործվող AI2O3-A բնույթից։ Ցույց է տրված, որ ֆ-ալենային 
սպիրտների ներմոլեկուլային ցիկլացումը բերում է դիհիդրոֆուրաններխ

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
CXXII. c/s-DIENONES AND DIHYDROFURAN DERIVATIVES ON 

THE BASIS OF ALLENIC CARBINOLS

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

p-Allenlc alcohols are smoothly oxidized with pyridinlumchlorochro- 
mate forming թ-ketoallenes. Their prototropy in the presence of powder 
KOH leads to cZs-dienones, while with A1SO։ in benzene gives a mix
ture of cis- and Zra/rs-dienones. The E : Z ratio of the dienones formed 
depends on the nature of the Al։Oj used. It was demonstrated that the 
Intramolecular cyclization of ₽-allenic alcohols leads to the formation of 
dihydrofurans.
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