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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CXXJV*  взаимодействие сопряженных алкенинов с 
В-ДИКАРБОНИЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ В ПРИСУТСТВИИ 

ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ АЦЕТАТ МАРГАНЦА (1Л)/АЦЕТАТ МЕДИ(П).

• Сообщение CXX1I1 см. в [1].
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Изучено взаимодействие бутилвнпилацетилена, первичных, вторичных и третичных 
винилацетиленовых спиртов с ацетоуксусным эфиром и ацетилацетоном в присутствии 
окислительной системы ацетат марганце(1П)/ацетат меди(П). Показано, что продукта
ми реакций являются 3-к&рбэтокси(ацетил)-2-метил-5-(1-элкинил))-4,5-дигидрофура։1Ы.

Табл. 2, библ, ссылок 26.

Дигидрофур ан ы являются практически важным классом органи
ческих соединений, миогне> представители которого нашли применение в 
качестве полупродуктов тонкого органического синтеза [2]. Среди опи
санных в литературе способов получения производных 4,5-дигидрофура- 
на [2—20] отдельный интерес представляет разработанный в последние 
годы метод их синтеза, состоящий во взаимодействии сопряженных си
стем с карбонильными соединениями в присутствии оксидов и ацетатов 
металлов переменной валентности, таких как серебро(II), свинец(IV) 
[21], марганец(Ш) и медь(II) [22—26]. В частности, недавно нами бы
ло показано, что 1-алкен-З-ины реагируют с а,а-диоксоалкилыными ради
калами, генерируемыми из 0-дикарбонильных соединений под действием 
ацетата марганца(III), с образованием 2,3,5-трнза1мещенных производ
ных 4,5-дигидрофурана [25, 26].

Настоящая работа предпринята с целью дальнейшего расширения 
драниц 'применимости данной реакции и синтеза новых производных 4,5- 
дигидрофурана, представляющих интерес в качестве полупродуктов ор
ганического синтеза. В качестве ениновой компоненты в реакцию вовле
чены 1-октен-З-ин, 4-пентен-2-ин-1-ол, 2-иметнл-6-пэптен-4-ин-3-ол и 2,5- 
днметил-5-гексен-3-ин-2-ол, в качестве карбонильной компоненты—ацето
уксусный эфир и ацетил ацетон. Реакции проводились при 60—65° в среде 
уксусной кислоту в присутствии эквимолярных количеств ацетата мар
ганца^]!) и каталитических добавок ацетата меди(II). Продуктами 
реакций являются 3-карбэтокси (ацетил) -2чмеггил-5-՛(1 -алкинил) -4,5-ди- 
гвдрофураны I—VII, образующиеся в результате окислительной цик
лизации промежуточных пропаргильных радикал-аддуктов под дейст
вием ацетата меди(II) [25].

228



о о
+ мЛ/оГ

' R,
J. R = C4H„ R։=H. R։=OCjHs; П. R = C<H„ R,=H, R։=CH։;

III. R = CH,OH, R։-H, R։=OCïH5; IV. R=(CH,)։CHCH(OH), R,=H, R^OCjH,; 
V. R=(CH։)։CHCH(OH). R,-H, R։ = CH։; VI. R=(CHJ)ÏC(OH), R։=CH։, R։=OCjHsr

Vil. R = (CH։)jC(OH), R։=CH3, R։=CH3.

Дегидратация соединений VI и VII под действием концентрирован
ной серной кислоты приводит к производным 4,5-дигидрофурана VIII и 
IX, а вовлечение их в обратную реакцию Фаворского в присутствии ката
литических количеств едкого кали—к продуктам X и XI, соответственно. 
Следует отметить, что соединение-Х ранее было получено прямым взаи
модействием изопропенилацетилена с ацетоуксусным эфиром [25].

Экспериментальная часть

Спектры ПМР получены на спектрометре «Perkin-Elmer R-I2B» с 
частотой 60 МГц в четырех.хлористом углероде. Химические сдвиги при
ведены в м. д. (шкала б) относительно ТМС, КССВ—в Гц. ИК спектры 
измерены для чистых веществ в тонком слое на приборе UR-20. Анализ 
ГЖХ проводили на хроматографе ЛХМ-72 на стальных колонках 
1,5 м Х4жж, газ-носитель—гелий. Колонки: № 1: IS”,^ Apiezon L/Chro- 
maton N-AW-DMCS (0,125-0,160 мм); №2: 5%: SE-30/Chromaton 
N-AW— DMCS (0,125—0,160 мм); №3: 5% Reoplex-400/Chromaton 
N-Super (0,160—0,200 мм).

З-Карбэтокси (ацетил) -2-метил-5-(1-алкинил) -4,5-дигидрофураны 1— 
VII. Типовая методика. Реакционную смесь, содержащую 7 ммолей 

Си (ОАс)2-2Н2О, 0,1 моля Мп (ОАс)3-2Н2О, 0,1 моля 1-алкен-З-ина, 
0,2 моля карбонильного соединения и 80 мл уксусной кислоты, нагревают 
при 60—65° в атмосфере аргона до исчезновения коричневой окраски 
(15—20 мин). После охлаждения реакционную смесь отфильтровывают, 
фильтрат разбавляют водой, экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт 
промывают раствором Na2CO3, водой, сушат (ЫагБО^.Эфир испаряют в 
вакууме 15 жж рт ст при 40—50°. Избыток ацетоуксусного эфира и аце- 
тилацетона отгоняют в вакууме 1 жж рт ст. Индивидуальные соединения 
I—VII выделяют перегонкой или с помощью колоночной хроматопрафии.

3-Карбэтокси-2,5֊диметил-5-(3-метил-3-бутен-1-инил)-4,5-дигидрофу- 
ран (VIII) и 3-ацетил֊2,5-диметил-5-(3-метил-3-бутен-1-инил)֊4,5-дигид- 
рофуран (IX). Получены из VI и VII, соответственно, по [26] кипяче
нием в бензоле с каталитическим количеством конц. серной кислоты.
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Константы производных 4,5<-днгидрофураиа 1 XI
Таблица I

а X X 
2 « 
О и 
О х

М 
X
3

СО

Т. кип.. 
“С/мм $

ГЖХ 
№ колонки, 

Т. °C, мл/мин, 
/удерж > MUH

Найдено, %
Брутто- 

формула

Вычислено, 
%

С Н С Н

։ 68 119/1,5 1,4871 к. 1; 190; 30; 33,3 70,75 8,41 СцНщОу 71,18 8,47

,п. 36 122/1,5 1,5070 к. 1; 190; 30; 27,6 76.12 8,89 С1зН։։О։ 75,72 8,73

III 49 157/1,5 1,5120 к. 2; 180; 40; 6,3 62,80 7,00 62,85 6,66

IV* 58 167/2 1,4985 к. 2; 185; 30; 7,5 66,10 7,62 С-нН։зО4 66,66 7,93

V* 55 — 1»4940 к. 2; 190; 35; 4,5 70,31 8,И CljHjjOj 70,27 8,10

VI 66 133/2 1,4870 к, 1; 180; 30; 27,0 66,57 7,83 СцН։։О4 66,66 7,93

VII 60 133/1,5 58—59® к. 1; 180; 30; 25,5 69.87 7,90 CjjHjjOj 70,27 8,10

VIII 72 118/1,5 1,4976 к. 3; 180; 30; 11.7 72,00 7,41 СцН։։О։ 71,83 7,69
IX’ 68 112/1,5 1,5205 к. 2; 130; 35; 13,8 76,03 7,79 CljHjjOj 76,46 7,84
X 68 79/1,5 1,4780 к. 3; 100; 30: 14,4 67,7 8.1 С։։Н։4О։ 68,0 7,70

XI 44 92/2,5 1,5030 к. 3; 180! 35; 8,4 73,17 7,31 С։оНцО։ 73,20 7,53

«) Выделен с помощью колоночной хроматографии на силикагеле (40—100 мкм). 
•Соотношение образец/сорбент 1 ։ 50, обнаружение парами йода, элюент—гексан— 
-эфир, 1 ։ 1;

«) Т. пл„ °С.
») Аналитический образец получен дополнительной очисткой перегнанного про

дукта с помощью колоночной хроматографии в условиях, приведенных в пункте а).

Таблица 2 
Спектральные характеристики соединений I—XI

'Соеди
нение

ИК спектр, см 1 ПМР спектр, S, м. д.

1 2 3 •

I 1650 (С=С),
1700 (COOCjHj),
2250 (С=С)

0,87 наруш. т (ЗН, СН։), 1,20 т (ЗН, СН։). 
1,20-1,60 м (4Н, 2СН։), 2,11т (ЗН, 2-СН։) 
2,05-2,35 м (2Н. СН5 С=С), 2,90 центр АВ- 
снстемы каждая линия д. кз. (2Н, 4-СНАНв), 
4,08 кв (2Н, OCHj), 5,10 д. д. т (1Н, 5-Н), 
■^СН.СН,“6-0' -,СН,СН։=7՛3՛ -^-СИ.Н A(B)=l Д 

7НАНВ = 15.1 . А-ННа — 9>2' ^5-ННв = 10»7՛ 

7б-нсн, = 2.0

:11 1596, 1620 (С = С).
1660 (С=О),
2250 (С=С)

0,88 наруш. т (ЗН, СН,). 1,2-1,6 м (4Н, 2СН։), 
2,05 с (ЗН, СН։СО), 2,12 т (ЗН, 2-GH։), 3,0 
центр AB-системы каждая линия д. кв. (2Н.
4-СНаНв), 5,1 д. д. т (1Н, 5-Н), 7Сн.сн,“6«0- 
>,։-сн,нА(В)=։»6՛ 7нанв = А-ннд = 9-1>

75-ННв =10»б, J5.HCH,“2>0
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2 3

IV

V

VI

VII

VIII

IX

XI

1644 (C -C), 
1687 расшспл. 
(COOCjHs), 
3430 шир (ОН)

1645 (С = С). 
1685 расщепл.
(COOCjHj), 
2245 (С = С), 
3445 шир (ОН)

1595 ушир. (С=С),
1660 (С=О),
3390 шир. (ОН)

1645 (С=С),
1685, 1695 (СООС,Н։),
2250 (С = С),
3430 шир. (ОН)

1595 (С=С),
1662 (С=О), 
2250 (С=С), 
3400 шир. (ОН),

1610 (С=С),
1645 (С=С), 
1691 (COOC,HS)

1595 (С=С),
1620 (С=С),
1670 (С=О), 
2234 (С = С)

1595, 1618 расщепл. 
(С=С), 1665 (С=О), 
2125 (С=С),
3245, 3285 (=СН)

1,20 т (ЗН, СН3), 2,11т (ЗН, 2-СН3), 2,96 
центр АВ-системы каждая линия д. кв. (2Н, 
4-СНАНв), 3,92 с (1Н, ОН), 4,10 кв (2Н, 
ОСН։), 4,21 д (2Н, ОСН։), 5,20 д. д. т (1Н„ 
5-Н). ^сн։сн,=7»1< ■,։-сн,нА(В)=1>2, 4-ннА = 

=8,3, У5.Нцв = 9-8- ■/з-нсн,= 1՛8

0,91 д (6Н, 2СН3). 1,21 т (ЗН, СН։), 1,69 д. кв., 
кв. (1Н, СН), 2,12 т (ЗН, 2-СН,), 2,97 центр 
АВ-системы каждая линия д. кв. (2Н, 4-СНАНв),.
3,32 с (1Н. ОН), 4,11 кв (2Н, ОСН,), 4,08 д.д. 
(1Н, ОСН), 5,16 д. д.д (1Н, 5-Н), /СН,СН=6.7.
•,сн.сн,=®>8> ■/î-CH։ha(B) = 8»7« А-ннв =10.0,.

75-НОСН = 1'9' -,СНСН = 5-3

0,92 д (6Н, 2СН»), 2,10 с (ЗН, СН։СО), 2,14 т 
(ЗН, 2-СНэ), 3,04 центр АВ-системы каждая 
линия д. кв. (2Н, 4-СНАНв), 3,82 с (1Н. ОН), 
4,12д. д. (1Н. СН), 5,20 д. д. д (1Н, 5-Н),. 
■7СН,СН=6՛7« ■72-СН,НА(В)=’1>5» •75-ННа = 8>2՛ 

75-ннв = 9>7« 7з-нсн =

1.22 т (ЗН. СН3), 1,41с (6Н, 2СН3), 1,53 с 
(ЗН, 5-СН3), 2,13 т (ЗН. 2-СН3), 2,90 центр. 
АВХ3-снстемы (2Н, СНАНВ), 3,05 с (1Н, ОН),.
4,12 кв (2Н, СН3), -/сн։сн։=7-5՛ А-сн,на (В)*=  

=։.7.^нанв = 16,о

1.42 с (6Н, 2СН3), 1,55 с (ЗН, 5-СН3), 2,11 с 
(ЗН, СН3СО), 2,18 т (ЗН, 2-СН3), 3,05 центр 
АВХ3-системы (2Н, СНАНЕ), 3,87 г (1Н, ОН), 
՝7։-СН.НА(В)=1.6- •7НаНв=14’.7

1,21т (ЗН, СН3), 1,58 с (ЗН, 5-СН3), 1,86 
ушир. т (ЗН, СН3С.=СН։), 2,15 т (ЗН, 2-СН3), 
2,98 центр АВХ3-системы (2Н, СНАНВ), 4,12 кв. 
(2Н. СН3), 5,30 м (2Н, СН3С=€Н։), /СН։сн,= 
■=7.3, •72^н։Нл(Нв) = Ьб, УНаНв = 14,9

1,59 с (ЗН, 5-СН3), 1,86 ушир. т (ЗН, СН,С= 
СН։), 2,06 с (ЗН, СН3СО), 2,15 т (ЗН, 2-СН3), 
3,05 центр АВХ3-системы (2Н, СНАНВ), 5,31 м 
(2Н. СН3С=СН։), 72.СН։нА(В)=’.7. ^нанв = 15.0‘

1,60 с (ЗН, 5-СН3), 2,06 с (ЗН, СН3СО), 2,14т 
(ЗН, 2-СН3), 2,54 с (1Н. С=СН), 3,04 центр 
АВХ3-системы (2Н, СНАНЕ), 72^н,нА(В)=1>6- 
7нанв=1М

«) Спектры ИК и ПМР соединение X см. [25].
6) Мультиплетное™ определяется после добавления СН3СООН.

23 Г



3-Карбэтокси-2,5-диметил-5-этинил-4,5-дигидрофуран (X) и 3-аце- 
тил-2,5-диметил-5-этинил~,4,5-дигидрофуран (XI). Получены из VI и VII, 
соответственно, нагреванием с каталитическим количеством техническо
го едкого кали при 160°/13 мм с постепенным повышением вакуума до 

•2 мм по [26]-

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
CXXIV. ԶՈՒԳՈՐԴՎԱԾ ԱԼԿԵՆՒՆՆԵՐՒ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆ!! թ-ԴԻԿԱՐՈՈՆԻԼԱՅԻՆ 

էրԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՒ ZbS. Ս՜ԱՆԳԱՆԻ Ա8ԵՏԱՅ (!11)/4ՂՆ։Ի (II) ԱՑԵՏԱՏ ՕՔՍԻԳԻԶ 
ՍՒՍՏԵՍ՜|> ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Գ. Գ. ՄԵԱ֊ՐՑԱՆ, Լ. Բ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ ե Շ. Z. ԲԱԳԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բուտիլվփնիլացետիլենի, առաջնային, երկրորդային և 
երրորդային վինիլացետիլենային սպիրտների փոխազդեցությանը ացետոքա- 
ցախաթթվական էսթերի և ացետիլացետոնի հետ, մանգանի ացետատ (41)/ 
պղնձի ացետատ (II) օքսիդիչ սիստեմի ներկայությամբ։ Ցույց է տրված, որ 
ռեակցիայի արգասիքները հանդիսանում են 3-կարբէթոքսի (ացետիլ)֊2.մեթիլ. 
Տ-( 1-աչկինիլ)֊4,5 ֊դիհիդրոֆուրանները։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CXXIV. THE INTERACTION OF CONJUGATED ALKENYNES WITH 
p-DICARBONYL COMPOUNDS IN THE PRESENCE OF MANGANESE (III) 

AND CUPRIC ACETATE OXIDATIVE SYSTEMS

O. G. MELIKIAN, H. B. SARGSIAN ind Sh. O. BADANIAN

The interaction of butylvinyl acetylene, primary, secondary, and 
tertiary vinyl acetylenic alcohols with acetoacetic ester and acetylacetone 
in manganese (III) and cupric acetate systems has been investigated. It 
has been shown that the reactions products are 3-carbethoxy (acetyl)-2- 
:methyl-5-(l-alkynyl)-4,5-dihydrofurans.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ и-ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРААЦЕТАТО- 
ДИОКСОМОЛИБДЕНА (VI) С НЕКОТОРЫМИ М0Н0-

И БИДЕНТАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

3. Ш. МГОЯН, А. я. ФРИДМАН и Н. М. ДЯТЛОВА

Всесоюзный научно-исследовательский институт особо чистых веществ 
и химических реактивов, Москва

Поступило 6 I 1986

Спектрофотометрическим методом исследованы взаимодействия в водных растворах 
комплекса Мо* 1 с Edta4~ с Вг~, С1~ и Е~-ионами щавелевой и винной кислотами. 
Установлено образование смешаннолигандных комплексов состава (МоО։Х։)։Еб1а, и 
<МоО]Х)3Е6(а (Х=Вг~, С1՜, Р~) и (МоО։У)։Еб1а (¥=ТаН2՜, Ох2՜). В комплексе 
<МоО3)2Е61а4՜ центральный атом Моу։ не способен координировать другие ли
ганды, что связано с отсутствием у него вакантных орбиталей.

Определены константы образования полученных комплексов.
Рис. 1, библ, ссылок 12.

В [1] было показано образование в водных растворах биядерных 
комплексов МоУ| с Е<Иа4՜. Комплекс (МоО։)։Е(На образуется по 
реакции

2Н։Мо04 + Н4ЕсКа = (МоО։)։Е(Па + 4Н3О,
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