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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

CXI.IV. НОВЫЙ ПУТЬ К ДИЕНАЛЯМ-СТРОИТЕЛЬНОМУ БЛОКУ 
В СИНТЕЗЕ ИЗОПРЕНОИДОВ. СИНТЕЗ а-ОЦИМЕНОЛА И ТАГЕТОЛА

С. А. ВОРСКАНЯН, Ж. А. ЧОБАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 VI 1987

На основе реакции окисления первичных диеновых карбинолов пиридинийхлоро
хроматом разработаны методы получения ключевых соединений (дпеналей) для син
теза изопреноидов. Взаимодействие дпеналей с алкильными и аллильными реагентами 
Гриньяра использовано в синтезе 4-гпдрокситерпенов в частности, тагетола и 
а-оцпменола.

Библ, ссылок 8.

Синтез и изучение функционально замещенных диеноз представ
ляют большой интерес благодаря их широкому распространению сре
ди природных и физиологически активных веществ. Именно этим, не
видимому, объясняется то обстоятельство, что из года в год растет чис
ло публикаций, посвященных таким системам. Наглядным подтвержде
нием сказанному является синтез ипсенола и 1р։-диенола—феромонов 
короедов па основе дпеналей [1]. Однако, хотя к настоящему времени 
разработано несколько способов построения диеналей, их получение 
связано с значительными трудностями, поскольку применяются мало
доступные исходные соединения.

С целью осуществления полного синтеза ряда изопреноидов, таге
тола, а-оцименола и карбинолов из семейства 4-гидрокситерпенов мы 
сочли целесообразным разработать методы получения дпеналей исхо
дя из первичных диеновых и алленовых карбинолов. Ранее было сооб
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щено о синтезе р-алленовых вторичных спиртов и о том, что они под 
действием пиридинийхлорохромата (ПХХ) в среде хлористого метиле
на превращаются в р-кетоаллены [2, 3]. В данной работе приводятся 
результаты взаимодействия 2-метил-З-(1,3-бутадиенил) матнийхлорида 
(I) с параформом, протекающего региоселективно с образованием 

смеси II и III в соотношении 9 : 1, окислением которой ПХХ удалось 
выделить р-алленовый альдегид IV.

Выяснено, что альдегид IV в присутствии оксида алюминия (как ще
лочного, так и нейтрального) в бензоле посредством прототропии пре
вращается в 3-метнл-2,4-пентадиен-1-аль (V). Соотношение образую
щихся Е-, 7-изомеров V зависит от характера применяемого оксида алю
миния. Так, при применении щелочного оксида .алюминия изомериза
ция соединения IV протекает с высокой стереоселективностью с обра
зованием цис-У, в случае же нейтрального образуется смесь Е- и 7- 
■изомеров в соотношении ~ 1 : 1.

Известно, что отличительной особенностью реакций окисления в 
ряду го мо алл ильных систем является то, что наряду с основным про
цессом имеет место перемещение кратных связей [4]. На примере 3- 
метилен-4-пентен-1-ола нам удалось варьированием как условий реак
ции, так и обработки реакционной смеси направить окисление в сто
рону образования либо сопряженного (V), либо несопряженного (VII) 
альдегидов. Так, окисление соединений VI ПХХ при 20—25° в течение 
2,5 ч с пропусканием реакционной смеси через слой силикагеля приво
дит только к 3-метилен-4-пентен-1-алю (VII), при пропускании же реак
ционной смеси через слой нейтрального оксида алюминия основным 
продуктом становится сопряженный изомер V, причем в виде Е-, 7- 
форм (~1 : 1). Отметим, что последние получаются также при увели
чении продолжительности реакции окисления независимо от условий об
работки.

Далее нами показано, что реакция 3-метил-2,4-пентадиен-1-аля (V) 
■изобутилмагнийбромидом приводит к тагетолу Villa, а с 2-метил-2- 
пропенилмагнийхлоридом—к Е-, 7—оцименолу VIII6 [5].
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Villa. R = u30-C4H3; 6. CH։ = C(CH։)CHa

ПМР спектры E-, Z-диеновых карбинолов Villa, б характеризуются 
тем что протон винильной группы (СН2=СН.) для Z-изомера наблю
дается в более слабом поте (6=6,78 м. д.) по сравнению с аналогич
ными сигналами VIIIE (6 = 6,4 м. д.). Подобное слабопольное смеще
ние свидетельствует о внутримолекулярном взаимодействии кислорода 
гидроксила с протоном СН2=СН-группы для цис- изомера.

Следует отметить, что взаимодействие 3-метилен-4-пентен-1-аля с 
2-метил-2-<пропенилмагнийхлор:идом приводит к региоизомеру Ips-дие- 
нола IX [6].

Строение всех синтезированных соединений установлено на основа
нии данных ИК и ПМР спектроскопии, а также идентификацией с из
вестными образцами.

Полученные результаты позволяют заключить, что на основе со
пряженных и несопряженных диеналей можно конструировать монотер
пеновые спирты и их региоизомеры путем введения различных замести
телей в нх молекулу.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin—Elmer R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц (внутренний стандарт ГМДС) . ИК спектры получены 
на спектрофотометрах UR-20 и «Specord-75» в тонком слое. ГЖХ анализ 
проведен на приборе ЛХМ-80, колонки 1 жХЗ мм и 2 д։ХЗ мм, запол
ненные хроматоном N-AW-ДМС (0,2—0,25 мм, 0,16—0,2 мм), пропитаны 
5% SE-30. Газ-носиель—гелий (скорость 40—50 мл/мин) при 80—120°.

Взаимодействие 2-метил-3-(1,3-бутадиенил)магнийхлорида с пара
формальдегидом. Из 0,1 моля 2-метил-З-(1,3-бутадиенил) магнийхлори- 
да и 5,0 г параформальдегида получили 3,1 г (31%) смеси соединений 
II и III, перегнавшейся при 61—62722 мм, п™ 1,4680. Найдено %: 
С 73,26; Н 10,34. С6Н10О. Вычислено %: С 73,47; Н 10,20. ИК спектр, 
V, см֊': 3430, 3090, 3060, 1970, 1635 сл„ 1605 сл„ 910, 860 (СН2=С со- 
пряж., аллен и ОН). ПМР спектр (СС14), 5, д.: 1,7 т (ЗН, = ССН3,
/=3,1 Гц), 2,05—2,4 м (ЗН, = ССН2, ОН), 4,16 т (2Н, СН2ОН,’ 
7=7,0 Гц), 4,6 кв. т (2Н, =СН։, 7=3,1 Гц).

3-Метил-3,4-пентадиен-1-аль (IV). К 4,32 г (0,02 моля) пиридиний
хлорохромата, суспензированного в 30 мл сухого хлористого метилена, 
при 20 25 прибавили 0,98 г (0,01 моля) смеси спиртов II и III. Реак
ция протекает экзотермично с выпадением черного осадка восстанов- 
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лепного комплекса. Через 2,5—3 ч (хроматографический контроль) 
реакционную смесь отфильтровали, осадок промыли хлористым метиле
ном. Растворитель отогнали, а остаток перегнали в вакууме. Выделили 
0,6 г (61°',,) соединения IV. Т. кип. 47—48° 28 мм, п^0 1,4640. ИК 
спектр (B .CC1J, ՝>, см՜'՝. 1970, 860 (СНа = С=С), 1740 (СНО). ПМР 
спектр, Ô, м. д.: 1,78 т (ЗИ, = ССН3, /-֊-=3,2 Гц), 2,97 д. т (2Н, СНа, 
/,^/а = 2,3 Гц), 4,8 кв, т (2Н, = СНа, /, = 3,2 и /а=2,3 Гц), 9,82т (1Н, 
СПО, J—2,3 Гц). Лит. данные [7]: т. кип. 62°/65 мм, п|>° 1,4610.

цис-, транс-3-Метил-2,4-пенгадиен-1-аль (V). а). К 4,08 г (0,04 мо
ля) нейтрального оксида алюминия в 15 мл абс. бензола прилили 0,96 г 
(0,01 моля) соединения IV и кипятили 1,5 ч, затем отфильтровали, ра
створитель отогнали, остаток перегнали. Получили 0,64 г (66%) сое
динения V, т. кип. 61—62°/21 мм, п?,“ 1,5142. ИК спектр, ՝/, см~'՝. 
3110, 3025, 1670, 1620, 1599, 995, 935 (СНа = СН-С(СН3) = СН-СНО), 
ПМР спектр /р/с-нзомера (из смеси), 3, м.д.-. 1,98 д (ЗН, = ССН3, 
J5 I ц), 4,9-5,85 м (ЗН, =СНа, = СН), 7,33 д. д (1Н, СНа = СН, 
/,—-18 п 10.5 Гц), 10,02 д (1Н, CHO, J—2,0 Гц)-, /праис-изомера: 
2,18д.д (311, =ССН3, /=1,2 Гц), 6,40 д.д (1Н, СНа=СН), 9,98д (1Н, 
СНО, ./ - 2,0 Гц). Остальные сигналы аналогичны сигналам цис-нзо- 
мера |8|.

б). К суспензии 6,48 г (0,03 моля) ПХХ в 50 мл сухого хлористого 
метилена прибавили 1,47 г (0,015 моля) соединения VI, перемешивали 
при 25—30° 2,5 ч (за окончанием реакции следили по ГЖХ). Затем 
реакционную смесь пропустили через слой нейтрального окоида алюми
ния (~ 10 г), растворитель удалили, остаток перегнали. Получили 0,71 г 
(48%) соединения V, т. кип. 60—61°/21 мм, п™ 1,5144.

3-Метилён-4-пентен-1-аль (VII). Аналогично вышеописанному из 
1,17 (0,015 моля) соединения VI и 6,48 г (0,03 .моля) ПХХ (пропуска
ли через слон силикагеля ՝֊-10 г) получили 0,75г (52%) VII, т. кип. 
58—59о/58 мм; ՝ п“ 1,4685.

ПК спектр V, см֊'՝. 3100, 3025, 1660, 1590, 990, 910 (СНа=СН- 
С = СНа), 1/20 (СНО). ПМР спектр, 3, м. д.-. 3,17 д (2Н, СГ1а, 
J--2,2 Гц), 4,85-5,27 м (4Н, 2СНа = ), 6,43 д.д (1Н, = СН, /=18,0 и 
10,0 Гц), 9,42 т (1Н, СНО, /=2,2 Гц) [8].

2,6-Диметил-5,7-октадиен֊4-ол (Villa). К реагенту Гриньяра, полу
ченному из 4,5 г (0,033 моля) изобутнлбромида и 0,8 г (0,033 моля) маг
ния в 30 мл эфира, прибавили по каплям 2,4 г (0,025 моля) соединения 
V при 20—25°. Через 2 ч реакционную смесь охладили до —5° и гидро
лизовали 5 мл насыщенного раствора хлористого аммония, экстрагиро
вали эфиром, промыли водой, сушили (MgSO4). После отгонки рас
творителя остаток перегнали. Получили2,32 г (60%) соединения Villa, 
т. кип. 83—84710 мм, п™ 1,4830. ИК спектр, v, см-'-. 3370, 3095, 1645, 
1605, 1595, 995, 900 (СНа = СН-С(СН8) = СН, ОН). ПМР спектр 
S. м. д.: 0,9 д [6Н, СН(СН3)а, /=6,0 Гц], 0,95-1,9 м (ЗН, СН, СНа)’ 
1,78 ш (ЗН, =ССН3), 3,4 ш (1Н, ОН), 4,0-4,7 м (1Н, СНОН), 4,8- 
5,4 м (ЗН, =СНа, =СН), 6,35 д.д (1Н, С На=СН транс, /, = 17,6 и 
/а = 10,6Л<), 6,76 д.д (1Н, СНа = СН цис-). Найдено ՛*/„: С 77,78; 
Н 11.81, С|0Н|8О. Вычислено »/„: С 77,92; Н 11,68.
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2,6-Диметил-1,5,7-октатриен֊4-ол (УШб). Аналогично вышеописан
ному из 3,0 г (0,033 моля) 2-метил-1-хлор-2-пропена, 0,8 г (0,033 моля) 
магния и 2,4 г (0,025 моля) соединения V получили 2,43 г (64%)' VI116, 
т. кип. 92-93,12 ^1/, Пу 1,4972. ИК спектр, •/, см 3360, 3090, 
3030 1615, 1605, 1595, 990, 900 [СПа=-СН—С(СН:1) = СН, ОН]. ПМР 
спектр, 3, и. Ժ.; 1,76 уш. с (6Н, =ССНЯ), 2,08 - 2,35 м (211, СНа), 
2,8 уш’ (1Н, ОН), 4,4-5,6м (611, 2CHa=, = СН, СИОН), 6,38 д. д 
(1Н, СНа=СН транс, ./, = 17,8 и Гц), 6,78д. д (111, СНЯ=
= СП цис). Лит. данные [5]: «=6,4л. ()., СПЯ=СН (для транс-У\\\б).

~2-Метил-6-метилен-1,7-октадиен-4-ол (/X). Аналогично предыду
щему из 0,033 моля 2-мс™л-2-.пропсп.илмагнийхлорида и 2,4 г (0,025 мо
ля) соединения VII получили 2,36 г (63°/„) IX, т. кип. 79—80713 мм, 
п'р 1,4785. ИК спектр, v, елг՜1: 3410, 3095, 3020, 1650, 1600, 1000, 905, 
865. ПМР спектр, 3, м. д.: 1,75 уш. с (ЗН, =ССН3), 2,05—2,5 м (511, 
2СНЯ, ОН), 3,5-3,95 м (1Н, СНОП), 4,75-5,4 м (611, ЗСПа = ), 6,35д.д 
(III, СНа=СН, ./, = 18 и ./а--10/7( |6].

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱ8Ո1*3111՚ՆՆեՐ1* ՌեԱԿՑԻԱՆեՐ

CXUV. 1՚»11ՊՐևՆՈ1՚'1՚ՆնՐԻ UI>1>H-li»lll>IT 1|11.Ո(11՚»՚1.1).ԾՀ'ԱՅՒՆ Pl.lHi ՀԱՆԴ1՚11ԱՏ11,1.
Դ|>նՆԱ1_Ն1ւՐ1> |1811Н1Г1Н> ՆՈՐ ՃԱՆԱՊԱՐՀ. а֊()!1ЫПЙ4Ц1՛ 1|Վ ՏԱԴ11ՏՈ1.Ի IJM.H-bP.Q

II. Ա. ՈՐՍԿԱՆՅԱՆ, <>. Ա. ՋՈՐԱՆՅԱՆ I. Г,. Z. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

шч աշնային /////,7/ ային կ {է ր (Հհ ո pi հ ր ի որսի֊ 
դացման ///, »///у/։»',// հիման lit"" մշակված Լ իղսւցրենսիցների սինի եդամ 
կիրասվսց հանցացային մ իտցաքէյտնների' ցիեն Ш/նե րի, ււտացման մեքէսց- 
ներւ Դրին յարի ալկի լային և ալի/ային ււեացենտների վւոիւա ցցեց ութ յունը ցիե֊ 
նալների հետ սցաացործված կ 4֊ ՛. իցրս րսիտ 1էրւց1Հհների, մասնավորապես տա֊ 
դե տոլի, ե րյ,֊ոցիմ ենւցի ււինթեցումւ

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CX1.IV. THE NEW ROUTE TO DIENAI.S- A BUILDING UNITS IN 
ISOPRENOIDS SYNTHESIS. THE SYNTHESIS OE a-OCIMENOI. AND TAGETOL

S. A. VORSKANIAN, Zh, A. CHOBANIAN and Sh. H. BADAN1AN

The methods for preparation of the key compounds (dienals) in the 
isoprenoids synthesis on the base of primary dienic alcohols oxydation 
by pyridiniumchlorochromate have been elaborated. The interaction of 
dienals with Grignard reagents has been used in the synthesis of 4-hyd- 
roxyterpenes (tagetol and a-ocimenol).
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XXVII. СИНТЕЗ М-ЗАМЕЩЕННЫХ 3.3-ДИМЕТИЛ-6.7-ДИМЕТОКСИ-4- 
ОКСО- (ИЛИ 4-ГИДРОКСИ)-1,2,3,4-ТЕТРАГИДРОИЗОХИНОЛИНОВ
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Изучены возможности М-алкилирования и М-ацилирования 3,3-диметил-6,7-диме- 
токсп-4-оксо-1,2,3,4-тстрагидроизохинолина (I) различными реагентами, а также вос
становления карбонильной группы алюмогидридом лития (АГЛ) и боргидридом натрия 
(БГН). Проверено влияние целевых продуктов на сердечно-сосудистую и центральную 
нервную системы.

Табл. 2, библ, ссылок 12.

Ранее нами исследованы различные пути синтеза замещенных изо
хинолинов, содержащих в четвертом положении спироциклоалкановый 
или тетрагидропирановый заместители и обладающих спазмолитиче
скими, коронарорасширяющими, адрено- и симпатолитическими свой
ствами [1—3]. В настоящем сообщении описываются синтез и биологи
ческие свойства производных 2,3,6,7-замещенных тетрагидроизохиноли- 
нов, содержащих в четвертом положении карбонильную или гидроксиль
ную группы.
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VII, XI. R = Cha; VIII, XII. R = CeHs; IX. XIII. R = CGH6CHaCHs;
X, XIV. R = (C։Hs)aCHCHa.
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