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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ
С1Л. СИНТЕЗ 2,5-ДИМЕТИЛ-2-И30ПР0ПИЛ-2.3-ДИГИДРОФУРАНА—

ФЕРОМОНА НУЬЕСОЕТиЗ ОЕЙМЕБТОШЕЗ Ь И МИРЦЕ.4ОЛА

С. А. ВОРСКАНЯН, Ж. А. ЧОБАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР. Ереван

Поступило 27 VI 1989

Предложена принципиально новая схема синтеза феромона аожистокрылого ко­
рабельщика, включающая получение и циклизацию 0-алленового спирта в присут­
ствии порошкообразного едкого кали или ацетата ртути в тетрагпдрофуране. Осу­
ществлен синтез природного монопренового спирта—мирценола.

Библ, ссылок 5.

Известно, что реакция 2-(1,3-бутадиенил).магнийхлорида с альде­
гидами в присутствии хлористого алюминия протекает регисселек- 
тивно с образованием алленовых спиртов [1]. Оказалось, что взаимо­
действие реактива Гриньяра I с ацетальдегидом и изомасляным аль­
дегидом также приводит к образованию 0-алленовых спиртов Па, б, 
которые, как было показано, гладко окисляются пиридинийхлорохро­
матом (ПХХ) в среде хлористого метилена с образованием 0-кетоал- 
ленов Ша, б, соответственно. Затем кетон Ша был вовлечен в реак­
цию с изопропилмагнийбромидом, а Шб—с метплмагниййодидом. В 
обоих случаях продуктом реакций оказался гомоалленовый спирт IV,.

ПХХ
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Далее мы попытались перевести 0-алленовый спирт IV в дигидро­
фуран V в присутствии каталитического количества едкого кали [2]. 
Оказалось, что в этом случае в отличие от [2] циклизация имеет 
место в сравнительно более жестких условиях, при нагревании кар­
бинола IV в запаянной ампуле в присутствии едкого кали при ПО— 
120° в течение 15—20 мин (контроль хроматографический).

Выяснилось, что циклизация 0-алленового спирта IV протекает 
также в присутствии ацетата ртути в тетрагидрофуране с последую­
щим восстановлением промежуточного ртутьорганического соединения 
боргидридом натрия с образованием дигидрофурана V—полового фе­
ромона женских особей жучка Н. беггпезМбез Ь..
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'՛ Отметим, что нами разработан также метод синтеза природного 
миИотерпенового спирта—мирценола, включающий взаимодействие 
реактива Гриньяра I с 1-йод-З-бромпропаном в присутствии дилитий- 
тетрахлорокупрата с образованием диенового бромида VI. Последний 
путем превращения в реактив Гриньяра и действием ацетона прев­
ращен в мирценол VII.

Таким образом, осуществлен простой синтез природного дигидро- 
фурапа и мирценола на основе диеновых реактивов Гриньяра.

Экспериментальная часть ։ '* * -
Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin—Elmer R-12B» с рабо­

чей частотой 60 МГц (внутренний стандарт ГМДС), ИК спектры—на 
спектрофотометрах «UR-20» и «Specord-75» в тонком слое. ГЖХ прове­
дена На приборе «ЛХМ-80», колонки 1 лХЗ мм, заполненныехромато- 
но’м N-AW-DMCS (0,2—0,25 мм), пропитанным 5% ХЕ-60 и 2 л«ХЗ мм 
хро^атоном N-AW-DMCS (0,16—0,2 мм), пропитанным 5% SE-30. 
Гад-носитель—гелий (скорость 40—50 мл!мин) при 80—120°.

.",4,5-Гексадиен-2-ол (На). К реактиву Гриньяра, полученному из 
8,85 г (0,1 моля) хлоропрена и 2,4 г (0,1 моля) магния по [3] при 
—25-г-30° порциями прибавляют 4,0 г (0,03 моля) хлористого алю­
миния, после чего оставляют до комнатной температуры, затем ки­
пятят 30 мин. Охлаждают до —10 4-15° и прикапывают 4,4 г 
(0,1 моля) ацетальдегида. При 20—25° продолжают перемешивание 
в течение 2 ч, охлаждают до —5° и гидролизуют 10% раствором со­
ляной кислоты, экстрагируют эфиром, промывают водой, сушат над 
сульфатом магния. После отгонки растворителя выделяют 3,2 г (33%) 
соединения Па. Т. кип. 55—56°/12 мм, ng1 1,4700. Найдено, %: 
С 73,29; Н 10,34. С6НюО. Вычислено, %: С 73,74; Н 10,20. ИК спектр, 
у, C.U֊1: 3250—3420 (ОН), 1965, 860 (СН2=С=СН). ПМР спектр 
(ССЦ), б. м. д.: 1,15 д (ЗН, СН3, J = 6,4 Гц), 1,92 м (2Н, СН2), 3,58с 
(ОН), 3,54—4,0 м (1Н, СНОН), 6,6 д. т (2Н, СН2=, J=6,0 и 2,9 Гц), 
4,9—5,5 м (1Н, =СН).

՛ 2-Метил-5,6-гептадиен-3-ол (IIб). Аналогично предыдущему и.я 
0,1 моля I и 7,2 г (0,1 моля) изомасляного альдегида получают 4,79 г 
(38%) Пб. Т. кип. 72—73712 мм, 1,4705. Найдено, %: С 76,06; 
Н 11,20. CeHuO. Вычислено, %: С 76,19; Н 11,11. ИК спектр, v, см՜1: 
3270—3530 (ОН), 1960, 855 (СН2=С=С). ПМР спектр (CCI4, б, 
л». д:У 0,9 д (6Н, 2СН3, J = 6,6 Гц), 1,34—1,82 м (1Н, СН(СН3), 1,82— 
2,25м (2Н, СН2), 2,66с (ОН), 3,2—3,52д. т (СНОН), J = 7,0 и 
4,7 Гц), 4,7 д. т (2Н, СН2=, J=6,4 и 3,0 Гц), 4,87—5,3 м (1Н, =t=CH).

4,5-Гексадиен-2-он (Ша). К 16,2 г (0,075 моля) ПХХ в 50 мл 
сухого хлористого метилена при 20—25° прибавляют 4,9 г (0,5 моля) 
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соединения Па. Реакция протекает экзотермично. Через 2,5—3 ч (хро­
матографический контроль) реакционную смесь фильтруют, раствори­
тель удаляют, остаток перегоняют. Получают 3,46 г (72%) соедине­
нии Ша Т. кип. 51-52720 мм, п£' 1,4605. Найдено, %: С 74,83; 
Н 8 57 С6Н8О. Вычислено, %: С 75,00; Н 8,33. ИК спектр, у, -с«֊' 
,705 (с=О), 1965, 860 (СН2=С=СН). ПМР спектр (СС14), 6, 
м. д.: 2,1с (ЗН, СН3), 3,04 а т (2Н,СОСН2, 3=7,2 и 3,0 Гц), 4,71 д. т 
(2Н, СН2=, 3=6,0 и 3,0 Гц), 4,95—5,4 м (1Н, СН=).

՝2-Метил-5,6-гептадиен-3-он (Шб). Аналогично вышеописанному 
из 10,8 г (0,05 моля) ПХХ и 4,16 г (0,033 моля) соединении Пб вы­
деляют 3,03 г (74%) Шб. Т. кип. 65—66716 -ил«, п™ 1,4612. ИК 
спектр, V, ел։՜1: 1715 (С = О), 1970, 860 (СН2=С = СН). ПМР спектр 
(СС14)', б, м. д.: 1,07д (ЗН, 2СН3, 3=6,8 Гц), 2,64 септед (1Н, СН), 
3,12 д.т (2Н, СН2, 3=7,1 и 3,0 Гц), 4,7 д.т (2Н, СН2=, 3=6,0 и 
3,0 Гц), 5,02—5,5 м (1Н, СН = ).

2,3-Диметил-5,6-гептадиен-3-ол (IV). а)-. К реактиву Гриньяра, 
полученному нз 2,5 г (0,02 моля) изопропилбромида и 0,5 г (0,02 моля) 
магния в эфире, в инертной атмосфере при —10-?- 15° прибавляют по 
каплям 1,92 г (0,02 моля) соединения Ша. Оставляют до комнатной 
температуры и продолжают перемешивание ещё 2 ч. Гидролизуют на­
сыщенным раствором хлористого аммония, экстрагируют эфиром, про­
мывают водой, высушивают над сульфатом магния. После удаления 
растворителя выделяют 1,85 г (66%) соединения IV. Т. кип. 77- 
78715 мм, 1,4722. Найдено, %: С 77,09; Н 11,42. С9Н16О. Вы­
числено, %: С 77,14; Н 11,42. ИК спектр, V, ел«՜1: 3320—3560 (ОН), 
3070, 1960, 855 (СН2=С = СН). ПМР спектр, (СС14), б. м. д.: 0,87д 
(ЗН, СНСНз, 3=7,0 Гц), 0,9д (ЗН, СНСН3, 3 = 7,0 Гц), 1,04с (ЗН, 
ССН3), 1,35—1,84 м (1Н, СН), 1,75с (ОН), 2,22 д. т (2Н, СН2, 3 = 
8,0 п 2,9 Гц), 4,65 д. т (2Н, СН2=, 3=6,8 и 2,9 Гц), 5,16 м (1Н, 
СН = ).

б). К реактиву Гриньяра, полученному из 0,48 г (0,02 моля) 
магния и 2,84 г (0,02 моля) метилйодида, аналогично предыдущему 
добавляют 2,48 г (0,02 моля) Шб и получают 1,7 г (61%), соедине­
ния IV. Т. кип. 76—77715 мм, Пр 1,4720.

2,5-Диметил-2-изопропил-2,3-дигидрофуран (V). а). 1,0 г 0-алле- 
нового спирта IV нагревают в запаянной ампуле в присутствии ката­
литического количества порошкообразного едкого кали в течение 15— 
20 мин, после чего перегоняют. Получают 0,71 г (71%) дигидрофу­
рана V. Т. кип. 53—54725 мм, п„ 1,4422. ИК спектр, у, см՜1: 3090, 
1675, 1100, 1040. ПМР спектр (СС14), б, л. д.: 0,85 д (ЗН, СНСН;„ 
3 = 7,0 Гц). 0,87 д (ЗН, СНСН;„ 3=7,0 Гц), 1,17с (ЗН, СН3), 1,65"м 
(ЗН, =ССН3), 1,57—2,17 м (ЗН, СН2, СН), 4,28 уш. с. (1Н, =СН).

б.) К 3,2 г (0,01 моля) ацетата ртути в 15 мл тетрагидрофурапл 
прибавляют 1,4 г (0,01 моля) алленового спирта IV. Перемешивают 
1 ч при 20—25°, после чего восстанавливают 0,5 г порошкообразного 
боргидрида натрия. После обычной обработки выделяют 0,85 ? 
(61%) V.
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1-Бром-4-метилен-5֊гексен (V/). К смеси 12,5 г (0,05 моля) 1-йод- 
3-бромпропана и 1,1 г дилитийтетрахлорокупрата в 15 мл тетрагпдро- 
фурэна при 20—25° в токе аргона по каплям прибавляют 0,05 моля 
реактива Гриньяра I. Перемешивают при этой температуре 3 ч. ох­
лаждают до —54-10° и гидролизуют 15 мл 10% раствора соляной 
кислоты, экстрагируют эфиром, промывают водой, высушивают суль­
фатом магния. После удаления растворителя перегоняют. Получают 
6,1.3 г (70%) соединения VI. Т. кип. 61—62720 мм, п^° 1,4940. Най­
дено, %: Вг 45,92. С7НцВг. Вычислено, %: Вг 45,71. ИК спектр, vr 
слг‘: 3095, 3015, 1630, 1595, 995, 910, 860 (СН2=СН—С=СН2). ПМР 
спектр (СС14), б, м. д.: 1,65—2,5 м (4Н, 2СН2), 3,45т (2Н, СН2Вг„ 
J = 6,0 Гц), 4,92—5,35 м (4Н, 2СН2=), 6,28д.д (1Н, СН2=СН, J= 
17,2 и 10,2 Гц).

••2-Метил-6-метилен-7-октен-2-ол (VII). К реактиву Гриньяра, по­
лученному из 1,5 г (0,06 моля) магния и 7,0 г (0,04 моля) 4-мети- 
лен-5-гексенилбромида (VI) в 20 мл ТГФ (инициируют дибромэтаном), 
при —104-15° прибавляют по каплям 2,3 г (0,04 моля) ацетона. 
После обычной обработки получают 3,5 г (57%) соединения VII. 
Т. кип. 87—88712 мм, п«' 1,4700. ИК спектр, v, слН: 3250—3530 
(ОН)., 3090, 1630, 1590, 990, 895 (сопр. диен.). ПМР спектр (СС14), 
6, м.д.: 1,12 с (6Н, 2СН3), 1,3—2,5 м (7Н, ЗСН2 и ОН), 4,9—5,3 м 
(4Н, 2СН2=), 6,37 д. д (IH, =СН, J = 18,0 и 10,8 Гц), Лит. данные 
[5].

ՉՀԱԳԵՑՎԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
CLI. ՄԻՐՅեՆՈԼԻ ԵՎ 2,5-Դ|>ՄԵ1*ԻԼ-2-ԻԶՈՊՐՈ<4ԻԼ-2-3-ԴԻՀԻԳԲՈձՈԻՐԱՆԻ'

H. DERMESTOIDES L. ՖԵՐՈՄՈՆՒ ՍԻՆԲ֊ԵՏԸ•••!>• •:
V. 11. ՈՐՍԿԱՆՑԱՆ, «J-. Ա. 9Ո8ԱՆՅԱն, և Շ. Հ. ԲԱԴԱՆ ՅԱՆ

• ,Առաջարկվել է H. dermestoides Լ. ֆերոմ ոնի սինթեզի սկզբունքային 
նոր.սխեմա' ֆ֊ա լենային սպիրտի ստացմամբ և ցիկլացմամր փո-ջի կալիումի 
'Ւէրօքսիդի կամ սնդիկի ացետատի ներկա յությամբ տետրահիդրոֆուրանում։ 
Իրականացվել է մոնոտերպենալին սպիրտի' միրցենոլի սինթեզը։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS'
CLI. THE SYNTHESIS OF 2,5-DlMETHYL֊2-ISOPROPYL-2,3-DIHYDROFURAN 

A PHEROMONE OF H. DERMESTOIDES L. AND MYRCENOL

S. A. VORSKANIAN, Zh. A, CHOBAN1AN and Sh. H. 3ADANIAN

A novel scheme of H. dermestoides L. pheromon synthesis, Inclu­
ding preparation and cyclization of ß-allenic alcohol in the presence of 
potassium hydroxide or mercury acetate in THF solution has been elabo­
rated. Natural monoterpenol—myrcenol hcs been synthesized.
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ПРЕВРАЩЕНИЯ АЛЛИЛОВОГО СПИРТА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
ГОМОГЕННОЙ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ

СИСТЕМЫ HgO—BF3-O(C2H5)2

•С . Г. ГРИГОРЯН. К. г. АВЕТИСЯН, А. В. АРУТЮНЯН и А. А. МАТНЙШЯН 

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА сРеахром», Ереван
Поступило 11 X 1988

Б:;: имодействнем аллилового спирта с пропаргиловым спиртом в присутствии 
гомогенной каталитической системы HgO-BF3.O (С2Н5)2 получен цпклнечский ке- 
таль—2,5-диметил-2,5-бис (2-пропенилокси)-1,4-диоксан. В отсутствие пропаргилового 
спирта образуется исключительно диаллиловый эфир, а в присутствии насыщенных 
•спиртов наряду с диаллиловым—смешанные аллиловые эфиры.

Т: бл. 1, библ, ссылок 5.

Ранее было показано, что пропаргиловый спирт в присутствии 
гомогенной каталитической системы HgO—BF3-O(C2H5)2 образует 
производное 1,4-диоксана и полисопряженный полимер [1].

В отличие от ацетиленовых спиртов, в случае которых преимуще­
ственным направлением реакции является присоединение спиртовых 
групп к тройной связи [2], превращение аллилового спирта под дей 
•ствие.՛.; вышеуказанной каталитической системы приводит преимуще­
ственно к диаллиловому эфиру. Показано, что окись ртути при нагре­
ваний с аллиловым спиртом образует органическое соединение ртути 
сложного состава, содержащее 50% ртути. Последнее растворяется в 
.аллиловом спирте и проявляет высокую каталитическую активность 
в реакции образования диаллилового эфира.

Образование эфиров насыщенных спиртов имеет место в присут­
ствии гомогенных комплексов ртути. Так, этанол и пропанол в при­
сутствии HgO—BF3-O(C2Hs)2 образуют эфиры с очень низким вы­
ходом, что связано с гетерогенным протеканием реакции. Использова­
ние гомогенной системы на основе бисфенилацетиленида ртути при­
водит к.повышению выхода в 10 раз (табл.).

При взаимодействии аллилового спирта с насыщенными спиртами 
в присутствии HgO—BF3O(С2Н5)2 образуются симметричные и не­
симметричные эфиры, причем доминирующим продуктом реакции,- по 
данным ГЖХ, является диаллиловый эфир.

Аллиловый спирт с пропаргиловым спиртом в присутствии 
HgO—BF3-O(C2Hs)2 образует производное 1,4-дноксана—2,5-диметил- 
-2,5-бис (2-пропенилокси) -1,4-диоксан (I).
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