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В работе предпринята попытка систематизировать имеющуюся к настоящему 
нремени информацию по методам синтеза и химическим превращениям 4-гидрокси- 
2-метнл-1-бутена.

1. Нахождение в природе и синтез 4-гидрокси-2-метил-1-бутена

4-Гидрокси-2-метил-1-бутен, металлилкарбинол. (МАК), известный 
в литературе также под другими, менее удачными названиями (изо- 
пропенилэтанол [1], изопентанол),—изопреноидный спирт—'привлек 
внимание исследователей в качестве полупродукта в органическом 
синтезе лишь в последние 25 лет. Этому способствовало освоение и 
широкое развитие промышленного синтеза (в том числе в СССР) 
изопрена из изобутилена по реакции Принса- Одним из побочных 
продуктов этого производства и является МАК, образующийся при 
разложении 4,4-диметил-1,3-диоксана (ДМД) [1].

Ранние данные сводились в основном к так называемому изопен- 
теннлпирофосфату, который является промежуточным продуктом в 
биосинтезе стероидов из уксусной кислоты через мевалоновую кис
лоту [2]. Металлкарбинол и его ацетат обнаружены также в иланг- 
иланговом масле [3], применяемом в парфюмерии [4]. Имеются со
общения о том, что МАК обладает слабой ювенильной гормональной 
активностью [5], применяется в медицине и парфюмерии [6].

Первые сообщения о получении МАК из доступного химического 
сырья появились в начале 40-х годов. Было показано, что при взаи
модействии изобутилена с параформальдегидом в присутствии 8пС12 
МАК образуется с умеренными выходами [7].

В дальнейшем оказалось, что условия проведения реакции (тем
пература, растворитель, катализатор) существенно влияют на выход 
спирта I. Так, выход до 92% при конверсии 18% [8] достигается 
при проведении реакции в тетрахлорэтане. Применение хлороформа 
и метанола повышает эффективность реакции [9]- При замене же ка
тализатора БпСи на 8пС12 и газообразного формальдегида на его 
раствор выход МАК достигает 92% [.10]. В большинстве случаев [6— 
12] при получении МАК из изобутилена используют кислотные ка
тализаторы. Однако оказалось, что реакцию можно провести с почти 
количественным (96%) выходом, вводя в реакционную среду ам
миак или амины (pH 7,5—9; 27,5°; 300 ат) [13]. Скорей теоретический,
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чем прикладной интерес имеют способы получения МАК с использо
ванием В-метилаллилмагнийхлорида 2. Последний при взаимодейст
вии с параформом в ТГФ [14] или при карбоксилировании углекис
лотой в З-метил-З-бутеновую кислоту 3 с последующим восстановле
нием алюмогидридом лития [15] приводит к карбинолу 1.

В качестве побочного продукта МАК образуется при взаимодей
ствии трет, бутилового спирта с формальдегидом под влиянием сер
ной кислоты (или катионитов в Н-форме) [16].

СН։=С(СН3)3 + СН։О СН։=С(СН1)СН,СН։ОН СН, = С(СН։)СН։М?С1
/ 2

(СМ3)3СиН + сн։о С ,-С(СН3)СН,СООН

3

В прикладном аспекте значительный интерес представляют спо
собы получения МАК разложением 2-метил-2,4-бутандиола 4 и 4,4-ди- 
метил-1,3-диоксана 5 (ДМД), являющихся промежуточными продук
тами синтеза изопрена из изобутилена.

Нагревание диола 4 (80—100°) в присутствии алюмосиликатных 
кальцийфосфатных катализаторов, а также 0,5—1% серной кислоты 
приводит к образованию смеси двух непредельных спиртов—МАК и 
диметилвинилкарбинола 6 в соотношении 3:1 [17—19]. При темпера
турах же порядка 20—40° дегидратация не имеет места. Высокая 
температура способствует дегидратации и образованию смеси непре
дельных спиртов благодаря существованию равновесия [20].

СН,--С(СН3)СН։СН,ОН Д2 (СН3)։С(ОН)СН:СН։ОН (СН3)2С(ОН)СН~СН, 
14 6

При этом скорость образования МАК в 2,6 раза превосходит скорость 
накопления карбинола 6 [21]. Детальное рассмотрение механизма 
дегидратации диола 4 приводится в работах [19, 22, 23].

Каталитическое разложение ДМД в основной продукт—изопрен— 
сопровождается образованием также и некоторых количеств М/ 
[23]. По-видимому, после гетеролиза третичной связи С—О и гене
рирования карбокатионоидной частицы 7 происходит ее депротони- 
рование в полуформаль металлилкарбинола 8, которая наряду с дру
гими возможными реакциями (циклизация, гидратация и т. д.) пре
терпевает фрагментацию [12, 24, 25].

О -Н 
I (СН3)3ССН։СН։ОСН3ОН 

7

-------* СН3=С(СН3)СН3ОСН2ОН -------► / 

8
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В тех же условиях постепенно увеличивается его количество в 
т. и. возвратном диоксаве до 17% и при необходимости возможно 
его выделение приемом азеотропной перегонки [26]. При фрагмента
ции другого производного 1,3-диоксана—4-метил-4-(₽-гидроксиэтил)- 
1,3-диоксана 9—также образуется МАК [27]. Реакция представляется 
проходящей по маршруту: триал 10—карбокатион 11—карбинол 1.

НОСН3СН3С(СН3)(ОН)СН3СН3ОН —-*• 
10

------- ► НОСН։СН։С(СН3)СН3СН3ОН ------- *■ / 
11

•Однако не менее вероятным следует считать и путь, включающий 
фрагментацию карбокатиона, генерированного непосредственно из 

.диоксана 9. Существование -альтернативного механизма фрагментации, 
диоксана 9 подтверждается данными работы [28].-Согласно этим дан 
;ным, дегидратация'3-метил-1,3,5-пентатриола 10 в кислой среде в ос
новном приводит к 4-гидрокси-4-метилтетрагидропирану, но не 
спирту /.

В некоторых случаях источником получения МАК могут служить 
эфиры органических кислот и, особенно, ацетаты, способные омылиться 
в спирт 1. Показано, что ДМД 5 под влиянием каталитических ко
личеств серной кислоты реагирует с уксусным ангидридом, приводя к 
смеси ацетатов МАК 12 и пренола 13, с преобладанием первого 
[29, 30].

-------♦֊ СН։=С(СН3)СН3СН3ОСОСН3 -------> 1
а Ас’°_ 12

н+ 
------- *■ (СН3)։С=СНСН3ОСОСН3

13

.Модифицированный вариант этой реакции фрагментации включает 
проведение ее в этилацетате, что дает гамму соединений, содержа
щих также ацетаты 12 и 13 [31]-

Интересной трансформации в карбинол 1 подвергается диметил- 
пропионамид 14 [32]. Он при последовательном алкилировании ок
сидом этилена, восстановлением алюмогидридом лития и фрагмента
цией по Коупу дает МАК по схеме:

НяНН, ЫА1Н,
СН3СН3СОМ(СН3)=4-СН3-СНа —-—НОСН3СН3СН(СН3)СОК(СН3)3------------>

14 НН1

1110,
НОСН3СН3СН(СН3)СН3Ы(СН3)3----------► НОСН3СН3СН(СН3)СН3Ы(СН3)3 ------- > 1

6

Чисто теоретический интерес представляет региоспецифическое 
превращение (2-метил-4-гидрокси-2-бутил)-диметилсульфонийборофто-
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ряда под влиянием трет.бутплата калия (ДМСО, 20 ) [9] “ 
и/, а при использовании в качестве основания одк^опатра-в. 
его смесь с прениловым спиртом 15 (соотношение - )•

(СП.:лСОК

НОС! 1։СН3С(СН3)55(с1 XsOH

/

HOCHjC’1 -С(СН3)у-! /

В доминирующих количествах МАК образуется и при кислотпо-ката- ■ 
лизируемой изомеризации 2,2-диметилоксетана (соотношение спиртов. 
/.•/5 = 90:10) [33].

2. Реакции 4-гидрокси-2-метил-1-бутена

До недавнего времени (примерно к 1980 г.) литерат}ра распола
гала довольно скудной информацией о химических превращениях 
МАК. Однако в последующий период число работ быстро и значи
тельно возросло. Видимо, объясняется это тем, что МАК является 
удобным изопреноидным синтоном в синтезе большого числа молекул,, 
используемых при решении задач, имеющих как теоретическое, так и 
прикладное значение. Ниже дается краткий обзор этих превращений. -

2.1. Реакция металликарбинола с участием двойной связи

Простейшая из реакций—гидрирование двойной связи МАК— 
была проведена лишь в 1978 г. [34]. Эффективным катализатором, 
этого процесса оказался палладий при температуре от 10 до 80°. 
Однако сам МАК в этих условиях подвергается побочным превраще
ниям, в частности, изомеризуется в карбонильные соединения. Количе
ственные выходы изоамнлового спирта достигаются при введении в 
реакцию карбинола МАК в виде борного эфира 16.

н, 
1СНа-С(СН։)СН։СНаО]3В ((СН3)зСНСНаСН3О]з8-------* 'СНз)։СНСН։СН։0Н

16

Введение же в реакционную смесь небольших количеств аминов поз
воляет использовать непосредственно МАК без перевода его в эфиры 
[35]. Прямое присоединение галогеноводородов, приводящее к трет, 
галогенидам, описано только для хлористого водорода [32]- Броми
стый водород присоединен к МАК (с защищенной гидроксильной 
группой) путем последовательных реакций гидроборирования и бро- • 
мирования, соответственно [36]..

, ։•МоН |. х»вн.
?■ С.Н,СН,С1 ’ СНз~С(СНз)СНзСН..ОСН3СвН5 , >•

------- *֊ ВгСНаСН(СН։)СН։СН։ОСНаСвНв

Аналогичная реакция описана А. М. Моисеенковым и сотр [37] для 
4-(а-тетрагидропиранилокси)-2-метилбутена-1. Выбор столь длинного ■ 
■пути получения этих бромидов обусловлен тем, что сам бромистый. 
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водород охотнее реагирует по полярному механизму, чем по правилу 
Хараша.

Взаимодействие МАК с цианистым водородом осуществляется в 
присутствии серной кислоты и приводит к продукту N-алкилированич 
цианистого водорода (реакция Риттера). Обработка промежуточного 
соединения 17 50% водной щелочью дает с высокими выходами ами
носпирт 18 [38], применяемый для получения 3,5-дихлорбензамида, 
обладающего гербицидной активностью.

HCN К»ОН
/------------ >- . [HOCH։CH,C(CHS)։NHCHO]-------------► HOCHsCHaC(CH3)։NH:

IJjSO«
,17 18

Присоединение .спиртов по двойной связи МАК в присутствии 
кислот приводит к моноэфирам 2-метил-2,4-бутандиола 19 [39]. Из 
них метиловый эфир оказался очень эффективным растворителем 
[40]. К тем же продуктам приводит пренол 15.

ROH ROH
/ ------- ► HOCHjCHaC(CH3)jOR •*— 15н+ 1д н+ -

Хорошо исследованными реакциями являются гидратация и де
гидратация МАК. В обычных условиях (разбавленные растворы кис
лот) присоединение воды к МАК идет довольно гладко и приводит к 
образованию 2,4-дигидрокси-2-метилбутана с высокими выходами [19, 
41, 42]. Присоединение воды к МАК против правила Марковникова 
также реализовано. С этой целью его эфиры (в частности, бензило
вый эфир) последовательно гидроборируют и окисляют пероксидом 
водорода, получая спирт 21 [43].

1. N։H 1. BH,
' Ъ с.н.сн.в-Г СН^С(СИ3)СН,СН,О2Н,СвН։

20

------- НОСН3СН(СН3)СН։СНаООНгС8Н։
21

По этой схеме получены (R)- и (8)-4-бензилокси-2-метилбутанали, 
пригодные для получения биоактивных препаратов.

Особое внимание исследователей сконцентрировано на пробле
мах дегидратации МАК. В качестве катализаторов предложен целый 
ряд соединений: алюмосиликаты, фосфат кальция, фосфорная кис
лота на носителях, водные солевые растворы, кислоты Льюиса, ок
сиды железа, фосфора , фосфат церия [10, 18, 23, 44—56]. При этом 
получается изопрен исключительно высокой чистоты (99,9%) [47, 48]. 
Для получения изопрена можно использовать также простые эфиры 
МАК (при 150—230°, давление), которые легко получаются алкого
лизом (чаще метанолизом) ДМД [57].

Взаимодействие МАК и его эфиров с хлором при 0—20° обычно 
приводит к смеси продуктов аддитивного и заместительного хлориро
вания [58]. Бромирование же их приводит к аддуктам 22 с высокими 
выходами (до 85%) [58,'59]. Дегидробромирование дибромидов 22, 
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легко осуществляемое действием едкого кали в присутствии катали 
затора межфазного переноса, приводит к монозамещенным <?а-г.. 
Соединения 23 оказались довольно удобными полупродуктами, позво
ляющими вводить изопреноидные фрагменты в различные системы. 
В частности, бромид 23 а был использован для региоспецифического 
синтеза 2-замещенных 4-метил-5,6-днгпдро-2Н-пираиов 25 [о8]. С 
другой стороны, из непредельного зф'ира 23 б֊г оказалось возможным՛ 
получить магннйорганическне производные, способные вступить во 
взаимодействие с карбонильными соединениями, хлорэфирами « бро
мистым аллилом [59]. Интересно отметить, что монобромиды 23 б-г 
представляют собой смеси цис-, транснизомеров в соотношении '35:65,. 
и в ходе их трансформации в карбанионы и последующей реакции с 
электрофилами не испытывают изменения конфигурации Двойной 
связи.

Нг, 
СН2=С(СН։)СН։СН,О1? ------- > ВгСН2СВг(СН3)СН։СН։ОН ------- ►

р-11, (ГК-СО г > R՛ > г I R'
* Вгсн=с(сн3)сн։сн։о1< --------——*֊ !/ ► I 1/к

23
24 25

22,23. Р:а-Н; б -СН3: в-СаНь; г-=-/-С4Нв.

23-------*֊ КОСН,СН5С(СН3)=СНМ^Вг РОСН3СН3С(СН3)=СНСН3СН = СН;

КОСН2СН2С(СН3)==СНС(ОН)(СН3)2 РОСН2СН3С(СН3)--С11СН,.О1Г

С целью введения терпеноидного фрагмента в молекулы и полу
чения душистых веществ к некоторым, эфирам՜ МАК присоединяли 
а-хлорэфиры и полученные аддукты далее подвергали дегидрохлори
рованию, получая смесь эфиров трех непредельных спиртов 26 [60].
СН3=С(СН3)СН;СН!!ОК 4 [ГОСН3С! ------- > РОСИ3СН5СС1(СН3):ЗНгСН2О!?' -------*-

сн 
|| 

------- > РОСН3СН -•-С ---СНСН2О1Г 
26

По аналогичной схеме проходит взаимодействие ацетата МАК с 
•изовалерилхлоридом в присутствии хлористого алюминия [61].

СН,-С(СН3)СН։СН2ОАс + (СНзЪСНСНзСОС! ֊^>

------- ► (СН3;зСНСН2СОСН2СС1(СН3)СНзСН2ОАс 

Образующийся кетоацетат служит полупродуктом для получения та- 
гетона.

МАК, так же, как и его простые и сложные эфиры, легко присое
диняет по двойной связи дихлоркарбен, генерированный в условиях. 

524



межфазного катализа, образуя производные дихлорниклопропана 2Т 
с выходами до 80% [62]. При этом одновременно происходит омы
ление сложноэфирной фуякниии, а сам МАК, помимо циклоалкили
рования, частично дает реакцию и по гидроксильной группе.

:СС1,
СН3--С(СН.)СН3СН։Ой---------- 1?ОСН։СН3(СН3)С СС1г

к~н

(СН,- С(СН3)СН։С!1։0]։СН

2.2. Реакции МАК с участием гидроксильной группы

Реакции с участием гидроксильной группы МАК подразделяются։ 
на два типа: по связй О—Н и по С—О. Обе реакции находят широ
кое применение для введения 2-метил-1-бутен-4-ильной группировки 
в молекулу-

Простые эфиры МАК получены взаимодействием с галогенидами 
в присутствии едкого кали [60] или обработкой металлилкарбинола 
хлористым бензилом в ТГФ [36] или бутилбромидом [63] в присут
ствии гидрида натрия. В качестве конденсирующего агента исполь
зуют также триэтила мин [63]. Следует отметить, что получение слож
ных эфиров МАК изучено лучше, что, очевидно, обусловлено практи
ческой значимостью образующихся продуктов. Этерификацию прово
дят несколькими способами. Наиболее применимо взаимодействие с 
хлорангидридами кислот в присутствии акцептора хлористого водо
рода (обычно пиридин) [62—72]. Чаще остальных применяют л-то- 
луолсульфохлорид, т. к. тозилатная группа является хорошим нуклео
фугом и позволяет достаточно легко транспортировать углеводород
ный фрагмент МАК в различные молекулы [64, 65, 67, 68]. Проиллю
стрируем это на примере синтеза одного из главных компонентов 
метки территории обитания красной лисицы [67]—2-метил-4-метил- 
тио-1-бутена 28- Последний с выходом 76% получается при действии 
на тозилат МАК литийдиметилсульфидом.

I ---------—-—-г СНа=С(СН3)СН3СН։О5О3СпН4СН3------------ >и и в,

------- ► СН3 = С(СН3)СН3СН3ЗСН3 

28

Кроме того, тозилат МАК используют для получения аминопроиз
водного 29 по реакции Габриэля [65], а также 4-галоген-2-метил-1- 
бутенов 30, действуя бромистым литием или йодистым натрием в би
полярных апротонных растворителях [66, 72, 73].
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СН։=С(СН3)СН։СН։О5О։С,Н։СН3 ►

!. фтадытц СН, - С(СН։)С.Ч։СН,\Н,
г. ын, -пн, &

ивг РВг,
№.) *" СН3 = С(СН3)СН.СН։Х х=Вг

*■ 30

30, X: а-Вг; б—J

Бромид 30 & является полупродуктом для синтеза бревикамина—фе
ромона одного из видов насекомых. Получение бромпроизводного 30а 

■с выходом до 60% осуществлено также прямым взаимодействием 
МАК с трехбромистым фосфором в присутствии пиридина [73 75]. 
В аналогичных условиях оксихлорид фосфора приводит к фосфату 
МАК 31 [76], который использован для разработки улучшенного ме
тода получения изопентенил1пирофосфата 32 [77].

СН։ -С(СН3)СН։СН,С1
33

о 
о

1 + РОС13 - С8Н&М------- *- [СН։-=С(СН3)СН,СНаО]։РП ------- «-
31

о о
и И

------- ► СН։--С(СН3)С113СН5ОР—О—Р—он 
: и

32 о о

Хлористый тионил же с МАК приводит либо к смеси продуктов ։[78] 
(в том числе циклоалкилирования), либо образует 2-метил-4-хлор-1- 
бутен 33 с умеренным (49%) выходом [79].

Для ацилирования МАК применяют также кислоты [80, 81] или 
ангидриды кислот [18, 61]. Процесс катализируется соответственно 
кислотными (серная кислота, ТэОН) или основными (пиридин) аген
тами. Вполне приемлемым путем получения сложных эфиров МАК 
является реакция переэтерификации. Таким способом был получен 
диэфир фталевой кислоты, обладающий пластифицирующими свойст
вами [82], металлилкарбинилсалицилат [62], а также соответствую
щий эфир ацетоуксусной кислоты [62]. Причем в последнем случае 
необходимости в применении катализатора не имеется. Ацетат МАК * 
был также получен его взаимодействием с кетоном (выход 85%) [62].

С препаративной точки зрения интересна реакция МАК с трет, 
бутнлдпметилхлорсиланом. Трет, бутплсилиловый эфир, образующийся 

■с выходом 90%, является промежуточным соединением для получе
ния смеси трет, бутилметилсилиловых эфиров 11 -цис-20, 14-ретрорети- 
нола, 11-цис-ретинола и 11-цис-13-цис-ретинола [83].
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2.3. Изомеризация

Изомеризация является одной из интересных и практически,- 
важных реакций МАК. Она положена в основу промышленного спо
соба получения диметилвинилкарбинола 6 (ДМВК)—важного полу
продукта в синтезе витаминов [84]. Изомеризацию возможно осу
ществить в присутствии как минеральных [84], так и органических 
[86, 87] кислот—серной, щавелевой, молочной, муравьиной, хлорук- 
сусной, ТзОН и т. д. При атом выходы ДМВК достигают 87%.

Наиболее детальное рассмотрение принципиальной технологиче
ской схемы процесса изомеризации, равно как и его химизма, приво
дится в работе С. К. Огородникова и Ю. М. Блажина [20]. Авторами 
представляется, что под влиянием кислоты из МАК образуется ал
лильный мезомерный карбокатион 34, который, стабилизируясь нук
леофилом, образует равновесную смесь аллиловых спиртов /, 15, 6 
и 2,4-ди.гидрокси-2-метилбутана 4.

Значительная разница в температурах кипения позволяет более низ> 
коюипящий продукт—ДМВК—выделить перегонкой.

НОСН։СН։С(СНзЪОН

/ 72 НОСП։Г.Н։С(СН,)а 22 НЭСН։СН--С(С1)։)։ 22 (СН3)։Се=СН-СН։ 22
15

22 (С113),С^СП-— С11. ------- ♦֊ (СН3)։С(ОН)СН сн,
34 6

Кроме того, показано, что, применяя в качестве катализаторов кар
банионы [88, 89], палладий [90—92], эфиры борной кислоты [93, 
94], основания [95, 16], или при простом нагревании [96] изомери
зацию карбинола 1 (его ацетата или эфира борной кислоты) можно 
остановить на стадии образования диметилаллилового спирта 15 (или 
его сложных эфиров). Термическая (равно как и катализируемая ос
нованиями) изомеризация МАК в пренол 15 (И=Н) свидетельствует 
о большой термодинамической устойчивости последнего.

В некоторой степени неожиданной представляется изомеризация- 
МАК в изовалериаиовый альдегид 35, осуществляемая в жидкой՛ 
фазе в присутствии оксидных катализаторов (оксиды меди, хрома,, 
цинка) [97, 98].

СиО/Сг։О, 
/------------------>֊ (СНэ)3СНСНаСНО

35

В связи с этим следует .полагать, что изовалериаиовый альдегид,, 
идентифицированный в смеси карбонильных соединений, получающих
ся при кислотно-каталитическом разложении ДМД, образуется по՝ 
аналогичной схеме [99]-
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Описано образование другого карбонильного соединения-метил- 
мзопропилкетона, который также образуется в ходе разложения 
МАК в изопрен [100]. Вероятней всего, образование метилизопро- 
пилкетона происходит в результате гидратации изопрена. Это подт
верждается данными работы [101], согласно которым, метилизопро- 
пилкетон с хорошим выходом получается из изопрена. Альтернатив
ный путь—изомеризацию изовалерианового 
исключить, т. к. количество последнего в 
мало для того, чтобы он мог так легко 

альдегида [102]—следует 
этом процессе слишком 

изомеризоваться в метил-
изопропилкетон.

2.4. Окисление

Окисление по карбинольному углероду МАК приводит к образо
ванию изопропенилацетальдегида 36 [ЮЗ]. Процесс, проводимый под 
влиянием порошка меди при 300°, точнее было назвать дегидрирова
нием.

Си
-------> СН3=С(СН3)СН։СНО

/— 36

Сг,Ог (СН3)։С = СНСНО 4 36

37

Показано, что если реакцию проводить в присутствии кислорода, вы
ход альдегида 36 достигает 76,7% [104—107]-

. При жидкофазном окислении (хромовый ангидрид, нанесенный 
на амберлит, 50°) образуется смесь альдегида 36 и метил акролеина 
37 в почти эквимольном соотношении. Видимо, в условиях реакции 
легко происходит изомеризация изопропенилацетальдепида 36 в ди- 
метилакролеин [107—109]. К аналогичным результатам приводит и 
окисление пиридинхлорхроматом [НО], согласно которому, изопро
пенилацетальдегид 36 образуется даже без примеси диметилакро- 
леина. Действительно, повторение реакции в условиях [111] пока
зало, что в самом деле образуется смесь альдегидов с преоблада
нием диметилакролеина.

Если же окисление МАК проводить перхлоратом натрия в вод
ном ТГФ в присутствии оксида осмия, то затрагивается только двой
ная связь карбинола 1 [112]. Образующийся триол 38 используется 
в качестве промежуточного соединения в синтезе природного вита
мина Е. Триол 38 получен также при гидратации. 4-՝гидрокси-2-метил- 
1,2-эпоксибутана 39 при помощи смолы А 26 в СО2՜2-форме [ИЗ]. •

O։O„ N։CIO.
1 ~ ТГФ *■ ||ОСН։СН3С(ОН)(СН3)СН3ОН <------ СН,֊С(СН3)СН3СН,ОН

33 Чо/ 39

Неселективное, глубокое окисление, затрагивающее карбиноль
ный углерод и двойную связь, наблюдается при взаимодействии МАК 
последовательно с оксидами азота и конц. азотной кислотой. При 
этом с выходом 85% образуется лимонно-яблочная кислота 40 [114].
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НХО,
1 ------- *֊ 11ОСН։СН5С(СН5)(ОХО)СН։ХО-----------

------- > НООССН2С(СНзХОН)СООН
■ш

2.5. Реакция с карбонильными соединениями

Реакция МАК с карбонильными соединениями известна с 1964 г_ 
[115]. При этом взаимодействие МАК с формальдегидом представ
ляется как обычная реакция Принса: формальдегид протонируется и 
происходит электрофильное присоединение «гидрокснметильного» кар
бокатиона по двойной связи МАК, зарождается новый карбокатион, 
который стабилизируется реакцией с водой. Аналогичная схема об
разования 1,3,5-тригидрокси-З-метилпентана Ю описана раньше, ис
ходя из изобутилена, однако образование МАК в ней не установле
но [116]. :

н+ * н,о
/ | СПЭО ------- »֊ НОСН2СН3С(СН3)СНгСН։ОН ------- >

------- ► посн/:н,с'сн3)(он)сн։сн5он
10

43

Предполагалось [115], что дегидратация триола 10 приводит к 
производным пирана 41-43, а взаимодействие с формальдегидом—к 
производному 1,3-диоксана 9. При всей логичности предлагаемый 
механизм нельзя считать полностью достоверным, т. к. он не имеет 
экспериментального обоснования.

В этом отношении ценную информацию несет работа [117], ав
торы которой показали, что взаимодействие газообразного формаль
дегида с тщательно высушенным МАК (ИКС контроль) начинается 
стадией образования полуформаля МАК 8. Далее последний дает 
тетрагидропиранильный карбокатион, стабилизирующийся либо де
протонированием (образованием соединений 41 и 42), либо присоеди
нением гидроксила (соединение 43).

Один из интереснейших этапов в химии МАК начинается с 
1976 г., когда появились сообщения [118, 119] о взаимодействии МАК 
с альдегидами и кетонам« в присутствии минеральных кислот—ТэОН 
и НС1-прнводящем к образованию производных ди- и тетрагидропи- ■ 
рана. Образование указанных соединений, как « в работе [117],. 
объясняется генерированием промежуточного тетрагидропиранильного
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карбокатиона, стабилизирующегося депротонированием или присое
динением аниона (хлор или гидроксид) [118, 120 ].

Практическая ценность реакции МАК с альдегидами и кетонами 
заключается в том, что многие из синтезированных производных 
■пи- и тетрагидропирана оказались душистыми веществами [123 132].

Показано, что в эту же реакцию можно вместо альдегидов вво
дить ацетали [133, 134] или оксиды терпенов [135, 136]. Вероятней 
всего, в последнем случае реакции оксиранов с МАК предшествует 
их изомеризация в альдегиды. С другой стороны, если в реакцию 
хлоралкилирования с альдегидами вводить 3-хлорпроизводное МАК 
■44 и образующиеся 3,4-дихлортетрапидропираны 45 подвергать дега
логенированию, высокорегиоселективно образуются производные 3,6- 
дигидро-2Н-пирана 46 [137]. Модификация условий проведения реак
ции (50% Н25О4 вместо НС1) приводит к тетрагидропиранолам 47, 
.которые обработкой щелочью легко дают оксираны тетрагидропира- 
иового ряда 48 [138].

СНа = С(СН3)СНС1СН.ОН + ксно —*•
44

7.П. Мя 

'R 

Н 

он 
------- *֊ СН3СН-С(СН3)СНаСН(Р) 

'R -I--------------О-------- — ।

43

Эти исследования в области химии ди- и тетрагидропиранов поз
волили сделать некоторые выводы относительно механизма реакции 
циклоалкилирования. Было замечено, что депротоннрование проме
жуточного тетрагидропиранильного карбокатиона 49 протекает регио- 
селективно в пользу 5,6-дигадропиранов [134]. Установлено, что при 
циклоалкилировании наиболее объемистые заместители положений 
2-, 3- и 6- (по не 4-) образующегося тетрагидропиранового цикла 
предпочтительно фиксируются экваториальными связями [138]. С 
другой стороны, согласно [117], для получения тбтрагидропиранолов 
необходимо использовать большой избыток водного раствора кислоты 
(катализатора). Однако установлено, что эквимольная смесь МАК и 
альдегида в присутствии каталитических количеств кислоты приводит 
к тетрагидропиранолам с высокими выходами (де 80—85%), Это воз
можно, если допустить, что полуацетальная гидроксильная группа 
после протонирования не выделяется в виде воды, а перетягивается 
будущим тетрагидропиранильным карбокатиоиопдным центром- Если 
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же образуется тетрагидропиранильный карбокатион, то он скорее 
депротонируется, чем присоединяет анион (гидроксид) [139].

н-
/ 4-РСПО ------- ► ОН, С(СН։)СН։СН։ОСН(ОН)Р ------- *֊

Исходя из этих данных, видимо, можно предполагать, что пред
лагаемый ранее механизм, включающий реакцию активированного 
альдегида по двойной связи МАК [115, 116], не реализуется вовсе.

Заслуживает особого внимания недавнее сообщение о возмож
ности проведения цнклоалкилирования МАК карбонильными соеди
нениями даже в присутствии нейтральных и щелочных агентов [140].

Кроме того, известно, что в зависимости от условий проведения 
реакции карбонильный электрофил может атаковать непосредственно 
двойную связь МАК [141 —146]. Поиск условий реализации этого 
направления реакции обусловлен тем, что один из продуктов—3-ме- 
тилен-1,5-пентадиол 50—являеется исходным соединением для синтеза 
лимонной кислоты 51 [141].

СООН
I

/4-СН,О ------- > НОСЫ։СН։С( = СН։)СН։СН5ОН ----- > НООССН։С(ОН)СН։СООН
59 51

Интересное направление реакции МАК с кетонами, в частности։ 
с ацетоном, замечено при нагревании смеси последних до 300° и дав
лении 220 ат [147—149]. При этом образуются алкеноны 52 с выхо
дами 48—72%.

/ + КСНаСО1Г ------- > СН3-С(СН3)СН։СН։С(К)СОК'

52

МАК карбон!нлируется в присутствии карбонилов металлов с образо
ванием либо 2-гидрокси-4-метилтетрагидропирана 53, либо 1,5-дигид- 
рокси-3-метилпентана 54 с выходами до 82% [150-, 151]. Аналогичная 
реакция с йодом в сочетании с диоксидом углерода приводит к 4-йод- 
метил-4-метил-1,3-диоксанону-2 55 [113, 152].
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1 4- СО 4- На ------- *■
НОСН:СН։СН(СНз)СН3СН։ОН

54

СО, . J,

Реакция катализируется основанием. Возможно, промежуточно обра
зуется эфир угольной кислоты, который при йодировании циклизуется. 
Если же диоксид углерода заменить трихлорацетонитрилом, то с вы
ходом 90% получается 4-йодметил-4-метил-2-трихлорметил-5,6-дигид
рооксазин 56 [153].

2.6 Другие реакции

Как уже не раз указывалось выше, изопреноидное строение МАК 
часто обусловливает его использование в ряде реакций с целью вве
дения Cs-фрагмента. Таким синтезом, в частности, является конден
сация сложных эфиров МАК с галогенидами пренила, проводимая в 
присутствии кпслот Льюиса при —10-5 15° [154].

CH3 = C(CH3)CH3CH,OCOR + (СН3)3С - CHCHsX ------- ♦֊

------- *■ (CH3)։C = CHCH3CH3C(CH3)3CH3CH3OCOR

Внутримолекулярным вариантом этой реакции является изомеризация 
пренилового эфира МАК в смесь гераниола, нерола и их изомеров с 
выходом 45% [155].

СН3=С(СН3)СН3СН3ОСН3СН -С(СН3)3 —*■

-------> ОНСН։СН։С(СН3)СН3СН3СН=С(СН3)3 —*■

сн, 

-------*֊ НОСН։СН—С—CHCHjCH - C(CHslj

Ацетат МАК легко конденсируется с ДМВК в среде трифторуксусной 
кислоты, образуя моноацетат терпенового гликоля 57 с высокими 
выходами [156].

СН,= С(СН3)СН3СН։ОАс + СН3-С.Н-С(ОН)(СН3), - CFj<:tVi,.>

------- * (СНз)3С-СНСН։СН.С(СН3ЦрН)СН։СН3ОАс
.77

МАК может конденсироваться и по другой схеме—димеризоваться в 
2-(₽-гидрокспэтил)-2,4,4-триметилгстрагидропиранон. Лучший выход 
соединения 58 ( 65%) достигается при пропускании фтористого бора 
через раствор МАК в. CHjClj при —65°. Интересно отметить, что этот 
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тип трансформации МАК является общим для всех у-ал кил за мешен
ных аллилкарбиполов.

Имеется ряд способов получения феромонов короедов [157—160], 
• среди которых наиболее удачным следует считать синтез, основанный 
на ацилировании МАК [161]. Таким способом удалось получить 
ипсдиеиол 58 (d, 1-мирценол) по схеме:

СН3 =C(CH3)GHaCH2OAc + [(CH3)aC=CHCOJaO ------- ►

------ *■ (CHjIjC-CHCOCHjCC-CHJCHjCHj ------►
I
ОАс

LiAlH.
------- ► (СН3)аС = СНСОСНаС(--СН3)СН=СНа ------------ *֊

------- > (CH3)։': = CHCH(OH)CHjC( =.CH,)CH = CH3
68

Исходя из МАК осуществлен также синтез ипсенола 59—другого 
•важного компонента жука-короеда ips confusus. Схема включает цик
лоалкилирование МАК, расщепление образующегося 2-изобутил-3,6- 
дигидропираиа хлористым ацетилом и разложение полученного хлор
ацетата после его четвертизации третичным амином [162].

!
АсС1

/ ----- •* | | (СН3)2СНСНаСН(ОАс)СНаС(СН3) = СНСНаС1 —

1. ХЙД 
-------------> (СН3',СНСНаСН(ОН)СН։С( ֊--СН,)СН»СН, 

2. он
.59

По- аналогичной схеме можно получить ипсенол, используя вместо 
.МАК его хлорлроизводное 44 [137].

Комплекс бутиллития и тетраметилзтилиденамина при —78° реа
гирует с МАК с образованием дилитиевого производного, легко ал- 

. килируемого аллилгалогенидами. Так, с пренилбромидом образуется 
изомер гераниола, а с геранил- или нерилгалогенидами—соответствую
щие фарнезиловые спирты [163] с выходами до 70%.

Если в аналогичной реакции вместо галогенидов использовать 
альдегид, получается диол 60, который служит полупродуктом для 

• синтеза метил- (2Е, 4Е) -3,7,11-триметилдодека-2,4-диеноата—регулято- 
.ра роста насекомых [164].

1 (ОСН2СН։С( = СН2)СН։’_1 + (СН3)аСНСН3СНаСНаСН(СН3)СНаСНО ------->

------- > (СН3)а':ИСН4СН։СН3СН(СН3)СН1СН(ОН)СН։С( = СН։)СН!|СНаОН 

во

МАК исключительно легко вступает в реакцию Риттера, образуя с 
нитрилами 2-алкнл-4,4-Д1’метил-5,6-дигидро-1,3-оксазины 6!, а с ро
данидами—соответствуюие 2-алкнлтиооксазины 62 [165, 166].
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61 62

Интересная реакция МАК была обнаружена при попытке получе
ния соответствующего хлорпроизводного действием на него (в общем 
случае на аллилкарбинолы) хлористого тионила—основным продук
том реакции (50%) оказался циклический эфир 63 [77].

/+ SOCI։

Недавно была описана реакция аллилкарбинола, синтетическое зна
чение которой, видимо, трудно переоценить. Оказалось, что аллилкар
бинолы при взаимодействии с днметилдихлортитаном обменивают 
б-атом водорода на метильную группу с образованием Е-З-метил-2֊ 
пентенола-5 стереоспецифично [167].

/ + (СН3)3Т1С13 НОСН5СП3С(СН;1) CHCHj

Однако для реакции еще не найдены оптимальные условия Напри
мер, из МАК Е-3-метил-2-пентеп-5-ол образуется с выходом всего 
лишь 6%. При нагревании до 225° с мирценом МАК выступает в роли 
диенофила [168].

/ + (СН3)3С-=СНСН3СН,С(=СН3)СН = СН1.

НОС3Н4-

Сп3

СН3СН3СН=С(СН3)։+ 12СН։СН *С(СН3):

Этот синтез был использован для получения исходного, полупродукта 
с целью доказательства строения нанаимоаля—сесквитерпена, выде
ленного из моллюсков.

МАК и его ацетат использованы для получения полимеров эти
лена и винилацетата. Однако в эту реакцию МАК вовлекается с боль
шим трудом [169, 170].
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ..
СЕЛЕКТИВНОЕ ОКИСЛЕНИЕ МЕТИЛЬНОИ ГРУППЫ ПРИ

СЗ АТОМЕ 2-ЭТОКСИКАРБОНИЛ-34,4-ТРИМЕТИЛ-2-БУТЕН-4-ОЛИДА 
В ФОРМИЛЬНУЮ И՛ НОВЫЕ СИНТЕЗЫ

НА БАЗЕ ПОЛУЧЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ

А. А. АВЕТИСЯН, Г. Г. ТОКМАДЖЯН, А. Б. ДАВТЯН и И. Г. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 4 II 1991

Осуществлен синтез 2-этоксикарбонил-3-форм::л-4.4-д;1мстил-2-бутеи-4-олида реак
цией Крёнке исходя из 2-этоксикарбопил-3,4,4-тримстпл-2-бутен-4-олида. Синтезиро
ван ряд новых производных 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида 
взаимодействием последнего с мочевиной, тиомочевипой н её арилзамещенными ана
логами. Дегидратацией оксима 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4- 
олнда хлорокисью фосфора получено 3-ннтрильное производное, доказывающее՛ 
антн-строение исходного оксима.

Биб.:, ссылок 3.
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