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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 1,СДИОКСАСПИРО (4,4) НОНАНОВ 
С МАГНИЙОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 5 VIII 1953)

Фиттиг (1), Фольгард (2), а затем и другие авторы(3~5), изучавшие 
1,6-диоксаспиро (4,4) нонан, а также его метил-, диметил- и диэтил­
гомологи, охарактеризовали их как нейтральные, чрезвычайно устой­
чивые тела. Кислоты и концентрированные щелочи на них не дей­
ствуют, ангидриды оставляют их неизмененными даже при высокой 
температуре. Впрочем, концентрированная бромистоводородная и иоди- 
стоводородная кислота расщепляет эти соединения до дигалоидкето- 
нов; эта реакция была, в частности, использована для распознования 
их структуры
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В свете имеющихся в настоящее время данных (6, 7) указанная 
выше спирановая структура, а следовательно и ацетальная природа 
веществ этой группы, несмотря на несколько несвойственный аце­
талям химический характер, не вызывают сомнения. В связи с этим 
представляет известный интерес выяснение вопроса о том, будут ли 
1,6-диоксаспиро (4,4) нонан и его гомологи, подобно другим ацета­
лям кетонов, взаимодействовать с магнийорганическими соединения­
ми; вследствие структурных особенностей этих веществ, являющих­
ся внутримолекулярными циклическими ацеталями у, 7'-диоксикето- 
нов, при этом можно ожидать образования своеобразных продуктов 
реакции, а именно гем-двузамещенных фуранидинов.

О реакции ацеталей с магнийорганическими соединениями извест­
но следующее. А. Е. Чичибабин и С. А. Елгазин (8), впервые изучив­
шие эту реакцию, установили, что при обычных условиях в ацеталях 
замещается на радикал магнийорганического соединения только одна 
алкоксильная группа

R — СН (0R')2 + R"MgX -> R — CHR" (OR') + R'OMgX.
В более жестких условиях, при нагревании, возможна замена и 

второй алкоксильной группы. Так например, при повышенной темпе­
ратуре из ацеталя бензальдегида и C6HsMgBr указанными выше ав­
торами был получен трифенилметан и бензгидрилэтиловый эфир (9). 
В остальных описанных в литературе случаях из ацеталей (метилаль, 
этилаль, ацеталь, ацеталь пропаргилового альдегида и др.) и различ­
ных магнийорганических соединений были получены эфиры соответ­
ствующих вторичных спиртов (8, 10, 1Х). При взаимодействии диме­
тилацеталя изомасляного альдегида с CeH5CH2MgCl вместо соответ­
ствующего эфира образовался толуол (8).

Ацетали кетонов — кетали, как об этом можно судить по немного­
численным примерам, имеющимся в литературе, реагируют с магний­
органическими соединениями аналогично ацеталям, образуя с неболь- 
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шими выходами эфиры третичных спиртов. А. Е. Чичибабин и С. А. Елга- 
зин (8) показали, что продуктом реакции диэтилацеталя ацетона с 
изобутилмагнийбромидом является этиловый эфир диметилизобутил- 
карбияола (выход 10—15%); диэтилкеталь ацетофенона с пропилмаг- 
нийбромидом образует этиловый эфир фенилпропилметилкарбинола (10). 
Р. Я- Левина изучила действие в разных условиях метилмагнийиоди- 
да на диэтилацеталь циклогексанона, причем оказалось, что кеталь 
не вступает в реакцию (1а). Из диэтилацеталя ацетона и фенилмагний- 
бромида и циклогексилмагнийхлорида Р. Я- Левиной и сотр. (13) 
были получены с выходом 7% теоретического соответствующие эфи­
ры третичных спиртов.

Таким образом, нециклические ацетали расщепляются всегда так, 
что углеводородный радикал магнийорганического соединения при­
соединяется к бывшему карбонильному углероду, a MgX — к кислоро­
ду спиртового остатка.

R" МдХ 
R-CH(OR')t О-R'

Нет основания полагать, что указанный выше порядок присоеди­
нения RMgX будет иным в случае 1,6-диоксаспиро (4,4) нонана него 
гомологов. Если это так, то в результате действия магнийорганичес­
кого соединения на 1,6-диоксаспиро (4,4) нонан должен образоваться 
алкоголят первичного спирта (I), а не полуацеталя (II), т. е. конеч­
ным продуктом реакции будет первичный спирт.

+ RMgx СНг-СНг-СН2ОМдХ fl)

СН2-СН2Я СЮ
Присоединение второй молекулы RMgX в этом случае не должно 

иметь места, так как тетрагидрофурановое кольцо, подобно другим 
простым эфирам, отличается большой устойчивостью.

Изложенные ниже опыты показали прежде всего, что как в усло­
виях обычной гриньяровской реакции при равномолекулярных ко­
личествах реагентов или избытке магнийорганического соединения, 
так и в более жестких, описанных А. Е. Чичибабиным (8), 1,6-диокса­
спиро (4,4) нонан и его 2-метилгомолог реагируют лишь с одной мо­
лекулой RMgX. При этом из 1,6-диоксаспирононана образуется пер­
вичный фуранидиновый спирт. Никаких высших продуктов реакции 
ни в одном опыте обнаружено не было. Эти.м подтверждаются выска­
занные выше соображения относительно механизма расщепления 
подобных спиранов гриньяровскими реагентами.

Что касается реакции магнийорганических соединений с 2-метил- 
1,6-диоксаспиро (4,4) нонаном, то она интересна еще ив том отноше­
нии, что позволяет выяснить относительную прочность связи первич­
носпиртового и вторичноспиртового радикалов в ацеталях, для чего 
ацетали обычного типа непригодны. В самом деле, 2-метил-1,6-диокса- 
спиро (4,4) нонан должен образовать первичный или вторичный 
спирт в зависимости от того, какой из двух неравноценных циклов 
расщепляется с большей легкостью:

RMgX< ^Q^CHj-CHfCHfOHj-CHj

ch-Ocr'3 0 ьН2-СН2- сн2-он
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Проведенные нами, по Н. А. Меншуткину (14), определения на­
чальной скорости этерификации спиртов, полученных из 1,6-диоксаспиро 
(4,4) нонана и 2-метил-1,6-диоксаспиро (4,4) нонана и CeH5CH2MgCl, 
показали, что в первом случае процент образовавшегося эфира со­
ставляет в среднем 43,44, во втором 31,18, что соответствует первич­
ному и вторичному спиртам. Таким образом из 2-метйл-і 6-диокса­
спиро (4,4) нонана образуется вторичный спирт, т. е. расщепление 
происходит по ацетальной связи спирана а. Это можно сопоставить 
с известным из литературы фактом, что простые эфиры вторичных 
спиртов при гриньяровских реакциях также расщепляются легче, чем 
первичные. Выходы соответствующих спиртов в наших опытах состав­
ляли 19—35% теоретического: применение методики Чичибабина в 
заметной степени не повышает выхода.

Экспериментальная часть

1,6- диоксаспиро (4,4) нонан получен при гидрировании І-(а-фурйл) 
пропанола-3, т. кип. 81—82° (60 мм), п2̂ 1,4480; 2-метил-1,6-диокса­
спиро (4,4) нонан при гидрировании І-(а-фурйл) бутанола-3, т. кип. 
78—81° (46 мм), п™ 1,4428 (5).

Синтез гем-двузамещенных фуранидинов проводился по следую­
щим двум методам.

А. К эфирному раствору RMgX постепенно при энергичном пере­
мешивании прибавляют эфирный раствор спирана, после чего реакци­
онную смесь нагревают до кипения в течение 30—60 мин. и остав­
ляют на ночь. Затем смесь разлагают насыщенным раствором NH4C1, 
трижды экстрагируют эфиром и объединенный эфирный экстракт су­
шат в прокаленной Na2SO4. Остаток после удаления эфира перегоня­
ют в вакууме.

Б. В колбу, соединенную с нисходящим холодильником, помеща­
ют спиран и нагревают на кипящей водяной бане. Затем к нагретому 
спирану в течение 2 час. из капельной воронки прибавляют при пе­
ремешивании свежеприготовленный гриньяровский реактив и продол­
жают нагревание реакционной смеси еще 3 часа. Дальнейшая обра­
ботка охлажденной реакционной смеси, как в А.

2-6 утил-2-(1'-гидроксипропи л-3') фуранидин. По методу 
А из 0,2 моля C4H9MgBr и 0,1-моля 1,6-диоксаспиро (4,4) нонана. При 
перегонке в вакууме выделилось значительное количество, непрореаги­
ровавшего спирана и при 5 мм 4,91 г (26,4%) бесцветной довольно густой 
жидкости с т. кип. 128—129°. п2̂  1,4619, d2^ 0,9565, MRd 53,531 (вычис­
лено для СПН22О2 53,966).

Найдено %: С 70,99; Н 11,7; акт. Н 0,579 
СПН22О2. Вычислено %: С 70,92; Н 11,9; акт. Н 0,541

2-изоа ми л-2-(1'-гидроксипропил-3') фуранидин. По 
методу А из 0,15 моля г = C5HnMgBr и 0,1 моля 1,6-диоксаспиро 
(4,4) нонана. При перегонке в вакууме получено около 6 г непрореа­
гировавшего спирана и при 5 мм 3,9 г (19,5%) густой бесцветной 
жидкости с т. кип. 135—136°. л^0 14621, d2^ 0,9444, MRd 58,32 (вычис­
лено для CJ2H24O2 58,664).

Найдено %: С 72,07; Н 12,08; акт. Н 0,537 
С12Н24О2. Вычислено %: С 71,95; Н 12,08; акт. Н 0,503

2-6 е н з и л-2-(Г - г и д р о к с и п р о п и л-3') фуранидин. По 
методу А из 0,1 моля C6H5CH2MgCl и 0,1 моля 1,6-диоксаспиро (4,4) 
нонана. При перегонке кроме непрореагировавшего спирана получено 
6,3 г (28,6%) бесцветной очень густой жидкости с т. кип. 162—164° 
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при 3 мм. 1,5304, (/2° 1,0619, 7И/?Л 64,124 (вычислено для С14Н20О, 
64,219).

Найдено %: С 76,11; Н 9,08; акт. Н 0,468 
С14Н20О2. Вычислено %: С 76,33; Н 9,15; акт. Н 0,458

Начальная скорость этерификации определялась посредством на­
гревания равномолекулярной смеси спирта и ледяной уксусной кис­
лоты в запаянных ампулах в течение 1 часа при 155°, после чего со­
держимое ампул растворялось в нейтрализованном спирте и титрова­
лось. По контрольной ампуле учитывалась кислота, пошедшая на 
нейтрализацию стекла ампулы (16).

Найдено %: эфира 43,75; 43,14.
2 -бу т и л -2 - (2' - г и д р о к с и б у т и л -4') фуранидин. По ме­

тоду А из 0,15 моля C4H9MgBr и 0,1 моля 2-метил-1,6-диоксаспиро 
(4,4) нонана. При перегонке в вакууме получено около 8 г непрореа­
гировавшего спирана и при 5 мм 4,15 г (20,75%) бесцветной жидкости 
с т. кип. 129-131°. п™ 1,4568, 0,9377, MRD 58,15 (вычислено для
С12Н24О2 58,684).

Найдено %: С 71,94; Н 12,16; акт. Н 0,532 
С12Н24О2. Вычислено %: С 71,95; Н 12,08; акт. Н 0,503

2-изоамил-2- (2' -гидроксибутил- 4') фуранидин. По 
методу Б из 0,09 моля i = CsHuMgBr и 0,08 моля 2-метил-1,6-диокса­
спиро (4,4) нонана. При перегонке в вакууме получено 2,9 г (16,9%) 
бесцветной жидкости с т. кип. 134—136° (5 мм), п™ 1,4604; d™ 0,9369, 
MRd 62,723 (вычислено для С13Н2вО2 63,202).

Найдено %: С 72,49; Н 12,29; акт. Н 0,509
Найдено: М 212,72; 214,9 (криоскопия, диоксан) 

С13Н26О2. Вычислено %: С 72,84; Н 12,22; акт. Н 0,470
Вычислено: М 214,33

По методу А получен тот же продукт с выходом 16%.
2-6 е н з и л-2-(2'-г идроксибути л-4') фуранидин. По методу Б 

из 0,074 моля C6H5CH2MgCl и 0,07 моля 2-метил-1,6-диоксаспиро (4,4) 
нонана. При перегонке в вакууме получено 5,85 г (35,49%) бесцветной 
очень густой жидкости с т. кип. 143—144° (1 мм), 1,5218, d2̂ 1,0396, 
MRd 68,725 (вычислено для С15Н22О2 68,837).

Найдено %: С 77,12; Н 9,69; акт. Н 0,474 
С15Н22О2. Вычислено %: С 76,88; Н 9,51; акт. Н 0,431

Начальная скорость этерификации определена, как ранее описано. 
Найдено %: эфира 30,39; 31,98

По методу Айз 0,1 моля C6H5CH2MgCI и 0,1 моля 2-метил-1,6-ди­
оксаспиро (4,4) нонана получено 6,35 г (27,14%) того же продукта; 
т. кип. 141,5-144° (1 мм), 1,5220, d20 1,0374, MRd 68,89.

Найдено: М 239,33 (криоскопия) 
С16Н22О2. Вычислено: М 234,33

Поступило 
4 VII 1953 
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