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С целью синтеза полиеновых соединений рядом исследователей 
изучалось взаимодействие ^-ионона (1) и эфиров 7-бромкротоновой 
кислоты (II) в бензольном растворе под влиянием металлического 
цинка. Реакция приводит к оксиэфиру (х) (111) или продукту его 
дегидратации (IV) (2~4). Ненасыщенный эфир, собранный в узких пре­
делах температуры кипения, обладает широкой полосой поглощения 
ультрафиолетового света в области 290—324 мр. При омылении эфира
получается смесь кислот в виде вязкого масла, из которого выкри­
сталлизовывается с выходом 7—20% (5) на ^-ионон (4,®) транс-₽-ионол- 
иденкротоновая кислота (IVa, R = Н) с т. пл. 161,5—162,5° (5) и 
небольшое количество цис-изомера (IV6, R = Н) с т. пл. 140—141°.
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С целью более подробного изучения взаимодействия ^-ионона и 

эфиров у-бромкротоновой кислоты продукт реакции был подвергнут 
ректификации в вакууме. Эффективность примененной ректификацион­
ной колонны при остаточном давлении 0,1 мм соответствовала 15 тео­
ретическим тарелкам. При загрузке 85 мл было отобрано 22 фрак­
ции общим объемом 64 мл.

Фракции №№ 4—9, составляющие около 26,5% от всего коли­
чества собранных веществ, представляли fi-ионон, что было доказано 
определением показателя преломления и получением семикарбазона 
с т. пл. 149°.

Фракции №№ 15—22, составляющие 40% продукта ректифи­
кации, близки между собой по показателю преломления света 
(пд 1,5340—1,5360). Сопоставление свойств веществ фракций 
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полученного действием
№№ 15-22 и свойств метилового эфира, “ ^тоновую кислоту 
диазометана на кристаллическую р-ионолиде к
(IVa, R = СН3) показало их различие, например.

Л хмакс,м(*
_ л 5956 $25 1025

Метиловый эфир р-ионолиденкротоновой кислоты  ’5355 285 965
Вещество 17-й фракции ’

^Вместо интенсивного максимума поглощения ульт^афиол^^ 
света при 325 мц, характерного для системы четь
двойных связен, сопряженных с карбонильной гру ичной интенсив. 
ции обладают максимумом поглощения при 2аомр и наиболее
ностью. Для веществ, составляющих ФР^^А^Йи оснований одно­
характерным СВОЙСТВОМ ЯВИЛОСЬ ТО, ЧТО при ДСие

Рис. 2. Кривые пропускания инфракрасного 
света. / — метиловый эфир р-ионолиденкро- 
тоновой кислоты; 2—метиловый эфир кис­

лоты из легко омыляемого эфира

Рис. 1. Кривые поглощения уль­
трафиолетового света, э — эфи­
ры различных фракций, к — со­

ответствующие им кислоты

временно с омылением происходит и изомеризация. На рис. 1 изо­
бражены графики поглощения ультрафиолетового света эфирами и 
полученными из них при действии 10% спиртовой щелочи кислотами. 
Характерен резкий сдвиг максимумов поглощения (на 30 мр) в сторону 
более длинных волн, который свидетельствует об удлинении системы 
конъюгированных двойных связей. Изомеризация протекает в 
двух направлениях. При омылении отдельных фракций 
№№ 15—22 оказалось, что одновременно с омылением эфира про­
исходит изменение его структуры. В течение 5 мин. успевает омы­
литься лишь часть эфира, остальное же вещество превращается в 
более трудно омыляемое, дающее лишь при более длительном 
воздействии спиртовой щелочи и соответствующей обработке вязкую 
массу, из которой легко выкристаллизовывается ^-ионолиденкротоно- 
вая кислота (IVa, R = Н). Таким образом, Р-ионолиденкротоновая кисло­
та возникает лишь в процессе изомеризации под влиянием щелочи 
неустойчивых веществ фракций №№ 15—22.

Строение кислоты (VII), выделенной из легко омыляемого эфира, 
было определено следующим образом. При действии диазометана на 
эфирный раствор этой кислоты получается эфир, который обладает 
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максимумом поглощения ультрафиолетового света при 315 мр. Это 
положение максимума характерно для изолированной системы четырех 
конъюгированных двойных свя­
зей. Рассмотрение спектров про­
пускания инфракрасного света 
(рис. 2) эфира кислоты VII и эфи­
ра {З-ионолиденкротоновой кисло­
ты (IV, R = CH3) подтверждает 
их различие.

Для обоих спектров характе­
рно присутствие полос двойных 
связей С = С, частота колебаний 
которых в 1670—1660 см"1 (9) 
снижена за счет сопряжения до 
1595—1600 см"1. Однако резкое 
различие в спектрах проявляет­
ся в положении полосы карбо­
нильной группы в эфирной груп­
пировке. По сравнению со слож­
ными эфирами жирного ряда 
значение частоты колебания 
С = О (1745 см"1) в эфире р-ио- 
нолиденкротоновой кислоты (IVa) 
снижено на 45 см"1 за счет со­
пряжения с полиеновой цепочкой 
и находится при 1700 см"1. В эфи­
ре изомерной кислоты полоса 
карбонильной группы лежит в 
области 1730 см"1, что свидетель­
ствует о несопряженности ее 
с системой конъюгированных 
двойных связей. В спектре эфи­
ра ^-ионолиденкротоновой кисло­
ты имеются также полосы 1040 — 

Рис. 3. Кривые пропускания инфракрас­
ного света для фракций №№ 17, 19, 21, 
полученных при ректификации продукта 
конденсации р-ионона с этиловым эфи­

ром у-бромкротоновой кислоты

1020 см"1, которые наблюдаются только в спектрах ненасыщенных 
кислот и эфиров, где имеются сопряжения связей С = О и С = С. 
В спектре эфира изомерной кислоты эти полосы отсутствуют.
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IX

Вещества, составляющие фракции №№ 15—22, отличаются по 
способности к поглощению ультрафиолетового света. Для фракции 
№ 17 характерна большая интенсивность полосы поглощения света 
при 285 мр (см. рис. 4). Это положение максимума присуще системе 
трех конъюгированных связей «ретро»-ионолиденовой системы, пред­
ставленной в (VI) (7,8). Можно было бы предположить, что главное 
вещество, составляющее фракцию 17, имеет строение (VI), т. е. 
продукта аллильной перегруппировки и дегидратации промежуточного
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Рис. 4. Кривые поглощения 
ультрафиолетового света 
для фракций №№ 17,20,21, 
22, полученных при ректи­
фикации продукта конден­
сации р-ионона с этиловым 
эфиром у-бромкротоновой 

кислоты

сделать вывод, что при

оксиэфира (V). Однако инфракрасный спектр фракции 17 (рис. 3} 
говорит в пользу изомерной структуры (VIII). Это следует из того, 
что полоса 1715 см-1 может быть отнесена кС = О группе, сопря­

женной с двумя двойными связями; полоса 
1660 см-1 — к колебанию связей С = С в си­
стеме двух сопряженных двойных связей.

Фракции №№ 18—22 содержат, повиди- 
мому, смесь (VIII) и продукта дальнейшего 
прототропного сдвига (IX). О присутствии 
эфира (IX) свидетельствует дальнейший сдвиг 
в спектрах фракций №№ 19 и 21 полосы, 
соответствующей С = О группе, в область 
частоты 1710—1705 см-1 и появление полосы 
1600—1615 см-1, соответствующей С = С 
группе в более длинной цепи сопряженных 
двойных связей. В пользу высказанных по­
ложений говорит снижение интенсивности 
поглощения ультрафиолетового света при 
285 мр веществ от 17-й к 22-й фракции с 
одновременным усилением поглощения в длин­
новолновой области, как это видно из рис. 4.

После исчерпывающего гидрирования над 
окисью платины и омыления все фракции 
дают одну и ту же пергидрокислоту, кото­
рую дает и кристаллическая ^-ионолиденкро- 
тоновая кислота. Из всех образцов этой кис­
лоты была получена псевдотиурониевая соль 
ст. пл. 149—149,5°; смешанные пробы не дают 
депрессии температуры плавления.

Проведенные исследования позволяют 
реакции {з-ионона и эфиров у-бромкротоновой

кислоты по Реформатскому происходит не только образование эфира 
окси-карбоновой кислоты (111), но одновременно и миграция гидроксила 
(анионотропная перегруппировка) к концу сопряженной системы с 
последующей дегидратацией. В результате этого образуется эфир 
карбоновой кислоты (VI), имеющий метиленовую группу, заключен­
ную между системами двойных связей. При обработке спиртовой щело­
чью или нагревании во время ректификации смеси эфиров, получаю­
щихся в результате реакции, происходит изомеризация промежуточного 
эфира с миграцией водорода (прототропная перегруппировка) и удли­
нением цепи конъюгированных двойных связей. Прототропные пере­
группировки протекают в двух направлениях, в результате чего 
наряду с эфирами транс- и цисф-ионолиденкротоновых кислот обра­
зуются эфиры 5-метил-7(Г-2',6',6'-триметилциклогексен-2')-гепта- 
триен-3, 5, 7-карбоновой кислоты (VII) и других изомерных кислот.

Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
витаминный институт 21 VI 1954
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