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Присоединение спиртов к 2-метилен-1,4-диоксаспиро[4.5]декану в условиях катализа CF3CO2H про-
исходит с селективным образованием соответствующих алкоксипроизводных. Определены условия, 
обеспечивающие препаративное выделение целевых соединений с выходами 63–94%, и определена отно-
сительная активность спиртов в реакции присоединения по экзоциклической двойной связи субстратов.
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В последние годы ацетали используются в каче-
стве оксигенирующих присадок к топливам [1–3] 
и экологически чистых растворителей [4], доступ-
ных на базе возобновляемого сырья. Некоторые 
функциональные производные циклических аце-
талей проявляют цитотоксичность по отношению 
к опухолевым клеточным линиям [5] и использу-
ются в качестве промежуточных продуктов в орга-
ническом синтезе [6, 7].

Одним из простых и эффективных способов 
получения ацеталей, содержащих в составе за-
данный набор заместителей и функциональных 
групп, служит кислотно-катализируемая реакция 
электрофильного присоединения спиртов к про-
стым виниловым эфирам [3, 8]. На основе данной 
реакции удалось разработать методы получения 
разнообразных ацеталей, в том числе соедине-
ний, лабильных в условиях синтеза [3]. Вместе с 
тем, реакции присоединения спиртов к 1,3-диок-
социклоалканам, содержащим экзоциклическую 
двойную связь – циклическим аналогам линейных 
виниловых эфиров – в литературе практически 
не рассматривались [9]. С учетом возрастающе-

го интереса к циклическим ацеталям и их анало-
гам, исследование подобных превращений весьма 
актуально, в связи с чем целью работы явилась 
разработка метода селективного присоединения 
спиртов (на примере спиртов аллилового, бензило-
вого и пропаргилового типов) к 2-метилен-1,4-ди-
оксаспиро[4.5]декану 1. Кроме того, в сообщении 
представлены результаты исследования относи-
тельной активности данных спиртов, а также рас-
смотрены пути дальнейшей функционализации 
образующихся продуктов.

 Исходное соединение 1 было получено по ме-
тодике, описанной в работе [10]; оно представляет 
собой бесцветную жидкость, которая при хране-
нии медленно разлагаются с выделением цикло-
гексанона, поэтому для стабилизации к нему до-
бавляли 0.1–0.2% твердой щелочи.

Известно, что присоединение спиртов к вини-
ловым эфирам происходит в присутствии катали-
тических количеств минеральных и органических 
кислот, причем природа кислоты, температура 
процесса, а также последовательность смешива-
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ния реагентов и катализатора могут существенно 
влиять на выход продукта [3]. И действительно, в 
предварительных экспериментах мы обнаружили, 
что при добавлении соляной или серной кислот 
(менее 1 мол%) к эквимолярным смесям субстра-
та 1 со спиртами 2–7 происходит бурная реак-
ция, сопровождающаяся выделением большого 
количества тепла и приводящая, по данным хро-
мато-масс-спектрометрии (ГХ-МС), к сложной 
смеси продуктов деструкции и осмоления. При 
этом выход целевых продуктов присоединения не 
превышал нескольких процентов. Уменьшение ко-
личества добавляемой кислоты, замена ее на суль-
фокатиониты КУ-2×8, Amberlyst 15, как и охлаж-
дение реакционной смеси не привели к желаемому 
результату. В присутствии же уксусной и щавеле-
вой кислот реакция не идет даже при длительной 
выдержке.

 Основываясь на данных работ [3, 9] мы иссле-
довали в качестве катализатора трифторуксусную 
кислоту. В присутствии CF3CO2H взаимодействие 
соединения 1 с бензиловым спиртом 2 протекает 
гораздо более селективно, а выход соответству-
ющего продукта 8, определенный газохромато-
графически (ГЖХ), увеличивается до 70% (схе-
ма 1). Дальнейшие эксперименты показали, что 
оптимальным является проведение реакции в 
условиях постепенного добавления субстрата 1 к 
смеси спирта 2, взятого в трехкратном избытке, с  
5–6 мол% CF3CO2H при температуре не выше 0°С 
[8]. После нейтрализации реакционной смеси ти-
этиламином целевой продукт реакции 8 удалось 
выделить с выходом 94%. Отметим, что увеличе-
ние температуры реакционной смеси выше 0°С до 
нейтрализации CF3CO2H приводит к существен-
ному уменьшению выхода из-за деструкции ла-
бильного в кислой среде продукта реакции.

По аналогичной методике удалось получить 
продукты присоединения аллилового и пропарги-
лового спиртов 9, 10 с выходами 88 и 89% соот-
ветственно. При добавлении CF3CO2H к фурфу-
риловому спирту 5 происходит смолообразование, 
поэтому реакцию с данным реагентом проводили 
при температуре –25°С, несколько увеличивая вре-
мя выдержки реакционной смеси. Как оказалось, 
присоединение спирта 5 протекает с достаточной 
высокой скоростью даже при низкой температуре 
и соответствующий продукт 11 удается выделить 
с выходом 83%. цис-Бутен-1,4-диол 6, будучи взя-
тым даже в 5-кратном избытке, реагирует с 1,3-ди-
оксоланом 1, образуя моноацеталь 12 с выходом 
33%. Вторичный спирт метилфенилкарбинол 7 
взаимодействует аналогично остальным спиртам 
2–6, однако выход соответствующего продукта 
реакции 13 (в виде смеси σ-диастереомеров 1:1) 
уменьшается до 69%.

По данным ГЖХ, присоединение спиртов 
2–7 протекает с высокой скоростью: каждая пор-
ция субстрата 1, добавляемая к смеси спирта и 
CF3CO2H расходуется за несколько секунд. Поэ-
тому для оценки относительной активности спир-
тов 2–7 мы использовали метод конкурирующих 
реакций. Согласно полученным результатам, ско-
рость присоединения исследованных реагентов к 
субстрату 1 при 0°С возрастает в ряду: 7 < 6 < 4 < 
3 < 2. Реакционную способность фурфурилового 
спирта 5 в условиях кинетического эксперимента 
оценить трудно, поскольку при 0°С значительно 
возрастает скорость смолообразования.

Состав полученных ацеталей 8–13 подтверж-
ден элементным микроанализом, структура – дан-
ными ЯМР 1Н, 13С, ИК спектроскопии и масс-спек-
трометрии. Как и предполагалось, присоединение 
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Схема 1.

R = PhCH2 (2, 8), H2C=CHCH2 (3, 9), HC=CCH2 (4, 10), 2-FurCH2 (5, 11), (Z)-HOCH2CH=CHCH2 (6, 12), PhCH(Me)  
(7, 13).
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спиртов происходит в соответствии с правилом 
Марковникова, о чем свидетельствуют характер-
ные сигналы четвертичного атома углерода С2 в 
области δС 104.75–105.36 м. д. в спектрах ЯМР 
13С, а также синглетный сигнал метильной группы 
в сильной области при δН 1.48–1.61 м. д.. Отметим, 
что в спектрах ЯМР 1Н для соединений 8 и 11 ди-
стереотопные протоны при атоме С11, связанные с 
атомом кислорода и фенильным или фурфуриль-
ным заместителями соответственно, проявляются 
в виде двух дублетов с КССВ 6.73, 6.86 Гц и 12.16 
и 12.19 Гц соответственно. Для эфиров 9 и 12 в 
спектрах ЯМР 1Н протоны при атоме С11, связан-
ные с атомом кислорода и аллильным для моле-
кулы 9 и –СН=СН–СН2ОН фрагментами для сое-
динения 11, проявляются мультиплетом в области 
4.07–4.15 и 4.10–19 м. д. соответственно. В случае 
соединений 10 и 14 аналогичные протоны при ато-
ме С11 являются эквивалентными и проявляются в 
спектре ЯМР 1Н дублетом при 4.22 м. д. с КССВ 
2.44 Гц для соединения 10 и при 4.26 м. д. с КССВ 
2.04 Гц для производного 14. Данные ИК спектро-
скопии подтверждают наличие фрагментов RO. 
Так, в спектрах соединений 8, 11, 13 присутствуют 
характеристичные полосы поглощения в областях 
3150–3065 и 2000–1600 см–1, соответствующие 
фенильному и фурановому заместителям. Двой-
ным связям в соединениях 9 и 12 соответствуют 
полосы валентных колебаний 1647 и 1653 см–1 со-
ответственно, а пропаргильному фрагменту в аце-
тале 10 – полосы 3289 и 2126 см–1. Ацетали 8–13 
дают малоинтенсивные пики молекулярных ионов 
(Iотн< 1%) в масс-спектрах, однако общим для этих 
продуктов является характеристичный осколоч-
ный ион, соответствующий отщеплению радикала 
RO• (m/z 155 для ацеталей 8–13).

Исходя из соединения 10, используя известную 
методику [11], мы получили пропаргиловый спирт 
14 с выходом 72% (схема 2).

Таким образом, при температуре ниже 0°С в 
присутствии каталитических количеств трифто-
руксусной кислоты происходит селективное при-
соединение спиртов с выходом целевых соедине-
ний 60–90%. Методом конкурирующих реакций 
установлено, что наибольшей активностью в дан-
ной реакции обладает бензиловый спирт.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Коммерчески доступные спирты 2–7 перед ис-
пользованием перегоняли при атмосферном дав-
лении или в вакууме. Трифторуксусную кислоту 
(Merck) применяли без дополнительной очистки.

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрирова-
ны на приборе Bruker Avance-III 500 (500.30 и  
125.75 МГц соответственно) в CDCl3 при 25°С. В 
качестве внутреннего эталона использовали оста-
точные сигналы растворителя. ИК спектры записа-
ны на Фурье-спектрометре Shimadzu IR Tracer-100 
в диапазоне 4000–400 см–1; образцом служила ка-
пля вещества между пластинами KBr. Масс-спек-
тры получены на хромато-масс-спектрометре 
Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra с колонкой Optima 
5 MS длиной 30 м (5% дифенил-, 95% диметил-
полисилоксан). Газохроматографический анализ 
выполнен на хроматографе Кристаллюкс-4000М с 
пламенно-ионизационным детектором и капилляр-
ной колонкой (длина – 25 м, внутренний диаметр –  
0.33 мм), содержащей полидиметилсилоксан в ка-
честве неподвижной фазы (толщина – 0.5 мкм), 
газ-носитель – гелий. Количественную интерпре-
тацию хроматограмм осуществляли методом вну-
тренней нормализации площадей пиков. Количе-
ственный элементный микроанализ на углерод и 
водород выполнен методом экспресс-гравиметрии.

Общая методика присоединения спиртов со-
единению 1. Раствор 85–100 мг (0.75–0.88 ммоль, 
5–6 мол% от количества субстрата) CF3CO2H в 
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O

OO
Me

O

OO
Me

HO

Me

1) n-BuLi, ТГФ-C6H14, −40°C

2) MeCHO, ТГФ-C6H14, −65°C

10 14



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 10  2023

1560 СОКОВ и др.

0.15 моля соответствующего спирта 2–4, 7 ох-
лаждали с помощью смеси сухой лед–ацетон до 
–5°С и при перемешивании добавляли по каплям 
в течение 7–10 мин 0.05 моля соответствующего 
субстрата 1 таким образом, чтобы температура 
реакционной смеси не поднималась выше 2°С. 
Фурфуриловый спирт 5 перед добавлением кис-
лоты охлаждали до –25°С и субстрат 1 добавляли 
к нему таким образом, чтобы температура не под-
нималась выше –20°С. Диол 6 брали в количестве  
0.25 моля. По окончании реакции (контроль мето-
дом ГЖХ) к реакционной смеси последователь-
но добавляли 0.5–0.7 мл Et3N, 25 мл Et2O и 10 мл 
воды. После перемешивания холодной смеси орга-
нический слой отделяли, водный экстрагировали 
Et2O. Объединенную органическую фазу суши-
ли прокаленным K2CO3, отгоняли растворитель, 
остаток перегоняли в вакууме.

2-(Бензилокси)-2-метил-1,4-диоксаспиро- 
[4.5]декан (8). Выход 12.3 г (94%), бесцветная 
вязкая жидкость, т. кип. 173–174°C (2 мм рт. ст.). 
ИК спектр, ν, см–1: 3090, 3065 (Н–Ar), 1948, 1869, 
1809, 1742, 1717 (Ar). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.41–1.48 м (2Н, СН2СН2), 1.61 с (3Н, MeС), 1.65–
1.72 м (6Н, СН2СН2), 1.82–1.88 м (2Н, СН2СН2), 
3.88 д (1Н, С3НаО, J 8.75 Гц), 4.88 д (1Н, С3НбО, J 
8.74 Гц), 4.62 д (1Н, ОС11На, J 6.73 Гц), 4.69 д (1Н, 
ОС11Нб, J 6.86 Гц), 7.26–7.40 м (5Н, Ph). Спектр 
ЯМР 13С, δC, м. д.: 22.57 (Me), 23.84 (CH2

8), 23.99 
(C7H2), 25.14 (C9H2), 35.72 (C6H2), 36.29 (C10H2), 
64.09 (C3H2), 74.92 (OCH2), 105.04 (C2), 111.48 
(C5), 127.32 (HCPh), 127.52 (HCPh), 128.34 (HCPh), 
138.83 (CPh). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 262 (<1) 
[M]+, 155 (10) [M – PhCH2O•]. Найдено, %: С 73.48; 
Н 8.65. C16H22O3. Вычислено, %: С 73.25; Н 8.45.

2-(Аллилокси)-2-метил-1,4-диоксаспиро[4.5]- 
декан (9). Выход 9.3 г (88%), бесцветная жид-
кость, т. кип. 109–110°C (4 мм рт. ст.). ИК спектр, 
ν, см–1: 3080 (Н–C=C), 1647 (C=C). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 1.32–1.41 м (2Н, СН2СН2), 1.48 с (3Н, 
MeС), 1.55–1.62 м (6Н, СН2СН2), 1.70–1.74 м (2Н, 
СН2СН2), 3.76 д (1Н, С3НаО, J 8.69 Гц), 4.05 д (1Н, 
С3НбО, J 8.78 Гц), 4.07–4.15 м (2Н, ОС11Н2), 5.11 
д. д (1Н, СНа=СН, J 8.92, 1.44 Гц), 5.26 д. д (1Н,  
СНб=СН, J 12.15, 1.58 Гц), 5.83–5.90 м (1Н, 
СН2=СН). Спектр ЯМР13С, δC, м. д.: 22.21 (Me), 
23.76 (C8H2), 23.85 (C9H2), 25.06 (C7H2), 35.66 

(C6H2), 35.24 (C10H2), 62.95 (C3H2), 74.76 (OCH2), 
104.75 (C2), 111.26 (C5), 115.21 (H2C=CH), 135.19 
(H2C=CH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 212 (<1) 
[M]+, 155 (65) [M – H2C=CHCH2O•]. Найдено, %: 
С 68.14; Н 9.90. C12H20O3. Вычислено, %: С 67.89; 
Н 9.50.

2-Метил-2-(проп-2-ин-1-илокси)-1,4-диокса-
спиро[4.5]декан (10). Выход 9.2 г (88%), бесцвет-
ная жидкость, т. кип. 122–123°C (3 мм рт. ст.). ИК 
спектр, ν, см–1: 3289 (HC≡C), 2126 (C≡C). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.34–1.39 м (2Н, СН2СН2), 1.53 
с (3Н, MeС), 1.57–1.68 м (6Н, СН2СН2), 1.74–1.79 
м (2Н, СН2СН2), 2.41 т (1Н, СН≡С, J 2.44 Гц), 
3.80 д (1Н, С3НаО, J 8.20 Гц), 4.12 д (1Н, С3НбО, J  
8.24 Гц), 4.22 д (2Н, ОС11Н2 J 2.44 Гц). Спектр 
ЯМР13С, δC, м. д.: 22.09 (Me), 23.73 (C8H2), 23.89 
(C7H2), 25.02 (C9H2), 35.29 (C6H2), 36.26 (C10H2), 
50.04 (C3H2), 73.29 (HC≡C), 74.71 (OCH2), 
80.79 (HC≡C), 105.16 (C2), 111.77 (C5). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 209 (<1) [M – H]+, 155 (15) 
[M – HC≡CCH2O•]. Найдено, %: С 68.83; Н 8.73. 
C12H18O3. Вычислено, %: С 68.55; Н 8.63.

2-Метил-2-(фуран-2-илметокси)-1,4-диок-
саспиро[4.5]декан (11). Выход 10.5 г (83%), бес-
цветная жидкость, т. кип. 150–151°C (1 мм рт. ст.). 
ИК спектр, ν, см–1: 3148, 3065 (Н-фурил), 1605, 
1504 (фурил). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.40–1.46 
м (2Н, СН2СН2), 1.57 с (3Н, MeС), 1.61–1.70 м 
(6Н, СН2СН2), 1.78–1.85 м (2Н, СН2СН2), 3.81 
д (1Н, С3НаО, J 8.81 Гц), 4.11 д (1Н, С3НбО, J  
8.80 Гц), 4.51 д (1Н, ОС11На J 12.19 Гц), 4.53 д (1Н, 
ОС11На, J 12.16 Гц), 6.31–6.43 м (2Н, СН=СН), 7.40 
д (1Н, =СНО, J 1.00 Гц). Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.:  
22.17 (Me), 23.81 (C8H2), 25.10 (C7H2), 25.14 
(C9H2), 35.65 (C6H2), 36.22 (C10H2), 56.56 (C3H2), 
74.88 (OCH2), 104.96 (C2), 108.54 (HCфурил), 110.27  
(HCфурил), 111.65 (C5), 142.57 (C5

фурил), 152.13  
(C2

фурил). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 238 (<1) [M]+, 
155 (13) [M – фурил – CH2O•]. Найдено, %: С 66.62; 
Н 8.10. C16H20O4. Вычислено, %: С 66.65; Н 7.99.

(Z)-4-{(2-Метил-1,4-диоксаспиро[4.5]декан-
2-ил)окси}бут-2-ен-1-ол (12). Выход 4.0 г (33%), 
бесцветная жидкость, т. кип. 178–179°C (2 мм 
рт. ст.). ИК спектр, ν, см–1: 3524, 3275 (ОН), 3024  
(Н–C=C), 1653 (C=C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.38–1.42 м (2Н, СН2СН2), 1.52 с (3Н, MeС), 1.55–
1.63 м (6Н, СН2СН2), 1.69–1.74 м (2Н, СН2СН2), 
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3.75 д (1Н, С3НаО, J 6.52 Гц), 4.05 д (1Н, С3НбО, J  
6.37 Гц), 4.10–4.19 м (2Н, ОС11Н2), 4.17 д (2Н, 
СН2ОН, J 4.48 Гц), 5.61–5.30 м (2Н, СН=СН). 
Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 22.34 (Me), 23.70 
(C8H2), 23.87 (C7H2), 25.02 (C9H2), 35.45 (C6H2), 
36.27 (C10H2), 57.84 (C3H2), 58.52 (НOCH2), 74.51 
(OCH2), 104.84 (C2), 111.46 (C5), 128.84 (НС=СН), 
131.22 (НС=СН). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
228 (<1) [M]+, 227 (<1) [M – H]+, 155 (82) [M – 
HOCH2CH=CHCH2O•]. Найдено, %: С 64.64; Н 
9.42. C13H22O4. Вычислено, %: С 64.44; Н 9.15.

2-Метил-2-(1-фенилэтокси)-1,4-диоксаспи-
ро[4.5]декан (смесь σ-диастереомеров, 1:1) 
(13). Выход 9.5 г (69%), бесцветная жидкость,  
т. кип. 180–182°C (2 мм рт. ст.). ИК спектр, ν, см–1: 
3086, 3063, 3028 (Н–Ar), 1647 (Ar). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 1.25 с (3Н, MeС), 1.45 д (6Н, MeС, J  
6.59 Гц), 1.50–1.55 м (4 Н, СН2СН2), 1.61 с (3Н, 
MeС), 1.62–1.90 м (16Н, СН2СН2), 3.75 д (1Н, 
С3НаО, J 9.08 Гц), 3.95 д (1Н, С3НбО, J 9.08 Гц), 
3.80 д (1Н, С3НаО, J 8.51 Гц), 4.05 д (1Н, С3НбО, 
J 8.51 Гц), 4.97–5.03 м (2Н, ОС11Н), 7.20–7.40 
м (10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 23.67 
(C8H2), 23.70 (C8H2), 23.73 (C7(9)H2), 23.81 (MeС), 
23.85 (C7(9)H2), 25.08 (C7(9)H2), 25.11 (MeС), 25.14  
(C7(9)H2), 25.83 [MeСН(Ph)О], 25.94 [MeСН(Ph)О],  
35.26 (C6(10)H2), 36.71 (C6(10)H2), 35.85 (C6(10)H2),  
36.90 (C6(10)H2), 70.49 [MeСН(Ph)О], 70.56 
[MeСН(Ph)О], 73.64 (C3H2), 75.81 (C3H2), 105.36 
(C2), 104.38 (C2), 110.86 (C5), 111.34 (C5), 125.53 
(HCPh), 125.85 (HCPh), 126.74 (HCPh), 126.79 (HCPh), 
128.15 (HCPh), 128.27 (HCPh), 145.85 (CPh), 146.65 
(CPh). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 262 (<1) [M]+, 155 
(32) [M – PhCH(Me)O•]. Найдено, %: С 73.98; Н 
8.93. C17H24O3. Вычислено, %: С 73.88; Н 8.75.

5-{(2-Метил-1,4-диоксаспиро[4.5]декан-2-ил)- 
окси}пент-3-ин-2-ол (14) [11]. К охлажденно-
му до –50°С (сухой лед–ацетон) раствору 5.4 г  
(0.026 моль) соединения 10 в 35 мл абс. Et2O при 
перемешивании в атмосфере аргона добавляли по 
каплям 10.3 мл (0.026 моль) 2.5 М. раствора n-BuLi 
в гексане с такой скоростью, чтобы температура 
не поднималась выше –40°С. После этого убира-
ли охлаждающую баню и нагревали реакционную 
смесь до –5°С, затем снова охлаждали до –65°С и 
при перемешивании добавляли по каплям раствор  
1.40 г (0.032 моль) свежеперегнанного ацетальде-

гида в 10 мл абс. Et2O (температура реакционной 
смеси не выше –60°С). Убирали охлаждающую 
баню, давая реакционной смеси постепенно на-
греться до 0°С, затем разлагали ее 25 мл 10%-ного 
водного раствора NH4Cl. Органический слой от-
деляли, водный экстрагировали Et2O (3 × 30 мл).  
Объединенную органическую фазу сушили 
Na2SO4, отгоняли растворитель, остаток перего-
няли в вакууме. Выход 4.8 г (72%), светло-желтая 
жидкость, т. пл. 147–149°C (1 мм рт. ст.). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.36–1.41 м (2Н, СН2СН2), 1.53 
с (3Н, MeС), 1.58 с (3Н, MeС), 1.59–1.68 м (6Н, 
СН2СН2), 1.80–1.88 м (2Н, СН2СН2), 3.75 д (1Н, 
С3НаО, J 5.98 Гц), 4.15 д (1Н, С3НбО, J 5.47 Гц), 
4.26 д (2Н, ОС11Н2 J 2.04 Гц), 4.51–4.57 м (1Н, 
СНОН). Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 22.78 (Me), 
23.69 (Me), 23.71 (C8H2), 23.87 (C7H2), 26.96 
(C9H2), 35.52 (C6H2), 36.06 (C10H2), 50.26 (C3H2), 
58.14 (CH), 74.67 (OCH2), 80.70 (C≡CCH2), 87.27 
(СНC≡C), 105.06 (C2), 111.71 (C5). Найдено, %: С 
66.29; Н 8.94. C14H22O4. Вычислено, %: С 66.12; Н 
8.72.

Методика исследования относительной ак-
тивности спиртов 2–7 в реакции присоедине-
ния к соединению 1. К охлажденной до 0°С смеси  
108 мг (1 ммоль) бензилового спирта 2, 1 ммоль 
одного из спиртов 3, 4, 6 или 7 и капли CF3CO2H 
при перемешивании добавляли 15 мг (0.1 ммоль) 
соединения 1. Через 30 с к реакционной смеси до-
бавляли 0.1 мл Et3N, 3 мл эфира, перемешивали и 
вводили 0.2 мкл полученного раствора в инжектор 
газового хроматографа. За меру относительной 
активности спиртов принимали отношение пло-
щадей хроматографических пиков продукта при-
соединения исследуемого спирта 9, 10, 11, 13 и 
продукта 8.
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The addition of alcohols to 2-methylene-1,4-dioxaspiro[4.5]decane under the conditions of CF3CO2H catalysis 
occurs with the selective formation of the corresponding alkoxy derivatives. The conditions that ensure the 
preparative isolation of target compounds in 63–94% yields are determined, and the relative activity of alcohols 
in the addition reaction at the exocyclic double bond of substrates is determined.

Keywords: 4-methylene-1,4-dioxaspiro[4.5]decane, alcohols, acid catalysis, selectivity, stereochemistry,  
competitive reaction method


