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Описана реакция бис-(а-хлорметилового) эфира с моноолефинами, приводящая к 
производным тетрагндропиранов. Рассматривается механизм реакции.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

При изучении реакции бис- (а-хлоралкиловых) эфиров с .различны­
ми непредельными Системами (винилацетиленовые, дивинилацетиле- 
новые и др.) в ряде случаев наблюдалось (иногда в значительных ко­
личествах) выделение хлористого водорода. Близкое исследование реак­
ции бисч(а-хлоралкиловых) эфиров с моноолефин ами и рядом диеновых 
углеводородов показало, что она тоже сопровождается выделением 
хлористого водорода.

В настоящем сообщении приводятся данные по исследованию реак­
ции бис-(а-хлорметилового) эфира с рядом моноолефинов, проведен­
ному с целью выяснения причин и условий протекания реакции с вы­
делением хлористого водорода.

Наши исследования показали, что если олефин вводить в реакцию 
с бис-(а-хлорметиловым) эфиром очень медленно, то, наряду с продук­
тами бис-присоединения [1], в значительных количествах образуются 
хлорпроизводные тетрагидропир а нов по следующей общей схеме:

R' С1

КСН։СВ' = СНН' + (СНзС1)։О ------► | I + НС1.

>Строение полученных хлорцроцзводных тетрагидропиранов дока­
зано данными ИК спектроскопии, элементного анализа и встречным 
синтезом. Так, при взаимодействии 1,3-дихлорбутена-2 с бис-(«-хлор- 
метиловым) эфиром получается 3-1(хлцрметил)ч3,4-дихлортетра1гидро-  
пиран, идентичный с известным в литературе образцом [2].



910 А А. Геворкян. Ш О. Баданян. А. А. Манукян, П. И. Казарян

ПСН С1
’ О(СН։С1)։4-СН։=СС1СН--СН։.

Такой ход реакции можно объяснить тем, что карбониевый ион, обра­
зующийся на первой стадии, реалии стабилизируется с, выбросом при­
тона, а получающийся ' хлорметиловый эфир аллилкарбинола цикли­
зуется в хлорпроизводное тетрагидропирана по-бледующей схеме:

,с/>! .1/1 >1Р-' '.НА ' А-./. .11 ШАГАЯ О 1!1 ГГ'.ЛОГбП '

С1сн։осн։цнсн,в -—* с։сн։оан։сн,сн?=снк—-*֊ [

Однако если реакция действительно идет с промежуточным обра­
зованием классического карбониевого иона, тогда трудно объяснить, 
почему депротоннрование промежуточного ка'рбониейого иона приводит 
к образованию преимущественно хлорметиловото эфира аллйлк-арбйно- 
ла, а не смеси соответствующих хлорметиловых эфиров аллилового кяир^^йй^ ,|ядас։ "Гп19Р^11

,рди-ед«г.нннввд ^мвьнэлктэцжр-нина) нивШэтэаэ ЦкммМдйчпз։

энива »тая(«йбнка .ВД (хввтвоищ
• ■ о ՛ г одел и н и ь:-. г филон ом о соо, -фс (хыьогл>:։.։:чог.:■•»)•• 

Наблюдаемыер^ак^,;^^^Н9/^о!р^ б.трм, что если в :ходе реакции 
действительно образуются карбониевые ионы, то они по своим свойст­
вам отличаются от классических [З^^^^^т^^^^^^ъяснить 
образование шестичленного, 1$^.а .и
реакции., (Н1|,6< гофп1 йнякйюу н г.шч^п՛ вквэнояйв ошглш о умен

Реакция пиранообразования катализируется обыцн^ми катализато­
рами присоединения а-^р^илр^^х.(Г>^^ ^те­
мам галоадны^и.ебединрниями цщ^а.,' ^мета, лтути, олова, алюминия 
и т. д. Оказалось, ч?о эдб^стая. медь, црйбаычнцая в качёсрвеу.<зрката- 
лизатора к указанным соединениям металлов, в некоторых случаях по­
вышает выход целевого продукта на 25%. Так, если реакция гексена-1
с бис-(а-хлорметиловьгм). эфиром в присутствии хлористого цинка дает 
З-метил-4-хлортетратидропиран с выходом 22%, то при катализе смесью 
хлористого цинка и‘ хлористой меди выход его достигает 47%. Роль со- 
катализатора, видимо, сводится к тому, что он своим электрофильным 
влиянием затрудняет атаку анионов хлора на промежуточно образую­
щийся карбониевый центр и, таким. образом/ содействует депротони­
рованию последнего. .< .•• ■; -■ - /;՛! . ' > ՛.■ ֊
•с'»։ /-՝՝՝-.՛ ‘ ь 2 ь!Югуйг1оп.хпггС,1 нкаТий>г.омнв>.а г^п ,исТ л..,ои г՜.

■ !'Т ■ с:'...՛ ՛ Экспериментальная часть
,[£] БЦ|б<о э^|^1ь'4&ьт. с минтОэвен э йинйшнэдн лс ՛.-.- 

Хроматографический контроль хлорпроизводных тетрагидрапи- 
ранов проводили на приборе УХ-2 на набивных колонках ('150, 250 и 
420 см) с жидкими фазами полиэтиленгликоль-1500 (1 и 7%), трициан-
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этоксипропан (1 и 3%) на инертных носителях марки хромссорб О, \\ 
•и целит-545. Температуру колонки, а также скорость газа-носителя 
(азот) варьировали так, чтобы избежать возможных ошибок при иден­
тифицировании образцов проб.

Взаимодействие бис-(л-хлорметилового) эфира с олефинами в при­
сутствии хлористого цинка. В смесь 1—11,5 г свежел л авленного хлори­
стого цинка, »111 ,5 г (ОД моля) бис-^а-хлорметилавого) эфира и 20— 
30 мл сухого серного эфира при .кипении эфира в течение 4—6 часов 
через равба'эитель вносят 0/18 моля олефина (подачу газообразных 
олефинов проводили без разбавителя). Реакционную смесь оставляют 
на ночь, промывают водой, экстрагируют эфиром, эфирный экстракт 
обрабатывают раствором потаила, промывают водой и высушивают 
сульфатом магния. После удаления растворителя разгонкой выделяют 
хлорпроивводные тетрагидропиранов. Выходы и некоторые физико-хи­
мические константы последних приводятся в таблице.

Взаимодействие бис-(а-хлорметилового) эфира с олефинами в при­
сутствии хлористого цинка и хлористой меди. Опыт проводят анало­
гично описанному с той лишь разницей, что вместе с хлористым цин­
ком вносят хлористую медь с таким расчетом, чтобы соотношение 
2пС12:СиС1 составляло от 1 :.1 до 1:6. При обработке эфирный экс­
тракт несколько раз промывают раствором хлористого аммония и 
водой (табл.).

բիս-(«-₽ԼՈՐՄԵԹԻԼ) ԵԹԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ՕԼԵՖԻՆՆԵՐԻ 2ԵՏ 
ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐՐԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Շ. Լ. 8ԱԴԱՆ5ԱՆ, Ա. Ա. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Փ. Ի. ՂԱՋԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

Ցինկի քլո՛րիդի կամ ցինկի քլորիդի և պղնձի քլորիդի ներկայությամբ 
բխ1-(<1-քլորմեթիլ) եթերի և մի շարք մ ոնոօլե ֆինն երի ռեակցիան հւմնդեցնում 
է տևտրահիդրռպիրանների առաջացման)

Առաջարկվում է մի մ եխանիզմ, որի համաձայն ենթադրվում է, որ այդ 
փոխազդումն ընթանում է միջանկյալ կամրջիկային կարբռնիոլմային իոնի 
դոյացմամր։
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