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Хлоралкилированием диалкнлаллилкарбинолов альдегидами в присутствии раст
ворителя и при пониженной температуре получены 4-хлортетрагидропираны с хороши
ми выходами.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

Циклоалкилирование быс-а-галогенэфиров непредельными система
ми, как известно [1], протекает с промежуточным образованием а-гало- 
генэфиров аллплкарбннолов. Можно было предположить, что хлорал- 
килирование аллилкарбинолов будет одним из методов синтеза тетрагид
ропиранов. Однако описаны только реакции с участием аллилкарбино- 
ла [2], пентен-4-ола-2 и гексен-З-ола-1 [3], несмотря на то, что многие 
аллилкарбинолы могут быть использованы для синтеза ряда тетрагидро- 
пиранов, представляющих интерес в получении душистых и биологи
чески активных молекул.

Нами начато систематическое изучение реакции циклоалкилирова
ния различных аллилкарбинолов. Показано, что однозамещенные аллил
карбинолы, независимо от положения заместителя, легко конденси
руются с формальдегидом и другими альдегидами с образованием одно
замещенных (в случае формальдегида) и дизамещеных 4-хлортетрагид- 
ропиранов согласно следующему уравнению:

В реакцию хлоралкилирования вступают и дизамещенные аллилкар
бинолы; в зависимости от применяемого альдегида получаются два ти
па 4-хлортетрагидропиранов с заместителями в 2,2-, 2,3-, 2,4-, 3,3 и др. 
положениях.



36 Хлоралкилировапие аллилкарбинолов

С препаративной точки зрения представляет большой интерес тот 
факт, что один и тот же 4-хлортетрагидропиран удается получить из 
двух различно замещенных аллилкарбинолов. Так, например, 2-пропил- 
-4-хлортетрагидропиран получается и из аллилкарбинола и ®-пропил- 
аллилкарбинола:

Аналогичным образом из двух типов карбинолов (табл. 2) можно 
получить 3-монозамещенные, 2,2-, 2,3-, 2,4- и др. дизамешенные 4-хлор- 
тетрагидропираны. Однако две встречные схемы имеют некоторые раз
личия, проявляющиеся, например, при введении карбонильного углерода 
непредельных альдегидов и кетонов в молекулу тетрагидропирана. Так, 
при галогеналкилировании аллилкарбинола кротоновым альдегидом 
[1] были выделены два соединения—4-хлор-2-пропенилтетрагидропиран 
и 2-(£-хлорпропил)-4-хлортетрапидропиран ('16%). Р-Хлорпропильное 
производное образуется и при взаимодействии аллилметилэтилкарбино- 
ла, кротонового альдегида и хлористого водорода (табл. 1). Нами по
казано, что 2-пропенмл-4-хлортетрагидропиран в условиях реакции до
вольно устойчив к гидрохлорированию; он был выделен с выходом 47% 
при хлорметилировании аллилпропенилкарбинола. Поэтому образование 
Р-хлорпропильных производных тетрагидропирана хлоралкилированием 
аллилкарбинолов кротоновым альдегидом, видимо, следует объяснить 
гем, что последний в условиях реакции сначала образует Р-хлормасляный 
альдегид, который далее дает Р-хлорпропильное производное тетрагидро
пирана.

СНаСН -СНСНО + НС1 ------ ► СН3СНС1СН։СНО

Следует отметить, что повышение нуклеофильности «боковой» крат
ной связи введением новой метильной группы может привести к гидро- 
хлорированию кратной связи. Так, хлорметилирование аллилметилизо- 
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бутенилкарбинола привело к 2-метил-2-(₽-хлоризобутил)-4-хлортетра- 
гидропирану с выходом 45%.

Поскольку а,а-дизамещенные аллилкарбинолы, в отличие от сх-мо- 
нозамещенных и многих других типов аллилкарбииолов, под влиянием 
хлористого водорода легко обменивают свой гидроксил на хлор, можно 
было ожидать, что это обстоятельство воспрепятствует циклоалкилиро
ванию. Однако, было показано, что в присутствии альдегидов доля реак
ции замещения значительно уменьшается и сводится к минимуму при 
проведении взаимодействия компонентов в растворителе и при низкой 
температуре. При этом с хорошими выходами получаются 4-хлортетра- 
гидропираны.

Механизм циклизации замещенных аллилкарбииолов можно было 
представить аналогично предложенному ранее [2] для незамещенных 
представителей. Однако подобное представление для б-замещенных ал- 
лилкарбиполов несколько противоречиво на том основании, что гипотети
ческие а-хлорэфиры б-алкилзамещенных аллилкарбииолов должны бы; 
ли привести к производным тетрагидрофурана, т. к. в них смещение 
электронного облака направлено к ч-углеродному атому системы. Но 
в действительности образуются те же 4-хлортетрагидропираны, что и из 
₽-замещенных аллилкарбииолов, имеющих смещение электронов, бла
гоприятное для замыкания шестичленного цикла. Исходя из этого, для 
таких соединений можно было предположить промежуточное генериро
вание карбкатиона с тетрагидрофурановым заместителем, быстро пере
группировывающимся в тетрагидропирановый цикл.

С целью фиксирования этого карбкатиона в реакцию был введен о-фе- 
иилаллилкарбинол. Предполагалось, что благодаря высокой стабильно
сти промежуточного бензильного карбкатиона удастся выделить произ
водное тетрагидрофурана, но в полученном соединении атом хлора ока
зался таким же пассивным, как и у многих 4-хлор-З-алкилтетрагидро- 
пиранов, и после многодневного стояния смеси с диэтил амином хлорид 
был получен обратно без изменения. Фиксировать производное тетра
гидрофурана не удалось.
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Экспериментальная часть

Чистоту и идентичность синтезированных соединений контролиро
вали ГЖХ «а .приборе УХ-2 с пламенно-ианизационным детектором. Раз
деление проводили на аналитических колонках длиной 150, 250 и 420 см, 
наполненных хроматоном, хромосорбом или целитом-545, с нанесенными 
1—7% ПЭГ-1500 или 3% трицианэтоксипропана при 110, 130 и 150° и 
скорости газа-носителя (азот) 40-450 мл/мин.

Синтез 4-хлоралкилтетрагидроп.иранов. !В смесь, состоящую из 
0,1 моля замещенного аллилкарбинола, 0,1 моля альдегида, 25 мл хлоро
форма, охлаждаемую ледяной водой, при перемешивании медленно про
пускали ток сухого хлористого водорода в течение 6 час. Затем реакцион
ную смесь экстрагировали эфиром, промывали раствором поташа и во
дой до нейтральной реакции. Эфирный экстракт высушивали и разгоня
ли в вакууме.

Выходы, данные элементного анализа и некоторые физико-хими- 
<еские константы синтезированных тетрагидропиранов приведены в 
табл. 1 и 2.

Синтез замещенных аллилкарбинолов. К охлаждаемым до —10° 
0,25 г-ат магния и 100 мл тет'рагидрофурана прикапывали 0,2 моля ал- 
лилгалогенида. К образовавшемуся реактиву Гриньяра медленно до
бавляли 0,2 моля альдегида и оставляли на ночь. Разложение произво
дили насыщенным раствором хлористого аммония [4]. Через 2 часа ор
ганический слой декантировали и перегоняли. Выходы, данные элемент
ного анализа и некоторые физико-химические константы синтезирован
ных карбинолов приведены в табл. 3.

.В ИК спектрах синтезированных карбинолов присутствуют полосы 
поглощения при 1645—1650 и 3090—3100 см,՜', характерные для 
СН=СНг-группировки.

Ок.тен-З-ол-1. К 1,5 г натрия в 100 ил сухого эфира при перемешива
нии прикапывали 5,17 г (0,03 моля) а-бутил-0-хлортетрагидрофурана. 
После завершения экзотермичной реакции перемешивание продолжали 
еще 3 часа. Затем смесь декантировали, промывали водой и высушива
ли сульфатом магния. Разгонкой выделили 2,6 г (68,4%) октен-З-ола-1 
с т. кип. 102°/30 мм; п™ 1,4440; d’° 0,8397. Найдено %: С 74,82; Н 12,30. 
CgHieO. Вычислено %: С 75,00; Н 12,50.

1-Фенилбутен-1-ол-4 получен аналогично из 26 г (0,14 моля) 2-фе- 
нил-3-хлортетр<агидрофурана. Выход 10,36г (50,0%); т. кип. 95°/2 мм; 
п“ '1,5620.Найдено %: С 81,31; Н 7,98. СюНиО. Вычислено %: С 81,08; 
Н8.11.

З-Оксиметилпентен-1. К реактиву Гриньяра, полученному из 15 г 
(0,1 моля) З-бромпентена-1 и 5 г магния в 50 мл эфира, по каплям при
бавляли >11,5 г (ОД моля) бис-хлорметилового эфира. Смесь перемеши
вали 2 часа, обрабатывали водой, экстрагировали эфиром. Эфирный эк
стракт промывали раствором соды, водой и высушивали. После отгонки 
растворителя выделили 6 г (60,0%) З-оскиметиллентена-1 с т. кип. 50—
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н н н 52,5 72-74/5 С։0Н։,С1О 1,0123 1,4542 62,95 62,93 10,14 9,97 15,90 18,66

сн3 н н н 38,5 60- 62/7 С8Н15С1О 1,0269 1,4590 59,23 59,07 9,06 9,23 22,30 21.80
сн3 сн։ с,н5 н н н 75,0 69-71/13 С,НПС1О

С1։Н։։С1О
1,0016 1,4512 61,32 61,18 9.72 9.63 22,70 20.11

изо-С4Н, сн3 СНз н н н 58,6 92-94/5 0,9802 1,4539 64,45 64,54 10,26 10.26 17,05 17.35
изо֊С4Н, сн3 с,н։ н н и 71,3 95-97/5 С„Н„С1О 1,0019 1,4559 65,90 65,90 9,99 10.52 16,30 16.24
изо-С3Н, сн3 с,н5 н н н 63,7 78/4 С։1НИС1О 
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0,9759 1,4552 64,60 64,54 10,42 10,26 17,20 17,35

«зо-С4Н, н н н н н 50,7 100-101/16 0.9980 1,4552 60,69 60,84 8.51 9,57 18,76 20,00
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н /-С4Н, н СНз н н 48,9 94/12 с։он1։сю 1,0019 1,4550 62,66 62,99 9,81 9,97 18,40 18,11
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н н н СЙ3 н н 35,3 74-75/9 С,Н.3С1О 1,0201 1,4560 (1
н н н С.Н։ н н 70,0 113-115/2 С։1Н։3С1О 1,1640 1,5420 — — — — 18,20 18,07
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Н н н (СН,)з н 37,2 109—110/9 С10НиС1О 1,0872 1,4962 63,41 63,66 9,35 9,01 18,65 18,83
Н н н н [21* — 67 —68/0,05 1,0891 1,4942 — — — — —

н н н н с,н, н 65,3 72/10 С,Н։։СЮ 1,0058 1,4557 — — — — — —
н н н н н с։н, [21 64,8 95/24 1,0058 1,4577 — — — — — —

н СН, н н и СНз 55,2 61 -62/18 с,н13сю 1,0323 1,4550 56,62 56,56 8,59 8,75 24,00 23,90
н СИ, н н СНз н 33,8 60/17 1,0325 1,4554 56,89 56,56 8,73 8,75 — —

н н С.Н, СНз н н 36,8 90—92/7
98—102/10 с1։н։,сю 1,0213 1,4520 — — — — 18,80 18,63

С4Н. н н н СНз 52,6 1,0121 1,4580 — — — — — —

т н н н н Н [3] — 76/13 с,н։։сю 1,0590 1,4622 — — — — — —
. н с։н։ н н н 20 78/15 — 1,4650 — — — — —
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СН։ СН։ СН, н • Н 56,5 65/65 С,н։։о 0,8441 1,4290 74,30 74,16 11,67 11,50
иао-СэН СН։ Н Н Н 39,0 87—89/20 С։н։.о 0,8852 1,4392 74,95 75,00 12,31 12,50

Н с4н, Н Н н 62,5 125-^127/23 С,Н։,0 0,8475 1,4440 75,20 75.00 13,00 12,50

изо-С4Н, СНз н Н н 42,3 80/20 с,н1։о 0,8444 1,4410 75,86 76,05 12,60 12,67

СН։ Н н СНз н 54,2 70-72/90 с,н։։о 0,8426 1,4283 71,93 72,00 12,01 12,00

СН։ С4Н, н Н н 63,4 103—105/22 С,Н։,0 0.8460 1,4398 76.25 76,05 12,81 12,67
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52717 мм; п*" 1,4465; 6^ 0,6877. Найдено %: С 72,32; Н 12,19. 
СвН[2О. Вычислено %: С 72,00; Н 12,00. В ИК спектре имеются поглоще
ния при 932, 984, 1642 и 3104ся~։, характерные для СН = (^-группи
ровки.
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■քննարկվում է ռեակցիայի մեխանիզմը։

THE REACTIONS OF HALOORHANIC COMPOUNDS. 
THE CHLORALKYLATION OF ALLYLCARBINOL AS A 

GENERAL METHOD FOR TETRAHYDROPYRAN SYNTHESIS

P. 1. KAZARIAN, A. A. GEVORKIAN, Sh. O. BADAN1AN, 
A. S. ARAKELIAN and A. A. MANOUKIAN

Substituted tetrahydropyrans are formed by chloroalkylatlon of al
lylcarbinols with aldehydes. It has been shown that two types of allyl
carbinols on chloroalkylatlon lead to the same 4-chlorotetrahydropyran.

The mechanism of cyclization is discussed.
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