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Изучена стереохимия 2-метил-2-этил-4-этоксиметил-, 2-метил-2-этил-4-этоксиыетил- 
4-ацетокси-, 2-метил-2-этнл-4-форыилтетрагндропиранов.

Библ, ссылок 2.

Ранее нами были синтезированы 2-метил-2-этил-4-этоксиметил- 
тетрагпдрапнран-4-ол, 2-метил-2-этил-4-формил- и 2-метил-2-этил-4- 
этокснметил-4-ацетокситетрагидропира1П, которые могут существовать 
в виде двух изомеров [1,2]. В данной работе эти изомеры нами разделе­
ны и изучена их стереохимия. По данным ГЖХ, ТСХ (РМ։ = 0,87;

= 0,5, А13О3 II степени активности), элементного и спектрального 
анализов выяснилось, что получены изомерные а- и 0-спирты; предпола­
гается, что они являются теоретически возможными эпимерами по С|. 
Ацетилирование а-спирта требует 2-часового нагревания с ацетилхлорн- 
дом, р-спирта—3-часового. Отсюда можно предположить, что у а-спирта 
гидроксильная группа экваториальна и он является транс-изомером по 
отношению к этильной и этоксиметильной группам, а р—цис-изомером с 
аксиальным гидроксилом.

Те же а- и р-ацетаты были получены и действием ацетилхлорида па 
алкоголяты магния.

При нагревании с 15% спиртовым раствором гидроокиси калия при 
70—80° а-ацетат в течение 20 мин. полностью гидролизуется в а-спирт, 
а р-ацетат в течение 90 мин.—в р-спирт.
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Из трине- „ цис- I (а и 0) получены соответствующие альдегиды, яв­
ляющиеся, по всей вероятности, цис- и транс-изомерами по отношению 
к этильным и формильным группам.находящимся у С2 и С4, причем из 
тринс-1 а получена смесь а- и 0-альдегидов.

При нагревании Ша в метанольном растворе 1% едкого кали в сре­
де азота в течение 2 час. наблюдается переход с образованием смеси 
а- и 0-альдегидов (40:60) по схеме

сио сноп сно
I

3 j>
По-видимому, из альдегидов 0-альдегид более устойчив, следова­

тельно, он является цис-экваториальным изомером, а-альдегид же— 
транс-изомером.

СНО Н

Экспериментальная часть

2-Метил-2-этил֊4-этоксиметилтетрагидропиран-4-олы (а,0). а) Из 
12 г металлического магния, 0,2 г HgCl2, 94,5 г (1 моля) этилхлорметило- 
вого эфира и 56,3 г (0,4 моля) 2-метил-2-этилтетрагидропиран-4-она по 
[I] получено 32,5 г (40,2%) смеси спиртов (1а, 0) в соотношении 52:48 
(по данным ГЖХ). Часть этой смеси разделена с помощью ТСХ. 

Rfl,--0,80, Rf|? —0,55 (из смеси ацетон—эфир, ‘2: 1, А12О3 II степени 
активности). а-2-Метил-2-этил-4-этоксиметилтетрагидропиран-4-ол, 
т. кип. 93-9575 мм, п» 1,4480, d“ 0,9849, MRD 54,87, выч. 55,61. 
Найдено %: С 65,56; Н 10,70. СПН,2О3. Вычислено %: С 65,34; Н 10,89. 
^-2-Метил-2-этил-4-этоксиметилтетрагидроппран-4-ол, т. кип. 112— 
11471 мм, п» 1,4570, d» 1,0037. MRD 54,20. Найдено°/0: С 65,50; Н 11,10.

б) Смесь 2,2 г (0,01 моля) II а [2] и 7 мл 15% спиртового ра­
створа едкого кали нагревалась 20 мин. при 78—80". После отгонки 
спирта остаток нейтрализован 18% соляной кислотой, экстрагирован 
эфиром и высушен над сульфатом магния. Перегонкой получено 0,9 г 
(45,0%) 1а, т. кип. 93-9475 мм, п» 1,4460, d*“ 0,9842. В ИК спектрах 
найдены характерные частоты поглощения гидроксильной группы в 
области 3200—3600 см՜1.
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в) Из 2,5 г(0,01 моля) Ир и 7 мл 15% спиртового раствора ед­
кого кали в вышеописанных условиях нагреванием в течение 90 мин. 
получено 1.5 г (75%) 1р ст. кип. 112—114°/1 мм, ng’ 1,4570; 
R, ։(։ = 0,55.

2-Метил-2-этцл-4-эт.оксиметил-4-ацетокситетрагидр()пираны  
(Пл, Р). а) Из 3 г (0,125 г-ат) металлического магния, 0,2 г HgCl., 
24 г (0,25 моля) этилхлорметилового эфира, 14,2 г (0,1 моля) 2-ме- 
тил-2-этилтетрагидропиран-4-она и 9,9 г (0,125 мола) ацетилхлорида 
получено 19 г (74,5%) смеси ацетатов [2] в процентном соотношении 
47:53 (по данным ГЖХ). Часть смеси разделена с помощью ТСХ: 
Rf<։։=0,81; Кп1р = 0,64 (из смеси петролейный эфир: эфир, 2:1). Па, 
т. кип. 94—9576 мм, ng1 1,4510, dg1 1,0390, MRd 62,95, выч. 64,99. 
Найдено %: С 63,80; Н 9,60. СцН^О«. Вычислено %: С 63,93; Н 9,83 
Пр, т. кип. 112-11373 мм- ng 1,4610; df 1,0168. MRD 65,82. Най­
дено %: С 64,15; Н 9,63. В ИК спектрах найдены характерные ча­
стоты поглощения карбонильной группы в области 1740 см՜1.

б) Смесь 4 г (0,02 моля) 1а и 3,2 г (0,04 моля) ацетилхлорида 
нагревалась на кипящей водяной бане 2 часа. После завершения 
реакции смесь нейтрализована разбавленным раствором поташа, эк­
страгирована эфиром и высушена над сульфатом магния. Перегонкой 
получено 2,9 г (59,2%) Паст. кип. 94—9575 мм, ng’ 1,4510, d*’ 1,0390.

г) Смесь 4 г (0,02 моля) ip и 3,2 г (0,04 моля) ацетилхлорида 
нагревалась в тех же условиях 3 часа. Получено 3,1 г (64,8%) Пр, 
т. кип. 117—119э/2 ллс, nD 1.4610, d“ 1,0165.

2-Метил-2-этилте111рагидропиран-4-альдегиды (/II а, Р) полу­
чены из соответствующих спиртов (1а, р) по [1].

а) Из 10,1 г (0,05 моля) 1а. 30 мл 85% муравьиной кислоты и 
30 мл 0,25 н серной кислоты получена смесь альдегидов Ша, р. 
Часть этой смеси разделена с помощью ТСХ. Rf,(II =0,89, RfI[I? = 0,70 
(из смеси ацетон—гексан, 1 :3). Ша, т. кип. 71—73°/3 мм. ng1 1,4530, 
d“ 0,9884, MRd 42,62, выч. 43,21. Найдено %: С 69,40; Н 10.56. 
СвН։։О.... Вычислено %: С 69,20; Н 10,25. Т. пл. 2,4-динитрофенилгид- 
разона "9—80՞ (из спирта). Найдено %; N 16.39. С15Н.ЛН4О,. Вычис­
лено %: N 16,66. Шр, т. кип. 117-12072 мм. ng 1,4600; d" 1,0140. 
Найдено 7о: С 69,49; Н 10,31. В ИК спектре найдены полосы поглощения 
в областях vc=0 1720 и vCHO 2720 см՜1. Т. пл. 2,4-динитрофенилгпд- 
разона 130—13Г. Найдено %; N 16,60.

б) Из I р с теми же количествами реагентов в тех же условиях по­
лучается лишь один р-2-метил-2-э.тилтетраг.идропиран-4-альдегид, т. кип. 
120—12273 мм, ng’ 1,4610.

г) Смесь 4,7 г (0,03 моля) Ша и 25 мл 1% метанольного раствора 
едкого кали нагревалась в токе азота 2 часа при 40°. После отгонки ме­
танола остаток экстрагирован эфиром и высушен над сульфатом магния.



Стереохимия производных тетрагидродирана 41

Перегонкой получено 3,6 г (76,6%) смеси Ша и 0 з процентном соотно­
шении 40:60.

4-Տ1>ՂԱ'ւԱԼՎԱՈ 2-ՄԵ1»-Ի1-2-ԷԹԻ1.ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱ

Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՑԱՆ. Լ. Լ. ԱՎԵՏՅԱՆ և Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված են 2-մեթիլ֊2-էթիլ-4֊հ\իգրօքսի֊4֊էթօքսիմեթիւտետ- 
ր ահ ի դրո պ իրանն եր ի, 2-մեթիլ-2-էթ-իլ-4-էթօրսիմեթիլ֊4-ացետօքսիտետրա- 
հիդրոպիրանների և 2-մեթիլ-2-Հթիլ-4֊ֆորմի[տետրահիդրոպիրանների ստե- 
րեոբիմիանէ

THE STEREOCHEMISTRY OF SOME 4-SUBSTITUTED 
2-METHYL-2-ETHYLTETRAHYDROPYRANE DERIVATIVES

A. S. MORAVIAN. L. H. AVETJAN and S. H. VARTANIAN

The stereochemistry of previously synthesized 2-methyl-2-ethyl֊4- 
ethoxymethyl-4-hydroxytetrahydropyranes 2-methyl-2-ethyl-4-ethoxy- 
methyl-4-acetoxytetrahydropyranes and 2-methyl-2-ethyl-4-formyltetrahyd-  
ropyranes has been studied.
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