
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXI, № 2—3, 1978

УДК 547.1’13

ПОЛУЧЕНИЕ РЕАКТИВОВ ГРИНЬЯРА В 4-МЕТИЛ-а-ДИ- 
ГИДРОПИРАНЕ И 4-МЕТИЛЕНТЕТРАГИДРОПИРАНЕ

А. А. ГЕВОРКЯН, П. И. КАЗАРЯН и С. В. АВАКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 25 VII 1977

В связи с успешным получением реактивов Гриньяра в тетрагидро
фуране различными группами исследователей был испробован ряд 
других циклических эфиров. Было показано, что дигидропиран, 
2-этокситетрагидрофуран, тетр эгид рофурфуриловый эфир также яв
ляются хорошими растворителями для получения реактивов Гриньяра.

В этом отношении определенный интерес представляли 4-метил- 
-а-дигидропиран и 4-метилентетрагидропиран [11.

Нами показано, что эти соединения, как и их смесь, являются эф
фективными растворителями для проведения реакции алкилталогени- 
дов с магнием. В результате получаются мапнийорганические соедине֊- 
ния с выходом 97% (по титрованию).

Достоверность образования магнийорганических соединений про
верена разложением метилматнийиодида до метана с идентификацией 
(со стандартом) последнего при помощи ГЖХ.

Реактивы Гриньяра, правда, более вяло, получаются и в 4,4-диме- 
тил-1,3-диоксане, являющемся, как и МТТП и МДГП, мнопотоннаж- 
ными продуктами производства изопрена [1].

Экспериментальная часть

Хроматографический анализ проведен на приборе <Хром-4> с 
пламенно-ионизационным детектором на колонке длиной 200 см, на
полненной силикагелем. Скорость газа-носителя (гелий) 25 мл/мин. 
Температура хроматографирования 100°.

К 2,5 г активированной магниевой стружки (йод или дибромэтан) 
при комнатной температуре прикапывают раствор 0,1 моля алкилгали- 
■генида в 100 мл МДГП (или МТГП). Сразу начинается реакция. 
Если реакционную смесь не охлаждать, то температура среды в зави
симости от применяемого алкил галогенида может достигнуть 60— 
100°. Температуру поддерживают около 35° и по завершении прибав
ления алкнлгалогенида реакционную смесь нагревают еще минут 30—. 
40 и титруют [2]. Следует отметить, что почти весь магний растворя
ется и образуется прозрачный раствор.



190 А. А. Геворкян, П. И. Казарян, С. В. Авакян

Выходы синтезированных магнийорганичеоких соединений приве
дены в таблице.

Таблица
Магнийорганическне соединения в МДГП и МТГП

Г алогенпроизводное МДГП. мл Выход, •/• МТГП, мл Выход, •/»

СНЭ1 100 97,5 100 96,0
С,Н5Вг 100 88,0 100 82,0
С4Н,Вг 100 75,0 — —
С։Н։Вг 100 20,0 100 25,0
СН,=СНВг 80 20,0 — —
СН։=СНСН։Вг 100 72,0 — —
(СН։)։СС1СгССН = СН։* 100 76,3 — —

* Строение реактива Гриньяра не установлено.
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