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На основе алкнлзамешенных тетрагндропнран-4-карбоновых кислот разработаны 
методы получения хлорметил- и бромметилкетонов тетрагидропиранового ряда.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

а-Галогенкарбонильныс соединения тетрагидропиранового ряда опи
саны в двух работах. Первая из них относится к получению 4-тетрагид- 
ропиранилбромметилкетона [1], другая—к синтезу 4-бром-4-формил- 
тетралидрсхпиранов [2].

Целью .настоящей работы была разработка доступного метода син
теза 2-моно- или дизамещенных 4-тетрагидроатиранилгалогенметилке- 
тонов. Для синтеза вышеуказанных соединений в качестве исходных про
дуктов были использованы 2-алкил (диалкил) тет.рагидропиран-4-карбо- 
новые кислоты [3, 4]. Соответствующие хлорангидриды V—VIII были 
получены взаимодействием карбоновых кислот I—IV с хлористым тио
нилом [3]. Взаимодействием синтезированных хлорангидридов с диазо- 
мстаном получены диазокетоны, которые без выделения из реак
ционной среды превращались под действием галогеноводородных кис
лот в соответствующие галогенметилкетоны IX—XVI.

I֊IV- V-V1II IX—XVI

I. V, IX, XIII. R=R1=CHj; II, VI, X, XIV. R=CH3,
III, VII, XI, XV. R-H, R1=«3O-C3H,; IV, VIII, XII, XVI. R = H, Rj=C3H,.

Чистота кетонов определена хроматографически: время их удержи
вания приведено в табл. 2, а структура доказана данными ИК (v&=0 
1735 1740 см *) и ПМР спектров, в последних протоны г.алогенметиль- 

-52



пой группы проявляются в зпде синглета при 4,10 (IX), 4,22 (X). 4.0 
(XI) и 3.83 Л. д. (XIII).

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на спектрометре «Varian Т-60», в качестве 
стандарта применялся ТМС. ИК спектры сняты на приборе UR-20, ГЖХ 
выполнена на приборе «Хром-4» по методу [5]. 2,2-Диметил-, 2-метил- 
2-этил-, 2-изопропилтетрагидропиран-4-карбоновые кислоты (I—III) 
описаны в работах [3. 4j.

2-Пропилтетрагидропиран-4-карбоновая кислота (IV). К 31,2 г 
(0,2 моля) 2-пропил-4-форм։илтетрагидропирана [6] при охлаждении во
дой прикалывают 31,6 г (0,2 моля) перманганата калия в 700 мл воды 
с такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси не превыша
ла 30°. Реакционную смесь оставляют на 6 ч, отфильтровывают от дву
окиси марганца, промывают теплой водой. Фильтрат упаривают до 80— 
100 мл, подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром и сушат 
над сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в 
вакууме. Получают 26,8 г (77.8%) карбоновой .кислоты IV с т. кип. 122— 

12371,5 мм, п*> 1,4600, d20 1,0940. Найдено %: С 62,86; Н 9,47. СвНиО3 
Вычислено С 62,77; Н 9,36. ИК спектр, см՜1: 1720 (С —О), 3300— 
3200 (ОН).

Хлорангидрид 2,2-диметилтетрагидропиран-4-карбоновой кислоты 
(V) описан в [3]. VI—VIII получены аналогично (табл. 1).

Таблица I 
Хлорангндриды 2-алкнл(дналкил)тетрагидропиран-4-карбоновых кислот (VI—VIII)
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°C/.«.и
„20 nD 4?

Найдено, % Вычислено, %

С Н С1 С Н CI

VI СН3 С2Н5 70 83/3 1,4710 1,1060 56,51 7,80 18,36 56,68 7,92 18,59
VII Н aso-CjH, 77 71 -72/2 1,4670 1,0910 56,80 8,07 18,63 56,68 7,92 18,59
VIII Н с,н, 71 83 -84.2 1,4660 1,0928 56,72 7,83 18.41 56,68 7,92 18,59

2-Алкил(диалкил)-4-тетрагидропиранилхлормет’йлкетоны (IX—XII). 
К охлажденному льдом и солью эфирному раствору диазометана, полу
ченному из 41 г (0,4 моля) Ы-ннтрозометилмочевины [7], при перемеши
вании прикапывают 0,1 моля хлор ангидрида в 100 мл абс. эфира стакой 
скоростью, чтобы температура реакционной смеси ле превышала 0°. 
После этого перемешивают еще один час при комнатной температуре, 
охлаждают до —5° и прикапывают 100 мл 36% соляной кислоты. На сле
дующий день содержимое колбы нагревают при 30° в течение часа, эфир
ный слой отделяют, промывают 5% раствором поташа, сушат над хлори
стым кальцием. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме 
(табл. 2).
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Г а л о ген к его и ы (IX —XVI)
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Вы
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Т. кип., 
-С/.1/Л

п20 по

Время 
удержи

вания, 
мин/°С

IX сн։ СН3 С1 82 117-120/6 1,4810 1,1324 3.2'156
X сн3 С,Н։ ' . С1 85 123-124/5 1,4770 1,1470 2,8/176

XI н ало-С3Н7 С1 86 114 -115/3 1,4785 1,1004 2,9/176
XII н С3Н, С1 78 129-130/5,5 1,4740 1,0930 3,2/176

XIII сн3 СН3 Вг 80 114-116,4 1,4950 1,2024 4,3/156
XIV снэ С2Н։ Вг 70 130 -г 132/5 1,4945 1,2005 4,0/176
XV н изо-С3Н7 Вг 86 134-137/6 1,4820 1,2775 3,9 176

XVI н С,н, Вг 92 132-134/4 1,4810 1.2755 4,3/176



Таблица 2

Найдено, % Вычислено, ?б

С Н На1 С Н На1
•

56,78 8,11 18,34 56,69 7,92 18.56
58,49 8,21 17,40 58,67 8,37 17,32
58,80 8.52 17.15 58,67 8,37 17,32
58,46 8,45 17,24 58,67 8.37 17,32
45,83 6.58 33,71 45,98 6,43 33,98
48,30 6,98 31,91 48,20 6,88 32,07
48,14 6,72 32.22 48,20 6,88 32.07
48,07 6,67 32,16 48,20 6,88 32,07
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2-Алкил(диалкил)-4-тетрагидропиранилбромметилкетоны (Kill— 
XVI). Бромкетоны получают аналогично хлоркетонам с той разницей, 
что после получения диазокетона вышеописанным способом вместо 
соляной кислоты прикапывают бромистоводородную. Обрабатывают 
тем же способом (табл. 2).

ՏհՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԱՑԻՆ ՇԱՐՔԻ 2ԱԼՈԳԵՆԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Z. ԿՈԻՌՈՅԱՆ, Ա. Ի. Ս՜ԱՐԿՈՍՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Այկիլտեղակայված տետրահիդրոպիրան-4-կարբոնաթթոլների բազայի վրա 
մշակված է 2-այկիլք զիաւկիւ)֊4-տետրսրհիդրոպիրանհալոգենմեթիլկետոնների 
սին ft Լզի մեթոդներ։

SYNTHESIS OF HALOKETONES OF THE 
TETRAHYDROPYRAN SERIES

R. A. KUROYAN, A. 1. MARKOSS1AN and S. A. VARTANIAN 
i *

Methods for the synthesis of 2-alkyl(dlalkyl)-4-tetrahydropyranhalo- 
methylketones have been elaborated using alkyl substituted tetrahydro- 
pyran-4-carboxyllc acids as starting materials.

ЛИТЕРАТУРА

1. A. Burger, Пат. США, № 2.400.913 (1946).
2. P. А. Куроян, К. Э. Саакова, С. А. Вартанян, Ары. хим. ж., 30, 717 (1977).
3. Р. А. Куроян, Ф. В Дангян, Н. С. Арутюнян, С. А. Вартанян, Э. С. Марашян, Арм. 

хим. ж., 29, 447 (1976).
4. А. П. Енгоян, Р. А. Куроян, К- С. Лусарарян, ХГС, 1979, 311.
5. Р. А. Куроян, С. А. Минасян, С. А. Вартанян, Арм. хим. ж., 28, 209 (1976).
6. Р. А. Куроян, Н. С Арутюнян, С А. Минасян, С. А. Вартанян, Арм. хим. ж., 30, 516 

• (1977).
7. «Общий практикум по органической химии», под ред. А. Н. Коста, Изд. «Мир», М., 

1965, стр. 532.

55


	0051.jpg
	0052.jpg
	0053.jpg
	0054.jpg

