
molecular complexes with bromine and Iodine, independent of the al­
kylation degree of the ammonium nitrogen (tertiary or quaternary). The 
anions formed in the latter complexes are also coordinated with the 
double bond in the common group, thus rendering the complexes espe­
cially stable.
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УДК 547.724

НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ З-МЕТИЛ-З-ФОРМИЛ- 
ТЕТРАГИДРОФУРАНА

А А. ГЕВОРКЯН, П. И. КАЗАРЯН, Н. М. ХИЗАНЦЯН и Г. А. ПАНОСЯН 

Институт органической химии АН Армянской.ССР, Ереван

Поступило 29 IV 1983

Исходя из З-метил-З-формилтетрагндрофурана синтезирован ряд ацеталей, дноксо- 
ланов, вторичных спиртов и ацилаль.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 4.

Недавно нами была осуществлена рециклизация 3,4-ди1Гидрокси-4- 
метилтетрагидропирана в З-метил-З-формилтетрагидрофуран (I) [^.ко­
торый как функционализированный изопреноидный синтон может быть 
использован для введения Сз-фрагмента в различные молекулы. Наряду 
с этим интересно было выяснить, насколько альдегид I поведет себя ана­
логично его изомеру—г-метил-З-формилтетрагидрофурану, который под 
влиянием кислот исключительно легко с количественным выходом пре­
вращается в бициклический продукт [2]. По аналогии следовало ожи­
дать образования продуктов превращения 1нметилбицтакло[2, 3, 0]-4,6- 
диоксагептана (II), а не альдегида I.

Исследования показали, что З-метпл-З-формилтетрагидрофуран 
(спектр ПМР, рис. и табл. 1) в условиях [2], так же как в условиях полу­
чения ацеталей (в том числе циклических), изомеризации не подверга­
ется: в первом случае возвращается 85% исходного альдегида и образу­
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ется 15% высок о кипящего продукта (не идентифицированного нами), а 
во втором—наблюдается лишь некоторое увеличение (до 20—25%) доли 
последнего. Без изомеризации идет также реакция с уксусным ангидри­
дом.

Ill, a. R=CH։; б. R = CSH,; в. R=C4H,; г. R=u3o-C4H։; д. R + R=(CH։)։; 

с. R 4- R=CH։CII։C(CH։),; ж. R + R = CH(CH3)CH։C(CH3)3; з. R-СОСН3

В присутствии кислотных катализаторов ацетали III, согласно спек­
трам ПМР, изомеризации не подвергаются. Подтверждением этому слу­
жит также тот факт, что при гидролизе соединения Шб выделяется аль­
дегид с выходом 85%, образующий динитрофенилгидразон, идентичный 
полученному из исходного альдегида. При действии на ацетали Ша, б 
хлористым тионилом образуются а-хлорэфиры IVa, б с высокими выхо­
дами.
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Illa, б
SOCl,---- *֊

CHj
।--------j-CHOR
I I i Cl

CHj-CCICH-CH, 
--------------------------- >

CHj
>-------1-CHCH-.CC1 =CHCHjCr
I I i
\oz OR

VI, R: a. CH։; б. C2H5: в. C3H,; в. изо-С։Н7; д. С«Н(; с. «зо-С4Н,; 
ж. С։НИ; з. шо-С8Нм; п. С,Н5: IV. VIII, R: а. СН3: б. CjH,.

Строение синтезированных хлорэфцров подтверждено данными ПМР, 
приведенными в табл. 1. Наличие в.молекуле а-хлорэфщров IV двух асим­
метрических центров и двух диастереомерных форьм также подтвержда­
ется спектрами ПМР. Хлорэфиры IV обладают пониженной реакционной 
способностью: при взаимодействии с хлоропреном даже в достаточно 
жестких условиях (без растворителя, количество катализатора до 7%)- 
выход продуктов VIII не ‘превышает 50%. Наблюдаемые в спектре ПМР 
соединения Villa два синглетных сигнала при 6=3,40 и 3,42 м. д. (ОСН3) 
приблизительно равной интенсивности и два триплета при 6=5,85 и 
5,90 м. д. в соотношении ~ 5 : 1 свидетельствуют о наличии двух диасте­
реоизомеров и двух стереоизомеров (табл. 1).

Для подтверждения строения синтезированных а-схлорэфиров осу­
ществили также реакцию IVb с пропил.мапнийбр омидом, приведшую к. 
3-метиш-3-(1 -пропокси-1 -бутил) тетрагидрофурану Vb. Это же соедине­
ние V (ГЖХ) получили встречным синтезам из (З-метил-З-тетраа-идро- 
фураннл)'пропилкарбинола VIb и прюпилмагнийбромида по Вильямсо­
ну. Помимо VIb, был синтезирован ряд карбинолов VIa-и взаимодейст­
вием альдегида I с реактивами Гриньяра. При этом выяснилось, что на­
ряду с нормальными продуктами реакции—вторичными спиртами—об­
разуется и продукт восстановления исходного альдегида I—З-метил-З- 
окюиметилтетрападрофуран (VII). Соотношение полученных карбино­
лов VI и VII и некоторые их характеристики приведены в табл. 3.

Спирт VII получили также восстановлением альдегида 1 алюмогид- 
ридом лития. Поскольку спектры ПМР карбннсхлюв VIa-и оказались 
очень сложными (отчасти в связи с наличием двух диастереоизомеров), 
а табл, приведены данные только для соединения VIh.
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В продолжение .работ по циклоалкилированию аллилкарбинолов аль- 
депидамн и кетонами [3] альдегид 1 вводили в .реакцию с металлилкар- 
бинолом IX. При проведении реакции в бензоле а присутствии л-толу- 
олсульфокиолоты с удалением воды образуется 85% изомерной смеси 
ди-'И тетрапидропиранов X, а в условиях получения тетрапидрлпиранолов 
[4] получено 19% смеси цис-транс-яэожаров пиранола XI и 20% смеси X.

XI

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на .приборе «Perkin-Elmer R-12B» с .рабочей ча- 
стсггой 60 МГц в ССЦ (внутренний стандарт ГМДС).

Чистоту и идентичность синтезированных продуктов определяли на 
колонке (1=2 м, 3 м) с 5% SE-30 (10% ПЭГ) на Х|роматоне N—AW— 
HMDS; скорость газа-носителя (гелий) 40—60 мл/мин, температура 
100—200°.

Получение соединений Ша-и. а. В аппарат Сокслета, снабженный 
патроном с безводным сульфатом меди, помещают 11,4 г (0,1 моля) 3- 
мет.нл-3-формилтетрагидрофурана, 0,2 моля спирта или 0,1 моля диола, 
0,1 г л-тоиуолсульфокнслоты, 20 мл бензола и кипятят 10—12 ч. Удаляют 
бензол, остаток .разгоняют в вакууме. Выходы и некоторые характеристи­
ки синтезированных соединений приведены й табл. 1 и 2.

б. При таком же соотношении реагентов берут 2 мл BF3OEt2, на­
блюдается сильная акзотермичная, реакция. После ее завершения кипятят 
реакционную смесь еще 2 ч, затем связывают катализатор 2 мл NEt3, от­
фильтровывают, отгоняют бензол и перегоняют в вакууме.

Получение хлорэфиров IV а, б. К смеси 7,4 г (0,062 моля) хлористо­
го тиснила и 0,01 мл пиридина при перемешивании прибавляют по кап­
лям 0,062 моля ацеталя Ша или Шб. Перемешивают 3 ч при 40°, после 
чего производят перегонку в -вакууме. Для хлорэфира IVa выход 78%, 
т. кип. 81—82°/13 мм, п" 1,4603, d" 1,1115. Найдено %: С 51,1; 
Н 8,1; С1 21,5. С7Н13СЮ, Вычислено %: С 51,1; Н 7,9; С1 21,6. Хлор- 
эфир IV6: выход 82%, т. кип. 124—126°/10 мм, п»1 1,4495, df 1,0422. 
Найдено %: С 56,2; Н 8,6; С1 18,2. СвН„С1О։, Вычислено %: С 56,1; 
Н 8,8; С1 18,4.

Получение аддуктов VIII а, б. К смеси 0,087 моля хлорэфира IVa, б 
и 1 г хлористого цинка при перемешивании прибавляют по каплям 7,7 г 
(0,087 моля) хлоропрена. Реакционную смесь перемешивают при 40° 
15 ч. Обрабатывают .поташом, экстрагируют эфиром, высушивают суль-
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Параметры спектров П.МР производных тетра гидрофурана
Таблица I

Ну

Смесь диастереоизомеров. ** Смесь цис-тлранс-изомеров.

Со
ед

и­
не

ни
е

5, м. д., Т, Гц

сн3 СП Но. НА Нр- Н? Нх. Ну R, R'

1 2 3 4 1 5 6 7

111а 1,05 с 4,07 с 1,41 и 1,86
Ла»=12,4

/ар = Ла^

Льр •= Ль^

3,67 д. л

= 6,5
г = 7.7

3,28 н 3,64
Лгу=8,4

3,48 с

1116 1,06 с 4,21 с КЗ
V

, -1- 
II II к “ II .

 
֊-1

 ֊3 
&։

 

Ю
 ЬО 

Сл 3,29 п 3.68
Лгу=8,7

0,94 м (СН3)
3,46 т (ОСН։) 

— 1,5 м (СН,)

1Ив 1,05 с 4,17 с — 1.4 и 1,91
Лоб-12,1

Лар — Лас

Льр = Льд

3,72 д. д

= 7.6
= 6,9

3,27 и 3,60 
Лгу = 7,4

0,92 м (СН3) 
1,24-1,7 (СН։СН/) 
3,60 т (ОСН3)

11Гд 1,04 с 4,65 с 1,52 и 1,95
Лаб = 12,2

Лар = Лад

ЛЬр = ЛЬд

3,74 л. д

= 6,4
= 7,3

3,30 п 8,66
Лгу =8,6

3,75 с

1Уа 1,24 с 5,36 с 1,60 и 1,91 3,80 д. д 3,38 и 3,65 5,52 с
1,24 с 5,38 с 1,64 н 1,94

Ло4 = 13,0
Тар — Тач

Тьр = Т 11
 " •М

О
* • 

О
О

О
 ОО 

КЭ За Лгу=9,0 3,52 с

У1и 0,83 с 4.35 с 1,35 и 2,05 3,63 д. д 2,95 н 3;74 7.18 (С,Н։)
0,85 с 4,35 с 1,18 и 1,80 

/од=12.0
Лар = Лад

Льр — ЛЬд

3,63 д. д

= 6,0
= 7,5

3,27 и 3,65 
Лгу=8,5

УШа 1,05ш 4,15 м 1,3-2,0 м 3.3--3,9 3,40с. 3.42 (ОСН3) 
~2,5 м (С*СН։)

4,18 д (СН։С1, 7.5)
5.85т, 5,90 т**

(=--СН)

VII16 1.07ш 4,2 м 1,3—2,0 м 3,1- V -3,9 0,90 м (СН3Рг) 
1,57 м (СН։Рг) 
2,5 м (С*СН։) 
4,21 д (СН։С1, 7,5) 
5,86 т. 5,90 т**

( = СН)
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Продолжение таблицы I

1 1 2 1 3 1 4 1 5 C 7

IV6 1,20 с
1,20 с

5,46 с
5,48 с

1,24-2,2 м 3,2֊ 4.2 м 0,92 м (CH3)

I 1,19 с 9,53 с 1,59-2,27 1 3,84 д д

Л։&==13,4 1
Jap — Jnq = 7,1

J bp = 8,3, Jbq = 7,3

3,30 ii 3,99
Zry = 9,0

VII 1,09 с 1,56 и 1,80 
Jfld = 12,2

Jap = Jaq 
J bp ~ J bq

3.84 т

= 7,3
. 7.3

3,32 и 3,67
Zty- 8.0

3.4'1 c (CHjOH)
4,26 in (OH)

1Пз 1,14 с 6,69 с ֊1 4
 

= 
II 

II 
O
O 

„ 
_ 

СЧ 3,81 т
= 7,0
= 7,0

3,32 If 3,70 
Jxy= 8,9

2.04 c (OCOCHj)

Соединения Ша-з
Таблица 2

Со
ед

ин
е­

ни
е

Выход, % T. кип., 
’’С/мм

II20
1 'd d?

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

a 15 (56.5)* 75 -77/13 1,4340 0,9285 64,25 10,44 64,20 10,66
6 55,6 (70)* 116-117/12 1,4360 0,9416 66,57 11,28 66,66 11,11
в 74 139-142/12 1,4394 0,9251 68,37 11,20 68,85 11,47
r 71 127-128/12 1,4350 0,9173 68,58 11,86 68,85 11,47
Д 89 86-88/10 1,4552 1,0830 60,00 8,51 60,78 8.86
•e 75 107—169/11 1,4585 1,0270 65,60 10,05 66,00 10,00
ж 79 105—107/Н 1,4520 0,9934 67,47 10.47 67,29 10,28
3 61 133-135/11 1,4450 1,1329 55,70 7.67 55,55 7,41

* В качестве катализатора применяли BF3-OEi3

фатом натрия. Перегонкой в вакууме получено: Villa, 34%, т. кип. 121 — 
12272 мм, п? 1,4920, df 1,1678. Найдено %: С 52,45; Н 7,20; С1 28,47, 
СЦН18С12О3. Вычислено %: С 52,17; Н 7,11; С1 28,06. VIII6: 55%, 
т. кип. 177-179711 мм. п" 1,4820, d^ 1,1053. Найдено %: С 55,84; 
Н 7,92; С1 25,70. СцИ^С^О,. Вычислено %: С 55,52; II 7,83; CI 25,27. 
ИК спектр, с.к->: 1650 (С=С). Спектры ПМР Villa, б в табл. 1.

З-Метил-З-оксиметилтетрагидрофуран (VII). К эфирному раствору 
1,14 г (0,03 .моля) алю.могцдрида лития прибавляют 11,4 г (0,1 моля) 
3-.метил-3՝фррмилтетрагвдрофу,рана с такой скоростью, чтобы реакцион­
ная смесь непрерывно кипела. Перемешивают еще 20 мин. Затем при 
0° прибавляют 10 мл воды. Перемешивают 10 мин. выливают на 50 г
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мелко раздробленного льда, обрабатывают 100 мл 10% серной кисло­
ты, экстрагируют эфирам и сушат сульфатом меди. Перепонкой в ваку­
уме выделено 9.3 г (80%) VII с т. кип. 94—95*711 леи. п^1 1,4565, б*0 
1,0305. Найдено %: С 62,41; Н 10,61. С6Н։2О2 . Вычислено %: С 62,07; 
Н 10,34.

Синтез карбинолов VI. К реактиву Гриньяр-а, пол ученному из 4 г 
(0,17 моля) магния и 0,15 моля алкилгалогенида в 100 мл эфира, охлаж­

денному до—10°, прибавляют по каплям 11,4 г (0,1 моля) I в 20 мл эфи­
ра. Перемешивают .реакционную смесь 1,5—2 ч, гидролизуют 20 г 30% 
раствора хлористого аммония. После удаления эфира перегонкой в ваку­
уме выделяют карбинолы У1а-е, некоторые характеристики которых 
приведены в табл. 3. ИК спектр, сл»->: 3200—3500 (ОН).

Соединения У1а-н
Таблица 3

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д V
I, 

% Вы
хо

д V
II,

 
%

Т. кип., 
“С/мм а?1

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

а 47 — 92-94/12 1,4612 1,0209 64,00 10,56 64,61 10,77
б 74 — 96-94/14 1,4625 1,0032 66,27 11,48 66,66 11,11
в 47 11 115—117/12 1,4615 0,9878 68,20 11,27 68,35 11,39
г 46 . и 113-115/15 1,4655 0,9939 11,51 68,35 68,35 11,39

X 38 60 108/5 1,4630 0,9700 69,98 11,62 69,77 11,63
с 24 35 90-92/3 1,4610 0,9659 69,76 11,51 69,77 11,63
ж 56 32 105/3 1,4630 0,9616 70,70 11,78 70,96 11,83
3 63 16 100-101/3 1,4625 0,9601 70,51 11,55 70.96 11,83
и 87՛ 10 145-117,4 1.5450 1,0978 74,52 8,51 75,00 8,33

1-(3-Метил-3-тетрагидрофуранил)-1-пропоксибутан (V). а. К реак­
тиву Гриньяра, полученному из 1 г (0,04 моля) мапнмя и 4,9 г (0,04 моля) 
бромистого пропила .в 50 мл эфира, охлажденному до—>10°, прибавляют 
по каплям 5 г (0,026 моля) (3-1метил-3-тетрагидрофуранмл)п|рапоксикар- 
бенилхлоряда. Гидролизуют 6 г 30% раствора хлористого аммония. Пос­
ле удаления эфира перегонкой в вакууме выделяют 2,6 г (50%) V с 
т. кип. 154—156713 лен, п» 1,4400, б" 0,9010. Найдено %: С 72,30; 
Н 12,15. С12Н2+О2. Вычислено %: С 72,00; Н 12,00.

б. К смеси 6,5 г (0.04 моля) У1в и 15 мл толуола прибавляют 0,9 г 
(0,04имоля) натрия и перемешивают при 90—'100° 20 ч. Затем при 20—25° 
прибавляют по каплям 4,9 г (0,04 моля) бромистого пропила. Перемеши­
вают реакционную смесь 10 ч при 50°. Обрабатывают водой, экстрагиру­
ют эфиром, сушат сульфатом магния. Перегонкой в вакууме получено 
2.4 г (30%) продукта, идентичного по константам и Г/ЖХ с образцом, 
полученным по вышеописанной схеме, и 3,5 г нецрореагировавшего кар­
бинола.

Смесь 4-метил -2- (З-метил-З-тетрагидрофу ранил )-5,6-( 3,6) -дигидро- 
֊2Н-пиранов и 4-метилен-2- (З-метил-З-тетрагидрофуранил) тетрагидро-

Армянскнй химический журнал, XXXVII, 5—3
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пирана (X). Смесь 5,7 г (0,05 моля) альдегида I, 4,3 г (0,05 моля) мет­
ал л ггл карбинол а, 0,1 г л-толуолсульфокислоты .и 25.ил бензола помещают 
в двухтубусную колбу, снабженную аппаратом Дина-Старка, и кипятят 
20 ч. После удаления бензола перегонкой в вакууме выделено 7,7 г 
(85%) омеоп X, кипящей при 109—112710 мм, n-J* 1,4840, d™ 1,0149. 
Найдено %: С 72,61; Н 9,60. Ci։Hi8O2. Вычислено %: С 72,53; II 9,89. ИК 
спектр, см՛՜1: 1672, 1652 (С = С), 3070 ( = СН2).

4-Метил-2- (3-метил-3- тетрагидрофуранил) тетрагидропиран-4-ол (XI). 
Смесь 11,4 г (0,1 моля) 1, 8,6 г (0,1 моля) металлилкарбинола и 2,4 г 
20% серной кислоты помещают в трехтубусную колбу, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником, термометром, и перемешивают 6 ч 
при 40°. Затем реакционную омесь нейтрализуют поташом, экстрагируют 
эфиром, сушат сульфатом магния. После удаления эфира перегонкой в 
вакууме выделяют 9,6 г (50%) соединения XI с т. кип. 168—169°/17 мм, 
п” 1,4850, d®° 1,0773, и 3,6 г (20%) омеси X. Найдено %: С 72,61; Н 9,60. 
СлН18О2. Вычислено %: С 72,53; Н 9,89.

Гидролиз Пб в альдегид 1. Смесь 7,9 г (0,036 мюля) ацеталя Пб, 
6 г 10% серной кислоты перемешивают при 60° в течение 19 ч, затем ней­
трализуют поташом, экстрагируют эфиром и сушат сульфатам магния. 
Выделено 4 г (98%) I.

2, 4-Динитрофенилгидразон альдегида 1. а. Из 1 г (0,008) альдегида 
I и 2,4 г (0,012 моля) 2,4-динитро|фснилгидразина получено 2,1 г (90%) 
2,4-димитрофенилгидразана З-метил-З-формилтетрагидрофураиа, т. пл. 
129°. Найдено %: N 18,80. Ci2HhN4O6. Вычислено: N 19,05 %, б. Из 1,6 г 
(0,008 моля) ацеталя III6 получено 2,0 г (87%) продукта, идентичного 
(т. пл. 129°) с образцом, списанным выше.

Получение ацилаля Шз. В колбу, снабженную мешалкой, термомет­
ром, капельной «воронкой, обратным холодильникам, помещают 5,7 г 
(0,05 моля) альдегида I, 10 мл бензола, 0,1 мл SnCl4 и при перемешива­
нии прибавляют но каплям 10,2 г (0,1 моля) уксусного ангидрида, затем 
напревают при 50—55° 3 ч, охлаждают, прибавляют 0,1 мл триэтилами- 
на, отфильтровывают, перегоняют (табл. 2). ИК спектр, си՜1: 1757 
(С = О).

Յ-ՄԵԹԻԼ-Յ-ՖՈՐՄԻԼՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Փ. Ի. ՂԱ9.ԱՐՑԱՆ, Ն. Մ. ԽԻԱԱՆՑՅԱՆ և Z. Ա; ՓԱՆՈՍՅԱՆ

Ելնելով Յ-մեթիլ-Յ-ֆորմիլտետրահիդրոֆուրանից (I) սինթեզված է ացե- 
տալների, դիօքսալանների , երկրորդային սպիրտների շարք և ացիչալ։

CERTAIN REACTIONS OF 3-METHYL-3-FORMYLTETRA- 
HYDROFURAN

A. A. OUEVORKIAN, P. I. KAZARIAN, N. M. KHIZANTSIAN 
and Q. A. PANOSSIAN

A series of acetals, dioxalanes, secondary alcohols and acylal has 
been synthesized starting from 3-methyl-3-formyltetrahydrofuran.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

СЕ. О РЕГИОХИМИИ ХЛОРАРИЛИРОВАНИЯ ТРЕТИЧНЫХ 
ВИНИЛЭТИНИЛОВЫХ КАРБИНОЛОВ И ИХ ЭФИРОВ

Л. М. ГЕВОРГЯН, Л. Г. ГРИГОРЯН, В. О. БАБАЯН, А. Б. САРГСЯН, 
Г. А. ПАНОСЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Армянский педагогический институт нм. X. Абовяна, Ереван

Институт органической химии АН Армянский ССР, Ереван

Исследована рсгнохимня хлорарнлпрования спиновых спиртов и их эфиров. Установ­
лено, что региоселективиость процесса зависит от pH среды.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Как уже отмечалось .ранее, третичные и вторичные винил а цетиле­
новые карбинолы в присутствии хлористой меди реагируют с фенилдиазо­
ний хлоридом с образованием смеси хлор ацетиленовых и хлоралленовых 
карбинолов [1, 2].

В настоящей статье рассмотрены реакции /шра-замещенных арил­
диазоний хлоридов с винил ацетиленовыми третичными карбинолами I 
в широком интервале pH среды (pH 1—5). Проведенные исследования 
показали, что в кислых средах реакция в основном протекает по двой­
ной связи ениновой системы и в смеси преобладает изомер II.

Па, Illa. R = CH3. R'=C։H։, R* = H; Пб, 1П6. й = Р'=пентаметилен, R’=H;
Ив. 111в. R=R'=R'=CH։; Иг, 1Пг. R = R' = CH3. R'=C։H։;

Ид, Шд. R = R'=CHj, R'=OCH։; Не. Ilie. R = CH3, R' = C։HS, R'-OCH3,
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