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СОПРЯЖЕННОЕ ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ 4-МЕТИЛ-5,6-ДИГИДРО- 
2Н-ПИРАНА И 4«МЕТИЛЕНТЕТРАГИДРОПИРАНА

А. А. ГЕВОРКЯН, А. С. АРАКЕЛЯН к А. И. ДВОРЯНЧИКОВ

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 13 V 1985

Показано, что 4-метал-5,6-дигидро-2Н-пиран(МДГП) и 4-метплентетрагидропи- 
ран(МТГП) легко дифункционалмзнруются путем сопряженного галогенирования. При
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использовании в качестве стартерных реагентов ЬМромсукцичииила и днброман- 
тана терминаторами реакции могут быть вода, спирты и кислоты, а при применении 
хлора и брома—ТГФ, уксусный ангидрид « эпихлоргидрин. Из полученных палогенгид 
рннов и их ацетатов получены оксиды МДГП и МТГП.

Табл. 4, библ, ссылок 4.

Сопряженное присоединение под влиянием галогенов является од­
ним из удобных путей функционализации олефинов [1]. Круг приме­
няемых в этой реакции стартерных реагентов довольно широк. Для 
этой цели, кроме самих галогенов, применяют также различные 14- и 
О-галогенсодержащие соединения [2]. Объясняется это специфическим 
действием каждого из этих реагентов в присутствии различных терми­
наторов реакции—спиртов, воды, кислот и др. Например, как и во 
многих других случаях, не удается путем введения хлора в смесь МДГП 
н спирта получить хлорэфиры с препаративными выходами. Такими же 
неудачными оказались наши попытки аналогичного получения хлор- 
эфиров из МТГП и бромэфиров—из МДГП и МТГП.

Более подходящими для этой цели реагентами оказались М-бром- 
сукцннимид(НБСИ) и дибромантин. При этом в качестве терминато­
ров реакции, кроме спиртов, удается использовать также воду и ук­
сусную кислоту. В результате реакции, идущей, как правило, с разо­
гревом, получаются тетрагидропираны 1 и II с хорошими выходами 
(табл. 1).

R = Н. СН։, С,Н։. СН։СО

Поменяв терминаторы реакции, нам удалось получить галоген֊ 
эфиры, используя ослор и бром. Так, хлорирование МДГП в ТГФ и в 
уксусном ангидриде, а также бромирование в эпихлоргидрине приводят 
к продуктам сопряженного присоединения с высокими выходами.

Аналогично ведет себя МТГП.
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Этилацетат и серный эфир в эту реакцию не вовлекаются. Из этих 
фактов вытекает, что алкоксильные группы легче захватываются про­
межуточной частицей реакции из соединений, склонных к легкому раз­
рыву С—О—С-связи. Поэтому логичным показалось в качестве терми­
натора реакции сопряженного хлорирования попробовать ацетали и 
орто-эфиры. В случае успеха удалось бы алкоксильные радикалы 
спиртов вовлекать в реакцию сопряженного присоединения через эти 
лекгодоступные соединения. Однако выяснилось, что активность аце­
тильной С—О—С-связи этих соединений не достаточна для того, что­
бы реализовать задуманную реакцию с препаративными выходами. 
При этом образуется смесь хлоридов и продуктов сопряженного при­
соединения.

Полученные галогенгидрины и их ацетаты при нагревании с едким 
натром и алкоголятами превращаются в оксиды МДГП [3] и МТГП 
[4] с высокими выходами.

R = II. CHjCO X = Cl. Bj

Экспериментальная часть

Чистоту и идентичность полученных продуктов контролировали 
ГЖХ на приборе ЛХМ-80-1 с катарометром, на колонках длиной 2 и 3 ж 
и диаметром 3 мм, наполненных 15% апиезона Л и 15% ПЭГА на хро- 
матоне NAW. Температура разделения 100—180°, скорость газа-носи­
теля (гелий) 50—60 мл/мин. ИК спектры сняты на приборах UR-20 и 
ИКС-14А, ПМР спектры—на «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 
60 МГц. Стандартом служил ГМДС.

Синтез 4-алкокси(ацетилокси)-3-бром-4-метилтетрагидропиранов.  
В колбу помещают 0,05 моля НБСИ, 175 мл ROH и 0,1 моля МДГП. 
Перемешивают до получения гомогенной среды и выдерживают 48 ч 
в темноте. Удаляют избыток ROH, остаток растворяют в воде, экстра­
гируют эфиром, сушат сульфатом магния. Отгоняют эфир и разгонкой 
в вакууме выделяют 4-алкокси (ацетилокси)-З-бром-4-метнлтетрагидро- 
пираны. Выходы и некоторые физико-химические константы получен­
ных соединений приводятся в табл. 1, а данные ПМР-в табл. 3.

Синтез 4-алкокси(ацетилокси)-4-бромметилтетрагидропиранов. В 
аналогичных условиях из 0,025 моля дибромантина, 175 мл ROH и 
0,1 моля МТГП получают 4-алкокси (ацетилокси)-4-бромметилтетра- 
гидропираны. Выходы и некоторые физико-химические константы полу­
ченных соединений приведены в табл. 2, а данные ПМР—в табл. 4.
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4-Алкокси(ацетилокси)֊3-бром-4-метилтетрагндрся1нраны
Таблица I

R
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хо

д,
 % Т. кип., 

’С/мл
d*

С, % н. % Вг. %
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ен
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с­
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но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН, 57 94-95/13 1,4940 1,4102 40,35 40,19 6,28 6,22 37,75 38,27

с,н։ 55 98-100/12 1,4960 1,3690 42,95 43,04 6,58 6,72 36,05 35,87

сн,со 61 112-114/13 1,4905 1.3781 40,23 40,50 5,34 5,48 33,91 33,75

Таблица 2
4-Алкоксн(ацетилокси)-4-бромметилтетрагидропир«п1ы________________

Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

‘С/мм nD 
%

-4*

С, % Н. % Вг. %
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СН։ 61 109-111/13 1,4980 1,4180 40,34 40,19 6,42 6,22 37,96 38.27
С,Н, 60 109-111/10 1,4900 1,3498 43,28 43,04 6,88 6,72 35,56 35,87
СН3СО 54 113-115/12 1,4910 1,3826 40,34 40,50 5,27 5,48 33,88 33,75

• Нж — протоны СН։, в R, где R=C։HS.

н. нб Н, нг Н* Не Нж

3,6 м ' 3,6 м 1,78 м 3,89 м 1,25с 3,18 с •

(2Н) (2Н) (2Н) <1Н) (ЗН) (ЗН)
3,32 т 3,72 м 1,88 м 3,95 м 1,28 с 3,42 к 1,1 т

(2Н, 7=7,4 Гц) (2Н) (2Н) (1Н) (ЗН) (2Н, 7=7,4 Гц) (ЗН, 7=6,7 Гц)
3,75 м 3,75 м 1,85м 4,22 м 1,61 с 1,98 с
(2Н) (2Н) (2Н) (1Н) (ЗН) (ЗН)

3-Бром֊4-метилтетрагидропиран-4-ол. В колбу помещают 8,9 г 
(0,05 моля) НБСИ, 50 мл воды и при перемешивании добавляют по 
каплям 9,8 г (0,1 моля) МДГП так, чтобы температура не поднималась 
выше 35°. Перемешивают 40 мин, затем экстрагируют эфиром, су­
шат сульфатом магния. Отгоняют эфир и перегонкой выделяют 5,4 г 
1,(55%) 3-бром-4-метнлтетрагидропиран-4-ола с т. кип. 115—11674 мм, 

1.5145, d” 1,5234. ИК спектр, см-1: 1115—1235 (СОС). 3200— 
3400 (ОН). Спектр ПМР, 6, к д.: 1,32 с (ЗН, СН3), 1,88 м (2Н, СН2), 
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3,82 м (5Н, 2СН2О и СНВг). Найдено %: С 37,13; Н 5,78; Вг 40,85. 
СвНцВгОа. Вычислено %: С 36,92; Н 5,64; Вг 41,02.

Таблица 4

* Нж —прогоны СН3 в R, где R = CjHe.

н, + н8 н„ + нг Нд Не Н1

3.48 м (4Н) 1,65 м (4Н) 3,38 с (2Н) 3.17 с (ЗН)

3,62 м (4Н) 1,64 м (4Н) 3,4 с (2Н) 3,38 к 
(2Н. 7=7,4 Гц)

1,13 т
(ЗН, 7=7,4 Гц)

3,65 м (4Н) 1,71 м (4Н) 3,88 с (2Н) 2,01 с (ЗН)

4-Бромметилтетрагидропиран-4-ол. В аналогичных условиях из 
8.9 г (0,05 моля) НБСИ, 50 мл воды и 9,8 г (0,1 моля) МТГП получают 
5,1 г (52%) 4-бромметнлтетрагидропиран-4-ола ст. кил. 120—122°/14мм, 
ng> 1,5151, d“ 1,520-5, ИК спектр, см֊>: 1115—1235 (СОС), 3200- 
3400 (ОН). Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,58 м (4Н, 2СН£), 3,32 с (IH, ОН), 
3,39 с (2Н, СН2Вг), 3,71 м (4Н, 2СН2О). Найдено %: С 37,18; Н 5,82; 
Вг 40,74. С6НцВгО2. Вычислено %: С 36,92; Н 5,64; Вг 41,02.

3-Бром֊4-метил֊4- (Г-бром֊3'-хлор-2'-пропокси ) тетрагидропиран. К 
смеси 37 г (0,4 моля) эпихлоргидрина глицерина, 9,8 г (0,1 моля) МДГП 
и 50 мл CC1« прибавляют по каплям 16 г (0,1 моля) брома в 20 мл CCI« 
в течение 15 мин При температуре—25-=—30°. Затем удаляют раствори­
тель и перегонкой выделяют 21,7 г (62%) 3-бром-4-метил-4-(1'-бром-3'- 
хлор-г'-пропокси^етрагидропирана с т. кнп. 155—156°/3 мм, п*1 1,5395, 
d? 1,6809. Спектр ПМР, 8, м. дл 1,39 с (ЗН, СН։), 1,87 м (2Н, СН։). 
3,51 м (4Н, 2СН։О), 3,95 м (5Н, СН։Вг, СН։С1, СНВг). Найдено °/0: 
С 30,65, Н 4,03. С։Н։։ВггС1О2. Вычислено %: С 30,81, Н 4,27.

4-Бромметил-4-(Г-бром-3'-хлор-2'-пропокси)тетрагидропиран. В 
аналогичных условиях из 18,5 г (0,2 моля) эпихлоргидрина глицерина, 
4,9 г (0,05 моля) МТГП в 25 мл СС1< и 8 г (0,05 моля) брома в Южл 
CC1« получают 10 г (57%) 4-бромметил-4-(1'-бром-3/֊хлор-2'-пропокси)- 
тетрагидропирана с т. кип. 155—157°/3 мм, п™ 1,5448. dj° 1,6910. 
Спектр ПМР, 8, м. дл 1,73 м (4Н, 2СН։), 3,65 м (ЮН, 2СН։Вг, СН,С1. 
2СН։О). Найдено %: С 30,63, Н 4,11. С,Н1։Вг։С1О2. Вычислено °/0: 
С 30,81, Н 4,27.

4-(4'-Хлорбутокси)-4-метил-3-хлортетрагидропиран. Пропускают 
3,6 г (0,05 моля) хлора через смесь 4,9 г (0,05 моля) МДГП и 150 ллТГФ 
при —70°. После того, как заканчивают пропускать хлор, поднимают 
температуру смеси до ком-натной. Далее реакционную смесь выливают 
на лед, экстрагируют эфиром, сушат хлористым кальцием. Удаляют 
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эфир, избыток ТГФ и разгонкой в вакууме выделяют 7,9 г (66 к) 4-(4 - 
хлорбутокси)-4-метнл-3-хлортетрагидропирана ст. кип. 115-11771,5мм, 
пм 1,4885, dj° 1,1679. Спектр ПМР, 5, м. д.: 1.25 с (ЗН, СН3), 1,72м 
(6Н. ЗСН2), 3,77 м (9Н, ЗСН2О, СН2С1, CHCI). Найдено %: С 49,38; 
Н 7,26; С1 29,22. С10Н18С12О2. Вычислено %: С 49,79; Н 7,46; С1 29,46.

4-(4'-Хлорбутокси)-4-хлорметилтетрагидропиран. В аналогичных ус­
ловиях из 3,6 г (0,05 моля) хлора, 4,9 г (0,05 моля) МТГП и 150 мл ТГФ 
получают 9,6 г (80%) 4-(4,-хлорбутокси)-4-хлорметилтетрагидропирана 
с т. кип. 121-12372 мм, Пр 1,4890, d? 1,1713. Спектр ПМР, 8, м. д.\ 
1,68 м (8Н, 4СН2), 3,58 м (ЮН, ЗСН2О и 2 СН2С1). Найдено %: С 49,45; 
Н 7,23; С1 29,02. СюН18С12О2. Вычислено %: С 49,79; Н 7,46; С1 29,46.

4-Ацетилокси-4-метил-3-хлортетрагидропиран. Пропускают 3,9 г 
(0,055 моля) хлора через смесь 4,9 г (0,05 моля) МДГП и 20,4 г (Осмо­
ля) уксусного анагидрида при 5—10°. Затем удаляют избыток уксусного 
ангидрида и разгонкой в вакууме выделяют 6,2 г (64%) 4-ацетилокси-4- 
метил-3-хлортетрагидропирана с т. кип. 106—107°/13 мм, ng* 1,4860, 
d*0 1,1824. ИК спектр, см֊«: 1115—1235 (СОС), 1740 (С=О). Спектр 
ПМР, 6, м. д.: 1,56 с (ЗН, СН3), 1,98 с (ЗН, СОСН3), 2,05 м (2Н,СН2), 
3,88 м (5Н, 2СН2О, СНС1). Найдено %: С 49,59; Н 6,63; С1 18,19. 
С8Н13С1О3. Вычислено %: С 49,87; Н 6.75; С1 18,44.

4-Ацетилокси-1-хлорметилтетрагидропиран. В аналогичных усло­
виях из 3,9 г (0,055 моля) хлора, 4,9 г (0,05 моля) МТГП и 20,4 г 
(0,2 моля) уксусного ангидрида получают 6,4 г (66%) 4-ацетилокси-4- 
хлорметилтетрагидропирана.^ с т. кип. 109—110713 мм, ng* 1,4890, d” 
1,1832. ИК спектр, см֊՝: 1115—1235 (СОС), 1735 (С = О). Спектр ПМР, 
6, м. д.: 1,88 м (4Н, СН2), 1,98 с (ЗН, СН3), 3,76 м (6Н. 2СН2О и СН2С1). 
Найдено %: С 49,65; Н 6,58; С1 18,03. C8Hi3CIO3. Вычислено %: С 49,87; 
Н 6,75; С1 18,44.

4-Метил-3,4^эпокситетрагидропиран. а. К 4,1 г (0,06 моля) этилата 
натрия в 50 мл сухого эфира добавляют по каплям 6 г (0,03 моля) 
4-ацетилокск-4-метнл-3-1Хлортетрагидропирана. Перемешивают смесь 
8 ч при 20°. Эфирный слой отделяют, промывают водой, сушат суль­
фатом магния. Отгоняют эфир и разгонкой в вакууме выделяют 1,7 г 
(50*/») 4-метил-3,4-эпокситетрагидропирана с т. кип. 45—46711 мм, 
ng* 1,4500, d“ 1,0530. Полученное соединение по ГЖХ идентично из­
вестному образцу [3].

б. В аналогичных условиях из 4,1 г (0,06 моля) этилата натрия в 
50 мл сухого эфира и 7,1 г (0,03 моля)4-ацетилокси-3-бром-4-метилтет- 
рагидропирана получают 2 г (59%) 4-метил-3,4-эпокситетрагидропира- 
на [3].

в. К 4,4 г (0,11 моля) едкого натра в 40 мл сухого эфира добавляют 
по каплям 7 г (0,036 моля) 3-бром-4-метилтетрагидропнран-4-ола. Пе­
ремешивают смесь 3 ч при 30°. Затем удаляют эфир и разгонкой в ваку­
уме выделяют 3,4 г (83%) 4-метил-3,4-эпокситетрагидропирана [3].

4-Оксаэтилентетрагидропиран. а. К 5,5 г (0,08 моля) этилата на­
трия в 60 мл сухого эфира добавляют по каплям 8 г (0,04 моля) 4-аце- 
тилокси-4-хлорметилтетрагндропирана. Перемешивают смесь 8 ч при 
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20°. Эфирный слой отделяют, промывают водой, сушат сульфатом маг­
ния. Отгоняют эфир и разгонкой в вакууме выделяют 2,6 г (57%) 4-ок- 
саэтилентетрагидропирана с т. кип. 49—50712 мм, п* 1,4526, dj* 
1,0607. Полученное соединение по ГЖХ идентично известному об­
разцу [4].

б. В аналогичных условиях из 5,5 г (0,08 моля) этилата натрия в 
60 мл сухого эфира и 8 г (0,04 моля) 4-ацетилокси-4-бромметилтетра- 
гидропирана получают 2,8 г (62%) 4-оксаэтилентетрагидропирана [4].

в. К 4 г (0,1 моля) едкого натра в 40 мл сухого эфира добавляют 
по каплям 6,4 г (0,033 моля) 4-бромметилтетрагидропиран-4-ола. Смесь 
перемешивают 3 ч при 30°. Затем удаляют эфир и разгонкой в вакууме, 
выделяют 3,4 г (91%) 4-оксаэтилентетрагидропирана [4].

4-ՄԵԹԻԼ-5,6-ԴԻ2ԻԴՐՈ-2^<ՈԻՐԱՆԻ ԵՎ 4-ՄԵ1^ԻԼԵՆՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈ4ԻՐԱՆԵ 
ԶՈԻԳՈՐԴՎԱԾ ՀԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄԸ

Ա. Օ. ԳնՎՈՐԳՅԱՆ, Ա. Ս. ԱՌԱՔԵԼ9ԱՆ և U. Ի. ԴՎՈՐՅԱՆՋԻԿՈՎ
I

Ցույց է տրված, որ 4-մ եթիլ-5,6-դիհիդրո-2}ձ-պիրանը (ՄԴՀՊ) և 4-մեթի- 
լենտետրահիդրոպիրանր (ՄՏՀ.Պ) զուգորդված հալոդենացմ ամ բ հեշտությամբ 
գիֆունկցիոնալացվում են։ Ւբրև ռեակցիան սկսող ռեագենտներ N-բրոմսուկ֊ 
ցինիմիդի և դի բրոմ ան տինի օգտագործման դեպքում ռեակցիայի ավարտող­
ներ կարող են հանդիսանալ ջուրը, սպիրտները և թթուները, իսկ բրոմի և 
քլորի կիրաոման դեպքում' ՏՀՖ֊ը, քացախաթթվի անհիդրիդը և էպիքլորհի- 
դրինըւ Ս տացված հ ալոդենհիդրիննե րի ց և նրանց ացետատներից հեշտու­
թյամբ ստացվում են ՄԴՀՊ-ի և ՄՏՀՊ-ի օքսիդները։

CONJUGATED HALOGENATION OF 4-METHYL-5.6-DIHYDRO-2H- 
-PYRAN AND 4-METHYLENETETRAHYDROPYRAN

A. A. GUEVORK1AN, A. S. ARAKELIAN and A. 1. DVORIANCHIKOV

It has been demonstrated that 4-methyl-5,6-dihydro-2H-pyran (MDHP) 
and 4-methyienetetrahydropyran (MTHP) may be readily difunctionalized 
by conjugated halogenation.

Water, alcohols and acids may become the reaction end-products 
when N-bromosuccinimlde and dibromantine have been used as starting 
reagents, whereas THF, acetic acid anhydride and epichlorohydrin ap­
pear as such, when bromine and chlorine have been used. MDHP and 
MTHP oxides have been readily obtained from these halohydrins and 
their acetates.
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