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Исследовано окисление 4-метил-4-хлортетрагидроиираиа азотной кислотой, при
водящее к образованию З-гидрокси-З-метилглутаровой и щавелевой кислот. Показано, 
что щавелевая кислота является продуктом окисления промежуточных соединений 
дигпдро-, а З-гндрокси-З-метилглутаровая кислота—тетрагидропнранового строения, 
образующихся дегидрохлорированием или замещением атома хлора в исходном хло
риде.

Библ, ссылок 17.

Известно, что 4-хлортетрагидропиран и 4-гидрокси-4-метилтетра- 
гидропиран легко окисляются азотной кислотой с образованием 3-хлор- 
и З-гидрокси-З-метилглутаровых кислот, соответственно [1, 2]. Исходя 
из этого следовало ожидать, что аналогично прореагирует и 4-метил-4- 
хлортетрагидропиран (МХТГП), получающийся гидрохлорирование,м 
4-метилентетрагидропирана (МТГП) и 4-метил-5,6-дигидро-2Н-пирана 
(МДГП) [3].

Однако выяснилось, что при окислении МХТГП азотной кислотой 
при 40° З-метил-З-хлорглутаровая кислота не образуется. Основными 
продуктами реакции являются З-гидрокси-З-метилглутаровая (ГМГК) 
и щавелевая кислоты, образующиеся с выходами 41 и 28%, соответ
ственно.

I/
С1

Вопрос выяснения химизма этого превращения интересен тем, что 
МХТГП моделирует собой 4-нуклеофугозамещенную тетрагидропира- 
нильную систему, которая, по всей вероятности, генерируется в ходе 
аналогичного окисления МТГП [4], 4.4-оксаметилентетрагидропирана 
[5], 4-гидроксиметил-4-гидрокситетрагидропирана [6] и других род
ственных соединений [7, 8] в лимонную кислоту.
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Обнаруженный факт можно объяснить тремя наиболее вероятны
ми схемами. Первая (А) из них включает непосредственное замещение 
хлора на гидроксильную группу и дальнейшее окисление образовав
шегося 4-гидрокси-4-метилтетрагидропирана в ГМГК и щавелевую 
кислоту. Вторая (Б)—дегидрохлорирование МХТГП в МДГП, кото
рый далее в условиях окисления, как показано ранее [9], образует ща
велевую и З-гидрокси-З-метилглутаровую кислоты. Третья схема (В) — 
прямое окисление оксанового цикла МХТГП. Оно могло привести к 
образованию 4-метил-4-хлортетрагидропиран-2֊она, который при за
мене хлора на гидроксильную группу и дальнейшем окислении 
мевалолактона привел бы к ГМГК, а при дегидрохлорировании—к де
гидро мевалолакто ну. Ожидалось, что последний, как и другие произ
водные дигидропирана [10], при окислении азотной кислотой приводит 
к щавелевой кислоте.

Все рассматриваемые схемы предполагают дегидрохлорирование 
или замещение атома хлора на гидроксильную группу под действием 
водных растворов азотной кислоты. Этот вопрос, по существу касаю
щийся реакционной способности производных 4-хлортетрагидропирана, 
был рассмотрен в работе [11]. Следуя данным [11], можно считать 
вероятным, что под влиянием азотной кислоты происходит дегидрохло
рирование, во не замещение хлора на гидроксильную группу; проме
жуточно генерирующиеся катионоидные частицы легче депротони- 
руются, чем присоединяют такой слабый нуклеофил, как вода. Прав
да, в данном случае имеется вероятность стабилизации этих частиц 
нитрат-анионом, присутствующим в реакционной среде. Однако спе
циально поставленным с нитратом натрия опытом показано, что после 
многочасового нагревания при 40° МХТГП не дает ни нитрата МТГП, 
ни продукта его гидролиза—4-гидрокси-4-метилтетрагидропирана или 
МДГП. Следовательно, предполагаемая реакция замещения с нитрат- 
анионом не может служить реальным источником образования ГМГК. 
Логичнее принять, что в условиях окисления происходит дегидрохло
рирование с образованием МДГП, который далее присоединяет воду 
или оксиды азота. В первом случае реакция окисления приводит к 
ГМГК, а во втором—щавелевой кислоте. Однако наблюдаемое соот
ношение ГМГК и щавелевой кислоты, получающихся из МХТГП, 
сильно отличается от получающегося при окислении самого МДГП в 
тех же условиях эксперимента. Из МХТГП больше получается ГМГК, 
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а не щавелевой кислоты, как этого следовало бы ожидать, если бы 
единственным источником щавелевой кислоты был МД1 П. Последний, 
имея несравненно большую склонность к реакции с оксидами азота, 
а не с водой [9], в рассматриваемых условиях в основном дает щаве
левую кислоту. Значит, существует также иной путь образования 
ГМГК- Поэтому пришлось проверить реакционную способность 
МХТГП по отношению к питрит-аниону, присутствующему в виде азо
тистой кислоты в реакционной среде в небольших по сравнению с ни- 
трат-авионом количествах. Нс исключалось, что он благодаря нали
чию «-эффекта [12] с МХТГП проявит столь же высокую реакционную 
способность в реакции замещения, как и пероксид водорода [13]. Дей
ствительно, выяснилось, что в условиях, когда нитрат натрия вовсе не 
дает продуктов замещения или дегидрохлорирования, нитрит натрия с 
МХТГП образует смесь 45% 4-гидрокси-4-метилтетрагидропирана и 
15% МДГП. Превалирование количества спирта по сравнению с МДГП 
говорит о том, что в присутствии сильного нуклеофила депротонирова- 
ние тетрагидропиранильного карбокатиона подавляется. Образующий
ся 4-метил-4-тетрагидропиранилнитрит далее легко гидролизуется 
(также благодаря a-эффекту) и окисляется в ГМГК-

Выделить 4-метил-4-хлортетрагидропиран-2-он и провести его окис
ление азотной кислотой нам не удалось, однако если он образуется и 
дегидрохлорирустся в дегидромевалолактон, то последний может слу
жить источником щавелевой кислоты, т. к. в условиях эксперимента 
дегидромевалолактон образует щавелевую кислоту с выходом 80%.

И наконец, показано, что в условиях эксперимента ГМГК не мо
жет служить источником щавелевой кислоты.

Итак, наиболее вероятно, что основная часть ГМГК образуется в 
результате замещения МХТГП азотцстой кислотой, а щавелевая кисло
та—окислением МДГП или дегидромевалолактона, если последний об
разуется как промежуточный продукт реакции.

Когда основная часть этого исследования была сделана, появилось 
сообщение [14], согласно которому, окисление МХТГП в З-метил-З- 
хлорглутаровую кислоту (выход 80%) происходит при проведении 
реакции при комнатной температуре. Однако нами выявлено, что ни 
при комнатной, ни при более низкой температуре З-метил-З-хлорглу- 
тарозая кислота не образуется: продуктом окисления в основном яв
ляется ГМГК (и частично щавелевая кислота).

Экспериментальная часть

Спектры ПМР получены на спектрометре «Perkin-Elmer 12В» с ра
бочей частотой 60 МГц в четыреххлористом углероде. Анализы ГЖХ 
проводили на хроматографе «Chrom-4» с катарометром на 2 м колонке 
с 1о% «apiezon L» на «Chromaton N-AW-DMCS». Скорость газа-гтосп- 
теля (гелий) 50 мл)мин, температура 80—120°.

Взаимодействие 4-метил-4-хлортетрагидропирана (МХТГП) с азот
ной кислотой. Нагревают 100 мл 50% азотной кислоты до 55—60° и 
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прибавляют 0,5 г МХТГП. После того как начинается бурное выделе
ние оксидов азота, реакционную смесь охлаждают и при 35—40° при
бавляют еще 13,0 г (всего 0,1 моля) МХТГП и перемешивают при этой 
температуре 5 ч до прекращения выделения оксидов азота. Отгоняют 
основную часть азотной кислоты, прибавляют воду (2X50 мл) и пол
ностью отгоняют. Выпавшие кристаллы высушивают в присутствии пя- 
тиокисп фосфора при 50° до постоянного веса. Для разделения щаве
левой кислоты от ГМГК кристаллическую массу промывают горячим 
(40—50°) пзоамилацетатом до отрицательной реакции с хлористым 
кальцием. Получают 6,6 г (41%) ГМГК, т. пл. 109° (из ацетона) [15].. 
После отгонки пзоамнлацетата получают 3,4 г (28%) дигидрата щаве
левой кислоты, т. пл. 100° (из воды) [16]. Полученные кислоты иден
тифицированы также в виде их полных метиловых эфиров.

Взаимодействие МХТГП с нитритом натрия. Смесь 6,7 г (0,05 мо
ля) МХТГП, 7 г (0,1 моля) нитрита натрия и 20 мл воды перемеши
вают при 40° 16 ч, затем прибавляют 20 мл воды, экстрагируют эфи
ром и эфирный экстракт сушат сульфатом магния. После отгонки эфи
ра получают 3,2 г смеси, перегнавшейся при 50—80°/40 мм, которая, 
по данным ПМР, содержит 12% МДГП и 88% МХТГП. Конверсия 
МХТГП составляет 57%. Выход МДГП 15% (в расчете на прореагиро
вавший МХТГП). К водному слою добавляют бензол и полностью уда
ляют воду с помощью водоотделителя Дина-Старка. После отгонки 
бензола получают 1,5 г (45%, в расчете на прореагировавший МХТГП) 
4-гпдроксп-4-метплтетрагидропирана, т. кип. 81—84°/12 мм, гГ£' 
1,4575 [17].

В аналогичных условиях при применении нитрата натрия вместо 
нитрита натрия МХТГП возвращается без изменения.

Щавелевая кислота. К раствору 100 мл 50% азотной кислоты при
бавляют 0,5 г нитрита натрия, затем при 35—40° прибавляют 11,2 г 
(0,1 моля) 4-метнл-5,6-дигидропиран-2-она (дегидромевалолактона) и 
перемешивают при этой температуре 7 ч до прекращения выделения ок
сидов азота. Отгоняют основную часть азотной кислоты, прибавляют 
воду (2X50 мл) и полностью отгоняют. Отфильтровывают выпавшие 
кристаллы и после высушивания получают 10 г (80%) дигпдрата ща
велевой кислоты, т. пл. 101° (из воды).

Окисление МХТГП азотной кислотой, а). К раствору 100 мл 50% 
азотной кислоты при 20° прибавляют 0,5 г нитрита натрия и затем 
13,5 г (0,1 моля) МХТГП. Перемешивают реакционную смесь при этой 
же температуре 5 ч. Отделяют органический слой, промывают водой, 
сушат сульфатом магния. Получают 3,9 г МХТГП (конверсия 29%)- Из 
раствора азотной кислоты аналогичным образом получено 3 г (25%) 
дигидрата щавелевой кислоты и 7,1 г (46%) ГМГК. Выходы рассчитаны 
на прореагировавший МХТГП.

б). Аналогично при взаимодействии МХТГП с азотной кислотой 
при 0° конверсия МХТГП за 5 ч незначительна.
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4-ՄհՔ*ԻԼ-4-ՔԱ1ՐՏՍՏՐԱ£ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ Ա9.ՈՏԱԿԱՆ frP-ՎՈՎ

Մ. Ս. ՍԱՐԴՍ ՅԱՆ, U. Հ. ՄԿՐՏՈՒՄՅԱՆ, Ա. P. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Ա. Ա. ԴԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 4-մեթիլ-4-րլորտետրահիդրոպիրանի օքսիդացողը 
ազոտական թթվով, որը րերում է Յ-հիդրօքսի-Յ-մեթիլդլոլտարաթթվյ, և 
թրթնջկաթթվի առաջացմանը։

Ցույց է տրված, որ թրթնջկաթթուն ստարվում է միջանկյալ առաջացող 
դիհիդրոպիրանա յին կառուցվածքի միացաթյան Օքսիդացումից, իսկ Յ֊հիդ- 
րօքսի-3-մեթիլդլուտարաթթուն' տետրահիդրոպիրանային կառուցվածքի միա
ցության օքսիդացումից։ նշված միջանկյալ նյութերը ելային քլորիդի դեհիդ- 
րոքլորացման կամ քլորի ատոմի տեղակալման արդյունք են,

THE OXIDATION OF 4-METHYL-4-CHLOROTETRAHYDROPYRAN 
BY NiTRIC ACID

M. S. SARGSiAN, S. A. MKRTUMIAN, A. T. MANUKIAN 
and A. A. GEVORKIAN

The oxidation of 4-methyl-4-chforotetrahydropyran by nitric acid 
leads to the formation of 3-hydroxy-3-methylglutaric and oxalic acids 
(but not the expected 3-chloro-3-methylglutaric acid) with 41 % and 28% 
yields, correspondingly.

It has been assumed that in acidic media the dehydrochlorination 
of 4-methyl-4-chlorotetrahydropyran to 4-methyl-5,6-dihydro֊2H-pyran 
takes place as well as the substitution of chlorine by 'nitrite (but not 
nitrate) ion with the formation of nitrite of 4-methyltetrahydropyranoI.

It has been shown that oxalic and 3-hydroxy-3-methylglutaric acids 
are Just the products of oxidation of those dihydro- and tetrahydropy- 
ranic intermediates, correspondingly. Oxalic acid could also be formed 
by oxidation of dehydromevalolactone but not via oxidation of 3-hyd- 
roxy-3-methylglutaric acid.
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 2,5-ДИМЕТИЛ-
2,5-бис(2-ПРОПИНИЛОКСИ)-1,4-ДИОКСАНА

С. С. НАГАПЕТЯН, Э Р. АРАКЕЛОВА, А. А. МАТНИШЯН, 
Ю. Т. СТРУЧКОВ и В Е. ШКЛОВЕР

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван
Институт элех։ентоорганическнх соединений АН СССР, Москва

Поступило 11 VI 1986

Структура 2,5-диметил-2,5-б։։с(2-проппнилокси)-1,4-диоксана расшифрована пря
мым методом по программе MULTAN и уточнена блок-диа: онал.>ным методом наи
меньших квадратов в анизотропном приближении для неводородных атомов. Атомы 
водорода найдены из разностного синтеза Фурье и уточнены в изотропном прибли
жении. R=0,05. ,

Кристаллы моноклинные: а=7,2С8(4), 6=6,532(4), с = 12,618(1) А. ? = 95,110(5)° 
t’=593,2 А’, г=2. пространственная труппа P2i/c. Молекула занимает в кристалле 
частное положение в центре симметрии, следовательно, представляет собой транс
изомер.

Рис. 2, табл 1, библ, ссылок 4.

Ранее было показано [1], что пропаргиловый спирт в присутствии 
катализатора HgO—BF3- (С2Н5)2О в интервале температур от—10 
до 22° тетрамеризуется с образованием 2,5-диметил-2,5-бис(2-пропи- 
нилскси)-1,4-диоксана (I). Окислительной дегидрополиконденсацией I 
получен растворимый полимер высокой молекулярной массы. Для 
объяснения особенностей поликонденсации необходимо установление 
геометрической структуры исходного мономера I. С этой целью прове
дено рентгеноструктурное исследование.
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