
—2,0). 10՜6 մոլ/լ, էքստրակցիայի տևողությունը' 1 րոպե)։ Ֆլյոլորեսցենցիայի 
մաքսիմ ում ը նկատվում է 560 նմ-ի տակ։ Օրգանական էքստրակտների 
ֆլյուորեսցենցիայի ինտենսիվության և թալիումի կոնցենտրացիայի միջև 
ուղղագծային կախվածությունը պահպանվում է 0,05—2,5 մկգ/մլ տիրույ­
թում։

Մշակված է խալկոպիրիտային հանքում թայիոլմի որոշման նոր էքս- 
տրակցիոն֊ֆլյոլորիմետրական եղանակ։

AN INVESTIGATION OF INTERACTION BETWEEN THALIUM (III) 
BROMIDE ACIDOCOMPLEX AND SAFRANINE T

J. A. MIKAELIAX, V. J. ARTSROUNI and H. G. KHACHATRIAN

Optimum of extraction conditions of bromothallate of safranine T 
■with iso-amylacetate; acidity of aqueous phase Ph 4.0—2.0 (in respect of 
sulfuric acid), safranine T concentration (0,8—2.0)-10՜5 molil, bromide 
ions concentration 2.0-10՜4’— 2.0-10՜3moljl, the extraction time 1 min. 
Maximum of fluorescense was observed at 560 nm, the stralght-Hne plot 
of fluorescense intensity of extracts against thallium concentration is ob­
served within the concentration range of 0.05—2.5 mkg of thallium in 
10 ml of aqueous phase.
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Впервые обобщены реакции а-, [5- и у-галогентетрагидропнранов.
Библ, ссылок 170.

В последиие несколько десятилетий появилось большое число об­
щих и частных способов получения галогенпроизводных тетрагидропи­
ранов на основе доступного химического сырья. Благодаря этому га­
логентетрагидропираны стали исключительно доступными полупродук­
тами органического синтеза. Они применяются для синтеза феромонов, 
душистых веществ, стероидов, лекарственных препаратов, природных 
соединений и т. д.
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Реакции галогенпроизводных тетрагидропиранов интересны также 
тем, что они могут служить моделью для поиска родственных реакций 
в ряду других классов органических соединении. Кроме того, значение 
некоторых реакции галогенпроизводных тетрагндропиранов выходиг за 
рамки узкой области химии тетрагндропиранов. и очевидно, что най­
денные закономерности реакционной способности галогенпроизводных 
тетрагндропиранов могут быть использованы и при решении других 
задач теории и синтеза. Поэтому настоящее обобщение может ока­
заться полезным и для круга исследователей, интересы которых вы­
ходят далеко за рамки химии тетрагндропиранов.

В обзоре рассматривается литературный материал до 1986 г. 
(частично 1987 г.) включительно.

1. Реакции а-галогентетрагндропнранов
• * ։ •

а-Галогентетрагидропираны, будучи а-галогенэфнрамн. легк։ нету֊, 
пают в различные реакции замещения и присоединения, из-за чего 
они нашли широкое применение в синтетической органической химии.

Реакции а-галогентетрагидропиранов с реактивами Гриньяра яв; 
ляются общим методом получения 2-алкилтетрагпдропнранов [1—45]. 
Наиболее часто в этой реакции применяются 2- в 2,3-дигалогентетра- 
гидропнраны.

Х = С1, Вг; R алкил, галоген; К'=алкнл

Объясняется это тем, что они легко доступны и на основе полу­
ченных соединений удается синтезировать различные гомоаллил- п 
гомопропаргнлкарбинолы, душистые вещества и т. д. Так, для синте­
за оксида розы—2-изобутенпл-4-метилтетрагпдроппрана и его некото­
рых аналогов, французские исследователи использовали 2-бром 1-ме- 
тилтетрагидроппран [4].

62" о

Следует отметить, что подавляющее большинство а-галогентетра- 
гидропиранов. введенных в реакцию с реактивом Гриньяра, ш имеет 
заместителей у а-атома углерода системы. Но, судя по данным работ 
[21, 46—48], такие а-галогептетрагидропнраны с реагентами Гриньяра 
также реагируют на а-С-галогеп связи без каких-либо осложнений.

Х=С1, Вг.
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В работах [49, 50] предложен необычный и удобный путь полу­
чения первичных, вторичных и третичных б-этоксиспиртов с исполь­
зованием 3-х эквивалентов реактива Гриньяра на один эквивалент 
2-алкил-2,3-дихлор-6-этокситетрагидропирана.

РМдХ

ЙЛ'ЧО..ЧОЕГ

Стереохимические вопросы алкилирования а-хлортетрагидропира- 
нов рассмотрены в работах Арбузова [11] и Геворкяна [45] с сотр. 
В работе [И] было показано, что из цис- и транс-2,3-дихлортетрагид- 
ропиранов при взаимодействии с реактивами Гриньяра получается 
только"днэкваториальный конформер 2-алкил-З-хлортетрагидропнрана. 
Арбузов и сотр. предположили, что эта реакция протекает с предвари­
тельным гетеролизом а-С—С1—связи и может идти по двум направ­
лениям: с инверсией всего цикла либо с локальной инверсией у реак­
ционного центра.

То, что эта реакция действительно идет с гетеролизом а-С—С 1-свя­
зи, было показано Геворкяном и сотр. [45]. Они установили, что реак­
ция нуклеофильного замещения 4-.метил-2,3,4-трихлортетрагидропнрана 
с реактивами Гриньяра, спиртами, роданидом натрия протекает с 
полной инверсией гетероцикла.

Известно, что пропаргилмагнийбромид легко реагирует с а-гало- 
гептетрагидропиранами с образованием 2-пропаргилтетрагидропнранов 
[13, 51]. Реактивы Иоцича, полученные из ацетилена [17], феннлаце- 
тилена [52], метил пропаргилового эфира [53], а также из описанного 
выше 2-пропаргилтетрагидропирана [13, 51], взаимодействуют с 
2-хлортетрагидропираном, приводя к ацетиленовым соединениям с вы­
сокими выходами.

В реакцию с 2-галогентетрагидропиранами вовлечено также натрий- 
органическое соединение—бензилнатрий [54].

+ СеН5СН3Ка ------- >

\С1 ՝чо/’чсн2свн6

Известны примеры алкилирования 2-хлортетрагидропиранамп кад- 
мийорганических соединений [55].
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В качестве карбанионных реагентов при алкилировании 2-бром-, 
'.2 3-дибром- и 2,3-дихлортетрагидропнранами использованы цианиды 
ртути. калия, серебра и меди [56-58]. Выходы 2-цианотетрагидропн- 
ранов довольно низкие—12—30%.

2-Хлортетрагидропираны используются для алкилирования спир­
тов и фенолов, в частности, для блокирования спиртовок функции 
■а, ш-хлоргексанола. в присутствии бикарбоната натрия [39].

В качестве акцепторов хлористого водорода используются сода 
[60] и едкий натр [61]. Фенолы алкилируются 2-хлортетрагндро։шра- 
яом также в присутствии едкого натра [62. 63]. В ряде случаев для 
•0-алкилирования применяются другие акцепторы галогеноводорода. 
такие как аммиак [48. 64—66], алкоголяты спиртов [10. 39, 67—71]. 
Известна реакция 2-хлортетрагндропираиа с алкоголятамн натрия 
[67]. Иногда удается 0-алкилирование а-галогентетрагндропнранов 
проводить без акцептора хлористого водорода, при простом нагрева­
нии компонентов реакции. Таким образом удалось синтезировать не­
которые тетрагидропираниловые эфиры, имеющие ювенилгормональ­
ную активность [72. 73].

Имеются сообщения и по ^алкилированию первичных [58] и 
вторичных амилов [74—76]. Так, азиридин легко образует 2-азирндн- 
нотетрагидропираны [75].

Реакция с рядом имидазолов [74] и трпазпнов [76] приводит к обра­
зованию производных, имеющих терапевтическое применение. Но па­
тентным сообщениям, 2.3-дихлортетрагидропнрапамп можно алкилиро­
вать производные мочевины [77].

В реакции с 2-галогентетрагидропнранамп в качестве нуклеофиль­
ных агентов были использованы также соединения фосфора: фосфины 
и эфиры фосфористых кислот [78—82]. Первыми о возможности такой 
реакции сообщили Арбузов и сотр. в 1952 г. [79]. Опи показали, что 
натрнндиэтилфосфит с 2-бромтетрагидропирано.м образует диэтиловый 
эфир тетрагидропиранилфосфоповой кислоты с выходом 46%. Анало­
гично реагируют 3-алкилфосфиты [81]. Отмечается, что алкилирование, 
как и в других случаях перегруппировки Арбузова, идет через фос­
фониевую соль [82].
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При реакции 2-хлортетрагидропирана с некоторыми эфирами фосфо֊ 
новых кислот, наряду с Р-алкилированием, наблюдается отщепление- 
[78]. Описано получение фосфониевой соли взаимодействием 6-бром-2- 
этокситетрагидропирана с трифенилфосфитом [80].

а-Хлортетрагидропираны легко присоединяются также к непре­
дельным соединениям. Тарнопольекий и сотр. [83] показали, что бу­
тадиен, изопрен и 2,3-диметилбутадиен реагируют с 2-хлортетрагидро- 
пираном в присутствии хлористого олова. Выходы аддуктов дости­
гают 78%.

Аналогично идет реакция с пипериленом [84]. В этом случае, как и 
в случае с бутадиеном, образуется смесь продуктов 1,2- и 1,4-прнсое- 
динепия [85]. Осуществлено присоединение а-хлортетрагидропнранов- 
к винилацетату [86]. Душек и сотр. [87] использовали реакцию 4-ме- 
тил-2-хлортетрагидропирана с изобутиленом для получения оксида 
розы. Однако при дегидрохлорировании полученного аддукта в основ­
ном образуется изомер оксида розы с терминальной двойной связью..

I

Описано присоединение 2-хлортетрагидропирана к кетену [88] с 
образованием хлорангидрида тетрагидропиранилуксусной кислоты, вы­
деленного в виде диэтилового эфира.

СН2СОС1 ХО/\СН;,Соос;1Нь.

Аналогично идет присоединение З-ацетокси-2-хлортетрагидропнрана к 
кетену, по в этом случае образующийся хлорангидрид уже в ходе 
реакции подвергается лактонизации [89, 90].

сн2=с=о--- *- ^уОАс
о^сн2соа

За последние годы появилось несколько работ, посвященных вве­
дению заместителя в а-положение пиранового кольца с помощью- 
аллильных кремнийорганических соединений [91—93]. При этом вы­
ходы 2-аллилзамещенных тетрагидропиранов достигают 68—90%.
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сн
К Н. 5То1. к =СН;СН = СН֊. сн,с-сн.

Заслуживает внимания алкилирование малонового эфира г/юн<-6- 
метнл-2-хлортетрагидроппраном. в ходе которого удалось получить с 
неплохим выходом цис-(6-метилтетрап1дропнран-2-нл)уксусную кис­
лоту [94].

Своего рода реакцией замещения является восстановление а-га- 
логентетрагидропиранов лнтнйалюмнннйгндрндом [36. 37, 95. 96]. 
Реакция идет по а-С-галоген связи и образуются З-галогентетрагнд- 
ропнраиы. Выходы достигают 73%.

Х-С1, Вг; В- И. СН»

Во всех случаях реакция 2-галогентетрагидропнранов с нуклео­
филами сопровождается (иногда в значительных количествах) отщеп- 

.леянем галогеноводорода. Отщепление идет легко даже в кислой сре­
де н при минусовых температурах. Именно этим обстоятельством объ­
ясняется то, что при хлорировании тетрагпдроппрана в основном по­
лучается 2,3-дихлортетрагидропиран [1]. а из 1-метил-4-хлортетрагид- 
ропнрана—4-метнл-2,3,4-трихлортетрагндроппран [45]. а не 4-метнл- 
2.4,6-трихлортетрагидропирап.

В ряде случаев дегидрогалогенирование применяется как препаратив­
ный метод получения пиранов и дигидропиранов [47, 97].

В качестве дегидрогалогенирующего агента применяется также фта­
лимид калия [98], хинолин [99] и едкое кали [100]. Но, по-виднмому, 
лучшим реагентом является диэтилапилнн, гидрохлорид которого не 
гигроскопичен. Вероятно, поэтому Норман и сотр. [47] для легидро-
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хлорирования 2,3-дихлор-2-метилтетрагидропирана использовали ди- 
этиланилин.

а-Галогенэфиры вступают в реакцию Финкельштейна [101]. Но 
реакция мало исследована в ряду галогеннроизводных тетрагидропи­
рана; описан лишь один пример [102] такого обмена.

А1С(, £

180

V Р

. >С1

2. Реакции р-галогентетрагидропиранов

Р-Галогентетрагидропираны, будучи р-галогенэфирами, вступают 
в реакцию замещения довольно трудно. Так, для замены брома ами­
ногруппой в 3-бро.м-2-(м-метоксифенил)тетрагидропнраие приходится 
использовать автоклавную технику. Даже в этих условиях лишь через 
48 ч удается получить 3-аминопронзводное с выходом 44% [103].

145°

При взаимодействии 2-арнл-З-бромтетрагидропирана со вторичными 
аминами получены 2-арнл-З-диалкила.минотетрагидропираны с выхода­
ми 30—70% [7]. По данным Вартаняна и сотр. [104], 2,2-дизамещен- 
ные 5-хлортетрагидропиран-4-оны с метил- и ди.метил амина ми реаги­
руют с образованием аминопроизводных тетрагидропиранов.

3-А.мино-2,6-этокситетрагидропиран получается при взаимодействии 
3-бром-2,6-этокситетрагидропирана с фталимидом калия [105]. Изве­
стна реакция взаимодействия пиперидина с 2,3-дибро.мтетрагидропи- 
раном [106]. По-видимому, на первой стадии происходит замещение 
а-атома брома, а лишь затем—р-атома.

Армянский химический журнал, ХЫ1, 9—3
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Тот же днпиперндннотетрагидропиран образуется и из 2-гидроксн-З- 
хлортетрагидропнрана с выходом 93% [Юб]. Аналогично реагирует 
2-гидрокси-З-метил-З-хлортетрагндропиран с морфолином и пипериди­
ном [107]. 2-Гидрокси-З-хлортетрагидропиран не реагирует с анили­
ном, но взаимодействует с гидроксиламином и арилгидразинами. При 
этом образуются призводные тетрагидрофурфураля [108].

Щелочной гидролиз 2-гидроксн-З-галогентетрагндроппранов и 
2.3-дихлортетрагидропиранов, приводящий к 2,3-дигидрокснтетрагпдро- 
пиранам [108, 109], легко идет при комнатной температуре пол влиянием 
едкого натра. Причиной такого хода реакции, по-внднмому, является 
то. что реакция идет через промежуточное образование и раскрытие 
эпоксидного цикла.

х с։, в»

Аналогичный гидролиз 2,3,3-трихлортетрагндропирана дает 2-гадрок- 
ситетрагидропиран-3-оп [109]. Гидролиз 3-бромтетрагпдропирана про­
текает уже при 100°. т. е. требуются довольно жесткие условия [110].

2-Гидрокси-2-метил-3-хлортетрагидропирап, который может нахо­
диться в своей таутомерной, ациклической форме, под влиянием алко- 
голятов, гидрида натрия или натрия образует смесь 2-метнлтетра- 
гидропиран-3-она и 2-ацетилтетрагидрофурана. Действие дналкиламн- 
нов также приводит к смеси этих гетероциклов и З-дпалкиламнно-2-ме֊ 
тил-5,6-днгидро-4Н-пиранов [111].
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В работе ,[Н2] показано, что в ходе замещения брома на азидо­
группу в 5-ацетамидо-3-бром-6-метил-2-этокситетрагидролиране проис­
ходит инверсия у реакционного центра.

Рг՝-. •NHAc NaNj
СНз EtcAcAcH3ао^о

Реакция 2-г.идрокси-З-галогентетрагидропиранов с реактивами 
Гриньяра приводит к продуктам, которые могли бы образоваться из 
соответствующих a-галогенкарбонильных соединений [111, 113]. Так, 
взаимодействие между 3-замещенными 2-гидрокси-З-хлортетрэгидро- 
пиранами и фенилмагнийгалогенидами приводит как к ациклическим 
продуктам, так и к феинлированным тетрагидропиранам [ИЗ].

Взаимодействие 3-бромтетрагидропирана с бензилнатрием приво­
дит к 3-бензилт.етрагидропирану с низким выходом. Это один из не­
многих примеров С-алкилирования р-галогентетрагидропиранами [54, 
114].

Восстановление 2,2,6,6-замещенного 3-йодтетрагидропирана литий- 
алюминий гидридом описано в работе [115]. Имеется также сообще­
ние о возможности гидрирования р-бромтетрагидропиранов над палла­
диевым катализатором [116].

В статье [117] описан стереоспецифический путь трансформации 
производного р-бромтетрлгидропирана в грамс-2,5-замещенные тетра­
гидрофураны. Метод включает взаимодействие 3-бромтетрагидропира- 
■нов с борфторидом серебра. Представляется, что промежуточно обра­
зуется карбкатион, изомеризующийся в проиводные тетрагидрофурана 
через оксониевый ион по схеме:

Довольно интересные данные имеются и по дегидрогалогенирова­
нию 0-галогентетра.гидропиранов. Как правило, при этом получаются 
производные 2,3-дигидро-4Н-пиранов. Так, 2-алкокси-З-бромтетрагидро- 
пирапы дают 5,6-дигидро-4Н-пирапы при кипячении со спиртовыми 
растворами едких щелочей [105, 118—125]. Отщепление проводят так­
же спиртовым раствором карбоната натрия [60].

Как показано в работах [118, 121], высокорегиоселективное отщепле­
ние бромистого водорода обусловлено тем, что исходные соединения,
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получаемые бромалкоксилнрованнем. имеют гранг-конфипрацию функ­
циональных групп. Интересно отметить, что при дегидрохлорировании 
транс-2-алкокси-З-хлортетрагидропирана может образоваться, кроме 
основного продукта, также некоторое количество (примерно 8%) 
3,6-днгидро-2Н-пирана [126].

Дегидрохлорирование З-хлор-2-этокситетрагидропирана прово 1ят в 
более жестких условиях, чем дегидробромирование соответствующего 
З-бром-2-этокснтетрагидропирана [65. 70].

Наличие электроноакцепторной группировки рядом с атомом га­
логена значительно облегчает дегидрогалогенирование [57„ 127].

И = Н, С1

Заслуживает внимания то, что образование 5,6-днгндро-ЧН-пнранов в 
работах [57, 127] объясняется ацндифицнрующим влиянием ни । аиль­
ной группы, а не конфигурацией исходных хлоридов (они получены 
обменной реакцией из 2,3-днхлор- и 2,3,3-трихлортетрагидропнращ)в). 
Ситуация несколько иная, когда подвергают дегидрохлорированию 
2-алкпл-З-хлортетрагидропираны. кщ-орые получаются из 2,3-днхлор- 
тетрагпдропирана и реактива Гриньяра. Как показали Арбузов и 
сотр. [11]. при этой реакции получается гране-хлорид, который при 
Дегидрохлорировании образует 2-алкпл-5,6-дигпдро-2Н-пнран, но че 
б,6-днгидро-4Н-пиран, как это сообщает Рпобе [26}.

О таком направлении дегидрохлорирования сообщается еще несколь­
кими группами исследователей [14. 32] и в более поздней работе 
Риобе [18].

Надо отметить, что у других авторов в основном верно описы­
вается направление дегидрогалогенирования З-галогептетрагпдропира- 
нов [5, 37, 64].
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Своего рода реакцией замещения (или элиминирования) нужно 
считать получение эпоксидов тетрагидропиранового ряда [128]. При­
чем интересно отметить, что в зависимости от строения исходного га­
логенгидрина образуются эпоксиды различной конфигурации. Так, если 
галоген и гидроксильная группы находятся в экваториальном положе­
нии, то образуется конформер Л, а из транс-а,а-бромгидрина—конфор­
мер Б. Следует отметить, что цис-галогенгидрины в эту реакцию не 
вступают [129].

R - ОН

о-^/а 
Н 

гране -е,е-

В ряду всех известных реакций р-галогентетрагидропиранов наи­
более интересной и широко используемой является их реакция с нат­
рием. Риобе был первым, описавшим эту реакцию. В эфирном растворе 
идет гладкая реакция с натрием, приводящая к раскрытию цикла и 
образованию у-непредельных карбинолов [130]. Выходы спиртов до­
стигают 80—90%. Эту реакцию осуществили

С1 На
R ОН R

и сплавом калия с натрием [28]. Последующие исследования показа­
ли, что применение сплавов не дает каких-либо преимуществ перед 
более доступным натрием. Поэтому за последние 40 лет для расщеп­
ления этих соединений в основном использовался натрин [8—10, 13, 
15, 16, 18—25, 28—31, 33—36, 38. 43—44, 48, 55, 95, 131—133, 134— 
136, 146, 147, 161 —163]. В качестве растворителя чаще всего исполь­
зовали днэтиловый эфир. Лишь в некоторых случаях были применены 
тетрагидрофуран [55, 136], кислот [33] и диизопропиловын эфир [9].

Кроме 2-алкнл-З-галогентетрагидропиранов, в реакцию расщепле­
ния вовлекаются соединения с арильной, этиленовой и ацетиленовой 
функцией в боковой цепи [8, 13, 19, 21, 22, 25, 135]. Это позволяет 
синтезировать диеновые и ениновые соединения, пригодные для по­
лучения различных природных соединений. Наряду с 2-алкильными 
производными можно применять 2-алкоксильные производные 3-галоген- 
тетрагидропиранов [10, 132]. В этом случае, наряду с б-этиленовыми 
спиртами, получаются продукты дегидрогалогенирования и восстанов­
ления.

»и*’«,

г^уС1 Ма
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Недавно появилась работа Кромби [137]. где дается довольно под­
робная информация о стереохимии этой реакции. Оказывается, неза­
висимо от конфигурации исходного р-галогентетрагндропирана. высо­
костереоселективно (более 98%) образуется Е-спирт.

0.-у-Дигалогентетрагидропнраны при нагревании с цинком или даже 
натрием подвергаются дегалогенированию [46. 138. 139] с образова­
нием 5.6-дигидро-2Н-пиранов и 3,6-днгидро-2Н-пнранов. а не раскры­
тию гетероцикла.

З-Бром-2-метокситетрагндропираи. по существу проявляя свойство 
а-галогенальдегидов, при нагревании с формамидом образует произ­
водное имидазола [140].

3. Реакции у-галогентетрагндропиранов

В литературе описано несколько типов реакции 4-галогентетра- 
гидропиранов, затрагивающих как связь С-галогеп, так и гетероцикл 
в целом. Однако, надо отметить, что круг реакций и реагентов, вовле­
ченных в реакцию с 4-галогентетрагидропирапами, не отличается тем 
разнообразием, что наблюдается в случае а- и р-галогептетрагидропи- 
рапов. Объясняется это в основном тем, что нуклеофильное замеще­
ние 4-галогентетрагидропираиов, как правило, идет довольно вяло, 
особенно если реакционная способность нуклеофуга не повышена на­
личием соседней группы. Различными группами исследователей про­
водилась реакция замещения галогена в З-алкнл-4-галогентстрагидро- 
пиранах на водород. Чаще всего для этой цели применяли водород в 
момент выделения [141, 142].

с։

Аналогично был восстановлен З-хлорметил-4-хлортетрагидропнрап 
[143]. Каталитический метод восстановления 4-галогентетрагидропи- 
ранов предложен Степом [144]. Он показал, что З-метил-4-хлортетра- 
гндропиран при нагревании под давлением над катализатором Рс1/С в 
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присутствии метанола и ацетата натрия восстанавливается в 3-метил- 
гетрагидропиран с выходом 80%.

При взаимодействии 4-хлортетрагидропирана с бензилнатрием об­
разуется 4-бензилтетрагидропиран [54].

Как и следовало ожидать, наличие кратных связей по соседству с 
С-галогеи связью облегчает замещение атома галогена. При взаимо­
действии некоторых 2,2-дизамещенных 4-винилэтинил-4-хлортетргидро- 
пиранов со вторичными аминами, происходит замещение хлора [145].

Вартанян и сотр. [146] показали, что при действии на 4-хлортет- 
рагидропирановые эфиры реактивом Гриньяра происходит замещение 
хлора на алкильную группу без затрагивания карбэтоксильной группы.

Эти же авторы показали, что 4->бром-4-формилтетрагидропираны взаи­
модействуют со вторичными аминами с образованием 4-диалкилами- 
но-4-формилтетрагидропиранов [ 147].

4-Пропокси-2-этокси-3,6-дигпдро-2Н-пиран удалось получить Лихо- 
шерстову взаимодействием пропилата натрия и 4-бром-2-этокси-3,6-ди- 
гпдро-2Н-пирана [105].

Реакция 3,4-дибром-4-метилтетрагидропирана со вторичными ами­
нами протекает своеобразно—образуются аминопроизводные дигидро­
пиранового ряда. По мнению авторов, сначала происходит отщепле­
ние бромистого водорода, образуется бромид аллильного строения, 
который дает продукт замещения [148].

Аналогично идет реакция с 3,4-дибром-2-изопропил-4-метилтетрагидро- 
пираном, с той лишь разницей, что в данном случае возможно обра­
зование как продукта нормального, так и аномального замещения. 
По описанной схеме реагирует также 4-бром-4-бромметилтетрагидро- 
пиран [148].
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О предварительном дегидрогалогенировании галогенпронзводных гет- 
рагидропиранов при их реакции с аминами имеется и более раннее 
сообщение [149]. Было установлено, что аддукты бис-а-галогеиэфнров 
с 1.3-диенамн реагируют с аминами с образованием днгндропнранов 
по схеме: ___%

Х=С1, Вг

Было показано, что отщепление НХ идет с участием галогенметнль- 
ного атома галогена, а не атома галогена в гетероцикле. Об этом сви­
детельствуют данные реакции смешанных 4-бром-4-.хлор-3-галогенме- 
тилтетрагидропиранов с аминами: независимо от конфигурации исход­
ных 3-галогенидов всегда образуются с высокими выходами хлора­
мины.

R = CH3. Cl. Br; X Cl, Br.

Надо отметить, что примыкающие к гетероциклу атомы галогена 
гораздо менее реакционноспособны, чем атомы галогена боковой цепи. 
Об этом свидетельствуют данные работы [150].

Cl CHjCOONa 

АСОН

В отличие от а- и Р֊галогентетрагидропиранов, из у-галогеитетра- 
гидропнранов удается получить реактивы Гриньяра [151 153].
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Интересная реакция 4-хлортетрагидропиранов описана в работах 
[154, 155]. Показано, что при взаимодействии этих хлоридов с 30% 
пероксидом водорода получаются не гидропероксиды, а сразу тетра- 
гидропиранолы.

Предполагается, что промежуточно все же образуются гидроперок­
сиды, которые восстанавливаются выделяющимся в ходе реакции 
хлористым водородом в тетрагидропиранолы.

Дегидрогалогенированию у-галогентетрагидропиранов посвящено 
довольно много работ. Хеншке, проводивший дегидрохлорирование не­
которых 2-алкил-4-хлортетрагидропиранов, не смог достоверно опре­
делить региохимию отщепления хлористого водорода [156]. Колонж 
и сотр. [157] полагают, что при дегидрохлорировании таких хлоридов, 
а также З-алкил-4-хлортетрагидропиранов образуются преимуществен­
но 5,6-дигидро-2Н-пираны (отщепление идет по правилу Зайцева).

С1

Надо отметить, что в результате реакции всегда образуется смесь 
3,6- и 5,6-дигидро-2Н-пиранов [141, 156, 158—162]. Например, Волын­
ский и сотр. получили смесь изомерных дигидропиранов, соотношение 
которых сильно зависит от величины алкильного заместителя. Соотно­
шение растет в пользу 3,6-дигидро-2Н-пирана от 1 :3 в случае бутиль­
ного до 1:9 в случае циклогексильного радикала [158].

С1

Иначе говоря, в любом случае основным направлением дегидрогало­
генирования является образование 3,6-дигидро-2Н-пирана. Оно, по 
мнению авторов, зависит как от конфигурации исходного галогенида, 
так и стерических препятствий, создаваемых 3-алкильным заместите­
лем. Однако в таких экспериментах следует также учитывать воз­
можность взаимной изомеризации 3,6- и 5,6-дигидропира нов [163]. О 
преимущественном образовании 3,6-дигидро-2Н-пиранов указывается в. 
работе Геворкяна и сотр. [164].

CI , 
>OCHORV' кон

EtOH
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Авторы объясняют преимущественное образование 3.6-днгиЛро-2Н-пн- 
раниз следствием двойного содействия р-электрснных центров цикла 
и боковой цепи.

При дегидрохлорировании аддуктов 4-метнлентетрагндропнраиа и 
у-хлорэфиров реакция протекает высокорегноселектнвно с образова­
нием дпгидропиранов [165].
В работе [166] дегидрохлорирование этих систем было проведено в при­
сутствии каталитических количеств краун-эфиров и катамина АБ, что 
позволило существенно увеличить выход олефина.

Интересную реакцию у-галогеитетрагидропиранов описали авторы 
работы [167]. Они показали, что для таких систем дегидрохлорирова­
ние можно провести в присутствии каталитических количеств водных 
растворов кислот. При этом также образуется смесь всех возможных 
ди- и тетрагидропирапов с преобладанием производных 3,6-днгидро 
2Н-пиранов.

Нам кажется, что наряду с приведенными выше данными Волын­
ского. так же достоверными следует считать результаты, описанные в 
работе Берти и сотр. [160]. Они показали, что дегидрохлорирование 
2-ал:<нл-4-хлортетрагидропирана (едкое кали, дпэтилеигликоль, 190") 
всегда приводит к смеси 3,6- и 5,6-дигндро-2Н-ппранов. Причем всегда 
превалирует 3,6-дигидро-2Н-пиран. Например, в случае 2-трот.бутит-1 
хлортетрагидропирана доля этого изомера достигает 80%.

Главное 
направление

R

Только один продукт—3-бром-2-этокси-5,6-дигидро-2Н-пиран получает­
ся при дегидробромированнп 3,4-дибром-2-этокснтетрагндропирапа ами­
дом натрия [60].

Особым случаем дегидрогалогенирования, сопровождющегося за­
мещением, является описанная выше реакция галогенмстилтетрагпдро- 
пирапов [149] со вторичными аминами, когда из 4-метил-4-галогси-3- 
гало: епметилтетрагидропирана образуются только 5,6-Д11гпдро-2Н-пи- 
раны.

Как уже указывалось выше, 0, у-дигалогентетрагидропираны под­
вергаются дегалогенированию патрием, магнием или порошком цинка 
[45, 138, 139].
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Имеется сообщение о том, что 4-хлортетрагидропиран под влия­
нием радикальных инициаторов реагирует с кислородом с образова­
нием 5,6-дигидропиран-2-она с выходом 28% [168], а при окислении 
азотной кислотой дает 3-хлорглутаровую кислоту [152] с высоким 
выходом.

С1 
I

В заключение отметим интересную реакцию дебромировання, ко­
торая протекает под влиянием едкого кали [169].

Механизм и общность этого типа 
сборнике [170].

реакций отщепления обсуждены в
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СИНТЕЗ ДИАЛЛИЛОВЫХ И ДИПРОПАРГИЛОВЫХ 
ЭФИРОВ НЕНАСЫЩЕННЫХ ГЛИКОЛЕЙ

Э. С. АГАВЕЛЯН, О. С. ЩЕТИНСКАЯ н К. А. КУРГИНЯН

Армянский филиал ВНИИ «РЕАХРОМ», Ереван

Поступило 29. VI. 1988

Проведены исследования по разработке удобных способов синтеза ряда алли­
ловых и пропаргиловых эфиров на базе ненасыщенных 1,4-гликолей в условиях меж­
фазного катализа.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Известно, что моно-, диаллиловые и пропаргиловые эфиры нахо­
дят широкое применение в различных областях народного хозяйства.
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