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ПИСЬМА  В  РЕДАКЦИЮ  

СИНТЕЗ  2-ГИДРОКСИ -3,3,5-ТРИХЛОРТЕТРАГИДРОПИРАНА  

При  взаимодействии  хлораля  c аллиловым  спиртом  в  присутствии  СиС 1 
образуется  не  ожидаемый  продукт  присоединения  — 2,2,4-трихлор -5-гидр - 
оксипентаналь , a 2-гид pокси -З , З ,5-трихлортетрагидропи paн  (I) в  виде  двух  
пар  диастереомеров . Строение  гетероцикла  I подтверждено  спектрами  ЯМР , 
a также  встречным  синтезом : присоединением  хлораля  к  аллилацетату  
c последующим  гидролизом  образующегося  соединения  с  внуткимолекуляр -
ной  циклизапией  аллилполуацеталя  хлораля  в  присутствии  СиС 1. 
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Спектр  ЯМР  вещества  показывает  отсутствие  кольчато -цепной  
таутомерии . 

B стеклянную  ампулу  помещают  10 Mn  (0,1 моль ) СС 1зСНО , 6,3 мл  (0,1 ноль ) 
СНгСНСН 2ОН , 30 Mn  ацетонитрила , 1 г  (0,01 моль ) СиС 1. Ампулу  выдерживают  при  130 °C 
н  лечение  10 ч . После  охлаждения  ампулу  вскрывают , растворитель  упаривают ; остаток  раство -
ряют  в  эфире . Отфильт pовывают  выпадающий  осадок , фильтрат  упаривают  и  перегоняют  в  ваку -
уме . Получают  6,52 г  (32%) желтой  вязкой  жидкости , Т  120 °С  (0,12 мм  рт _ ст .). 

Найдено , %: C 29,05; H 3,62. С 5Н 7С 1зО 2. Вычислено , %: C 29,23; H 3,44. Спектр  ЯМР  1Н : 
4,10; 4,15 (2H, м , СНгО ) ; 3,52;  3,91  (1 Н , м , СНС 1) ; 3,13; 3,18 (2Н , м , СН 2) ;  4,71;  5,15 (2Н , д , 
СНОНО ); 4,85 м . д . (1H, c, ОН ). Спектр  ЯМР  п С : 62,56; 70,68 (СН 2О ); 50,05; 50,30 (СНС 1); 
46,73; 52,05 ( СНг ); 94,91; 98,45 ( СНОНО ); 87,19; 88 , 29 м . д . ( СС 12). 
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ХЛОРИРОВАНИЕ  ПИРИДИЛАЦЕТИЛЕНОВ  
B МЕЖФАЗНО -КАТАЛИТИЧЕСКОЙ  СИСТЕМЕ  

ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТЫЙ  УГЛЕРОД /КОН /  18 -КРАУН - б  

Хлорированные  терминальные  алифатические  и  ароматические  ацетиле - 
ны  обычно  получали  хлорированием  соответствующих  ацетиленов  в  систе - 
мах  н -BuLi/N- клорсукцикимид / ТГФ  [1, 2] или  н -Ви Lг /С 12 [ З ], a также  
в  присутствии  гипохлоридов  [4,  5].  Описал  межфазно -каталитический  метод  
получения  фенилхлорацетилена  из  фенилацетилена  в  системе  СС 14/50°% 
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C=СН  
СС 14/ тв . КОН ! 18-краун -б  

NаОН /триэтилбензиламмонийхлорид  [6].  Eдинственный  известный  метод  
получения  3-хлорэтинилпиридина  основан  на  взаимодействии  3-этинилпи - 
ридина  с  КОС 1 в  водном  КОН  [7].  

Нами  разработан  новый  метод  получения  хлорэтинилпиридинов  IV—VI 
из  соответствующих  этинилпиридинов  в  системе  СС 14/ тв . КОН ! 18-краун -6. 
Продукты  хлорирования  выделены  c выходами  40...52%. Хлорирующим  
агентом  в  данных  реакциях  является  СС 14, легко  дающий  ион  С 1+  
в  присутствии  карбаикона , генерируемого  под  действием  основания  [8].  

С =СС 1 

I , IV R = H, 2-этинти ; II, V R = H, 3-зтинтц t; П 3, VI R=Ме , 3-эт fпки  г  

Все  полученные  продукты  очень  неустойчивы  и  легко  осмоляются  при  
повышенной  температуре  или  при  контакте  c воздухом . 

2-Хлорэтинилпиридин  (IV). К  раствору  0,103 г  (1 ммоль ) 2-этинилпиридина  [9] и  0,013 г  

(0,05 ммоль )  1 8-крауна -6  в  1 мл  четыреххлористого  углерода  доб aвляют  0,168 г  (3 ммоль ) порош - 

кообразнгго  КОН , перемепплвают  3 ч  при  комнатной  температуре , конт pолир yя  ход  реакции  

методом  ГЖХ , фильтруют  через  А 1203. Из  фильтрата  отгоняют  растворитель  при  пониженном  

давлении , остаток  хроматографируют  на  силикагеле  (злюент  бензол —зтилацетат , 1 : 1). Выход  

0,055 г  (40%). СпектрП _МР  (СДС 1з /ТМС ):7,25 (1H, м , 5-Н ); 7,38 (1 Н , м , 3-H); 7,61 (1 Н , м , 4-H); 

8,54 м . д . (1H, м , 6-H). Масс -спектр , т / г  (Jспк , %); 137 (100, М 1 ), 110 (23), 102 (62),  84(25),  75 

(31),  50(24), 37(13).  

3-Хлорэтинилпиридин  (V). Получают  из  З -этинилпи pидин a [9] аналогично  соединению  IV. 

Продолжительность  реакции  3 ч . Спектр  ПМР  (CDC13/ТМС ) : 7,18 (1 Н , м , 5-Н ) ; 7,27 (1 Н , м , 4-H) ; 

7,68 (1 Н , м , 6-Н ); 8,49 м . д . (1 Н , м , 2-Н ). Масс -спектр , т / т  (Iотн , %): 137 (100, M + ), 110 (19), 

102 (60), 84 (27), 75 (31),  50(26),  37 (13). Выход  49%. 

2-Meтил -5-хлорэтинилпиридин  (VI). K раствору  2,34 г  (20 ммоль ) 2-м eтил -5-этинилпири -

дина , 0,26 г  (1 ммоль )  1 8-краун -6,  9,67 мл  (0,1 моль ) четыреххлористого  углерода  в  10 мл  толуола  

добавляют  8,96 r (0,16 моль ) порошкообразного  КОН , перемешивают  2 ч  при  76 °С , контролируя  

ход  реакции  c помощью  ГЖХ , фильтруют  через  А 120з • Из  фильтрата  отгоняют  растворитель  при  

пониженном  давлении , остаток  перекристаллизовывают  из  петролейного  эфира . Получают  1,59 г  

(52%) продукта  VI, Тпл  65_..66 °С • Спектр  ПМР  (CDC13/ТМС ): 2,56 ( ЗН , с , СНз ); 7,07 (1 Н , м , 

3-Н ); 7,58 (1H, м , 4-Н ); 8,51 м . д . (1 Н , м , 6-Н ). Масс -спектр , т / г  (Iотн , %): 151 (100, М ), 116 

(11),  89(51), 84(14), 63(10).  
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