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СИНТЕЗ  В -3АМЕ jПЕННЫХ  ТЕТРАГИДРОФцРАНОВ  
ПО  РЕАКЦИИ  ПРИНСА  

Взаимодействием  ряда  а - олефинов  c формальдегидом  з  среде  
трифтор y кс yсной  кислоты  и  триметилхлорсилана  синтезированы  смеси  3-
трифторацетокси - и  3-xл op-4-алкилтетрагидрофуранов . 

Ранее  нами  описан  синтез  ( -замешенных  2,5-дигидро - и  тетрагидрофура - 
нов  взаимодействием  a-oл eфин oв  c форм aльдегидом  в  среде  трифтор - 
уксусной  кислоты  [ 1 -3] (см . также  обзор  [4]).  B наст oящем  сообщении  
приведены  результаты , полученные  при  проведении  указанной  реакции  в  
присутствии  триметилхлорсилана . 

I—Ill  a R= Cд H9, 6 R= CsI111, в  А = СьН 1з , г  R= С 7Н 15, д  R= CsHv, e R= С 9Нг 9 

Показано , что  основными  продукта м и  реакции  являются  смеси  
3-трифторацетокси - ( т Iа —е ) и  3-хл op-4-алкилтетрагидрофуранов  (IIIa—е ), 
которые  б  гли  разделены  препа ]эативной  ГЖ X. B смесях  присутствуют  цис - 
и  транс -изомеры  указанных  соединений , причем  гпранс -изомеры  в  них  
преобладают  (примерное  соотнои lение  цис  : inpauc 1 : 5). Характеристики  
синтезированггых  тетрагидрафуранов  приведены  a та б лице  1. Их  
идентификацию  и  отнесениё  изомеров  проводили  по  данным  спектроскопии  

и  1 3С  ЯМР  (табл . 2, 3), a также  х poм aт o мгес -cпект poм eтрии  (в  случае  
изомеров  I1Iб ) В  частности , заметное  р аз л ичие  химических  сдвигов  атомов  

С (3) и  С (4)  цикла ,  a также  С (а ) заместителя  для  цис - и  пграыс  изоме р ов  (до  
2..;4 м . д .) . псзз *олиа lо  провести  стереохимическое  отнес ени е  сигналов  в  
спектрах  ' С  ЯМР . Более  сильнопольные  химические  сдвиги  указаиных  
атомов  (çис -и sдм е pвв  обусловлены  cт epич eским  lис -в з aи мв д ей crви еи  
вицинальных  заместителей  при  С (3) и  C (4)  [5].  Сигналы  атомов  углерода  
групп  CF3 и  СО  имеют  вид  квартетов  c КССВ  1 ,Т 13С - 19F = 285;3 Гц , 

,т 1 зс -19F ='42 , 7 Гги . 

ЗКСПЕРИ NIЕНТАЛьг 1АЯ  ЧАСТЬ  

Спектрьт SlмР  1П  и  13С  записаны  на  приборе  Ам -300 (300 MI'ц ) в  CDC13, внутренний  стандарт  

ТцС . Хромато -мас c-спектрометрический  анализ  проводили  на  приборе  Finnigari 4021 (70 эВ ). 
Препараттчвную  ГЖХ  осуществляли  на  приборе  Г 1А XВ .-08  (колонки  из  нержавеющей  стали  

8 х  2000  uk, 5% SE-30 на  цветохроме ,  температура  испарителя  270 °C, терм ocтата  колонок  — 

1 80 °C, гез -носитель  гелий  (180 см 3/мин ), катарометр )- 

3-Трифторацетокси - (Па —е ) и  3-ил op-4-aлкилт eт paгид poф ypаны  (1I1a—e). K 20% 
раствору  100 ммоль  формальдегида  в  трифторуксусной  кислоте  при  комнатной  температуре  до -  
бавляют  по  каплям  смесь  50 ммоль  олефина  и  50 ммоль  триметтглхлорсииана .  Реакционную  смесь  
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Сигналы  атомов  углерода , Ё , м . д . 

Соеди - 
нение  

т paн c-IIs 
циС -ПВ  

т paн c-IIг  
цис -Пг  

тр aнс -Пе  
ци c-IIе  

транс -ц iг  
цис -Шг  

транс -Шд  

ци c-IIIд  

ге reроцикл " R'2  

С (2) ,  т  С (3), д  С (4), д  С (5), т  т  

69,84 78,71 40,67 65,54 26,37 
67,73 74,64 39,19 62,97 25,68 
69,14 78,77 40,61 65,52 26,56 
67,71 74,75 39,14 62,95 24,99 
69,85 78,76 40,70 65,56 26,49 
67,76 77,73 39,22 62,99 25,07 
71,03 62,53 44,95 66,99 37,23 
67,19 60,76 41,02 62,53 34,63 
71,42 61,90 44,94 66,96 37,22 
67,10 60,69 41,01. 62,50 34,61 

Таблица  1 

Характеристики  соединенлй  Ша - е , IIIa-e* 

Сседи - 
гение  

Бруг ro- 
çлсрмула  

Наипено . % 

* ( 60 мИ  рт  М ) 
nD20 од , 

% 

Вычислено , % 

C Н  C1 

Па  С 10Н 15О 3Ез  50 20 6.33 - 228...232 1,4065 35 
з"0,00 6,29 

П 6 СцН 17О 3Ез  52,36, 6.70 - 231...234 1,4098 38 
51,96 6,73 

IIв  С 12Н 19ОЗЕ 3 54.26 î,19 - 235...238 1,4135 40 
53,72 7,13 

Hr  С 1зН 21О 3Ез  54.92 7.44 - 240.._242 1,4182 39 
55,31 7,40 

IIд  C14H2303F3 57.19 7.8ï - 242..246 1,4242 37 
56,74 7,82 

Пе  С 15Н 25ОЗЕ 3 58.40 8.09 - г 	254.. 256 1,4283 I 	34 
58,С 5 8,11 

Ша  C8H15OC1 58  . 21.99 195 ...198 1,4518 49 
59,07 9,29 21,79 

П 16 СэН 17ОС 1 61.79 9.75 20.16 196.._199 1,4532 50 
61,18 9,69 20,06 

iIIв  С 10Н 19ОС 1 63.17 10.09 18,48 196...200 1,4560 48 
62,98 10,04 18,59 

IIIr С 11Н 21ОСг  65.11 10 26 17.45 196...200 1,4662 54 
64,53 10,33 17,31 

IIIд  С 12Н 23ОС 1 66.I4 10.65 16.28 198...200 1,4688 53 
65,88 10,59 16,20 

Ше  С 1зН 25ОС 1 66.80 10.90 15.13 198...200 1,4702 53 
* 67,07 10,82 15,22 

Приведены  харакгеристики  смесей  цис - и  транс -изомеров , 
20 

значения  П ]) указаны  для  »гране -изоме poв . 

Таблица  3 

Данные  спектров   ктров  ;it1II' С  цис - и  т .ранс -изомерав  
соединений  IIв , г ,e и  IIIr,д  

* Химические  сдвиги  группы  С =О  соединений  Пв , г , е  находятся  
в  пределах  157,2... 157,6  м . д . 

*2  Химические  сдвиги  С13 и  далее  типичны  для  алканов . 

606 



Т ; а  б  л  и  ц ; а  2 

Данпые  спектров  ЯМР  1Н  смеси  цис -, гпранс -изоме pов  
соединений  г lа , в ,г , е  и 	IIIa,в --e 

Соеди - 
нение  

Сигналы  протонов , (, м , д ., КССН  (J), Гц  

г eтероцикл  
R 

2-Ha. 
м  

2 Не , 

м  
5-Ha,  
м  

3-H, 
м  

5-IIe, 
д . д . 

4-H, 
м  J45 

гпранс  3,95, .4,05 3,69 ...3 ,80 3,49. ,,3,57 4,86. .4,91 3, г 2 1,74...1,98 9,4 0,89 (ЗН , т , CI-I з , ✓ 	6,5), 1,17...1,45 

IIa* (6I-I, м , CH2) 

IIa 3,15...4,18 4,86. •.4,91 :а 2  1,69...1,99 0,89 (31-I, т , СН 3), 1,09...1,51 	(101I, 
м , СН 2) 

IIIa 3,33.. .3 ,99 3,03 1,42...1,71 10,3 0,89 (31-I, т , СНз , J— 6,7), 1,30...1,42 
(6Н , м , СНг ) 

IIIs 3,35. ,.3,94  3,10 1,48,..1,82 .10,1 0,88 (3Н , т , СНз , J = 6,7), 1,15...1,41 
(10Н , м , CI-I2) 	 • 

III г *3  3 ,37.. . 4,04 3,11 1,67...1,99 9,7 0,88 ( З Н , т , С 1I з , J= 6,7), 1,18...1,28 
(12I-I, м , CI-12) 

* Спектры  соединений  транс -11 г ,е  идентичны  приведенному , J34 = 8,7 Гц • 
* 2  Сигнал  перекрывается  мультиплетом 3,15...4,18. 
* 3  Спектры  смесей  цис -, гпране -изомеров  соединений  1I1д ,е  идегггичны  приведенному . 



перемешивают  далее  4 ч  и  нейтрализуют  37%  водной  КОН . Органический  слой  отделяют , a 
водный  экстрагируют  эфиром  (3 х  50 мл ) . Суммарный  экстракт  объединяют  c органическим  слоем  

и  сушат  СаС 12. После  отгонки  эфира  целевые  продукты  выделяют  препаративной  ГЖХ . 

Масс -спектр  пгранс -шб , пг /z (%): М }  176(4), 147(1), 140(2), 98(4), 84( Н ), 83(25), 81(67), 
69(28), 68(50), 56(21), 55(100), 54(21), 53 (i 1), 41(68). 

Ма cс -сп eктр  цис -СПб , пг / г  (%): М +  176(1), 147(0,5), 140(1,5), 98(3), 84(15), 83(50), 81(96), 
70(11), б 9(42),68(52),56(34),55(100),54(31),53(19),41(71). 
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