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Алкоксииодирование непредельных сложных эфиров коричной кислоты и ее производных с участием 
кристаллического йода и 2-пропин-1-ола протекает региоселективно по двойной связи. Радикальная 
циклизация синтезированных иодэфиров с участием (2S)-1-ацетилпирролидин-2-карбоксильной кис-
лоты, а также азобисизобутиронитрила (AIBN) приводит к энантиоселективному синтезу замещенных 
3,6-дигидро-2Н-пиранов.
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Соединения, содержащие замещенные диги-
дропирановые системы, часто встречаются в раз-
личных продуктах природного происхождения [1]. 
Многие производные дигидро-2Н-пираны облада-
ют биологической активностью [2, 3]. Согласно 
литературным [4] данным, дигидро-2Н-пираны 
используются в качестве ключевых промежуточ-
ных продуктов в органическом синтезе, особен-
но в качестве защитного реагента для гидрок-
сильной группы в составе спиртов и фенолов
[5].

Известен также метод радикальной циклиза-
ции пропаргиловых β-галогенэфиров с участием 
1-этилпиперидина гипофосфита и азобисизобути-
ронитрила (AIBN) в растворе бензола, что приво-
дит к региоселективному продукту – производным 
тетрагидрофурана [6]. Региоселективная циклиза-
ция с участием β-иодпропаргиловых эфиров осу-
ществлена впервые.

Синтезированы [7] производные 3,6-дигидро-
2Н-пиранов син-5-экзо циклизацией соответству-
ющих алкинолов.

Имеются также сообщения [8] о том, что моле-
кулы, содержащие в своем составе тройную связь 
и гидроксильную группу, в результате внутримо-
лекулярной эндо-циклизации приводят к замещен-
ным 3,4-дигидро-2Н-пиранам.

Цель данной работы – осуществить синтез 
3,6-дигидро-2H-пиранов более коротким путем.

Алкоксииодирование двойной связи с участи-
ем кристаллического иода и пропинола является 
удобным методом синтеза пропаргилового β-иод-
эфира [9]. Для этого в смесь из алкена и пропино-
ла, охлажденного до –5°С, постепенно порциями 
прибавляют кристаллический йод. Радикальная 
циклизация полученных галоидэфиров 2a–d с уча-
стием (2S)-1-ацетилпирролидин-2-карбоксильной 
кислоты, а также азобис-изобутиронитрила (AIBN) 
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приводит к замещенным 3,6-дигидро-2Н-пиранам 
3a–d. Образование соединений 3a–d наиболее ве-
роятно объясняется гидролизом C–I связи в мо-
мент образования полученных β-иодэфров 2a–d 
под воздействием влажного воздуха, а также кон-
тактом с водой. При этом образовавшаяся гидрок-
сильная группа способствует дальнейшей цикли-
зации с участием тройной связи. Образование 
транс-диастереомера подтверждено данными 
спектров ЯМР 1Н, в которых сигналы протонов у 
атомов С2 и С3 наблюдаются при ~ 4.25 м.д. (д, 1Н, 
O=CCHC=, J 10.1 Гц) и ~ 4.88 м.д. (д, 1Н, ArCHO, 
J 10.1 Гц) соответственно (схема 1).

Состав и структура полученных соединений 
2a–d, 3a–d подтверждены методами ИК, 1Н и 13C 
ЯМР спектроскопии и данными элементного ана-
лиза.

Синтезированные соединения представляют 
собой прозрачные вязкие жидкости темно-жел-
того цвета, хорошо растворимые в органических 
растворителях и нерастворимые в воде, стабиль-
ные при хранении при комнатной температуре.

Йод эфиры 2a–d (общая методика). В охлаж-
денную (–5–0°С) и перемешиваемую смесь из
1.40 г (0.25 ммоль) пропаргилового спирта,
0.25 моль соединения 1a–d и 0.26 г (0.012 ммоль)
HgO постепенно прибавляли 6.35 (0.25 ммоль) 
мелкорастёртого кристаллического йода. Пере-
мешивание продолжали при комнатной темпера-

туре еще 2.5 ч. По окончании реакции смесь от-
фильтровывали, фильтрат промывали 1 н раство-
ром NaOH, затем сушили CaCl2, эфир отгоняли, 
продукт реакции 2a–d разделяли колоночной хро-
матографией (25% этилацетат–петролейный эфир, 
2:1).

Этил-3-(3,4-диметоксифенил)-2-иод-3-(проп-
2-ин-1-илокси)пропаноат (2a). Выход 6.88 г 
(65.8%). ИК спектр, ν, см–1: 3310, 3078, 2981, 2935, 
2833, 2200, 1749, 1465, 1421, 1371, 1336, 1261, 
1240, 540. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.31 т (3Н, CH3, 
J 7.1 Гц), 2.45 т (1Н, ≡CH, J 2.0 Гц), 3.63 д.к (1Н, 
CH2О, J 14.2, 7.1 Гц), 3.94 д.к (1Н, CH2О, J 14.2, 
7.2 Гц), 3.91 с (6Н, 2ОСН3), 4.09 д (2Н, OCH2C≡, J 
2.0 Гц), 4.23 д (1Н, ArCHO, J 10.0 Гц), 4.67 д (1H, 
НIC, J 10.0 Гц), 6.82–6.91 м (3Н, ArН). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 14.5, 16.4, 48.3, 48.2, 49.1, 64.4, 66.4, 
79.8, 80.0, 110.5, 111.1, 117.8, 134.4, 149.5, 149.8, 
171.6. Найдено, %: C 45.48; H 4.38. С16Н19О5I. 
Вычислено, %: C 45.95; H 4.58.

4-(3,4-Диметоксифенил)-3-иод-4-(проп-2-ин-
1-илокси)бутан-2-он (2b). Выход 6.18 г (63.7%). 
ИК спектр, ν, см–1: 3310, 3003, 2937, 2837, 1725, 
1595, 1517, 1464, 1421, 1359, 1313, 1032, 550. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.41 с (3Н, CH3), 2.51 т 
(1Н, ≡CH, J 2.1 Гц), 3.86 с (3Н, ОСН3), 3.91 с (3Н, 
ОСН3), 4.09 д (2Н, OCH2C≡, J 2.1 Гц), 4.23 д (1Н, 
ArCHO, J 10.0 Гц), 4.67 д (1H, НIC, J 10.0 Гц), 
6.84–6.95 м (3Н, ArH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 
25.9, 55.3, 56.3, 56.4, 75.8, 78.9, 80.7, 110.4, 111.1, 
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117.8, 119.8, 122.5, 149.7, 150.1, 170.8. Найдено, %: 
C 46.22; H 4.64. С15Н17О4I. Вычислено, %: C 46.41; 
H 4.41.

Метил-2-иод-3-(4-метоксифенил)-3-(проп-2-
ин-1-илокси)пропанат (2c). Выход 6.57 г (68.2%). 
ИК спектр, ν, см–1: 3318, 3003, 2954, 2906, 2839, 
1745, 1612, 1514, 1434, 1305, 1251, 1174, 534. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.48 т (1Н, ≡CH, J 2.0 Гц), 
3.71 с (3Н, ОСН3), 3.79 с (3Н, ОСН3), 4.11 д (2Н, 
OCH2C≡, J 2.0 Гц), 4.21 д (1Н, ArCHO, J 10.0 Гц),
4.65 д (1H, HIC, J 10.0 Гц), 6.86 д (2Н, ArH, J
8.1 Гц), 7.28 д (2Н, ArH, J 8.4 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 25.2, 47.7, 53.4, 55.6, 75.6, 79.1, 80.8, 114.3, 
115.7, 123.0, 128.2, 129.9, 131.9, 169.4. Найдено, %: 
C 46.46; H 3.89. С14Н15О4I. Вычислено, %: C 46.77; 
H 3.66.

3-Иод-4-(2-метоксифенил)-4-(проп-2-ин-1-
илокси)бутан-2-он (2d). Выход 5.79 г (62.5%). ИК 
спектр, ν, см–1: 3310, 3078, 3004, 2941, 2839, 1720, 
1600, 1492, 1463, 1438, 1357, 1286, 1247, 1211, 
560. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.41 т (1Н, ≡CH, J 
2.4 Гц), 2.38 с (3Н, СН3), 3.86 с (3Н, ОСН3), 4.09 д 
(2Н, OCH2C≡, J 2.1 Гц), 4.25 д (1Н, O=CCHC=, J
10.1 Гц), 4.88 д (1Н, ArСНО, J 10.1 Гц), 6.88–7.15 м 
(2Н, ArH), 7.31–7.38 м (2Н, ArH). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 26.3, 53.8, 55.5, 56.4, 74.9, 75.1, 78.9, 111.1, 
120.8, 128.3, 130.1, 131.1, 158.2, 169.9. Найдено, %: 
C 46.72; H 4.45. С14Н15О3I. Вычислено, %: C 46.95; 
H 4.22.

Замещенные 3,6-дигидро-2Н-пираны 3a–d. В 
раствор 0.42 ммоль иодэфира 2a–d и 2.11 ммоль 
(2S)-1-ацетилпирролидин-2-карбоксильной кисло-
ты в 12 мл сухого бензола при перемешивании 
при комнатной температуре в течение 30 мин по 
10 мг прибавляли AIBN (по 2 порции в атмосфе-
ре азота), разбавляли 50 мл диэтиловым эфиром. 
Органическую фазу отделяли и промывали 2 н HCl 
(по 10 мл), насыщали водным раствором NaHCO3 
(2×10 мл), далее сушили Na2SO4. Растворитель 
удаляли в вакууме, разделяли колоночной хрома-
тографией с помощью силикагеля (30% этилаце-
тат–петролейный эфир), выделяли циклические 
продукты 3a–d.

Этил-(2S,3R)-2-(3,4-диметоксифенил)-3,6-ди-
гидро-2Н-пиран-3-карбоксилат (3a). Выход
8.82 г (71.8%), [α]D

20 +32.8 (с 0.1, CHCl3), диасте-

реомерный избыток (de) 99.5%. ИК спектр, ν, см–1: 
2968, 2937, 2872, 2837, 1728, 1593, 1517, 1463, 1421, 
1377, 1350, 1263, 1136. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
1.25 т, (3Н, СН3, J 7.2 Гц), 3.61 д.к (1Н, MeCH2О, J 
14.2, 7.2 Гц), 3.84 с (3Н, ОСН3), 3.89 с (3Н, ОСН3), 
3.83 д.д (1Н, OCH2C=, J 16.2, 1.4 Гц,), 3.91 д.к (1Н, 
MeCH2О, J 14.2, 7.2 Гц), 4.05 д.д (1Н, OCH2C=, J 
16.2, 1.4 Гц), 4.26 д (1Н, ArСНО, J 5.6 Гц), 4.97 д 
(1H, HC, J 6.9 Гц), 5.08 д (1Н, =СН, J 5.6 Гц), 5.12 
д.д.д (1Н, =СН, J 5.6, 3J 5.67, 4J 1.47 Гц), 6.84–6.94 
м (3Н, ArH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.3, 14.7, 
37.5, 56.2, 57.5, 60.8, 75.5, 82.1, 84.3, 109.4, 111.5, 
118.6, 134.6, 148.9, 149.4, 172.3. Найдено, %: C 
65.62; H 6.48. С16Н20О5. Вычислено, %: C 65.74; 
H 6.90.

1-[(2S,3R)-2-(3,4-Диметоксифенил)-3,6-ди-
гидро-2Н-пиран-3-ил]этанон (3b). Выход 8.48 г 
(69.1%), [α]D

20 +45.6 (c 1.8, CHCl3), de 98.2%. ИК 
спектр, ν, см–1: 2999, 2937, 2837, 1710, 1613, 1520, 
1465, 1419, 1357, 1263. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.02 
(3Н, СН3), 3.83 д.д (1Н, OCH2C=, J 16.2, 1.4 Гц), 
3.84 с (3Н, ОСН3), 3.87 с (3Н, ОСН3), 4.05 д.д (1Н, 
OCH2C=, J 16.2, 1.4 Гц), 4.25 д (1Н, O=CCHC=, 
J 10.1 Гц), 4.88 д (1Н, ArСНО, J 10.1 Гц), 5.08 д 
(1Н, =СН, J 5.6 Гц), 5.12 д.д.д (1Н, =СН, J 5.6, 3J 
5.7, 4J 1.5 Гц), 6.51–6.67 м (3Н, ArH). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 27.6, 54.9, 65.4, 72.0, 83.6, 107.6, 109.4, 
111.4, 118.8, 119.8, 133.2, 147.2, 149.3, 149.6, 171.9. 
Найдено, %: C 68.54; Н 6.58. С15Н18О4. Вычислено, 
%: C 68.48; Н 6.98.

Метил-(2S,3R)-2-(4-метоксифенил)-3,6-ди-
гидро-2Н-пиран-3-карбоксилат (3c). Выход 7.23 г
(63.2%), [α]D

20 +12.6 (c 2.6, CHCl3), de 99.3%. ИК 
спектр, ν, см–1: 2999, 2952, 2912, 1735, 1612, 1515, 
1458, 1436, 1301, 1249, 540. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 3.72 с (3Н, ОСН3), 3.81 с (3Н, ОСН3), 4.25 
д (1Н, O=CCHC=, J 10.1 Гц), 4.88 д (1Н, ArСНО, 
J 10.1 Гц), 5.08 д (1Н, =СН, J 5.6 Гц), 5.12 д.д.д 
(1Н, J 5.6, 3J 5.7, 4J 1.5 Гц), 5.17 д (1Н, СН, J
6.0 Гц), 6.45–6.91 м (2Н, ArH), 7.24–7.38 м (2Н, 
ArH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 52.7, 55.7, 57.4, 
63.2, 71.9, 83.7, 106.8, 108.8, 114.3, 127.9, 132.2, 
146.9, 159.9, 170.3. Найдено, %: C 67.11; Н 6.92. 
С14Н16О4. Вычислено, %: C 67.24; Н 6.81.

1-[(2S,3R)-2-(2-Метоксифенил)-3,6-дигидро-
2Н-пиран-3-ил]этанон (3d). Выход 6.85 г (70.2%). 
[α]D

20 +23.6 (c 2.80, CHCl3), de 99.2%. ИК спектр, 
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ν, см–1: 3078, 2999, 2939, 2839, 1712, 1664, 1602, 
1490, 1461, 1438, 1357, 1244. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 2.21 с (3Н, СН3), 3.64 с (3Н, ОСН3), 3.83 
д.д (1Н, OCH2C=, J 16.2, 1.4 Гц), 4.05 д.д (1Н, 
OCH2C=, J 16.2, 1.4 Гц), 4.25 д (1Н, O=CCHC=, 
J 10.1 Гц), 4.88 д (1Н, ArСНО, J 10.1 Гц), 5.08 д 
(1Н, =СН, J 5.6 Гц), 5.12 д.д.д (1Н, =СН, J 5.6, 3J 
5.7, 4J 1.5 Гц), 6.74–6.91 м (2Н, ArH), 7.14–7.26 м 
(2Н, ArH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 28.0, 55.2, 65.3, 
72.0, 79.4, 107.5, 110.4, 121.0, 125.8, 128.9, 130.0, 
147.3, 156.0, 169.8. Найдено, %: C 72.34; Н 6.72. 
С14Н16О3. Вычислено, %: C 72.11; Н 6.90.

ИК спектры соединений в тонком слое сня-
ты на приборе Specord 75 IR. Спектры ЯМР 1Н и 
13C веществ в СDСl3 записаны на приборе Вruker 
SF-300 [300.13 (1H), 75 (13C) МГц] (Германия), 
внутренний стандарт-ГМДС. Элементный состав 
образцов определяли на элементном анализаторе 
Karlo Erba 1106 (США).

Величину удельного вращения определяли на 
приборе Polarimeter фирмы Perkin Elmer. Анализ 
замещенных 3,6-дигидро-2Н-пиранов проводили с 
использованием высокотемпературной хиральной 
полисилоксановой диамидной неподвижной фазы 
типа «Chirasil Val» на кварцевой капиллярной ко-
лонке длиной 40 м (внутренний диаметр 0.28 мм) и 
толщиной пленки 0.12 мкм при температуре коло-
нок 125°C с использованием пламенно-ионизаци-
онного детектора Carlo Erba, газ-носитель – гелий.

Оптическое вращение измерено на поляриме-
тре СМ-3 (цена деления 0.05 град) при комнатной 
температуре.

Хроматографическое выделение индивидуаль-
ных веществ осуществляли на силикагеле (70–

230 меш). Все растворители перед использовани-
ем сушили и перегоняли.

Все полученные продукты реакции легко отде-
лялись от примесей и получены с чистотой 99.99%.
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Enantioselective Synthesis of Substituted
3,6-Dihydro-2H-pyranes by Radical Cyclization
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Alkoxyiodination of unsaturated ethers of cinnamic acid with the participation of crystalline iodine and propynol 
proceeds regioselectively along the double bond. Radical cyclization of the synthesized iodoethers with the 
participation of (2S)-1-acetylpyrrolidine-2-carboxylic acid (and also azobisisobutyronitrile AIBN) leads to the 
enantioselective synthesis of substituted 3,6-dihydro-2H-pyranes.

Keywords: alkoxyiodination, cinnamic acid propargyl β-iodoethers, azobisisobutyronitrile, (2S)-1-acetylpyr-
rolidine-2-carboxylic acid


