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Поступило 26 III 1970Для синтеза олефинов по реакции Виттита [1] применялись алифа­тические, алициклические, ароматические и полициклические кетоны, однако до наших исследований для этих целей не были использованы тетрагидропир ал-4-оны, 4-пиперидоны и тетрагидротиопиран-4-оны, не­смотря на то, что их применение дает возможность синтезировать целый ряд серу-, азот- и кислородсодержащих шестичленных гетероцикличес­ких соединений, представляющих большой интерес в качестве исходных соединений для синтеза биологически активных веществ. Исходный илид—этилидентрифенилфосфоран—получен взаимодействием трифе­нилфосфина [2] и бромистого этила с последующим отщеплением броми­стого водорода от трифенилэтйлфосфонийбром1ида [3} с помощью фенил- лития [4]. Реакция между этилидентрифенилфосфораном и упомянутыми кетонами идет гладко, с хорошими выходами. Структура полученных сое­динений (I—1Ы) доказана на тримере 2,2-диметил-4-этилидентетрагид- рапирана (I). Присоединение хлористого водорода по двойной связи а последующий гидролиз хлорида приводит к известному тетр агищр они- ранолу [5J. В ИК спектрах полученных соединений во всех случаях проявляется трехзамещенная двойная связь в области 1670—'1680 см~х ֊
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1,2,5-Триметил-4-этилиденпиперидин (III). К 0,2 моля (74,25 г) тщательно высушенного и измельченого трифенил'этилфосфонийбромида в 100 мл абсолютного эфира в атмосфере азота прикапывают заранее приготовленный эфирный раствор фениллития [из 0,2 моля (31,4 г) бромбензола и 0,41 г-ат (2,8 г) лити^}. При этом происходит исчезнове­ние соли фосфония и образование окрашенного в красный цвет раство­ра, свидетельствующее об образовании илида. Затем к полученному раствору прикапывают 0,2 моля (28,2 г) 1,2,5-триметилпиперидона-4 [6]. При этом температура смеси постепенно поднимается до 35° и немед-
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(C,NS)3P=CH-CH3 25,6 (0,2) 74,6 С,Н։։О 161-162/760

■ W 21.6 (0,15) ■77,8 C,H։։S 164-166/7

н3с-./\=о
Н>С֊^-СН3 ■ • 28,2 (0,2) 73,2 CiqHjjN 164-165/9

ленно образуется белый осадок бетаина фосфония, разложение кото­рого происходит медленно. Реакционную смесь перемешивают 5 суток при комнатной температуре, в атмосфере азота. Затем эфирный .раст­вор отделяют от окиси трифенилфосфина, осадок 2 раза промывают эфи­ром, эфирные экстракты соединяют, 2 раза промывают водой, сушат сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в ваку­уме. Получают 22,4 г (73,2%) 1,2,5-триметйл-4-этилиденпиперидина (III).Реакция с другими кетонами проводилась аналогично вышеописан­ной. Константы полученных соединений и условия реакции приведены в таблице. Исходные гетероциклические соединения: 2,2-диметилтетрагид- ропиран-4-он и 2,2чциметилтетрагидротиопиран-4-он получены известны­ми способами по [7] и [8], соответсивенно.
2,2-Диметил-4-этил-4-хлортетрагидропиран (IV). К смеси 6 г пи­рана I и 20 мл сухого эфира в присутствии нескольких кристаллов све- жерасплавленного хлористого цинка при перемешивании подают сухой хлористый водород в течение 8 часов при 30°. Эфирный раствор 2 раза



Краткие сообщения 181промывают ледяной водой и сушат сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Выход 6,1 г (81,3%); т. кип. 66-778 мм- п® 1,4680; й® 0,9670; М₽о 47,80, вычислено 47,87. Най­дено °/0: С 61,50; Н 9,50; С1 20,18. С,НГС1О. Вычислено %; С 61,18; II 9,69; С1 20,06.
Гидролиз 2,2-диметил-4-этил-4-хлортетрагидроп.ирана (IV). Смесь 2,6 г хлорида IV и 20 мл 15%-<ного раствора карбоната калия кипятят при 95° 10 часов, экстрагируют эфиром, сушат сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме; выход 1,3 г (57,5%); т. кип. 70—273 мм; п® 1,4620, что совпадает с литературными дан­ными |5].
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1,4705 0,9190 42,60 42,75 76,93 77,08 ;12,о 11,50

1,5100 0,9502 48,87 49,00 69,60 69,61 10,03 9,73
у

20,35 20,65

1,4735 0,8640 49,82 49,65 78,11 78,43 12,09 12,42 8,95 9,15
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