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Синтезированы пирролидиновые енамины 2,2-диметилтетрагидропнран-4-она, 2,2- 
диметилтетрагидротиопиран-4-она и 1,2,5-триметилпиперидона-4 и осуществлено С-ал- 
килирование этих енаминов.

Библ, ссылок 3.

(С целью синтеза новых нейротропных соединений из ряда замещен
ных тетрагидропиран-4-онов, тетрагидротиопиран-4-онов и 4-пиперидо- 
нов нами были получены соответствующие пирролидиновые енамины вы
шеперечисленных (гетероциклов. Показано, что енамин ,1 вступает в реак
цию с метиловым эфиром акриловой кислоты с образованием 2,2-диме- 
тил-5-карбметоксиэтилтетрагидропиран-4-она (II). Омылением послед
него получена кислота III, строение которой доказано с помощью встре
чного синтеза. Из 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она по реакции Ман
ниха .получен аминокетон IV. Расщеплением его синтезирован 2,2-диме- 
тил-5-метилентетрагидропиран-4-он (V) [11], гидрирование которого при
вело к получению известного 2,2^5-т.риметилтетрагидропиран-4-она (VI) 
[2,3]. С помощью малонового синтеза из непредельного кетона V полу
чен эфир VII, гидролизом которого и декарбоксилированием образо
вавшейся дикарбоновой кислоты получена кислота III [1], оказавшаяся 
идентичной с кислотой, полученной гидролизом эфира II.

Показано также, что пирролидиновый енамин 4,2^5-т.риметилпипери- 
дона-4 (IX) подвергается цианэтилированию с образованием 1,2,5-три- 
метил-3-цианэтил-пиперидона (X).

Пирролидиновый енамин 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она 
(VIII) с метиловым эфиром бромуксусной кислоты дает 2,2-диметил-5- 
карбметоксиметилтетрагвдротиопиран-4-он (XI).
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Экспериментальная часть

По методу Герра и Хейла [4] получены пирролидиновые енамины 
2^-диметилтетрагидропираи-4-она, 2^2-диметилтетрагидротиопиран-4- 
она и 11>2,5-три1метилпиперидона-4.

Пирролидиновый енамин 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она 
(1), выход 78,6%, т. кип. 118-120711 мм\ п" 1,5070; 6“ 0,9928; 
МКо найдено 56,25, вычислено 53,71. Найдено %: С 72,49; Н 10,82; 
Ы 8,10. СПН1։О. Вычислено %: С 72,93; Н 10,50; Ы 7,73.

Пирролидиновый енамин 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она 
(VIII), выход 60,9%; т. кип. 10572 т. пл. 44—45е; Найдено %: 
Н 7,41. СцН1в. Вычислено %: Н 7,10.

Пирролидиновый енамин 1,2,5-т.риметилп.иперидона-4 (IX), 
выход 56,2°/0, т. кип. 123-125712 мм-, п“ 1,5099; 6“ 0,9479; М1?о 
найдено 61,30, вычислено 60,63. Найдено %: Ы 14,15. С1։Н2։М2. Вы
числено °/0: И 14,58.

2,2-Диметил-5-карбметоксиэтилтетрагидропиран-4-он (II). Смесь 
-32,7 г (0,18 моля) пирролидинового енамина 2,2-диметилтетрагидропн- 
ран-4-она и 23,3 г (0,28 моля) метилового эфира акриловой кислоты в 
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50 мл сухого метанола нагревают при 65° в течение 3 часов, добавляют 
25 мл воды и продолжают нагревание при этой температуре еще 2 часа. 
Затем удаляют часть растворителя (около 40 мл) добавляют 15 мл конц. 
соляной кислоты, экстрагируют эфиром, эфирный экстракт сушат над 
сернокислым магнием. После удаления эфира и перегонки остатка в ва
кууме получают 16 г (43%) 2,2-диметил-5-карбметоксиэтилтетрагидропн-  
ранона-4 с т. кип. 10372 мм; п֊° 1,4611; d“ 1,0302; MRd найдено 
53,94, вычислено 54,11. Найдено °/0: С 61,89; Н 8,6. СпН1вО4. Вычис
лено %: С 62,07, Н 8,87.

2Д-Диметил-5-карбоксиэтилтетрагидроп.иран-4-он (III). Смесь 5,2 г 
2,2-диметил-5-карбметоксиэтилтетрагидропиран-4-она, 1,4 г едкого нат
ра и 10 мл 90%-ного метабола нагревают на водяной бане при 60° 1,5 
часа и оставляют на ночь при комнатной температуре. После удаления 
метанола остаток подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром и 
сушат хлористым кальцием. После отгонки эфира остается светло-ко
ричневая вязкая жидкость, которая.«а следующий день закристалли- 
зовывается. После растворения в сухом эфире и осаждения гексаном 
получают 2,5 г (55,4%) белых кристаллов с т. пл. 82—83° (лит. 82— 
84° [1]).

2,2-Диметил-5-карбметок.симетилтетрагидротиопиран-4-он (IX). 
Смесь 8,7 г (0,044 моля) пирролидинового енамина 2,2-диметилтетра- 
гидротиопи1ран-4-она, 10 мл сухого метанола и 7,5 г (0,049 моля) мети
лового эфира бромуксусной кислоты нагревают до 65° и .перемешивают 
при этой температуре 4 часа. Затем добавляют 7,5 мл воды и нагревают 
еще 2 часа. После отгонки метанола добавляют еще 7,5 мл воды и, если 
среда не кислая, подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром, 
сушат над сернокислым магнием. После отгонки эфира и перегонки 
остатка получают 5Д г (53,3%) 2,2-диметил-<5-карбметоксиметилтетра- 
гидропиран-4-она с т. кип. 102—104°,'2 мм; п*՛ 1,4968; d’° 1,1465. 
MRd вычислено 55,82, найдено 52,19. Найдено °/0: С 56,53; Н 7,76; 
S 13,30. C10HJeOaS. Вычислено %: С 55,5; Н 7,46; S 14,79.

1,2,5-Триметил-3-цианоэтилпиперидон-4 (VIII). Смесь 29 г (0,45 мо
ля) пирролидинового енамина <1,2,5-триметилпиперидона, 35 мл сухого 
метанола и 8,5 г (0,16 моля) акрилонитрила нагревают на водяной ба
не при 65° и перемешивании 4 часа. Затем добавляют 10 г уксусной кис
лоты в 20 мл воды, .продолжают перемешивание при 65° еще 2 часа, уда
ляют растворитель, нейтрализуют поташом, экстрагируют эфиром, эфир
ный экстракт сушат сернокислым магнием. После удаления эфира и пе
регонки остатка получают 12,3 г (42,4%) 1,2,5-триметил-б-цианэтилпипе- 
ридона-4 с т. кип. 118—122°/2 мм; п™ 1,4806; dj° 1,022; MRd найдено 
53,98, вычислено 54,57. Найдено %: С 68,44; Н 8,68; N 14,18. 
CuH18NsO. Вычислено %: С 68,04; Н 9,27; N 14,43.

2,2,5-Триметилтетрагидропиран-4-он (VI). 8 г (0,057 моля) 2,2-ди.ме- 
тил-5-метилентетрагидропиран-4-она гидрируют в 20 мл абсолютного эта
нола в присутствии платинового катализатора в течение 28 часов. После 
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фильтрования смеси и удаления этанола остаток перегоняют при 680 жж. 
Получают 2,5 г (30,9%) 2,2,5-триметилтетрагидропиран-4-она с т. кип. 
190—194°/680 мм\ п^0 1,4450. Семикарбазон плавится при 155—156° 
(лит. 153—154° [2]); 2,4-динитрофенилгидразон плавится при 145— 
147° (лит. 149—150° [3]).

ՄԻ ՔԱՆԻ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ C-ԱԼԿԻԼՈԻՄ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ ԵՎ է. Ա. ԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

Ստացված են 1,2,5 ,-տ րիմ եթիլպիպերիդոն-4-ի, 2,2-դիմ եթիլտ ետ րահիդ- 
բոպիրանրրն֊4֊ի, և 2,2-գիմ եթիլտ՚ետ բահիդրոթիրրպիրանոն֊4-ի պիրոլիդինա- 
լին ենամիններ։ &ուլց է տրված, որ 2,2֊։դիմեթիլ։ոետրահիգբոպիրանոն-4-ի 
պիրոլիզին ալին ւևնամինը ռեակցիա լի մեջ է մտնում ակրի լա թթվի մեթիլս։ լին 
էսթերի հետ, առաջացնելով 2,2-դիմ եթ իվ֊Տ-մլարբմեթօքսիԷթ իլտ ետ րահիդրո- 
պիրանոն-4, որի հիդրոլիղով ստացված է համապատասխան թթուն։ Վերջինիս 
կառուցվածքն ապացուցված է հանդիպակաց սինթեզով։ 2,2-դիմեթիլ տնտրա֊ 
հիդրոթիյրպիրանոն-4-ի պիրոլիդինային հնամին ի և բրոմքացախաթթվի մե- 
թ ի լա լին էսթերի փոխազդմամբ ստացված է 2,2-դիմ եթի լ-5-կա րբմ եթօքսի- 
մ ե թ իլտ ե տ ր ահ ի դր ո՚պ իր ան ոն-4 ։

1,2,5- տ րիմ եթիլպիպերիդոն-4-ի պիրոլի դինա լին են ա մինի և ակրիլանիտ- 
րիլի փոխազդմամբ ստացված է 1,2,5-տրիմեթիլ-Յ-ցիանէթիլպիպերիդոն-4։

C-ALKYLAT1ON OF SOME ENAMINES

Տ. H. VARTANIAN and E. A. ABGAR1AN

By the interaction of pyrrolidine with 2,2-dimethyitetrahydropyran- 
-4-one, 2,2-dlmethyltetrahydrothiopyran-4-one and 1,2,5-trlniethyIplperl- 
done-4-correspondlng enamines have been prepared and subjected to 
C-alkylation.
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