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По методу Робинсона синтезированы 1,5-дикстоны (1, II),которые действием гидро
ксиламина превращены в конденсированные производные пиридина (V, VI).

Библ, ссылок 6.

В течение последних лет опубликованы многочисленные работы по 
синтезу и превращениям 1,5-дикетонов, т. к. они являются хорошими ис
ходными веществами для получения шестичленных гетероциклических 
соединений, содержащих азот, кислород и серу [1,2].

1С целью получения конденсированных пиридинов с тетрагидропира
новым и тетрагидротиопирановым кольцами и изучения их биологи
ческой активности Р-диметиламинопропиофенон конденсирован по мето
ду Робинсона [3] с 2,2-диметилтетрагидропиран-4-оном и 2,5-диметил- 
тетрагидротиопиран-4-оном. Получены 2,2-диметил-5-^-бензоилэтилтетра- 
гидропиран-4-он (I) и 2,5-диметил-З-Р-бензоилэтилтетрагидротиопиран- 
-4-он (II). Последние, взаимодействуя в этиловом спирте с гидрохлори
дом гидроксиламина, образуют соответственно 7,7-диметил-2-фенилтетра- 
П1дропирано(4,3-Ь)пиридин (V) и 5,8-диметил-2-фенилтетрагидротиопи- 
рамо-(4,3-Ь) пиридин (VI).

С целью идентификации полученных соединений V, VI нами был 
проведен их встречный синтез взаимодействием соответствующих пирн- 
лиевых солей III, IV с аммиаком, показавший идентичность веществ, по
лученных обоими способ а леи. Необходимые пирилиевые соли были полу
чены взаимодействием I и II в трет-бутиловом спирте с 70% хлорной кис
лотой.

Строение полученных веществ подтверждено данными ИК спектров 
и элементным анализом.



I, 111, V. X=0; R'=R*=H; R=R'=CH։; 
if. IV, VI. X = S; R' = R'=CH։; R = R'=H.

Экспериментальная часть

2,2-Димети.л-5-?>-бензоилэ1илтетрагидропиран֊4-он (I). Смесь 17,7 г 
(Ю,1 моля) Р-диметиламинопропиофенона [4], 25,6 а (0,2 моля) 2,2-диме- 
тилтетрагидропиран-4-она [5] и небольшого количества пирогаллола на
гревалась с обратным холодильником при 190—495° в течение 3 час. 
После удаления из реакционной смеои в слабом вакууме избытка 2,2-ди- 
метилтетрагидропиран-4-она остаток разгонялся при 2 мм. Получено 
28 г бесцветного вязкого продукта с т. кип. 160—165°, кристаллизую
щегося при добавлении петролейного эфира. Выход чистого продукта 
25Х) г (95,0%), т. пл.62—63°. Найдено %: С 76,65; Н 7,89. С6Н19О3. Вы
числено %: С 76,77; Н 8,05. ИК спектр (сл՜1): 1089 с. (С—О—С); 740ср., 
810 сл., 11590 ср., 3025 сл. (бенз, кольцо); 1760 с. (а рил кетон); 1705 с. 
(С=О).

2,5-Диметил-3-^-бензоилэтилтетрагидротиопиран-4-он (II). Смесь 
3,55 г (25 ммоля) 2^5-диметилтетрагидротиопиран-4-она [6], 4,42 г (25 
ммоля) ₽-диметиламинопропиофенона и незначительного количества 
пирогаллола нагревалась с обратным холодильником при 200—205° в 
течение 3 час. После охлаждения до комнатной температуры растворя
лась в 50 мл абс. эфира и при постепенном перемешивании выливалась 
в 500 мл петр. эфира. Раствор декантировался со смолы и оставлялся на 
3—4 дня при комнатной температуре. На следующий день выпавшие кри
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сталлы отфильтровывались. Выделено 4,7 а (68%) продукта в виде 
игольчатых кристаллов. Найдено %: С 70,03; Н 7,64; S 11,64. Ci6H|BO2S. 
Вычислено %: С 69,54; Н 7,44; S 11,42. ИК спектр (см՜1): 695 ср. (С—S 
—С); 747 ср., 810 сл., 1600 сл., 3035 сл. (бенз, кольцо) 1760 с. (арилке- 
тон); 1710 с. (С=<О).

Перхлорат 7,7-диметил-2-фенилтетрагидропирано(4,3-Ь)пирилия (111) 
К раствору 2,6 г (10 ммоля) 2,2-диметил-5-Э֊бензоилэтилтетрагид- 
ропиран-4-она (I) в 100 мл абс. эфира при перемешивании и охлажде
нии льдом по каплям прибавлялась заранее приготовленная смесь 5 мл 
уксусного ангидрида и 1 мл 70% хлорной кислоты. При стоянии выпада
ли красно-коричневые кристаллы, которые отфильтровывались и суши
лись. Получено 2 г (58,0%) пирилиевой соли ГП, разлагающейся при 
плавлении, начиная с 130°. Найдено %: С 56,57; Н 5,76; С1 10,33. 
С1бН|80бС1. 'Вычислено %: С 56,00; Н 5,03; CI 10,41. ИК спектр (см՜1)-, 
1090 с., (С—О—С), 1610 шир. (пирилиевый катион); 1100 шир., 625 с. 
(C1O4J); 740 ср., 810 сл., 3020 (бенз, кольцо).

Перхлорат 5,8-диметил-2-фенилтетрагидротиопирано(4,3-Ь)пирилия 
(IV). Аналогично из 2,96 г (10 ммоля) 2,5-диметил-Зч₽-бензоилэтилтет- 
рагидрот1Иопиран-4-она (II) в 100 мл абс. эфира, смеси '5 мл уксусного 
ангидрида и 1 мл 70% хлорной кислоты получено 2,4 г (67,0%) пирилие
вой соли IV, разлагающейся при плавлении, начиная с 138—440°. Най
дено %: С 53,60; Н6,41; S8,93; С1 9,44. CieHisOsSiCL Вычислено %: 53.86; 
Н 4,80; S 8,99; CI 9,94. ИК спектр (см՜1): 595 ср. (С—S—С); 625 с., 1100 
шир. (СЮ®), 740 ср., 810 сл., 3035 сл. (бенз, кольцо); 1615 шир. (пири
лиевый катион).

7,7-Диметил-2-фенилтетрагидроп.ирано(4,3-Ъ)пиридин (V). а) Су
спензия 1,7 г (5 ммоля) перхлората 7,7-диметил-2-фенилтетраг>идропира-  
но(4,3-Ь)пирилия(Ц|1) в 20 мл абс. трет-бутилового спирта нагревалась 
до кипения при пропускании тока сухого аммиака. Соль пирилия пере
ходила в раствор. Через 30 мин. выпавшая N1H4CIO4 отфильтровывалась, 
к фильтрату добавлялось небольшое количество воды до появления му
ти. .Выпадающие через некоторое время белые блестящие кристаллы от
фильтровывались и сушились. Получено 0,71 г (55,3%) продукта V.

б) Смесь 50 мл этилового спирта, 2,5г (40.ммоля) 2,2-диметил-б-р- 
бензоилэтилтетрагидропиран-4-она (I) и 1,46 г (21 ммоля) солянокис
лого гидроксиламина при перемешивании нагревалась на кипящей водя
ной бане в течение часа. После удаления 2/3 части этилового спирта реак
ционная смесь выливалась в 5-кратный объем ледяной воды и подщела
чивалась. Через несколько дней появились белые блестящие кристаллы. 
После отфильтрования и высушивания получено 2,15 г (90,0%) V, т. пл. 
97—97,5°. Найдено %: С 80,63; Н 7,72; N 6,05. Ci6H17ON. Вычислено %: 
С 80,30; Н 7,16; N 5,85. ИК спектр (сл՜1): 1090 (С—О—С), 740 ср., 810 
сл., 1590 ср. и 3025 сл. (бенз, кольцо), 1035 ср. 1205 ср., 1430 ср., 1500 сл., 
1570 сл., (Пиридин, кольцо). Совершенно отсутствуют характерные ча
стоты С=О, С=О (сопряж.) и ОН-группы.
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Т. пл. пикрата 186 187 (из спирта). Т. пл. веществ, полученных 
обоими способами, и их пикратов депрессии не дает.

5,8-Диметил-2-фенилтетрагидротиопирано(4,3-Ь)пиридин (VI). а) 
Аналогично из 1,78 г (ммоля) перхлората 5,8-диметилтетрагидротиопи- 
рано (4,3-Ь)пирилия (IV) в 20 мл абс. трет-бутилового спирта получено 
0,64 г (49,8%) пиридина VI.

б) Из 2,96 а (Ю ммоля) 2,5-диметил-З-Р-бензоилэтилтетрагидротио- 
пиран-4-она и 1,46 г (21 ммоля) солянокислого гидроксиламина в 50 .ил 
этилового спирта получено 1,82 г (71,4%) пиридина VI, т. пл. 56—58՜. 
Найдено %: С 75,72; Н 6,87; N 5,34; S 13,55. C|gHI7NS. Вычислено %: 
С 75,25; Н 6,71; N 5,49; S 12,56. ИК спектр (см֊1 ): 700 ср., 740 ср., 
810 сл„ 1600 ср и 3035 сл. (бенз, кольцо) 1038 ср., 1205 ср., 
143.0 ср., 1500 ср. (пиридин, кольцо). Совершенно отсутствуют характер
ные частоты С=О, С = О (сопряж.) и ОН-группы. Т. пл. пикрата 183— 
185° (из спирта). Т. пл. веществ, полученных обоими способами, и их пик
ратов депрессии не дает.

7.7-ԴԻՍԵԹԻԼ-2-ՖԵՆԻԼՏԵՏՐՍԶԻԴՐՈՊԻՐԱՆԱ(4,3-ե)ՊԻՐԻԴԻՆԵ 
ԵՎ 5,8-ԴԻՄԵ^1Վ-2-ՖԵՆԻԼՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈԹԻՈՊԻՐԱՆԱ(4,3-Ե)ՊԻՐԻԴԻՆԻ 

ՍԻՆԹԵԶ

Մ. Ռ. ՐԱՐհՈհԴԱՐՅԱՆ, Գ. 0. ՍԱ4ՈՆՋՑԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

ֆ֊Դ.իմեթիլամին։սպրոպիոֆենոնր (եոբինսոնի եղանակով կոնդենսված կ 
2,2֊դիմեթիւտետրահիդրոպիրանոն֊4֊,ի և 2,5 - դիմ եթ իլտ ետ րահ ի դր ոթի ոպի- 
րանոն-4֊ի հետ. ստացված են համապատասխան 1,5-դիկետոններ (I, II), 
որոնք հ իդրօքսիլա մ ին ի հետ առաջացնում են կոնդենսված պիրիդինի ածանց
յալներ (V, VI), որոնց կառուցվածքը հաստատված է հանդիպական սինթե
զով և ԻԿ սպեկտրների տվյալներով։

SYNTHESIS OF 7.7-DIMETHYL-2-PHENYLTETRAHYDROPYRANO-  
(4,3-b) PHYRIDINE AND 5.8-DIMETHYL-2-PHENYLTETRA- 

HYDROTIOPYRANO(4,3-b)PYRIDINE

M. R. BARKHOUDARIAN, D. O. SAPONJIAN and S. H. VARTANIAN

ß-Dlmethylaminoproplophenone has been condensed with 2,2-dl- 
methyltetrahydrDpyran-4-one by Robinsons and the corresponding l,5-dl- 
ketones (I) and (II) are obtained, which produce condensed pyridine 
derivatives (V) and (VI) with hydroxylamlne.
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