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Взаимодействием 2,2-диметил-4-цианотетрагидропиранола-4 (II) с карбонатом ам
мония получен 2,2-диметил-4-спироридантопно-5-тетрагидропиран (III), гидролизом 
последнего—2.2-днметил-4-аминотетрагидропиран-4-карбоновая кислота (IV). Соеди
нение IV получено также гидролизом 2,2-диметил-4-амино-4-цианотетрагидропнраиа 
(V). Установлено, что аминоннтрнл IX, метиловый эфир «-аминокислоты X и «-ами
нокислота XI, синтезированные из 2,2-дпметил-4-хлор-4-цианотетрагидропирана (VII). 
являются индивидуальными конформерами с аминогруппой в экваториальном положе
нии. IX, X, XI идентичны конформерам Уб. У1б и I Уб, разделенным методом ТСХ.

Табл. 1. библ, ссылок 4.

Ранее нами была синтезирована а-аминокислота пиперидинового 
ряда, изучены конфигурации геометрических изомеров как самой «-ами
нокислоты, так и промежуточных продуктов при ее синтезе [1,2].

В настоящей статье описываются синтез и конформационное иссле
дование 2,2-диметил-4-а1Минотетрагидропиран-4-карбоновой кислоты и 
промежуточных соединений.

Синтез а-аминокислоты тет.рагидропиранового ряда осуществлен 
методом Штреккера-Зелинского исходя из 2,2-диметилтетрагидропиран-1- 
она (I) [3]. I с цианистым калием образует соответствующий окси- 
нитрил II [4], дающий при кипячении с водным раствором карбопата 
аммония 2,2-диметил-4-спирогидантоино-5-тетрагидропнран (III), кис
лотным, а также щелочным гидролизом которого получена «-амино
кислота IV. 2,2-Диме™л-4-ам1инотетраг.цдроииран-4-карбоя1овая кис
лота (IV) получена также гидролизом 2,2-диметил-4-амино-4-циано- 
тетрагидропирана (V), полученного по методу Зелинского-Стадникова. 
Алкоголизом ам'инонитрила V синтезирован метиловый эфир 2,2-диме- 
тил-4-аминотетрагидропираи-4-карбоновой кислоты (VI). Гидролизом 
VI осуществлен переход к IV по схеме
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С помощью ТСХ из V и VI выделены соответственно два конформера 
Уа, Уб и У1а, VIб, кроме того, □оказало, что IV также состоит из двух 
конформеров 1Уа, 1Уб. Для определения конфигурации этих конформе
ров мы обратились к химической корреляции. Так, взаимодействием II 
с хлористым тионилом получен 2,2-диметил-4-хлор-4-цианотетрагидро- 
пиран (VII). При этом выделен также продукт дегидрохлорирования— 
2,2-диметил-4-циапо-3,4-дигидропиран (VIII), образующийся в резуль
тате трансдиаксиального отщепления. Следовательно, в хлорцианиде VII 
атом хлора находится в экваториальном положении. Взаимодействием 
VII с уротропином синтезирован аминонитрил IX, алкоголизом последне
го получен метиловый эфир а-аминокислоты X, а гидролизом IX в соля
ной кислоте—а-амипокислота XI, в которых МН2 группы находятся в 
экваториальном положении. Индивидуальность VII—XI проверена ме
тодом ТСХ.
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Установлено, что R,, физические константы и т. пл. пикратов IX и 
X .полностью совпадают с данными для Уб и VI б, соответственно; R, I 
и 1Уб также совпадают. Результаты ТСХ н константы выделенных кон
формеров приведены в табл. 1.

Таблица !
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Rf Система 
растворителей

Пикрат 
т. пл., 

°C

Т. пл. 
пробы 

смешения, 
°C

Т. кип., 
“С/мм d?

Va 0,41
А1։О3 (петрол. эфир— 

эфир, 1 ■ 2) 152—153 144-145 122-124/6,5 1,4635 —

А13О3 (петрол. эфир—
148—149 119-121/6,5 1,4610V6 0,83 эфир, 1 : 2) —

IX 0,83
А1։О3 (петрол. эфир— 

эфир. 1 >2) 148-149
с V6 не дала 
депрессии 124—126/8 1,4610 0,9925

Via 0,52
А13О3 (петрол. эфир— 

эфир, 1 :2) 127—128 117-119 71—73/5,5 1,4555 —

А13О3 (петрол. эфир—
123-124 cVI6 не далаVI6 0,69 эфир, 1:2) 68-70/5,5 1,4525 —

А13О3 (петрол. эфир—
123—124

депрессии

X 0,69 эфир, 1 : 2) 
силикагель—гипс (бута-

72-74/6 1,4525 1,0333

1 Va 0,59 иол: 3’/0 аммиак, 35:15) 
силикагель - гипс (бута
нол: 3°/0 аммиак, 35:15)

— — — — —

IV6 0,73 — — — — —
силикагель—гипс (бута
нол: 3% аммиак. 35:15)XI 0,73 — — — —

Экспериментальная часть

2,2-Диметилтетрагидропиран-4-о 1и (I) [3] и 2,2-диметил-4-циано- 
тетрагидропиранол-4 (II) [4] синтезированы известным способом.

2,2-Диметил-4-спирогидангоино-5-тетрагидропиран (III). Смесь45,5 г 
(•0,1 моля) II, 19,2 г (0,2 моля) карбоната аммония в 80 мл воды переме
шивалась 5 час. при 80—90°. Выпавшие кристаллы отфильтрованы, вод
ный слой вышарен досуха, полученные кристаллы объединены, промыты 
небольшим количеством воды и эфира, высушены в вакуум-эксикаторе. 
Получено 17,6 г (88,8%) III, т. пл. 226—227° (изспирт—вода, 1:1).Найде
но %: С 54,18; Н 6,92; N 13,92. C9H14N2O3. 'Вычислено %: С 54,53; Н 7,11; 
N 14,13.

Гидролиз 2,2-диметил-4-спирогидантоино-5-тетрагидропирана (III)- 
А. Смесь 10 г (0,05 моля) III, 25 мл конц. НС1 и 15 мл воды нагревалась 
в запаянной врубке Кариуса при 165—190° 3 часа. Раствор отфильтро
ван и выпарен досуха. Осадок растворен в 50 мл горячего этанола и :< 
раствору добавлено эквимольное количество пиридина. Образовавшийся 
осадок отфильтрован и промыт спиртом. Получено 5,1 г (58,5%) IV, 
т. пл. 246—248° (из этанола). Найдено %: С 55,84; Н 8,63: N 8,39. 
CgHisNOa. Вычислено %: С 55,47; Н 8,72: N 8,08. pH 5,8.
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Б. Смесь 7 г (0,035 моля) III и 50 .ил 15% водного раствора едкого 
натра нагревалась 12 час. при НО—<115°. Смесь выпарена досуха, оста
ток подкислен соляной кислотой и растворен в сухом этаноле. Выпавшие 
после удаления 1/3 этанола белые кристаллы отфильтрованы и снова 
растворены в этаноле, для полной нейтрализации добавлен пиридин. Об
разовавшиеся кристаллы отфильтрованы и высушены в вакуум-эксика- 
торе. Получено 3,1 г (50,8%) «-аминокислоты IV, т. пл. 246—248°. Проба 
смешения с IV, полученной в предыдущем опыте, не дает депрессии тем
пературы плавления.

2,2~Диметил-4-амино-4-цианотетрагидропиран (V). к. К раствору 
25,6 г (0,2 моля) I и 10,6 г (0,2 моля) хлористого аммония в 40 мл ме
танола прикапано 13 г (0,2 моля) цианистого калия, растворенного в 
20 мл воды. Смесь перемешивалась при комнатной температуре 2 су
ток. После удаления метанола остаток подкислен соляной кислотой, ней
тральные продукты экстрагированы эфиром. Водный слой насыщен по
ташом, образовавшийся маслянистый слой экстрагирован эфиром, вы
сушен сульфатом магния. Получено 10,4 г (33,7%) аминонитрила V, 
т. кип. 120- 2377 мм, п” 1,4620, d*> 0,9991. MRd 42,43, выч. 41,83. 
Найдено %: С 62,17; Н 9,06; N 18,10. C։HMNSO. Вычислено %: С 62,31; 
В 9,15; N 18,16. Т. пл. пикрата 144—145’ (из этанола).

Б. Смесь 7 г (0,045 моля) II, 5 г сульфата магния в 40 мл метано
ла нагревалась при 60° в токе газообразного аммиака 4 часа. Обработ
кой, аналогичной предыдущей, получено 2,5 г (36,2%) V, т. кип. 123— 
126°/8 мм, njJ1 1,4620. Т. пл. пикрата 144—145° (из этанола). Проба 
смешения пикратов, полученных обоими методами, не дает депрессии 
т. плавления.

Гидролиз 2,2-диметил-4-амино-4-цианотетрагидропирана (V). В 
•стеклянную ампулу помещено 4 г (0,025 моля) аминонитрила V и 15 мл 
конц. HCI. Гидролиз и обработка проведены вышеописанным способом. 
Получено 1,9 г (43,2%) IV, т. пл. 246—248° (из этанола). Проба смеше
ния с а-аминокислотой IV, полученной гидролизом гидантоина, не дала 
депрессии т. плавления.

Взаимодействие хлористого тионила с онсинитрилом II. Смесь 10 г 
(0,06 моля) II и 11 г (0,09 моля) хлористого тионила в 50 мл сухого бен
зола нагревалась при 70—75° 4,5 часа. После удаления растворителя по
лучено:

а) 1,2 г (13,6%) VII, т. кип, 63-65°/3,5 мм, ng 1,4625, d“ 0,9846, 
MRd 38,44, выч.37,94. Найдено %: С 70,46; Н 8,00; N 10,73. CBHUNO. 
Вычислено %: С 70,04, Н 8,08; N 10,21. Rf=0,68 (ALO,: петр. эфир — 
эфир, 1 :2).

б) 3,6 г (32,4%) VII, т. кип. 82—85°/2,5 мм, ng 1,4690, dg* 1,1117, 
MRd 43,47, выч. 43,27. Найдено %: С 55,60; Н 7,24; N 8,13; С1 20,30, 
CSH12NOC1. Вычислено %: С 55,33; Н 6,96; N 8,06; С1 20,41. R(=0,93 
'(А1,О3 : петр. эфир—эфир. 1 :2).
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Взаимодействие уротропина с хлорцианидом VII. К 8 г (0,05 моля) 
уротропина в 80 мл горячего 95% спирта медленно добавлено 8,6 г 
(0,05 моля) йодистого натрия, затем 10 г (0,05 моля) хлорцианида VII. 
После окончания выделения осадка смесь насыщена газообразным хло
ристым водородом, выпавший хлористый аммоний отфильтрован. Ог 
фильтрата отогнан спирт, к остатку добавлено избыточное количество 
щелочи. Выделившийся амин отогнан. Получено 6,1 г (68,5%) амино
цианида IX, т. кип. 124—126°/8 мм, п'^ 1,4610, Ժ]Ս 0,9925՜; МНО 42,64, 
выч. 41,83. Т. пл. пикрата 148—149° (из этанола).

Метиловый эфир 2,2-диметил-4-аминотетрагидропиран-4-карбоновой 
кислоты (VI). Через 15,4 г (0,1 моля) аминоцианида V в 50 мл сухого 
метанола пропущен ток хлористого водорода до поглощения. 18 г. Через 
2 суток смесь нагрета 3 часа при 60°. Удалением метанола, подщелоче
нием конц. раствором едкого натра и экстрагированием эфиром получе
но 10,6 г (56,1 %) VI, т. кип. 76—79°/7 мм, п» 1,4546, б*1 1,0346. МКи. 
49,06, выч. 48,28. Найдено %: С 57,43; II 9,38; Ւ1 7,51. СдНпНОз. Вычис
лено %: С 57,73; Н 9,15; И 7,48. Т. пл. пикрата 118—119° (из этанола).

Омыление метилового эфира а-аминокислоты (VI). Смесь 4 г 
(0,02 моля) VI л 20 мл 18% соляной кислоты нагревалась на кипящей 
водяной бане 12 час. Затем смесь выпарена досуха, осадок растворен в 
горячем этаноле, к раствору добавлен пиридин. Образовавшийся осадок 
отфильтрован и промыт спиртом. Получено 1,9 г (51,3%) а-аминокисло
ты IV, т. пл. 246—248° (из этанола). Проба смешения с образцом, полу
ченным другими методами, не дала депрессии т. плавления.

2,2-ԴԻՄԵԹԻ1.-4-Ա1ր1’ՆԱՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-4-1|ԱՐ8ՈՆԱ1'։-(>Վհ 
ՍԻՆԹԵԶՆ ՈԻ ԿՈՆՖՈՐՄԱՑԻՈՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐ11ԻԹՅ(1ԻՆԸ

Հ. Հ. ԹՈՍՈԻՆՅԱՆ, Վ. Ն. Ս՜ԱԴԱԿՅԱՆ, Մ. Ռ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

2,2-Դիմեթիլ-4-ցիան֊4-ւոետրահիղրոպիրանոլը (II) փոխազդելով ամո
նիումի կարբոնատի հետ սինթեզված է 2,2-դիմ եթ իլ-4-սւզիրոհ ի ղան տո ին ո-5 - 
տ1ւ տրահիդրոպիրան (III), որի հիղրոլիղիղ ստացված է 2,2-ղիմեթիլ-4- 
ամ ին ատ ետրահիդրո պիրան-4-կա րբոնաթ թսւ (IV)' Վերջինս սինթեզված Ւ 
նաև 2,2-զիմ եթիլ-4֊ ամ ին ա֊4֊ ցիան-տետրահիղրո պիր ան ց (V ) Հաստատ
ված է, որ IX ամինանիտրոլր ц-ամինաթթվի մեթիլ եսթերր X և Ա-ամինա
թթուն XI, որոնք սինթեոված են 2,2-դիմ եթ իէ֊4֊ բլոր-4֊ դի ան տ ետրահ իդ- 
րոպիրանից հանդիսանում են անհատ կոնֆորմերներ, ուր ամինա խումրր 
էկվատորյալ դիրքում է։
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SYNTHESIS AND CONFORMATIONAL INVESTIGATION IN THE 
SERIES OF 2.2-DIMETHYL-4-AMINOTETRAHYDROPYRAN- 

-4-CARBONIC ACIDS

H. H. TOSSL'NIAN, V. N. MA DA KI AN, M. R. BAGHDASSARIAN 
and S. H. VARTANIAN

By the interaction of 2,2-dimethyltetrahydropyran-4-ol and ammonium 
carbonate the corresponding hydantoin is obtained. On the other hand 
2,2-dlmethyltetrahydropyran-4-on with potassium cyanate and ammonium 
chloride gives 2,2-dimethyl-4-amino-4-cyantetrahydropyran. Both com
pounds on hydrolysis produce 2,2-dlmethyl-4-aminotetrahydropyran-4-car- 
bonic acid.

The conformers of these compounds have been chromatographically 
separated.
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