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Восстановлением 2Д-диметил-5-формилтстрнгидропираи-4-опа (II) алюмогидрндом 
лития (АГЛ) при—55—60° получаются 2,2-диметил-5-метнленгетрагндропиран-4-о|| (II), 
2,2-днметнл-5-метилентетрагидропнра11-4-ол (III), а также соответствующий им ди
мер IV.

Структуры полученных веществ доказаны восстановлением в эпимерные спирты X, 
гидрированием (II,111,IV) и встречным синтезом.

Библ, ссылок 5.

Ранее нами был синтезирован 2,2-диметил-5-формилтетрагидропи- 
ран-4-он и изучены некоторые его превращения [1].

Целью настоящей работы является изучение продуктов гидрирова
ния 2,2-диметил-5-фофмилтетрагндропиран-4-ана (I) АГЛ.

Предполагалось [2], что гидрирование I должно было привести к 
2,2-диметил-5чметилентетраги'Драпиран-4-опу и 2,2-диметил-5-формилдс- 
гидроппрану, однако при —55—60° образовалась смесь трех продуктов 
(II,III,IV). Соединения II и III были выделены в виде одной фракции в 
соотношении 95:5 (ГЖХ). В ИК спектре имеются полосы поглощения в 
областях 1620, 1720,3100,3200—3600 си՜1, характерные для сопряженной 
двойной связи, кетовинильной и гидроксильной групп. Дальнейшее 
восстановление этой фракции (95 11:5111) приводит исключительно к об
разованию продукта III, в ИК спектре которого найдены полосы погло
щения в областях 3100 и 3200—3600 см՜1, характерные для винильной и 
гидроксильной групп. Вторая фракция представляла собой чистый про
дукт IV, строение которого установлено данными ИК и масс-спектров.
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Гидрированием винильной группы (II и IV) Pt-катализатором полу
чены соответственно 2,2.5-триметилтетрагидропиран-4-он (VII) [3] и 
кетоспирт V, восстановлением V АГЛ—гликоль VI.

Гидрированием III над Pt-катализатором получен 2,2,5-трнметнл- 
тстрагидропиран-4-ол, который, ио данным ГЖХ, является смесью двух 
эпимеров в соотношении 65а: 35р. ГЖХ анализ проводился на хрома
тографе со стеклянной капиллярной колонкой длиной 50 м и с жидкой 
фазой силиконом ХЕ-60 при 150°. Анализ на аналогичной колонке с 
использованием в качестве жидкой фазы ПЭГ-20000 показал наличие 
лишь одного вещества.

Для доказательства строения эпимерных спиртов пиранон VIII был 
восстановлен в соответствующие 4-пиранолы IX а, р. Конфигурация по
лученных спиртов устанавливалась на основании метода их получения 
[4,5] и данных ГЖХ.

Гидрирование пиранона VIII в системе боргпдрид натрия—вода и 
нзопропилатом алюминия приводит преимущественно к образованию 
сфиртов с аксиальной гидроксильной группой, в то время как при вос
становлении его в системе литий—жидкий аммиак—этанол образуется 
исключительно спирт с экваториальной гидроксильной группой. Следует 
отметить, что в отличие от пнперидолов аналогичной структуры в случае 
пиранолов IX а, р удерживаемый объем экваториального спирта ври 
ГЖХ анализе на стеклянной колонке с использованием в качестве жид
кой фазы силикона ХЕ-60 всегда меньше удерживаемого объема аксиаль
ного спирта.

При ТСХ R, экваториального спирта больше Р( аксиального.

Экспериментальная часть

Восстановление 2,2-диметил-5-формилтетрагидропиран-4-она. К ох
лажденному до—55—60° раствору эфира, содержащему 4,5 г (0,1 моля) 
АГЛ в течение часа постепенно добавляют 18,3г (0,1 моля) 2,2-диметил- 
5-формилтетрагидропиран-4-она (I). В течение 2 час. температуру реак
ционной смеси оставляют такой же. Через 12 час. комплекс АГЛ разла
гают 60 г льда и экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки сушат над 
сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Получают две фракции: 1) 4,5 г (28%)—смесь 95% 2,2-диметил-5-мети- 
лснтетрагидроии1ран-4-она (II) и 5% 2,2-диметил-5-д։етплентетрагидропи- 
ран-4-она (III) (ГЖХ), т. кип. 95-97°/6 мм, n2D° 1,4665, d20 1,0310. MRD 
39,19, выч. 38,13. Найдено %: С 68,00; Н 8,44. CsHijOj. Вычислено %: 
С 68,57; Н 8-57. 2,4-<Днн.итрофенилгидразон (ДНГГ) II, т. пл. 237° (из
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сп.). Найдено %: N 17, 41. C14H16N4O5. Вычислено %: N 17,28. М 320 т!е 
2) 6,1 г (21%) димера IV с т. кип. 146—15074 мм. nJ 1,4830. Найде
но %: С 68,63; II 9,10. С16Н2О4. Вычислено %: С 68,70; II 9,89. ДНФГ 
плавится при 258° (из сп.). М 282 т/с. В ИК спектре IV найдены полосы 
поглощения v, см՜1: 1720, 3100 С = О и СН=СН8, а также 3200— 
3600. Найдено %: N 11,89. C22H30N4O7. Вычислено °/0: N 12,41.

2,2-Диметил-5-метилентетрагидропирак-4-ол (III). К раствору 200 мл 
эфира, содержащему 1,1г (0,03 моля) АГЛ, при 0° постепенно прибав
ляют 3,5 г (0,03 моля) II в 25 мл эфира. Смесь перемешивают при ком
натной температуре 5 час. Комплекс разлагают при охлаждении 20% 
раствором едкого натра и экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки су
шат над сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют. 
Получают 2,5 г (70%) III с т. кип. 72°/2 мм, nJ 1,4660, dj 1,008. 
MRd 39,63, выч. 39,00. Найдено %: С 67,18; Н 10,13. СвН14О... Вы
числено %: С 67,52; Н 9,86.

[(2,2,5-Триметилтетрагидропиран-4-он-3-ил)-2,2-с)иметилтетрагидро- 
пиран-4-ол-З-илметан] (V). 2 г (0,07 моля) IV в спирте гидрируют над 
Pt-катализатором. После удаления спирта остаток перегоняют. Получено 
1,8 г (90,0%) V, т. кип. 12072 мм. nJ 1,4810. Найдено %: С 67,64; Н 
9,69. С16Н28О4. Вычислено %: С 67,84; Н 9,54. ДНФГ, т. пл. 241°. Найдено 
%: N 12,00. C22H32N4O7. Вычислено %: N 12,07. ИК спектр, v, см՜1: 1720, 
3200—3600, СО и ОН групп.

[(2,2,5-Триметилтетрагидропиран-4-ол-3-ил)-2,2-диметилтетрагис)ро- 
пиран-4-ол-З-илметан] (VI). Из 2,2 г (0,06 моля) АГЛ, 1,8 г (0,06 моля) 
V аналогично III получают 1,9 г (85,9%) VI с т. кип. 13972 мм. 
nJ 1,4885. Найдено %: С 67.56; Н 10,24. С1։НМО4. Вычислено %: 
С 67,36; Н 10,17. ИК спектр, э, см՜': 3200-3600 011 группы.

2,2-Диметил-5-формилдегидропиррн (VII). Из 0,042 г (0,001 моля) 
АГЛ, 7 г (0,041 моля) эфира при—50°, аналогично II, получают 3,5 г 
(65,9%) VII с т. кип. 7673 мм, nJ 1,4885, dj 1,0180, MRd 38,55, 
выч. 38,13. Найдено %: С 68,27; Н 8,83. С8Н12О2. Вычислено %: С 68,57; 
Н 8,57. ДНФГ, т. пл. 215—216° (спирт).Найдено %: N 17,39. C14H16N4O5. 
Вычислено %: N 17,28.

2,2,5-Триметилтетрагидропиран-4-он (VIII). 3,5 г (0,03 моля) II гид
рируют над Pt-катализатором. Получено 2,5 г (80,0%) VIII, т. кип. 
66710 мм, nJ 1,4660, ДНФГ, т. пл. 148° |3].

2,2,5-Триметилтетрагидропиран-4-ол (IX а, р). а) Смесь 2,5 г III 
(0,02 моля), 50 мл этилового спирта гидрируют в присутствии Pt-ката- 
лизатора. После оттопки спирта перего-нкой получают 2 г (80%) сме
си эпимеров IX а, р в процентном соотношении 65а:35р с т. кип. 77— 
7873 мм, nJ 1,4600. Rr, 0,67, Rf.։ 0,46 (ALO3 II ст. активности, этил
ацетат—бензол, 6:4). Найдено %: С 66,62; Н 8,11. С8Н։вО2. Вычис
лено %: С 66,64; Н 8,17.

б) К раствору 5 г (0,03 моля) пиранона VIII 'в 200 мл жидкого ам
миака и 1 моля абс. спирта добавляют 1,5 г лития. После обесцвечива
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ния раствора аммиак испаряют и к остатку добавляют воду. Органиче
ские продукты экстрагируют эфиром. Объединенные эфирные вытяжки 
промывают водой, высушивают над сульфатом магния. После отгонки 
растворителя продукт перегоняют. Получают 3,5 г (70%) а-эпимера с 
т. кип. 7Г)2мм, п“ 1,4598, d’° 0,9952.’mRd 39,63, выч. 40,11. Rf 0,67 
(этилацстат бензол, 6:4). Найдено %: С 66,60; Н 8,12.

в) К 5 г (0,03 моля) пиранона VIII в 30 мл воды при 0° добавляют 
I г боргидрида натрия, выдерживают 30 мин., затем оставляют 6 час. 
при комнатной температуре. Добавляют эфир, продукт высаливают кар
бонатом калия. Объединенные эфирные вытяжки промывают водой и 
высушивают над сульфатом магния. После отгонки эфира продукт пере-- 
гоняют. Получено 3,7 г (74%) смеси эпимеров (ЗОх : 70(3) с т. кип^ 
74"'/3 jr.it, п» 1,4603.

г) Раствор 5 г (0,04 моля) пяранона VIII, 0,04 моля наопропилага 
алюминия в 100 мл сухого изопропилового спирта нагревают на водяной 
бане так, чтобы в одну минуту отгонялось 5—10 капель дистиллята. Пос
ле отрицательной пробы на ацетон большую часть изопропилового спир
та отгоняют при слегка пониженном давлении. Остаток охлаждают до 
40° и гидролизуют соляной кислотой. Маслянистый слой отделяют, про
мывают водой и перегоняют. Получено 3,2 г (68%) смеси эпимеров 
(24а : 76(f) с т. кип. 81 ;4 мм, ng1 1,4607.

2.2-Դ1’ՄԵԹԻԼ-5-ՖՈՐՄ1ՎՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-4-ՈՆԻ 
ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ

Ա. Ս. ՆՈՐԱՎ5ԱՆ, Z. Պ. ւքԱՍ՚ՐՐՆՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

2,2- Դիմեթիլ-5-ֆորմիլտեարահիդրոպիրան֊4-ոնը լիթիումի ալլումոհիդ- 
րիդով—50— 60° վերականգնելիս ստ արվում են II և III պրոդուկտները և 
նրանցից ստացվող IV գիմերը։ II և IV վերականգնումը լիթիումի ալյումո- 
հիդրիդով բերում է III և VI, իսկ II, III և IV հիդրումը Pt կատալիզատորով) 
VIII պիրանոնփ երկու էպիմեր սպիրտների (IX) (65a։ 35P) և գլիկոլի (VII). 
И> ֆ֊էպիմեր սպիրտների IX կառուցվածքն ապացուցված է հանդիպակաց 
սինթեզներով։

Ցույց է տրված, որ գազ-հեղուկային քրոմ ատոգրաֆիա յի ժամանակ 
ֆ~էպիմերի սպիրտի ազդանշանը դուրս է գալիս ավելի արագ, քած։ &-էպիմեր 
սպիրտ ինը։

REDUCTION OF 2.2-DIMETHYL-5-FORMYLTETRAHYDRO» 
PYRAN-4-ONE

A. Տ. NORA VIAN, Sh. P. MAMBREYAN and S. H. VARTANIAN

Reduction of 2,2-dimethyl-5-formyltetrahydropyran-4-one with LlAlHt 
at —50—60’ produces 2,2-dimethyl-5-methylentetrahydropyran-4-one and 
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2,2-dimethyl-5-formyldehydropyran and their dimers. Reduction of the first 
compound with L1A1H4 and further reduction of the produced compounds 
platinium catalysis has been extensively studied and their structures de
termined. Special attention has been paid for the determination of the 
structures of two epimeric alcohols of 2,2,5-trimethyltetrahydropyran-4-ol 
and the corresponding pyrane and it has been shown that the chromato
graphic retention time of the e-epimerlc alcohol is shorter than tbat of the 

.a-epimeric form.
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