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Различные 4-метилтетрагидропнранильные-4 карбкатионы при депротонировапни: 
преимущественно образуют 5.6-дигндропираны.

Табл. 2, библ, ссылок 4.При циклоалкилироваяии металлилкарбинола стами замечено, что* альдегиды вступают а реакцию значительно легче, чем кетоны. Особенно вяло и с низкими выходами реагируют пространственно затрудненные кетоны— пинаколин, метилизобутилкетон н окись мезитила. Получить же тетра- или днгндропираны из ароматических и некоторых, жирноарома-шческих кетонов вовсе не удается.С целью определения области приложения реакции нами проведено также взаимодействие металлилкарбинола с аром этическим в альдегидами. При этом предполагалось выяснить региаселективность. депротанирования промежуточно образующихся тетрагидропираниль- ных карбкатионов [1].Поэтому была проведена реакция с бензальдегидом и его производными, содержащими различные по электронной природе заместители. Оказалось, что, кроме бензальдегида, в реакцию легко вступают также ж-бромбензальдегид, л-толуиловцй и анисовый альдегиды, но> не п-нитро- или л-диметиламинобензальдепиды.

По данным ГЖХ (табл. 1) и ИК спектров, (отсутствие поглощения1 винильной группировки), в результате реакции образуются в основном 2-арил-4-метил-3,6- и б.б-дигидроцираны. с преобладанием последних.
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Таблица I
2-Арнл-4-ыетилтетрагидропираны н 4-метил-3,6-(5.6)дип1дропираны типа

♦ Соотношение 2-арил-4-метнл-3,6- н -5,6-днгидропиранов.
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Из полученных данных следует, что направление депротанирования тетрагидропиранилыных карбкатионов контролируется .не электронными факторами, а стерическим влиянием заместителя, находящегося во втором положении цикла.Действительно, с .масляным альдегидом получается смесь днгпд- ропцранов с преобладанием 4-метилеятетрагидропирана (68%), а с изомасляным. альдегидом—•5,6-дагидропиран (61%). Кроме того, выяснилось, что один и тот же тетрагидропиранильный карбкатион, генерированный по различным схемам (циклоалкилирование альдегидам:!, ацеталями или дегидратация соответствующих цис- или транс- тепра- гидропиранолов) (табл. 2), в основном образует 5,6-днгидропиран. Од* •нако примечательно то, что при этом он образует неодинаковое соотношение производных пирана (табл. 2).Рассмотрение хроматограмм большого ряда дигвдропиранов, получающихся циклоалкилированием металлилкарбинола, показывает, что выведенное правило о направлении депротонирования соблюдается не всегда. Так, при реакции с ацетоном получается омесь 2,2-ди- метнл-4-метилтетрагидропирана, 2,2,4-триметил-3,6- и 5,6-дипидропира- нов՛ в соотношении 0,54:53,15:46,30. Интересно, что никогда не наблюдается региоспецифичность—всегда получается смесь продуктов.Для подтверждения сделанных наблюдений определенный интерес представляли данные Назарова и сотр. [2] по дегидратации 2,2-диме- тил-4-винилэтпнплтетрагидропиранола-4. Авторами сообщено, что при этом образуется только 2,2-диметил-4-винилэтинил-3,6-дигндроп1иран. ©днако при помощи ГЖХ нами выяснено, что продукт этой реакции представляет собой смесь двух соединений—2,2-диметил-4-винилэти- нил-3,6- и 5,6-дигидропнралов в соотношении 53,5:46,5.



Таблица 2
Региоселективность депротонировання в зависимости ог способа генерирования 2-алкил-4-метнлтетрагидропира|И1лыюго карбкатиона
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* Соотношение 2-алкял-4-метилентетрагндропирана, 2-алкнл-4-метил-3,6- и 5,6-дигидропиранов.
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Аналогичные данные были получены при дегидратации 2,2-днме- тил-4-пропа'ргплтетрагидропиранола-4 [3]; получается смесь трех соединений в соотношении 26,5:43:30,5.

Экспериментальная часть■Индивидуальность и 'идентичность синтезированных соединений •определялись при помощи ГЖХ на приборе ЛХМ-8Д с катарометром на колонках (2 и 3 м) с трициаяэтоксипропапом (7%) и апиезоном Л или М (5%), нанесенными на хроматом. Отнесение хроматографических пиков сделало в соответствии с данными [1]. ИК спектры сняты на приборах ИК-20 и ИКС-14А.Дегидратацию ■2,2-диметил-4-вннилэтинилтетрагидропиранола-4 [2] и 2,2-диметил-4-пропаргилтетра'ПИДропирапола-4 [3] проводили как описано в [2, 3].Дегидратация 2-алкил-4-метилтетрагидрапиранолав-4 [4] осуществлена по [1]. Соотношение продуктов, полученных по этой схеме, приведено в табл. 2.
Циклоалкилирование металлилкарбинола ароматическими альдеги

дами. Смесь 0,1 моля металлилкарбинола, 0,1 моля ароматического .альдегида, 50—70 мл сухого бензола и 0,2—0,4 г п-толуолсульфокис- .лоты кипятили в колбе, снабженной водоотделителем, до прекращен!!« выделения воды (6—20 час.). После удаления растворителя перегонкой выделены целевые продукты. Некоторые их константы приведены в табл. 1.
Циклоалкилирование металлилкарбинола деталями. Смесь 0,1 моля ацеталя, 0,1 моля металлилкарбинола, 20—30 мл бензола и 1— 1,5 мл конц. серной кислоты при перемешивании кипятили 10—15 час., ■подщелачивали водным раствором едкого кали, экстрагировали бензолом, удалили бензол и перегонкой выделили продукт реакции. Таким путем получены смеси дигидропиранов, описанные ранее [1]. Вы- :ходы достигают 60%.
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11. Ա. ԳնՎՈՐԴՅԱՆ, Ա. U. ԱՌԱՔհԼՅԱՆ և Ն. Մ. ԽԻԶԱՆՅՅԱՆ

Մ ետալիլկարրինոլը փոխազդեցության մեջ է դրվել արոմատիկ ալդեհիդ- 
ն-երի հետ։ Արդյունքում բարձր ելքերով ստացվել են 2-դիրքոլմ արոմատիկ 
օղակ պարունակող դիհիդրոպիրաններ։ Ցույց է տրվել, որ 4-մեթիլտետրա- 
հիդրոպիրանիլային կարբկատիոնների դեպրոտոնա ցման ժամանակ գերադա- 
սե լի որ են առաջանում են 5,6-դիհիդրոպիրաններ։

CYCLOALKYLATION OF METHALLYL CARBINOL WITH AROMATIC ALDEHYDES AND REQIOSELECTIVITY IN DEPROTONIZATION OF 4-METHYLTETRAHYDROPYRANYL CATIONS
A. A. GUEVORKIAN, A. S. ARAKELIAN and N. M. KHIZANTS1ANCyctoalkylatlon of methallyl carbinol by aromatic aldehydes leads mainly to the formation of 2-aryI-4-methyl-5,6-dlhydropyrans.It was shown that during deprotonizatlon of 4-methyltetrahydropy- ranyl cations preferably 5,6-dlhydropyrans are produced.
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