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Показано, что при взаимодействии 4,4-днметил-1,3-диоксанов- с нитрилами и ро
данидами происходит рециклизацпя с образованием 2-замещеняых 4,4-диметил-5,6- 
днгидрооксазинов-1,3.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Недавно было показало, что 4,4-дим еггпл-1,3-диоксаны под влия
нием хлористого (водорода рециклизуются в 4-метил-4-хлортетрагид- 
ропираны [1], а при взаимодействии с серной или фосфорной кисло
тами дают ди- и тетрагидропираны [2] или изомеризуются в 4-метил- 
тетрагидропиранолы [3]. Аналогичная реакция рециклизации наблю
далась также при нагревании 4,4-диметил-1,3-дио(ксана с кетонами [4].

В продолжение этих работ нами показано, что 4,4-диметил-1,3- 
дпоксаны могут рециклизоваться также при взаимодействии с нитри
лами, в результате чего получаются 2-замещенные 4,4-диметил-5,6^ди- 
гидро-1,3-оксазнны [5].

Общность реакции была доказана на многочисленных примерах 
нитрилов и различно замещенных 1,3-диоксанов (табл.).

Представляется, что, как и при рециклизации 4,4-диметил-1,3-дн- 
оксанов в ди- и тетрагидропираны, реакция начинается с расщепле
ния связи Оз—С< 1,3-диоксана с образованием карбкатиона, алкили
рующего азот нитрилов до алкилиминоильного иона, способного цик
лизоваться в 1,3-оюсазины двумя сходными путями (А и Б). Образова
ние 5,6-дигидро-1,3-оксазинов гидролизом оксим етильной группы 
(путь А) сходно схеме, предложенной для реакции 1 Д-глико лей [6] 
и металлилкарбинолов [7] с нитрилами. Другой вероятный путь (Б), 
включающий расщепление С—О—С связи аналогичен разрыву С—Б 
связи, имеющему место при циклизации 4-бензилтио-2-метилбутанола-2 
бензонитрилом под влиянием серной кислоты [8].
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СН2ОН

Аналогично реагируют с 4,4-диметил-1,3-диоксаиами алкилроданя- 
ды, приводя к 2-алкилтио-4,4дпметил-5,6-дигпдро-1,3-аксазинам.

+ RSCN

Строение синтезированных 2-замещенных 4,4-диметил-5^6-дигид- 
ро-1,3чжсазияов доказало встречным синтезом из соответствующих 
гликолей по [6]. Образцы соединений, полученных двумя схемами, 
идентичны по физико-химическим константам и ГЖХ.

Экспериментальная часть

Индивидуальность и идентичность синтезированных соединений 
определялись ГЖХ на приборе «Хром-4» с катарометром, с 2 м набив
ными колонками с хроматоном и нанесенными на него 5—7% апиезо
не L или М, скорость газа-носителя (.гелий) 40—60 мл/мин при 120— 
150°. ИК спектры сняты на приборе UR-20.

Производные 4,4-диметил-5,6-дигидро-1,3-оксазина. К 10 мл 96% 
серной кислоты при перемешивании и 4—6° прикапывали 0,1 моля 
нитрила (роданида), затем при 6—7° 0,1 моля 4,4-диметил-1,3-диоюса- 
на(пли его производных). Реакционную смесь выливали на 100 г из
мельченного льда, обрабатывали 40% раствором едкого натра до ще
лочной реакции. Выделившееся при этом органическое масло экстраги
ровали эфиром и сушили над поташом. После отгонки эфира остаток 
разгоняли в вакууме (табл.).
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СН։ н н н 50 44—46/20 1,4450 1,0105 66,35 66,14 10,80 10,23 11,50 11,02
с,н, н н н 39 82-84/14 1,4462 0,9673 70,89 71,00 11,38 11,24 8,58 8,28

сн=сн։ н н н 40 54/10 1,4745 0,9320 69,28 68,06 9,28 9,35 10,56 10,07
сн,соос։н։ н н н 27 117-119/10 1,4730 1,1320 60,17 60,3 8,75 8,54 6,81 7,03
СН^(С։Н։), н н н 12 98-100/9 1,4562 0,9968 66,83 66,66 11,34 11,11 24,30 24,24

С.Н։ н н н 33 97-98/0,5 1,5390 1,1202 76,64 76,20 8,33 7,90 7,34 7,35
сн։с.н։ н н н 25 111-112/3 1,5110 1,1104 76,36 76,84 8,47 8,37 6,80 6,89

С.Н, сн։ н и 36 145-146/9 1,5360 • — 76,90 76,84 8,25 8,37 7,10 6,89
С.Н5 н СН։ н 24 99-100/0,5 1,5370 1,1207 76,80 76,84 8,25 8,37 6,58 6,89

■ С.Н։ н н озо-С4Н, 55 114-115/2 1,5360 — ■ 76,38 76,20 8,23 7,90 7,60 7,35
С,н։ сн։ н изо-С4Н, 47 145-146/9 1,5360 — 76,40 76,84 8,35 8,37 6,51 6,89
8СН։ н н Н 33 84-86/11 1,4910 1,1220 52,50 52,83 8,39 8,17 8,30 8,80 19,80 20,11
БС։НТ н н Н 22 99-101/10 1,4890 1,0988 57,49 57,75 9.06 9,09 7,54 7,48 17,25 17.11
ЗС4Н. н н н 28 120—122/12 1,4861 1,0534 59,15 59,20 9,20 9,45 6,85 6,96 15,61 15,92
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4,4-ԴԻՄԵ^ԻԼ-1,3-ԴԻ0ՔՍԱՆՆԵՐԻ ՌԵ8ԻԿԼՈԻՄԸ 
ՆԻՏՐԻԼՆԵՐՈՎ ԵՎ ՌՈԴԱՆԻԴՆԵՐՈՎ

Ա. Ա. ԴեՎՈՐԴՅԱՆ, Գ. Գ. ^ՈՔՍ՚ԱՋՅԱՆ և Լ. Ա. ՍԱԶ ԱԿ ՅԱՆ

Ցույց է տրվել, որ 4,4-դիմ եթիլ֊1,3-դիօքսանները նիտրիլների և ոոդա- 
նիդների հետ փոխազդելիս ենթարկվում են ռեցիկլման' առաջացնելով 4,4-դի- 
մեթիլ-5,6֊դիհիդրո-1,3-օքսազինների ածանցյալներ։ Բերված են ռեակցիայի 
մեխանիզմը հաստատող փորձնական տվյալներ։

RECYCLIZATION OF 4,4-DIMETHYL-l,3-DIOXANES 
BY NITRILES AND CYANIDES

A. A. GUEVORKIAN, G. O. TOKMAJIAN and L. A. SAHAKIAN

It was shown that recyclization of 4,4-dimethyl-l,3-dloxanes occurs 
with the formation of 4,4-dlmethyI-5,6-dlhydro-l,3-oxazine derivatives 
when the former are treated with nitriles and cyanides. Further the 
mechanism nf the reaction- was discussed.
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