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Р. С. ВАРТАНЯН, ж. в. КАЗАРЯН и С. А. ВАРТАНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 VI 1979

Предложен метод синтеза нового р-кетоэфира—метилового эфира ₽-(2,2-днметил- 
тетрагидропиран-4) -Р-оксопропионовой кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

В продолжение исследований по получению р-кетоэфиров производ- 
ных насыщенных шестичленных гетероциклов [1, 2] нами-осуществлен 
синтез метилового эфира р-(2,2-диметилтетрагидропиран-|4)-р-(2,2-ди- 
метилтетрагидропиран-4)-р-оксопропноновой кислоты исходя из метил- 
(2,2-диметилтетрагидро(пиранил-4) кетона [3] по нижеприведенной схеме,-

Взаимодействие I с пятихлористым фосфором приводит к образовав 
нию смеси хлоридов II :(а, б), дегидрохлорированием которых получей' 
2,2-диметил-4-этинилтетрагидрояиран III. Карбоксилированием и эте­
рификацией III синтезирован эфир пропиоловой кислоты' V. Последний։ 
был гидратирован в р-кетоэфир VII превращением в енамин с VI с по^ 
следующим гидролизом.
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Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на стеклянных набивных колонках с ис­
пользованием в качестве жидкой фазы 5% силикона ХЕ-60 на хроматоне 
N-AW, силанизированного ГМДС. ИК спектры регистрировались на при­
боре UR-20. ПМР спектры—на приборе «Varian Т-60» с использованием 
в качестве внутреннего стандарта ТМС.

Смесь хлоридов IJ (а, б) получена хлорированием I пятихлористым 
фосфором методом [6]. Из 7 г (0,045 моля) кетона I и 6,9 г (0,05 моля) 
пятихлористого фосфора получают 6.5 г смеси хлоридов II (а, б) с т. 
кип. 67—7374 мм, 1,4724. ГЖХ анализ выявляет два пика в при­
мерном соотношении 1:1, варьируемом от эксперимента к экспери­
менту. Спектральные характеристики продуктов (а) и (б) отнесены ис­
ходя из анализа спектров смеси.

2,2-Диметил-4-этинилтетрагидропирин (III). К нагретой до 250° 
гидроокиси калия (5,6 г, 0,1 моля) при перемешивании добавляют 5 г 
(0,025 моля) смеси хлоридов II (а,б). Перемешивание продолжают еще 
1 чэс при этой же температуре, после чего реакционную смесь оставляют 
стоять при комнатной температуре 12 час. Охлаждают до —10—15° и до­
бавляют воду до полного растворения реакционной массы (30 мл). Про­
дукт экстрагируют эфиром, сушат над сульфатом магния и после отгон­
ки растворителя перегоняют в вакууме. Получают 1,7 г продукта с 
т. кип. 59—60°/13 мм, п™ 1,4730, df 0,9295. Найдено %: С 78,55. 
Н 10,67. С9НнО. Вычислено %: С 78,21; Н 10,21.

2,2-Диметилтетрагидропиран-4-пропиоловая кислота (IV). К раст­
вору этилмагнийбромида, полученного из 26 г (0,2 моля) этилбромида, 
4,8 г (0,2 моля) магния в 150 мл ТГФ, при комнатной температуре добав­
ляют 12,2 г (0,09 моля) III. Реакционную массу кипятят 1 час, охлаж­
дают до —10—15° и пропускают интенсивный ток двуокиси углерода до 
ркончания экзотермической реакции. Реакционную массу перемешивают 
8—10 час., подкисляют при охлаждении 20% серной кислотой и тща­
тельно экстрагируют эфиром. Экстракт упаривают и при охлаждении 
добавляют конц. раствор соды до' слабо-щелочной реакции. Экстраги­
руют эфиром и водный слой подкисляют 8—10% соляной кислотой. Вы­
делившиеся кристаллы отсасывают, промывают водой и высушивают на 
воздухе, а затем в эксикаторе над хлористым кальцием,. Получают 11 г 
(67%) продукта с т. пл. 157—8°. Ндйдено %: С 66,03; Н 7,82. С|3Н|3О3. 
Вычислено %: С 65,91; Н 7,74.

Метиловый эфир (2,2-диметилтетрагидропиран-4)пропиоловой кис­
лоты (V). К раствору 3,6 г (0,02 моля) кислоты IV в 50 мл эфира при 
перемешивании постепенно добавляют эфирный раствор диазометана до 
прекращения выделения Nj. Перемешивают еще 30 мин., растворитель 
отгоняют и перегоняют в вакууме. Получают 3,1 г (79,5%) продукта с 
т. кип. 112—372,5 мм, n™ f.4790, df 1,0671. Найдено %: С 67,52; 
Н 8,30. СиН16р3. Вычислено %: С 67,32; И 8,22.
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Метиловый эфир $-(2,2-диметилтетрагидропиран-4)-$-диэтилам1- 
ноакриловой кислоты (VI). К раствору 2,7 г (0,014 моля) VI в 30 мл 
абс. этанола на холоду добавляют 1,5 г (0,02 моля) диэтиламина, кипя­
тят 1 час. Отгоняют растворитель, перегоняют в вакуум'е. Получают 2,2 г 
(58,4%) продукта с т. кип. 144—5°/4 мм, п™ 1,4892, 1,0217. Най­
дено %: С 67,01; Н 10,25; 1\ 5,27. С^НюОуЫ. Вычислено %: С 66,88; 
Н 10,10; Ы 5,20.

Метиловый эфир р-(2,2-диметилтетрс1гидропйран.-4)-$-оксопропио- 
новой кислоты (VII). К перемешиваемому раствору 1,8 г (0,007 моля)1 
VI в 10 мл эфира добавляют насыщенный раствор 1 г щавелевой кисло­
ты в смеси этанол-эфир (1 : 10), содержащей 1—2 капли воды. Перемен 
шивают 10—12 час., фильтруют, упаривают наполовину, промывают во­
дой и высушивают над сульфатом магния. После отгонкй растворителя 
перегоняют в вакууме. Получают 1 г (66,7%) продукта с т. кип. 144— 
5°/6жл, п» 1,4680, с!» 1 „0985. Найдено %: С 62,01;-Н 8,52. Си 
Вычислено %: С 61,66; Н 8,47.

Спектральные характеристики всех полученных соединений прйвс-' 
дены в таблице.

Спектральные характеристики соединений П—VII
Таблица

С
ое

ди
не

ни
е

R

ПМР (ССЦ. ТМС)

ИК, см՜*хим. сдвиги прото­
нов заместителей

хим. сдвиги протонов 
пиранового кольца

2֊СН3 3- и 
5-СН, 4-СН 6-СН։

На СС13СН3 сн3 1,12с 1,65м 2,25м 3,60м
2,03с

116 СС|=СН, сн. 1,12с
1

1,69м 2,30м 3,60м 1640 (С=С>
5>16с

III с=сн СН 1,20с 2,00м 2,20м 3,60м
2130 (С = С)

4,58м 3300 ( = СН)

IV СгС-СООН _ОН_ 
11,00с

1,22с 1,80м 2.80м 3,70м 2250 (Се С)
1700 (С=О)

V с=ссоосн3 СН3 1,38с 1,85м 2,90м 3,72м 2250 (Се С)'
3,85с 1720 (С ~ О)

!\'(С2Н5)։
с=снсоосн3

СН3 СН С։Н։ 1,20с 1,60м 2,60м 3,60м 1750 (С=Оу
VI 3,70с 4,90с 1,30 г

4,18кв
1580 (С=С)

1720 (С=О)՛ 
кето

VII СОСНгСООСН3
СН3 СН, 1,20с 1,55м 2,70м 3,65м 1750 (С = ОУ

3,65с 3,40с карбэтоксн
1660 (С=С> 

енол
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թ-քշ^-ԴԻՄԵԹԻԼՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-Վյ-թ-ՕՔՍՈՊՐՍՊԻՈՆԱԹԹՎԻ 
ՄԵԹԻԼ ԷՍ ԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, ժ. Վ. ՎԱԶԱՐՅԱՆ և Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ելնելով մեթիլ ֆ֊(2,2-դիմ եթիլտ ետրահիդրոսլիրան իլ-4)կետ ոն ից, առա­
ջարկված է նոր թ-կետոէսթերի' $-(2,2-դիմեթիրոե։որահիդրոպիրան-4 )ֆ-օբ- 
ււոպրոպիոնաթթվի մեթիլ էսթերի սինթեզր։

SYNTHESIS OF METHYL ?-(2,2-DIMETHYLTETRAH YDRO- 
PYRAN-4)-fi-OXOPROPIONATE

R. S. VARTANIAN, Zh. V. KAZARIAN and S. A. VARTANIAN

A method for the preparation of the title compound from methyl- 
((2,2-dimethyltetrahydropyranyl-4)-ketone has been proposed.
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