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Предложен путь синтеза 1-(2,2-днметилтетрагидропнранил-4)-бутандиона-1,3 ис
ходя из 2,2-диметил-4-формилтетрагндропирана.

Библ, ссылок 2.

Химия функционально замещенных 4-Н-тетрагидролира1Нов сравни
тельно мало изучена. В литературе имеются данные по синтезу 4-Н- 
тетра1гидропиран֊4-карбоксальдегидов, кетонов, кислот и нитрилов. 
Вместе с тем отсутствуют сведения о более сложных функциональных 
производных, в частности, о дяка.рбонильных соединениях. Последние 
могут явиться удобными исходными веществами для синтеза разнооб
разных неконденсированных гетероциклических систем.

Недавно нами сообщалось о синтезе р-кетоэфиров—'производных 
2,2-д’иметилтетрагидропирана [1, 2].

В настоящем сообщении нами предлагается путь синтеза 1-;о2,2-ди- 
метилтетратидропиранил-4) бута ндиона-1,3 по следующей схем;*

В качестве исходного соединения использован 2,2-диметил-4-фор- 
мнлтетра1гидропира.ч I. Последний этинилированием пропаргиловым 
спиртам переведен .в гликоль II, затем в дихлорид III. Отщеплением 
двух молекул хлористого водорода от III получен 1-(2,2-диметилтетра- 
гидропира,нил-4)бутадиин-1,3, кислотная гидратация которого в при
сутствии каталитических количеств сернокислой ртути приводит к ис
комому дикетону V (75% енольной формы).

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе «Хром-4» на стеклянных 
набивных колонках с использованием 5% силикона ХЕ-60 на хроматоне 
N AW, силаниэнровазном ГМДС. ИК спектры регистрировались на при
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боре UR-20, ПМР спектры—на приборе «Varian Т-60» с использованием 
в качестве внутреннего стандарта ТМС.

1-(2,2-Диметилтетрагидропиранил-4)-2-бутин-1,4-диол (II). К раст
вору реактива Гриньяра, полученному из 24 г магния и 109 г бромистого 
этила в 250 мл сухого тетрагидрофурана, прикапывают при перемешива
нии 28 г (0,5 моля) пропаргилового спирта в 100 мл сухого бензола. За
тем прикапывают 28,4 г (0,2 моля) альдегида I в 50 мл бензола и сстав- 
ляют на ночь. На следующий день смесь кипятят в течение 1 ч, затем при 
охлаждении льдом гидролизуют 8—10% раствором соляной кислоты. От
деляют органический слой, водный экстрагируют эфиром. Объединен
ные эфирные вытяжки промывают раствором соды, водой п высушивают 
над сульфатом магния. Отгоняют растворитель и перегоняют в вакууме. 
Получают 28,7 г (70,2%) стекловидного гликоля II с т. кип. 181— 
182с/3 мм. ИК спектр, см~1: 2250 (С===С), 3270—3430 (О-Н). Спектр 
ПМР (в CDC13), б, м. д.: 4,30 м (4 Н, СН2-О), 3,80 м (2Н, СН-СН), 1,66 м 
(4Н, 3-СН2, 5-СН2), 1,30с (6Н, СН3). Найдено %: С 66,32; Н 8,90. 
СцН180з. Вычислено %: С 66,64; Н 9,15. При проведении реакции в аб
солютном эфире выход 45%.

1-(2,2-Диметилтетрагидропиранил-4)-/,4-дихлорбутин-2 (III). К 
раствору 15 г (0,076 моля) гликоля II в 10,5 мл пиридина прикапывают 
при перемешивании 13,5 мл хлористого тионила с такой скоростью, что
бы температура реакционной смеси не превышала 30°. Оставляют на 
ночь, на следующий день подкисляют 15—20% раствором соляной кис
лоты, экстрагируют эфиром, промывают раствором соды, водой и высу
шивают над безводным сульфатом магния. После отгонки растворителя 
перегоняют в вакууме. Получают 10,5 г (58, 7%) дихлорида III с т. кип. 
134-13573 мм, п" 1,5070, d“ 1,1362. ИК спектр, см֊1: 2255 (С=С), 
1250 (С=ССН։С1). Спектр ПМР (в СС14), о, м. д.-. 4,23 м (4Н, СН։-О), 
4,73 м (2Н, СНСН), 1,67 м (4Н, 3-СН2, 5-СН։), 1,22 с (6Н, СН։). Най
дено %: С 56,42; Н 6,71; С1 30,32. СиН1вС1։О. Вычислено %: С 56,17: 
Н 6,86; С1 30,18.

1-(2,2-Диметилтетрагидропиранил-4)бутадиин-1,3 (IV). К амиду 
натрия, полученному из 2.1 г (0,09 г-ат) натрия в 50 мл жидкого аммиака 
в присутствии каталитических количеств нитрата железа (III), при пе
ремешивании при —704—75° прикапывают 10,5 г (0,045 моля) дихлори
да III. Через 15 мин добавляют хлористый аммоний и дают аммиаку ис
париться. Затем приливают воду и экстрагируют эфиром. Высушивают 
над сульфатом магния. После отгонки растворителя получают кристалли
ческий IV, который перекристаллизовывают из петролейного эфира. Вы
ход 3,1 г (42,5%), т. пл. 71,5°. ИК спектр, см֊’: 2070, 2240 (С=С), 3320 
(С = СН). Спектр ПМР (в СС1<). б, м. д.: 3,60 к (2Н, СН2-О), 2,70м 
(1Н, СН-С=), 1,97с (1Н; С-СН), 1,63м (4Н, 3-СН2, 5-СН2), 1,09 g (6Н, 
СН3). Найдено %: С 81,62; Н 9,00. СнН14О. Вычислено %: С 81,44; Н 8,70.

1-(2,2-Диметилтетра?.идропиранил-4)бутандион-1,3 (V). К кипящей 
смеси 0,4 г сернокислой ртути, 0,2 мл конц. серной кислоты, 0,6 мл воды 
и 5 мл спирта добавляют при перемешивании 3 г (0,019 моля) IV в 5 мл 
спйрта. Смесь кипятят 15—16 ч. Отгоняют спирт, остаток экстрагируют 
эфиром и высушивают над сульфатом магния. После удаления раство
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рителя и перегонки в вакууме получают 1,6 г (42,6.%) дикетона V с 
т. кип. 106֊1Ո7օ/4-и.и. п™ 1,4865, d’° 1.0697. ИК спектр, см֊'֊. 1635 
/С=С), 1740 (С = О), 3410—3500 (О—Н). Спектр ПМР (в CCI.,), о, м. Ժ.: 
15 70 с (0.75Н, ОН), 5,40 с (0.75Н, С“СН), 3,52 м (2,5Н, СН։(), 
COCHjCO), 2,35 м (1Н, CH), 2,00 с (ЗН, СН3СО), 1,58 м (411, 3-CHj 
5-СН3), 1.13 с (6Н. СН,). Найдено %: С 66,36; Н 9,03. С։1Н18О։. Вы
числено %: С 66.64; Н 9.15.

1_(2,2-Դ1՚ՄԵԹԻԼՏԵՏՐ1ԱԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻԼ-4)-ՐՈԻՏԱՆԴԻՈՆ-1,3-Ի 
ՍԻՆԹևՋ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ. Ռ. Ս. ՇԱՀէ՚ՆՅԱՆ և II. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Առաջարկված է 1 ֊( 2,2-դիմ եթիլտետրահիդրոպիրանիլ-4 )-րուտ անղիռն-1, 
3-ի ստացման եղանակ' ելնելով 2,2-դիմ ե իի լ-4-ֆորմ իլտ ետրահիդրո պիրանից,

SYNTHESIS OF l-(2,2-DIMETHYLTETRAHYDROPYRANYL-4)- 
BUTANEDIONES-1,3

R. S. VARTANIAN, R. S. SHAGINIAN and S. A. VARTANIAN

A method for preparation of l-(2,2-dlmethyltetrahydropyranyl-4)- 
butanedlones-1,3 from 2,2-dlmethyl-4-formyltetrahydropyrans has been 
proposed.
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Показано, что 2-алкиламнно-4-хлор-6-азидо(цианамнно, .М-метил-^цнанамино)- 
сиж4<-триазины с мстнлгидразнном образуют соответствующие а-мегилгидразнно-сили<- 
гриазины, а 2-алкиламнно-4-хлор-6-(|Ч-метил-Н-циапамино)-сши<-триазины с азидом на
трия—2-алкиламино-4-азидо-6- (N -метил-Н-цианамино) ■ силсн-триазины.

Табл. 3, библ, ссылок 2.

Учитывая высокую гербицидную активность а-метилгидразино-салои- 
триазиио®, в поиске новых физиологически потенциально активных ве
ществ интересно было сочетать а-мет.илгидразиновую группу с азидной 
или цианаминовой, которые, как известно, входят в состав многих герби
цидов [1,2]. В связи с этим изучена реакция 2-алкиламино-4֊хлор-6-ази-
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