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Предложен  метод  получения  3- и  з - алкил -6- алкил ( арил )тетрагидро - 
пиран -2,4-дионов , основанный  на  конденсации  дианиона  алкил (диалкил )-

ацетоуксусного  эфира  c альдегидами  и  кетонами . 
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Природные  и  синтетические  алкил (арил )тетрагидропиран -2,4-дионы  

привлекают  внимание  благодаря  их  разнообразным  биологическим  свой -

ствам  [1, 2]. Разработано  множество  подходов  к  получению  6-алкил -

(арил )пиран -2,4-дионов , но  методам  синтеза  3,6- и  5,6-замещенных  посвя -

щены  лишь  единичные  публикации  [3, 4]. 
Как  и  в  случае  других  циклических  Д -дикарбонильных  соединений , 

введение  алкильного  заместителя  алкилированием  аниона  тетрагидропи - 
ран -2,4-диона  является  неэффективным , поскольку  при  этом  преобладаю - 

щим  является  процесс  O-алкилирования  [5-9]. B связи  c этим  для  выхода  

к  целевым  3(5)-алкилтетрагидропиран -2,4-дионам  типа  1 мы  исследовали  

возможность  введения  алкильного  заместителя  на  стадии  формирования  
ациклическик  предшественников . Последние , как  показывает  ретросинте - 

тический  анализ  соединений  1 (см . схему  1), являются  замещенными  

эфирами  5-гидрокси -3-оксокислот  2 — продуктами  альдольной  конден - 
сации  легко  доступных  эфиров  3-оксокислот  3 [10-14] c карбонильными  

соединениями  4 [13, 15-19]. 
Схема  1 

В  настоящей  работе  представлены  результаты  разработки  общей  
методики  конденсации  замещенных  соединений  3 и  4. На  первой  стадии  
реакции  обработкой  эфира  3 2.5 эквивалентами  диизопропиламида  лития  
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З a—с  2а  j 

1. КОН  

2. Н З О +  

были  получены  соответствующие  дианионы , которые  далее  обрабатывали  
альдегидом  или  кетоном . Анализ  реакционных  смесей  методом  ТСХ  
показал  наличие  в  них  целевого  тетрагидропирандиона  1 и  его  
предшественника  — эфира  5-гид poк cи -3-оксокислоты  2. Для  полного  
превращения  последнего  в  продукт  1 в  каждом  случае  полученную  смесь  

без  разделения  омы  ляли  водным  раствором  КОН . Дион  1 при  действии  
КОН  образует  соль , относительно  инертную  е  щелочи , a эфир  2 
превращается  в  соль  5-гидрокси -3-oк coки cл oты , которая  при  подкислении  
самопроизвольно  лактонизируется  в  целевой  продукт  1  (см . схему  2). 

Схема  2 

1а --с , За , 4а —с  R1  = СН 2СН =СН ,, R' = R3  = H, a А д  = СН З , b R4  = С 4Н 9, 
с  R4  = С 6Н 40СН 3-4;1 д , 3b R1  = R3  = H, R' = С 6Н 13 , R4  = С 6Н 40СН 3-4; 

le—j, Эс , 4d—g R 1  = R2  = R3  = H, 1 е  R4  = С 4Н 9 , Н  R4  = С б Н 40СН з -4, 
1g, 4d R4  = С 6Н 5 , 1h, 4e А д  = С 6Н 4(ОСН 3)2-4, 1i, 4f R3  = R4  = СН з , 

1j, 4g R3+R4  = (СНг ) я  

Синтез  3-алкилпроизводньх  тетрагидропирандиона  был  осуществлен  

на  примере  a-аллилацетоуксусного  эфира  За , легко  получаемого  из  бро - 
мистого  аллила  и  ацетоуксусного  эфира  Эс  в  присутствии  метилата  натрия  

[20]. Конденсацией  эфира  За  c уксусным  4a, масляным  4b альдегидами , a 

также  4-м eт oк cиб eнз aльд eгид oм  4с  синтезированы  со oтв eт cтв yющие  3,6-ди -

зам eщенные  тетрагидропирандионы  1а - с . 5-Алкилпроизводное  тетрагидро -

пирандиона  1д  было  синтезировано  из  альдегида  4с  и  эфира  каприлоил - 

уксусной  кислоты  3b — продукта  метанолсза  каприлоилпроизводного  
кислоты  Мельдрума  [14, 21], которое  образуется  c количественным  
выходом  в  мягких  условиях  из  легко  доступных  кислоты  Мельдрума  и  
клорангидрида  каприловой  кислоты . Кроме  того , взаимодействием  
ацетоуксусного  эфира  Эс  c альдегидами  4b,c, бенз aльдегидом  4d, 3,4-ди -
метоксибензальдегидом  4е  и  ацетоном  4f были  получены  не  содержащие  

заместителей  в  положениях  3 и  5 продукты  1е —j соответственно . Исполь -

зование  в  рассматриваемой  реакции  циклононанона  4g привело  к  спиро -
соединению  1j. Выходы  продуктов  1 и  их  физико -химические  свойства  
приведены  в  табл . 1. 

Как  можно  было  ожидать , стерические  препятствия , вызываемые  

алкильным  заместителем  в  эфире  3b, внесли  некоторый  вклад  в  снижение  

выхода  5-гексилпроизводного  1d, причем  был  выделен  только  транс - 

изомер . Наличие  аллильного  заместителя  в  эфире  За  и  структура  карбо - 
нильнык  соединений  4a—с  существенно  не  повлияли  на  выходы  целевых  
продуктов . 
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Таблица  I  
Характеристики  алкил (ярил )пирян -2,4-дионов  

Соеди -  
нение  

Название  формула  

H айдено , % T. пл . , 
°С  ( из  
эфира ) 

И IС  спектр ,  v, см  1 
Раство - 
ритель  

Спектр  ЯМР  1 Н , S , м . д ., KCCB (J), Гц  
Выход , 

°Io 
 Вычислено , % С  

Н  
1 а  3 -Аллил - 6 -м eтилт eт pa- С 9Н 1 гОз  64.08 7.09 96-97 CDCl3 1.45 (ЗН , д ,  3J=  6.5, СН 3); 2.35-2.77 (4Н , м , CI_IzCH= и  77 

гидролиран -2,4 -дион  64.27 7.19 СНСН 2СО );  3.54(11-1,  т ,  2J= 6.0, СНСН 2С =); 4.52 (1 Н , 
м , CHCI-I З ), 5.10 (2H, м , =СН 2); 5.90 (1H, м , =CH) 

1b 3 -Аллил -6 - б yтилт eт pa- С i2Н 1 нОз  68.68 8.65 126-128 755, 800,875, 915, 930, CDC1 з  0.94 	(ЗН , 	т , 	3] 	= 	7.0, 	СНЭ ); 	1.20-1.50 	[4Н , 	м , 71 
гидропирав -2,4 -дион  68,55 8.63 1000, 1135, 1165, 1220, CI-I З (Ch) г ]; 1.60-1.75 (2H, м , ОСНСН zCН 2); 2.32-2,83 

1270, 1320, 1360, 1380, (4Н , м , =СНСН 2 и  OCI-IСН 2); 3,55 (1I-I, т ,  3] = 6.0, 
1595, 2640, 2960 СНСН 2); 4.70 (1 Н , м , СНО ); 5.03-5.22 ( 2Н , м , =СН 2); 

5.92 (1 Н , м , =СН ) 

1 с  3 -Аллил -б -(4-м eт oк c и - Ci5Hi6Oд  69.08 6.12 156-158 735, 920, 1010, 1040, СПС 15 + 2.63 (1 Н , д . д , з J = 12.5, 2J = 17.0, СНСНрНвСО ); 2.92 82 
фенил )тетрагидропиран - 69.22 6.20 1080, 1130, 1180, 1255, CD з OD (1 Н , д , д , 3J = 12.5, 2J = 17.0, СНСНдНв ); 3.09 (2Н , д . 
2,4-ди o н  1305, 1390, 1525, 1615 д , 	3J = 	6.0, 	1. 0 , 	=CHCI_12); 	3.34 	(1I-I, 	т ,  3] 	= 	1.0, 

. yiii. СНСНгСН =), 3.82 (З Н , е , ОСНз ); 5.00 (2Н , м , =СНг ); 
5.38 (1 Н , д , д , 3J = 4.0, 12.0, ArCH); 5.90 (1 Н , м , =СН ); 
6.93 и  7.37 (2H и  21-I, два  д , з J = 8.9, о - и  т -I-In ,) 

1d тра н с -5-Гексил -6-(4- СиНг 4О 4 70.92 7.96 86-87 840, 900, 1040, 1190, CDD3 0.86 	(З Н , 	т , 	'✓ 	= 	6.0, 	СН 3СН 2); 	1.20 	(IOH, 	м , 38 
метоксифенил )-  71.03 7.95 1220, 1265, 1525, 1595, СНз (СН 2)5); 2.73 (1 Н , м , СНСН 2); 3.40 (1 Н , ц ,  2]  = 19, 
тетрагицропиран -2,4- 
дион  

1665, 2865, 2935 СНдНвСОг ); 3, 5 8 (1 Н , д , 2J = 19.0, СНдНвСО 2); 3.84 
(ЗН , c, OCI_Iз ); 5.37 (1I-I, д ,  3] = 7.8, ArCJii; 6.93 и  7.15 
(21-I и  21-I , два  д , з J = 8 .5 , о - и  rn-HA,)  

1 е  6 -Бутилтетрагидро - С 9Н i40 з  63.60 8 .31 Масло  1230, 1405, 1455, 1640, СДС 1 з  0.95 (ЗН , т , з J = 7.0, CI-I3); 1.20-1.90 [ 6Н , м , 6 -(СНг ) з ]; 76 
пиран -2,4-дион  63.51 8.29 2890, 2960 2.30 (1I-I, д . д ,  3]  4.0, 2J = 17.0, S-HA); 2.46 (1 H, д , д , 

3J 	12 .0 , 2J 17.0,  S-Ha); 3.75 (2 Н , c,  3 - I-12); 4.30 (1 Н , м , 
6-Н ) 



2.92 (2Н , д , з J = 8.5, CI-1С H2), 3.50 (1 Н , д , 2,j  = 20. 0 , 
CHAI-IRCO г ); 3.70 (1 Н , д , г J = 20.0, СНдНвСОг ); 3.84 
(ЗН , c, СНз ); 5.67 (1 Н , т , з J = 7.0, АгСН ); 6.95 и  7.17 
(2Н  и  2Н , два  д ,  3J= 8. 5 , п - и  п 9: Ндг ) 

2.57 (1 Н , д . д , г J = 17.5, 3]  = 4.0, СНСН *Нв ); 2,84 (1 Н , 
д . д , 

 

2,'  = 17.5, 3J = 12.0, СНСНАНв ); 3.37 (меньше  2Н  
из -за  обмена  на  D, c, СНгСОг ); 3.84 (ЗН , c, СНз ); 5.40 
(1 Н , д . д , з J = 4.0, 12.0,  ArCH); 6.93 и  7.35 (2Н  и  2Н , 
два  д , З ,1= 8.5, o- и  in-Hnr) 

2.36 (1 Н , д . д , 3J= 4. 5 , 2J = 17,0, С HСН ;  Hв Ρ); 2.59 (1 H, 
д , д , з J = 12.0, 2J = 17.0, СНСНлНв ); 3.09 (2Н , c, 
СНгСОг ); 5.20 (1 Н , д , д , з J = 4.5, 2J = 12.0, PhCH); 7.14 
(5Н , м ) 

2.76 (1 Н , д . д ,  2] = 17.0, 3J  = 4.5, СНСНдНв ); 2,91 (1 н , 
17.0, 3J = 12.0, СНСНдНв ); 3.40 (2H, c, 

СН 2СОг );  3.84 и  3.80 (6H, двд . с ,  два  СНз ); 5.00 (1H, 
д .А , з ✓ = 4. о , 8.5,  ArCH); 5. в 4 (1 н , c, 2'-н ) ;  ь .75 (г 1-I, 
два  c, 5'- и  б ' -Н ) 

1.53 и  1.48  (6Н , два  c, два  СН 3); 2.47 [1 Н , с , 
(СНз )гССНлНв ]; 2,72 [1 н , c, (СНз )гССНпНв ]*2  

1.35-1.85 (14Н , м , 7 СНг ); 2.13 (2Н , м , ССНгСНг ); 
2,70 (2Н , с , CCI-I г CO); 3.43 (2Н , с , СНгСОг ) 

82 

87 

77 

84 

75 

if 6 - (4- Метоксис [)ен  ил )- C1  2Н '  204 65.65 5.52 131-132 830, 920, 955, 1010, СДС 1 з  
тетрагидропирдн -2,4- 65.45 8.29 1040, 1070, 1180, 1260, 

дион  1295, 1350, 1525, 1620, 
1720, 1740 уш . 

СДС 1 з  + 
CD з OD 

1g 6 -Фенилтет p агидро - СиНт 0 з  69.62 5.30 132-134 1250, 1310, 1345, 1635, СДС 1 з  + 
69.46 5.30 пиран -2,4 -дион  [15] 1715, 1735 CD з OD 

1h 6 - (2,4 -Диметоксиф c н  ил )- С 1 3Н  40$ 62.45 5.65 Масло  660, 675, 740, 775, 820, СДС 1 з  
т eт p агидропиран -2,4- 62.39 5.64 860, 1030, 1140, 1270, 

ДИОн  1470, 1525, 1595, 1710, 
1740 

1i 6,6 -Диметилтетрагидро - С 7Н 1 о 03 59.10 7.06 127-128 1020, 1115, 1190, 1210, CD3OD 

пир aн -2,4-диои  59.14 7.09 1245, 1290, 1330, 1355, 
1580,1660 

1j 1  -Оксаспиро -[5  .8j тстра -  С 1 зНгоОз  69.50 9.00 120-122 860, 1000, 1030, 1220, CDC13 
69.61 8.99 декан -2,4 -дион  1265, 1320, 1480, 1610, 

1675,2930 

* Спектры  соединений  1 е  и  1h сняты  для  пленки  вещества , остальные  — для  таблеток  KBf. 
* г  Сигнал  протонов  группировки  СН г СО г  не  наблюдается  вследствие  обмена  этик  протонов  на  дейтерий , 



* 

N Характеристики  производных  енольных  форм  алкил (арил )пиран -2,4-дионов * 
Таблица  2 

Сое - 
дине - 
ние  

Название  Б рУ ' о  формула  

Найдено  % 

ИК  спектр , y, см  1  Спектр  ЯМР  1 Н , Б , м .д ., КССВ  (✓), Гц *z  Выход , % Вычислено , % 

C Н  
5a 3 -Аллил -4 -aц eт o кси -5,6- С 11 Нга 04 62.97 6.72 1.42 (ЗН , д , 3J = 7.0, 6 -СНз ); 2.20 ( ЗН , c, С (О )CH3); 2.46 (1 Н , д . 94 

дигидро -6- метил -2 -пирон  62.85 6.71 д , г J = 11. 5 ;  3]  = 4.0, СНСНАНв ); 2.66 (1 Н , д . Д , 2J = 11.5, 
3J= 17.0, С HС I_IдНв ); 3.00 (2H, м , CHzCН =); 4.58 (1H, м , 
СНзСН ); 5.00 (2Н , м , =СНг ); 5.70 (1 Н , м , =СН ) 

5b 3 -Аллил -4- ацетокси -6-(4- С 17НгнО S 67.44 5.99 750, 825, 910, 930, 1015, 1040, 2 . 2 1 	(ЗН , с , С (О )СЕ I з ); 2.62 (1 Н , д . д , 3J = 4.0, 2j  = 18.0, 93 
метоксифенил )-5,6- 67.54 6.00 1075, 1130, 1205, 1255, 1290, СНАНв ); 3.03 (3H, м , СНАНв  и  =СНСНг ); 3.78 (ЗН , с , ОСНЗ ); 

дигидро -2 -пирон  1315, 1330, 1380, 1430, 1470, 5.02 (2H, м , =CI-Iг ); 5.36 (1 Н , ц ,  д ,  3]  = 4.0, 13.0, ArCH); 5.76 
1525, 1600, 1625, 1650, 1690, (1H, м , =СН ); 6.83 и  7.28 (2H и  2H, два  д , 3J = 8.5, п - и  т -НАг ) 
1730, 1765, 2820, 2870 

5с  4-Ацетокси -6-(4- С 14Н 1405 64_18  5, 3 9 915, 935, 970, 1160, 1185, 1205, 2.26 (З H, c, С (О )СН 3); 2.64 (1H, д . д , 3J = 3, 5 , 2J = 18.0, 95 
м eтоксифенил )-5 ,6- 64.12 5.38 1260, 1290, 1310, 1385, 1435, СНАН  ); 3.00 (1 Н , д , д . д ,  3J=  12.0, 2J = 18,0, 4J  = 1.5, СНАНв ); 

дигидро -2 -пирон  1470, 1525, 1625, 1670, 1720, 3.83 ( ЗН , c, ОСН 3); 5.45 ( 1 Н , д , д , 3J = 3.5, 12.0, АгСН ); 6.00 
1775 (1 Н , д , 4J = 1.5, =СНСО ); 6,90 и  7. З 3' (2H и  2H, два  д , 3J = 8.5, 

о - и  rn-HAT)  

ба  6 -Бутил -5,6 -дигидрб -4- С ioН i ьОз  65.04 8.74 745, 830, 880, 970, 1010, 1050, 0.95 (ЗН , г , 
З ✓ = 7.0, CI_[з CHz); 1 .20- 1.95 (6H, м , СНз (С H г ) з ); 94 

метокси -2- пирон  65.19 8.75 1135, 1180, 1230, 1290, 1400, 2.27 (1 1-I , д . д ,  2j  = 17.0, 3J  = 4 . 0, СНАНв ); 2.46 (1 Н , д . д . д , 
1460 уш ., 1630, 1720, 2885, 2965 2J = 17.0, З ✓ = 12.0, 4✓ = 1 .5 , СНАНв ); 3.75 ( З Н , с , ОСНЗ ); 4.32 

(1 Н , м , СНгСН ); 5.07 (1 Н , д , 4J= 1. 5 , =СН ) 

б b 5,6 -Дигид pо -4 - метокси - С 12Н 12О 3 70.47 5.91 2.67 (1I-I, д , д , г J = 18.0, 3]  = 4 .0 , СНдНв ); 3.00 (1 Н , д . д , д , 89 
6 -ф eнил -2- пи po н  70.58 5.92 2J= 18 .0 , 3J  =  12.0, 4✓ = 1.5, СНАНв ); 3.83 ( З H, с , ОСНЗ ); 6.03 

(1 Н , д , 4✓ = 1.5, OC=СН ); 7.15 (5Н , м , Н Pь ) 

* Соединения  5а —c,  ба  — масла , т . пл . соедииения  б b 101-102 °С  (э фир ). 
ог Спектр  соединения  5c снят  в  смеси  CDC1 3—СС 14, остальных  — в  СДС 1 з . 



Тетрагидропирандионы  1 в  растворах  CDCI3 и  CD30D, по  данным  

спектра  ЯМР  ' Н , представлены  преимущественно  диоксоформой , причем  

благодаря  енолизации  происходит  обмен  протонов  в  положении  3 на  
дейтерий  в  растворе  CD3DD. Для  более  точного  отнесения  сигналов  
протонов  двух  таутомеров  соединений  1 мы  получили  производные  
енольной  формы ; некоторые  из  них  — замещенные  дигидропироны  5 и  б  
(см . схему  3). Физико -химические  свойства  продуктов  5 и  б  приведены  в  
табл . 2. 

Схема  3 

ОМе  

+ — 
1. Ё %N* 	 1. Bu4N ОН _ 

1a,b,f 2 
АсС 1  R- 	О 	

1 е  g 	2. Ме 2SО 4  Аз - * О  

5a—d 	 ба ,Ь  
5а  R' = СН 2СН =СН 2, R3  = СН 3 ; Ь  R' = СН 2СН =СН 2, R3  = С 6Н 4ОСН 3-4; 

с  R 1 = H, R3  = С 6Н 4ОСН 3-4; ба  R3  = С 4Н 9; b R3  = С 6Н 5  

Форма  сигналов  протонов  в  положениях  3 и  5 соединений  1 зависит  от  

заместителей  в  цикле  и  растворителя  (см . табл . 1, 3). Последнее , вероятно , 

объясняется  изменением  динамики  конформационнык  переходов  при  
образовании  метанольных  сольватов . 

Таблица  3 

Влияние  замены  растворителя  на  спин -спиновое  взаимодействие  протонов  
при  атомах  С (З )  и  С ( 	б -(4-метокси )тетрагидропиран -2,4-диона  1f 

н  
CDC13 СДС 1з  + CD3OD 

(S, М .Д . 
форма  
сигнала  

✓д ь  ИЛИ  J'  Г5, м . Д . 

форма  
сигнала  

J 	ЛИ  Jcd 

a 2.92 д  -0 2.57 Д . Д  17.5 

ь  2.92 д  -0 2.84 д . д  17.5 
c 3.50 д  19 3.37 С  -о  
d 3.70 Д  19 3.37 С  -0 

В  результате  реакции  альдольной  конденсации  формально  должны  

были  образоваться  две  рацемические  пары  у -гидрокси  ß-оксоэфиров  2а —с , 
приводящие  к  соответствующим  рацемическим  парам  тетрагидропиран - 
дионов  1а —с  c двумя  хиральными  атомами  — С *З * и 	Вследствие  
кетоенольной  таугомерии , наблюдающейся  в  Д -дикарбонильном  фрагменте  
дионов  1, возможно  самопроизвольное  изменение  конфигурации  атома  
С 13j . Равновесие  этой  реакции  смещается  в  сторону  наиболее  термодина - 
мически  стабильной  рацемической  пары  (исходя  из  общин  соображений  
наиболее  предпочтительными  выглядят  изомеры , алкильные  заместители  
которых  занимают  экваториальнь 1е  положения ). 
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2 экв . 
LDA 

1g или  6b 

^\ 
О 	— COZ  

Ph" v ` * 
7 

8 

А 11у 1 

H О  
Чтобы  получить  5-алкилпроизводные  тетрагидропиран -2,4-диона  типа  

1d с  большим  выходом , было  логичным  применить  альтернативный  метод  
— алкилирование  дианиона  тетрагидропиран -2,4-диона  1g или  аниона  его  
4-м eт oк cип po изв oдн oг o 6b. Однако  эта  реакция  привела  к  бензилиден -
ацетон y 7 c выходом  80% (см . схему  4). По -видимому , деструкция  
дианиона  приводит  к  образованию  нестабильной  кислоты  8, отчетливо  
регистрируемой  методом  ТСХ  (как  и  гидроксиэфиры  2, 3-oк coки cл oт a 8 
окрашивается  в  коричневый  цвет  под  действием  спиртового  раствора  
FеС 13). 

Схема  4 

ЭКСИЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спект pы  ЯМР  1Н  записаны  на  спектромет p е  Brucker АС  (рабочая  частота  200 МГц ) в  
растворах  CDC13  и  CD3OD, внутренний  стандарт  ТМС , ИК  спектры  — на  спектро -
фотометре  UR-20 для  таблеток  КВг  или  пленки  соединения . T. пл . определены  на  блоке  
Кофлера _ Для  ТСХ  использовали  пластинки  Silufol üV-254, элюирующие  смеси : 
хлороформ —метанол  [для  пирандионов  1 и  3,5-диоксоэфиров  2; R1(1)1R1(2) —4], эфи p—гекс aн  
(для  енол aц eтатов  5 и  енолэфи pов  б ). Колоночную  хроматог pафию  проводили  на  
силикагеле  60 (70-230 и ), элюент  — хлороформ . Производные  ац eто yксусного  эфира  3 и  
карбонильные  соединения  4 перед  реакцией  перегоняли . Спектральные  характеристики  
бензилиден aц eтона  7 тождественны  литературным  данным  [22]. 

Конденсация  эфиров  /1- оксокарбоновых  кислот  3 с  альдегидами  и  кетонами  4. 
(Общая  методика ). K раствору  диизопропиламида  лития  (0.025 моль ), полученному  из  
0.025 моль  бyтиллития ; 2.53 г  (0.025 моль ) диизопропиламина  и  1.63 г  (0.01 моль ) гексаметилен -
фосфатриамида , в  50 мл  абсолютного  тетрагидрофурана  при  —78  °C и  перемешивании  в  
атмосфере  аргона  добавляют  0.01 моль  эфира  З . Через  20 мин  добанлякэт  0.012 моль  альдегида  
или  к eтона  4, смесь  перемешивают  30 мин  и  обрабатывают  60 мл  2 н . НО  Органический  
слой  отделяют , объединяют  c эфирными  экстрактами  (2 х  100 мл ) из  водного  слоя  и  упаривают . 
Остаток  растворяют  в  100 мл  1 н . КОН , раствор  перемешивают  5 ч , охлаждают  до  0 °C и  
добавляют  к  нему  холодный  водный  раствор  6 н . НС 1 до  рН  0. Вьшавший  в  осадок  продукт  
1 отфильт pов aют  и  промывают  холодной  водой . Экст paкцией  эфиром  (2 x 100 мл ) водного  
слоя  после  отделения  продукта  1 c последующим  ос yшением  эк cтр aкта  сульфатом  натрия  
и  упариванием  растворителя  получают  дополнительное  количество  продукта  1. Для  выде - 
ления  5-г eк cилп poизв oдн oг o 1d используют  колоночную  хроматографию  на  силикагеле  
(элюент  — хлороформ ). Аналитические  обр aзцы  получают  перекристаллизацией  пpод yктов  
из  эфира . 
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Ацетилирование  алкилпроизводных  тетрагидропир aн -2,4-диона  1. (Общая  

методика ). К  0.01 моль  тетрагидропиран -2,4-диона  1 в  50 мл  абсолютн oго  дихпорметана  

при  перемешивании  добавляют  1.4 мл  (0.01 моль ) триэтиламина , после  полного  

растворения  диона  1 по  к aплям  0.78 мл  (0.01 моль ) хлористого  ацетила  в  15 мл  

дихлорметана . Через  1 ч  смесь  подкисляют  15 мл  0.2 н . НС 1. Орг aнический  слой  отделяют , 
промыв aют  насьпценным  раствором  NaC1 (2 .х  50 мл ), сушат  сульфатом  натрия  и  
упаривают . Для  удаления  примесей  исходных  соединений  остаток  наносят  на  небольшой  
слой  А 1203  и  элюируют  хлороформом . 

Синтез  5,6-дигидро -4-метокси -2-пиронов  6. (Общая  методика ). K раствору  0.01 моль  
соответствующего  тетрагидропиран -2,4-диона  1 в  ацетоне  добавляют  2.76 г  (0.02 моль ) 
прокаленного  мелкоизмельченного  поташа  и  1.39 г  (0.011 моль ) диметилсульфата . Смесь  
кипятят  -4 ч , после  чего  осадок  неорганической  соли  отфильтровывают  и  тщательно  
промывают  ацетоном , который  после  промывки  объединяют  c фильтратом . Остаток  после  
упаривания  ацетона  к pи cт aллиз yют  из  эфира . 
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