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до гидропероксидов протекает по радикально-цепному механизму с 
квадратичным обрывом цепи. На скорость окисления ДМПЦГБ до гид-
ропероксидов оказывает влияние положение метильных групп в фе-
нильном фрагменте. 

Кислотным разложение ДМПЦГБ удаётся получить ксиленолы и 
циклогексанон с выходом 70-90 %. 

РЕАКЦИИ ПОЛИЗАМЕЩЕННЫХ ГИДРОКСИЦИКЛОГЕКСАНОНОВ 
С ХЛОРЕКСОМ 

Субботин В.Е., Сорокин В.В. 
Саратовский государственный университет 

Полизамещенные циклогексаноны ряда 3-R-2,4-
диацетил(диэтоксикарбонил)-5-гидрокси-5-метилциклогексанона (1) за 
счет полифункциональности предоставляют широкие синтетические 
возможности для получения на их основе гетероорганических и гетеро-
циклических соединений в том числе и практически значимых [1]. Од-
нако к настоящему времени наиболее изученными оказались нуклео-
фильные реакции с азотистыми реагентами. Особое расположение 
функциональных групп делает циклогексаноны 1 и соединения, полу-
ченные на их основе, удобными модельными объектами для изучения 
таких вопросов теоретической органической химии, как относительная 
реакционная способность, таутомерия и др. Многие из указанных фун-
даментальных вопросов химии этих соединений являются нерешенны-
ми. Практически неизучены электрофильные реакции. 

Нами впервые были изучены реакции 3-Ar-2,4-
диацетил(диэтоксикарбонил)-5-гидрокси-5-метилциклогексанонов 1 с 
2,2’-дихлордиэтиловым эфиром (хлорексом). В реакцию вводились цик-
логексаноны, имеющие в положении 3 незамещенный фенильный ради-
кал, либо содержащий электронодонорный (п-OCH3) или электроноак-
цепторный (м-NO2) заместители. Установлено, что избирательность и 
глубина протекания реакции существенно зависит от условий. Так, в 
нейтральной среде протекает О-алкилирование по енолизованной кар-
бонильной группе алицикла с образованием 2,2’-бис-замещенного ди-
этилового эфира 2. В условиях основного катализа (5% NaOH), наряду с 
енольной группой при в реакцию вступает также третичная спиртовая 
группа циклогексанонов 1 с образованием продукта поликонденсации 3. 
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R = Ph, C6H4-OCH3-4, C6H4-NO2-3  
Состав и строение полученных соединений подтверждено с помо-

щью элементного анализа, ИК, ЯМР 1H спектров, а также масс-
спектрометрией. 
1. Кривенько А.П., Сорокин В.В. Синтезы и реакции 3R-2,4-

диацетил(диэтоксикарбонил)-5-гидрокси-5-метилциклогексанов и родствен-
ных веществ. // ЖОрХ. 1999. Т.35, вып.8. с.357-397. 

СИНТЕЗ И ИОДЦИКЛИЗАЦИЯ S-ПРОИЗВОДНЫХ НЕКОТОРЫХ 
ЗАМЕЩЕННЫХ 2-МЕРКАПТОПИРИМИДИНОВ 

Тореева Н.А., Давиденко О.В., Ким Д.Г. 
Челябинский государственный университет 

Ранее [1] было показано, что 2-аллилтио-4,6-диметилпиримидин 
реагирует с галогенами с образованием дигидротиазоло[3,2-
а]пиримидиниевых систем. В настоящей работе нами изучено взаимо-
действие 4,6-диметил-2-(метилаллилтио)пиримидина (1а), 4,6-диметил-
2-(2-циклогексенилтио)пиримидина (1b), 4,6-диметил-2-
пропаргилтиопиримидина (1c), 4-дифторметил-5,6,7,8-тетрагидро-2-
аллилтиохиназолина (2a), 4-дифторметил-5,6,7,8-тетрагидро-2-(2-
циклогексенилтио)хиназолина (2b), 4-дифторметил-5,6,7,8-тетрагидро-2-
пропаргилтиохиназолина (2c) с иодом. Соединения 1а-с и 2а-с синтези-
рованы реакцией 4,6-диметил-2-меркаптопиримидина и 4-дифторметил-
5,6,7,8-тетрагидро-2-меркаптохиназолина* с соответствующими галоге-
налкенами и галогенпропином в изопропиловом спирте в присутствии 
изопропилата натрия. 
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Соединения 1а,с реагируют с иодом с образованием трииодида 3-
иодметил-5,7-диметил-2,3-дигидротиазоло[3,2-а]пиримидиния (3) и 
трииодида 3-иодметилено-5,7-диметил-2,3-дигидротиазоло[3,2-
а]пиримидиния (4). В отличие от соединений 1а,с соединения 1b и 2а-c 
реагируют с иодом с трудом и с образованем смеси соединений, что, по 
видимому, обусловлено стерическими факторами. 

Структуры соединений 1а-с и 2а-с исследованы методами хромато-
масс-спектрометрии и ПМР. В масс-спектрах имеются пики молекуляр-
ных ионов. В спектре ПМР соединения 2с протон пропаргильной груп-
пы образует синглет при 3.12 м.д., протон дифторметильной группы 
дает триплет при 7.15 м.д. В спектре ПМР продуктов иодциклизации 
(соединения 3а,с) сигналы протонов двух метильных групп смещены в 
слабое поле относительно соответствующих протонов в исходных со-
единениях и становятся неэквивалентными. 

* Coeдинение предоставлено н.с. Хомутовым О. Г., за что авторы выража-
ют ему глубокую благодарность. 
1. Ким Д.Г., Троицкова Ю. В., Зарецкая М. В. Известия вузов. Химия и химиче-

ская технология. 1992. Вып.3. С.113-115. 

СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ ПИРИДИН(ПИРАН)-3-ОНОВ 
И РЕАКЦИИ С ГИДРАЗИНОМ 

Бурухина О.В., Транковский А.Б., Егорова А.Ю. 
Саратовский государственный университет 

В структуре арилметиленовых производных пиррол(фуран)-3-онов 
содержится несколько реакционных центров, способных подвергаться 
атаке диазоуксусного эфира: экзо- и эндоциклическая двойные углерод-
углеродные связи, карбонильная группа, лабильные связи цикла (C-N и 
C-H). 

В связи с этим можно было ожидать разнообразных превращений: 
[1,3] диполярное циклоприсоединение по двойной углеродной связи 
гетероцикла, атака по карбонильной группе с образованием эпоксипро-
изводных, атака по экзоциклической двойной углеродной связи, внедре-
ние по N-H связи. 
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Изучены реакции арилметиленовых производных 3Н-фуран-2-онов 
с диазоуксусным эфиром и дальнейшие превращения продуктов с гидра-
зином. 
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Взаимодействие арилметиленовых производных пиррол(фуран)-2-

она (I) с диазоуксусным эфиром при 600 С позволило выделить продук-
ты, которые по данным элементного анализа, ИК- и ЯМР1Н спектроско-
пии были охарактеризованы как 2-карбэтокси-4-арилметилен-6-арил-
пиридин(пиран)-3-оны (II). Продукты II являются полифункциональны-
ми соединениями, содержащими несколько электрофильных центров и 
способными взаимодействовать с нуклеофилами. Взаимодействие с гид-
разином проводилось в мягких условиях, реакции протекают, затрагивая 
сложноэфирный фрагмент и оксо-группу. Продукты III по данным эле-
ментного анализа, ИК- и ЯМР1Н спектроскопии были охарактеризованы 
как пиридино(пирано)-пиразолин-3-оны. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фунда-
ментальных Исследований (грант №05-03-32196). 
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Химия каликсаренов – циклических продуктов конденсации фено-
лов и альдегидов - получила в последние 20 лет бурное развитие в силу 
целого ряда обстоятельств. Это и их доступность (многие каликсарены 
могут быть получены одностадийным синтезом), и наличие активных 
реакционных центров, позволяющих проводить модификацию их струк-
туры, и способность образовывать комплексы включения типа “гость-
хозяин” как с заряженными, так и с неполярными молекулами. 


