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2-Ацетил-3,4-дигидропираны, диастереоселективно синтезированные из ацетилена и ароматических 
кетонов в одну синтетическую стадию, при взаимодействии с гидрохлоридом семикарбазида стереосе-
лективно образуют семикарбазоны Е-конфигурации с выходом до 86%.
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В последние годы активно развиваются иссле-
дования реакций ацетилена (многотоннажного 
промышленного продукта) в суперосновных сре-
дах. В этих реакциях ацетилен, как правило, уча-
ствует как инициирующая и движущая сила при 
построении сложных молекулярных систем [1–4]. 
Благодаря высокой и многогранной реакционной 
способности ацетилена, упрощаются условия ре-
акции c одновременным повышением эффектив-
ности синтезов, сокращается число синтетических 
стадий, что зачастую приводит к однореакторным 
сборкам высоко функционализированных моле-
кул, способных к дальнейшей легкой модифика-
ции [3, 4].

В настоящем сообщении мы кратко описыва-
ем диастереоселективный синтез семикарбазонов 

2-ацетил-3,4-дигидропиранов из газообразного 
ацетилена, ароматических кетонов и гидрохлори-
да семикарбазида в две синтетические операции.

Первая синтетическая операция – это одноре-
акторная диастереоселективная самоорганизация 
двух молекул ацетилена и двух молекул кетонов 
в замещенные 2-ацетил-3,4-дигидропираны 1а, b 
(выход 75 и 73%, соответственно), которая реа-
лизуется в суперосновной системе KOH/ДМСО 
(70°C, 1 ч) с последующей обработкой реакцион-
ной смеси трифторуксусной кислотой при комнат-
ной температуре в течение 2–5 мин (схема 1) [5]. 
2-Aцетил-3,4-дигидропиран 1c (выход 56%) был 
получен из 1,3,5-трифенилпентан-1,5-диона и аце-
тилена с использованием аналогичной последова-
тельности.

Вторая синтетическая операция включает реак-
цию полученных дигидропиранов 1а–с с гидрохло-
ридом семикарбазида, которая проводится в сухом 

1	 Статья посвящается юбилею главного редактора журнала 
	 академика РАН И.П. Белецкой.
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пиридине в атмосфере аргона при 70°C в течение 
6 ч. Реакция протекает стереоселективно с обра-
зованием семикарбазонов 2а–с Е-конфигурации с 
выходами 79–86% (схема 2). Снижение температу-
ры (до 50°C) и сокращение времени реакции (до 
4 ч) приводят к меньшей конверсии 2-ацетил- 
3,4-дигидропиранов 1а–с.

Е-Конфигурация связи C=N в аддуктах 2а–с 
установлена на основании анализа их 2D NOESY 
спектров (наличие корреляции между протонами 
NH- и Me-групп). Относительная конфигурация 

асимметрических центров дигидропиранового 
цикла определена путем сравнения спектров ЯМР 
1H и 13C продуктов 2а–с с известными данными 
[5].

При проведении реакции 2-ацетил-3,4-диги-
дропирана 1a с гидрохлоридом семикарбазида в 
пиридине, содержащем 0.5% воды, неожиданно 
обнаружено образование дисемикарбазона 5-ги-
дрокси-1,6-дикетона 3а (наряду с моноаддук- 
том 2а). Использование двух эквивалентов семи-
карбазида в этих же условиях позволило выделить 
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диаддукт 3а Z,E-конфигурации (по данным ЯМР 
спектроскопии [6]) с выходом 89% (схема 3).

Вероятно, в данном случае, происходит присо-
единение воды к эндоциклической двойной связи 
дигидропирана 1а, раскрытие цикла в полуацетале 
А с образованием 5-гидрокси-1,6-дикетона 4a, ко-
торый затем присоединяет две молекулы семикар-
базида по обеим карбонильным группам (схема 4).

Интересно, что при попытке присоединить се-
микарбазид к специально синтезированному дике-
тону 4a был выделен только семикарбазон 2-аце-
тил-3,4-дигидропирана 2а, т.е., образующийся мо- 
носемикарбазон с участием ацетильной группы B 
претерпевает циклизацию в дигидопирановый 
цикл путем присоединения гидроксильной группы 
к свободной карбонильной функции с последую-
щим отщеплением молекулы воды от образующе-
гося полуацеталя С (схема 5).

Синтез семикарбазонов 2a–c. Семикарбазоны 
2a–c получали из 2 ммоль 2-ацетил-3,4-дигидро-
пиранов 1а–c и 0.22 г (2 ммоль) гидрохлорида се-
микарбазида в 5 мл сухого пиридина в атмосфере 
аргона при перемешивании при 70°C в течение 6 ч. 
После охлаждения реакционную смесь выливали 
в холодную воду (20 мл), осадок отфильтровыва-
ли, промывали водой, сушили в вакууме, перекри-
сталлизовывали из гексана.

(E)-2-[1-(4-Метил-2,6-дифенил-3,4-дигидро-
2H-пиран-2-ил)этилиден]гидразин-1-карбокса-
мид (2a). Выход 0.60 г (86%), кремовый порошок, 
т.пл. 182–184°C (гексан). ИК спектр, ν, см–1: 3515 
пл, 3475 ср, 3348 пл, 3264 пл, 3203 ср, 3143 пл, 
3061 ср, 3031 пл, 2959 ср, 2920 ср, 2872 ср, 1952 
сл, 1838 сл, 1696 о.с, 1573 с, 1488 ср, 1442 с, 1399 
ср, 1374 сл, 1342 ср, 1283 ср, 1225 ср, 1182 сл, 1131 
ср, 1079 с, 996 сл, 944 сл, 909 с, 846 сл, 762 с, 732 
с, 697 с, 649 ср, 556 сл, 524 пл, 486 сл. Спектр ЯМР 
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1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.10 д (3H, 4-CH3, J 6.5 Гц), 
1.55–1.60 м (1H, H3'), 1.73 с (3H, CH3CN), 2.75–
2.83 м (2H, H3, H4), 5.38 с (1H, H5), 6.00 уш. с (2H, 
NH2), 7.41–7.31 м (6H, Ph), 7.55–7.57 м (2H, Ho'), 
7.71–7.74 м (2H, Ho), 8.70 с (1H, NH). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δ, м.д.: 11.4 (CH3CN), 21.4 (CHCH3), 
25.5 (C4), 40.7 (C3), 83.1 (C2), 105.0 (C5), 124.3, 
125.1 (Co, Co'), 127.6, 128.0 (Cп, Cп'), 128.3, 128.5 
(Cм, Cм'), 135.6 (Cи'), 143.0 (Cи), 148.5 (C6), 150.3 
(C=N), 158.2 (C=O). Спектр ЯМР 15N, δ, м.д.: –74.4 
(C=N), –235.0 (NH), –308.1 (NH2). Найдено, %: C 
72.41; H 6.55; N 12.28. C21H23N3O2. Вычислено, %: 
C 72.18; H 6.63; N 12.03.

(E)-2-[1-(3,4,5-Триметил-2,6-ди-п-толил-3,4- 
дигидро-2H-пиран-2-ил)этилиден]гидразин-1- 
карбоксамид (2b). Выход 0.67 г (83%), кремовый 
порошок, т.пл. 206–209°C (гексан). ИК спектр, ν, 
см–1: 3478 ср, 3343 пл, 3268 пл, 3210 ср, 3150 пл, 
3028 сл, 2972 ср, 2923 ср, 2879 ср, 1910 сл, 1694 
о.с, 1578 с, 1511 ср, 1441 с, 1371 сл, 1315 сл, 1254 
сл, 1181 сл, 1128 с, 1095 пл, 1053 сл, 1018 ср, 950 
сл, 910 с, 824 пл, 814 ср, 762 сл, 733 с, 665 сл, 647 
сл, 622 сл, 561 сл, 542 сл, 5411 сл, 465 сл. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.00 д (3H, 3-CH3, J 
6.9 Гц), 1.04 д (3H, 4-CH3, J 6.9 Гц), 1.67 с (3H, 
5-CH3), 1.73 с (3H, CH3CN), 1.83–1.90 м (1H, H3), 
2.20–2.24 м (1H, H4), 2.28 с (3H, ArCH3), 2.30 с 
(3H, ArCH3), 5.95 уш. с (2H, NH2) 7.06–7.10 м (4H, 
Hм, Hм'), 7.17–7.19 м (2H, Ho'), 7.27–7.29 м (2H, 
Ho), 7.86 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, 
м.д.: 13.7 (CH3CN), 16.0 (3-CH3), 17.6 (5-CH3), 18.6 
(4-CH3), 21.3 (ArCH3), 21.11 (ArCH3), 39.2 (C4), 
47.1 (C3), 85.2 (C2), 111.9 (C5), 126.8, 128.6 (Co, 
Co'), 128.7, 129.0 (Cм, Cм'), 133.8, 137.2 (Cп, Cп'), 
137.5 (Cи'), 138.9 (Cи), 144.7 (C6), 150.1 (C=N), 
157.8 (C=O). Спектр ЯМР 15N, δ, м.д.: –72.1 (C=N), 
–234.9 (NH), –308.3 (NH2). Найдено, %: C 73.81; H 
7.67; N 10.62. C25H31N3O2. Вычислено, %: C 74.04; 
H 7.71; N 10.36.

(E)-2-[1-(2,4,6-Трифенил-3,4-дигидро-2H-
пиран-2-ил)этилиден]гидразин-1-карбоксамид 
(2с). Выход 0.65 г (79%), кремовый порошок, т.пл. 
192–195°C (гексан). ИК спектр, ν, см–1: 3514 пл, 
3476 с, 3396 пл, 3344 пл, 3258 пл, 3207 с, 3145 пл, 
3086 ср, 3061 ср, 3027 ср, 2969 ср, 2926 ср, 2888 ср, 
1955 сл, 1885 сл, 1808 сл, 1691 о.с, 1596 пл, 1575 с, 
1492 с, 1447 с, 1430 пл, 1371 ср, 1351 сл, 1332 ср, 

1288 ср, 1208 ср, 1182 ср, 1138 ср, 1118 с, 1077 с, 
1053 с, 1001 сл, 968 сл, 950 сл, 909 с, 851 сл, 763 с, 
733 с, 700 с, 649 ср, 612 сл, 569 сл, 546 сл, 509 сл, 
482 сл. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.79 с (3H, 
CH3CN), 1.97 д.д (1H, H3', J 13.7, 11.3 Гц), 3.03 д.д 
(1H, H3, J 13.7, 6.5 Гц), 3.94–3.99 м (1H, H4), 5.58 
с (1H, H5), 6.16 уш.с (2H, NH2), 7.23–7.41 м (11H, 
Ph), 7.56–7.59 м (2H, Ho'), 7.77–7.79 м (2H, Ho), 
8.42 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 
11.7 (CH3CN), 37.4 (C4), 41.3 (C3), 83.2 (C2), 102.3 
(C5), 124.5, 125.1, 126.7, 127.6, 127.8, 128.4, 128.4, 
128.5, 128.7, 135.34, 142.4, 144.7 (18C, Ph), 149.9 
(C6), 150.4 (C=N), 158.1 (C=O). Спектр ЯМР 15N, 
δ, м.д.: –74.4 (C=N), –243.6 (NH), –308.5 (NH2). 
Найдено, %: C 75.74; H 6.18; N 10.29. C26H25N3O2. 
Вычислено, %: C 75.89; H 6.12; N 10.21.

Синтез дисемикарбазона 3а. Смесь 0.58 г 
(2 ммоль) дигидропирана 1а и 0.44 г (4 ммоль) 
гидрохлорида семикарбазида в 5 мл пиридина 
(содержание воды 0.5%) перемешивали при 70°C 
в течение 6 ч. После охлаждения реакционную 
смесь выливали в холодную воду (20 мл), осадок 
отфильтровывали, промывали водой, сушили в ва-
кууме и перекристаллизовывали из гексана.

(2Z,2'E)-2,2'-(5-Гидрокси-3-метил-1,5-дифе- 
нилгептан-1,6-диилиден)бис(гидразин-1-кар-
боксамид) (3а). Выход 0.76 г (89%), белый поро-
шок, т.пл. 154–156°C (гексан). ИК спектр, ν, см–1: 
3472 ср, 3402 пл, 3274 пл, 3217 с, 3062 ср, 2958 ср, 
2924 ср, 2871 сл, 1957 сл, 1687 о.с, 1571 с, 1447 с, 
1376 ср, 1344 сл, 1316 сл, 1257 сл, 1182 ср, 1158 сл, 
1136 ср, 1100 ср, 1072 ср, 1026 сл, 984 сл, 909 ср, 
853 сл, 764 ср, 732 с, 698 ср, 647 сл, 607 сл, 554 сл, 
470 сл. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.82 
д (3H, 3-CH3, J 6.2 Гц), 1.59 с (3H, CH3CN), 1.67–
1.75 м (1H, H3), 2.11 д.д (1H, H4, J 14.5, 5.7 Гц), 
2.25 д.д (1H, H4', J 14.5, 5.2 Гц), 2.63–2.74 м (2H, 
H2', H2), 5.75 с (1H, OH), 6.47–6.62 м (4H, 2NH2), 
7.22–7.42 м (8H, Ph), 7.63–7.66 м (2H, Ho'), 9.10, 
9.48 с (2H, 2NH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 12.5 (CH3CN), 20.6 (3-CH3), 27.6 (C3), 33.1 
(C2), 43.9 (C4), 78.7 (C5), 125.6, 126.1 (Cо, Cо'), 
126.5 (Cп), 127.8, 128.1 (Cм, Cм'), 128.2 (Cп'), 137.3 
(Cи), 144.9 (Cи'), 146.7 (C1), 151.8 (C6), 157.2, 157.7 
(C=O). Спектр ЯМР 15N (ДМСО-d6), δ, м.д.: –68.6 
(C1=N), –77.4 (C6=N), –234.6 (NH), –230.9 (NH), 
–304.1 (NH2). Найдено, %: C 62.11; H 6.73; N 19.69. 
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C22H28N6O3. Вычислено, %: C 62.25; H 6.65; N 
19.80.

ИК спектры получали на спектрометре Varian 
3100 FT-IR. Спектры ЯМР записаны на спектроме-
трах Bruker DPX-400 и AV-400 (400.1 МГц для 1H, 
100.6 МГц для 13C и 40.5 МГц для 15N) в CDCl3 
или ДМСО-d6. Отнесение сигналов в спектрах 
ЯМР 1Н выполнено с использованием эксперимен-
тов COSY, NOESY, 1H-13C HSQC, 1H-13C HMBC 
и 2D 1H-15N HMBC. Микроанализы выполнены 
на анализаторе FlashEA 1112 Series. Температуры 
плавления (без поправок) измеряли на приборе 
Кофлера с микротермальной площадкой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как известно, семикарбазоны обладают ши-
роким спектром биологических свойств [7–9] и 
активно используются в медицинской практике 
[10–12]. В то же время, дигидропирановый цикл 
входит в состав природных продуктов, таких как 
феромоны, углеводы, алкалоиды и антибиотики 
[13–15]. Отметим, что поиск новых удобных под-
ходов к синтезу и функционализации дигидропи-
ранов непрерывно продолжается [16]. Как показа-
но выше, новые молекулярные гибриды, объеди-
няющие семикарбазонную функцию и дигидропи-
рановый цикл, сейчас можно получать с высокими 
выходами в две простые синтетические стадии из 
доступных исходных соединений (ацетилен, кето-
ны и семикарбазид).
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Semicarbazones of Acetyldihydropyrans: Diastereoselective 
Acetylene-based Two-step Synthesis
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2-Acetyl-3,4-dihydropyrans (diastereoselectively synthesized from acetylene and aromatic ketones in a one 
synthetic operation) reacted with semicarbazide hydrochloride to stereoselectively form semicarbazones of 
E-configuration in up to 86% yield.
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