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We have establishedformerly that reaction of ethyl
2,4-dibromo-2,4-dimethyl-3-oxopentanoate with zinc
and aromatic aldehydes givesrise to previously
unknown 6-aryl-3,5,5-trimethyl-2,3,5,6-tetrahydro-
pyran-2,4-diones[1]. It is known that tetrahydro-
pyrandiones with substituents in3-position containing
a carbonyl group possess various kinds of biological
activity [234]. Aiming at preparation of new tetra-
hydropyrandiones types with aroylmethyl group in
3-position of the pyran ring we studied reactions
between sodium enolates (II ) obtained from 6-aryl-
3,5,5-trimethyl-2,3,5,6-tetrahydropyran-2,4-diones
(I ) and para-substituted phenacylbromides. The
investigation established that the reaction between
these compounds occurred readily in anhydrous
DMSO yielding C-alkylation products of sodium
enolatesIIa 3c, 6-aryl-3-aroylmethyl-3,5,5-trimethyl-
2,3,5,6-tetrahydropyran-2,4-diones (IIIa 3j ).

I, II ), R1 = Ph (a), 4-ClC6H4 (b), 4-BrC6H4 (c); III ),
R1 = Ph: R2 = Br (a), NO2 (b); R1 = 4-ClC6H4:
R2 = Br (c), NO2 (d); R1 = 4-BrC6H4: R2 = Et (e),
t-Bu (f), F (g), Br (h), NO2 (i), Ph (j).

Yields of synthesized compoundsIIIa 3j amount
to 60379%. The composition and the structure of
compoundsIIIa 3j were proved by elemental analysis,
IR and 1H NMR spectroscopy. In the IR spectra are
observed the characteristic absorption bands of
carbonyl groups around 1680(COAr), 1715 (CO),
1750 cm31 (COO). In the 1H NMR spectra appear
characteristic singlets in the0.9731.13, 1.5031.63,
6.0036.17 ppmregion belonging respectively to the
protons of methyl groups (CMe2, Me), and to
methineproton.Also is present a doublet of doublets
from the protons of CH2 group at 3.7734.03 ppm
with a coupling constantJ 18 Hz. A single set of
proton resonances foreach of compounds obtained
evidences the formation of a single geometrical
isomer.

6-Aryl-3-aroylmethyl-3,5,5-trimethyl-2,3,5,6-
tetrahydropyran-2,4-diones (IIIa3j). A dry sodium
methylate obtained from0.03 mol of Na and 10 ml of
MeOH was dissolved in 15 ml ofDMSO, and 0.02
mol of 6-aryl-3,5,5-trimethyl-2,3,5,6-tetrahydro-
pyran-2,4-dione was addedthereto. Methylalcohol
was distilled off under reduced pressure of a water-jet
pump, and toresidual solution was added0.02 mol
of substituted phenacylbromide, thereaction mixture
was stirred at 30340oC for 30 min, and the it was
poured into water. The separated precipitate was
filtered off and recrystallized from acetone.

1H NMR spectra, yields, meltingpoints, and
elemental analyses are presented in Tables 1 and 2.

1H NMR spectra of compounds solutions in
CDCl3 were registered on spectrometer RYa-2310
(60 MHz), internal referenceHMDS. IR spectra were
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Table 1. 1H NMR spectra of 6-Aryl-3-aroylmethyl-3,5,5-trimethyl-2,3,5,6-tetrahydropyran-2,4-dionesIIIa 3j , d, ppm
ÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ
Compd.³ ³ ³ ³ ³ ³

³ CMe2 ³ CH3 ³ CH ³ R1 ³ CH2 (J 18 Hz) ³ 4-R2-C6H4CO
no. ³ ³ ³ ³ ³ ³

ÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ
IIIa ³ 1.00 s,³ 1.53 s ³ 6.10 s ³ 7.31 s (Ph) ³ 3.77 d, 3.93 d ³7.47 d, 7.73 d(4-BrC6H4)

³ 1.03 s ³ ³ ³ ³ ³
IIIb ³ 1.07 s,³ 1.63 s ³ 6.13 s ³ 7.40 s (Ph) ³ 3.83 d, 4.03 d ³8.03 d, 8.33 d(4-NO2C6H4)

³ 1.13 s ³ ³ ³ ³ ³
IIIc ³ 1.03 s,³ 1.57 s ³ 6.17 s ³ 7.38 s ³ 3.83 d, 4.00 d ³7.57 d, 7.80 d(4-BrC6H4)

³ 1.07 s ³ ³ ³ (4-ClC6H4) ³ ³
IIId ³ 1.03 s,³ 1.57 s ³ 6.07 s ³ 7.33 s ³ 3.83 d, 4.00 d ³8.00 d, 8.27 d(4-NO2C6H4)

³ 1.08 s ³ ³ ³ (4-ClC6H4) ³ ³
IIIe ³ 1.00 s ³ 1.55 s ³ 6.13 s ³ 7.32 d, 7.47 d³ 3.77 d, 3.97 d ³1.15 t, 2.63 k (Et), 7.18 d,

³ ³ ³ ³ (4-BrC6H4) ³ ³7.80 d (4-EtC6H4)
IIIf ³ 1.03 s ³ 1.57 s ³ 6.17 s ³ 7.30 d, 7.47 d³ 3.80 d, 3.97 d ³1.20 s (t-Bu), 7.37 d, 7.83 d

³ ³ ³ ³ (4-BrC6H4) ³ ³(4-t-BuC6H4)
IIIg ³ 0.97 s ³ 1.50 s ³ 6.10 s ³ 7.27 d, 7.43 d³ 3.77 d, 3.93 d ³6.7737.33 m, 7.6738.08 m

³ ³ ³ ³ (4-BrC6H4) ³ ³(4-FC6H4)
IIIh ³ 1.03 s,³ 1.57 s ³ 6.13 s ³ 7.37 d, 7.60 d³ 3.80 d, 3.97 d ³7.27 d, 7.77 d(4-BrC6H4)

³ 1.07 s ³ ³ ³ (4-BrC6H4) ³ ³
IIIi ³ 0.97 s,³ 1.53 s ³ 6.00 s ³ 7.20 d, 7.47 d³ 3.77 d, 3.97 d ³7.93 d, 8.20 d(4-NO2C6H4)

³ 1.02 s ³ ³ ³ (4-BrC6H4) ³ ³
IIIj ³ 1.00 s ³ 1.55 s ³ 6.13 s ³ 7.0837.67 m ³ 3.77 d, 4.00 d ³7.60 d, 7.93 d, 7.0837.67 m

³ ³ ³ ³ (4-BrC6H4) ³ ³(4-C6H53C6H4)
ÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ

Table 2. Yields, melting points, and elementalanalyses of6-aryl-3-aroylmethyl-3,5,5-trimethyl-2,3,5,6-tetrahydropyran-
2,4-diones IIIa 3j
ÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ

Compd.³ Yield, %
³

mp, oC
³ Found, % ³

Formula
³ Calculated, %

³ ³ ÃÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄ´ ÃÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄ
no. ³ ³ ³ C ³ H ³ ³ C ³ H

ÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄ
IIIa ³ 65 ³ 1863187 ³ 61.44 ³ 4.82 ³ C22H21BrO4 ³ 61.54 ³ 4.90
IIIb ³ 62 ³ 2273228 ³ 66.75 ³ 5.29 ³ C22H21NO6 ³ 66.84 ³ 5.32
IIIc ³ 69 ³ 2133215 ³ 56.87 ³ 4.27 ³ C22H20BrClO4 ³ 56.96 ³ 4.31
IIId ³ 72 ³ 2233226 ³ 61.35 ³ 4.61 ³ C22H20ClNO6 ³ 61.47 ³ 4.66
IIIe ³ 63 ³ 1503151 ³ 62.94 ³ 5.42 ³ C24H25BrO4 ³ 63.02 ³ 5.47
IIIf ³ 60 ³ 1823183 ³ 64.20 ³ 5.90 ³ C26H29BrO4 ³ 64.33 ³ 5.98
IIIg ³ 75 ³ 2093212 ³ 58.99 ³ 4.43 ³ C22H20BrFO4 ³ 59.06 ³ 4.47
IIIh ³ 79 ³ 2113213 ³ 51.87 ³ 3.89 ³ C22H20Br2O4 ³ 51.97 ³ 3.94
IIIi ³ 77 ³ 2263227 ³ 55.61 ³ 4.18 ³ C22H20BrNO6 ³ 55.70 ³ 4.22
IIIj ³ 71 ³ 2023204 ³ 66.41 ³ 4.90 ³ C28H25BrO4 ³ 66.53 ³ 4.95

ÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄ

recorded on spectrometer UR-20 from mulls in
mineral oil.
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