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Изучено взаимодействие некоторых первичных и вторичных енаминов и диенами­
нов с малеиновым и цитраконовым ангидридами. Высказано предположение о том, что 
механизм реакции, заключающийся в присоединении малеинового или цитраконового 
ангидридов по Р-углероду енамина с последующим внутримолекулярным ацилирова­
нием и образованием производных Д։-пирролннона-5, является общим для енаминов 
строения I, II.

Табл. 4, библ, ссылок 4.Ранее нами была научена реакция Р-аминокротонового и Ы-замещен- ных Р-аминокротонавых эфиров с малеиновым и цитраконовым ангид­ридами [1], приводящая к образованию производных Д։- пирролинона-5. С целью дальнейшего изучения реакции мы провели ее с первичными и вторичными енаминами I и диенаминами II:
1?С=СНК' ГСН3С = СНСООС3Н. 1

I I
КПК' (СН։)։ - ЫН

I II

К=С.Н։, СН3, С3Н5ООССН3, С։Н։О: К' = Н, сн3, СН3СН։ОН, с,н։ 
К'=СООС։Н8, СК.Во всех случаях реакции енаминов различного строения с малеино­вым ангидридом идут в более мягких условиях, чем с цитраконовым. Элементарный состав, данные УФ и ИК спектров, а также изучение не­которых превращений синтезированных соединений подтверждают обра­зование А։-пирролинонов-5.Уф спектры конечных соединений по характеру кривой и располо­жению максимума при 280—295 мм сходны с УФ спектрами Д։-пирро- линонов-5, известных в литературе (2]. В ИК спектрах конечных соеди­нений найдены полосы поглощения, характерные для двойной связи (1620—1630 см~}), амидного карбонила (1660—1690 см-1), сложноэфир- ного карбонила (1720—1740 см՜1) (при И"=С։НвСОО и С3Н8ООССН։), вторичного амина (3200—3340 см՜1, при Е' = Н). В ИК спектрах со­единений VIII, IX, XIV найдены полосы поглощения, характерные для нитрильной группы, сопряженной с двойной связью (2220 см՜1). По-
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Л. А. Нерсесян, С. Г. Агбалян лосы поглощения, характерные для кислотного карбонила (1705 ел՜1) и гидроксильной группы (3000—3100 см՜1), были обнаружены в спек­трах соединений VIII—XIV, не подвергшихся декарбоксилированию.Из Д։-пирролинонов-5, содержащих сложноэфирную группу, синте­зированных ранее [1] и в данной работе, получены гидразиды. Омылением эфиров водной щелочью при 50° получены соответствующие кислоты:
НООС------- -,СН։

С‘НкЫЛ°
R

К = Н, СН;При сернокислотном гидролизе VI произошло разрушение гетеро­циклического кольца, сопровождающееся декарбоксилированием
С,н։ООС-------- |СН3 ____ НООССН—СНСООН

с*нХы/=0 *՜ С,Н,СО СН3

СН3

-со,
------> С,Н,СОСН։СН(СН3)СООН

VIРазрушение гетероциклического кольца, приводящее к образованию соответствующего дикарбонильного соединения, характерно для произ­водных Д։-пирролинонов-5 [3]. На основании приведенных данных мож­но полагать, что механизм реакции, предложенный нами ранее и заклю­чающийся в первоначальном присоединении ангидридов ненасыщенных кислот по ₽-углероду енамина с последующим внутримолекулярным аци­лированием продукта присоединения с образованием производных Д2- пирролинона-5, приемлем для всех енаминов строения I:
КС=СНК'
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снснхсоон

VIII—XIV III—VIIВзаимодействие диенаминов строения II с малеиновым ангидридом приводит к образованию производных полиметилен-бис-Д2-пирролино- нов-Б.



Химия енаминов 743
Г СН3С= ссоос։н.

1 I
—ы снсн։соон(СН,)П

II
о ЛВ ИК спектрах этих соединений найдены полосы поглощения, харак­теризующие амидный карбонил (1672—1684 слг՜1), кислотный карбо­нил (1702—1709 сж՜1), гидроксильную группу (3200—3400 ел։՜1) и двойную связь (1618—1623 см՜1).

Экспериментальная часть
Г.намины (I) и диенамины (II) синтезированы по прописям [4] 

ГЛ'-2-Я-3-Я"-4-метил- Ь2- пирролиноны-5. Смешивали 0,02 моля соответ­ствующего енамина с 1,96 г (0,02 моля) малеинового ангидрида в колбе Клайзена. После завершения экзотермической реакции конечные про­дукты выделяли двукратной перегонкой в вакууме (табл. 1)./-/?/-2-/?-3-Р -4-(карбоксиметилен)- Д։ -пирролиноны-5. 0,01 моля соответствующего енамина добавляли к 0,98 г (0,01 моля) малеинового ангидрида. Реакция шла бурно с выделением тепла. По окончании об­разовавшуюся твердую массу растворяли в сухом ацетоне и осаждали сухим эфиром. Конечные продукты осаждали в виде порошков (табл. 2).
1 -R'-2-Г-3-Г"-4-мето-4՛-карбоксиметилен- №-пирролиноны.-5. 0,02 мо­ля енамина смешивали в колбе Клайзена с 2,24 г (0,02 моля) цитраконо­вого ангидрида. Реакционную смесь нагревали на металлической бане при 120—140° в течение 3—4 часов, затем перегоняли в вакууме. После двух перегонок в вакууме выделяли конечные продукты (табл. 3).
1,4-Диметил-2-фенил-3-карбокси-№ - пирролинон-5. 0,65 г (0,0025 моля) 1-метил-2-фенил-3-карбэтокси-4-метил-Д’- пирролинона-5 раство­рили в 15 мл 4 н ЫаОН, оставили на 0.5 часа при комнатной температу­ре, затем нагрели до 60՞; при этом наблюдалось исчезновение масляно­го слоя. Реакционную смесь подкислили 2 н соляной кислотой при ох­лаждении ледяной водой. Выпавший осадок отфильтровали и промыли водой. Получили 0,4 г (70,0%) 1,4-диметил-2-фенил-3-карбокси-Д’-пир- ролннона-5; т. пл. 189—190°. Найдено %: С 67,31; Н 6,01; Ы 6,30. С։зН։зМОз. Вычислено %: С 67,56; Н 5,67 Ы 6,05. Аналогично получен 2-фенил-3-карбокси-4-метил-Д’- пирролинон-5. Выход (5,55%); т. пл. 143° (водный этанол). Найдено %: С 66,47; Н 5,89; Ы 6,37. С^НцЫОз. Вычислено %: С 66,35; Н 5,56; Ы 6,44.
Гидразиды. 1-Я'-2-Я-4-Я"- Д’ - пирролинон-5-карбоновых кислот-3. 0,01 моля 1-Р'-2-Р-3-карбэтокси-4-Е"- Д’ - пирролинона-5 и 1,2 г (0,02 моля) 80%-ного гидразингидрата кипятили в спирте 4 часа, затем упа­ривали на водяной бане. Чистые гидразиды получили перекристаллиза­цией сЬтрых продуктов из смеси сухой ацетон—эфир. По этой прописи по­лучили:
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VIII СНз Н СЫ 29 175-177 
(со вспен.)

IX СН3 с.н։ СЫ 27 120-125 
(с разд.)

X С։Н80 н соосан5 26 89
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А н а л И 3, °/о
Молекулярная найдено в ы ч мелено

формула
СНЫ с н ы

син„о։ы 56,59 7,1 5,70 56,42 6,50 5,48 ;
с։։н։,о։ы 57,62 7,2 5,43 57,37 7,11 5,79
смнио,ы 69,00 6,30 5,92 68,63 6,12 5,70 ?>
С։։Н„О,Ы 69,80 6,85 5,53 69,47 6,60 5,39 Я
с«н„о4ы 58,12 7,73 6,20 58,13 7,53 6,15

рсеся н, С.

----- ,снасоон Таблица 2

>ы/=0
R'

А н а л И 3, %
Молекулярная найдено в ы и с л е н о

формула
СНЫ с н ы

С։Н8О,Ы։ 53,99 4,47 15,81 53,33 4,47 15,54 •

смн„о,ы։ 65,30 4,61 11,20 65,62 4,71 10,92

синио,ы 50,90 5,90 5,51 51,35 5,87 5,44
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Т. кип., 
°С/.ил

Молекулирна։ 
формула

с.н։ н СООС3Н5 16 180—183/2 С,.нио։ы
С.н, сн։ соос։н։ 15 195- 198/2 С„Н։,О5Ы

с։н։ооссн, сн։ соос։н։ 23 208-210/2 С1։Н։։О,1Ч
сн։ н CN 19 т. пл. 238- 240 

(с разлож.)
С,н10о,м

Таблица 3

Анализ, %
найдено вычислено

С Н 14 с Н Ы

63,89 5,95 4,52 63,35 5,64 4,61
64,57 6,30 4,79 64,31 6,035 4,41
55,24 6,77 4,57 55,03 6,46 4,27
55,84 5,30 14,79 55,66 5,18 14,42
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Таблица 4

п

Вы
хо

д,
 ’/о Т. пл., 

’С
Молекулярная 

формула

. А н а л И 3. °/о

найден 0 в ы ч и с л е Н 0

С Н ы с Н 14

2 42 168—170 С«Нз։О10Н։ 54,88 6,18 6,13 54,98 5,87 5,83
4 62 160-162 СмН։։О1014։ 56,81 6,17 5,88 56,68 6,34 5,50
6 32 157-158 СмН։։О։#Ы։ 58,38 6,88 5,42 58,19 6,57 5,21



746 Л. А Нерсесян. С. Г. Агбалян1. Гидразид 1,2,4-триметил -Д’ - пирролинон-5-карбоновой кислоты-3. Выход 36,26%; т. пл. 213—215°. Найдено %: И 22,56. С18Н13Н3О2. Вычис­лено %: Ы 22.93.2. Гидразид 1-бензил-2,4-диметил-А’-пирролинон-5-карбоновой кис­лоты-3. Выход 65,53%; т. пл. 68—70°. Найдено %: И 16,77. СнНпМэО-з. Вычислено %: И 16,99.3. Гидразид 1,4-диметил-2-фенил- Д’ - пирролинон-5-карбоновой кис­лоты-3. Выход 53,06%; т. пл. 85—87°. Найдено %: № 17,34. С13Н|5О2Ы3- Вычислено %: И 17,08.4. Гидразид 1,4-диметил-2-карбэтоксиметилен- Д’- пирролинон-5- карбоновой кислоты-3. Выход 64,46%; т. пл. 170°. Найдено %: Ы 19,34. С?НцО3М3. Вычислено %: Ы 20,09.
Сернокислотный гидролиз 14-диметил-2-фенил-3-карбокси-Ь?-пир- 

ролинона-5. 1,3 г IV кипятили 8 часов с 20%-ным раствором Н250ч. Об­разовавшиеся после охлаждения кристаллы отфильтровали, промыли водой и перекристаллизовали из водного спирта. Получили 0,6 г а-ме- тил-Р-бензоилпропионовой кислоты с т. пл. 135° (литературные данные 135—136° [5]).
Полиметилен-бис- Д’- пиролиноны-5. Смешивали 0,01 моля соответ­ствующего диенамина с 0,02 моля малеинового ангидрида. После окон­чания экзотермической реакции реакционную смесь охлаждали. Для уда­ления исходных веществ образовавшуюся твердую массу кипятили с бен­золом. Полиметилен-бис-Д’- пирролиноны-5 выделялись в виде порош­ков (табл. 4).

ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ
VI. ձ» -<ՏԻՐՈԼԻՆՈՆ-5-Ի ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. Ա. ՆԵՐ11ԻՍՅԱՆ և Ս. Գ. ԱՎՐԱԼՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է տարբեր առաջնային և երկրորդային ենամինների փո­

խազդեցությունը մալեինաթթվի և ցիտրակոնաթթվի անհիդրիդների հետ։
Ուլտրամանուշակագույն, ինֆրակարմիր սպեկտրների և էլեմենտար անա­

լիզի արդյունքների, ինլպես նաև սինթեզված միացությունների քիմիական 
փոխ արկումն երի հիման վրա ցույց է տրված, որ ռեակցիայի մեխանիզմ ը, ըստ 
որի մալեինաթթվի անհիդրիդի միացումը կատարվում է ըստ ենամինի Թ-ած- 
խածնի հետագա ներմոլեկոՎային ացիլմամբ, առաջացնելով պիրրոլի- 
նոն-5, ընդհանուր է I, II տիպի կառուցվածք ունեցող ենամինների համար։
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