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При обработке 3-карбэтокси-4-‘метил-5,5-диалхил- А3- бутенолидов водными раст
ворами аммиака и аминами образуются амиды 3-карбокси-4-метил-5,5-диалк>ил-А3-бу- 
тенолндов.

В случае днметиламина и анилина получаются соответствующие соли 3-карбоксн- 
4-метил-5,5-диалкил- А3-бутенолидов.

Табл. 2, библ, ссылок 4.Как известно, лактонное кольцо способно под действием некоторых реагентов раскрываться с образованием соединений алифатического ряда.
Так, например, Р-дропиолактон при взаимодействии с аммиакам, первичными и 

вторичными аминами дает аминокислоты или амиды соответствующих оксикислот [1]. 
При действии на 6-алкил-З-карбэтокси-а-лироны аммиаке или анилина образуются 
а-ка.рбэтокси-։֊амино-(или ариламино)-алкадиен-2,4-овые кислоты вместо ожидаемых 
амидов или ариламидов 6-алкил-а-пирон-З-карбоновых кислот—новый тип раскрытия 
а-лиронового цикла [2].В данной работе изучалось взаимодействие З-карбэтакаи-4-метил- б.б-диалкюл-Д’-бутенолидов [3] с аминами. Эти ненасыщенные лактоны реагируют с аммиаком и различными аминами по разному. Так, при их обработке водным раствором аммика, метиламина, диэтиламина, бензиламина и моноэталала'мина как при комнатной температуре, так и при ‘нагревании, образуются амиды 3-карбокси-4-метил-5,5-диалкил - Д’- бутенолидов. Строение полученных амидолактонов доказано встречным синтезам. Для этого мз 3-карбэток!си-4Д-5-трИ'метил-Д’ - бутенолида кислотным и основным гидролизами получали 3-карбокси-4,5,5-триметил- Д’- бутенолмд, а из него—хлорангидрид соответствующей лактомоки слоты.
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Превращения ненасыщенных лактонов 689При взаимодействии хлорангидрида с газообразным аммиаком и вышеуказанными аминами в эфирном или бензольном растворах при —5—0° получаются соответствующие амиды.Получить диметиламид или анилид из водных растворов диметиламина или анилина и эфиролактона нам не удалось. Получаются устойчивые кристаллические вещества .представляющие собой соли анилина или диметиламина и 3-карбакси-4,5,5-триметил-Д’-бутенолида. Следо- нательно, в этих условиях идет гидролиз эфиролактона с образованием кислоты, образующей с аминами соответствующие соли.
К։=Н; К։=С,Н։; К3=К։=СН3Структура полученных солей подтверждена химическим путем. Так, на/пример, при пропускании газообразного диметиламина через бензольный раствор 3-карбокси-4,5,5-триметил-Д’- бутенолида образуется кристаллическая соль, константы которой полностью совпадают с данными вышеописанной соли, а смешанная проба депрессии температуры плавления не дает.Диметиламид и анилид лактонокислоты получили из хлоранпидрида З-карбокси-4,5,5,-приметил-Д’- бутенолида, газообразного диметиламина и соответственно анилина в среде бензола.

снзр=1сок<'К1
111 * (сн։),гр4о R’

К։=Н; Й։=С,Н։; К։=Й,=СН3Строение полученных амидол актонов и солей лаосгонокислот подтверждено и спектральными данными. В ИК спектрах найдены характерные частоты поглощения карбонильной группы пятичленного лактонного кольца 1756—1754 и сопряженной двойной связи 1567— 1566 см՜1 .

Экспериментальная часть I
3-Амидокарбанил-4,5,5-тррметил .д’- бутенолид. а) Смесь 6,3 г (0,03 моля) соединения I и 25 мл 25%-ноге аммиака оставили при комнатной температуре на 10—15 часов. После удаления воды остаток перекристаллизовали из ксилола и получили 4,2 г (77,9%) амидолактона с т. пл. 126—1126°. Найдено %: И 8,43; 8,45. СвНцОзЫ. Вычислено % : И 8,2.б) Смесь 3 г соединения I и 25 мл 25%-ного аммиака нагревали до исчезновения маслянистого слоя, затем добавили поташ, экстрагировали эфиром и эфирные вытяжки высушили над сульфатом натрия.



690 А. А. Аветисян, Г. Е. Татевосяи, М. Т. ДангянПосле удаления .растворителя получили 2 г (80%) амидо лактон а с т. пл. 124,5—.1<26° (из ксилола или смеси воды и спирта). Смешанная проба не дала депрейаии температуры плавления с описанным выше продуктом.Результаты взаимодействия 3-«арбэтокси-4-метил-5,5-диалкил - Д։- бутенолидов с различными аминами приведены в таблице 1.
Таблица 1

Продолжительность реакции 10—15 часов при комнатной температуре

Продукт реакции
Вы

хо
д,

 °/о Т. пл., 
‘С

Анализ, %

R։ R։ R։ R«
найдено вычислено

С н Н с н К

СН3 СН, Н СН, 67,0 65-66
(из петр. эфира)

58,99
58,94

7,18
7,16

7,75
7,56

59,01 7,10 7,60

СН, СН։ С։Нв С,н։* 87,0 112-113
(из октана или 

ацетона)

— — 6,27
6,32

— — 6,20

СН։ СН, н сн,сн,он** 58,2 61-63 
(из смеси петр. 
эфира и бен- 
- зола)

— — 6,44

6,52

— — 6,58

СН, сн, н сн,с,н։*** 72,0 86-88
(из петр. эфира)

69,44
69,46

6,75
6,78

5,23
5,17

69,10 6,50 5,40

(СН։)։ (СН.)։ н н 58,0 161-162,5 
(из октана)

— — 6,75
6,77

— — 6,69

(СН։), (СН,), н СН, 62,0 108—109
(из октана)

— — 6,32
6,35

— — 6,20

(СНа)։ (СН։)։ н сн։сн։он 70,0 112-113
(из бензола)

61,60
61,66

7,03
7,33

5,55
5,56

61,66 7,51 5,53

♦ Реакция протекает только при нагревании до 50°.
** При нагревании на водяной бане выход продукта повышается до 67°/0. 
'♦* Вещество обладает очень приятным цветочным запахом.

3-Карбокси-4,5,5-триметил-Ь.3-бутенолид. а) Смесь 8 г зфиролак- тона и 20 мл 20%-иого раствора серной кислоты нагревали на водяной бане до исчезновения маслянистого слоя, раствор насытили хлористым аммонием и экстрагировали эфиром. Эфирные вытяжки высушили над сульфатом натрия и после удаления растворителя получили 4,5 г (65%) соединения II с т. пл. 112—113° (из толуола). Найдено %: С 56,51; Н 5,91. СвНщО«. Вычислено %: С 56,47; Н 5,92. Лит. 'данные [4]: т. пл. ИЗ-ЛИЗ0 (из ,смеси бензола и петролейного эфира).б) Смесь 10 г соединения I и 200 мл 10%-ного раствора едкого натра нагревали 30 минут при температуре 50°. Смесь подклеили и экстрагировали эфиром, эфирные растворы высушили над сульфатом натрия.



Превращения ненасыщенных лактонов 691После отгонки эфира получили 3,3 г (40%) кислоты с т. пл. 112—113° (из бензола и петролейного эфира).
Хлорангидрид 3-карбокси-4,5,5-триметил-^*- бутенолида. Смесь 7,2 г лактонокислоты и 15 мл хлористого тионила нагревали на водяной бане при 40—45° в течение 4 часов, удалили непрореагировавший хлористый тионил и получили 5 г (71%) хлор ангидрида III с т. пл. 66—68° (из смеси бензола и петролейного эфира). Найдено %: С1 18,8. С8Н9О3С1. Вычислено %: С1 18,7.

Взаимодействие 3-[Ы-($-оксиэтил)амидд\-4,5,5-триметил-б։- бутено
лида с хлористым тионилом. Раствор 4,4 г аспида и 5 г хлористого тионила в 8 мл абсолютного бензола кипятили на водяной бане в течение 3—4 часов, удалили растворитель и получили 2,3 г (45%) Ы-(₽-хлор- этил)амидолактона с т. пл. 49—51° (из смеси петролейного эфира « ацетона). Найдено %: С1 15,40. СюИ^О^ЫС!. Вычислено %: С1 15,3.Аналогично из 3,4 г 3-(Н-(Р-оксиэтил)амидо]-4-метил-5,5-пентаме- тилен- Д’ -буте!нолида и 3,5 г хлористого тионила получили 1,62 г (61%) соответствующего Ы-<(4-хлорэтил) амидолактона с т. пл. 60—62° (из петролейного эфира). Найдено %: С 57,20; Н 6,48; Н 5,47. С13Н։8О^С1. Вычислено %: С 57,40; Н 6,60; Н 5,10.

Взаимодействие хлорангидрида III с аммиаком. Раствор 4 г (0,02 моля) хлорангидрида в 10 мл сухого бензола охладили до —5° и медленно, при перемешивании, ввели газообразный аммиак. Затем удалили растворитель и получили 2,9 г (80,8%) амидолактона с т. пл. 124— 126° (из ксилола). Депрессии температуры плавления с полученным выше амидам не показывает.Результаты взаимодействия хлорангидрида лактонокислоты с различными аминами приведены в таблице 2.
Реакция с диметиламином, а) Из смеси соединения I и 25 мл водного диметиламина получили 4,8 г (73%) кристаллического вещества с т. пл. 124—(1(26° (из толуола), представляющего собой соль лактонокислоты с дкметиламином. Найдено %: С 55,61; Н 7,94; Ы 6,86. С10Н։7О4Н. Вычислено %: С 56,7; Н 7,8; Ы 6Дб) 2 г соединения II растворили в 20 мл абсолютного бензола, пропустили газообразный диметиламин, выпавшие кристаллы отфильтровали и перекристаллизовали из толуола. Получили 1,2 г (53%) вещества с т. пл. 125—<126°. Проба смешения с описанным (выше соединением не показала депрессии температуры плавления.в) Ив 2 г 3-карбэтокси-4-метил-5Д-п0нтаметилен- Д’ -бутенолида и 10 мл 33%-ного водного диметиламина подучили 1,1 г (42%) соли с т. пл. 125—127° (из ксилола). Найдено %: И 5,56. С13Н21О4Н. Вычислено %: Ы5,48.
Реакция с анилином. Смесь 1,8 г эфщролактона I, 1,2 г анилина и 2—3 капли воды оставили при комнатной температуре на 10—15 часов. После удаления растворителя получили 1,36 г (50%) соли с т. пл. 98—99° (из толуола). Найдено %: С 63,79; Н 6,33; Ы 5,09. СИН17О4Н. Вычислено %: С 63,8; Н 6,4; И 5,3.
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Таблица 2

<СНз)>ко/Чо

Температура реакции от 0 до —5°, в растворе сухого бензола 
или диэтилового эфира

R Кг
Выход, 

’/о
Т. пл., “С

Н сн։ 60 64— 65 (из петр. эфира)

СНЭ сн/ 54 91 -93 (из смеси петр. эфира и спирта)
С,н5 с։н, 67 112,5—114 (из октана)

н сн,с,н։ 52 87,5—88 (из петр. эфира)
н С.Н։*‘ 58 96,5—98 (из петр. эфира)

♦ Амид получается только этим путем. Найдено °/о: С 61,01; Н 
7,58; И 7,20. С։0Н15О։М. Вычислено <»/0: С 60,91; Н 7,61; Ы 7,10.

** Анилид можно синтезировать только этим методом. Найдено 
%: С 68,7; Н 6,35; И 5,89. С14НМО3Н. Вычислено »/,: С 68,5; Н 6,1; 
И 5,70.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ 9ՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

VI. 3-ԿԱՐՐԷ1*ՕՔՍԻ-4-Մե(»-|’Լ-5,5-ԴԻԱԼԿԻԼ-ձ’-ԲՈԻՏԵՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՃԵՏ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ ՑԱՆ, Գ. Ե. ՌԱԴԵՎՈՍՅԱՆ և Մ. 8. ԳԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 3-կարբէթօքսի-4֊մեթիլ-5,5-դիալկիլ-ձ3-բուտենոլիդ- 
ների փոխազդումն ամոնիակի և տարբեր ամինների հետ։ Ցույց է տրված, որ 
բոլոր դեպքերում ռեակցիան ընթանում է կարբէթօքսի խմբի հաշվփն, լակտո- 
նային օղակի պահպանմամբ։ Յ-Կարբէթօքսի-4-մեթիլ-5,5-դիալկիլ- ճ.3 - բու֊ 
տենոլիդների ու ամոնիակի, մեթիլամինի,, դիէթիլամին ի ,բեն ղիլամ ին ի և մո- 
նոէթանոլամինի փոխազդմամբ ինչպես սենյակային ջերմ աստիճանում, այն
պես էլ տաքացնելիս, ստացվում են 3-ամի գա-4 ֊մ եթիլ֊5,5-դիալկիլ-ճ3- բու֊ 
տենոլիդներ, որոնց կառուցվածքը հաստատված է հանդիպակաց սինթեզով և 
սպեկտրային ավլուքներով։

Դիմեթիլամինի ու անիլինի հետ Յ-կարբէթօքսի-4-մեթիլ-5,5-դիալկիլ-ձ3- 
բոլտենոլիդների փոխազդմամբ ստացվում են Յ-կարբօքսի-4-մեթիլ-5,5-դիալ- 
հՒւ - ճ3 - րոլտենոլիդեերի համապատասխան դիմ եթիլամ ոնիում ալին և անիլի- 
նային աղերը, որոնց կառուցվածքը նույնպես հաստատված է հանդիպակաց 
սինթեզով և սպեկտրային տվյալներով։
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