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Изучалось взаимодействие 4-карбэтокси-5.5,5-триалкил-3-дигидр'опиронов-2 с ами
нами в присутствии воды. Показано, что атака нуклеофильного агента приводит к син
тезу моноэфиров соответствующих аминокислот.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Задачей настоящего исследования было дальнейшее изучение реак
ции 4-карбэтокси-5,6,6-триалкил-3-дигидропиронов-2 с нуклеофильными 
агентами. Ранее сообщалось, что реакция 4-карбэтокси45,6,6-триалкил- 
-З-дигидропиронов-2 с первичными и вторичными аминами при комнатной 
температуре протекает исключительно по карбэтокси группе без затраги
вания лактонного кольца [11].

Дальнейшее изучение реакции показало, что указанные соединения 
при комнатной температуре реагируют с водными и безводными амина
ми по-разному. Так, при взаимодействии указанных а-пиронов с водны
ми растворами различных первичных и вторичных аминов лактонное 
кольцо раскрывается, т. е. атака нуклеофильного агента происходит по 
лактонному кольцу, что приводит к синтезу моноэфиров соответствую
щих аминокислот.
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II. R=R'=CH3, R- = R-’=H, 111. R=R'=CH?, R'=C,H„ R**=H;

IV. R=R' = CH։> R"=CH3C։HS, R"=H; V. R = R' = CH։, R'=CH3, R” = H;

VI. R = R' = R'=R* = CH։; VII. RR' = (CH։)„ R' = R*’=H; VIII. RR'=(CH3)S,
R' = CH3, R"=H; IX. RR'=(CH։)S, R'=R”=CH3.

Аналогичное явление наблюдалось ранее с 6-алкил-З-карбэтокси-а- 
пиронами, образующими под действием различных аминов а-карбэток- 
сиаминоалкадин-2,4-овые кислоты, вместо ожидаемых амидов 6-алкил-а- 
пирон-3-карбоновых кислот [2].



478 А. А. Аветисян, К. Г. Акопян, А. Г. Акопян, М. Т. Дангян

В ИК спектрах, наряду с полосами поглощения в области 1671—1680 
и 1687—1698 см՜1, характерными для валентных колебаний С = С связи 
и кислотной карбонильной группы, имеются также полосы поглощения 
вблизи 2500—3400см՜ ’, характерные для ассоциированной ОН группы.

Наличие свободной карбоксильной группы доказано путем потен
циометрического титрования.

Раскрытие лактонного кольца происходит также при взаимодействии 
амидов 4-карбокси-5,6,6-триалкил-3-дигидропиронов-2 [1] с аминами в 
присутствии воды при комнатной температуре, а также в безводной сре
де при нагревании. В результате с количественными выходами полу
чаются амиды монозамещенных двухосновных аминокислот:

СОИЙИ' СО.Мйй'
СН3. Сн»-
СН3^[ СН.СООН

СН3/ХО/
X—XI

X. Й = Н, К'=СН։С,Н։: XI. Й = Н, К'=С3Н,.

Изучение реакции 4-карбэтокси-5,6,6-триалкил-3-дигидропиронов-2 
с безводными аминами при нагревании до 50° показало, что при этом од
новременно происходит замещение карбэтокси группы и раскрытие лак
тонного кольца, что приводит к синтезу вышеописанных амидов моно
замещенных двухосновных аминокислот [X—XI]

Аналогичное явление наблюдается при взаимодействии 4-карб- 
этокси-5,6,6-триалкил-3-дигидропиронов-2 с водной щелочью—как при 
комнатной температуре, так и при нагревании реакционной смеси при 
50° происходит гидролиз карбэтокси группы с одновременным раскры
тием лактонного кольца, что приводит к образованию двухосновных 
оксикислот следующего строения:

Х11-ХП1
XII. К = Й' = СН3; XIII. К = К'=(СН3),

В ИК спектрах полученных оксикислот найдены полосы поглощения 
в области 1671, 1683, 2500—3400 см՜1, характерные для валентных коле
баний С = С связи, кислотной С=О и ассоциированной ОН групп.

Экспериментальная часть

Взаимодействие 4-карбэтокси-5,6,6-7риалкил-3-дигидропиронов-2 с 
водными аминами (II—IX ). 1 г 4-карбэтокси-5,6,6-триалкил-3-дигидро- 
пиронов-2 растворяют в 10 мл конц. водного амина и оставляют при 
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комнатной температуре 10—15 час. После удаления воды и амина оста
ток перекристаллизовывают из ксилола. Физико-химические данные по
лученных соединений приведены в таблице.

Таблица
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А н а л И 3, ’/։

найдено вычислено

R R' R' R- с н с н и

II СН, СН, н н 75 142 57.7 8.2 5,56 57,61 8.3 6,11
III СН, сн3 сн, н 83,3 62-63 — — 5,44 — — 5,76
IV СН3 сн, С,Н, н 83,1 45-46 — — 4,9 — — 5,16
V СИ, СН3 СН,С,Н, н 85,5 122—124 — — 4,1 — — 4,39

VI сн, СН, сн, сн3 93.1 108—110 60,8 8.6 5,66 60,7 8,95 5,44
VII (СН,), н н 61 154 — — 5,2 — — 4,91

VIII (СН,), сн, н 84 121 — — 4,94 — — 4,28
IX (СН,), сн, сн, 71,4 135 — — 4,6 — — 4.71

Гидрохлорид VI—очень гигроскопическое вещество с т. пл. 62—65°. 
Пикрат VI—желтое кристаллическое вещество с т. пл. 149—1151°. Най
дено %: Ы 13,43. С19Н2бПзОц. Вычислено %: Ы 13,6.

Взаимодействие амидов 4-карбокси-5,Ь,6-триметил-3-дигидропиронов-  
-2 с аминами в присутствии воды (X—XV). Раствор 0,5 г амидолактона, 
соответствующего амина (в двукратном количестве) и 1 мл воды остав
ляют 10—15 час. при комнатной температуре. После отгонки раствори
теля, избытка амина и воды перекристаллизовывают из ксилола и полу
чают IX 0,6 г (66,6%) с т. пл. (1119°. Найдено %: Ы 7,15. СгзНавЫгОз. Вы
числено %: П 7,34. X 0,4 г (60,0%) с т. пл. 102°. Найдено %: Ы 9,7. 
СивНмЫгОз. Вычислено %: Ы 9,8.

Взаимодействие амидов 4-карбокси-5,6,6-триалкил-3-дигидропиро- 
нов-2 с аминами при нагревании. Раствор 0,5 г амидолактона и соответ
ствующего амина (в двукратном количестве) в 5 мл безводного бензола 
нагревали в течение часа при 40—50°. Получены те же самые IX и X с 
выходами 60,5 и 45%, соответственно.

Основной гидролиз 4-карбэтокси-5,6,6-триалкил-3-дигидропиронов-2 
(XII—XIII). Смесь 2 г исходного вещества и 12 г 20%-ного водного рас
твора едкого натра нагревают 30 мин. при 50°. Смесь подкисляют разбав
ленной (1:1) соляной кислотой, экстрагируют эфиром, и эфирные вытяж
ки сушат над сульфатом натрия. После отгонки растворителя получают 
XII 1,2 г (63,2%) с т. пл. 77° (из хлористого метилена). Найдено % 
С 53,01; Н 6,5. С19Н14О5. Вычислено %: С 53,46; Н 6,93. XIII 0,8 г (84,0%) 
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с т. пл. 108° (из ксилола). Найдено %: «С 59,1; Н 7,7. CiaHigOg. Вычисле
но %: С 59,5; Н 7,4.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ 9ՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՈՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

XVIII. 4-ԿԱՐՐԷ|>0ՔՍԻ-6,6,6-ՏՐԻԱԼԿ1Վ-3-ԴԻՀԻԳՐՈՊԻՐՌՆ-2-ՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ 
ՋՐԱՅԻՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻԱՅԱՆ, Ք. Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ա. Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Մ. Տ. ԳԱՆՂՅԱՆ

Ուսումնասիրված են ջրային ամինների հետ 4-կարրէթօքսի-Տ,6,6-տրի֊ 
այկիլ-Յ֊ղիհիդրոպիրոն-2-ների փոխազդեցության ռեակցիաները, Ցույց է 
տրված, որ նոլկլեոֆիլ ագենտը գրոհում է լակտոնային օղակի վրա, որը հան
գեցնում է համապատասխան երկհիմն ամինաթթուների մ՜ոնոէսթերների ըս- 
տացման.

Ստացված միացությունները և նրանց որոջ տվյալները բերված են աղյու
սակում։

THE REACTION OF 4-CARBETHOXY-5,6,6-THRYALKYL-3- 
DIHYDROPYRONES-2 WITH AQUEOUS AMINES

A. A. AVETISSIAN, K. G. HAKOP1AN, A. O. HAKOPIAN and M. T. DANGHIAN

The Intereactlon of 4-carbethoxy-5,6,6-thryalkyl-3-dlhydropyrones-2  
with aqueous is studied. It is shown that the attack of nucleofll agent 
on the lacton ring brings the formation of monoesters two basic amino 
acids.
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