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Синтезирован л-метоксибеизилглицидилмалоновый эфир (I). Изучен ряд превра
щений замещенных глициднлмалоновых и глицидилацетоуксусиых эфиров [1—6].

Табл. 2. библ, ссылок 8.

Взаимодействием п-.метоксибензилмалонового эфира с эпихлоргид
рином в среде абс. эфира в .присутствии металлического натрия получен 
п-метоксибензилглицидилмалоновый эфир (I) [Д,2].

CHj-CHCHjCI + НС(СООС։Н։)։ СН։-СНСН։С(СООС։Н։)։

OCHj OCHS

Праведен ряд превращений I: а) в а-(п-метаксибензил)-б-окси-у- 
-валеролактан (II), б) в а-(п-метоксибеязил-а-карбэтокси-6-диэтила- 
мино-у-валеролактан (III), в) а-(п-метокоибензил)-а-карбэтокси-6-ме- 
токаи-у-валеролактои ('IV).

Как видно из приведенной схемы, разрыв эпоксидного кольца во 
всех случаях происходит по правилу Красуского [6].
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Исследована также реакция алкмлглицидилацетоуксусных эфиров 
(V—VII) с фенолом в присутствии металлического натрия в среде диок- 
сава и спирта.

СНзСОСКСН։СН-СН։ + C,H։ONa ------ > I | _
! /Чей՜՜
COOCJIj СН։ОС։Н։

v-vn VJII-X

V, VIII. R=C,Hn; VI. IX. R=C.H13; Vil, X. R=C,H„ 

а-Алкил-б-фепокси-у-валеролактаны (VIII—X) идентифицированы срав
нением с известным образцом [7,8].

Экспериментальная часть

п-Метоксибензилглицидилмалоновый эфир (1). К суспензии 12 г 
натрия в 300 мл абс. эфира прикипало 147 г п-метоксибензилмалонового 
эфира. После нагревания на водяной бане в течение 40 мин. к смеси до
бавлено 57 г эпихлоргидрина. Содержимое колбы нагревалось до ней
тральной реакции. После обработки выделено il00 г (57%) I с т. кип. 
208—210°/5.и.и; п2“ 1,5105; d20 1,1247. Найдено MRD 86,13, вычислен; 
86,59. Найдено %: С 64,5; Н 7,3. Ci8H24O6. Вычислено %: С 64; Н 7,14.

Аналогично получены V—VIII (табл. 1).

СН։-СНСН։С(СОСН3)СООС,Н։

Таблица 1
R

R

Вы
хо

д,
 

%

Т. кип., 
°С./мм

п-0 nD d“
Найдено, % Вычислено, ։/о

С Н С Н

CSHU 40 95/0,5 1,4382 0,9553 66,30 9,80 65,62 9,37
С.Н13 20 120-125/1 1,4410 0,9911 66,50 9,30 66,67 9,63
с,н„ 20 134'1 1,4490 0,9607 70,00 11,00 69,23 10,26

а-(п-Метоксибензил)-6-окси-у-валеролактоны (II). а) Гидролизом и 
последующим декарбоксилированием из 10 г I, 4,64 г едкого натра и 7 мл 
воды с 50% выходом получен II с т. кип. 230—231°/3 мм, п^° 1,5460. Най
дено %: С 66,6; Н 6,8. С13Н16О4. Вычислено %: С 66,09; Н 6,78. б) Смесь 
20 г I, 27 мл воды и 0,245 г конц. серной кислоты нагревалась на водяиой 
бане при 80—85° 3—4 часа. Нейтрализацией, экстрагированием эфиром 
и перегонкой получен И, выход 52%, п^° '1,5460.

а-(п-Меток.сибензил)-а-карбэтокси-6-диэтиламино-у-валеролактон 
(III). Смесь 10 г I, 1,2,1 г диэтиламина и 0,01 мл воды нагревалась пр,! 
40—45° и перегонялась в вакууме при 210—21373 мм. Выход 55%, п2®
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1,5130. Найдено %: И 3,86; С 66,2; Н 7,2. С20Н29О3. Вычислено %: 
К 4,1; С 6611; Н 7,9; R, =0,58 (бензол: этанол, 2:3). Пикрат, т. пл. 195°. 
Найдено %: М 8,92. Вычислено %: И 9,63.

а-(п-Метоксибензил)-а-карбэтокси-Ь-метокси-у-валеролактон (IV). 
Смесь 9,4 мл метанола, 0,094 г металлического натрия и 10 г I нагрева
лась 6 час. на водяной бане при 50°. Удалением спирта, промыванием 
остатка водой, экстрагированием эфиром и перегонкой получено 50% 
IV с т. кип. 210—212°/4 мм. п“ 1.9145, Найдено %: С 63,00; Н 6,3. 
СрНггОв. Вычислено %: С 63,35; Н 6,83.

Взаимодействие V—VII с фенолом в диоксане. К 20 мл абс. диокса- 
йа при перемешивании добавлены 0,039 моля фенола и металлический 
натрий (1% на фенол). Затем при комнатной температуре по каплям 
добавлено 0,039 моля алюилглицидилацетоуксуспого эфира. Смесь "на
гревалась '3 часа на водяной бане при 50°. Перегонкой получены VIII— 
X (табл. 2).

сн։ос։н։

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 

7.

Т. пл., 
’С

Найдено. °/։ Вычислено, ’/0

С Н С Н

С5НП 71,2 62 73.30 9,00 73,28 8,40
с,н13 69,0 67 74,20 6,50 73,90 8,70
с,н„ 89,2 82 75.17 9,80 75,47 9,43

Встречный синтез. В 50 мл абс. спирта растворено 2,3 г натрия и 
9,4 г фенала. Спирт отогнан, к феноляту натрия добавлено 50 мл абс. 
толуола и 30,5 г а-нонил-б-бром-у-валеролактона [6]. Смесь перемеши
валась 15 час. при кипении. Получено >11,17 г (35%) лактона, т. пл. 82°.

Взаимодействие амилглицидилацетоуксусного эфира с фенолом в 
спирте. К 20 мл абс. спирта добавлено 3,6 г фенола, 0,036 г металличес
кого натрия и 10 г амилглицидилацетоуксусного эфира. После 2-часо
вого нагревания при 40° на водяной бане спирт удален, остаток перегнан 
в вакууме. Получено 4,34 г (42,5%) а-амил-б-фенокси-у-валеролактона с 
т. кип. ֊191°/0,5 мм и т. пл. 62°. Найдено %: С 73,9; И 9,00. С16Н22О3. Вычис
лено %: С 73,28; Н 8,39.

Взаимодействие V с фенолом в диоксане с эквимольным количест
вом натрия. К 20 мл абс. диоксана добавлено 3,66 г фенола, 0,9 г натрия, 
10 г амилглицидилацетоуксуоного эфира. После 3-часового нагревания 
■на водяной бане при 50° реакционная масса растворена в горячей воде 
и отфильтрована. Перегонкой осадка получен VIII (39%) с т. пл. 62°.
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«-ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՍ՜

է. Գ. 1ր1յՍՐՈՊՑԱՆ, Դ. P. 2ԱՄՈԱՐ1Ո1'ՄՅԱՆ, 3m. Ա. ՕՈհՆԻԱԹՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ

Ո-Մեթօբսիբենզիլմալոնաթթվի զիէթիլ էսթերի և էպիբլորհիդրինի փոխ- 
ա ղղ ե ց ւս թ յան ի ց ստացված Ո-մ եթ օ բսիբենզիլզլիցիդիլմ  ա լոնաթ թվի դիէթիէ 
էսթերր ենթարկվել է հի դր"էի Ip ե ստացվել է Ա-(Ո-մ եթ օ բս ի բեն զի [J-S-0 քսի֊ 

վս՚լսբպւսկտոն։ Ուսումնասիրվել / Ո-մ եթ օբսիրեն զիլգլի ցիղիլմ ա լոն աթթվի 
'յիԼթիւ է՛՛թերի վւոիւազզեցութլոէնը դիէթիլամինի և մեթանոլի հետ, ինչպես 
նաև ‘"ւկիւ՚ււիցիզիւացետոբացախաթթվի էթիլ էսթերներինր՝ ֆենոլի հետ։

REACTION OF a-OXIDES
I

E. G. MESROPIAN, G. B. HAMBARTZOUM1AN, Yu. A. BOUNIATIAN 
and M. T. DANGHIAN

Ethyl p-methoxybenzylglycldylmalonate was prepared and some 
transformations of ethyl alkylglycidylmalonates and ethyl alkllglycldyl- 
acetoacetates were studied.
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