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Показано, что при взаимодействии аминопроизводных ацетоуксусного эфира и 
ацетилапетоиа с М-фе։шл- и М-(л-метокспфенил) имидами малеиновой кислоты обра­
зуются арнлгмиды замешенных А3-ппрро.1И11он-5,4-уксуспых кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее нами было показано, что при взаимодействии енаминов раз­
личного строения с ангидридами непредельных дикарбоновых кислот об­
разуются производные Д2-пирролинона-5 [1].

Настоящее исследование посвящено изучению реакции акцепторно­
сопряженных первичных и вторичных енаминов, аминопроизводных аце­
тоуксусного эфира и ацетнлацетона с М-фенил- и М-(п-метоксифенил)- 
имидаыи малеиновой кислоты.

Взаимодействие изучаемых енаминов с имидами как при комнатной 
температуре, так и при нагревании реакционной смеси на водяной бане 
привело к образованию производных Д2-пирролинона-5, вопреки Робсону 
и Маркусу [2], которые сообщили о получении продукта Михаелевского 
присоединения при реакции М-фенилимида малеиновой кислоты с М-ме- 
тиламинокротоновым эфиром.
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Строение полученных веществ II установлено с помощью данны•< 
ИКС, ЯМР, масс-спектроскопии и химическим путем.

В ИК спектрах имеются полосы поглощения, характеризующие 
амидный карбонил (1680—1690 см՜1) и карбонилы сопряженной слож- 
ноэфирной или кетонной групп (1700—1710 и 1720—1730 см-1). В ПМР 
спектре II (Р = СНз, R/=OC2H5, Р"=СбНз) найден синглет NH протона 
CONHC6H5 группы, расположенный при . 8,25 м. д., а в спектре II 
(R = CH2C6HS, R' = ОС2Н6, R" = СбН4ОСН3)—синглет NH протона 
СОЫНСбН«ОСН3 группы при 10 м. д.

В масс-спектре II (R = H. R'=OC2H5, R" = C6HS) наряду с пиком 
молекулярного иона М+ 302 найдены осколочные ионы с ш/е 257, 256, 
229, 227, 210, 209, 181, 137, 109, 94, 93, (метастабильные ионы т* 218,7; 
144,6; 103,7). Такая фрагментация подтверждает образование цикли­
ческой структуры.

Установлено, что синтезированные соединения не титруются раство­
рами минеральных кислот подобно енаминам, а при взаимодействии с 
гидразингидратом образуют гидразиды III, но не дигидразиды, которые 
неизбежно образовались бы из соединений структуры I.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на приборе UR-10 в виде суспензий в вазели­
новом масле. Спектры ПМР получили на приборе «Varian» 60 Мгц з 
CDCI3 в присутствии ТМС. Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303.

N-Ариламиды 1-алкил-2-метил-3-карбэтокси(3-ацетил)- 2̂-пирроли֊ 
нон-5,4-уксусных кислот (II). К смеси 0,01 моля енамина и 0,01 моля со­
ответствующего имида малеиновой кислоты добавили 20 мл сухого эфи­
ра. Реакционную смесь нагревали на водяной бане 3—6 час., с образовав­
шихся осадков декантировали эфир. Осадки перекристаллизовывали, ли­
бо переосаждали из растворителей, указанных в таблице.

Взаимодействие с гидразингидратом. 0,45 г (0,015 моля) I и 0,5 мл 
гидразингидрата нагревали на водяной бане 4 часа. Получили 0,3 г 
(75%) гидразида III (R — H; Аг=СвНб) ст. пл. 240° (спирт). Найдено %: 
N 18,98. C14H16N4O3. Вычислено %: N 19,35. ИК спектр, см-1: С=О 
1650, NH 3180, 3320.

Аналогично с выходом 45,2% получили гидразид III (R = CH3; Аг= 
С6Н6), т. пл. 87—88° (вода). Найдено %: N 19,06. CisH^Os. Вычисле­
но %: N 18,52. ИК спектр, см՜1: С = О, 1650—1680, N Н, 3160, 3350.

С выходом 42,3% получили гидразид III . (R = C6H5 Аг = 
= п-СНзОСбН4), т. пл. 102—103°. Найдено %: N 14,43. C2!H22N4O4. Вы­
числено %: N 14,19.

С выходом 41% получили гидразид III (R=CH2C6H5, Аг= 
= n-CH3OC6H4), т. пл. 109—111°. Найдено %; N 13,60. СиН^С^. Вы­
числено %: N 13,7].
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Таблица
Производные Д’-пиррилинона-5 (II)

Аг R R'

Вы
хо

д.
 °/, Т. пл.. 'С 

(раствори­
тель для 

кристалли­
зации)

Анализ. ’/,
найдено вычислено

С Н 14 с II И

с.н։ н ос։н, 40.0 147 
(спирт)

63,68 6,25 9,34 63,56 6,00 9,26

с.н։ СН3 ос,н, 87.1 91
(ВОДИ. СП.)

64,17 6,01 9,17 64,54 6,37 8,85

С.Н, С.Н, ос։н, 64,0 74
(води. СП.)

69,82 5,92 7.71 69,82 5,86 7,39

с,н, сн։с,н, ос։н, 51.3 141 
(спирт)

70,26 6,10 7,13 70,39 6,16 7,13

С,н, СН,СН3СН ос։н, 37.1 134 
(спирт)

64,32 5,92 12,18 64,22 5,95 11,82

с,н, н сн. 55.5 222
(абс. спирт)

65,92 5,84 8,84 66,28 5,92 10,28

с,н։ сн. сн։ 38.0 174 
(спирт)

67,89 6,85 9,65 67,44 6,33 9,78

С.Н, С,нв сн։ 84,2 170 
(ацетон)

72,78 5,35 7.78 72,41 5,78 8,03

С.Н, сн3с,н. СНз 59.1 ПО 
(хлористый 
метилен— 
петролей- 
нын эфир)

72,83 5.70 8,16 72,92 6,12 7,72

л-СН։ОС.Н4 н ос։н, 76,5 132 
(спирт)

61,38 6.08 8,10 61,44 6,06 8,42

л-СН։ОС,Н4 СН3 ос.н, 57.8 152 
(спирт)

62,29 6,93 8,39 62,42 6,40 8,08

л-СН։ОС,Н4 С.Н, ос։н, 40,6 167 
(спирт)

68,09 5,95 6,30 67,23 5,92 6,85

л-СН։ОС,Н4 сн։с,н։ ос,н, 67,5 141 
(спирт)

68,19 6,35 6,15 68,23 6,20 6,62

Л-СН։ОС։Н4 СН3СН3СН ос։н, 46,1 142 
(спирт)

62,37 5,96 10,70 62,34 6,01 10,90

л-СН3ОС,Н4 Н •’ СН, 49,8 125—127 
(води. СП.)

63,71 6,25 9,03 63,58 6,00 9,26

л-СН3ОС.Н4 СНз сн. 59,8 132 
(води. СП.)

64,75 6,24 8,50 64,52 6,37 8,75

л-СН3ОС,Н4 С.Н, СНз 48.0 119
(вэдн. СП.)

69,74 5,43 7,33 69,84 5,86 7,40

Л-СН։ОС,Н4 сн,с,н, сн. 56.1 125 
(годн. СП.)

71,11 6,19 7,12 70,41 6,14 7,13

и.М1ЯЪи.81>Ъ ЪЧ ЬРМРПР'НКЗЪЪ ЬЪиЛГМЛЬРЬ П*Ы№81>и.Ъ 
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REACTIONS OF PRIMARY AND SECONDARY ENAMINES 
WITH N-ARYflMlDES OF MALEIC ACID

S. O. AOHBALIAN and К. K. LULUK1AN

It has been shown that by the Interaction of aminoderivatives of 
acetylacetone and ethylacetoacethat with N-phenyl- and N-(n-methoxy- 
phcnyl)imldes of maleic acid arylamides of substituted As-pyrrollnon-5,-4- 
acetic acids have been obtained.
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