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Получены этиловые эфиры 2-оксопирролидинометил- и 1-метилиапролактилацето- 
уксусных кислот и подвергнуты некоторым химическим превращениям.

Табл. 5, библ, ссылок 6.

Взаимодействием N-хлорметиллактамов с монозамещенными этило
выми эфирами ацетоуксусных кислот в присутствии натрия в абс. эфире 
получены бутил-(I), аллил-(II), 3-хлоркротил-(1П)-(2-оксопирролидино- 
метил) ацетоуксусные эфиры и бутил-(IV), аллил-.(У), 3-хлоркротил- 
(VI)-(1-метилкапролактил) ацетоуксусные эфиры. В спирте выходы про
дуктов реакции намного ниже.

Полученные соединения переведены в соответствующие уксусные 
кислоты (VII—XII), этерифицированные в эфиры XIII—XVIII [1,21- 
Соединения II, III, V, VI окислены в соответствующие у-бутиролактоны 
(XIX—XXII). По аналогии с [3—6] взаимодействием XIX—XXII с 5% 
соляной кислотой получены XXIII—iXXVI, а с 25% водным раствором ам
миака—XXVII—XXX.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие К-хлорметилпирролидона и Ы-хлорметилкапролак- 
тама с монозамещенными ацетоуксусными эфирами. К 1 г-ат мелкона- 
резанного натрия и 350 мл абс. эфира при охлаждении прикапывают 
1 моль монозамещенного ацетоуксусного эфира. Реакционную смесь на
гревают до полного растворения натрия при температуре бани 50°, за
тем при перемешивании и охлаждении прибавляют 1,05 моля соответ
ствующего М-хлорметиллактама. Смесь нагревают 10 час., образовавшую
ся соль растворяют в минимальном количестве воды, эфирный слой от
деляют, водный экстрагируют эфиром. Объединенные эфирные экстракты 
сушат над безводным сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 1).

Кислотное расщепление I—VI. К 50% раствору 3 молей едкого 
натра прикапывают 1 моль двузамещенного ацетоуксусного эфира 
(I—VI). Реакционную смесь нагревают на водяной бане 6—8 час., за
тем растворяют в воде и экстрагируют эфиром. Подкислением водного 
слоя, экстрагированием эфиром и перегонкой получают VII—XII 
(табл. 2).
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Ацетоуксусные эфиры
Таблица 1

Со
ед

ин
ен

ие

п R

Вы
хо

д,
 •/# Т. кип., 

°С,мм
n2'J nD d*

Анализ, %
найдено вычислено

С н N
1

с н N

I 3 с«н, 89,4 178—180/2 1,4770 1,0708 63,6 8,8 4,9 63,5 9,0 5,6
II 3 сн,=снсн։ 72,4 158-160/2 1,4645 1,0881 62,7 8,0 4,9 62,9 7,8 5.2

Ill 3 СН3СС1 = СНСН։ 93,3 180—182/1 1,5010 1,1726 — — 4,5 — — 4,0
IV 5 с«н, 65,2 190-192/3 1,4850 1,0620 65,3 9.2 5,8 65,7 9,3 4,5
V 5 сн։=снсн։ 43,7 170—175/2 1,4880 1,0647 63,3 8,6 4.9 65,1 8,4 4.8

VI 5 СН3СС1=СНСН։ 56,5 203—205/1 1,5100 1,1530 —- 4,3 — — 4.1

Замещенные уксусные кислоты
Таблица 2

Со
ед

ин
ен

ие

п R

Вы
хо

д,
 •/, Т. кип., 

'■С/мм
п20 nD

Т.
 пл

.. °
C Анализ, 70

найдено вычислено

С н N с н N

VII 3 С4Н, 42,9 188-189/1 1,4870 29 62,1 9.2 6,2 61,9 8,9 6,6
VIII 3 сн3=снсн3 65,2 184/1 1,5020 72 61,1 7.9 7,5 60,9 7,6 7,1

IX 3 сН3СС1=СНСН։ 84,1 198 -200/1 1,5160 73 — — 5,9 — — 5,7
X 5 С4Н, 57,4 217-219/3 1,4920 68 65,1 9,8 5,7 64,7 9.5 5,8

XI 5 сн3=снсн, 58,7 204-205/1,5 1,5080 — 63,9 8,5 6,3 64,0 8,4 6,2
XII 5 CHjCCl-CHCHj 68,3 219—221/1,5 1,5165 — — — 5,4 — — 5,1

Этерификация VII—XII. 1 моль VII—XII, 5 молей абс спирта и 0,2 
моля конц. серной кислоты кипятят 5—7 час., затем отгоняют избыточ
ный спирт, остаток выливают в 5-кратный объем ледяной воды. Отде
лением маслянистого слоя, экстрагированием эфиром и перегонкой по
лучают XIII—XVIII.

Окисление II, III, V, VI. Смесь 0,047 моля II , III, V или VI, 13,3 мл 
30% перекиси водорода и 38,2 мл уксусного ангидрида нагревают при 
перемешивании 17 час. при 55—65°. Уксусный ангидрид отгоняют и пе
регонкой в вакууме получают XIX—XXII (табл. 3). В ИК спектрах об
наружены характерные частоты поглощения: лактона (1760—1764), аце
тильных групп (1707—1727), лактама (1660—1674), гидроксильной груп
пы (3257—3515 Mt֊1).

Взаимодействие XIX—XXII с 5% водным раствором соляной кисло
ты. Смесь 0,012 моля XIX—XXII и 7 мл 5% соляной кислоты нагревают 

■на водяной бане 8—10 час. до прекращения выделения углекислого газа. 
Нейтрализацией поташом, экстрагированием эфиром, его отгонкой и пе
рекристаллизацией остатка из ацетона получают XXIII—XXVI (табл. 4).
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Валеролактоны
Таблица 3

Соеди
нение п X

Вы
хо

д,
 ’/, Т. кип., 

°С/ мм $
Анализ, •/«

найдено вычислено

С Н И с Н М

XIX 3 сн։он 32,0 208 -212/1 1,5010 56,2 6,8 5,6 56,4 6,6 5,5
XX 3 СОСНз 25,3 185—187/1 1,5110 58,2 6,9 5,3 58,4 6,3 5,2

XXI 5 сн։он 53,5 200-205/1 1,5020 52,0 7,6 5,2 51,9 7,6 4,9
XXII 5 СОСНз 19,4 190-195/1 1,5090 60,7 7,5 4,9 61,0 7,8 4,8

Таблица 4 
Замещенные лактамы

Соеди
нение п X

Вы
хо

д, Т. пл., 
°С

Ч •/.

найдено вычис
лено

XXIII 3 СН։ОН 17,6 29-30 6,5 6.1
XXIV 3 СОСНз 34,0 39-40 5,1 5,7
XXV 5 СН։ОН 22,0 30-31 5,2 5.4

XXVI 5 СОСНз 27,0 40 5.6 5.2

Аммонолиз XIX—XXI1 25 % водным раствором аммиака. Смесь 0,012 
моля XIX—XXII и 27,4 мл 25% раствора аммиака оставляют, после полу
часового перемешивания при комнатной температуре на 12 час., после 
чего под пониженным давлением удаляют воду и получают XXVII—XXX 
(табл. 5).

Таблица 5 
Замещенные амндолактамы

Соеди
нение п X

Ч "/о

найдено вычис
лено

XXVII 3 СН3ОН 9,83 10,30
XXVIII 3 СОСНз 9,70 9,80

XXIX 5 СНзОН 9,20 9,30
XXX 5 СОСНз 8,63 8.97

Чистота полученных соединений контролировалась на незакреплен
ном слое окиси алюминия II степени активности в системе четырех.хлори- 
стый углерод—диоксан—метанол (16:4:1), проявление—парами йода. 
Чистота амидов контролировалась на тонком слое окиси алюминия II 
степени активности в системе гексан—ацетон (7:3); проявление—па
рами йода.



Этиловые эфиры ацетоуксусных кислот 431N-ՔԼՈՐՄԵԹԻԷՊԻՐՈԼԻԴՈՆԻ ԵՎ \՜-ՔԼՈՐՄԵԹԻԼԿԱՊՐՈԼԱԿՏԱՄԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄՈՆՈՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՈԻՆԵՐԻ1.ԹԻ1.ԵՍԹԵՐՆԵՐՒ 2ԵՏ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՏԱՐՐԵՐ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ
է. Դ. այՍՐՈՊՅԱՆ. ՅՈԻ. Ա. ԲՈԻՆԻԱՔՅԱՆ ե Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

। Հոդվածում նկարազրված է \~քլորմ եթ ի լսլիրրո լի դոնի և քլորմեթիլկապ֊
րո լա կտամ ի փոխազդեցությունը բուտիլ֊, աԼէՒԼ~ 3 ~ քլո՚րկրո տ ի լա ց ե տոքա ցա- 
խաթթուների էթիլէսթերների նատրիոէմական ածանցյալների հետ, որը բերել 
Է րուտիլ-, ալլիլ- և 3֊քլորկրոտիլ (2-օբսոպիրրոլիդինոմեթիլ) ացետոքացա- 
խաթթվի կսթերների և րո։տիլ-, ալլիլ֊, Յ֊քլորկրոտիլ (N-մեթիլկապրոլակտիլ/ 
ա ց և տ ո բա ց ա խ աթ'թ ո ւն ե րի էսթերների առաջացման։ Վերջիններս փոխարկվել 
են համապատասխան երկտեղակալված քացախաթթուների և նրանց ԷթիլԷս- 
թևրների։ Չհագեցած տեղակալիչներ պարունակող քացախաթթվի ածանցյալ֊ 
ներր պեր բա ցախ ա թթվով օքսիդացվել են համապատասխան 2 ֊ա ց ե տ ի լ-y-բու- 
թիրոլակտռնների, որոնք իրենց հերթին փոխարկվել են ամիդների:

THE INTERACTION OF N-CHLORMETHYLPYRROLIDONE AND CHLORMETH YLCAPROLACT АМЕ WITH MONOSUBSTITUTED ETHYL ESTHERS OF ACETOACETIC ACIDS AND THEIRTRANSFORMATIONS
E. 0. MESROPIAN, Yu. A. BUNIATIAN and M. T. DANGH1ANThe Interactions N-chlormethylpyrrolIdone and N-chlormethylcapro- actam with monosubstituted esthers of acetoacetic acids, have been studied and the corresponding derivatives obtained.
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