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Изучено взаимодействие 4-карбалкокси-5,6.6-триалкил-3,6-дигидропиронов-2 с ам
миаком н гидразином в водно-органических средах. Установлено, что атака нуклео
фильного агента в зависимости от условий реакции происходит по разным реакцион
ным центрам с образованием кислот, амидов или соответствующих аминокислот.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

Нами ранее было установлено, что взаимодействие 4-карбэтокси- 
5,6,6-триалкил-3,6-Д'Игидропирояов-2 с различными аминами при ком
натной температуре протекает исключительно по карбэтоксильной 
группе с образованием амидов 4-карбокси-5,6,6-триалкил-3,6-дигидро- 
пиронов-2 [1].

В настоящем исследовании изучены реакции 4-карбэтокси-5,6,6- 
триалкил-3,6-дигидропиронов-2 с аммиаком и гидразинами.

Показано, что при взаимодействии 4-карбэтокси- и 4-карбобуток- 
ои-5,6,6-триалюил-3,6-дипидро>пиронов-2 с водным аммиаком как при 
комнатной температуре, так и при нагревании имеет место одновре
менная нуклеофильная атака как аммиака, так и воды по сложноэфир- 
ной группе и лактонному кольцу, приводя к образованию продуктов 
реакции—а-карбоксиметил-р,у-дтметил-у-оксипентен-2-овой кислоты и 
амида а-карбоксиметил-р,у-диметил-у-аминопентен-2-овой кислоты.
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Продукт I при длительном стоянии или нагревании циклизуется в 
4-карбокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирон-2 (III). ,

Данные по изучению влияния соотношения компонентов, темпера
туры и продолжительности на ход реакции приведены в табл. I.

Строение полученных веществ установлено с помощью ИК спек
тров. В ИК спектре амида II найдены характерные частоты поглоще
ния карбонила амидной группы в области 1680, С=С связи 1650 и ас
социированной ОН группы в области 3220—3415 см՜'.

Наличие свободной карбоксильной группы доказано также путем 
титрования, а аминогруппы—получением хлоргидрата и пикрата.

Реакция с гидразином с саморазогреванием протекает уже при 
простом смешении компонентов, например, при смешении зквимольных 
количеств 4-карбэтокси-6,6-триметил-3,6-дпгидропирона-2 и гвдразин- 
гидрата при комнатной температуре через час. начинает выделяться 
гидразид лактонокислоты, т. е. нуклеофильная атака направляется ня 
карбэтокси группу без затрагивания лактонного кольца и двойной 
связи.

СН3/ХО՜'՜ 4 О

Строение гидразида установлено получением ацилгидразона аце
тона, а также данными ИК спектрокопии. В ИК спектре найдены 
частоты поглощения в областях 1740, 1610, 1654 и 3230 см՜1, ха
рактерные для карбонильной группы лактонного кольца, ненасыщен
ной С=С связи, С = О амидной группы и -МН связи, соответственно.

Кроме гидразида кислоты, было получено также небольшое коли
чество (~ 10%) продукта поликонденсации, строение которого уста
новлено спектральными данными.

При проведении реакции в избытке амина, кроме гидразина кисло
ты (выход 28%) и продукта поликонденсации (~50%), был получен 
также 4-карбокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирон-2 (12%), охаракте
ризованный нами ранее [1].
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Образование последнего объясняется, по-виднмому, наличием во
ды в гидразинглдрате [2]. Подтверждением этому является тот факт> 
что при проведении реакции с солянокислым гидразином единствен
ным продуктом реакции является гидразид лактонокислоты (87%), з 
с гвдразин-гидратом в присутствии воды образуется гидразид 4-карбок- 
си-5,6,6-триметил-3,6-ди1Г.идропирона-2 (43%), 4-карбокси-5,6,6-триме- 
тил-3,б-дигидропирон-2 (35%) и продукт поликонденсации (15%).

Повышение температуры реакции влияет на соотношение продук
тов.

Экспериментальная часть

Взаимодействие 4-карбэтокси-5,6,6-тримет ил-3,6-дигидропирона с 
аммиаком. Смесь 1 г (0,0047 моля) 4-карбэтокои-5,6,6-трнметил-3,6-ди- 
гидропирона-2 и 0,005—0,15 моля аммиака оставляют при комнатной 
температуре на 1—48 час. или кипятят 1—6 час. После удаления воды 
остаток перекристаллизовывают и выделяют продукты реакции.

I, а-карбокс1'|Метил-3,у-диметнл-у-оксипенген-2-овая кислота, т. пл. 
80—81° (из ксилола) [1].

II, амид а-карбокспметил-р,у-ди.метил-у-аминопентен-2-овой кисло՛֊ 
ты, т. пл. 154—155° (из толуола). Найдено %: С 54,50; Н 7,81; N 13,85. 
C9H16O3N2. Вычислено °/о ՝■ С 54,00; Н 8,00; N 14,00. Гидрохлорид, т. пл. 
250—255°. Найдено %: N 11,28. C9H17O3N2CI. Вычислено %: N 11,66. 
Пикрат, т. пл 220—221° (опирт—гексан, 1:1). Найдено %: N 17,1. 
CibHi8OioNs. Вычислено %: N 16,8.

III, 4-карбокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирон-2,. т. пл. 180—181° 
(из бензола) [1].

Остальные данные приведены в табл. 1.
Взаимодействие 4-карбобутокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирона-2 

с аммиаком. Смесь 1,5 г (0,006 моля) 4-карбобутокси-5,6,6-триметил- 
3,6-дигидропирона-2 и 10 мл аммиака кипятят при перемешивании на 
водяной бане 6 час. Получают 0,25 г (22,7%) 4-карбокси-5,6,6-триме- 
тил-3,6-дигидропирона-2 с т. пл. 180—181° и 0,8 г (66,6%) амида 
а-карбоксилметил^,у-диметил-у-ам.инопентен-2-овой. кислоты с т. пл. 
154—155°.
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Таблица /

Соотношение 
лактона 
с амином

Гемпеэатура 
реакции, °C

Время 
взаимо

действия, 
час

Выход продуктов реакции. •/,

I п 11'

1:1 комнатной 1 10,4 52,6 —
1:2 1 15,8 68,0 —
1:1 100 i 20.8 42,0 —
1:2 ■ 1 31,5 52,0 —
1:1 комнатной 24 — 52,6 11.6
1:2 «> 24 — 71,5 17.6
1 : 15 48 — 70,0 11.6
1:15 100 6 — 65,7 15,1

Взаимодействие 4-карбэтокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирона-2 с 
■гидратом гидразина. Смесь 1 г (0,0047 моля) 4-карбэтокои-5,6,6-триме- 
лил-3,6-дигидропирона-2 и 0,005—0,1 .моля гидрата гидразина остав
ляют при комнатной температуре на 24—48 час. или нагревают при 
150° 3—6 час. После удаления избытка гидразина получают: III, 
4-карбоюсн-5,6,6-т.риметил-3,.6-Дигидроп'И!рон-2, т. пл. 180—181° (из 
бензола).

IV, гидразид 4-карбокси-5,6,6-триметил-3,6-дигидропирона-2 с т. пл. 
179—180° (из смеси спирт—гексан, 1:1). Найдено %: С 54,25; Н 6,9. 
N 14,91. C9H14O3N2. Вычислено %: С 54,04; Н 7,07; N 14,14. Обработ
кой 0,5 г гидразида ацетоном получают 0,42 г (65,5% ацилгидразона 
ацетона с т. пл. 150—151° (из бензола). Найдено %: С 60,32; Н 7,66; 
N 11,47. С12Н180зН2. Вычислено %: С 60,50; Н 7,56; N 11,76.

V, продукт поликонденсации.
Остальные данные указаны в табл. 2.

Таблица 2

Соотношение 
лактона 

с амином
Температура 
реакции, °C

Время 
взаимо

действия, 
час

Выход продуктов реакции, ։/0

III IV V

1:1 комнатной 24 ♦ • — 19 50
1:1» ■ 48 71 10
1:2 ■ 48 12 28 50
1 : 1»* 24 — 87 —
1 :10*** 4 48 35 43 10
1:1 150 3 — 21 50
1 : 20 • 6 — 48 30
1:7*** ■ 5 19 8 33

* Гндразин-гидрат свежеперегнанный.
** Гидразин-гидрат солянокислый.

♦** В присутствии 1—2 мл воды.
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2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՅՀԱԴԵՑԱՄ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ХХХП. 4-ԿԱՐՐԷ1*<)ՔՍԻ-5,6,6-ՏՐԻԱ|.ԿԻԼ-3,6-ԳԻՀԻԳՐ(14ԻՐՈՆ-2-ի
ՓՈԽԱՏԴԵ8Ո1՝ք»'ՅՈԻՆԸ ՆՈԻ«ւԼԵՈ5.ԻԼ ԱԳԵՆՏՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ս. հ>. ԿԱՐԱԳՅՈ9, և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 4-կարբալկօքսի-5,6,6-տ ր իմ եթ իլ֊Յ,6-ի դիհիգրոպի- 
րոն-2-ի փոխազդեցությունը ամոնիակի և հիդրազինի հետ ջո,ր-օրգանական 
լուծիչ միջավայրում։

Ապացուցված է, որ նոլկլեոֆիյ ագենտի հարձակումր, կախված ռեակ
ցիայի պայմաններից, կատարվում է տարրեր ռեակցիոն կենտրոններով, 
առաջացնելով ՀԼ-կա րբօքսի-ֆ,^֊ դիմ ե թիլ-՚Հ-օքս իպենտեն֊2 թթուն և 4-կար- 
բէթօքսի-5,6,6- տրիմեթիլ-3,6- դիհիդրոպիրոն֊2 կամ էլ հ՛ամ ապա տա սխան 
ամինոթթուն։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD UNSATURATED COMPOUNDS
t

XXXII. THE INTERACTION OF 4-CARBETHOXY-5,6,6-TRlALKYL-3.6-DIHYDRO- 
PYRONES-2 WITH NUCLEOPHILIC AGENTS

A. A. AVETISSIAN, S. Kh. KARAGIOZ and M. T. DANGHIAN

The Interaction of 4-carbalcoxy-5>6,6-trlmethyl-3,6-dihydropyrones-2 
with ammonia and hydrazine In an aqueous-organic solvent medium has 
been investigated.

It has been established that the attack of the nucleophilic agent 
occurs at different reaction sites depending on reaction conditions with 
the formation of a-carboxy-0,-f-dlinethyI-7-hydroxypentenoic acid and 
4-carbethoxy-5,6,6-trimethyl-3,6-dihydropyrone-2 or the corresponding 
amino acids.
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