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Алкилглнцидилмалоновые эфиры конденсируются с бензонитрилом в среде четырех- 
.хлористого углерода в присутствии хлорного олова, образуя оксазолнкы. Бензонитрил 
раскрывает окисное кольцо со стороны первичного атома углерода, как стерически до­
ступного атома углерода.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

Известно, что в присутствии кислотных катализаторов а-окиси али­
фатического ряда реагируют с нитрилами, образуя Д2-оксазолины (1,2].

В настоящей работе изучалась реакция бензонитрила с алкилглици- 
дилмалоновымн эфирами (I—III) с целью получения новых 2-оксазоли- 
нов и изучения направления раскрытия окисного цикла.

В рачале проводили реакцию в диэтиловом эфире, прибавляя окись 
к комплексу SnCl4 с бензонитрилом. Соотношение окись: бензонитрил: 
SnCl4=2:2: 1 и 1: 1 :1.

Бензонитрил образует с SnCl4 комплексы состава SnClyCgHsCN, 
SnCl4-2C6HsCN [3,4] и часть остается в растворе.

Оказалось, что соответствующие Д2-оксазолины в эфире не полу­
чаются. При разложении реакционной массы насыщенным раствором 
соды в качестве основного продукта были выделены 2-алкил-4-окоиме- 
тил-4-бутанолнды, физико-химические данные которых совпадают с ли­
тературными [5].

Судя по экспериментальным данным, можно предположить, что 
оксираны с SnCl4, образуя ионы оксония, при температуре кипения эфи­
ра не взаимодействуют с бензонитрилом, с которым реакции протекают 
с трудом и медленно [9].

RC(COOC։Hs)a RCICOOCjHj),
СН,СН—CH, 4-SnCI4 ~—* ilijCH—CHj

I-I1I SnCl4



54 3. Г. Месропян, Г. Б. Амбарцумян и др.

RC(COOC։H։)j

СН։СН-СН։
I I он он сн։он

JV—VI

К=С4Н,; С,Н„; С,Ни

Заменив эфир четыреххлористым углеродом, получили Д2-оксазо- 
лины с 20% выходом: при этом были получены индивидуальные оксазо­
лины (VII—IX). Для доказательства их строения оксазолин VII был 
гидролизован водным раствором щелочи. Подкислением и выпариванием 
получена хлористоводородная соль 2-бутил-4-аминометил-4-бутанолида 
(X) [8].
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Экспериментальная часть

Синтез окисей описан ранее [7, 81. ИК спектры сняты на приборе 
ИКС-22. ИК спектры VII—IX, v, см՜1: 1600 (фенильная группа), 1660 
( N=C), 1730 (сложноэфирная С=О). ПМР спектры сняты на прибо­
ре «Hitachi Perkin-Elmer» R—20В с рабочей частотой 60 МГц при 34± 1°, 
растворитель СС14, внутренний стандарт ГМДС- Спектры ПМР оксазо- 
линов VII—IX, 5, м. д.: 1,2 (СН։), 3,6 (cH։N<Q, 4,1 (ОСН), 0,8 
(/СнД 7,4 (ароматич. цикл).
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2-Алкил-4-оксиметил-4-бутанолиды. К раствору 0.025 г-моля бензо­
нитрила в 50 мл эфира прибавили раствор 0,0125 г-моля БпСЦ. Смесь 
перемешивали 30 мин., затем прибавили 0,025 г-моля соответствующей 
окиси в растворе 25 мл эфира. После чего перемешивали еще час при 
40°, затем разлагали насыщенным раствором соды, экстрагировали эфи­
ром, промывали водой и сушили над сульфатом натрия. После удаления 
растворителя остаток перегоняли в вакууме. Взятое количество бензо­
нитрила отгоняется обратно в первой фракции.

Физико-химические константы и данные элементного анализа вы- 
сококипящих соединений (IV—V) приведены в табл. I.

2-Алкоксп-4-оксиметнл-4-бутанолиды
Таблица I
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 % Т. кип., 

°С/1 мм
Т. пл., 

°С

Найдено. •/<։ Вычислено, */,

С Н С Н

VI СчН, 70 150-151 53 62,65 9.50 62,79 9,30
V с։нп 80 156-158 59 64,44 9,54 64,51 9.67

VI с,н1։ 85 158-160 61 66.03 10,07 66,00 10,00

2-Фенил-4-[(4"-алкил-4'',4"-диэтоксикарбонил)этил]-2-оксазолины. 
К раствору 0,05 моля бензонитрила в 50 мл четыреххлористого углеро­
да прибавили раствор 0,0125 г-моля 5пС1<. После 30 мин. перемешивания 
прибавили 0,025 г-моля соответствующей окиси, растворенной в 25 мл 
четыреххлористого углерода. Реакционную смесь перемешивали 6 час. 
при 70°. Затем разлагали насыщенным раствором соды, экстрагировали 
четыреххлористым углеродом, промывали водой, сушили над сульфатом 
натрия. После удаления растворителя остаток перегоняли в вакууме. 
Первая низкокипящая фракция представляет собой бензонитрил Физи­
ко-химические данные 2-оксазолинов VII—IX приведены в табл. 2.

Таблица 2 
Функционально замещенные оксазолины (VII—IX)
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д,
 °/о Т. кип., 

°С/0,5 мм

Найдено, •/, Вычислено, ’/•

С Н Ы С Н И

VII С4Н, 15 100-106 1,4720 66,90 8,20 3,88 67,28 7,73 3,73
VIII с,н։1 18 Ш-116 1,4720 68,3 8,20 3,88 67,86 7,96 3,60

IX С.Н„ 20 130—135 1,4712 68,54 8,75 3,69 68,48 8,18 3,47

Гидролиз VII. Хлористоводородная соль 2-бутил-4-аминометил-4-бу- 
танолида (X) получена гидролизом VII 50% раствором едкого натра. Из
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щелочного раствора после подкисления была выделена бензойная кис­
лота. Остаток выпаривали на водяной бане. Полученные кристаллы 
хлористоводородной соли 2-бутил-4-аминометил-4-бутанолида промы­
вали абс. эфиром [6]. Выход 50%, т. пл. 154—155°. Найдено %: С 52,17; 
Н 8,50; N 7,05; CI 16,80. C9H|SO2NCI. Вычислено %: С 52,04; Н 8,87; 
N 6,73; С1 17,10.

a-ՕՔՍ ԻՐԱՆՆԵՐ Ի ԿՈՆԴԵՆՍԱՑԻԱՆ ՐԵՆՋՈՆԻՏՐԻԼԻ 2ԵՏ

է. Գ. էՈ>ՍՐ1>4Տ1ԼՆ. Գ. Р. ֊Ս.Մ(*ԱՐԱՈ 1<Ա՜ՅԱՆ. է. Վ. Ս՚ԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ 
և 1Г. Տ. ԴԱՆՂ5Ա.Ն

М/4Ի14ւՒ9ՒդՒլ^ա 1ռնաPթՀՒ dh^Pbl^uP^P^^Pb b բենզոնիտրիլի կոնդեն­
սում ից տհտրաքլոր ածխաձնի մ իջավայրում անագի տետրոբյորիդի ներկա­
յությամբ ստացվում են համապատասխան ճ^-օրսազոլիններւ

CONDENSATION OF x-OXYRANES WITH BENZONITRILE

E. G. A1ESROP1AN, G. B. HAMBARTZOUMIAN, E. V. MART1ROSS1AN 
and M. T. DANGH1AN

The corresponding A’-oxarolines have been obtained by the con­
densation of diethyl alkylglycidylmalonates with benzonitrile in carbon 
tetrachloride medium in the presence of stannic chloride.
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