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Изучено взаимодействие а-циано-3,-(,7-триметил- и а-циано-₽-метил-7,7-пентаме- 
тнлен-Д“'Р-бутенолидов с первичными аминами. Установлено, что в зависимости от 
условий реакции нуклеофильная атака амина происходит на лактонное кольцо и циа
ногруппу с образованием N-замещенных амидов 4-оксн-2-пеитеновых кислот (I) и заме
щенных Д։,,,-кротонлактамов (11).

Табл. 2, библ, ссылок 3.

Ранее было показано, что при взаимодействии а-ацетил֊Д*,?-буте- 
нолидов с первичными аминами нуклеофильная атака направляется 
исключительно па кстогруппу ацетила с образованием иминопроиз- 
водпых |1]. Известно также, что при взаимодействии а,Р-дибром-^- 
(а/-карбэтоксиацетонил)-Да,‘1-бутенолида с аминами в эфире происхо
дит замещение брома с образованием а-бром-{1-амино--(-(а'-карбэток- 
сиацетонил)-Да’1-бутенолидов. Под действием 2-кратного количества 
первичного амина при комнатной температуре Д’^-бутенолиды пре
вращаются в соответствующие Дв,,1-кротонлактамы [2].

1 В настоящей работе приводятся результаты исследования взаимо
действия а-циано-р,т,7-триметил- и а-циано-р-метил-тл-пентаметилен- 
Дв,₽-бутенолидов с аминами. Оказалось, что в зависимости от условий 
реакции могут образоваться продукты I—III.

При комнатной температуре в течение 1—3 дней получается I. Уве
личение мольного соотношения амина, продолжительности реакции (до 
15 дней), а также се осуществление при температуре кипения раствори
теля приводят к образованию наряду с I и II.

Образование III наблюдается только при проведении реакции в бо
лее жестких условиях при 25-часовом кипячении. Реакция .протекает че
рез .промежуточное образование I, что было доказано отдельным экспе
риментом. При нагревании I в расюоре абс. ксилола в течение 8—10 час. 
в присутствии каталитическою количества /։-толуолсульфокпслоты по
лучаются III с выходом 90%.
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й=а. СН2С,Н5; б. СН։(СН։)։; в. СН։(СН։)и; г. СН։(СП։)։

Взаимодействие а-циано-р-.метил-у,у-пентаметиле11-Д’’,1-бутенолида с 
аминами идет только за счет питрильной группы с сохранением лактон
ного кольца независимо от соотношения лактон: амин, темпе
ратуры и продолжительности реакции. Полученные данные согласуются 
с литературными [3].

В ИК спектрах полученных соединений имеются характерные час
тоты поглощения всех функциональных групп. Наличие свободной гид
роксильной группы I доказано также получением бензоата.

Экспериментальная часть

Взаимодействие а-циано-р,у,у-триметил-^‘֊бутенолида с аминами. 
Смесь 0,01 моля а-циано֊₽,у,у-триметил-Да',-бутенолида, 0,1—0,5 моля 
амина и 20—30 мл абс. диоксана (или бензола) оставляют при комнат
ной температуре в течение 1—15 дней или кипятят 6—25 час. После от
гонки растворителя остаток перегоняют в вакууме или перекристаллизо
вывают и выделяют продукты реакции I—III.

Условия реакции и физико-химические константы продуктов I—III 
приведены в табл. 1 и 2.

Получение а.-циано-^уу,у-триметил-П-замеш>енных-^'9-кротонлакта- 
мов. Смесь 0,01 моля N-замещенного амида 4-окси-2-пентеновой кис
лоты (I), 15 мл абс. ксилола и 0,1 г л-толуолсульфокислоты кипятят 
10 час. После удаления растворителя остаток перекристаллизовывают и 
получают кротонлактамы (III a-в) с выходом 85—90%.
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Таблица 1
Данные о взаимодействии а-циано-?,7,7-триметил-Дв’?-бутенолида с аминами

Амин Раство
ритель

Условия реакции Выход продуктов. 9/о

соотношение 
компонентов

время, 
часы

т. пл., 
°С 1 II III

ЫН։СН։С,Н։ диоксан 1:2 24 20-25 15,5 0,5 —

• -а 1:2 72 20-25 34.8 1.0 —
я а 1:2 260 20-25 18,0 17,7 —
а а 1:2 6 90-95 15,8 23,0 —
а а 1:5 6 90—95 17,5 46,1 —
а а 1:5 25 90—95 — 50,4 5.2
а бензол 1:2 260 20-25 6.0 23,0 ■—

а 1:5 25 75—80 — 60,5 2,6
нн,с,н1։ диоксан 1:2 72 20-25 17,0 1.0 —
ЫН։С,Н1։ а 1:2 25 90-95 — 16,0 34,1
нн,с1։н„ а 1 :2 72 20—25 30,0 1.0 —
ян։с«н, • 1:2 25 90-95 — 16.1 24,2

Физико-химические константы продуктов а-циано-Рд^-триметил-Д*^- 
бутенолидов с аминами

Таблица 2

Ф

R 
ё" 
О =

R Т. пл., 
°С

Т. кип., 
’С/1,5жл

8а а Найдено, % Вычислено, %

С Н К С Н Ы

1а СН,С,Н5 116—117 (из 
четыреххлорн- 
стого углерода)

— — 69,89 6,58 10,50 69,77 6,90 10,80

16 с.н։, 133
(из гексана)

— — 65,80 9,50 10,50 65,50 9,30 10,85

1в СцНм 83-84
(из гексана)

— — 71,76 10,90 8,12 71,42 10,71 8,33

На СН։С։Н5 — 235—237 1,5829 76,42 7,29 12,67 76,36 7,23 12,30
Пб С4Ни — 160—162 1,4901 71,20 11,20 12,90 71,64 11,04 12,53
Пг С.н, — 149-150 1,4985 68,70 10,10 15,10 68,81 10,39 15,05

Ша сн։с,н։ 159-160 
(из ксилола)

— — 74,60 6.80 12,10 75,00 6,60 11,66

П1б С.ни — 152—154 1,4882 71,56 9,90 12,20 71,79 9,40 11,96
Шв СиН։5 169-170 

(из ксилола)
— — 75,80 10,50 8,50 75,47 10,60 8,80

Шг С4Н, — 129-130 1,4919 69,70 9,10 12,96 69,90 8,73 13,58

Взаимодействие а-циано-р-метил-у,у-пентаметилен-(£^- бутенолида 
с бензиламином. Смесь 2 г (0,01 моля) а-циано-^-метил-у,у-лентамети- 
лен-Д։,?. бутенолида (IV), 2 г (0,02 моля) бензиламина и 30 мл абс. диок-
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сана кипятят 6 час. После удаления растворителя остаток перекристал
лизовывают и получают 1,5 г (50%) Ы-бензиламидина р-метил-у,у-пен- 
таметилен-Д*’3-бутенолида Уст. пл. 90—91° (из ксилола). Найдено %: 
С 71,90; Н 7,60; 14 10,12. С|вН22О2142. Вычислено %: С 72,49; Н 7,38; 
И 9,39.

Получение бензоата Ы-додециламида 4-окси-2-пентеновой кислоты. 
Смесь 0,2 г М-додециламида 4-окси-2-пентеновой кислоты, 2 мл сухого 
пиридина и 1 мл хлористого бензоила нагревают 5—10 мин. на водяной 
бане, затем обрабатывают 5% раствором соды, экстрагируют эфиром и 
сушат над сульфатом магния. После удаления растворителя получают 
0,18 г (70%) бензоата М-додециламида 4-окси-2-пентеновой кислоты с 
т. пл. 138—139° (из гексана). Найдено %: С 73,55; Н 8,90; 14 5,70. 
С27Н4оОзМ2. Вычислено %: С 73,63; Н 9,09; Ы 6,30.
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XXXIX. տ-ՑԻԱՆ-ձ^^-ՒՈՒՏԵՆՈԼԻԳՆնՒԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱՄԻՆՆԵՐԻ 2ԵՏ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ս. Խ. ԿՍ.ՐԱԳՅՈ» և Մ. 3. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ՕԼ-ցիան-ֆ,y^-տրիալկիլ- ձ՞'8 - բոլտենոլիդների փոխ
ազդեցությունը ամինն երի հետ, ելանյութերի տարբեր հարաբերության ինչ
պես սենյակային ջերմաստիճանում, այնպես էլ տաքացման պայմաններում։ 
Ցույց է տրված, որ կախված ռեակցիայի պայմաններից ամինների նոլկլեռ- 
ֆիլ հարձակում ը ընթանում է ցիան խմբի և լակտմնային օղակի վրա, առա
ջացնելով տեղակալված ձ°՚^ - կրոտոնլակտամներ և 4-օքսի-2-պենտանային 
թթուների N-տեղակալված ամ իդներ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

XXXIX. INTERACTION OF œ-CYANO-1“'₽-BUTENOLIDES WITH AMINES

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

The reaction between a-cyano-P.-fj-trialkyl-A'^-butenolides and 
amines has been investigated with different ratios of the compo
nents and under normal and high temperatures. It has been shown 
that under the reaction conditions the nucleophile attack of the amines 
proceeds on the cyano group and the lactone ring resulting in the for
mation of substituted A“ ?-crotonolactames and N-substituted 4-hydroxy-2- 
pentenoic acid amides.
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