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При взаимодействии З'карбокси- и 3-карбэтоксикумарина с аминами в зависи
мости от соотношения компонентов реакция происходит или с функциональной группой 
(1:1, 1 :1,5), или расщеплением кумаринного кольца (1 :4). При взаимодействии же с 
ацетатом аммония реакция происходит только за счет функциональной группы.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Известно, что расщепление лактонного кольца кумаринов проис
ходит в средах, содержащих воду и избыток основания [1, 2].

В настоящей работе изучено взаимодействие 3-карбокси- (1) и 3- 
карбэтоксикумаринов (II) с первичными аминами. Установлено, что I с 
аминами в присутствии воды и молярном соотношении 1 : 1, 1 : 1,5 при 
комнатной температуре и нагревании при 90—95° образует соответст
вующие аммониевые соли III, IV, а при молярном соотношении 1 :4 в 
аналогичных условиях происходит расщепление кольца с образованием 
моноамидов моноаммониевых солей малоновой кислоты V, VI и сали
цилового альдегида (VII).

R=C։H։CHJ։ С«Н,
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Аналогично II с аминами в присутствии воды при молярном соот- 
ношении 1:1, 1 : 1,5 при комнатной температуре (с меньшим выходом) 
и при 90—95° дает соответствующие амиды (VIII, IX), а при молярном 
соотношении 1 :4 при комнатной температуре и при 90—95°—диамиды 
малоновой кислоты (X, XI) и салициловый альдегид.

К=С,Н5СН։. С4Н,.

Изучение реакции I и II с ацетатом аммония показало, что при 
на։ревании до 130—135’ получается кумарин XII. Можно предположить, 
«то реакция протекает с промежуточным образованием аммониевой 
соли XIII, которая в дальнейшем расщепляется в кумарин. Доказатель
ством является то, что 1 с ацетатом аммония при 50—55° дает аммоние
вую соль XIII, которая устойчива при нагревании до 130—135°, но в при
сутствии ацетата аммония при этой же температуре превращается в 
кумарин. II с ацетатом аммония при нагревании до 130—135° в течение 
1 ч образует амид XIV почти с количественным выходом.

Экспериментальная часть

Взаимодействие 3-карбоксикумарина с аминами, а) Смесь 0,005 мо
ля I и 0,005 моля амина в 15 мл бензола, содержащего 0,5 мл воды, на
гревают при 90—95° 5 ч. После удаления растворителей получают со
ответствующие аммониевые соли (III, IV).

б) Смесь 0,005 моля I и 0,02 моля амина в бензоле, содержащем 
воду, нагревают при 90—95° 5 ч. После удаления растворителей полу
чают моноамиды моноаммониевых солей малоновой кислоты (V, VI) и 
салициловый альдегид (табл.).

. Взаимодействие 3-карбэтоксикумарина с аминами, а) Смесь 
0,005 моля II и 0,005 моля амина в бензоле, содержащем 0,5 мл воды, 
нагревают при 90—95’ 5 ч. После удаления растворителей получают 
амиды I (VIII, IX) [3].

б) Смесь 0,005 моля II и 0,02 моля амина нагревают при 90—95е 
5 ч. После удаления растворителей получают диамиды малоновой кис
лоты (X, XI).
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Взаимодействие 3-карбоксикумарина с ацетатом аммония, а) Смесь 
1,9 г (0,01 моля) I и 10 г ацетата аммония нагревают около 1 ч при 
130—135°. Реакционную смесь обрабатывают водой, фильтруют. Полу
чают 1,13 г (77,3%) кумарина (XII) с т. пл. 68—69° (из эфира) [4].

63) Смесь 1,9 г (0,01 моля) I и 10 г ацетата аммония нагревают 
при 50—55° 1 ч. Обрабатывают и получают 1,4 г (67,6%) аммониевой 
соли 3-карбоксикумарина (XIII) с т. пл. 214—216° (из бензола). Най
дено %: С 58,10; Н 4,50; N 6,65. С^НвМО«. Вычислено %: С 57,97; Н 4,34; 
М 6,76.

Аммониевые соли 3-карбоксикумарина и моноамиды моноаммониевых солей
Таблица

0) 
я 
X 
Н 
88 
Օ X Вы

хо
д,

 % Т. пл., 
°С

Найдено, % Вычислено, %

С Н И С Н И

III. 85 182-183 68,91 5,23 4,66 68,68 5,05 4,71
IV 79 119-120 64,12 6,71 5,42 63,88 6,46 5,32
V 83 128-129 68,34 6,39 9,13 68,00 6,66 9,33
VI. 74 105-106 57,01 10,78 12,35 56,89 10,34 12,07

Взаимодействие 3-карбэтоксикумарина с ацетатом аммония. Смесь 
1 г II и 10 г ацетата аммония нагревают 1 ч при 130—135°, обрабаты
вают водой, фильтруют и получают 0,95 г (96%) амида XIV с т. пл. 
266—267° (из уксусной кислоты) [3].

4ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ 22ԱԳԵ8ԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ 
’•.и-

Ա1, ՏՈԻՆԿՅԻՈՆԱԼ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԿՈԻՄԱՐԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱՏԴԵՑՈԻՔ֊ՅՈԻՆԸ 
Ս՛Ի ՔԱՆԻ ԱՍ՚ԻՆՈՄԻԱՅՈ^ՅՈՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, է. Վ. ՎԱՆՑԱՆ, ժ. Ն ԻՈՑԱՋՅԱՆ V. Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է Յ-կարբօքսի- և Յ-կարբէթօքսիկում արինների ռեակ
ցիան բուտ ի լ- և բենզիլամինի հետ սենյակային ջերմ աստիճանում և 90— 
95°֊ում, կոմպոնենտների 1\1, 1‘.4 հարաբերության դեպքում։

Ուսումնասիրվել է նաև Յ-կարբօքսի- և Յ-կարբէթօքսիկում արինների 
փոխազդեցությունը ամոնիում ացետատի հետ։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

LIL INTERACTION OF FUNCTIONALLY SUBSTITUTED CUMARINS 
WITH CERTAIN AMINO COMPOUNDS

A. A. AVETISSIAN, E. V. VANIAN, G G. BOYAJIANM and M. T. DANGIAN

The Interaction of 3-carboxy and 3-carbethoxy coumarins with bu
tyl and benzylamines, as well as with ammonium acetate has been stu
died at room temperature and at 90—95°C.
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