
уме. Получено 16 г (73%) З-хлор-2-бутенилового эфира диэтила миноук- 
сусиой кислоты.

Аналогично синтезировали остальные аминоэфиры, за исключением 
эфиров диметил а миноуксусноп и р-иропионовой кислот, полученных в 
растворе сухого эфира. Константы полученных аминоэфиров приведены 
в таблице. ИК спектр, v, с«֊': 670 (CI). 1020, 1180 (N), 1670 (С=С), 
1730 (СО).

ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆՈԿԱՐհՕՔՍԻ-Յ-ՔԼՈՐ֊շ-հՈԻՏԵՆԻԼԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Վ. ՐԱՐԱԽԱՆՏԱՆ, Գ. Ա. (.ՈԻԳԱՎԵՐԳՏԱՆ, Վ. Z. ՈԱԲԱՅԱՆ և Ա. I*. ք»Ա8Ա8ԱՆ

Յ-fiլոր-2-բուտեն-1 ֊օլի և քլորքացախաթթվի ու ^,-քլորպրոպիոնակտն 
թթուների փոխազդեցությամբ ստացվել են համապատասխան քլոր պարունա­
կող ոչ սահմանային բարդ եթերներ։ Վերջիններիս կոնդենսմամբ ալիֆատիկ և 
հետերոցիկլիկ շարքի երկրորդային ամինների հետ ստացվել են դիալկիլ- 
ամ ինոկարբքւքսի-Յ-քլրէր֊շ֊բոԱտենիլային շարքի երրորդային ա մ ին սրմ ի ան­
ցությունները։

SYNTHESIS OF DIALKYLAMINOCARBOXY-3-CHLORO- 
2-BUTENYL ESTERS

A. V. BABAKHANIAN, O. A. KHUDAVERDIAN, V. O. BABAYAN 
and A. T. BABAYAN

Corresponding unsaturated esters containing chlorine atoms have 
been obtained by the interaction of 3-chloro-2-buten-l-ol with chloro­
acetic and р-chloropropionlc acids. Corresponding tertiary amines have 
been synthesized by their condensation with aliphatic and heterocyclic 
secondary amines.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ХИМИИ 4-БУТАНОЛИДОВ

II. СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-ЗАМЕЩЕННЫХ 
2-ЦИАНО-4-БУТАНОЛИДОВ

3. Т. КАРАПЕТЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 1 VIII 1980

При реакции замещенных циану^сусных эфиров с этиленхлоргидрнном в присутствии 
натрия образуются 2-замещенные-1-циано-4-бутанолнды, некоторыми химическими пре­
вращениями которых получены новые производные 4-бутанолидов.

Табл. 1, библ, ссылок 2.
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Ранее [I] нами было показано, что реакция этиленхлоргидрина и 
замешенных малоновых эфиров приводит к 2-замещенным-2-этоксикар- 
бонил-4-бутанолидам.

Целью настоящей работы являлась разработка общего метода син­
теза функционально замешенных 4-бутанолидов взаимодействием заме­
щенных циануксусных эфиров с этиленхлоргидрином в присутствии на­
трия в среде абсолютного эфира по схеме

Л
С1СН,СН,0Н I---------- >'

СХСНКСООЕ! --------------------> [ РСК'

1а-е

a. R-Et; б. R=Pr; в. R-Bu; г. R =Ат; д. R=ujo-Am; е. Р=аллнл

Строение 2-циаио-2-замещен,ных-4-бутанол1Идов (I) доказано встреч­
ным синтезом, ИК спектрами. Степень чистоты полученных соединений, 
по данным ГЖХ. составляла 98%.

Осуществлен щелочной гидролиз I. Получаемые лактонокислоты V 
неустойчивы и во время перегонки декарбоксилируются в 2-замещенные- 
4-бутанолиды (II).

НаО, N.1OII
Id, Д------------------։

R

СООН
О

------- >-со,

С целью получения нминоэфиров, содержащих лактонное кольцо, 
нами исследовано взаимодействие цианлактонов I с этиловым спиртом в 
среде абсолютного эфира, насыщенного хлористым водородом. Показано, 
что присоединение спирта протекает по цианогруппе, в результате чего 
выделены гидрохлориды 2-иминоэтоксиметил-2-за1мещенных-4-бутаноли- 
дов (III), гидролизом которых получены 2-замеще1Нные-2-карбэтокси-4- 
бутанолиды (IV), синтезированные независимо алкоголизом I. При ал­
коголизе I с выходом до 65% получены 2-этоксикарбонил-2-замещенные- 
4-бутаиолиды (IV), строение которых подтверждено данными ИК спек­
тров.

• ZR
С.Н.СН, нс։ ,---------- к »NH-HCI

1а, г --------------------> I |ХС'
ХоХчочос։н5

с,н,он н,о 11,а-г
1 H.SO. /-----------

/R
i |xCOOEt

IVa, г

Показано, что кислотный гидролиз I протекает с образованием лак- 
тонокислот V. Взаимодействием последних в сыром виде с хлористым 
тионилом [2] с 50—56% выходом получены хлор ангидриды 2-карбокси- 
2-замещенных-4-бутанолидов (VI).
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/R
H,O. Ii + SOCI, I------------|\„y°

16. r--------------- ► V6, r -----------> I Iхc'
о Cl

VI6. r

Взаимодействием алл ил малонового эфира с этиленхлоргидрином 
[ 1] н алкоголизом 2-аллил-2-цпано-4-бутанолнда (1е) получен 2-аллил- 
г-этоксякарбоинл-Л-оутзнолид (VII).

г„ с,н,он .СН։СН=СН,к -------iLsTL ______/ 1
------ ► I | 'COOEt

СН։ = СНСН,СН(СООЕ1)։ CICH.CH.OH J Хо/Чо

VII

Экспериментальная часть

ИК спектры полученных соединений в тонком слое сняты на спек­
трометре UR-10, индивидуальность веществ контролировали ГЖХ на 
хроматографе ЛХМ-8МД с катарометром, детектор по теплопровод­
ности, длина колонки 2000X3 мм, на хроматоне N-AW-V SE-301 5%. 
Ине—65 мм/мин, термостат 180°.

2-Циано-2-замещенные~4-бутанолидь1 (f). К 0,4 г-ат натрия в 200.ид 
абс: эфира добавляют по каплям при перемешивании 0,4 моля замещен­
ного циануксусного эфира, далее прикапывают 0,4 моля этиленхлор- 
гидрина и смесь нагревают на водяной бане 8 ч. Охлаждают, добавляют 
воду и экстрагируют эфиром. Органический слой отделяют, сушат и пе­
регоняют. ИК спектр 16, V, слг՜1: 1770 (С=О пятичленного лактона), 
1210—1230 (С-0 в С-О-С), 2240 (C?sN) (табл.).

Свойства полученных соединений
Таблица

Со
ед

ин
е­

ни
е

Т. кип.
°С/мм

1

nD

Найдено, % Вычислено. %
Вы

хо
д.

 %
С Н N m:<d С Н N mrd

1а 131/2 1,4465 1,1072 61,12 6.58 10,22 33.51 60.43 6.47 10,07 33,80 67
16 127/2 1,4590 1,0618 62,12 7,21 9,25 39,38 62,74 7,13 9,15 38,42 69
1в 150/1 1.4550 1,0519 64,71 7,65 8.26 43,15 61,67 7,78 8,38 43,04 70
1г 165/1 1.4539 1,0378 66,51 8,21 7.65 47,21 66,29 8,28 7,73 47,66 65
1д 164/1 1,4530 1,0310 65,67 8.45 7.85 47,45 66,29 8,28 7,73 47.66 63
1е 110/2 1,4660 1,1149 63,58 6,05 9,35 37,50 63,58 5,96 9,27 37.95 61

Пв 138/1 1,4430 0,9682 66,93 9.62 — 38,88 67,60 9,86 — 38,51 72
Пд 140/1 1,4473 0,9+2) 68.52 9.71 —“ 42,43 69.23 10,25 — 43,15 69

IVa 105/2 1,4316 0,0685 .58,56 8,01' — 45.10 58,06 7,52 — 44,88 54
IVr 125/1 1,4422 1,0194 63,21 9,13 — 59,20 61.15 8.77 —• 58,74 58

Щелочной гидролиз I. Смесь I и тройного молярного количества 
насыщенного раствора едкого натра нагревают на водяной бане 6 ч. Раз­
бавляют водой, экстрагируют эфиром. Водный слой подкисляют (кон­
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го), экстрагируют эфиром, сушат, фракционируют. После декарбокси­
лирования выделяют II (табл.).

Гидрохлорид 2-иминоэтоксиметил-2-амил-4-бутанолида (Шг). Че­
рез смесь 5 г 1г, 2 мл абс. спирта и 30 мл абс. эфира пропускают газо­
образный хлористый водород. Раствор оставляют на ночь. Остаток очи­
щают спиртом и сушат. Получено 3,5 г (56,7%) Шг. Т. пл. 201° (гек­
сан). Найдено %: N՜ 6,00. С|?Н2|МОз-НС1. Вычислено %: Ы 5,31. ИК 
спектр, V, с.и 1780 (С = О пятичленного лактона), 1230 (С-0 в С-О-С),

1670 (С-ОЕ1), 3200 3400 (МН).
Гидролиз гидрохлорида 2-иминоэгоксиметил-2-амил-4-бутанолида 

(Шг). Водный раствор 3,5 г гидрохлорида Шг перемешивают 2 ч, экстра- 
। ируют эфиром, сушат,фракционируют. Получено 2,7 г (81 %) ГУг,т. кип. 
125°/1 п” 1,4422, являющийся по ГЖХ идентичным с 1Уг, полу­
ченным алкоголизом 1г (встречный синтез).

2-Ллкил-2-этоксикарбонил-4֊бутанолиды (IV). Смесь 5 г лактона I 
и 35 мл этилового спирта, содержащего 6 мл серной кислоты, кипятят 
при перемешивании 10 ч. Спирт отгоняют, остаток разбавляют водой, 
экстрагируют эфиром, сушат, фракционируют (табл.).

Кислотный гидролиз I. Смесь 0,13 моля цианлактона I и 26 мл 20% 
серной кислоты нагревают при перемешивании на водяной бане 20 ч, 
затем насыщают хлоридом аммония, экстрагируют бензолом и сырой 
продукт V применяют для получения хлорангидридов 2-карбокси-2-за- 
мещенных 4-бутанолидов (VI).

Хлорангидриды 2-карбокси-2-замещенных-4-бутанолидов (VI). К 
0,1 моля сырого продукта V добавляют 200 мл абс. бензола и 0,2 моля 
хлористого тионила. Смесь нагревают до прекращения выделения газа 
[2]. После отгонки бензола и избытка хлористого тионила остаток 
фракционируют. Получено 18 г (50,2%) У1б. Т. кип. 110°/3 мм, 
1,4430, б*° 1,1604. Найдено %: С1 18,91; М₽о 43,52. С8НиС1Оэ. Вычисле­
но %: С1 18,63; МКС 43,81. Получено также 21 г (55,8%) У1г. Т. кип. 
158-16074 мм, п“ 1,4570, й™ 1,0627. Найдено 70: С1 16,85, 53,42.
СщИцСЮ,. Вычислено %: С1 16,24; МКО 53,05. ИК спектр, հ с.и՜1: 
1755 (С=О пятичленного лактона), 1230 (С—О в С—О—С), 850 
(С-С1).

Встречный синтез 1-аллил-2-этдксикарбонил-4-бутанолида (VII). 
Смесь 4,3 г лактона 1е, 4 мл 20% серной кислоты и 20 мл этилового 
спирта напревают на водяной бане 10 ч. Спирт отгоняют, разбавляют 
водой, экстрагируют эфиром, сушат, фракционируют. Получено 3,8 г 
(85%) VII. Т. кип. 14072 мм, п" 1,4545 [1].

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ 4֊ՐՈԻՏԱՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱՅԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

II. 2-8ԻԱՆՈ-2-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ-4-ՐՈԻՏԱՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՆ ԵՎ ПРПС ՓՈհԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

R. Թ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ ԵՎ Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ

Ցույց է տրվել, որ էթիլենքլորհիղրինի և տեղակայված ցիանրացախաթթվի 
էս թերի ռեակցիան նատրիումի առկայությամբ բերում է 2-ցիանո֊2֊տեղա- 
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կա1ված֊4֊բուտանոլիդների առաջացմանը, Հետազոտված են ստացված լակ֊ 
տոնն երի մի քանի փոխարկողները, արդյունքում անջատված են նոր 4-բոլ- 
յոանոլիդների ածանցյալները/

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF 4-BUTANOLIDES

II. SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 
2CYANO-2-SABSTITUTED-4-BUTANOL1DES

Z. T. KARAPETIAN and M. T. DANGIAN

It has been shown that 2-cyano-2-substituted-4-butanoIldes are formed 
upon interaction of ethylene chlorohydrins with substituted cyanoacetates 
in the presence of metallic sodium. Certain conversions of the lactones 
thus obtained have been Investigated as a result of which new 4-buta- 
nollde derivatives have been isolated.
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Изучена реакция 1,3 дналлплнзоцианурата натрия с 1,4-днхлор-, 1,2,4-трихлор- и 
1,4-дибром-2-хлор-2-бутенами.

Библ, ссылок 4.

В продолжение исследований по синтезу изоциануратов, содержа­
щих аллильные группы [1], проведена реакция 1,3-диаллилизоциану- 
рата натрия с некоторыми а,т-дигалоидными соединениями аллильно­
го типа.

При нагревании 1,3-диаллилизоцианурата натрия (I) с 1,4-дихлор- 
2-бутеном (II) при молярном соотношении 2 : 1 и 90—95° в течение 6 ч 
образуется в основном продукт дизамещения (86—90%). В случае 1,2,4- 
трихлор-2-бутена (III) в тех же условиях получается трудноразделимая 
смесь продуктов. При эквимолярном же соотношении реагентов и в бо­
лее мягких условиях удалось выделить продукт моноаамещения—1,3- 
диаллил-5- (З'Д'-дихлор-г'-бутенил) изоциану.рат с удовлетворительным 
выходом. При взаимодействии 1,3-диаллилизоцианурата натрия с 1,4- 
дибром-2-хлор-2-бутеном (IV) был выделен продукт дизамещения.
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