
REDUCTIONS OF Ws(ALKOXY)DIMETHYLAMINO
AND METHOXY 6Zs(DIMETHYLAMINO)METHANES WITH 

tefra-n-BUTYLDIBORANE
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It has been shown that the reduction of (bZs(alkoksy)dlmethylamino 
and methoxy-W$(dlmethylamino)methanes with /e/ra-n-butyldlborane 
takes place at room temperature with а С—О bond break and leads to 
the formation of dialkyl(alkoxymethyl)amlnes or dZs(dlmethylamlno)- 
methanes and alkoxy(rf/-n-butyl)boranes.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ЛАКТОНОВ

ЬХХУ1. СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ 3-(2-МЕТИЛ-4-ОКСИ- 
МЕТИЛ-1.3-ДИОКСОЛАНИЛ-2) -ДЗ-БУТЕНОЛИДОВ И 

-5.6-ДИГИДРОПИРАНОВ-2

А. А. АВЕТИСЯН, А. Г. ГАЛСТЯН, Г. С. МЕЛИКЯН и М. Т. ДАНГЯН 
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»

Изучено взаимодействие замещенных 3-ацетнлбутенолидов и 3-ацетил-5,6-дигндро- 
пнронов-2 с этиленгликолем и глицерином при нагревании в бензоле в присутствии ка­
талитических количеств п-толуолсульфокислоты в условиях азеотропной отгонки воды. 
Показано, что при этом образуются 3-(2-метил- и 2-метил-4-окснметил-1,3-диоксола- 
ннл-2)-Д3-бутенолнды и -5,6-дигпдропироны, соответственно.

Табл. 2, библ, ссылок 16.

Известно, что производные 1,3-дноксоланов обладают интересными 
фармакологическими свойствами- Многие из них проявляют мускари­
ноподобное действие [1—3], уменьшают артериальное давление [4, 5], 
являются инсектицидами, гербицидами и ингибитор^и роста [6, 7], 
применяются в качестве пластификаторов [8, 9], моющих средств, фо­
тографических эмульсий, покрытий и др. [10—14].
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С целью синтеза соединений, содержащих в своей структуре нена- 
сыщенное лактонное кольцо и 1,3 диоксолановый цикл, исследовано 
взаимодействие замещенных 3-ацетил-Д'։-бутенолидов [15] и 3-ацетил- 
-5,6-дигидропиронов-2 [16] с этиленгликолем и глицерином. Реакция 
проводилась при нагревании в среде бензола в присутствии каталити­
ческих количеств п-толуолоульфокислоты с одновременным удалением
образовавшейся воды.

О 
II 

R'4 /ССН։ 
R\p==l + 
R"/ XO/SO

СН։ОН 
I снов

1—IV

I. R = H, R'֊֊ CH J, R* = CHj, R’-CHj;
II. R=CH։OH, R'=CH։, R' = CH։, R"=CH։:

III. R=H, R' = C։H„ R'=CjH„ R"' = H;
IV. R=CH,OH, R' = C։H„ R'=C»H„ R* = H.

1,3-Диомсолановые производные получены также из З-ацетил-4,5- 
диметил-5,6-дигидропирона и этиленгликоля или глицерина.

СН։ОН 
I 
СНОН
I

R
V, VI

где R = H, R = CH։OH

В ИК спектрах 1,3-диоксоланилбутенолидов I, III и V обнаружены 
полосы поглощения лактонного карбонила в ненасыщенном пятичленном 
и шестичленном лактонных циклах 1760, С = С связи 1640; диоксолано­
вого цикла 1040, 1060, 1095, 1240 с4»-։.

Для соединений П, IV и VI наряду с указанными обнаружена также 
полоса поглощения ассоциированной первичной гидроксильной группы 
3200—3500 см՜1.

Полученные соединения находятся на стадии биологического ис­
следования.

Экспериментальная часть

Чистота полученных соединений проверена методами ТСХ и ГЖХ 
на приборе ЛХМ-72, колонка (2ЖХ0.4 см) на хроматане N-AW 5% 
SE-301 при 150—250° и расходе гелия 50 мл)мин.

Взаимодействие замещенных 3-ацетил-Д.3-бутенолидов с этиленгли­
колем (глицерином). Смесь 0,04 моля соответствующего 3-ацетил-Д3-бу- 
тетолида, 0,06 моля этиленгликоля (глицерина), 0,1 г п-толуолсульфо­
кислоты и 30 нл абс. бензола нагревают с водоотнимателем до прекра­
щения выделения воды. После охлаждения промывают 5% раствором 
бикарбоната натрия до слабощелочной реакции, водой и высушивают 
над сульфатом натрия. После удаления растворителя остаток перего­
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няют в вакууме или перекристаллизовывают. Физико-химические дан­
ные полученных замещенных 3-(2-метил-1,3-диоксоланил-2)-Д3-бутено- 
лидов и 3-(2-метил-4-оксиметил-1,3-диоксоланил-2)-Д3-бутенолидов при­
ведены в табл. 1.

3-(2-Метил-1.3-диоксоланил-2)- и 3-(2-метил-4-оксиметил-
1,3-диоксоланил-2)-Д։-бутенолиды

Таблица 1

Հ> X
5
8 "
о =

*
о и
3со

Т. кип., 
•С/1 мм, 
(т. пл„ ’С)

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

I 71 65-66 
(гексан)

— 62,50 7,30 62,26 7,55

II 56 132-134 1,4840 59,85 6,96 59,50 7,43
III 63 155-159 1,4780 66,53 8,80 66.14 8,66
IV 51 150-163 1,4780 63,70 8,55 63,39 8.45

Взаимодействие 3-ацетил-4,5-диметил-5,6-дигидропирона-2 с этилен­
гликолем (глицерином). Смесь 0,04 моля 3-ацетил-4,5-диметил-5,6-ди- 
пидропирона-2, 0,0,6 моля этиленгликоля (глицерина), 0,1 г п-толуол- 
сульфокислоты и 30 мл абс. бензола нагревают с водоотнимателем до 
прекращения .выделения воды. После вышеописанной обработки про­
дукты реакции перегоняют в вакууме. Физико-химические данные по­
лученных 3-(2-метил-1,3-диоксоланил-2)-5,6-дигидропирон1а-2 и 3-(2- 
метил-4-оксиметил-1,3-диаксоланил-2)-5,6-дигидропирона-2 приведены в 
табл. 2.

3-(2-Метил-1З-дноксоланил-2)- и 3-(2-метил-4-оксиметил-1,3-Диоксоланнл-2)-
5,6-дигидропироны-2

Таблица 2

Со
ед

ин
е­

ни
е

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/1 мм

с=

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

V Н 63 86-88 1,4960 62,09 7,2 62,26 7,55
VI СН3ОН 49 73-75 1,4980 59,80 7,5 59,50 7,43

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ Տ-(2-Ս՜Ա^ԻԼ-4-0ՔՍԻՄԵ1>ԻԼ-1,3-ԳԻ0₽-
ՍՈԷԱՆԻԷ-2)-ձ ֊ԲՈ ԻՏԵՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ԵՎ -5,Ա-ԴԻՀԻԴՐ(1ԳԻՐ(1Ն-2-ՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ ՅԱՆ, Ա. Վ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Գ. Ս. ԱՖԼ1*₽ՅԱՆ և Մ. 8. ԴԱՆՎ8ԱՆ

Ուսումնասիրված է տեղա կա լվա ծ 3-ացետիլբուտենոլվւդների և 3-ացե֊ 
տիլ-Տ ,6-դիհիդրոպիրոն֊2֊ի փոխազդեցությունը էթիլեն գլի կոլի և գլիցերինի 
հետ, ռեակցիոն խառնուրդը բենզոլի միջավայրում կատալիտիկ քանակներով 
ն֊տոլուոլսուլֆոթթվի առկայությամբ ջրի ագիոտրոպ հեռացման պայմաննե-
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րումւ 8пцд է տրված, որ ստացվում են համապատասխանաբար 3-(2֊մեթիլ- 
և 2-մեթՒլ-4-օքսիմեթիլ-1 .Յ-գիոքսուանխ֊շյ-է^-րուտենոլիցներ և 5,6-ցիհիդ֊ 

րոպիրոններ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES 
LXXVl. SYNTHESIS OF SUBSTITUTED 3-(2-METHYL 
-4-OXYMETHYL-1,3-DJOXOLANYL-2)-A’-BUTENOLIDES

AND 5.6-D1HYDROPYRONES-2

A. A. AVETIS1AN, A. G. OALST1AN, O. S. MELIKIAN and M. T. DANGIAN

The interaction of substituted 3-acetyIbutenolides and 3-acetyl-5,6- 
dlhydropyrones-2 with ethylene glycol and glycerol in benzene with 
catalytic amounts of yp-toluenesulphonic acid under conditions of azeo­
tropic water distillation has been studied. It has been shown that the 
corresponding 3(2-methyl and 2-methyl-4-oxymethyl֊l,3-dioxolanyl-2)- 
A։-butenolides and 5,6-dlhydropyrones are obtained.
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УДК 547.294.314.07(088.8)

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КЕТОЛАКТОНОВ 
И КЕТОКИСЛОТ

III. ПОВЕДЕНИЕ 2-АЦЕТИЛ-5-АЛКОКСИ-4-ПЕНТАНОЛИДОВ 
, В РЕАКЦИИ МИХАЭЛЯ

В. с. АРУТЮНЯН, Т. В. КОЧИКЯН и М. Г. ЗАЛИНЯН
Ереванский государственный университет

Поступило 19 X 1981

Разработан удобный способ получения 2-[₽-карбалкоксиэтил (цианэтнл)]-5-ал- 
кокси-4-пентанолидов конденсацией 2-ацетил-5-алкокси-4-пентанолидов с метил-/этил-, 
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