
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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бутилакрилатами и акрилонитрилом путем одновременной фрагментации аддуктов реак
ции Михаэля. Осуществлены некоторые химические превращения полученных продуктов.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Ранее [1] нами был описан синтез 2-ацетил-2-(₽-карбметоксиэтил)- 
или 2-а цетил-2- (р-цианэтил) -5-алкокси-4-пентанолидов конденсацией 
2-ацетил-5-алкокси-4-пентанолидов (I) с метилакрилатом или акрило
нитрилом в присутствии метилата натрия в среде абс. бензола- На ос
нове синтезированных соединений были получены различные цианэтил- 
лакганы, лактонокислоты и их эфиры. Указанные лактоиы успешно при
меняются в синтезе гидразидов, триазолиллактонов, аминоэфиров и 
т. д., проявляющих определенные биологические свойства.

В настоящей работе приводятся результаты дальнейшего исследо
вания конденсации пентанолидо® Т с а,р-непредельными соединениями 
для выяснения пределов ее применимости и с целью разработки более 
экономичного способа получения вышеуказанных сырьевых лактонов. 
Нами показано, что при конденсации пеитанолидов I с метилакрилатом, 
катализируемой метилатом натрия, в отсутствие растворителя наряду 
с основным продуктом реакции II получаются также 2-(р-карбметокси- 
зтил)-5-алкокси-4-пентаиолиды (III—X) с выходами 5—10%. Послед
ние могли образоваться только в результате сольволиза II. Специаль
ными опытами показано, что II в присутствии каталитических количеств 
метилата натрия за короткий срок полностью подвергается сольволизу. 
Впоследствии было найдено, что эту конкурирующую реакцию одно
значно можно сделать основным направлением, если после проведения 
конденсации смесь нагревать 3—4 ч при 55—60°. Выходы лактонов III— 
X 85-88%.

,сн։ . О=С-СН։
|-------|~СС сн,—снсоосн, ।------- ,

roch։֊I । ч° ------- > ROCHj-0^CHaCH։COOCH։ —>

i и

.------ 1—CHjCHjCOOCHj
*■

III—X

Общность способа показана на примерах конденсации I с акрилонитри
лом, этил- и бутилакрилатами.

ch,=chr' ।--------CH։CHjR'
1 *՜ ROCH,—L л J.

XI—XX

R = axKHJi (С,—Cs): R'=CN, COOC։HS, СООС4Н, .

В случае конденсации этил- и бутилакрилатов в качестве катализатора 
более удобно применять этилат натрия.

Методом ГЖХ идентифицированы также вторые компоненты соль
волиза—эфиры уксусной кислоты сравнением с известным образцом.
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Строение полученных эфиролактонов доказано встречным синтезом, 
приводящим к известным образцам по схеме

1.N.OH ।--------]-СН։СН,СООН с.н,вг?
Х 2. HCI Г ИЗО-С։Н։։ОСН։—ХОХ-\О N(C,H,>,

XXI

В ИК спектрах полученных соединений отсутствуют частоты кетонной 
карбонильной группы. Для всех найдены следующие полосы поглоще
ния, V, см՜1: 1770 (С = О лактон), 1160, 1230, 1240 (СОС), а для III— 
X, XIX, IX и XI—XVIII также 1730, 1740 (С = О, сл. эфирн.) и 2250 
(C=N), соответственно.

ПМР спектр соединения VII состоит из следующих линий, Ö, м. д.: 
d

С, .н о 
г2--- IX II, у ЧСН։СН։С—О-СН։

ы__I \ с Ь а
Н/^О/ЧО сн։сн։сн։сн։осн։

‘ 'V' * к
1,4-1,6 м (6Н, ЗСН։, к+с), 2,0 сл. м (2Н, 1СН։, е); 2,2—2,6 м (ЗН, 
ICH 4-ICH», b 4-d); 3,3—3,6 с 4-м (7Н, ICH, 4- 2СН„ а 4- g); 4,5 м 
(1Н, ICH,/); 0,9т (ЗН, СН։, 1).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-10. Индивидуальность синтезиро
ванных соединений проверена методом ТСХ на незакрепленном слое 
окиси алюминия II степени активности в системе гексан—бензол—спирт, 
10:3:1. Проявление парами йода. ПМР спектры сняты на приборе 
«Hitachi-Perkin-Elmer R 20В» с рабочей частотой 60 МГц. Растворитель— 
четыреххлористый углерод, хим. сдвиги измерены относительно внутрен
него стандарта ТМС.

Исходные 2-ацет.ил-5-алкокси-4-пентанолиды получены по [2, 3].
Конденсация 2-ацетил-5-изоамилпкси-4-пентанолида с метилакри

латом. Опыт проведен по прописи [1] только в отсутствие бензола. В 
результате получены 2-ацетил-2-(р-карбметоксиэтил)-5-1иэоамилокси-4- 
пентанолид с выходом 75%, т. кип. 183—184°/2 мм, n'g 1,4700, Rf 
0,45 [1], н 10% 2-(ß-карбметоксиэтил)-5-иэоамилокси-4-пентанолид, 
т. кип. 148—149°/1 мм, 1,4533, R, 0,58 (табл.).

2-Замещенные-5-алкокси-4-пентанолиды (III—XVIII). В четырех- 
горлую колбу, снабженную механической мешалкой, обратным холо
дильником с хлоркальциевой трубкой, термометром и капельной во
ронкой, помещают 0,05 моля I и 0,055 моля метилакрилата или акрило
нитрила. Смесь нагревают до 45° и прикапывают свежеприготовленный 
метилат натрия (0,1 г натрия в 10 мл абс. метилового спирта) так, что
бы температура не превышала SO”. Перемешивают 2 ч при 20—25° и 5 ч 
при 55—60°. Отгоняют спирт, охлаждают и подкисляют 10—15% раст
вором H2SO4 до pH 2—3- Экстрагируют эфиром, экстракты промывают 
водой и сушат над б/в сульфатом магния. После отгонки растворителя 
остаток перегоняют в вакууме (табл.).
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2-[Р-Карбметокснэтн.1(цнаиэтил)]-5-алкокси-4-пентанолиды Таблица

01 
X 
X R R' § Т. кип., 

°С/мм 8?
Найдено, 96 Вычислено, %

а> щ К и4 R,о X О х Л СП С Н И С Н И

111 сн։ СН,СОО 81 130-131/1 1,4530 1,1438 55,75 7,60 55,54 7,46 0 62IV С,н։ СН։СОО 78 149-150/2 1,4525 1,1214 57,45 8,00 — 57,38 7,88 _ 0 62V С»н, СНэСОО 85 141 — 143/1 1,4548 1,0993 58,91 8,00 — 59,00 8,25 _ 0,54VI азо-С։Н, сн։соо 78 139—140/1 1,4545 1,0944 58,80 8,30 — 59.00 8,25 _ 0,55VII С<н, сн։соо 85 156-157/2 1,4560 1,0787 60,65 8,70 — 60,45 8,59 _ 0 59
VIII изо-С4Н, сн,соо 88 157—158/2 1,4550 1,0754 60,40 8,65 — 60,45 8,50 _ 0 58

IX С»Н։։ сн։соо 87 155-157/1 1,4563 1.0637 61,90 9,00 — 61,74 8,88 _ 0.58
X озо-С։Н։1 СНзСОО 95 ՛ 148—150/1 1,4533 1,0597 62,00 9,10 — 61,74 8,88 _ 0,58

XI СН, си 81 150/2 1,4673 1,1381 59,25 7,35 7,65 59,00 7.15 7,65 0,42
XII с,н» см 72 157-159/2 1,4660 1,0936 61,05 7,85 7,25 60,90 7,67 7,10 0,46

XIII СИ 77 155-156/2 1,4610 1,0740 62,80 8,23 6,58 62,54 8,11 6,63 0,52
XIV изо-С։Н, см 74 158-160/2 1,4605 1,0702 62.75 8,20 6,59 62,54 8,11 6,63 0.50
XV С4Н, см 82 166-168/2 1,4613 1,0542 63,77 8,70 6,56 63,98 8,50 6,22 0.42

XVI озо-С4Н» см 80 164—166/2 1,4625 1,0563 63,80 8,65 6,30 63,98 8,50 6,22 0,44
XVII с։нп см 81 172-173/2 1,4660 1,0507 65,60 9,00 5,91 65,24 8,85 5,85 0,48

XVIII азо-С։Н1։ см 74 164-166/2 1,4620 1,0399 65,55 8,50 6,01 65,24 8,85 5,85 0.50

со
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2-(^-Карбэтоксиэтил)~5-изоамилокси-4-пентанолид (XIX). Получен 
аналогично предыдущему конденсацией 11,4 г (0,05 моля) 2-ацетил-5- 
язоамилокси-4-(Пентанол'Ида с 5,5 г (0,055 моля) этилакрилата в при- 

> сутствии этилата натрия (0,1 г натрия в 12,5 мл абс. этилового спир
та). Выход 12 г (83%), т. кип. 160--16Г/2 мм, п" 1,4549, d“ 1,0444. 
Найдено %: С 62,60; Н 9,00. С16Н2бО6. Вычислено %: С 62,93; Н 9,09. 
R, 0,62.

2-(^-Карббутоксизтил)-5-изоамилокси-4-пентанолид (XX). а). По
лучен аналогично предыдущему способу конденсацией 11,4 г (0,05 мо
ля) 2-ацегил-5--изоамилокси-4-пентанолида с 7 г (0,055 моля) бутил- 
акрилата, катализируемой этилатом натрия (0,1 г натрия в 12,5 мл абс. 
этилового спирта). Выход 12, 5 г (80%), т. кип. 174—17572 мм, п“ 
1,4558, dj° 1,0231. Найдено %: С 64,86; Н 9,60. СпНадОб. Вычислено %: 
С 64,96; Н 9,55. R, 0,56.

б) В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, об
ратным холодильникам и капельной воронкой, помещают 12,9 г (0,05 мо
ля) 2-(р-карбоюоиэтил)-5-изоамнлокси-4-пентаяолида и 5,6 г (0,055 мо
ля) триэтиламина. После гомогенизации прикапывают 7,5 г (0,055 мо
ля) бромистого бутила. Смесь нагревают на водяной бане 5 ч, охлаж
дают, разба;вляют водой и промывают 5% раствором NaHCO3 до pH 
8—9. Экстрагируют эфиром, экстракты промывают водой и сушат над 
б/в сульфатом магния. После отгонки растворителя остаток перегоняют 
в вакууме при 174—175°/2 мм, 1,4560. Выход 14,3 г (85%). Rf 0,56.

Щелочной гидролиз 2-(р֊карбметоксиэтил)-5-изоамилокси-4-пен.- 
танолида. К 6 г едкого натра в виде 50% водного раствора при охлаж
дении добавляют 13,6 г (0,05 моля) X. Смесь нагревают на кипящей во
дяной бане 4 ч. Охлаждают, подкисляют 20% раствором H2SO< до 
pH 1—2 и экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты промывают во
дой и сушат над б/в сульфатом магния. После отгонки растворителя 
остаток перегоняют в вакууме. Получают 10,3 г (80%) XXI, т. кип. 
190—19172 мм, п" 1,4665 [1].

Алкоголиз 2ацетил-2-(р֊клрбметоксиэтил)-5-изоамилокси֊4-пента- 
нолида. В сухую круглодонную колбу помещают 15,7 г (0,05 моля) 
2-аце(лил-2- (թ-карбметокюиэтил) -5-изоамилакси-4-щентанолида и мети

лат натрия (0,1 г натрия в 20 мл абс. метилового спирта). Смесь кипя
тят 4 ч на водяной бане и отгоняют спирт. Охлаждают, подкисляют 
10—15% раствором HjSO4 и экстрагируют эфиром- Эфирные вытяжки 
промывают водой и сушат над б/в сульфатом магния. После отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме. Получают 9,5 г (70%) X, 
т. кип. 148—15071 мм, п™ 1,4533. Rf 0,58.

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԿԵՏՈԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ 
ԵՎ ԿԵՏՍ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Ш. 2-ԱՑնՏ1՝Լ-5-ԱԼԿ0ՔՍԻ-4-ՊԵՆՏԱՆՈ1.1»ԴՆՆՐԻ ՎԱՐՔԸ ՄԻԽԱԷԼԻ ՌԵԱԿՅԻԱՅԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Վ. U. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Տ. Վ. ՎՈ9ՒԿՅԱՆ և Մ. Գ. ՋԱԼԻՆՑԱՆ

Մշակված է 2-[ք>-կարրալկօքսխէվ1[ղ(ցիաԱէթիլ)]-5֊ալկօքսի֊4-պենտա֊ 
նո լի գների սինթեզի հարմար եղանակէ
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Հաստատված է, որ 2-ացետիլ֊5֊ալկօքսի-4-պենտանոլիդների կոնդհնսա֊ 
ցիան ակրիլատների և ակրիլոնիտրիլի հետ ընթանում է կոնդենսացված ար
գասիքի միաժամանակյա սոլվոլիզով և բերում է վերոհիշյալ /ակտոնների/ 
Իրագործված են ստացված արգասիքների մի քանի քիմիական փոխարկում-՛ 
նե1'2' ________ i

THE STUDIES IN KETOLACTONS AND KETOACIDS FIELD

III. 2-ACETYL-5-ALKOXY-4-PENTANOLIDES BEHAVIOUR IN MICHAEL REACTION

V. S. ARUTYUNIAN, T. V. KOCH1KIAN and M. 0. ZALIN1AN

The new method of synthesis of 2-/p֊carbaIkoxyethyl(cjanethyI)/- 
5-aIkoxy-4-pentanoIldes by the condensation 2-acetyl-5֊alkoxy-4-penta- 
nolldes with acrilates and acrllonltrlle and by simultaneous fragmentation 
of Michael reaction adduckts was working out.

Some transformation of the products were studies too.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХРОМАНА

VI. СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ БИОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И-(1-ИЗО- 
ХРОМАНИЛМЕТИЛ) -И'-МОНО- И И'.И'-ДИЗАМЕЩЕННЫХ 

ОКТАМЕТИЛЕНДИАМИНОВ

А. Г. САМОДУРОВА, Р. Т. ГРИГОРЯН, А. С. ЦАТИНЯН, Д. А ГЕРАСИМЯН,
Н. А. АПОЯН, Л. П. ПОДОЛЬСКАЯ и Э. А. МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна £. 1
АН Армянской ССР, Ереван * ՛

Поступило 12 VI 1981

С целью изучения холино-, симпато-, адренолитических и противовоспалительных 
свойств восстановлением замещенных диамидов, пробковой кислоты VI синтезированы 
Х-(1-нзохроманнлметил)-М'-моно- и М'.М'дизамещенные октаметилендиамины VII.

Табл. 3, библ, ссылок 11.

Настоящее сообщение является продолжением предыдущих работ 
[1,2] и посвящено синтезу Н-(1-изохромалилметил-М'-мано- и Ы'.И'-ди- 
замещенных октаметилендиаминов VII с целью изучения широкого 
спектра биологической активности.

Диамины VII получены согласно схеме
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