
{ յ-ԴԻԱ1’ւԻԼԱՄԻՆՈ-2-(2,3)-ՔԼՈՐ(ԴԻՔԼՈՐ)-4-ԱՐԻԼ0₽ՍԻ-2-₽ՈԻՏԵՆՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵ9.(1
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1-Բրւ,մ-2-(2,3)-րլոր(դիքլոր)-4-արիլօքսի-24րուտենների փոխներգործու­
թյամբ ալիֆատիկ և հհտերոցիկլիկ երկրորդային ամինների հետ սինթ եղված 
են մի շարք երրորդային ամիններ։

SYNTHESIS OF l-DIALKYLAMINO-2-(2,3)-CHLORO(DICHLORO)- 
4-ARYLOXY-2-BUTENES

A. V. BABAKHANIAN, О. A. KHUDA VERDIAN. V. O. BABAYAN 
and A. T. BABAYAN

A number of tertiary amines have been synthesized by the inter­
action of l-bromo-2-(2,3)-chloro(dlchloro)-4-aryloxy-2-butenes with ali­
phatic and heterocyclic amines.
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Взаимодействием замещенных 3-циано-Д3-бутенолидов и 3-циано-4,5-днметил-5,6- 
дигидропнрона-2 с солянокислым гидроксиламином в водно-спиртовой среде в при­
сутствии поташа синтезированы соответствующие амидокенмы с хорошими выходами. 

Табл. 2, библ, ссылок 25.
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Известно, что амидоксимы являются биологически активными со­
единениями [1] и проявляют туберкулезно-статическую [2, 3], антибак­
териальную [4—6], триптоцидную [6] активность. Они применяются 
также в качестве фунгицидов [7]. Амидоксимы имеют широкое приме­
нение и в аналитической химии [8—21]. В частности, амидоксим «Ни- 
колакс» образует комплексные соли с М12+. Си2+, А£+, Со2+, на чем 
основано его применение в количественной аналитической химии [22— 
24]. Они являются также исходными полупродуктами для получения 
ряда ценных гетероциклов [26]

В настоящей работе осуществлен синтез амидоксимов замещенных 
ДМутенолидов и дигидропиронов-2.

Показано, что взаимодействие замещенных 3-циано-Д3-бутенолидов 
и 3-циано-4,5-ди'метил-5,6-дигидропи 1рона-2 с солянокислым гидроксил­
амином в водно-спиртовой среде в присутствии эквимолярных количеств 
поташа при 90° приводит к соответствующим амидоксимам с хорошими 
выходами. Установлены оптимальные условия реакции.

Р։=Й։= Р։ = СН։; К։—К3=СН3; К3 = С3Н։; И։=СН3; Й։=К3=(СН,)։

IV

Строение полученных соединений доказано данными ИК спектро­
скопии и получением их гидрохлоридов. ИК спектр, см՜1: 1760, 1650 
(С=С), 2950, 3050 (МН), 3200—3400 (ОН). Полученные амидоксимы 
образуют комплексы с солями Со, М1, Си (V—X).

Экспериментальная часть

Получение амидоксимов замещенных &3-бутенолидов и дигидропи- 
ронов-2. Смесь 0,022 моля 3-цианозамещенного-Д3-бутенолида или 3- 
циано-4,5-димет.ил-5,6-дпгидропирана-2, 0,020 моля солянокислого 
гидроксиламина и 0,011 моля поташа в 20 мл воды и 20 мл спирта на­
гревали 10 ч при 90°. Отгоняли растворители, остаток тщательно эк­
страгировали эфиром, эфирный экстракт промывали водой и сушили над 
Ма25О4. После отгонки эфира остаток перекристаллизовывали или пере­
гоняли в вакууме.
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.Гидрохлориды получали прикапыванием к раствору амидоксима в 
абс. эфире насыщенного эфирного раствора хлористого водорода до 
кислой реакции. Кристаллический продукт фильтровали, промывали 
эфиром, сушили (табл. 1).

Таблица I

Со
ед

ин
е­

ни
е

г։ о к 
3

СП

Т. пл., ■'С 
(т. кип., 
°С/м.и)

Найдено, % Вычислено, % Т..нл. 
гидро­

хлорида, 
°CС Н N С Н N

I 70 142-143 52,35 6,84 15,47 52,17 6,52 15,22 191-194

II 52 77-78 54,20 7,45 14,36 54,54 7,07 14,14 179-182

III 77 152—153 65,07 8,61 9,82 65,30 8,84 9.52 202-205

IV* 53 (90-92/2) 52,20 6,40 15,50 52,17 6,52 15,22 170-175

* п” 1,4800.

Синтез комплексных соединений кобальта, никеля, меди с амидок­
симами Ь?-бутенолидов и дигидропиронов-2. Смесь 0,001 моля СоСЬ, 
6Н2О (или СогСЬ) в 30 мл воды, 0,17 г КС1 и 0,001 моля амидоксима 
Д’։-бутенолидов или дигидропирона-2 нагревали до полного растворения 
лиганда, а затем кипятили 2—3 ч с обратным холодильником. Раствор 
упаривали на водяной бане до небольшого объема. Через несколько ча­
сов из раствора выпадали кристаллы, не растворяющиеся в воде, спир­
те, бензоле, ацетоие, гексане, четыреххлористом углероде и не разлагаю­
щиеся под действием минеральных кислот.

Строение полученных соединений доказано данными ИК спектро­
скопии. В ИК спектрах комплексов наблюдается уменьшение экстинк­
ций V С = С, V С=О и смещение полос поглощений низких частот коле­
баний. Найдены характерные частоты поглощения в областях 1750 
(С = О), 1640—1630 (С=С), 2950, 3050 ел։-1 (ОН). ИК спектры сняты 
на спектрофотометре иК-20. Физико-химические данные приведены в 
табл. 2.

Таблица 2

Со
ед

и­
не

ни
е Комплексы 

амидоксима 
бутенолида

Комплексы 
амидоксима 
дигидропн- 

рона-2 Вы
хо

д,
 

%

Т. пл., °C Цвет

V кобальтовый 39 120—122 (из хлоро­
форма)

темно-фиолетовый

VI кобальтовый 30 180—182 (из спирта) фиолетовый
VII никелевый 25 105—108 (из ДМФА) зеленый

VIII никелевый 22 91—95 (из ДМФА) горчичный
IX медный 27 165—167 (из спирта) коричневый
X медный 25 125—127 (из спирта) коричневый
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2ԵՏԱ9.ՈՏՈԻՌՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
էՁ^յՀ. ՏնՂԱ՚ւԱԼՎԱԾ ձՅ-₽11ԻՏԵՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԴԻՀԻԴՐՈՊԻՐՈՆ-2-ՆԵՐ1> 

ԱՄԻԴՕՔՍԻՄՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ա. Վ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Գ. Ա. Ս՜ԵԼԻՔՅԱՆ և Մ. Տ. ԳԱՆՂՅԱՆ

Ո ւսոլմնասիրված է տեղակալված 3֊ցիան֊ձ?֊րոլտենոլիդների և 3-ցիան- 
4,5-դիմ հթիլ-Տ ,6-դիհիդրոպիրոն-2-ի փոխազդեցությունը աղաթթվային հիդր֊ 
օքսիլամինի հետ։ 8ոլյց է տրված, որ ռեակցիոն խառնուրդը ջուրսպիրտային 
միջավայրում պոտաշի էկվիմոլյար քանակների ներկայությամբ մինչև 90° 
տաքացնելիս ստացվում են տեղակալված-^-րուտենոլիդների և դիհիդբոպի֊ 
րոն-2֊ի ամիդօքսիմները։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES
LXX1X. SYNTHESIS OF AM1DOXIMES OF SUBSTITUTED A’-BUTENOLIDES 

AND D1HYDRO-2-PYRONES

A. A. AVETISSIAN, A. V. GALSTIAN, G. S. MEL1KIAN ana M. T. DANGIAN

It has been shown that the interaction of substituted З-суапо-Д’-bu- 
tenolides and 3-cyano-4,5-dlmethyl-5,6-dihydro-2-pyrones with hydroxyl­
amine hydrochloride in aqueous ethanolic media and in the presence of 
equimolar quantities of potassium carbonate yields amidoxlmes of sub­
stitute^ Д’-butenolldes and dihydro-2-pyrones.
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