
ամինո-2֊մեթիլ-3,4-հեքսադիեն-2-օլի և 6-դիմ եթիյամինո-2-մ եթիլ-4-հեբ֊ 
սին-2-օլի խաոէնոլրղի.

Ուսումնասիրված է ստացված ամինների հարաբերության կախումը ռեակ- 
ցիայի ջերմաստիճանից և տևողությունից, Քննարկվում են ստացված միացու­
թյունների ՄՄՌ և մասս-սսյեկտրները,

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XC1I ABOUT THE RFGIOSELECTIV1TY OF THE ADDITION OF 

DIMETHYLAMINO TO 2-METHYL-5-HEXEN-3-YN-2-OL

R. 0. AGABABIAN, A. P. KHRIMIAN, R. T. GRIGORIAN and Sh. 0. BADAN1AN

It has been shown that the addition of dtmethylamino to 2-methyl- 
5-hexen-3-yn-2-ol takes place In protonic seivents only yielding a mix­
ture of 6-dImethylainlno-2-methyl-3,l-hexadiene-2-ol and 6-dlmethyl- 
amIno-2-methyl-4-hexyn-2-ol In the ratio of 3:1. The dependence of the 
proportion of the obtained amines on the reaction temperature and du­
ration has been studied. The PMR and mass spectra have been discussed.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ
XXXII. СИНТЕЗ 1-ЛАКТОНОВ КОНДЕНСАЦИЕЙ ВТОРИЧНЫХ 

И ТРЕТИЧНЫХ а-КЕТОСПИРТОВ С ЗАМЕЩЕННЫМИ 
ЦИАНУКСУСНЫМИ ЭФИРАМИ

А. А. АВЕТИСЯН, Р. Г. НАЗАРЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 8 I 1982

Показано, что замещенные циьнуксусные эфиры в присутствии поташа легко 
вступают в конденсацию со вторичными и третичными а-кетоспиртамн с образова­
нием соответствующих а-циано-.З-оксн-з.З.^-триалкнл- и а-циано-^-окси-а,3,у,7-тетра- 
алкил-7-бутиролактонов с выходами 50--64%. Изучались кислотный гидролиз и 
взаимодействие а-цнано-3-оксн-в-алкил-3,7,7-триметнл-7-бутиролактонов с бензоил-, 
ацетил- и л-бутокснбензоилхлоридами.

Табл. 2, библ, ссылок 7.
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В продолжение исследований в области конденсации а-кетоспиртов 
с псевдокислотами [1—5] нами разработан удобный способ получения 
функционально замещенных “[-бутиролактонов.

Установлено, что алкилзамещенные циануксусные эфиры легче ал- 
килзамещеняых ацетоуксусных и малоновых эфиров [6—7], вступают в 
реакцию со вторичными и третичными а-кетоспиртами в присутствии 
поташа, образуя а-циано-Р-окси-аДт-триалкил- и а-циано-Р-окси-аД 
7,-[-тетраалкил-т(-бутиролактоны (I—IX).

К = К'=Й' = СН։; Й" = С։Н։, С։Н„ С4Н„ С։Н1։; Й = СН։. Й'Й*=(СН3)։. 
Й"=С։Н։; Й==Й'=С4Н4, Й' = Н, ЙЯ=С։Н։, С։Н։։; й=й'=С3Н„ Й' = Н, 

Й*=С։НИ; Й=Й' = С3Н3, Й'=Н, Й’=С։НП.

Установлено, что оптимальными условиями реа>кции являются экви­
молярные количества реагентов и катализатора, Т= 80—90’, время 10— 
15 ч, при этом соответствующие а-циано-Р-окси-аДртриалкил- и 
в-цнано-Р-окси-а,р,-[,-[-тетраалкил-т[-бутиролактоны получаются с вы­
ходами до 65% (табл. 1).

Строение полученных цианлактонов подтверждено элементным ана­
лизом, данными ИК спектроскопии, а также химическими превраще­
ниями.

В ИК спектрах имеются характерные частоты поглощения С=О 
группы “(-лактонного кольца (1750 см՜1), С=Ы группы (2245 см՜1) и 
ОН группы (3150—3300 см՜1).

Чистота полученных соединений контролировалась методами тон­
кослойной и газожидкостной хроматографии.

Взаимодействием а-циано-а-алкил-р-оксиДкл-триметил-ч-бутиро- 
лактонов с ацетил-, бензоил- и п-бутоксибензоилхлоридами синтезирова­
ны соответствующие сложные эфиры (табл. 2).

Н3С 
н,с

Й'С=О

СИ

х-хп

Й = С3Н.,, С4Н„ С։Н։1; R'—СН3, С4Н։, 4-С4Н,ОС,Н։

В ИК спектрах X—XII обнаружены характерные частоты погло­
щения карбонильной группы пятичленного лактонного кольца 
(1760 еле՜1), С=О сложноэфирной группы (1730 см՜1), 
(2245 си՜1) и (730, 1500, 1600 см~1) фенильной группы.

Армянский химический журнал, XXXVI, 6—3
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Проведен гидролиз а-циано-а-пропил֊Р-окси-р,7,7-триметил-7-бу- 
тиролактона в среде кони, соляной кислоты при нагревании в тече­
ние 4—5 ч, В результате выделен а-карбокси-а-пропил-р-метилен-7,7- 
диметил-7-бутиролактон с выходом 65,4°/0.

ОН С։Н, С։Н7
н։с—I,----- .*—см НС| ------ : соон
Н’С\1 1 -ин,с։, -н,о^ Н։С\| I
Н։С/\о/^о

XIII

В ИК спектре ХШ обнаружены характерные частоты поглощения 
карбонильной группы пятичленного лактонного кольца в области 
1755 см՜1, винильной группы 6_СИ։ 910 и 990, vc=c 1650 и •/иСНг 
3050 см~л и для карбоксильной группы 2450— 3200 см՜'1, соответ­
ственно.

Биологические испытания показали, что полученные а-циано-а- 
амил-Р-окси-?,7,7-триметил- и а-циаво-а-амил֊Р-окси-Р,7-дипропил-7- 
бутиролактоны обладают умеренной активностью в отношении виру­
сов гриппа, ВЭЛ, Герпеса, а а-циано-а-амил-р-л-бутоксибензоил-3,7,т- 
тримстил-7-бутиролактон — слабым противогрибковым эффектом.

Экспериментальная часть

Чистота полученных продуктов контролировалась методом ТСХ на 
окиси алюминия, растворитель--эфир: гексан, 2 : 1. ГЖХ анализ прово­
дился на приборе ЛХЛ1-8МД. 3% Silicone ХЕ-60 на хромосорбе W 
(0,125—0,16 леи). Т. кол. = 170°, т. ноп. 225°, 1 кол. 1 м, расход Не 30 мл/мин.

Сллъсъ 0,1 моля этилового эфира алкилзамещенного циануксусного 
эфира, 0,1 моля вторичного или третичного а-кетоспирта и 0,1 моля без­
водного поташа при перемешивании нагревают при 80—90° 15—20 ч. 
Затем реакционную смесь подкисляют разбавленной (1:1) соляной кис­
лотой, экстрагируют эфиром и сушат над сульфатом магния. После уда­
ления растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выходы и физико- 
химические константы а-циано-[Э-окси-а,р,7,7-тетраалкил- и а-циано-?- 
окси-аД7-трпалкил-7-бутиролактонов, полученных по этому методу, 
приведены в табл. 1. ■

Взаимодействие а-циано - р-окси-а-алкил-Р^л-триметил-ц-бу- 
тиролактонов с ацетил-, бензоил- и и-бутоксибензоилхлориоами. 
К смеси 0,1 моля а-циано-р-окси-а-алкил-р,7,7-триметил-7-бутиролак- 
тона в 20 мл сухого пиридина и 20 мл сухого хлороформа по каплям до­
бавляют 0,1 моля соответствующего хлорангидрида. Реакционную смесь 
нагревают 2 ч при 60—65°, затем отфильтровывают, удаляют раствори­
тели, перекристаллизовывают из смеси петролейный эфир-спирт п от­
деляют соответствующие ацетаты и бензоаты. Выходы, данные анали­
зов и физико-химические константы полученных ацетатов и бензоатов 
приведены в табл. 2.
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ОН R
Таблица I

R—I-------- 1—С.\

*\Г1
я-Цнаио-/-окси-։1317,7-тетраалкил- и а-циано-?-окси-։,3,т-триалкил-7-бутиролактоны

R R' R' R”
Вы

хо
д.

 % Т. кип., 
“С/мм ПЬ° R/

Найдено, % Вычислено, %

С Н 14 С Н К

с,н, сн3 сн. сн3 52 126—123/1,5 1,4440 0,69 60,59 7,45 6,95 60,91 7.61 7,10
С3Н7 сн3 сн. сн3 57 132-133/1,5 1,4520 0,69 62,35 8,00 6,35 62,55 8,05 6,63
с«н, сн. сн. сн3 57 136-138/1.5 1,4525 0.71 63,85 8.56 6,20 64,00 8,44 6,22
с,ни сн3 сн3 сн3 50 140-141/1,5 1,4430 0,71 65,25 8.65 6,0. 65,27 8,78 5,85
С3Н, сн. (СН,), 54 160-165/1,5 

т. пл. 
112-113

— 0.72 66,75 8,30 5,45 66,93 8.36 5,57

с,н, с4н, С4н, н 63 109-110/1 1,4450 0,75 67,30 9.20 5,05 67,41 9,36 5,24
с5нп С4Н, С4н, н 58 155-157/1,5 1,4500 0,76 69,20 9,85 4,52 69,32 10,03 4,53
Свн„ с։н, С3н, н 55 148—150/1,5 1,4450 0,76 68,25 9,40 4,75 68,32 9,60 4,98
С5Н1։ С։н, с,н։ н 56 140-142/2 1.4520 0,75 66,30 9,00 5,32 66,40 9,09 5,53

Замещенные 3-ацетил-, р-бензоил- и р-л-бутоксибеизоил-7-бутиролактоны
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

Найдено, % Вычислено, %

С Н И С Н М

С,Н1։ сн3 47 81-82
(из гексана)

63,90 8,05 4.85 64,05 8,18 4.98

С4Н, с,н։ 64 59-60
(из гексана)

69,10 6,75 4,20 69,30 6,99 4,25

сн3 62 55-56 
(из спирта)

61,45 7,30 5,60 61,66 7,50 5,53

с։н„ л-С4Н,ОС։Н։ 70 144-145
(из спирта)

69,00 7,90 3,25 69,23 8,17 3,36

Кислотный гидролиз а-циано-л~пропил-^-окси-^,-\,-\-триметил-^- 
бутиролактона. Смесь 6 г лактона и 37 мл конц. соляной кислоты 
нагревают на кипящей водяной бане при перемешивании 4—5 ч. После 
удаления растворителя остаток перекристаллизовывают и получаю т 
а-карбокси-а-пропил-Р-метилен-п-Диметил-т-бутиролактон с выходом 
65,4%. Т. пл. 104—105° ^петрол. эфир—бензол, 2:1). Найдено %: 
С 62,15; Н 7,50. СпН1вО4. Вычислено %: С 62,26; Н 7,55.
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ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
XXXII. ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ. ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ յ-ԿԵՏՈՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԵՎ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱմ 

ՏԻԱՆՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ԷԹԻԼԷՍ ՄԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆՍՄԱՄՈ -f-ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՆՐԱՆ8 ՄԻ ՔԱՆԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ռ. Լ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎ8ԱՆ

Յոլյց է տրված, որ տեղակալված ցիանքացախաթթվի էթիլէսթերները պո­
տաշի ներկայությամբ հեշտությամբ կոնդենսվում են երկրորդային և երրորդա­
յին a-կետոսպիրտների հետ' առաջացնելով համապատասխան a-ցիանո-ֆ-օք֊ 
սի-Ա^^-տետրաալկի- և ռ֊ցիանո-ֆ-օքսի-ռփղ-տրիալկիջ-ղ֊րուտիրոլակ- 
տոններ 50—64% ելքով։ Ա֊Տիանո֊ֆ֊օքսիռփղ֊տետրաալկիլ֊ղ֊բոլտիրոլակ֊ 
տոնների փոխազդեցությամբ ացետիլ-, բենզոիլ֊ և ֆ֊Ո-րուտօքսիբենզոիլ քլո­
րիդների հետ ստացվում են համապատասխան ացետատները և բենզոատները 
մինչև 70 % ելքով։

^-Ցիանո-ֆ-օքսի-Ա-պրոպիլ-^^^-տրիմեթիլ-^-բուտիրոակտոնը ենթարկ­
վում է թթվային հիդրոլիզի' առաջացնելով Ա֊կարբօքսի-Ա-պրոպիլ-ֆ-մեթիլեն֊ 
•ջ,-ջ-դիմեթիլ-"ջ-բուտիրոլակտոն 65,4 % ելքով։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF SATURATED LACTONES

LXXX1I. SYNTHESIS OF -(-LACTONES BY THE CONDENSATION OF SECONDARY 
AND TERTIARY a-KETO ALCOHOLS WITH SUBSTITUTED ETHYL 

CYANOACETATES AND CERTAIN CHEMICAL TRANSFORMATIONS

A. A. AVETISSIAN, R. G. NAZARIAN and M. T. DANGIAN

It has been shown that substituted ethyl cyanoacetates condense 
readily with secondary and .tertiary a-keto alcohols in the presence of 
potassium carbonate yielding a-cyano-₽-hydroxy-a,p,Y,f-tetraalkyl and 
a-cyano-P-hydroxy-a.p.f-trlalkyl-f-butyrolactones, respectively, in yields 
of 50-64%.

The corresponding acetates and benzoates have been obtained in a 
yield of 70% by the interaction of a-cyano-₽-hydroxy-a։p,-[,f-tetraalkyl- 
T-butyrolactones with acetyl benzoyl and /J-butoxybenzoyl chlorides.

a-Cyano-P-hydroxy-a-propyl-p.T.f-trimethyl-T-butyrolactone under­
goes acid hydrolysis forming a-carboxy-a-propyl-P-methylene-т,-[-di­
methyl-*-butyrolactone in a yield of 65,4%.
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