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Взаимодействием замещенных циануксусных эфиров с диацетоновым спиртом син­
тезированы функционально замещенные 8-лактоны. Изучены их некоторые химические 
превращения.

Табл. 3, библ, ссылок 1.

В продолжение исследований в области синтеза ненасыщенных и 
насыщенных лактонов нами разработан метод синтеза функционально 
замещенных лактонов взаимодействием алкил замещенных циануксус­
ных эфиров с диацетоновым спиртом.
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1-IV

R: I - С]Н5; II — С։Н,; III ֊ С4Н„; IV-CSHU

Строение б-лактонов I—IV доказано данными ИК, ПМР спектро­
скопии, а также некоторыми химическими превращениями.

Кислотным гидролизом б-лактонов I—IV в конц. соляной кислоте 
получены 3-карбокси-, 3-алкил-, 4-окси-, 4,6,6-триметилтетрагидропиро- 
ны (V—VII).
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V-VII

R: V — C։HS; VJ - C։H,; VII-C։H։։

Кислоты V—VII при комнатной температуре обрадуют с аминаими 
соответствующие соли VIII—XI.

О

ONHjR'R"

VIII-XI

Vin. R=C։HS; R' = C,H։CH։; R'=H.

X. R=CjH,; R'։=R'=C4H,։ XI.

IX. R=C։HS; R' = R-'=C4H։i

R=C3H,;

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ИК-20 в виде жидкой пленки или֊ 
в вазелиновом масле. ГЖХ анализы выполнены на приборе ЛХМ детек­
тор по теплопроводности. Колонка (3 мм X 1 м, сталь), наполнитель 5% 
ХЕ-60 на хроматине N-AW HMDS, при расходе газа-носителя (Не) 
40 мл/мин. ПМР спектры сняты н.а приборе Т-60 фирмы «Varian» США, 
в качестве стандарта применялся тет.раметилсилан.

Алкилзамещенные циануксусные эфиры получены по прописи [1].
Получение 3-алкил-3-циано-4-окси-4,6,6-триметилтетрагидропиронов 

I—IV. Смесь 0,1 .моля алкил1циануксусного эфира, 0,1 моля диащетоновю- 
го опирта и 0,1 моля сухого поташа назревали при перемешивании при 
110—il30° 9—12 ч. Реакционную смесь по окончании подкисляли раз­
бавленной соляной кислотой (1 : 1), экстрагировали эфиром и эфирные 
вытяжки сушили над сульфатом магния. После удаления растворителя 
остаток перегоняли в вакууме и фракционированием выделяли продук­
ты I—IV (табл. 1).

ИК спектр, V, см՜1: 1730—1750 (С=О шестичл. лакт.), 3150-3300- 
(ОН), 2245 (CN). ЯМР спектр (растворитель СС14): 1,32 с (6Н), 1,40 с 
(ЗН), 1,28-1,45 т (ЗН), 4,51-4,75 кв (2Н), 4,15 с (ОН), 1,95 (2Н).

Получение 3-карбокси-3-алкил-4-окси-4,6,6-триметилтетрагидропи- 
ронов V—VII. Смесь 6,75 г (0,03 моля) лактона и 40 мл конц. НС1 на­
гревали на кипящей бане 3—4 ч. После удаления воды и избыточного 
НС1 остаток перекристаллизовывали и получали лактонакислоты V— 
VII (табл. 2). 
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3-Циа11-4-алкнл-4-оксн-4.6,6-тримстилтетрагндроиироны(1 —IV)
Таблица 1
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е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/2 мм

Найдено. % Вычислено, %

С И 14 С Н И

1 47 116-118 1,4425 62,81 7,89 6,28 62.56 8,06 6,63

II 50 128—130 1,4415 64,30 8,17 6 >45 64,00 8,44 6,22

III 47 131-132 1,4420 65,86 8,56 5,61 66,05 8,78 5,85
IV 48 134-135 1,4440 66.11 9,30 5,32 66,44 9.09 5.53

3-Карбокси-3-алкил-4-окси-4,6,6-триметилтетрагидропироны ।
Таблица 2
У-УП)

0> я
8?

Т. пл„
Найдено. % - Вычислено, %

О Я

6 X 
3 

СО
. °с

С Н С Н

V 63 94-94 57.81 7,35 57.39 7,83
VI . 66 84-85 59,44 8,51 59,02 8,196

VII 68 78-79 61,98 8,44 61,76 8.82

ИК спектр, ■/, см~1: 1730—1750 (С^О шестичл. лакт.), 3150 —3300 
(ОН), 2400—3200 (СООН). ЯМР спектр (растворитель СС14): 1,30 с 
(6Н), 1,40 с (ЗН), 1,30-1,50 т (ЗН), 4,50-4,75 кв (2Н), 4,20 с (ОН), 
12,0 (СООН), 1,95 с (2Н).

Взаимодействие 3-карбокси-3-алкал-4-окси-4,6,6-триметилтетрагид- 
ропиронов У—УН с аминами. К раствору 2,25 г (0,01 моля) соединений 
V—VII в 15 мл эфира добавляли эквимслярное количество амина. 
Выпадали кристаллы соответствующих оолей VIII—XI (табл. 3). ИК 
спектр, V, см՜1: 1730—1750 (С=О шестичл. лакт.), 3150—3300 (ОН), 
2400—2800 для группы полос. ЯМР спектр, б, м. д. (растворитель СС14): 
1,32с (6Н), 1,40с (ЗН), 1,35—1,57т (ЗН), 1,95с (2Н), 4,50—4,75кв (2Н), 
4,20(ОН), 7,2 (5Н).

Таблица 3 
Аммониевые соли VIII—XI

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

'С

Найдено, % Вычислено, %

С Н И С Н Н

VIII 88 139-140 64,52 8,51 4,39 64,09 8,01 4,15
IX 86 121-122 63,78 10,79 3,45 63,33 10,55 3,88
X 89 103-104 64,99 10,34 3,41 64,69 10,78 3,77

XI 89 67-68 58,12 9,12 4,01 57,83 9,03 4.21
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ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ Ց2ԱԳԵՎԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXV. Յ-ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԴՒԱ8ԵՏՈՆԱՅԻՆ Ս4ԻՐՏԻ ԵՎ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
8ԻԱՆ₽Ա8Ա1«ԱԹԹՎԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՈՒՄՈՎ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ8ԱՆ, Ա. Ա. ՎԱձՐԱՄԱՆՅԱՆ, Ռ. Լ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ ե Գ. Ս. ՄԵԷԻՔՅԱՆ

Մշակված է ֆունկցիոնալ տեղակալված լակտոնների սինթեզի մեթոդ 
տեղակալված ցիանքացախաթթվի (սթերների և դիացետոնսւլին սպիրտի կոն­
դենսացումով։ Ուսումնասիրված են ստացված լակտոնների մի քանի փոխար­
կողները։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF SATURATED LACTONES

XXXV. SYNTHESIS OF 3-LACTONES BY THE CONDENSATION OF 
DIACETONE ALCOHOL WITH ALKYL-SUBSTITUTED CYANOACETIC ESTERS

A. A. AVETISSIAN, A. A. KAGRAMANIAN, G. S. MELIKIAN 
and R. G. NAZAR1AN

A method for the synthesis of functionally-substituted 8-lactones by 
the Interaction of substituted cyanoacetic esters with diacetone alcohol- 
has been elaborated and some of their chemical transformations have 
been investigated. / ՝
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Для испытания биологических свойств синтезирован ряд 4- (4-алкокси-3-бромбен- 
зил)тиосемикарбазидов, изучены некоторые их превращения, приводящие к> замещенным 
тиосемикарбазонам я гндразонотназолинам.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Ранее сообщалось о выраженной противосудорожной, гипогликеми­
ческой, проггивовоспалительной и антибактериальной активности тиосе- 
микарбазидов, тио.семика1р(базоно® и продуктов их циклизации, содер­
жащих остаток алкоксифени л уксусной кислоты [1, 2]. В продолжение 
изучения связи строения соединений с их биологической активностью
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