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Показано, что взаимодействие салицилового альдегида с циануксусным эфиром ц 
присутствии дналкнламннов и в условиях межфазного катализа приводит к 3-цианоку- 
марнну и 2-имино-З-этоксикарбонил-а-бензорирану.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Изучена конденсация салицилового альдегида с циануксусным эфи
ром в.присутствии диалкиламинрв и в условиях межфазного катализа.

Установлено,..что указанная конденсация при мольном соотноше
нии компонентов 1 : 1 в присутствии 2(} мод. % диэтиламина при комнат
ной температуре в течение 4 ч приводит одновременно к образованию 3- 
цианокум аруна, у 2-имино-3-эт,ок£Вкдрбонил-а-бенз.опирана с выходом 21 
И 6%, соответственно. В аналогичных условиях в присутствии других 
диалкиламинов та։рк? подучаются, указанные продукты с невысокими 
выхо^мц. Данные приведены в таблице.

На выходы продуктов сильно влияет.количество катализатора. Так, 
при увеличении количества диэтиламина до 40 мол. % выход 3-цианоку- 
марина увеличивается до 61%. Выход 2-имино-З-этоксикарбонил-а- 
бензопирана составляет при этом 10%. •

Установлено, что наличие .каталитического количества воды прак
тически не действует на выходы продуктов.
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Изучена также, конденсация салицилового альдегида с .циануксус
ным эфиром в условиях межфазного катализа с использованием в качест
ве катализатора г фазоврго переноса катамина АБ. Реакцию осущест
вляют с применением каталитической системы диэтиламин—бензол— 
катамин АБ, взятых, в различных количествах.

Показано, что оптимальными условиями реакции являются соотно
шение исходных компонентов ,1 : 1 в присутствии диэтиламин—бензол— 
катамин АБ в количествах 20 мол.% диэтиламина, 25 мл бензола, 8 г 
катамина АБ, при комнатной температуре и длительности процесса 4 ч. 
Результаты реакции в присутствии различных количеств катализаторов 
приведены в таблице-
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Табл ица

■Взаимодействие салицилового альдегида с
в присутствии дналкиламинов и в условиях межфазного катализа

(дпэткламин—бензол—катамнн АГ») ________________
Выход. %

Катализатор Количество 3-циано- 
кума рин

2-нмкно-З- 
этоксикар- 

бонил-а-бен- 
зопиран

Днпропиламин
Дибутиламин
Днэтнламнн
Днпропиламин
Дибутиламян
Диэтилаыин—бензол—катаиин АБ

•9 * •

■ ■ ■

20 мол. %

40 иэ.1. %
40 мол. %
40 мол. %
0,1 иол. %—25 жл-8 г
0,5 мол: % —25 мл-8 г
1 мол- %—25 мл—8 г
1.4мол. % — 25 мл-8 г
20 мол. 56—25 мл—8 г

»
15
61
49

՝

32
60
63
70

7 
13 
10
8
9

59
5

В условиях межфазного катализа с применением каталитической си
стемы поташ—бензол—катамин АБ указанная конденсация приводит 
только к образованию 2-имино-З-этокснкарбонил-а-бензопирана с выхо
дом 66%.

Следует особенно отметить, что на характер полученных веществ 
сильно влияет также соотношение исходных реактивов. Так, увеличение 
относительного количества циануксусного эфира до 1 :2 как в присутст
вии диалкил аминов, так и в условиях межфазного катал иза приводит к 
образованию только 2-нмино-З-этоксикарбонил-а-бензопирана с коли
чественным выходом. '•

’• » • Л * " •• ■

Экспериментальная часть " 4 ■

Взаимодействие салицилового альдегида с циануксусным эфиром- 
а) Смесь 6,10 г (0,05 моля) салицилового альдегида, 6,78 г (0,06 моля) 
циануксусного эфира, 0,075 г (0,01 моля) диэтиламина оставляют при 
комнатной температуре 4 ч, затем добавляют 25 мл спирта. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, перекристаллизовывают. Получают 1,8 г 
(21%) 3-цианокумарнна с т. пл. 182—183° (из спирта) и 0,65 г (6%) 2- 
нмино-3-этоксикарбонил-а-бензопирана с т. пл. 136—137° (из спирта) 
[1,2].

б) Смесь 6,10 г (0,05 моля) салицилового альдегида, 6,78 г 
(0,06 моля) циануксусного эфира, 3,45 г (0,025 моля) поташа, 8 г ка- 
тампна АБ в 25 мл бензола оставляют на 2 дня при комнатной темпера
туре. Затем подкисляют разбавленной соляной кислотой (1 : 1), филь
труют и получают 2-имино-З-этоксикарбонил-и-бензопиран с выходом 
7.1г(66%).

в) Смесь 6,10 г (0,05 моля) салицилового альдегида, 11,3 г (0,1 мо
ля) цнануксусного эфира, 0,02 моля диэтил-, днпропил- или дибутилами-
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нов оставляют при комнатной температуре на 4 ч. После соответствую
щей обработки получают 92—94% 2-имино-З-этоксикарбонил-а-бензо- 

1 пирана. \
г) Смесь 6,10 г (0,05 моля) салицилового альдегида, 11,3 г (0,1 мо

ля) цнануксуснсго эфира, 1,5 г (0,02 моля) диэтиламина, 8 г катамина 
АБ в 25 мл бензола оставляют при комнатной температуре на 4 ч- После 
обработки аналогично опыту «б» получают 9,7 г (90%) 2-пминно-З-эток- 
сикарбонил-а-бепзопирана.

ՀԽՏԱՏԼՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՉՀԱԳեՑԱԾ ԼՍ.ԿՏՈՆՆԵՐԻ ՐՆԱԴԱՎԱՌՈԻՄ
ХСП, 3֊81'ԱՆՈԿՈԻ1րԱ(4ՂԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ՍԱԼԻ8ԻԼԱԼԳԵ2ԻԴԻ ԵՎ ՑԻԱՆՔԱՅԱԽՍՔ֊^ՎԻ ԷՍՏԵՐԻ ՓՈ1.Ա!ԼԳԵ8Ո1'1»֊ՅԱ1րՐԱ. Ա. Ա՚ԼՍՏԻՍՅԱՆ, է. Վ. ՎԱՆՅԱՆ, Ջ. I1. ԳՅՈ*ԼԱԼՅԱՆ և Լ. Լ ԳԱԼՍՏՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ասքի у ի լաէդ եհ ի ւ/ի և ցիսւնրացաիւաթթվի Լսի երի փո- 
. խազղեցություեը у իա լկի լա մինի ներկա յությամ  ր և միջֆաղային կա տա լի ղի 
պայմաններում բերում է 3 - у ի ան ոկում ա րին ի և 2-իմինո-3-էքՅօքոիկարրոնիլ-Ո- 
բենղոպիրաոի առաջացման։ - ՚

INVESTIGATION ON THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

XCII. SYNTHESIS OF 3-CYANOCUMARIN BY INTERACTION OF SALICYLIC 
ALDEHYDE WITH CYANOACETIC ESTER

A. A. AVETISSIAN, E. V. VAN1AN, J. I. OEZALIAN and H. H. OALSTIAN

It has been shown, that under the conditions of interphase transfer 
catalysis, by interaction of salicylic aldehyde with cyanoacetic ester in 
the presence of dialkylamines; 3-cyanocumarin, and 2-amlno-3-ethoxy- 
carbonyl-a-benzopyran are formed.
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