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Показана способность 3-цнан-и 3-карбэтокси-4,5,5-триметил-^бутенолндз всту­
пать п реакцию Манниха по метильной группе при двойной связи. Синтезированы 
новые азотсодержащие производные 3-циан-4,6,6-триметнлдигидропиран-2-она.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Недавно нами был разработан удобный метод синтеза 3-ниан- и 
3-карбэтокси-4,5,5-триметил-Д3-бутенолидов конденсацией днметилаце- 
тилкарбинола с циануксусным и малоновым эфирами в условиях меж­
фазного катализа [1]. Примеры реакций аминометнлпрования пт 
Манниху р, у-бутенолидов встречаются в литературе [2], а аналогич­
ная реакция в ряду а. Д-бутенолидов была исследована только дли 
3-ацетпл-4,5,5-триметнл-Д3-бутенолида, в этом случае она протекала 
с участием ацетильной группы [3].

Известно, что реакция Манниха представляет собой ценный путь 
биосинтеза природных соединений. Нами установлено, что З-цнан- н 
3-карбэтокси-4,5,5-триметил-Д3-бутенолиды вступают в эту реакцию в 
условиях кислотного катализа с участием метильной группы в поло­
жении С (4) цикла с образованием гидрохлоридов 4-диалкиламино- 
этильных производных. В случае 3-карбэтокси-4,5,5-триметил-Д3-буте- 
нолида реакция сопровождается гидролизом сложноэфирной группы 
в положении С (3) с образованием гидрохлорида 3֊карбокси-4-диалкил- 
аминоэтил-5,5-диметил-Д3-бутенолида, который был получен нами 
также из 3-цпан-4-диалкиламиноэтил-5,5-диметил-Д3-бутенолида кис­
лотным гидролизом.
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С целью получения новых производных б-лактонов реакция Ман­
ниха была распространена на 3-циан-4,6,6-триметилдигидропиран-2-оиг 
обладающий биологической активностью. Особенности строения пос­
леднего [4] обусловливают высокую СН-кислотность метиленовой 
группы цикла, что проявляется в их способности вступать в реакции 
цианэтилирования и аминометилирования по Манниху. Не исключено 
протекание указанных реакций по метильной группе в положении С (4) 
гетероцикла. Однако обнаружить соответствующие продукты нам не 
удалось. Установлено, что дигндропиран-2-оны в условиях кислотного 
катализа реагируют и с акрилонитрилом.

СН3
НО,С-(СН։)а 1

СОоН 
с^и֊֊°

Строение полученных новых производных б- и у-лактонов было у£-. 
тановлено данными ИК спектров, встречным синтезом и химическими 
превращениями.

В результате кислотного гидролиза обеих нитрильных групп 
соединения IV образуется 3-карбокси-4,6,6-триметил-5-(21-карбокси- 
этил)дигидропиран-2-он (V).

Экспериментальная часть

ТСХ проведена на пластинках <5Пи!о1 иУ-254», проявление—па­
рами йода. ИК спектры сняты на приборе ий-20.

Г идрохлориды 3-циан-4֊диалкиламиноэтил-5,5-диметил-^-бутено-  
лидов (7 а, б). Смесь 0,02 моля гидрохлорида диалкиламина, 3 г 
(0,02 моля) 3-циан-4,5,5-триметил-Д3-бутенолида, 4 мл формальде­
гида в 35 мл этилового спирта кипятят на водяной бане в течение 
5 ч. По окончании реакционную смесь отфильтровывают, кристаллы 
перекристаллизовывают из этилацетата (табл.). ИК спектры, V, с.ч՜1: 
1660 (С = С), 1750—1755 (С = О лакт.), 2250 (СЫ).
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Гидрохлориды 3-карбокси-4-диалкидаминоэтил-5,5-диметил-А3-бу- 
тенолидов (II а, б). Метод А. Смесь 2 мл диалкиламнна, 4 лл кони, 
соляной кислоты, 4 г (0,02 моля) 3-карбэтокси-4.5.5-трнметнл-Д3-бу- 
тенолнда, 7 мл формальдегида в 35 мл этилового спирта кипятят на 
водяной бане 5 ч. По окончании реакционную смесь отфильтровывают, 
кристаллы перекристаллизовывают из гексана (табл.). ИК спектры. 
V, см՜': 1655 (С = С), 1755 (С = О лакт.), 1700 (СООН). Метод Б. 
Смесь 2 г гидрохлорида 3-циан-4-алкиламино-5,5-диметнлбутенолнда 
и 10 мл разбавленной (1:1) соляной кислоты нагревают 3—4 ч на 
водяной бане. После отгонки растворителя реакционную смесь пере­
кристаллизовывают из гексана (табл.).

Замешенные -։- и о-лактоны I—V
Таблица
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С Н С1 С Н .4 1С|

1а 78 45-46 54,19 7.30 11,74 14,70 53,98 7,02 11,45 14,48
16 81 190—192 56,88 7,45 10,46 13.25 57,23 7.77 10.27 12,99

Па 76 82-84 50.42 7,12 15.08 13.08 50,09 6.89 5,31 13.44
116 78 99-100 53.31 7,98 4,63 12,52 53,50 7.61 4.80 12,15

Я! 84 188-190 55.85 7,11 11,26 14,06 55.69 7,42 10,83 13,70
IV 72 86-88 65,74 6.80 13.17 — 66,03 6,48 12,84 —
V 85 202-204 59.49 6,38 — — 59,98 6,73 — —

Гидрохлорид 3-циан.-4,6,6-триметил-5-диэтиламин.ометилдигидропи-  
ран-2-она (III). Смесь 2,2 г (0,02 моля) диэтиламина солянокислого. 
3,3 г (0,02 моля) 3-циан-4,6,6-триметилдигидропиран-2-она, 12 мл 
10% раствора формальдегида в 35 мл этилового спирта кипятят на 
водяной бане 4—5 ч. По окончании реакционную смесь перекристал­
лизовывают из ацетона (табл.). ИК спектр, V, см՜': 2255 (СМ), 
1665 (С=С), 1740 (СО лакт.).

3-Циан-4,6,6-триметил-5(2'-цианоэтил)дигидропиран-2-он (IV). К 
3,3 г (0,02 моля) 3-циан-4,6,6-триметилдигидропиран-2-она и 1,1 мл 
акрилонитрила при перемешивании прикапывают 10 мл метилата нат­
рия. Перемешивание продолжают в течение 4—5 ч при температуре 
реакционной среды 45—50°. По окончании реакционную смесь под­
кисляют разбавленной (1:1) соляной кислотой, а образовавшуюся 
кристаллическую массу перекристаллизовывают из спирта (табл.). 
ИК спектр, V, см֊': 2255—2260 (СМ), 1660 (€=С), 1740 (СО лакт.).

3-Карбокси-4,6,6-триметил-5(2'-карбоксиэтил)дигидропиран-2-он 
(V). Смесь 2,‘17 г (0,01 моля) 3-циан֊4,6,6-триметил-'5-(21-цианоэтил)- 
дигидропиран-2-она и 15 мл разбавленной (1:1) соляной кислоты 
нагревают в течение 3—4 ч при 80—85°. После отгонки растворителя 
оставшуюся кристаллическую массу перекристаллизовывают из спир­
та (табл.).
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^ԼԱՆՏՈՆՆԵՐԻ ՏԱՐՔՈԻՄ

> ՛: ւ
Ա. Ա. ԱՎնՏԻՍՏԱՆ, Ա. tt. ՂԱ^ՐԳՄԱ-ՆՏԱՆ և Գ. U. ՄԵԼԻՔՏԱՆ

Յոպց է տրված 3-ցիան֊ և .Յ-կարրԷթ^-^^^-^^Ւէ- ^-ր»ս«ե- 
նոլիղների ^րնդունակությունր Մաննիիյի ռեակցիայի նկատմամբ մեթիլս, յին 
խմբի համար, կրկնակի կապի.մ ոտ, Սին թեղված են Յ֊ցիան-4,6,6-տբիմ եթ fa. 
զիհիդրոպիրպն-2-օնի նոր ազոտ պարունակող ածանցյայն եր,

. ' Ն /I

•И INVESTIGATIONS OF UNSATURATED LACTONES. 
AMINOMETHYLATION AND CYANOETHYLATION REACTIONS 

IN -J- AND 3-LACTONES SERIES
A. A. AVETISSIAN, A. A. OHAHRAMAlMlAN and O. S. MEL1KIAN

It has been shown that 3-cyano- and 3-carbethoxy-4,5,5-trimethyl- 
A3-butenolides undergo Mannich readion with participation of methyl 
groups connected with double bond. A number of new nitrogen con­
tained derivatives of 3-cyano-4,6,6-trimethyldlhydropyran-2-one has been 
prepared.
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НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ^АЛЛИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
2-ОКСО (ТИОКСО) -4-МЕТИЛХИНОЛИНОВ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, И. Л. АЛЕКСАНЯН и А А. АВЕТИСЯН 
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На основе М-аллильных производных 2-оксо (тиоксо)-4-метилхинолинов получе­
ны соответствующие ангидрооснования оксазоло-, тиазолохинолинового рядов.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

С целью синтеза новых гетеротрициклических соединений нами 
исследована реакция электрофильной внутримолекулярной гетероцик­
лизации №аллил-(1, 11), №(3-хлор-2-бутенил)-(Ш, IV) [1] и №(3,3-
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