
ПМР спектр (СС14), 6, л։. д.: 6,8—6,6 м (ЗН, ароматич.); 3,8—3,65 м (7Н 2СН3О, СН—О—); 3,6—3,2 м (6Н, (ՇՒ1շ)շՕ, CH2N); 2.0 с (6Н. М(СНз)г); 1,9—1,7 м (4Н, 2СН2). Т. пл. оксалата 100—101° (из֊ спирта). ԱՐԻԼԱԷԿԻԼԱՄԻՆՆն ՐԻ ԱԾԱՆՑ ՑԱԼՆԵ Ր ՛, \
XXV. ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ արիլյետրահիդրօպիրանիլէթիլամինների սինթեզըա. ա. աղեկյան, է. с. պիոջանով. հ. ս. նորավյան և է. ա. մարգարցան

4-ՀՅ ,4֊Դիմեթօքսիֆենիյ\)-4-տետրահխլրոպիրանիլկարբալդեհիդի հիմ ան 
վրա համապատասխան ցիանհիդրինի ևնիտրովինիլ ածանցյալների անցման 
ճանապարհով ստացված են ամիններ, որոնք էջվեյլեր-Կլարկյ։ ռեակցիայի 
պայմաններում վերածված են NiN-դիմեթիլ ածանցյալների։

ARYLALKYLAMINES DERIVATIVES
XXV. SYNTHESIS OF SUBSTITUTED ARYLTETRAHYDROPYRANYLETHYLAMINES

A. A. AGHEK1AN, U Sh. P1RJANOV, H. S. NORAVIAN and E. A. MARKARIANOn the basis of 4-(3,4-dimethoxyphenyl)-4-tetrahydropyranylcarbal-  dehyde, through its cyanohydrin and nltrovinyl derivative the corresponding amines have been synthesized. The latter by Eschweiler—Clarke- reaction have been transformed into N,N-dimethyl derivatives.
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УДК 547.724.3ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ. 
общий путь синтеза функционально замещенных 

у- И б-ЛАКТОНОВ МЕТОДОМ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА
А А. АВЕТИСЯН, А. А. КАГРАМАНЯН и Г. С. МЕЛИКЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 30 XII 1988

Методом межфазного катализа с использованием днметилбензилалкнламмоннй- 
Хлорида (катамин АБ) синтезированы функционально замещенные 7- и & -лактоны, 
на базе а- и Р-кетоспнртов. Показано преимущество данного метода.

Табл. 1, библ., ссылок 13.708



Функционально замещенные у- и б-лактоны обладают определенной биологической активностью [1—3]. Ранее были проведены исследования по синтезу у- и б-лактонов конденсаций а- и 0-кетоспнртов с соединениями, содержащими активные метиленовые группы в присутствии катализаторов основного характера (этилат натрия, амины, карбонат калия и т. д.) [4—9].В связи с выявлением у синтезированных лактонов выраженных ростостимулирующих свойств, а также наличия альгицидной и бактериостатической активности, что делает их перспективными в плане практического применения в сельском хозяйстве и в рыбоводстве, возникла необходимость разработки более доступных методов их получения. В настоящей работе установлена возможность получения аналогичных соединений методом межфазного катализа с применением катамина АБ. Применение этого метода позволило существенно сократить время проведения реакции и использовать в качестве оснований водные растворы щелочей, что устранило необходимость использования безводных сред.Найдено, что при взаимодействии диметилацетилкарбинола с ци- ануксусным, малоновым и ацетоуксусным эфирами в присутствии катамина АБ образуются целевые 4,5,5-триметил-Д3-бутенолиды с функциональными заместителями при С(3) с выходами 70—80% (табл.) ([4, 5]. СН,-СО С^3 /R•сн։-с-он + ?Н։ К > СНа՝| I| СО։СаН6 СН3/Х°'ХчОЫ1։ 1а-в1а. И=СК; 16. К=СОСНа; 1в. К = СОаСаН5.Разработаны оптимальные условия реакции (соотношение реагентов, количество катализатора и температура). В межфазных условиях проведения реакции, видимо, как и при применении этилата натрия, имеет место переэтерификация с последующей внутримолекулярной конденсацией. При использовании этилового эфира фенилуксусной кислоты в тех же условиях в результате гидролиза выделена фенилуксусная кислота вместо ожидаемого 3-фенил-4,5,5-триметил-А3-бу- тенолида.Реакция была применена также для получения З-ацетил-З-про- пил-4-окси-4,5,5-триметилбутиролактона (II) взаимодействием диметилацетилкарбинола с этиловым эфиром пропилацетоуксусной кислоты. При проведении реакции в присутствии поташа выделен только промежуточный продукт Па.
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CH] ioCH3. ICH3Z Ha
CjHCH—COCH3c=o

CH]—coCH]-C-OH +CH3
COCH3
CH-CjHjCO3C:H3

OH C3H7CH3-LCH3J -COCH]
о

СН] он“ CH rS<R+ CH-R ----- ► bH։\l Iх CNiojCaHs СНз/ 4 °

Преимущество метода межфазного катализа в синтезе у-лакто- нов на основе диметилацетилкарбинола и сложных эфиров с активной метиленовой группой по сравнению с обычными методами зидио из данных, приведенных в таблице.Ранее нагреванием при 120—130° в течение 30—35 ч дна цетанового спирта с циануксусным эфиром в присутствии ацетата аммония был получен 3-циан-4,6,6-триметилпирон-2 (III) с выходом 65% [8]. Нам удалось синтезировать этот лактон в условиях межфазного катализа с 80% выходом при 60° в течение 4 ч._Положительный эффект метода межфазного катализа отчетливо проявляется и при портучении 4-окси-3-циан-3-алкил-4,6,'6-триметил- пиронов-2 реакцией диацетонового спирта с замещенными циануксусными эфирами [7].СН3-СО•CHjсн3—с-он I сн3IVa. R=C։H։; 1V6. R = C3H7; IVb. R=C4Hb; IVr. R=C6H,։.Отметим, что полученные функционально замещенные в-лакто- ны IV являются производными мевалонолактона, который представляет практический интерес [10—13].Повышение выходов целевых продуктов наблюдалось нами также при получении 3-функционально замещенных 4,5-диметил-5,6-дн- гидропиронов-2 (V а-в) [9], исходя из 2-метил-З-оксобутанола и циануксусного, ацетоуксусного и малонового- эфиров (табл.).
СН3-СО I СНг-СН + CHj-RCHjOH COgCjHt,

CH3
Va-вVa. R —CN; V6. R=COCH3; Vb. RsCOjCjHj.
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Синтезированные пироны V а-в являются ростостимуляторами лука, моркови и томатов.
и 2-лактоны I V

Таблица

Условия 
реакции

Соединения

1а 16 1в И Ш 1Уа 1Уб 1Ув 1Уг Уа Уб

Этилат натрия. 
80’
Выход, о/о
Время, ч

Поташ
Выход, о/о
Время, ч

Кат. ЛБ, КОН 
60°. 4 ч
Выход, %

81,3 60,0 65,6
4 4 4 30—35

30 74 71 65

47
12

80 68

50
12

67

■>8
12

66

46,5 29 13
25-40 25-40 25-40

51,4 47,5 31,0

* 120—130°, ацетат аммония.Таким образом, разработанный метод синтеза функционально замещенных А3-бутенолидов и пиронов-2 в условиях межфазного катализа позволяет значительно сократить время проведения реакции, исключить высокую температуру и значительно повысить выходы целевых продуктов. Экспериментальная частьИК спектры сняты на спектрофотометре 1Л?-20 в тонком слое. ТСХ проведена на пластинках «БНиГо! 1ГУ-254>, проявитель—пары йода. ։;
Общая методика синтеза у- и 6-лактонов (I—V). Раствор 0,1 моля кетоспирта и 0,1 моля сложного эфира добавляют к смеси 20 мл бензола, 20 мл 5% водного раствора гидроокиси калия, 4 мл катами- на АБ и перемешивают 4 ч при 60°. Экстрагируют эфиром, эфирный экстракт сушат над безводным сульфатом магния, фракционируют или перекристаллизовывают после отгонки растворителей.Физико-химические константы, данные ИК и ПМР спектров идентичны аналогичным показателям полученных ранее веществ.
Получение эфира II а. Смесь 0,1 моля диметилацетилкарбинола, 0,1 моля пропилацетоуксусного эфира и 10 г сухого карбоната калия перемешивают 9 ч при 120—130°. Подкисляют разбавленной (1:1) соляной кислотой, экстрагируют эфиром, сушат и фракционируют.Получают 1,5 а (68%) соединения Па с т. кип. 102—104°/3 мм. ИК спектр, т, сл։֊>: 1700 (С=О), 1720 (—СО—О—). Найдено. %: С 63,20; Н 8,57; С։2Н20О4. Вычислено, %: С 63,20; Н 8,77.
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ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ Ր(ՆԱ ԳԱՎԱՌ ՈՒՄ ֊*ՈԻՆԿ8ԻՈՆԱԼԻԶԱ8ՎԱԾ Հ- &Վ ։8-ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԻ ԸՆԴՀԱՆՈՒՐ ՃԱՆԱՊԱՐՀԸ ՄԻՋՎԱԶԱՅԻՆ ԿԱՏ ԱԼԻԶԻ ՄԵԹՈԴՈՎԱ. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ա. Ա. ՂԱՀՐԱՄԱՆՅԱՆ և Գ. Ս. ՄԵԼԻՔՅԱՆ
Մշակված է ֆոմւկցիոնալիզացված և |6- լակտոնների սինթեզի ընդ֊ 

Հանուր մեթոդ ՀԼ- և թ- կետոսպիրտերի հիման վրա միշֆազային կատալիզի 
մեթոդով։

INVESTIGATIONS OF UNSATURATED LACTONES
THE GENERAL METHOD OF FUNCTIONALIZED 7- AND 8-LACTONES 

PREPARATIONS UNDER THE CONDITIONS OF INTERFASE CATALYSIS

A. A. AVETISSIAN, A. A. KAGHRAMANIAN and G. S. MELIKIANThe functionalized 7- and o-lactones on the basis of a- and 0-keto- alcohols have been synthesized under conditions of interface catalysis in the presence of dimethylbenzylalkylammonium chloride (catamlne AB), and the advantages of the method have been shown.
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