
MODIFICATION OF NATURAL ZEOLITES FROM SH1RAK 
DEPOSITS OF ARMENIA BY SULFURIC ACID

N. S. BA3AÏAN and K. A. KOSTAMAN

The 416081100811011 and dealumination of zeolites from Shlrak de
posits of Armenia by itreatment with sulfuric acid have been investigated. 
The régularités of changing have been of the contents of mobile cations 
depending on activation paramétrés brought to light. The properties of 
dhe products have been investigated.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.473.2

СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ ДИЭТИЛОВОГО ЭФИРА 
7,7-ДИМЕТИЛ-2-ОКСО-1,8-ДИОКСАСПИРО/4,5/ДЕКАН-

3,4-ДИКАРБ0Н0В0Й кислоты

Р. А. КУРОЯН, С. А. ПОГОСЯН, Н. П. ГРИГОРЯН, М. С. АЛЕКСАНЯН, 
А. А. КАРАПЕТЯН, С. В. ЛИНДЕМАН и Ю. Т. СТРУЧКОВ

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армении, Ереван

Поступило 30 V 1989

Рентгеноструктурным анализом, по данным ЯМР- и масс-спектрометрии уста
новлено, что этиловый эфир 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро/2,5/октан-2-карбоновой кис
лоты под действием малоната натрия в толуоле превращается в диэтиловый эфир 
7,7-диметил-2-оксо-1,8-дноксаспиро/4,5/декан-3,4-дикарбоновой кислоты, который при 
перегонке частично деэтоксикарбонилируется с образованием этилового эфира 
7,7-диметнл-2-оксо-1,8-диоксаспиро/4,5/декаи-4-карбоновой кислоты.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 8.

Известно, что при декарбоксилировании глицидных кислот раз
личного строения оксирановое кольцо может разрываться как по 
Р(С—О), так и по а (С—О) связи [1]. Известно также, что если гли
цидная кислота р,р-дизамещенная, то при декарбоксилировании окси
рановое кольцо разрывается исключительно по р(С—О) связи. Од- 
.нако недавно нами установлено, что при взаимодействии этилового 
эфира 1-оксаспиро/2,5/октан-2-карбоновой кислоты с малонатом натрия 
•оксирановое кольцо разрывается только по а (С—О) связи, т. е. нап

152



равление разрыва противоположно направлению реакции при декар
боксилировании [2].

В настоящем сообщении показано, что при взаимодействии эти
лового эфира 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро/2,5/октан-2-карбоновой кис
лоты с маловатом натрия продуктом реакции является диэтиловый 
эфир 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро/4,5/декан-3,4-дикарбоновой
кислоты, т. е. оксирановое кольцо разрывается также исключительно 
со стороны а (С—О) связи по схеме:

H&COOEt)?

EtOOC COOEt COOEt

При перегонке спиролактона II происходит частичное деэтокси- 
карбоннлировапие с превращением в опиролактон III. Строение спи
ролактонов II, III подтверждено данными ИК, ЯМР и масс-спектро
метрии, а пространственная структура спиролактона II—рентгено
структурным анализом.

Рентгеновская экспериментальная час։ь

Параметры элементарной ячейки и .интенсивности отражений из
мерены на четырехкружном автоматическом дифрактометре «Hilger- 
Watts-7/29'՜։“ при 20° ^МоКа, графитовый монохроматор, 0/29-скани- 
рование, — 30 ).

Кристаллы моноклинные, а = 8,161(1), b = 17,150(2), с= 11,694 (1) А, 
р = 107,0 (1)°, v = 1700,0 (2) A3, z - 4, <УВЫЧ. — 1,289 г/см3, простран
ственная группа Р2,/л.

Структура расшифрована прямым методом по программе MULTAN 
и уточнена блок-диагональным МНК в анизотропном приближении 
для неводородных атомов. Положения всех атомов Н рассчитаны 
геометрически и включены в уточнение МНК с фиксированными изо
тропными тепловыми параметрами В„30 = 5 к3. Все расчеты прове
дены по программам INEXTL [3] на ЭВМ «Eclipse/200». Окончатель
ные значения факторов расходимости R = 0,044, Rw = 0,042 по 1528 
отражениям с 1 > 2,5а.

Координаты атомов приведены в табл. 1. Строение молекулы и 
длины связей показаны на рис. 1.

Обсуждение результатов

у-Лактонный цикл имеет конформацию конверта (выход атома 
С2 из плоскости остальных атомов цикла составляет 0,375 (3) А). 
Тетрагидропирановое кольцо имеет конформацию кресла: атомы С1 
и 08 отстоят от среднеквадратичной плоскости атомов С6С7С9 и СЮ 
на —0,585(2) и 0,638(2) А, соответственно.

Относительно тетрагидропиранового кольца лактонные атомы 05 
н С2 занимают соответственно аксиальное и экваториальное полоЯсе- 
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ния (отклонения от среднеквадратичной плоскости кольца 1,596(2) 
и 0,438(3) А).

Карбэтоксизаместители в у-лактонном цикле имеют взаимную 
транс-ориентацию и занимают псевдо-экваториальное положение (от
клонение атомов С11 и С15 от среднеквадратичной плоскости лак
тонного цикла 0,632(3) н —0,832(3) А, соответственно).

Координаты атомов ( 1Ü1, для атомов Я — 10') и их эквивалентные 
изотропные температурные параметры 3»ki (А՜')

Таблица 1

А ТОМ -V
1

1
1 Btxn Атом .V у

| 

г Яэкп

С1 2170(3) 84 8U) 4992(2) 2.8(1) Н2 41' (3) 908(1) 40(2)

С2 3972 (3) 8619(1) 5343 (2) 3.2(1) ИЗ 479 (3) 825(1) 706 (2)

СЗ 4152 (3) 8711(1) 6688(2) 3,2(1) H 6А 14< ( ) 945(1) 393 (2)

С4 29.0 (3) 8915(2) 6915 (2) 3.4(1) Я 6В 173 (3) 872(1) 327 (2)

04 2761 (2) 9159(1) 7875 (2) 4.7(1) Н9А - 54 (3) 763(1) 01(2)
С5 1700(2) 879 >(1) 5995(1) 3.4(1) Я 93 ֊30(3) 691 (1) 438(2)
С6 1276(3) 8875(1) 3865(2) 3.2(1) il 10А 217(3) 736(1) 566 (2)
С 7 -488 (3) 8703(1) 3418(2) 3,3(1) Я 103 216(3) 731 (1) 430(2)
08 -721 (2) 7863(1) 3381 (2) 3,6(1) H 13А 633(4) 739 (2) зб:։ (3։
С9 -44 (3) 7492(2) 5 5(2) 3.6(1) Н 133 . 31 (4) 770(2) 235(3)
С 10 1726 (3; 7 97 (1) 4916(2) 3.4(1) H 14А 479(4) 63 (2) 242(3)
С 11 4907(3) 8 08 (2) 4920(2) 3.7(1) H 14В 313(3) 693(2) 2.0(3)
о и 5719 (3) 7537(1) 5552 (2) 6.3(1) H 14С 421 (4) 661 (2) 355 (3)
О 12 4649 (.) 8041(1) 3743(2) 4.7(1) H 17А 815(3) 997 (2) 851(3)
С 13 5352 (4) 7438(2) 3190(3) 5,9(1) Я 173 797(4) 975(2) 972(3)
С 14 4280(4) 6782(3) 2803 (4) 8.1(2) Я 1$А 733(4) 1104(2) 9J6 (3)
С 15 5719(3) 9319(2) 7162 (2) 4.0(1) Я 183 574 (4) 1С57(2) 928 (3)
О 15 6196 (3) 745(1) 6541(2) 6.2(1) H 183 599 (4) 1079(2) 814(3)
О 16 6221 (3) 9312(1) 8343(2) 5.1(1) H 19 А -217(3) 887 (1) 183(2)
С 17 7341 (4) 9923 (2) 8908(3) 6.8(1) H 19В -53(3) 868(1) 161 (2)
С 18 6534(6) 10662(3) 9 10(4) 9.0(1) Я 19 : —89(3) 954(1) 208 (2)
С 19 ֊1100(4) 8955(2) 2117(3) 4.6(1) H 20А -248(3) 898(1) 383 (2)
С 20 — 1440(3) 9094(2) 4138(3) 4.3(1) Н2.В -130(3) 965(1) 415(2)

Карбэтоксизаместители имеют обычную [3] трансоидную конфор
мацию относительно связи С(=О)—О (торсионные углы С2С11012С13 
—174,2(3)° и СЗС15016С17—174,5(3)°) и повернуты таким образом, 
что их карбонильные группы имеют антиориентацию (расстояния ато
мов 011 и 015 от средней плоскости цикла—1,588(3) А и 1,754(3) А, 
торсионные углы СЗС2С11011 12,8(2)° С2СЗС15015 7,1(3)°). Положе
ния атомов С14 и С18 концевых Ме-групл приблизительно соответ
ствуют антиклинальной (-ас) конформации относительно связей С13- 
С12 и С17-016 (торсионныеуглы Cl 1012С13С14 91,3(3°), C150I6C17C18 
82,4(3)°, рис. 2).
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Длины связей (рис. 1) и валентные углы (табл. 2) 
суются с литературными значениями [4—7].

хорошо согла-

Рис 1. Стро ние м >лекулы с указанием нумера ни атомов н длин связ й 
(з 0.0034-0. 06 Д). Жирны , и кружками по.сазаны атомы кислорода.

1 нс. 2 Ныом.новскзя проекция вдоль связи С13—012 (317—016).

Эксперныеатальяая часть

ИК спектры сняты на приборе «1Л?-20» в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на спектрометре «Уапап Т-60» в СДС1з, внутренний 
стандарт ТМ.С, масс-спектры—на спектрометре «МХ-1303» с прямым 
вводом образца в ионный источник при ионизирующем напряжении 
50 эВ, ТСХ—на пластинках «5Пи(о1 177-254», элюент—хлороформ-аце- 
тон (9,5 : 0,5); проявитель—пары йода.

Диэтиловый эфир 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро/4,51декан-3,4- 
дикарбоновой кислоты (II) и этиловый эфир 2-оксо-1-оксаспиро/4,51де- 
кан-4-карбоновой кислоты (III). К 23 г (1 г-ат.) мелкораздроблен
ного натрия в 300 мл толуола постепенно (по порциям) при 60—70° 
прибавляют 160,2 г (1 моль) диэтилового эфира малоновой кислоты 
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и перемешивают 1 ч. Прибавляют 107,5 г (0,5 моля) этилового эфира 
5,5-диметил-1,6-диоксаспиро/2,5/октан-2-карбоновой кислоты [8] и ки
пятят при 90° 25 ч. Смесь охлаждают и подкисляют 15—20% раство
ром соляной кислоты. Органический слой отделяют, водный дважды 
экстрагируют эфиром, органический слой и экстракты объединяют, 
промывают водой, сушат сульфатом магния и после отгонки раство
рителей остаток перегоняют в вакууме. Фракция 1, соединение III: 
выход 32,6 г (25,5%), т. кип. 155—158°/3 мм, 1.4769, 6“ 1,1532. 
Rr 0,57. Найдено, %: С 61,12; Н 7,91. С13Н20О5. Вычислено. %: 
С 60,93; Н 7,81. ИК спектр, v, сл֊1: 1750 (С=О сл. эф.); 1790 (С = 
О лак.). ПМР спектр, ?, м. д.: 1,15 (ЗН, с, 7-СН:,1; 1,30 (ЗН, с, 
7-СН3); 1,30 (ЗН, т, .1=.--7 Гц, 4-СООСН։СН3); 1,43-2,06 (4Н, м, 
6-СН, и 10-СН21; 2,13-3.33 (ЗН, м, 3-СН, и 4-СН); 3,50-3,93 
(2Н, м, 9-СН,); 3,96—4,46 (2Н, к, .1 ---■ 7 Гц, 4-СООСН,СН3). Масс- 
спектр, m/z (интенсивность, %): 256(2,5), 242(14,5), 241 (100), 223(3,7), 
211(3,7), 199(14,5), 195(42,5), 181(13,5), 167(19,5), 155(23,5), 154(14,5), 
135(12.3), 128(20,5), 126(12,2), 113(23,5), 109(22), 100(14,6), 80(20,5), 
79(14,5).

Валентные углы « (град 1
Таб.ыца 2

Угол 10 Угол W

Cl С2 СЗ 104,4(2) С4СЗ С15 111.6(2)
С2СЗС4 104,4(2) СЗ С4 С4 128,9(2)
СЗ С4 05 109,8(2) O5C4OI 121,2(2)
С4О1С1 112.5(2) С2С11 011 124,7(3/
05 Cl С2 103.3(2) С2С11 012 111.4(2)
С1 С6 С7 111.1(2) ОН СП 012 123,9(3)
C6C7 08 111.0(2) сп 012 с;з 117,8(2)
С7ОЗС9 113.4(2) О12С13С14 111,2(3)
08 С9С1Э 108.9(2) СЗС15О15 123,8(3)
С9С10С1 115,7(2) С1С15О16 111,3 (2)
С10С1 С6 110.4(2) О15С15О16 124,8 (3)
С2С1 С6 112,6(2) С15О16С17 116,3(2}
С2С1 сю 114,6(2) О16С17 С18 111.7(3)
О5С1С5 К8,3(2) С6С7С19 108,6(2)
05 С1 С'.О 107,1(2) С6С7 С20 114.0(2)
Cl С2С11 114,3(2) О8С7С19 104,3(2)
СЗС2 СП 113,5(2) 08 С7 С20 110,9(2)
С2 СЗС15 113,9(2) С19С7С2О 109,7(2)

^Фракция 2, соединение II: выход 78,5 г (47,9%). Т. кип. 195— 
200°/3 мм. При стоянии кристаллизуется, т. пл. 91—92° (этанол), 

0,55. Найдено, %: С 58,96; Н 7,86. С16Н2ЧО-. Вычислено, %: 
С 58,53: Н 7.39. ИК спектр, м, см-': 1740 (С = О сл. эф.): 1780 
(С=О лак.). ПМР спектр, о, м. д.: 1,17 (ЗН, с, 7-СН,); 1,23 (ЗН, с 
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7-CHJ: 1,33 (6H, г, .1 7 Гц, 3.4 COOCH,CHS); 1,33-1.68 (2Н, м, 
10-CHJ; 3,43 (1Н. д, J = ll,5 Гц, 4-СН); 3 53-3,83 (2Н, м. 9-СН,); 
3,93 (111. л. J = 11.5 /'/Հ, 3-СН): 4,25 (4Н, к, J=7 Гц, 3,4-СООСН։СН3). 
Масс-спектр, m/z: 323 (9,5), 313 (76), 267 (100), 241(14,2), 239(11,4), 
226(9,5), 223(11,4), 207(9,5), 197(24), 195 (21), 181(12,5), 179(22), 
169(9.5), 167 (15), 153(50.5). 127(24), 113(14), 1( 7(11), 99(28.5), 
79 (16). 55 (19).

7,7-Հ>1՚1րԵԹ1Վ-2֊0ՔՍՈ-1,8-ԴԻ0ՔՍԱՍՊԻՐՈ(/4,5/ԴԵԿԱՆ-3-4-ԴԻԿԱՐՐՈՆԱ8-1^ՎԻ ԷԹ֊ԻԼԷՍ^ԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸՌ. Հ. ԿՈԵՌՈՅԱՆ, Ս. Հ. ՊՈՂՈՍ8ԱՆ, Ն. <4. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Մ. Ս. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ, 
Հ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ս. Վ. ԼԻՆԴԵՄԱՆ և Ցոս Տ. ՍՏՐՈԻՋԿՈՎ

Ուսումնասիրված է 5,5-դիմեթիլ-1,6-դիօքս ասպիրո/2,5/օկտ ան-2-կարբո- 
նաթթվի կթիլկսթերի ռեակցիան նատրիումի մալոնատի հետ տոլոլոլում ։ 
Ցույց է տրված, որ արդյունքում ստացվում է 7,7-դիմեթիլ֊2-օքսո-1,8-դիօք- 
ս ասպիբո/4,5/դե կան ֊3,4֊ դիկա րբոն աթ թվի էթիլէսթերը, որը թորելիս մասամբ 
գե է թ օքսի կ ա րբ ոն ի լան ո լմ է' վերածվելով 7,7֊դիմ եթիլ-2-օքսո-1,8-դիօքս աս
պի րո/4,5/դեկան-4-կարբոնաթթվի էթիլէսթերի։

/Ւենտդենակառոլցվածքալին անալիզի մեթոդով ուսումնասիրված է 7,7- 
դիմ ե թիլ-2֊օքսո-1,8-դիօքս ասպիրո/4,5/դեկան-Յ ,4-դիկարբոն աթթվի էթիչէս- 
թերի տարածական կառույցը։ Բյուրեղները մոնոկլինային են' 3=8,864 111, 
\) = 17,150/2/, Շ=11,694) 1իւ $ = 107,0/1 /°, 1 = 4, տարածական խւրւմրըի՚^/Ո’. 
Բացահայաված է, որ լակտոնային օղակի 0/51 ատոմը դրավում է աքսիալ 
դիրք տետրահիդրոպիրանի օղակի նկատմամբ։ Կարրէթօքսի տեղակալիչներր 
յակտոնային օղակի նկատմամբ Ունեն պսեվդո-էկվատորիաք, իսկ միմյանց 
նկատմամբ տ բան ս-դիրքորոշոլմ ։

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF ETHYL ESTER OF 
7.7-DIMETHYL-2-OXO-1.8-DIOXASPIRO/4.5/DECAN-3.4-DI-  

CARBOXYL1C ACID

R. H. KUROYAN, S. H. POGHOSSIAN, N. P. GRIGORIAN, M. S. ALEXANIAN, 
H. A. KARAPETIAN, S. V. LINDEMAN and Yu. T. STRUCHKOV

The reaction of ethyl ester of 5.5-dimethyl-l,6-dtoxaspiro/2,5/octan- 
2-carboxylic acid with sodium malonate In toluene has been Investigated. 
It has been demonstrated that as a result of this reaction ethyl ester of 
7,7-dimethyl-2-oxo-1.8-dioxasplro/4,5/decan-3,4-dlcarboxyllc acid is pro
duced, which, upon distillation undergoes partial deethoxycarbonylation 
and converted into ethyl ester of 7,7-dimethyl-2-oxo-l,8-dioxasplro/4,5/- 
decan-4-carboxyllc acid.

The spatial structure of ethyl ester of 7,7-dimethyl-2-oxo-l,8-dioxa- 
spiro/4,5/dccan-3.4-dlcarboxylic acid has been studied by X-ray crystal 
structure analysis. The crystals are monoclinic, a — 8,864 (1), b = 
= 17,150 (2). -c-■ 11,694 (I) A, p- 107,0(1)", Z = *, (he spatial group 
P2Jn. Lt has lieen elucidated that 0 (5) atom of the lactone ring is 
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axially oriented with respect to tetrahydropyran ring. The carbethoxy- 
substltuents have a pseudo-equatorial orientation with respect to the 
lactone ring and are trans-oriented with respect to each other.
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УДК 547.473.2+547.789.1

СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА 
2-ОКСО-1-ОКСАСПИРО/4.5/ДЕКАН-4-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

Р. А КУРОЯН, С. А. ПОГОСЯН и Н. П. ГРИГОРЯН 

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армении, Ереван 

Поступило 28 III .1990

Разработан удобный метод деэтокснкарбонилирования диэтилового эфира 2-ок- 
со-1-оксаспиро/4,5/декан-3,4-дикарбоновой кислоты в этиловый эфир 2-оксо-1-окса- 
спиро/4,5/декан-4-карбоновой кислоты. Установлено, что кислотный гидролиз как 
днэфнра, так и моноэфира приводит к одной и той же 2-оксо-1-оксаспиро/4,5/декан- 
4-карбоновой кислоте. На основе хлораигидрида последней синтезированы хлорметил- 
кетон и некоторые тиазолы.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Недавно нами было показано, что при взаимодействии этилового 
эфира 1-оксаспиро/2,5/октан-2-карбоновой кислоты с маловатом на
трия образуется диэтиловый эфир 2-оксо-1-оксаспиро/4,5/дека1н-3,4-ди- 
карбоновой кислоты (I) [I]. Было установлено также, что при пе
регонке диэфира I происходит частичное деэтоксикарбонилирование 
и одновременно образуется этиловый эфир 2-оксо-1-оксаспиро/4,5/де- 
кан-4-карбоновой кислоты (II).

В настоящей работе нами разработан удобный метод деэтокси
карбонилирования диэфира I, заключающийся в нагревании диэфира 
I в ди метилсульфоксиде в присутствии хлористого натрия, при этом 
эфир II образуется с 75% выходом. При кислотном гидролизе ди-
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