
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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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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эфира I происходит и декарбоксилирование с образованием 2-оксо-1- 
оксаспиро/4,5/декан-4-карбоновой кислоты (III), которая в анало
гичных условиях образуется и при гидролизе моноэфира II,

ai R NHj, б। R СИ, в) '•

В продолжение работ [2—5] по синтезу и изучению неконденси- 
рованных тиазолов на основе кислоты III синтезированы хлорангид- 
рид IV, хлор метил кетон V. После конденсации последнего с тиомоче
виной и некоторыми тиоамидам.п выделены тиазолы Vla-r, структура 
которых доказана методами ИК, ЯМР и масс-спектрометрии (табл. 
1,2)

Экспериментальная часть

ИК спектры святы на спектрофотометре «1513-20», ПМР спектры— 
на «Уапап Т-6С» с рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт 
ТМС, масс-спектры—на «МХ-1320» с прямым вводом образца в ион
ный источник при ионизирующем напряжении 70 эВ. ТСХ пропедена 
на пластинках «5Пи1о1 15У-254», проявитель—пары йода.

Этиловый эфир 2-оксо-1-оксаспиро/4,51декан-4-карбоновой кислоты 
(//). Смесь 60,5 г (0,2 моля) диэтилового эфира 2-оксо-1-оксаспн- 
ро/4,5/декан-3,4-дикарбоновой кислоты (I) [1], 20,5 г (0,35 моля) 
хлористого натрия, 11 мл воды и 250 мл дмметилсульфоксида кипя
тят 5 ч. При пониженном давлении отгоняют ДМСО, остаток экстра
гируют эфиром, высушивают над сульфатом магния и перегоняют в 

. вакууме. Получают 31.8 г (75%) II [1].
2-Оксо-1-оксаспиро14,5/декан-4-карбоновая кислота (III). а) Смесь 

29,8 г (0,1 моля) диэтилового эфира 2-сксо-1 -оксаспиро-[4,5]декан- 
3,4-дикарбоновой кислоты (I) и 74 мл соляной кислоты кипятят 5 ч. 
Охлаждают, образовавшиеся кристаллы фильтруют и промывают не
большими порциями эфира. Выход 12 г (70%), т. пл. 190° (вода). 
Найдено, %: С 60,58; II 6,71. СюНнОц. Вычислено, %: С 60,60; 
Н 7,07. ИК спектр, г, сиг1: 1735 (С=О кисл.), 1760 (С = О лакт.), 
3100—32С0 (ОН). ПМР спектр (СДС13), 6. м. д.: 1,30—1,96 (ЮН, м. 
6, 7, 8, 9, 10-СН2); 2,40—3,30 (ЗН, м, 3—С1։2 и 4-СН).
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Таблица I
2-C ксо-4-(2'-замещенные тиазол-4'-ил)-1-оксаспиро/4.5/деканы (V(a-r>

Со
ед

ин
е

ни
е

R
Вы

хо
д,

 o/o T. пл,, °C 
(раствор)

Найдено, °/0
Брутто - 
формула

Вычислено, %

С Н N S С Н N S

Via NHj 93 148 (бензол) 0.4»
it
57,33 6,72 16.38 13,02 CijHjtjNjOjS 57,13 6,39 11,10 12,68

VI6 CHS 91 97 (эфир 4-
гексан, 1 ■ 1)

0,64»» 61,98
1

6.65 6,06 12,29 C։։H,7NO։S 62,13 6.81 5.57 12,73

Vie с«н6
X

85 165 (бензол) 0.71»»’ '68,60 7.21 5.24 10.50 CWH1։NO,S 68,99 6,11 4,47 10,21

Vlr
/\П1 J4՝՝O'x՝o 87 189 (этанол) 0.78***» 64.91 6,86 3.90 8,26 Cj.H^NO.S 64.71 6,98 3,59 8,21

* Хлорофо, и - ацетон, 812; хлороформ-ацетон, 9.5।0,5; *»։ хлороформ —ацетон, 9,75i 0,25;
**♦♦ хлороформ - ацетон, 812.



Таблица '2
Спектры г-оксо^-^'-замещенных ти>зол-Г ил -1 ■ оксаспиро 4,5/дектнов (\'1а-г)

Соеди
нение ИК спектр, •», см 1 ПМР спектр (СОС13), а, м. д. Масс-спектр, т/л (интен , о/о)

У1а 1530 (тиазол);
1750 (С-О лакт,);
3280, с 370 (МН։)

0.8-1,9 (ЮН, м 6,7,8,9.10-СНа՝; 2.66 -2.90 
(2Н. и, 3-СН։); 3,25 (1Н, дхд, 4-СН); 5,66 
(2Н, с, !ЧНа); 6,13 (1Н, с. С = СН)

252(15). 209(2). 193(2), 151(72), 
126(100), 9.1(4), 84 (8), 78(7), 
58(4)

\'1б 1525 (тиазол);
1760 (С=О лакт.)

0,8-2.00 (ЮН, м, 6,7,8,9.1С-СН։); 2,70
(ЗН, с, СНЭ); 2,70-3,20 (2Н, м, 3-СН։);
3.50 (1Н, дхд, 4-СН), 6,Ь8 (1Н, с, С= СН)

251 (2.2), 203(3,2), 193(2,1), 
153(100), 125(76,5). 99(2,2). 
87(2,5), 61 (10,6)

У1в 1525 (тиазол );
1770 (С = О лакт.);
16.0 (С-С аром )

0,81 -2,15 (ЮН, м. 67,8,9.10-СН:); 2,65-
3,23 (2Н. м, С-СНЭ); 3.63 (1Н, дхд 4-СН);
7.05 (1Н, р. С=СН); 7,25-8,15 (ЗН. м, аром )

315(23,2), 289(7.2), 269(5,4), 
254(35,7 ) 215(100), 200(5,3), 
187(94,5), 84(35.7), 78(7,2), 
121 (5,3), 58(17.8), 104(55,5)

У1г к 30 (тиазол );
1773 (С = О лакт.)

0,8-2,1 (!0Н, м. 6,6’,7.7',8,8*։9.9',Ю,10’-СН։);
2.6-4.0 (6Н, м, 3,3*-СНа, 4,4*-СН); 7,05 
(1Н, с, =СН)

, 38 (3.5). 330(2,2), 291 (77.7), 
263(4.4), 22».(2,261), 204(4,40), 
165(100), 137(82,2), 125(2,2), 
84 (7,7), 76 (5,6), 67(5,5)
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б) Аналогично из 22,6 г (0,1 моля) сложного эфира II и 70 лы 
соляной кислоты получают 19,4 г (90%) III, т. пл. 190’.

Хлорангидрид 2-оксо- 1-оксаспиро14.5!декан-4-карбоновой кислоты 
(IV). Суспензию 19,8 г (0,1 моля) кислоты IV в 200 мл абс. бензола 
и 17,8 г (0,15 моля) хлористого тиопила кипятят э ч. Отгоняют бен
зол и избыток хлористого тионила при пен։ ж. н։:о.м давлении, к ос
татку добавляют 70 мл абс. бензола и отго гяют. Остаток перегоняют 
в вакууме. Выход 18,5 г (93,5%), т. хи՜ 138—171*73 мм. ПМР 
спектр (СДС13), Ճ, -и. д.: 1,13—2,33 (.СИ, м 6, 7, 8, 9, 10—СН2), 
2,76—3,13 (2Н, м, 3—СН2); 3,60 (IH, дхд, 4֊ СН).

2-Оксо-4-хлорацетил-1-оксаспиро/4,5!декан (V). К эфирному раст
вору диазометаиа, полученному из 41 г (0,4 моля) N-нитрозометилмо
чевины, при охлаждении до —5° и перемешивании прибавляют в те
чение 30 мин раствор 22,05 г (0,1 моля) хлорангидрида IV в 100 мл 
абс. зфира. Перемешивают при комнатной температуре в течение 1 ч. 
Смесь охлаждают до —5° и по каплям прибавляют 100 мл конц. со
ляной кислоты, после прикапывания смесь нагревают 1 ч. Эфирный 
слой отделяют, водный нейтрализуют углекислым калием, экстраги
руют эфиром. Объединенные экстракты трижды промывают водой и 
сушат безводным хлористым кальцием. После отгонки растворителя 
образовавшиеся кристаллы промывают небольшим количеством эфира. 
Выход 50 г (86,9%), т. пл. 130—132° (этанол). Rr 0,73 (хлороформ- 
ацетон, 8:2). Найдено, %: С 56,90; Н 6,96; С1 15,04. С։|Н15О3С1. Вы
числено, %: С 57,27; Н 6,55; CI 15,36. ИК спектр, v, с/,г1: 1725 (С = О 
кетон.), 1750 (С=О лакт.). ПМР спектр (СДС13), б, м. д.: 0,80—2,00 
(ЮН, м, 6,7,8.9,10-СН2); 2,4—3,8 (ЗН, м, 3-СН2 и 4-СН); 4,15 (2Н, с, 
-СН2СО).

2-Оксо-4-(2'-замсщенныс тиазол-4'-ил)- 1-оксаспиро14,51деканы 
(Vla-г). Смесь 0,02 моля тиоамида или ■ тиомочевины, 0,02 моля V и 
50 мл этилового спирта кипятят с обратным холодильником в тече
ние 4 ч. Спирт отгоняют, полученную массу дважды промывают эфи
ром по 50 мл и обрабатывают 20% раствором углекислого калия. 
Выпавшие кристаллы тиазола фильтруют или экстрагируют эфиром, 
промывают водой и сушат безводным сульфатом магния. Пекле от
гонки эфира остаток перекристаллизовывают. Выходы Հւ константы 
тиазолов Vla-r приведены в табл. 1 и 2.

2-0ՔՍՈ֊1-0ՔՍԱՍՊԻՐՈ/4,5/ԴԵԿԱՆ-4-ԿԱՐՐՈՆԱԹԹՎԻ ՍԻՆԹԵԶՍ ԵՎ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐՍ
Ռ. Հ. ԿՈԻՌՈՑԱՆ, Ս. Հ. ՊՈՂՈԱՅԱէ և Ն. Պ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Մշակված է 2-օքս ո-1 -օքսասպիրո!4,5!դե կան-3,4-դիկա րբոն աթթվի դի֊ 
ՀթՒլէսք՚երից դեէթօքսիկարբոնիլա ցմ ամբ 2-օքս п-l-օքս ասպիրո)4,5/դեկան-4- 
կարբոնաթթվի ստացմ ան մատչելի եղան ակ։ Հա ստ ա տված է, որ ինչպես դի-, 
այնպես էլ մոնոէսթերի թթվային Հիդրոլիղը բերում է միևնույն 2-օքսո-1֊օք֊ 
սասպիրո/4,51դեկան-4-կարբոնաթթվի առաջացման. Վերջինիս քլորանհիդրի֊ 
դի հիման վրա սին թեղված են համապատասխան քլո րմ եթիլկե տ ոն և որո-, 
թիաղոլներ,
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SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 
2-OXO 1 OXASPlRO/4,5 DECAN-4-CARB0XYL1C ACID 

R. fi. KIROVAN, S. H. POGHOSSIAN and N. P. GRIGORIAN

A conveniant method for the preparation of 2'-oxo-l-oxaspiro/4,5-/ 
decan-4-carboxyIIc acid has been elaborated by decarbethoxylation of 
diethyl ester of 2-oxo-l-oxaspiro,^.S/decan-S^-dicarboxylic acid.

It has been established that the acidic hydrolysis of both the di֊ 
ester and the monoester results in the formation of the same 2-oxo-l- 
oxaspiro/4,5/decan-4-carboxyIic acid. Starting from the acid chloride of 
the latter the corresponding chloromethylketone and some thiazoles have 
been synthesized.
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АЛКИЛИРОВАНИЕ а-МЕТИЛ-Ы-БЕНЗИЛИДЕНБЕНЗИЛАМИНА 
БУТАДИЕНОМ В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ 

КОЛИЧЕСТВ НАТРИЯ

А. Н. ГЕОЛЕЦЯН, А. Ц. КАЗАРЯН, Э. А. ГРИГОРЯН, 
Н. Г. НОНЕЗЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 
Поступило 23 V 1990

Изучено алкилирование а-метил-Ы-бензилиденбензиламина бутадиеном в среде 
ТГФ в присутствии каталитических количеств натрия. Показано, что в этих условиях 
реакция протекает в основном с образованием продуктов 3+2 циклоприсоединения. 
Идентифицированы также продукты реакций алкилирования по Михаэлю и конден
сации.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее нами было установлено, что при взаимодействии а-метил- 
№бензилиденбензиламина (I) и других Ы-бензилкетиминов со стиро
лом и изопреном основным направлением реакции является анион
ное 3+2 циклоприсоединение с образованием производных пирроли
дина [1—3].

При алкилировании №бенэилальдиминов бутадиеном было обна
ружено, что наряду с производными пирролидина образуются также 
производные пирролина и пиррола [4, 5]. ,

163


	0027.jpg
	0028.jpg
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg
	0032.jpg

