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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА ЭТИЛОВОГО ЭФИРА 
7.7-ДИМЕТИЛ-2-ОКСО-4-ЦИ  АНО-1,8-Д1 ЮКСАСП11РО- 

/4,5/ДЕКАН-З-КАРБОНОВОИ КИСЛОТЫ

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

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 27 VIII 1992

Установлено, что нитрил 5,5-диметнл-1,6-дноксаспиро: 2,5/октан-2-карбоновой кис
лоты под действием малоната натрия превращается в этиловый эфир 7,7-диметнл-2- 
оксо-+циано-1,8-дноксаспиро/4,5.дскан-3-карбоновой кислоты, из которого получен 
нитрил 7,7-диметил-2-оксо- 1,8-д11оксасппро/4,5;'декан-4-карб()иовой кислоты. Последи нй 
превращен в тиоамид, на основе которого синтезированы некоторые тиазолы.

Табл. 2, библ, ссылок 2.
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г
При взаимодействии нитрила 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро. 2,5/Ок- 

■пш-2-карбоновой кислоты [1] с маловатом натрия в толуоле обра
зуете;: -лиловый эфир 7,7-диметил-2-оксо-4-циапо-1,8-дяоксаспиро/4։5 - 
дека и-3-карбоновой кислоты (II), т. е. при использовании глицидного 
нитрила .•.место этилового эфира глицидной кислоты [2] раскрытие 
оксиранового кольца также происходит у а(С—О) связи. Структуры 
всех соединений доказаны методами ЯМР и масс-спектрометрии, в 
частности, протоны спиролактона II в положениях 3 и 4 имеют транс
расположение.

При нагревании спнролактона II в диметилсульфоксиде в присут
ствии хлористого натрия получается нитрил III. Присоединением се
роводорода к последнему выделен тиоамид IV, взаимодействием ко
торого с некоторыми ш-бромкетонами синтезированы замещенные 
тиазолы Va-в.

Биологические исследования показали, что синтезированные сое
динения не обладают психотропным, антибактериальным и противо- 
аритмическим действием.

tej R=C6Hg ; б) й=д-С1С6Н4 ; в) R=n-M02CgH4

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-20», ПМР спектры— 
па «Varian Т-60» с рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт 
ТМС; масс-спектры сняты на «МХ-1320» с прямым вводом образца 
в ионный источник при ионизирующем напряжении 70 эВ. ТСХ про
ведена на пластинках «Silufol UV-254», проявитель—пары йода.

Этиловый эфир 7,7-диметил-2-оксо-4-циано-1,8-диоксаспиро14,5/-де- 
кан-.З-карбоновой кислоты (II). К 27,6 г (1,2 моля) мелкораздроблен- 
пого натрия в 350 мл толуола постепенно (по порциям) при 70—80° 
прибавляют 192 г (1,2 моля) диэтилового эфира малоновой кислоты 
п перемешивают 1 ч. Прибавляют 100 г (0,6 моля) нитрила 5,5-ди- 
мстил-1,6-диоксаспиро/2,5/октан-2-карбоповой кислоты [1] и кипятят 
25 ч при 90°. Смесь охлаждают и подкисляют 15% соляной кислотой. 
Органический слой отделяют, водный дважды экстрагируют эфиром. 
Органический слой и экстракты объединяют, промывают водой и су-

199



ша- сульфатом магния. После отгонки растворителей н стояния 
осаждаются кристаллы. Выход 81 г (50%), т. пл. 126—127° (этанол). 
Rr 0,54 (хлороформ-ацетон, 9,5:0,5). Найдено, %: С 59.72; II 6,72; 
N 4,92. CmH^NOs Вычислено, %: С 59,78; Н 6,76; N 4,98. ПК спектр, 
V, слг-’: 1730 С=О, сл. эф.); 1780 (С=О, лакт.), 2260 (C==N). ПМР 
спектр (ССЦ), б, л։, д.: 1,25с и 1,33с (6Н, 7,7—(СН3)2); 1,33 (ЗН, 
J=7 Гц, 3—СООСН2СН ); 1,85с (2Н, 6— СН2); 2,0—2,41 м (2Н. 10— 
СН2); 3,61 д (1Н, J= 11,5 Гц, 4—СН); 3,68—4,01 с (2Н, 9-СН2); 
3,99 д (1Н, J=ll,5 Гц, 3—СН); 4,30 к (2Н, J = 7 Гц, 3—СО2СН2СН3). 
Масс-спектр, т/г (инт., %), 281 (6), 266 (90), 239 (18), 224(20),
194 (100), 192(18), 150 (44), 80 (22), 71 (16). 43 (26).

Нитрил 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро14,5/декан-4-кар0оноаой 
кислоты (П1). Смесь 51 г (0,19 моля) лактона II, 39,02 г (0,66 моля) 
хлористого натрия, 14 мл воды и 260 мл ДМСО кипятят 5 ч. При пони
женном давлении отгоняют ДМСО, остаток экстрагируют эфиром, 
высушивают над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
кристаллизуется, его перекристаллизовывают из этанола. Выход 30 г 
(60%), т. пл. 85—86°, Rf 0,52 (хлороформ-ацетон, 9:1). Найдено, %: 
С 63,22; Н 7,07; N 7,10. CnH15NO3. Вычислено, %: С 63,14; Н 7,22; 
N 6,69. ИК спектр, v, ел։՜1: 1790 (С=О, лакт.), 2250 (CaiN). ПМР 
спектр (СДС13), б, м. д.; 1,26с и 1,40с (6Н, 7,7 (СН3)2); 1,76с (2Н. 
6—СН2); 1,81—2,16 м (2Н, 10—СН2); 2,71—3,40 м (ЗН, 3—СН2 и 4— 
СН); 3,75—4,03м (2Н, 9—СН2).

Тиоамид 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диоксаспиро/4.5/дскан-4-кар0оновой 
кислоты (IV). Через смесь 20,9 г (0,1 моля) нитрила III, 68 мл пи
ридина и 30 мл триэтиламина при перемешивании и нагревании при 
70—75° в течение 6 ч пропускают высушенный над хлористым каль
цием ток сероводорода. Реакционную смесь оставляют при комнатной 
температуре два дня. После отгонки растворителя к остатку прибав
ляют 50 мл гексана. Выпавшие кристаллы тиоамида IV фильтруют 
и перекристаллизовывают из бензола. Выход 20 г (80%), т. пл. 
153—155° (этанол). Rr 0,49 (хлороформ-ацетон, 6:4). Найдено, %: 
С 54,02; Н 7,18; N 5,58; S 13,28. CnHnNO3S. Вычислено, %; С 54,31; 
Н 7,04; N 5,75; S 13,15. ИК спектр, v, сл։՜1: 1640 (C=S, амид.), 1750 
(С=О лакт.), 3180, 3250 (NH2). ПМР спектр (СДС13), б, л։, д.: 1,23с 
и 1,36с (6Н, 7,7(СН3)2); 1,61—2,01 м (2Н, 10—СН2); 1,8д и 1,96д 
(по 1Н, 6—СН2); 2,74 дд (1Н, 4—СН); 3,05-3,50 м (2Н, 3-СН2); 
3,63—4,03 м (2Н, 9—СН2); 4,50 с (2Н, NH2).

7,7-Диметил-2-оксо-4-(4'-замещенные тиазол-2'-ил)-1,8-диоксаспиро- 
/4,5/деканы (Va-e). К раствору 0,02 моля ш-бромацетофеноиов в 
20 мл абс. ацетона прибавляют 0,02 моля тиоампда IV в 20 мл аце
тона. Через 5—10 мин начинают выпадать гидробромиды тиазолов. 
Реакционную смесь оставляют 5 ч, выпавший гндробромид фильт
руют, промывают эфиром, обрабатывают 15% раствором углекислого 
натрия, экстрагируют эфиром и высушивают над сульфатом магния. 
После отгонки растворителя полученные кристаллы перекристаллизо
вывают из соответствующего растворителя (табл. 1, 2).
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Гяол.тцл t
7.7-Дим.՝тнл֊2-оксо-1-(4'-замещенные тиазол 2 -пл)-1.8-дно с л-пнро 4.3 пекана (\’л п)

Va
V6
Vb

С
ое

дн
не

 
ни

е

R

Ьы
хо

д.
 о/о Т. пл.. еС 

1растзо- 
р 1тель)

Найден ъ %
Врутто- 
ф՝: мула

Вычислен?.

с Н N S С1 С N S CI

с.н5 0,70** 62.5 120 (этан ?л) 65.74 6.С1 4,24 9,58 Clvll:iNO3S 66.45 6.16 4.07 9.31
л-С1-С։Н< 0,78‘* 55 152 <б нз ։л) 60,59 5.24 3,82 7.:; 9.62 CJljA'OjS՝ I 60.39 5.33 3.70 8.46 9.38
л-NO.. -С։Н, 0,41** 52 159 (этанол) 58,64 4.95 7.Н 8,21 С.ц.1 Ч-՝ 58,75 5,19 7-21 8.2

♦ Хлороформ—ацетон. 8։2; • хлороформ—ацетон, 9» 1.

кэ о
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Спектры 77-диметил-2-оксО-4 4'-замещенных тназол-2'-нл)-1.8 диокса. пир>/4.5 д канон (\ а в)
Таблица 2

Соедн 
некие R ИК стектр, 

\, см1 ПМР спектр (СИ г4). Ь, м. д. А'асс-спактр м/з (шпене., %)

V։ с.н4 1500 
(С С. аром )

1780 
(С=О. лакт)

1.26с н 1.4с (6Н, 7,7-{СН։)»; 1,16-1,73м |2Н, 
10-СН»), 1.91 и2,'5д(по 1Н, б-СН»), 2,66
3.30 м (2Н, 3-СН»); 3.(3 -3,56м (ЗН. 4-СН н 
9-СН»): 7.' 8.01 м (511, СЬН4՝; 7,4 с (111, СИ)

343(30). 328(14), 3 0(5). 266(4), 
268(4). 210(2,5); 233(4), 231(4), 
215(100), 187(33), 175(31), 
131'4՛). 105(31), 89(31)

\б л-С1—С։Н< 150)
(С С, аром.) 

Г80
(С^О. лакт.)

1.3с и 1,4с (611. 7,7-(СН։'։). 1.10 -1.73м (2Н, 
10-СН»); 1.9д и 2,06д (но 1Н, 6-СИ։); 2.63- 
3.51м (2Н. 3-СН»); 3,5-4,06м (311, 4-СН, 
О-СН»; 7.2 7,96 м (4Н, аром.); 7.46с (1Н, 
=СН)

377 (9.5). 362 (5), 235(7,5).
249(21), 221(34), 194(6), 
168(9). 139(100), 111(43), 7.(24)

Ув л-МС^-СеН. 1500. 1600 
(С -»С. аром )

1770 
(0=0, лакт)

1,26с и 1,41с (6Н, 7.7-(С11а)/; 1,10-1,40 м 
(2Н, Ю-СН,); 1.92д и 2.1 Д (по 1Н. 6-СНа);
2.83-3.5м (2Н, 3-СН»'; 3.6-4,0м (3 1. 4-СН, 
9-СН,); 7,8с (1Н. =СН); 8,0- 8,5 (4Н, С։Н,)

388(14). 373(24), 358(12).
315(9,5), 331(5), 313(5). 288(7),
243(12). 2)2(100), 210(19), 
202(14). 19 (22), 188(12).
165(33), 115 (14), 113(16), 62(16), 
80(9)



7,7-ԴԻՄԵԹԻԼ-2-ՕՀ'ԱՈ-4-&ԻԱՆՈ-1,8-ԴԻ0ՔՍԱՍՊԻՐՈ (4,5) 
ԴնԿԱՆՀԱ՚ւԱՐՈՈՆԱԹԹՎԻ ԷԹԻԼ ԷՍԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 

ՈՐՈՇ ՓՈհԱՐԿՈԻն՜ւԵՐԸ

ք>. Ն ‘»ՈԻՐՈՅՄՆ, Ն. Я. ԳՐՒԴՈՐՅԱՆ է Ս. Լ. 4ՈՂՈՈՏԱ.Ն

'""IO I 'որվաձ, որ 5,5-դիմեթիլ-1 .Օ֊ոիօրսասպիրո Հ2,5յ օկտան-2- 
կարրոնախրվի նիտրի", Ьաարիումի մալոՆասւի աղոեпт0<ամր փոխարկվում 
4 ? ւ7 0ի’]եթիւ-2-որսո-4-ցիանո-1,8-դիոքսասպիրո (^։5J ղեկան-Յ֊կարրոնա- 
РР'И' 1.иР1*рр, որից ստացվհլ 1 7,7 ֊դիմեթի[-2-ր>րսո-1,8֊ղիօքսասպիրո ք4,5) 
դեկան֊ 4■ կարրոնաթթվի նիտրիր Վերջինս փոխարկվել է թիոամիրի, որի հի- 
ման վրա սինթեզվեք են մի ոանի թիազոչներ։

SYNTHESIS AND SOME PROPERTIES Or 7.7-DIMETHYL-2-OXO-
4-CYA.\’O-i,8DIO.A rjIPO/4.5;DECANE-3-CARBOXYLIC ACID

R H. KUPOYAN. X. P GRIGORIAN and S. H. POGHO'SIAN

It has been esfabllshed that nitrile of 5 5-dimet'nyI I .n-dioxaspiro- 
/2,5/octene-2-rarb'ixyllc acid reacts with sodium iiiaionate giving ethyl 
ester of 7,7-dimelhyi-2-oxo-4-cyano-l,7-dioxasplrc '4,5'decane-3-carboxyllc 
acid, which was tran-fo.wied to nitrile of 7,7-diniethyI-2-oxo-l.S-dIoxc- 
spiro/4,o/decane-4-< .irooxylic acid, i-rorn the laiter thioamide and thio- 
zoles w«-re obtained.
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА
7,7-ДИМЕТИЛ-2-ОКСО-1,8-ДИОКСАСПИРО- 

/4.5/ДЕКАН-4-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

Р. А. КУРОЯН, С. л. ПОГОСЯН, Н. П. ГРИГОРЯН и С. с. ВАСИЛЯН

Институт тонкой органической химик им. А. Л. Мнджояна 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 27 VIII 1992

Исходя из диэтилового эфира 7,7-диметнл-2-оксо-1,8-диоксаспиро [4, 5] декан- 
3,4-днкарбоновой кислоты синтезирован этиловый эфир 7,7-диметил-2-оксо-1,8-диокеа- 
спнро [4, 5] дскан-4-карбоповой кислоты. Как кислотный гидролиз диэфира I, так и 
кислотный и щелочной гидролизы моноэфпра II приводят к 7,7-диметил-2-оксо-1.8-
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