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Осуществлен одностадийный синтез 2-этокснкарбонн.1-3-пропени.т-4.4-д|1метн.։-2- 
бу ген-4-о.тнда гидратацией продукта взаимодействия диметнлвнпилэтинилкарбннола и 
малойн.тхлорнда. Гидратацией продукта взаимодействия пропаргилового спирта и ма­
лой илхлорида получен нециклический продукт, циклизация которого в присутствии 
этилата натрия приводит к 2-этоксикарбонил-З мети.т-2-буте||-4-олпду.

Библ, ссылок 8.

Известно, что многие ацетиленовые соединения, в частности спир­
ты, диолы, кислоты, используются для синтеза производных насыщен 
ных и ненасыщенных у-лактонов [1—5]. Ранее был осуществлен син­
тез ценных в синтетическом и биологическом отношении соединений- 
новых производных 2-бутен-4-олидов на основе продуктов конденсации 
диметилвинилэтинилкарбпнола (карбинол Назарова) [(>] и пропарги­
лового спирта [7] с хлорангидрндом моноэтилового эфира малоновой 
кислоты [8]. Найдено, что .хлорангидрид этилового эфира малоновой 
кислоты (малонилхлорид) гладко реагирует с упомянутыми ацетиле­
новыми карбинолами в присутствии эквимолярных количеств триэтил 
амина или пиридина в сухом бензоле, приводя к продуктам коиденса 
пин I и П с выходами 67 и 80%, соответственно.
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Попытка применения в качестве основных агентов пиперидина и 
морфолина не дала удовлетворительных результатов- При этом на 
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блюдалось резкое понижение выходов продуктов реакции (до 30— 
40%). по-видимому, вследствие конкурентного взаимодействия мало- 
нилхлорида со вторичными аминами.

При проведении гидратации тройной связи соединения I в 90% 
метаноле в присутствии сернокислой ртути и каталитических количеств 
серной кислоты при 60—65° нам удалось выделить продукт циклиза­
ции—2-этоксикарбонил-3-пропенил-4,4-диметнл-2-бутен-4-олид (III) с 
выходом 25%. Низкий выход связан, по всей вероятности, с частным 
осмоление.м продукта при вакуумной перегонке.
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Наличие в ПМР спектре сигналов при 2,5 м. д. (2Н, — СН,— 
СН = СН։) и 5,00-5,50 м. д. (34. СН2 = СН СН։-֊), а также 2,2 м, д. 
(ЗН, СН = СН — СН3), и 4,0 м. д. (2Н, СНЛ—СН — СН —), наряду с 
другими,приведенными в экспериментальной части.говорит об образо­
вании в результате циклизации двух изомерных соединений с аллиль­
ной или пропенильной группами.

Гладко протекает гидратация ацетиленовой связи в соединении II 
Продукт IV выделен с выходом 60%, а затем подвергнут циклизации 
в присутствии этилата натрия в абсолютном этаноле с образованием 2- 
этоК'СИкарбон11л-3-метил-2-бутен-4-олида [V] с выходом 50%.
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Строение соединений IV п V подтверждено данными ПК и ПМР спек­
тров.
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Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометре «1К*20» в вазелиновым 
масле, спектры ПМР—на спектрометре „\’аг!ап Т-60* с рабочей ча­
стотой 60 МГц, Растворитель СС14. в качестве внутреннего стандарта 
использовался ГМДС. Чистота всех синтезированных соединений кон­
тролировалась методами ТС и ГЖ .хроматографий. ТСХ проводилась 
на пластинках „511иго1 П\-264*, проявление—парами йода или в УФ 
свете, ГЖХ—на приборе «ЛМХ 8-МД», катарометр, с использованием 
металлической колонки 3000x3 мм с наполнителем 2% (?Е-| на носи­
теле хроматон К’АХУОМОЗ, при расходе гелия 40 мл.мин-

Применялся технический диметилвинилэтинилкарбинол. Т. кип. 
52710 ль« рт. ст-, Пр =1,4780 [6]. Пропаргиловый спирт использовал­
ся после сушки над безводным сульфатом магния, т. кип. 1097680 мм 
рт- ст., о™ = 1,4305 [7]. Малонил.хлорид получен по известной мето 
дике [8].

Конденсация диметилвинилэтинилкарбинола с малонилхлоридом. 
а) К раствору 16,5 г (18,7 мл, 0,15 моля) днметилвипилэтннилкарбино- 
ноли в 75 мл абс, бензола добавляют 15.5 г (20.7 мл, 0,15 моля) три- 
этиламина и при интенсивном перемешивании и охлаждении прикапы­
вают раствор 23 г (0.15 моля) малонилхлорида в 50 мл бензола. Ре­
акционную смесь перемешивают при коелатной температуре, прили­
вают подкисленную воду до полного растворения образовавшейся со­
ли, отделяют органический слой, водный трижды экстрагируют эфи­
ром- Объединенные эфирные вытяжки сушат над сульфатом магния 
Разгонкой получают 22 г (67%) соединения 1, т. кип. 11073 мм рт. ст- 
п™ 1,4600. ИК спектр. V. см֊': 1600 (СН-СНф 1720-1725 (С=О), 
1750 (С=О лакт.), 2220 (С = С), 310.) (СИ - СН2). Спектр ПМР- о, м. д,: 
1.25 т (ЗИ, .1 = 7,5 Гц, ОСНХН.), 2,60с (6Н, 2СН3), 3.25с (2Н, 
-СН .-), 4.10 к (2Н, .1 = 7 5 Гц. ОСН,С115.30 5,80 м (2Н, -СН = СН,). 
Найдено,"',.: С 64 4; И 7 3'1. С,,Н1Г>О4. Вычислено, С 65,28; Н 7,14.

б) Аналогично из 7,15 г (8.1 .ил, 0.065 моля) диметилвинилэти­
нилкарбинола в 20 .ил абс бензола, 5,14 г. (5,24 мл, 0,065 моля) пири 
дина и 9,8 г (0,065 моля) малонилхлорида в 15 мл абс. бензола полу­
чают 9,2 г (63,2%) соединения I с т. кип. 128—130710 мм рт- ст., 
п’? 1.4600. По ГЖХ продукты, полученные методами а и б, полностью 
идентичны.

Конденсация пропаргиловго спирта с малонилхлоридом. а) Крас 
твору 9.24 г (9,7 мл, 0,165 моля) пропаргилового спирта в 50 мл абс 
бензола добавляют 16,66 г (22.8 мл. 0,165 моля) триэтиламина и при 
интенсивном перемешивании и охлаждении прикапывают раствор 
24,9 г (0,165 моля) малонилхлорида в 25 мл абс. бензола. Реакцион­
ную смесь перемешивают 2—3 ч при комнатной температуре. После 
обработки разгонкой в вакууме получают 22,5 । (80%) конденсирован­
ного продукта 11 с т кин 10571 -«м рт. ст-. 1,4408: ИК спектр, 
\ см ’: 1720 (С=Осл. ф), 1750 (С = О лакт.), 3280 (-С СН).
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Спектр ПМР, 5, м, д.: 1,20т (2Н, .1 -֊ 7 Гц, ОС11,СН,), 2,50 г (111 
.1 = 4 Гц, С=СН), 3,20с (211. -СН,-СО-). 4.20 к (2Н, .1=4 Гц, 
•СП2- 0-1. Найдено, " 0: С 56,62; Н 6,00. С,Н1(|О4. Вычислено, 
С 56,47; Н 5,88.

б) Аналогично из 8.4 г (8,86 мл. 0,15 моля) пропаргилового 
спирта в 49 мл абс. бензола. 11.95 г (12 мл, 0,15 моля) малонилхло- 
рида в 20 млабс. бензола получаю! 17,85 г (70" соединен я II с 
т. кип. 113 — 116 /3 мм рт. ст... п’° 1,4410, идентично о продукту, 
молученному по .методу а (ГЖХ).

2-Этокс11карбонил-3-про11ен11Л-4,4-диметил-2-буп1ен-4-олид (Ш). 
Смесь 11,2 г (0,05 моля) I, 50 мл 90% метанола, 1 мл конц. серной 
кислоты и 1 г сернокислой ртути (II) перемешивают ирн 60—65° 
3 — 4 ч. Спирт отгоняют под небольшим вакуумом, остаток трижды 
промывают эфиром и фильтруют. Фильтраты сушат над сульфатом 
магния. Получают 2,8 г (25%) соединения III с т. кип. 162 — 165 3 мм 
рт. ст,. п’0 1,468). ИК спектр, V, см'. 910, 990 (СН = С11,). 1640 
(-С С-). 1720, 1740 (С —О, сл. эф.), 1760 (С = О, лакт.). Спектр ПМР, 
5, м. д.: 1,2 т (ЗН, 4=7,5 Гц, ОСН2СН:;), 1,8 с (6Н, 2СН3), 2,20 д (ЗН, 
.1-6 Гц, СН3-СН = СН-), 2,5 л (2Н, -СН,֊СН = СН2), 4,00 м (2Н, 
-СН=СН-). 4,20 к (2Н, .1-7,5 Гц, ОСН2СН:(), 5,00-5,0 м (ЗН, 
-СН, СН = СНа). Нзйдено, С 64 10; Н 7,35, С12НнО4. Вычислено. 
’ 0: С 94Д28; ^7,14.

2-Эгоксикарбонил-2-метил-2-бутен-4-олид (V).
а) Смесь 3,2 г (0,0188 моля) соединения II, 0,5 мл конц. серной 

кислоты, 15 мл 90% этанола и 0,5 г сернокислой ртути перемешивают 
при 60—65° 3—4 ч. Спирт отгоняют в небольшом вакууме, остаток 
трижды промывают эфиром и фильтруют Фильтраты сушат над суль­
фатом магния. Разгонкой получают 3,7 г (60%) соединения IV с т. 
кип. 125°/1 мм рт- ст., п-’ 1,4330. ИК спектр, V, см 1720, 1740 
(С = О, сл. эф.). 1750 (С = О, лакт). Спектр ПМР, 6, м: д:: 1,10 т (ЗН, 
.1-16 Гц, ОСН,СНД 2,05с (ЗН, СН3). 3,2с (2Н, -СН, -О-), 4,Юк 
(211, .1 = 16 Гц, ОСН,СН3), 4,60с (2Н, СО—СН2 СО-). Найдено, %: 
С 51,25, Н 6,40, СЯН,2О„ Вычислено. * „: С 51.06, Н 6,33.

б) Смесь 5,6 г (0,03 моля) соединения IV и раствора 0,1 г натрия 
в 10 л/л абс. этанола нагревают на кипящей водяной бане 5 ч- Отго­
няют этанол, остаток подкисляют разбавленной (1:1) соляной кисло­
той, экстрагируют эфиром, сушат сульфатом магния. Разгонкой в ва­
кууме получают 2,5 г (50%) 2-этоксикарбонпл-З метил-2-бутен-4-олида 
с 1 кип. 102—105°/1 мм рт. ст, п^0 1,4745. ПК спектр, у, см ':1640 
(С = С), 1720 (С = О, сл. эф.), 1770 (С—О. лакт.). Спектр ПМР, 5, и. д.-՜ 
1.15т (ЗН, .1 = 16 Гц, ОСНаСН3), 2,05с (ЗН, СН3), 3,2с (2Н, 
-СН2 О-), 4,1 к (2Н, ,1 = 16 Гц, -ОСН,СН.։). Найдено, %: С 56,60, 
11 6.10. СлН,0О,. Вычислено, 70; С 56,47, Н 5,88.
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ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԿԱՊԵՐ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ 
2-Րք1ԻՏԵՆ-4-0ԼԻԴՆԵՐԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ. Դ. Դ. 1>1Ա'ՄԱՋ31ԼՆ ե Ա. Ր. ԴԱՎԹՅԱՆ

Դ ի մ ե թի լվին ի լէթ ին ի լկա ր բ ին ո լի և մ ս. լոնի լրլոր իդի կոնդենսման ար­
դյունքի հիդրատացմամբ մեկ փուլով իրականացվել է 2- էթօքսիկարբոնի{ -3 ֊ 
պր ոպ են ի լ֊4,4 ֊ դի մ ե թ ի լ֊2 ֊ բ ո լտ են-4 ֊օ լի դի ս ին թ ե զր: Պ րոպարդիլ սպիրտի ե 
մ ա լոնի լքլո րի դի կոնդենսմ ան արդյունքը Հ ի դր ա տ ա ցն ե լի ս ստացվել է ոչ դիկ' 
լիկ ար ղաս իք: Նատրիումի էթիլատի ներկայությամբ վերջինիս ցիկլացումր 
բհրել է 2 • է թ օքս ի կ ա բ բոն ի լ֊Յ ֊ մ ե թ ի լ-2 - բո ւտ են-4 - 0 լի ղի:

THE SYNTHESIS OF 2-BUTEN-4-OL1D NEW DERIVATIVES ON 
THE BASIS OF ACETYLENE BONDS CONTAINING SYSTEM

A. A AVET1SSIAN, G. G. TOKM.AJ1AN and A B. DAVT1AN

The synthesis of 2-etoxycarbonyl-3-propenyl-4.4-dlmethyl-2-buten-  
-4-olyd by the hydratation of condensation product of dimethyl vinyl- 
ethynyl alcohol with malonilchloride in one stage has been carried out. 
By the hydratation of condensation product of propargyl alcohol and ma­
lonilchloride has been obtained noncyclic product, wich further cycli­
zation in sodiMin ethoxide leads to the formation of 2-etoxycarbonyl-3- 
methyl-2-buten-4-olyd.
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