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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ 

УДК 547.294.314.07(088.8) 

НОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 5,5-ДИЗАМЕЩЕННЫХ-3-(ПРОП-2-

ИНИЛ)ДИГИДРОФУРАН-2(3H)-ОНОВ 

 

Бутанолидное кольцо является составной частью многих природных 

соединений. В последние годы ведутся интенсивные исследования по 

выделению и установлению строения поли- и гетероциклических соеди-

нений, содержащих бутанолидное кольцо [1-4]. Большой интерес к этим 

соединениям объясняется высокой биологической активностью их раз-

личных производных как природного происхождения, так и синтетиче-

ских аналогов [5-7]. Из сказанного очевидно, что разработка новых ме-

тодов синтеза лактонсодержащих соединений представляет актуальную 

задачу. 

Ранее нами было разработано множество способов получения раз-

личных функционально замещенных бутанолидов, на основе которых 

был синтезирован большой ряд их производных, обладающих ценными 

свойствами [8,9]. В данной работе приводятся результаты исследований, 

позволяющих сохранение тройной связи в молекуле и создание новой 

функциональной группы. В литературе описаны единичные соединения 

подобной структуры, синтез которых связан с труднодоступными ис-

ходными соединениями, а также катализаторами [10,11]. С целью рас-

ширения ассортимента указанных соединений и разработки новых ме-

тодов синтеза полифункциональных бутанолидов в качестве объектов 

исследований нами выбраны 5,5-дизамещенные-3-(проп-2-инил)дигидро-

фуран-2(3H)-оны, обладающие большим синтетическим потенциалом. 

С целью разработки способа получения дизамещенных алкинилбу-

танолидов нами изучено поведение 5,5-дизамещенных-3-(проп-2-

инил)дигидрофуран-2(3H)-онов в условиях реакций Соногаширы и ами-

нометилирования по Манниху. Эти методы широко применяются в тон-

ком органическом синтезе для арилирования и аминометилирования 

терминальной ацетиленовой группы, однако в литературе отсутствуют 

данные о применении указанных реакций в области химии лактонов. 
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Нами установлено, что при взаимодействии пропинилбутанолидов с 

арилгалогенидами в присутствии палладиевых катализаторов образуют-

ся 2-(4-арил-бут-2-ин-1-ил)-4-замещенные дигидрофуран-2(3H)-оны. С 

другой стороны, показано, что исходные пропинилбутанолиды со вто-

ричными аминами и параформом в присутствии хлористой меди обра-

зуют 2-(4-замещенные-2-бут-1-инил)-4-замещенные дигидрофуран-2(3H)-

оны, содержащие аминный фрагмент, в частности, диалкиламино или 

морфолино группы. 

 

Найдены оптимальные условия проведения указанных реакций, а 

также установлено, что, независимо от структуры использованных 

арилгалогенидов и аминов, целевые продукты получаются с высокими 

выходами. 

Таким образом, в результате проведенных исследований нам уда-

лось пропинилбутанолиды вовлечь в реакции Соногаширы и Манниха, 

разработать общие методы синтеза бутанолидов ранее не известного 

строения, содержащих дизамещенную ацетиленовую группу, расширить 

ассортимент потенциально биологически активных бутанолидов. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры веществ 1-4 получали на приборе “Nikolet Ftir Nexus”. 

Спектры ЯМР 1H растворов веществ в ДМСО-d6 получали на приборе 

“Varian Model Mercuri-500 (500 МГц)”. Для ТСХ применяли пластины 

“Silufol UV-254”, элюент – уксусная кислота:метанол:бензол – 1:1:4, 

проявление – парами йода. Температуры плавления кристалллических 

соединений определяли на микронагревательном столике марки Boetius. 

Синтез исходных 5,5-дизамещенных-3-(проп-2-инил)дигидрофуран-

2(3H)-онов описан в работе [12]. 

Общая методика получения 3-(3-арил)проп-2-инил)-5,5-диметилдигидро-

фуран-2(3H)-онов (1,2). В колбу Шленка помещают 1 экв. арилбромида, 

0.1 моля сокатализатора – CuI, из колбы максимально отсасывают воз-

дух и наполняют аргоном (процесс повторяют 2-3 раза). К смеси добав-

ляют палладиевый катализатор, ДМФА (8 мл на 0.3 г арилбромида), 

1 экв. триэтиламина и 1.5 экв. соответствующего бутанолида. Смесь на-

гревают на масляной бане 2-3 ч при 90-100оС. За ходом реакции наблю-
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дают методом ТСХ. После удаления растворителя конечный продукт 

очищают методом колоночной хроматографии. 

3-(3-(3-Бромпиридин-2-ил)проп-2-инил)-5,5-диметилдигидрофуран-2(3H)-

он (1). Выход 76%, т.пл. 68-70oC. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м.д., 

Гц: 1.40 (с, 3H, Me); 1.49 (с, 3H, Me); 2.10-2.15 (м, 1H, CH2CMe); 2.43, 2.45 

(дд, 1H, 3J = 8.9, CH2CMe); 2.77, 2.80 (д, 1H, 3J = 8.5, CH2C); 3.00, 3.04 (д, 

1H, 3J = 4.4, CH2C); 3.07-3.14 (м, 1H, CHCO); 7.08 (дд, 1H, 3J = 8.2, 4J = 

4.6, CHпиридин); 7.86 (дд, 1H, 3J = 8.2, 4J = 1.5, CHпиридин); 8.46 (дд, 

1H, 3J = 4.6, 4J = 1.2, CHпиридин). Спектр ЯМР 13C: 20.9 (CH2), 27.1, 

28.9 (Me), 40.0 (CH), 40.6 (CH2), 81.0, 82.7, 91.7 (C), 123.6, 139.8 (CH), 

143.4 (C), 148.2 (CH), 176.3 (C=O). Масс-спектр (GC, 70eV): m/z (%) = 

309 (74), M+, 307 (74), 292 (72), 264 (65), 252 (64), 250 (50), 248 (60). Най-

дено, %: C 54.65; H 4.65; Br 26.10; N 4.60. C14H14BrNO2. Вычислено, %: C 

54.56; H 4.58; Br 25.93; N 4.55. ИК-спектр, υ, см
-1: 3040 (CHар.); 2230 

(С≡С); 1750 (С=Олактон); 1610 (C=C ар.); 1120, 1270 (C-O-C). 

3-(3-(4-Бромфенил)проп-2-инил)-5,5-диметилдигидрофуран-2(3H)-он (2). 

Выход 56%, т.пл. 81-83oC. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ,м.д.,Гц: 1.40 

(с, 3H, Me); 1.49 (с, 3H, Me); 2.05-2.09 (м, 1H, CH2CMe); 2.35, 2.37 (дд, 1H, 
3J = 9.1, CH2CMe); 2.71, 2.75 (д, 1H, 3J = 7.6, CH2C); 2.85, 2.88 (д, 1H, 3J 

= 4.4, CH2C); 3.01-3.08 (м, 1H, CHCO); 7.22-7.24 (м, 2H, CHPh); 7.39-7.42 

(м, 2H, CHPh). Спектр ЯМР 13C: 20.8 (CH2); 27.3, 29.0 (Me); 40.2 (CH); 

40.3 (CH2); 81.7, 82.6, 87.2, 122.1, 122.2 (C); 131.5, 133.1 (CH); 176.6 (C=O). 

Масс-спектр (GC, 70eV): m/z (%) = 308 (7) M+; 306 (6); 250 (100); 222 

(13); 195 (21); 171 (59); 141 (25); 115 (57); 43 (31). Найдено, %: C 58.55; H; 

5.05; Br 26.10. C15H15BrO2. Вычислено, %: C 58.65; H 4.92; Br 26.01. ИК- 

спектр, υ, см
-1: 3050 (CHар.); 2230 (С≡С); 1760 (С=Олактон); 1605 (C=C 

ар.); 1185, 1264 (C-O-C); 825 (C-Br). 

Общая методика получения 2-(4-замещенных-бут-2-ин-1-ил)-4-замещен-

ных дигидрофуран-2(3H)-онов (3,4). В колбу помещают 0.035 моля 2-про-

паргил-4-замещенного бутанолида, 0.053 моля вторичного амина, 1.6 г 

(0.05 моля) параформа, 0.4 г хлористой меди в 55 мл абс. диоксана. Смесь 

нагревают на масляной бане при 95-100оС в течение 8 ч, затем в ваку-

уме водоструйного насоса отгоняют диоксан, и реакционную смесь ох-

лаждают. Остаток подкисляют раствором соляной кислоты до pH 2-3 и 

экстрагируют эфиром. Водный слой при охлаждении подщелачивают 

раствором аммиака до pH 7-8, экстрагируют эфиром, экстракты промы-

вают водой и сушат над безводным сульфатом магния. После отгонки 

растворителя остаток перегоняют. 

3-(4-(Диэтиламино)бут-2-инил)-5-пентилдигидрофуран-2(3H)-он (3). Вы-

ход 79%, т.кип. 160-161/1, nD
20 1.4745, d4

20 0.9591. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 

0.90 т (3H, CH3(CH2)4); 1.05 т (6H, 2CH3CH2N); 1.25 м (4H, 

CH3CH2CH2CH2); 1.30 м (2H, CH3CH2CH2); 1.50 м (2H, CH2CH2CH); 1.90 д 

и 2.15 д (2H, CH2 в цикле); 2.30 м (1H, CH в цикле); 2.40 м (4H, 

2CH3CH2N); 2.20 м и 2.45 м (2H, CH2C≡); 3.40 м (2H, NCH2); 4.40 м (1H, 
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CHO). Найдено, %: C 73.28; H; 10.10; N 5,00. C17H29NO2. Вычислено, %: C 

73.07; H 10.46; N 5.01. Rf 0.40. ИК-спектр, υ, см
-1: 2130 (С≡С); 1770 

(С=Олактон); 1140, 1240 (C-O-C). Оксалат, т.пл. 103-105oC. 

3-(4-Мрорфолинобут-2-инил)-5-пентилдигидрофуран-2(3H)-он (4). Выход 

68%, т.кип. 189-190/1, nD
20 1.4910, d4

20 1.0429. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 

0.90 т (3H, CH3(CH2)4); 1.23 м (4H, CH3CH2CH2CH2); 1.32 м (2H, 

CH3CH2CH2); 1.50 м (2H, CH2CH2CH); 1.90 д и 2.15 д (2H, CH2 в цикле); 

2.30 м (1H, CH в цикле); 2.20 м и 2.45 м (2H, CH2C≡); 2.50 т (4H, N(CH2)2 

морф.); 3.37 с (2H, NCH2C≡); 3.65 м (4H, 2CH2O морф.). 4.30 м (1H, 

CHO). Найдено, %: C 69.33; H; 9.00; N 4.66. C17H27NO3. Вычислено, %: C 

69.59; H 9.28; N 4.77. Rf 0.56. ИК-спектр, υ, см
-1: 2160 (С≡С); 1765 

(С=Олактон); 1120, 1240 (C-O-C). Оксалат, т.пл. 132-134oC. 

 

5,5-ºðÎîºÔ²Î²Èì²Ì-3-(äðàä-2-ÆÜÆÈ)¸ÆÐÆ¸ðàüàôð²Ü-2(3H)-

àÜÜºðÆ Üàð öàÊ²ðÎàôØÜºðÀ 

î. ì. ÔàâÆÎÚ²Ü, Ø. ². ê²ØìºÈÚ²Ü, ì. ê. Ð²ðàôÂÚàôÜÚ²Ü, 

¾. ì. Ð²ðàôÂÚàôÜÚ²Ü, ². Ø. äºîðàêÚ²Ü, î. ì. ¶ðÆ¶àðÚ²Ü ¨ ä. È²Ü¶ºð 

²é³çÇÝ ³Ý·³Ù áõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ 5,5-»ñÏï»Õ³Ï³Éí³Í-3-(åñáå-2-ÇÝÇÉ)¹ÇÑÇ¹ñá-

ýáõñ³Ý-2(3H)-áÝÝ»ñÇ í³ñùÁ êáÝá·³ßÇñ³ÛÇ ³ñÇÉ³óÙ³Ý ¨ Ø³ÝÝÇËÇ ³ÙÇÝáÙ»ÃÇÉ³ó-

Ù³Ý é»³ÏóÇ³Ý»ñÇ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ êáÝá·³ßÇñ³ÛÇ é»³ÏóÇ³ÛÇ 

å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ Í³Ûñ³ÛÇÝ »é³ÏÇ Ï³åÁ Ñ»ßïáõÃÛ³Ùµ »ÝÃ³ñÏíáõÙ ¿ ³ñÇÉ³óÙ³Ý, 

³é³ç³óÝ»Éáí ùñáë-Ñ³Ù³ÏóÙ³Ý í»ñç³ÝÛáõÃ: Ð³ëï³ïí»É ¿, áñ »ñÏñáñ¹³ÛÇÝ ³ÙÇÝÝ»ñÇ 

¨ å³ñ³ýáñÙÇ Ñ»ï CuCl
2
-Ç Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ »É³ÛÇÝ µáõï³ÝáÉÇ¹Ý»ñÁ Ñ³çáÕáõÃÛ³Ùµ 

»ÝÃ³ñÏíáõÙ »Ý ³ÙÇÝáÙ»ÃÇÉ³óÙ³Ý, áñÁ ÑÝ³ñ³íáñáõÃÛáõÝ ¿ ï³ÉÇë ³ÙÇÝ³ÛÇÝ ËáõÙµ 

Ý»ñÙáõÍ»Éáí å³Ñå³Ý»É »é³ÏÇ Ï³åÁ: ²ÝÏ³Ë ³ñÇÉÑ³Éá·»ÝÇ¹Ý»ñÇ ¨ ³ÙÇÝÝ»ñÇ 

Ï³éáõóí³ÍùÇó, Ùß³Ïí³Í Ù»Ãá¹Ý»ñÁ ÃáõÛÉ »Ý ï³ÉÇë ÁÝïñáÕ³µ³ñ Çñ³Ï³Ý³óÝ»É 

·áñÍÁÝÃ³óÁ, ëÇÝÃ»½»É µáõï³ÝáÉÇ¹Ý»ñÇ åáÉÇýáõÝÏóÇáÝ³É ³Í³ÝóÛ³ÉÝ»ñ ¨ ÁÝ¹É³ÛÝ»É 

åáï»ÝóÇ³É Ï»Ýë³µ³Ýáñ»Ý ³ÏïÇí ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ÁÝïñ³ÝÇÝ: 
 

NEW CONVERSIONS OF 5,5-DISUBSTITUTED-3-(PROP-2-

YNYL)DIHYDROFURAN-2(3H)-ONES 

T. V. GHOCHIKYANa, M. A. SAMVELYANa, V. S. HARUTYUNYANa, 

E. V. HARUTYUNYANa, A. M. PETROSYANa, T. V. GRIGORYANa and P. LANGERb 

а) Yerevan State University 

1, Alex Manoulyan Str., 0025, Yerevan, Armenia 

E-mail: msamvelyan@ysu.am 
b) Universität Rostock, Institut für Chemie 

3a Albert-Einstein Str., 18059, Rostock, Germany 

E-mail: peter.langer@uni-rostock.de 
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29 a Albert Einstein Str., 18059, Rostock, Germany 

 
Sonogashira and Mannich aminomethylation reactions of 5,5-disubstituted-3-(prop-

2-ynyl)dihydrofuran-2(3H)-ones were carried out for the first time. It was shown that 
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mailto:peter.langer@uni-rostock.de
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under Sonogashira reaction conditions the arylation of a terminal triple bond ran 

smoothly to form desired cross-coupling products. 

It was demonstrated that the reaction of initial butanolides with tertiary amines and 

paraformaldehyde resulted in aminomethylation in the presence of CuCl2. The reaction 

provides high yields and allows to introduce an amino group while preserving the triple 

bond. Regardless of the structure of aryl halides and amines the developed procedures 

make it possible to carry out the reactions in high yields. In fact, established methods 

provide the synthesis of various functionalized butanolides and thus extend the library 

compounds with potential biological activity. 
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