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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ..

СЕЛЕКТИВНОЕ ОКИСЛЕНИЕ МЕТИЛЬНОИ ГРУППЫ ПРИ
СЗ АТОМЕ 2-ЭТОКСИКАРБОНИЛ-34,4-ТРИМЕТИЛ-2-БУТЕН-4-ОЛИДА 

В ФОРМИЛЬНУЮ И՛ НОВЫЕ СИНТЕЗЫ
НА БАЗЕ ПОЛУЧЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ

А. А. АВЕТИСЯН, Г. Г. ТОКМАДЖЯН, А. Б. ДАВТЯН и И. Г. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 4 II 1991

Осуществлен синтез 2-этоксикарбонил-3-форм::л-4.4-д;1мстил-2-бутеи-4-олида реак
цией Крёнке исходя из 2-этоксикарбопил-3,4,4-тримстпл-2-бутен-4-олида. Синтезиро
ван ряд новых производных 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида 
взаимодействием последнего с мочевиной, тиомочевипой н её арилзамещенными ана
логами. Дегидратацией оксима 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4- 
олнда хлорокисью фосфора получено 3-ннтрильное производное, доказывающее՛ 
антн-строение исходного оксима.

Биб.:, ссылок 3.
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Ранее нами прямым воздействием днметилсульфоксида на 2-эток- 
оикарбонил-3-бромметил-4,4-диметил-2-бутен-4-олид при 75—80° было 
осуществлено селективное окисление 3-бром метильной группы в фор
мильную [1].

В продолжение проводимых исследований по изучению химиче
ских свойств 2-бутен-4-олидов, в частности, повышенной активности 
метильной группы при С3 атоме лактонного кольца, был осуществлен 
синтез 3-формильных производных реакцией Крёнке [2]. В первой ста
дии разработанной нами схемы последовательных превращений впер
вые на примере 2-этоксикарбонил-3,4,4-триметил-2-бутен-4-олида была 

- осуществлена реакция Кинга [3]. Взаимодействием указанного лак
тона с пиридином и кристаллическим йодом в этаноле при 65—70° 

■ в течение 3—4 ч синтезирован йодид 2-этоксикарбонил-З-пиридиннй- 
метил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида (I) с выходом 70—75%.

Далее взаимодействием йодпиридиниевой соли с п-нитрозодиме- 
■ тмланилином в присутствии пиперидина в этаноле синтезирован нит

рон II, который под действием разбавленного раствора (1 н) соляной 
: кислоты гидролизовдн до альдегида III.

О - М-С0НЛ’(СН3)։-пОН
-К(СН3)։ КС. /СО,С3Н4

. СНЗЧ՝Г=| н+. н,о
АаУ-О ---------------*՜СН/

II
о 
И

Н-Сч /СОаС-Н»֊— с'ЪО-°СН/
III

Строение полученного альдегида было доказано ИК и ПМР сиек- 
тральными данными и элементным анализом и он оказался полно
стью идентичен альдегиду, полученному окислением 3-бромметиль- 
ного прсизводного днметилсульфоксвдом по [1]. Были получены так
же оксим п 2,4-диннтрофенилгидразон 2-этоксикарбонил-З-формил- 
4,4 диметил 2-бутен-4-олида и они также оказались идентичны ранее 
полученным оксиму’ и гидра-зону [I].

С целью синтеза новых потенциально биологически активных 
производных 2-бутен-4-оладов изучено взаимодействие 2-этокоикарбо- 
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нил-3-формил-4,4-ди.метил-2-бутен-4-олида с мочевиной, тиомочевиной 
и её арилза мешенными аналогами. Реакция осуществлена смешением 
эквямольных количеств исходных соединений в 50% водном этаноле 
и присутствии поташа при комнатной температуре.

X'—СОМН;

нс СОаС5Н,

JV

1П -----
X CSNHR

нс со,с,н։

снэх
У-УП

V. И = Н. VI. 1<~С։Н5. VII. R -о-СН3 -С*Н«.

С целью получения конденсированных циклов в ряду 2-бутен-4- 
олидов изучена возможность циклизации оксима 2-этоксикарбонил-З- 
формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида под действием как кислотных, 
так и щелочных агентов. Установлено, что кипячение в присутствии 
хлорокиси фосфора (РОС13) приводит к дегидратации и образова
нию 3-цианпроизводного VIII, строение которого доказано ИК, ПМР 
и масс-спектральными данными.

VIII

Подобное превращение оксимной группировки в нитрильную го
ворит о том, что мы имеем дело с анти-изомером оксима 2-этокси- 
карбоипл-3-формил-4;4-.диметил-2-бутен-4-олида.

Экспериментальная часть

.ИК -спектры «сняты на спектрометре «UR-20» в вазелиновом 
масле, спектры ПМР—на спектрометрах «Varian Т-60» с рабочей ча
стотой 60 МГц .и «Tesla BS-497» с рабочей частотой 100 МГц с ис
пользованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. Для ТСХ ис
пользованы пластинки «Silufol UV-254», элюент—ацетон-бензол, 1:2, 
проявление—парами йода или в УФ свете.

511



Иодид 2-этоксикарбонил-3-пиридинийметил-4,4-диметил-^-Оутен-4- 
олида (I). Смесь 3,96 г (0,02 моля) 2-этоксикарбоюил-3,4,4-триметил- 
2-бутен-4-олида, 5,08 г (0,02 моля) кристаллического иода, 20 мл су
хого пиридина и 80 мл этанола кипятят 3—4 ч с обратным холодиль
ником, затем выпавшие после стояния кристаллы отфильтровывают 
и промывают эфиром. Получают 5,9 г (73,2%) с°едивенив 1 с 
158—160° (из спирта). ИК спектр, v, сл֊1: 1640 (С—С), 1740 (<---- U
сл. эфир.), 1790 (С=О лакт.), 2500—2800 (группа полос). Спектр 
ПМР, (ДМСО-ds), б, М. д.: 1,20т (ЗН, J = 7,5 Гц): 1.70с (6Н); 4,05с 
(2Н); 4,25 к (2Н, J=7,5 Гц); 8,50—9,50 м (5Н). Найдено, % С 44,50; 
II 4,32; N 3,65. C։5HI8IN4. Вычислено, %: С 44,66; Н 4,47; N 3,47-

N-Оксид 2-этоксикарбонил-3-пиридинийметил-4,4-диметил-2-бутен- 
4-олида (И). К смеси 0,6 г (1,5 ммоля) соединения I, 0,225 г 
(1,5 ммоля) /г-нитрозодиметиланилина в 10 мл этанола при переме
шивании прикапывают 0,16 мл (1,5 ммоля) пиперидина при комнатной 
температуре. После 24-часового стояния смесь обрабатывают 20 мл 
воды. Кристаллический осадок отфильтровывают, промывают водой. 
Получают 0,25 г (48,2%) соединения II с т. пл. 195°. ИК спектр, v, 
сл՜1; 1530 (С=С аром,), 1620 (=СН), 1630 (С—С), 1730 (С=О 
сл.эфир.), 1790 (С=Олакт.). Спектр ПМР (ДМСО-с18), б, м. д.: 1,44 т 
(ЗН, J=7 Гц); 1,75 с (6Н); 4,30 к (2Н. J=7 Гц); 6,75 д (2Н, J = 
9 Гц); 7,90д (2Н, J=9 Гц); 8,50с (1Н). Найдено, %: С 62,24; 
Н 6,48; N 8,04. C։8H22O5N2. Вычислено, %: С 62,43; Н 6,36; N 8,09.

2-Этоксикарбонил-3-формил.4,4-диметил-2-6утен-4-олид (111). К ра
створу 0,2 г (0,58 ммоля) соединения II в 5 мл теплой воды прибав
ляют 1 мл 1 н НС1. Реакционную смесь нагревают до 70° на водяной 
бане в течение 1 ч. Экстрагируют эфиром и сушат пад сульфатом 
магния. Отгоняют растворитель и получают 0,06 г (49%) соедине
ния III с т. кип. 127—128°/2 мм, п^° 1,4900. ИК спектр, v, сл֊1: 
1650 (С=С), 1690 (СНО), 1730 (С=О сл. эф.), 1785 (С= лакт.). 
Спектр ПМР, (СС1Ч), б, м. д.: 0,87т (ЗН, J=7,5 Гц); 1,10с (6Н); 
3,95к (2Н, J=75 Гц); Ю,0с(1Н). Найдено, %: С 56,9; Н 5,1. 
СюН12О5. Вычислено, %: С 56,6; Н 5,7; Rf 0,85 (ацетон-бензол, 1:2).

2-Этоксикарбонил-3-уреидометилен-4,4-диметил-2-бутен-4-олид (IV) 
К раствору 2,1 г (0,01 моля) соединения III в 5 мл 50% водного 
этанола прибавляют 0,6 г (0,01 моля) мочевины и 0,7 г (0,005 моля) 
поташа, растворенного в 5 мл 50% водного этанола. Выпавшие кри
сталлы отфильтровывают и сушат на воздухе. Получают 1,09 г (47%) 
соединения IV с т. пл. 170—172° (из этанола). ИК спектр v см՜'- 
1640 (С=С), 1680 (C=N), 1710 (С=О сл- эф.), 1770 (С=О лакт)՜ 
3130, 3420 (NH2). Найдено, %; С 56,0; Н 5,76; N 12,0. СцН14М2О5 
Вычислено, %: С 56,61; Н 5,98; N 11,96.

2-Этоксикарбонил-3-тиоуреидометилён-4,4.диметил-2-бутен-4.олид 
( ). К раствору 2,1 г (0,01 моля) соединения III в 7 мл 50% вод- 
«ого этан°ла прибавляют 0,79 г (0,01 моля) тиомочевины и 0 7г 
(0,005 моля) поташа, растворенного в 7 мл 50% водного этанола 
чаютТГг (66%7ЛЛЫ ОтфилвтРовывают « сушат на 'воздухе. Полу
чают 1,8 г (66%) соединения V с т. пл. 190° (из этанола). ИК спектр, 
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V, см 1 1640 (С=С), 1680 (С=К), 1710 (С=О сл. э*.), 1770 (С=О 
лакт), 3130, 3420 (КН, КН2). Спектр ПМР, (ДМСО-б6), б, м. д.: 1,20 т 
(ЗН, 1=7,5 Гц); 1,60 д (6Н, .1=10 Гц); 4,20 к (2Н, 1=7,5 Гц); 4,80с 
(111), 5,30с (2Н, КН2). Найдено. %: С 48,30; Н 5,55; К 9,95. 
СИНИК2О4. Вычислено, %; С 48,89; Н 5,18; К 10,37.

2 Этоксикарбонил-З-(фенил)тиоуреидометилен-4,4-диметил-2-бутен- 
4-олид (VI). Аналогично взаимодействием 0,64 г (0,003 моля) соеди
нения III, 0,5 г (0,003 моля) фенилтиомочевины и 0,2 г (0,0015 моля) 
поташа получают 0,52 г (50%) соединения VI с т. пл. 170—175° (из 
этанола). ИК спектр, V, иг1; 1610 (С=С аром.), 1640 (С=С), 1680 
(С=К), 1710 (С=О сл. эф.), 1770 (С=О лакт.), 3140 (КН). Най
дено, %: С 58,96; Н 5,20; К 8,09. СпН!8К2О4. Вычислено, %: С 58,70; 
11 4,90; К 8,45.

2-Этоксикарбонил-3-(о-толил)тиоуреидометилен -4,4-диметил-2-бу- 
тнн-4-олид (VII). Аналогично взаимодействием 1,48 г (0,07 моля) 
соединения III, 1,2 г (0,07 моля) о-толилтиомочевины и 0,4 г 
(О.ООЗД. моля) поташа получают 1,3 г (52%) соединения VII с т. пл. 
220—225° /из этанола). ИК спектр, V, сл՜1: 1610 (С=С аром.), 1650 
(С=С), 1675 (С=К), 1720 (С=О сл. эф.), ' 1770 (С=О лакт.),
3)40 (КН). Найдено, %: С 59,75; Н 5,60; К 7,86. СцНЛО«. Вычис
лено, %: С 60,0; Н 5,55; К 7,78.

2-Этокаикарбонил-З-циано -4,4-диметил-2-бутен -4-олид (VIII). К 
■ 6,7 г (0,025 моля) оксима 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2- 
бутеп-4-олида добавляют 7,25 мл (0,08 моля) РОСЬ и кипятят 1 ч 
с обратным холодильником. Реакционную смесь обрабатывают 20 мл 
ледяной воды, органический слой экстрагируют эфиром и сушат над 
сульфатом магния. После отгонки растворителя получают 1,0 г 
(47,8%) соединения VIII с т. пл. 72—73° (из гексана). ИК спектр, 
V, см֊': 1660 (С=С), 1725 (С=О сл. эф.), 17Տ0 (С=О лакт.), 2240 
(С=К)/Спектр ПМР, (ДМСО-с16), б, м. Д.: 1,55т (ЗН, 1=7 Гц)- 1,80 
Հ611); 4,60<к (2Н, 1=7 Гц). Найдено, %: С 57,10; Н 5,00; К 6,35. 

■ СюНцКОч. Вычислено, %; С 57,40; Н 5,12; К 6,69. М+=209.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
2-ԷԹ0ՔՍԻԿԱՐՈՈՆԻԼ-3,4,4-ՏՐԻՄԵԹԻԼ-2-Ր-Ո1՚ՏԵՆ-4-0Լ։՝ԴՈԻՄ СЗ ԱՏՈՄ1> ՄՈՏ ՄԵԹԻԼ ԽՄԲԻ 

I ՍԵԼԵԵՏԻՎ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ ՄԻՆՅԵՎ ՖՈՐՄԻԼ ԽՈՒՄԲ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 2ԻՄԱՆՎՐԱ ՆՈՐ ՍԻՆԹԵ9,Ն'.ՐԻ ԻՐԱԿԱ8ՈԻՄԸԱ. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Դ. Գ. ԹՈՔՄԱՋՅԱՆ, Ա. Р. ԴԱՎԹՅԱՆ к 1'. Հ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ
Ե/նեյով 2-Լթօր:ւիկարբոնիլ-3,4,4-տրիմեթիլ֊2֊րուտեն-4֊օլիդից Կրյոնկեի 

. ռեակցիայով ՚ իրականացվել I; 2-էթօբսիկարբոնիլ-Յ֊ֆորմիլ-4,4-դիմեթիլ-2- 

.րուտեն֊շ-Ոքիւլի սինթեզը; Սինի եղվել են 2-էթօքսիկարրոնիլ-Յ ,4,4-տրիմե֊ 
րթիլ~2-րրւլաեԿ-4-օլիդի նոր ածանցյալներ միզանյութի, թիոմիղանյութի և նրա 

արիլտեւլակա/վս՚ծ անալոգների հեա վերջինիս փոխազդեցությամբ։ 2-էթօք- 
սիկարր։։նիլ-"-ֆորմիլ-4,4-դիմեթիլ-2-րուաեն-4-օլիդի օքսիմը ֆոսֆորի քրրր֊ 

.օբսիդով դԼհիդրատացԱելով ստացվել է Յ֊նրտրիւային ածանցյալը, որը ապա֊ 
чցուցում .է .մւլայհն ոքսիմի անտի-կաոոլցվածքը։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURAIEI) LACTOwES

THE SELECTIVE OXIDATION OF METHYL GROUP AT C’ ATOM 
IN 2-ETOXYCARBONYL-3A4-TRIMETHYL-2-BUTENE-4-OLIDE TO FORMYL QROUP 
AND THE NEW SYNTHESIS ON THE BASIS OF THE RESULTING DERIVATIVES

A. A. AVETISSIAN. G. G. TOKMAJIAN, A. B. DAVTJAN and I. H. AVETI.iSl AN.

The synthesis of 2-etoxycarbonyl-3-formyl-4,4-dimethyl-2-butcne-4- 
olide by KrOnke reaction form 2-etoxycarbonyl-3.4,4-trimethyl-2-butene- 
4-ollde has been carried out. The new derivatives of 2-etoxycarbonyl- 
3>4i4.trimethyl-2-butene-4-olide by the reaction with urea, thiourea and 
its aryl substituted analogous have been obtained. Dehydratation of 
2-etoxycarbonyl-3-formyl-4,4-dimethyl-2-butene-4-oIide oxime by phos
phorus oxychloride to 3-nitrillc proves an anti-structure of the Initial 
oxime.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ

ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

XVIII. М,Н'-(БУТИЛЕН-2)БИС[Н-(АЛКИЛОКСИКАРБОНИЛМЕТИЛ)-- 
ДИМЕТИЛАММОНИИ ХЛОРИДЫ].
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Взаимодействием 1,4-бис-диметпламинобутена-2 с алкиловыми эфирами моно
хлоруксусной кислоты с высокими выходами получены соответствующие Н,Н/-(бу- 
тплеп-2)бисЩ-(алкилокснкарбоннлметил)днметиламмоний хлориды]. Изучены кол
лоидно-химические характеристики синтезированных соединений и установлена их 
бактерицидная активность в отношении грамположительных и грамотрицательных 
микроорганизмов.

Табл. 1, библ, ссылок II.

Ненасыщенные поверхностно-активные четвертичные аммониевые՛ 
соединения (ЧАС), синтезированные на базе производных сопряжен
ных диенов [1—3], обладают антимикробной активностью в отноше
нии грамположительных и грамотрицательных микроорганизмов [4— 
6]. Изучение поверхностно-активных « бактерицидных свойств синте
зированных ЧАС подтвердило их зависимость от химического строе-
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