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О взаимодействии «-замещенных т-ацетилбутиролактонов 
с реактивом Гриньяра. I.

Имеются литературные данные о взаимодействии насыщенных 
лактонов с реактивом Гриньяра. Многими исследователями установ­
лено, что эта реакция лактонов приводит к получению у-гликолей, 
которые при обработке концентрированными минеральными кислотами 
превращаются в соответствующие замещенные производные тетра­
гидрофурана или непредельного спирта |1].

В данной работе изучено поведение ранее синтезированных нами 
а-замещенных у-ацетилбутиролактонов [2] с реактивом Гриньяра.

В отличие от лактонов, примененных ранее в этой реакции и 
имеющих лишь один реакционноактивный центр—лактонную группу, 
используемые нами лактоны, наряду с лактонной группой, имеют 
вторую активную группу — кетонную. В зависимости от реакционной 
способности функциональных групп и молярных соотношений лактона 
и реактива Гриньяра реакция могла протекать в нескольких различ­
ных направлениях.

Опыты показали, что при взаимодействии лактона (I) с метил- 
магниййодидом в молярном соотношении 1:3, при определенных 
продолжительности реакции и концентрации соляной кислоты можно 
получить с- почти количественными выходами триолы (II), которые 
при перегонке с концентрированной серной кислотой при комнатной 
температуре с выходами в 60—70% превращаются в соответствующие 
2,2,3-тризамещенные 5-(а-метил-а-оксиэтил)-тетрагидрофураны (III).
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Установлено, что с увеличением радикала в a-положении молекулы 
лактона реакция замедляется, что можно объяснить упрочением лак­
тонного цикла под влиянием заместителя.

Триолы (II) идентифицированы получением триацетатов (IV), их 
щелочным гидролизом и последующим титрованием. Производные 
тетрагидрофурана (III) идентифицированы физико-химическими кон­
стантами, данными элементарного и спектрального анализов. В ИК 
спектрах имеется отчетливо выраженная полоса поглощения гидрок­
сильной группы в области 3379—3451 сж՜1.- Частота гидроксильной 
группы снижена на 250 см՜1, что можно объяснить образованием 
водородной связи. Имеются четкие полосы поглощения при 1049 и 
1161 см՜', характерные для С—О—С группы в пятичленном цикле.

При проведении реакции лактона с реактивом Гриньяра в моляр­
ном соотношении 1:1 получается смесь а-замещенного-3-метил-о-окси- 
-7-капролактопа (V) и побочных продуктов

(СН,),С — CHCHjCHRCO 
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Состав образующейся смеси зависит от концентрации раствора 
прибавляемого лактона и от скорости прибавления; чем меньше кон­
центрация и скорость прибавления, тем больше получается триола и 
соответствующего производного тетрагидрофурана. Для повышения 
выхода а-замещепного 8-метил-З-окси-т-капролактона (V) необходимо 
как можно быстрее, прибавлять лактон в возможно малом количестве 
растворителя. Таким образом, данные опытов подтверждают, что из 
двух конкурирующих функциональных групп лактона (I) более ак­
тивна кетонная группа. Оксилактоны (V) охарактеризованы, физико- 
химическими константами и данными элементарного анализа.

Экспериментальная часть

2,2 - Диметил-З-алкил (фенил)-5-(а.-метил-а.-оксиэтил) тетра­
гидрофураны (III). К раствору магниййодметила, приготовленному 
из 0,3 г-ат магния и 0,32 моля йодистого метила в 300 мл эфира, 
прикапывают раствор 0,3 моля а-замещенного у-ацетилбутиролактона 
в 150 мл сухого эфира. Взаимодействие лактона с реактивом Гринь­
яра происходит очень бурно, поэтому водяная баня временно уда­
ляется. После прибавления лактона смесь кипятят на водяной бане в 
течение 2,5—3 часов, затем охлаждают смесью льда и соли, не пре­
кращая перемешивания, разлагают продукт реакции постепенным 
прибавлением 2-х молярной соляной кислоты до слабо-кислой реак­
ции, отделяют верхний эфирный слой и остаток экстрагируют тремя 
порциями эфира. Эфирные вытяжки присоединяют к основному ра­
створу, промывают раствором бисульфита натрия и высушивают над 
прокаленным сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток — 
вязкую жидкость с приятным запахом — фракционируют в вакууме.
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Выходы, некоторые физико-химические константы и данные элемен­
тарного анализа 2,2-диметил-3-алкил-(фенил)-5-(а-метил-а-оксиэтил)- 
-тетрагидрофуранов приведены в таблице 1.

2,6-Диметил-5-этил-2,3,6-триацетоксигептан (IV, К = С։Н։). 
В 200 мл круглодонную колбу с обратным холодильником помещают 
5 г сырого продукта, полученного взаимодействием а-этил-7-ацетил- 
бутиролактона с реактивом Гриньяра—2,6-диметил-5-этил-2,3,6-геп- 
тантриола, прибавляют 24 г уксусного ангидрида и 10 мл пиридина, 
смесь нагревают на кипящей водяной бане в течение 1—2 часов, по 
охлаждении обрабатывают разбавленной (1 — 10) соляной кислотой, не­
сколько раз экстрагируют эфиром и высушивают сульфатом натрия. 
После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме при 93—101°/3— 
4 мм, п“ 1,4635; выход 4 г или 61,7% теоретического количества. 
Найдено %: С 61,40, Н 8,88. СпН30Ов. Вычислено %: С 61,81, Н 9,09.

Омыление и титрование 2,6-диметил-5-этил-2,3,6-триацеток- 
сигептана. В круглодонную колбу емкостью 200 мл, снабженную 
обратным холодильником, помещают 0,7116 г (0,00216 моля) 2,6-ди- 
метил-5-этил-2,3,6-триацетоксигептана, 20 мл этилового спирта и 
0,36 г (0,009 моля) едкого натра. Смесь нагревают на водяной бане 
4—6 часов. По охлаждении оттитровывают непрореагировавший едкий 
натр 0,1 н раствором соляной кислоты. На титрование израсходовано 
28 мл 0,1 н соляной кислоты, что соответствует 0,102 г едкого натра; 
следовательно, на омыление израсходовано 0,257 г едкого натра про­
тив теоретически требующихся 0,258 г.

После титрования раствор несколько раз экстрагирован эфиром, 
экстракт высушен сульфатом натрия. После отгонки эфира остаток 
перегнан в вакууме при 72—75°/6 мм\ п™ 1,4498, что соответствует 
2,2-диметил-3-этил-5-(а-метил-а-оксиэтил)тетрагидрофурану (см. табл. 
1). Аналогично проведено ацетилирование и омыление остальных 
триолов.

а.-Алкил(фенил)-Ъ-метил-Ъ-окси-'х-капролактоны (V). К ра­
створу магниййодметила, приготовленному из 0,04 г-ат магниевых 
стружек и 0,042 моля йодистого метила в 250 мл эфира, при охлаж­
дении из капельной воронки, как можно быстрее, прибавляют 0,04 моля 
лактона (I) в 10 юг. абсолютного эфира (в случае а-фенил-7-ацетил- 
бутиролактона в теплом сухом бензоле). Смесь кипятят на водяной 
бане 2 часа, охлаждают смесью льда и соли, не прекращая переме­
шивания, разлагают продукт реакции постепенным прибавлением 
5%-ного раствора соляной кислоты, эфирный слой отделяют, а вод­
ный несколько раз экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки присоеди­
няют к основному раствору, промывают раствором бисульфита натрия 
и высушивают над сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток 
фракционируют в вакууме.

Выходы, физико-химические константы и данные элементарного 
анализа полученных а-замещенных 8-метил-8-окси֊т-капролактонов 
приведены в таблице 2, а результаты титрования—в таблице 3.
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Таблица 3
Титрование в-алкил(фенил)-8-метил-8-окси-т-капролактоиов______ .

V Навеска 
лактона 

в. г

Израсходованное кол-во 
1ЧаОН в мл

Общее 
кол-во 
№ОН 
в мл

Теоретиче­
ское кол-во 
ЫаОН в мл

на холоду при нагре­
вании

сан։ 0,11 0,3 2,3 2,6 2,7

СэН, 0,336 0,3 6,7 7,0 7,5

ИЗО-С^Н, 0,20 0,2 4,0 4,2 4,2

изо-С։Н։1 0,25 0,2 4,6 4,8 4,85

с.н, 0,294 0,1 5,5 5,6 5,6

Выводы

Изучена реакция а-этил (пропил, изобутил, изоамил, фенил)-?- 
-ацетилбутиролактонов с метилмагниййодидом. Установлено, что при 
молярном соотношении лактона и реактива Гриньяра 1 :3 получаются 
2,6-диметил-5-алкил-2,3,6-гептантриолы, которые при перегонке 
циклизуются в соответствующие производные тетрагидрофурана; 
получены 2,2-диметил-3-этил(пропил, изобутил, изоамил, фе- 
нил)-5-(а-метил-а-оксиэтил)-тетрагидрофураны, описываемые впервые. 
Из двух функциональных групп в молекуле лактона более реакцион­
носпособна кетонная группа.

Разработан новый метод получения замещенных 3-окси-т֊лакто- 
нов, исходя из а-замещенных т-ацетилбутиролактонов и реактивов 
Гриньяра (при молярном соотношении 1:1).

Ереванский государственный <
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Ս*. Զսւյինյսւն, Վ. Ս. Հարությունյան և Մ*. 8. *ԻաՕէլյսւն

^ՏեՂԱԿԱԼՎԱԾ Ղ֊ԱՑԵՏՒԼԲՈհՏհՐՈԼԱւԿՏՈՆՆԵՐԽ ՓՈԽԱՋԴեՑՈհԹՅՈհՆԸ 
ԳՐԽՆՅԱՐՒ Ռե11ԿՏհՎ_Ւ ճեՏ-* I-

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է Օ.-էթիլ (պրոպիլ, իզո բուտիէ, իզոամիլ, ֆենիլ)- 
֊•խացետիլբուտիրոլակտոնների փոխազդեցութլունբ մե թիլմադնեզիումլոդիդի 
հետ։ Հաստատված է, որ լտկտոնի և Գրինրսրի ռեակտիվի 1 ; 3 հարարերոլ֊ 
թրսն դեպքում ստացվոլմ են 2,6-դիմե թի լ-5-ա լկի լ( ֆ հնի լ)֊2,3,6-հեպտան֊ 
տրիո (ներ, որոնք թորման ժամանակ ենթարկվում են ցիկլիզացիալի, առա֊ 
ջացնելով տետրահիդրոֆուրանի համապատասխան ածանց լախեր։

Առաջին անդամ նկարադրվում են 2,2֊դիմե թիլ֊3֊էթիլ (պրոպիլ, իզո֊ 
բուտիլ, իզոամիլ, ֆենիլ)֊5֊(Օ.֊մեթիլ-ՀԼ-օքսիէթիլ)֊տետրահիդրոֆոլրաններր,
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Պ արղված է, որ լակտոնի մոչհկուլալի 2 ֆու՛նկցիոնալ խմբերից առավել 
■ոևակցիոնունակ է կետոնալին խումբը։

'1-Տեղտկալված •'Հ-ացետիլբուտիրոլակտոնների և Գրին լարի ռեակտիվի 
1 ; 1 մ ոլլար հարաբևրութ լամբ ընթացող ռեակցիա լի հիման վրա մշակված 

Լ տևղակալված 'լ-օրսխ՚՚Հլակտոնների ստացման նոր եղանակ։
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