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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ а-АЛКИЛ-т-АЦЕТИЛБУТИРОЛАКТОНОВ 
С ЭТИЛМАГНИЙБРОМИДОМ. III.

М. Г. ЗАЛИНЯН. В. С. АРУТЮНЯН. Ш. А. КАЗАРЯН и М. Т. ДАНГЯН

Показано, что при взаимодействии а-алкил-у-ацетилбутиролактонов с этилмаг- 
иийбромидом получаются 3-метил-6-алкил-7-этилнонан-3,4,7-триолы. Установлено, что 
циклизацией триолов образуются 2,2-диэтил-3-алкил-5-(2'-оксибутил-2')тетрагидро- 
фураны, а окисление триолов тетрацетатом свинца приводит к получению З-алкил-4- 
этил-3-гексеналей и 2-окси-4-алкил-5,5-диэтилтетрагидрофуранов.

В наших предыдущих сообщениях [1] была описана реакция 
метилмагнийиодида с а-алкил-7-ацетилбутиролактонами в соотноше
ниях 1 : 1 и 1 :3 и а-этил-7-ацетилбутиролактона с этилмагнийиодидом 
(бромидом) в соотношении 1:5. В настоящей статье продолжено 
изучение реакции а-алкил-т-ацетилбутиролактонов (I) с этилмагний- 
бромидом в том же соотношении.

После разложения продукта реакции рассчитанным количеством 
1°/0-ной соляной кислоты получаются 3-метил-6-алкил-7-этилнонан- 
3,4,7-триолы (II) с выходами 88,5—92% (рассчитаны на взятые 
лактоны).

При медленной перегонке триола (II) в вакууме (10—12 мм) с 
каталитическими количествами йода или 1—2 каплями концентриро
ванной фосфорной кислоты с 90—96,2%-ным выходом получаются 
2,2-диэтил-3-алкил-5-(2'-оксибутил-2')тетрагидрофураны (III) по сле
дующей схеме:

CH3COCHCH։CHRC=O ------ ► CHjCH,C(CH3)CHCH։CHRC(C։He)։------ >
■—°—։ Ан Лн он

I II

сн,____  о
—♦֊ сн։сн։-А—

Ан III

R=h-CjH,; нзо-СзН,; н-С.4Н։; изо-С4Н,; изо-С8Ни

Строение триолов (II) доказано окислением тетраацетатом свин
ца, которое приводит к получению: а) метилэтилкетона (IV), иденти
фицированного получением 2,4-динитрофенилгидразона, б) З-алкил-4- 
этил-3-гексеналей (VI), идентифицированных получением семикарба
зонов и данными элементарного анализа, в) 2-окси-4-алкил-5,5-ди- 
этилтетрагидрофуранов (V) — гемиацеталей 3-алкил-4-этил-4-оксигек-
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саналей, идентифицированных физико-химическими константами и 
данными элементарного анализа.

CH3CH3C(GH3)CHCH։CHRC(C3H։)3
<}>н он он п

СНЭСН։СОСН։ ---------------- Г (C։H։)։CCHRCH։CHO 1
IV L ОН J

(C,H։)։C=CRCH։CHO (C։H։),CCHRCH։CHOH
VI 1 0 ■ V

R=h-C։H1; изо-С3Нт; н-С4Н։; изо-С4Н,; изо-С։Ни

Строение 2,2-диэтил-3-алкил-5-(2/-оксибутил-2/)-тетрагидрофура- 
нов (III) доказано физикохимическими константами, данными элемен
тарного анализа и на примере 2,2-диэтил-3-бутил-5-(2'-оксибутил-2')- 
тетрагидрофурана данными спектрального анализа. В ИК спектре 
обнаружена отчетливо выраженная полоса поглощения гидроксильной 
группы в области 3383—3428 см~г. Незначительное снижение частоты 
гидроксильной группы можно объяснить образованием водородной 
связи. Имеются четкие полосы поглощения при 1048 и 1161 см~'1 , 
характерные для С—О—С группы в пятичленном цикле.

Экспериментальная часть

3-Метил-6-алкил-7-этилнонан-3,4,7-триолы. К охлажденному 
льдом раствору этилмагнийбромида, приготовленному из 0,75 г-ат 
магния и 0,75 моля бромистого этила в 200 мл абсолютного 
эфира, прикапывают 0,15 моля а-замещенного 7-ацетилбутиролактона, 
растворенного в 100 мл абсолютного эфира. Смесь нагревают на во
дяной бане 2—4 часа. Реакционную смесь охлаждают льдом и мед
ленно прибавляют ледяную воду так, чтобы эфир не кипел. Полу
ченный осадок разлагают рассчитанным количеством 1%-ной соляной 
кислоты. Отделяют эфирный слой, а водный несколько раз экстраги
руют эфиром. Эфирные вытяжки соединяют с основным эфирным 
слоем, промывают раствором соды, водой и высушивают над безвод
ным сернокислым натрием. После отгонки эфира, остаток перегоняют 
в вакууме. Выходы, некоторые физико-химические константы и дан
ные элементарного анализа 3-метил-6-алкил-7-этилнонан-3,4,7-триолов 
приведены в таблице 1.
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Таблица 1
CH3CH։C(CH3)CHCH3CHRC(C,H։)3
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н-С3Нт 90 144/2 1,4728 260 CljHjjOj 69,20 69,23 12,40 12,30 3
изо-С3Н7 89,5 142/2 1,4728 260 CijH3։O3 69,11 69,23 12,35 12,30 3

н-С4Н, 92 145—146/1 1,4725 274 СцН34О3 69,93 70,07 12,5012,40 3
изо-С4Н, 90,2 140-142/1 1,4730 274 С1։Н34О3 70,00 70,07 12,2412,40 3
изо-CjHjj 88,9 149-152/2 1,4715 288 СиНэ։О3 70,62 70,83 12,35 12,50 3

2,2- Диэтил - 3 - алкил- 5 - (2'-оксибутил - 2')тетрагидрофураны 
(111). В колбе Клайзена к 0,02 моля З-метил-б-алкил-7-этилнонан- 
триола-3,4,7 прибавляют кристаллик йода или 1—2 капли концентри
рованной фосфорной кислоты и медленно перегоняют в вакууме 
(10—12 мм). После повторной перегонки, получаются бесцветные 
подвижные жидкости с приятным запахом. При больших количествах 
йода вещества перегоняются окрашенными. Для обесцвечивания ди
стиллят обрабатывают раствором бисульфита натрия или 1О°/о-ным 
раствором едкого натра и снова перегоняют.

Выходы, некоторые физико-химические константы и данные 
элементарного анализа 2,2-диэтил-3-алкил-5-(2'-оксибутил-2')тетра- 
гидрофуранов приведены в таблице 2.

Окисление триолов (II) тетраацетатом свинца. В трехгорлую 
колбу, снабженную механической мешалкой, термометром, доходя
щим до дна колбы, помещают 0,02 моля триола (II), растворенного в 
30 мл абсолютного бензола. При интенсивном перемешивании добав
ляют 0,02 моля тетраацетата свинца; при этом температура реакцион
ной смеси повышается до 40—50°. Содержимое колбы перемешивают 
при комнатной температуре 4 часа, отфильтровывают, осадок промы
вают эфиром, фильтрат нейтрализуют раствором соды и высушивают 
над безводным сульфатом натрия. После отгонки растворителей оста
ток перегоняют в вакууме. Получаются 4-алкил-4-этил-3-гексеналы 
(VI)—бесцветные подвижные жидкости с принятым запахом и 2-окси- 
4-алкил-5,5-диэтилтетрагидрофураны (V), представляющие собой жел
товатые малоподвижные жидкости без запаха.

• Выходы, некоторые физико-химические константы и данные 
элементарного анализа приведены в таблицах 3 и 4.

Данные о семикарбазонах непредельных альдегидов (VI) приве
дены в таблице 5.
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н-С3Н, 91,2 77—81/1 0,9100 1,4562 242 с։։н30о։ 72,19 72,44 74,22 74,38 12,23 12,39 1
изо-С3Н7 90,8 75-78/1 0,9102 1,4563 242 С1։Н30Оз 72,20 72,44 74,20 74.38 12,15 12,39 1

н С4Н, 90 98-100/2 0,9053 1,4578 256 С։.нио։ 77,08 77,05 74,86 75,00 12,30 12,50 1

НЗ0-С4Н, 90 95-97/2 0,9062 1,4580 256 СцН3։О։ 77,05 77,05 75,20 75,00 12,43 12,50 1

изо-С5Н։1 90 98 100/1 0,9001 1,4590 270 СпН34О։ 82,01 81,67 75, 28 75,55 12,60 12,59 1



(С,Н։)зС=СКСН։СНО
Таблица 3
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Н-СЗН7 35,71 50-52/2 0,8621 1,4510 СцНаоО ’168 52,47 52,54 78,37 78,57 12,00 11,90
изо-С3Н, 44,64 49-50/2 0,8630 1.4510 С։։н,0о 168 52,45 52,54 78,33 78,57 12,00 11,90

н-С4Н, 54,94 52-54/2 0,8640 1,4515 с13н։։о 182 56,86 57,16 79,00 79,12 12,20 12,08
изо-С4Н, 41,20 51-53/1 0,8637 1,4518 с„н„о 182 57,08 57,16 78,92 79,12 12,18 12,08
ИЗО-С5Н ц 51,02 52- 53/0,5 0,8522 1,4517 С13Н։4О 196 61,98 61,78 79,44 79,59 12,22 12,29

(С։Н։)։ССНКСН։СНОН 
!—0—I

Таблица 4
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н-С3Н, 40,43 130-135/2—2,5 0,9440 1,4630 СиНмО3 186 54,25 53,96 70,70 70,96 11,92 11,82
изо-С3Н, 32,34 130-132/2 0,9460 1,4630 СцНз։О։ 186 54,15 53,96 70,83 70,96 11,68 11,82

н-С4Н, 30,0 135-136/3 0,9363 1,4630 С1։На4О։ 200 58,53 58,58 72,00 72,00 12,00 12,00
изо-С4Н, 40,0 130-132/0,5 0,9350 1,4625 С„На4О, 200 58,85 58,58 71,89 72,00 12,00 12,00
изо-С5Ни 40,0 135-138/0,5 0,9364 1,4650 С։зС„О։ 214 63,19 63,20 72,80 72,89 12,12 12,14
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(С։Н5)։С=СКСН,СН=КМНСОКН,
Таблица 5

R Молекулярная 
формула

Т. пл. 
в °C

Мол. 
вес

°/о N

найдено вычис
лено

н-С։Н, C12H23ON3 132 225 18,70 18,66
изо-СэН, C12H23ON3 131-132 225 18,60 18,66

н-С4Н, C13H։։ON։ 135 239 17,46 17,57
изо-С4Н, C1։H„ON։ 133 239 17,35 17,57
изо-С։Н։1 Ci4H։1ONj 134 253 16,40 16,60
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ԷԹԻԼ Ս՜ԱԳՆԵՋԻՈԻՄԻ ՈՐՈՄԻԴԻ >ԵՏ «-ԱԼԿԻԼ-7-ԱՑԵՏԻ1.Օ111'ՏԻՐԱԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՍԱՍԻՆ. III:IT. Գ. ԶԱԼԻՆՅԱՆ, Վ. Ս. շԱՐՈԻ^ՅՈԻՆՅԱՆ, Շ. 2. ՂԱ&ԱՐՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆ՚ԼՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է 1 Լ 5 հարա բե րոլթ լամ բ 1-ալկիլ֊-Հ-ացետիլրուտիրա֊ 

լակտոնների և էթիլմագնեզիումբրոմիդի փոխաղդեցոլթլան ռեակցիան։
Ցուլց է տրված, որ Ղ-ա լկի լ-՚Հ֊ա ցե տ ի լրուտի րա լակտոննե րի վրա էթիլմագ֊ 

նեգիումի բրոմիդի ներգործութ լամբ ստացվում են Յ֊մե թ ի լ֊6֊ա լկիլ-7 ֊է թիլ֊ 
նոնան-3,4,7-տրիոլներ։ Հաստատված է, որ տրիո քների ցիկլացմամբ ստաց֊ 
վում են 2,2֊դիէ թի լ-Յ֊ա լկի լ-5֊( 2' ~օքսի բուտիլ~2' )տետրահիդրոֆուրաններ, 
իսկ տրիոլների օքսիդացումը կապարի տետրաացետատով հանգեցնում է 
3- ա լկի լ-4-է թի լ-Յ-հե քսեն ալների և 2-օքսի֊4-ա լկի լ֊Օ ,5-դիէ թի լտետ րահիդրո- 
ֆ ուրանների գոլացման։

ЛИТЕРАТУРА

1. М. Г. Залинян, В. С. Арутюнян, М. Т. Дангян, Изв. АН АрмССР, ХН 18, 595 
(1965); Арм. хим. ж. 20, 620 (1967).


