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Синтезирован диэтиловый эфир у-хлоркротилглицидилмалоновой кислоты дей
ствием эпихлоргидрина на натриевое производное у-хлоркротилмалонового эфира в 
среде абсолютного эфира. Кислотным гидролизом полученного оксирана выделен 
а-карбэтокси-։-(у-хлоркротил)-5-окси-у-валеролактон, окислением которого получен 
спнро-у.у-дилактон.

Структура спиро-у.у-дилактона доказана встречным синтезом — окислением ди
этилового эфира у-хлоркротилглицидилмалоновой кислоты.

Библ, ссылок 6.

Соединения с двумя лактонными кольцами обладают ярко выражен
ными физиологическими свойствами; так, дикумарон является препара
том, понижающим свертываемость крови [1, 2].

В настоящее время не имеется общего метода получения спиро- 
у,у-дилактонов, являющихся малоизвестными соединениями [3—6].

При взаимодействии диэтилового эфира у-хлоркротилмалоновой 
кислоты с эпихлоргидрином в присутствии натрия в среде абсолют
ного эфира образуется эфир у-хлоркротилглицидилмалоновой кислоты 
(I). Структура полученной окиси доказана спектральными данными и 
химическими превращениями.

Кислотным гидролизом синтезированного оксирана с хорошим вы
ходом получен а-карбэтокси-я-(у-хлоркротил)-8-окси-у-валеролактон 
(II). Окислением этого лактона перекисью водорода в среде уксус
ного ангидрида получен спиро-у,у-дилактон (III), структура которого 
доказана встречным синтезом; при окислении перекисью водорода в 
среде уксусного ангидрида эфира I образуется тот же а-ацетил-а'-ок- 
снметил-у,у-спиродилактон.

Дилактон III охарактеризован спектральными данными, физико-хи
мическими константами и в виде 2,4-динитрофенилгидразона.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие эпихлоргидрина с диэтиловым эфиром "-хлор- 
кротилмалоновой кислоты. К 6,6 г измельченного натрия в 300 мл 
абсолютного эфира при перемешивании прикапывается 71,6 г (0,28 мо
ля) -[-хлоркротилмалонового эфира. Далее при комнатной темпера
туре добавляется 26,6 г эпихлоргидрина. Реакционная смесь кипя
тится до полной нейтрализации (на конго), после чего образовавшаяся 
соль отделяется от эфирного слоя, который высушивается над без
водным сернокислым натрием. После удаления эфира остаток пере
гоняется в вакууме. Получается 30 г I (50%) с т. кип. 155—155 /1 мм; 
п™ 1,4699; б^° 1,1420; МРо найдено 74,228, вычислено 74,08. Найдено 
%: С1 11,29. С14Н։1О5С1. Вычислено %: С1 11,65. Хроматографирова
ние в тонком слое окиси алюминия (этанол—бензол, 10:0,2, проявле
ние парами йода) дало одно пятно с Рг = 0,51.

Окисление ч-хлоркоотилглицидилмалонового эфира. К 10 г 
(0,03 моля) 1 при перемешивании по каплям добавляется смесь 
40 мл уксусного ангидрида с 14 мл перекиси водорода. Реакционная 
смесь нагревается при 55—65° в течение 16 часов. После удаления 
уксусного ангидрида остаток перегоняется в вакууме. Получается 
4,8 г 7,7-спиродилактона (65%); т. кип. 216—220°/2 мм; п^° 1,4860; 
6“ 1,3484; МРо найдено 48,58, вычислено 48,85. Найдено %: С 52,80; 
Н 5,68. С10Н12О։. Вычислено %: С 52,63; Н 5,21.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 96—97° (спирт). Найдено %: 
14 13,26. С1вН1вО,М4. Вычислено %: \т 13,72.

а.-(^-Хлоркротил)-<1-карбэтокси-Ъ-окси--\-валеролактон. Смесь 
4 г (0,001 моля) I, 0,1 мл концентрированной серной кислоты и 25 мл 
воды нагревается при 75—80° в течение 3 часов, затем нейтрали
зуется небольшим количеством поташа, экстрагируется эфиром. Эфир
ные вытяжки высушиваются над безводным сернокислым натрием. 
После удаления эфира остаток перегоняется в вакууме. Получается 
2,9 г 11՜(50%) с т. кип. 187-193°/! мм; п“ 1,4830; 6“ 1,2058; МРо 
найдено 65,48, вычислено 64,67. Найдено %: С 52,50; Н 6,7; С1 12,2. 
СМНИО8С1. Вычислено %: С 52,05; Н 6,1; С1 12,8.
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Окисление г- {■{-хлоркротил)-1-карбэтокси-1-окси--\-валеролак-  
тона. Аналогично вышеописанному окислению •'-хлоркротилглицидил- 
малонового эфира, из 1 г (0,0003 моля) II, 1,4 ял перекиси водорода, 
4 ял уксусного ангидрида получается 0,45 г III (54,9%) с т. кип. 
210—225°/2 яя\ п^" 1,4860; физико-химические константы этого ди
лактона полностью совпали с константами вышеописанного образца; 
2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 96°.

--ՔԼՈՐԿՐՈՏԻԼԳԼԻՑԻԴԻԼ ՄԱԼՈՆԱԹԹՎԻ ԴԻԷԹԻԼԷՍԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

է. Դ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Տ. Թ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, ՑՈԻ. Ա. ՐՈԻՆԻԱՏՅԱՆ ե Մ. Տ. ԴԱՆՂ8ԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է ջրածնի գերօքսիդով քացախաթթվի անհիդրիդի մի
ջավայրում -'-քլորկրոտիլգլիցիդիլմալոնաթթվի դիէթիլէսթերի օքսիդացման 
ոհ ակցի ան է

Ապացուցվել է, որ ստացվոլմ է սպիրո-՚յ ՀՀ֊դի լակտոն ։ Ստացված դի- 
լակտոնի կառուցվածքը հաստատվել է հանդիպակած սինթեզով՝ ’\~քէորկրո~ 
ս՚ի լգ էի գիդի լմ ա լոնա թ թվի դիէթիլէսթերի թթվային հիդրոլիղով ստացված 
<1֊(՜Հ-քլորկրոտիլխքլ֊կարբէթօքսի֊՚^օքսի֊-^֊վալերալակտոնը ջրածնի գերօքսի
դով քացախաթթվի անհիդրիդի միջավայրում օքսիդացնելով։

Երկու ճանապարհով ստացված նույն սպիրո-՜ՀՀյ-դիլակտոնի ֆիզիկա- 
քիմիական հաստատումների և 2,4—դինիտրոֆենիլհիդրազոնների հալման կե
տերը համընկել են։
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