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Взаимодействием ։-алкил--(-ацетилбутиролактонов с хлористым тионилом в при­
сутствии спиртов получен ряд эфиров а-алкил--(-алкокси-7-ацетилмасляных кислот, а их 
гидролизом—соответствующие кислоты. Нагреванием последних с хлористым тиони­
лом и последующей перегонкой синтезированы 3-алкил-5-алкокси-6-метил-3,4-дигидро- 
-։-пироны. Взаимодействием эфиров с эквимольным количеством пятихлористого фос­
фора получены эфиры алкил-(?-алкокси--(-хлоркротил)уксусных кислот.

Табл. 4, библ, ссылок 10.Известно, что лактоны при действии хлористого тионила и спирта с хорошими выходами образуют эфиры соответствующих непредельных или хлоркарбоновых кислот [1—8]. Во всех этих работах опыты проводи­лись с предварительным длительным нагреванием лактона с большим избытком хлористого тионила, а затем уже со апиртом.С целью получения эфиров а-алкил-т-хлор-о-кетокапроновых кис­лот мы изучали реакцию а-алкил-т-ацетилбутиролактонов [9] с хло­ристым тионилом. Однако, как показали опыты, указанные лактоны при действии хлористого тионила и спирта дают эфиры а-алкил-^-ал- кокси-7-ацетилмасляных кислот (II).I |—R soci,
СНэСО-L J=O > CHjCOCHCOR'JCHjCHRCOOR'

R Ori
I II

R = CjHj, CjHp CfHg, U30-C^Hg, U30-C5H1P RZ = CjHj. CfHg, ZZ30-CjHjyДо последнего времени о механизме этой реакции можно было выс­казать два соображения: а) лактон непосредственно реагирует с хло­ристым тионилом, образуя хлор ангидрид хлоркарбоновой кислоты; б) спирт реагирует с хлористым тионилом, а выделившийся хлористый во­дород—ю лактоном с образованием хлоркарбоновой кислоты.Варьированием условий реакции (температуры, продолжительности реакции, количества хлористого тионила, проведение реакции в индиф­ферентной среде без участия спирта и т. д.) установлено, что лактон в отсутствии спирта не подвергается изменению при действии хлористого тионила. Показано, что реакция начинается при подаче незначительно­го количества спирта. Каталитические количества образовавшегося хло-



238 М. Г. Залинян, Л. А. Саакян, В. С. Арутюнян, М. Т. Дангянристого водорода и вызывают реакцию с раскрытием лактонного коль­ца, образуя хлор карбоновую .кислоту. Последняя реагирует с хлористым тионилом, превращаясь в хлорамтидрид хлоркарбоновой кислоты и вы­деляя новые количества хлористого водорода:
HCl R’OH

I -------> [CHjCOCHCICHjCHRCOOH — CHjCOCHCICHjCHRCOCl]---------► иК такому заключению пришли также и другие ангоры при прове­дении реакции с а-замещенными 7֊ка,рбоксибутиролактонами [8]. Под­тверждением такого течения реакции является и работа Клоуза [10].Установлено, что в ряду этиловый, бутиловый и изоамиловый спир­ты реакционная способность спиртов падает и продолжительность реак­ции возрастает с увеличением их молекулярного веса.Образование алкюксикетоэфиров II установлено и встречным син­тезом. С этой целью 5-пропил-5,б-дикарбэтоксипентанон-2 бронировали в дисксане диоксандибро,мидом (ДДБ). После завершения бромирова­ния реакционную смесь длительно кипятили с абсолютным этиловым спиртом. В результате получили 3-этокси-5-пропил-5,5-дикарбэтокси- пентанон-2. Гидролизом и декарбоксилированием последнего получили а-пропил-т-этокси-у-ацетилмасляную кислоту
ДДБ ,

СН3СОСН3СН։С(С3Н1)(СООС3Н5)3 -------> ICH3COCHBrCHJC(C3H1)(COOCJH։)։] —>

С։Н,ОН
----------- ► CH3COCH(OC3Hs)CHjC(C3H1)(COOC3Hs)j ------ >

-------> CH3COCH(OR)CH3CH(C3H։)COOH 
niОмыление II спиртовым раствором едкого кали приводит к соответст­вующим кислотам III.Полученные кислоты III при нагревании с хлористым тионилом и по­следующей перегонкой превращаются в 3-алкил-5-алкокси-6-<метил-3,4 дигидро-ояпироны (IV).

Взаимодействием II с эювимольным количеством пятихлористого фос­фора и последующей обработкой получены эфиры алкил (Р-алкоксн-^- хлоркротил)уксусных кислот (V):
РС1։

И ---------► CH3CCI = C(OR')CH3CHRCOOR'
VСтроение соединений И, IV и V вытекает «з пути синтеза и подтвер­ждается их ИК спектрами поглощения. В спектрах соединений II алхок-



Эфиры масляных кислот 239сильная группа имеет поглощение в области 1100, 1250 см՜1, слож- ноэфирная карбонильная группа характеризуется поглощением 1732, а кетогруппа — 1715 см՜1. В спектрах соединений IV отмечаются ха­рактеристические частоты непредельного 8-лактонного цикла для С—О—С-связи в шестичленном цикле 1160—1180, С=О— 1760 и С=С-связи — 1643 см՜1 . В спектрах соединений V обнаружены ча­стоты, характеризующие С=С-связь: 1630, 890 смг՜1 (поглощение связи С—CI), и сложноэфирную карбонильную группу (1728 и 1735 см՜1 ),

Экспериментальная часть
Эфиры л-алкил--\-алкокси-[-ацетилмасляных кислот (II). К ра­створу 0,23 моля а-алкил-^-ацетилбутиролактона и 41,65 г (0,35 моля) хлористого тионила в 100 мл абсолютного бензола при охлаждении медленно приливают 120 мл абсолютного спирта. Смесь слабо кипя­тят в течение 1—2 часов, после чего в вакууме 30—40 мм рт. ст. отгоняют растворитель и избыток спирта, а остаток перегоняют при более низком давлении. Дистиллят обрабатывают 5%-ным водным раствором едкого натра и экстрагируют эфиром. Экстракт промывают водой, высушивают над сернокислым магнием, отгоняют растворитель, а остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).
Этиловый эфир л-пропил-з.-карбэтокси-^-этокси-Ъ-кетокапроно- 

вой кислоты. К раствору 12,3 г (0,045 моля) этилового эфира а-про- пил-а-карбэтокси-о-кетокапроновой кислоты в 200 мл диоксана при пе­ремешивании и охлаждении прибавляют 13 г (0,045 моля) диоксанди­бромида. Смесь оставляют при комнатной температуре на 1 час, после чего нагревают на водяной бане до прекращения выделения броми­стого водорода (2 часа). Приливают 70 мл абсолютного этилового спирта и продолжают нагревание в течение 5 часов. По охлаждении реакционную смесь сливают на ледяную воду (300 мл) и экстрагируют эфиром. Экстракт промывают насыщенным раствором соды, водой и высушивают сернокислым магнием. В результате перегонки получают 7,2 г (50,2%) вещества с т. кип. 153—156°/5 мм; п£° 1,4465; d“ 1,0652; найдено MRd 80,70, вычислено 81,05. Найдено %: С 60,50; Н 9,00, CieHS8Oe. Вычислено %: С 60,76; Н 8,66.
Этиловый эфир а-пропил--\-этокси--\-ацетилмасляной кислоты. Смесь 5,4 г (0,017 моля) этилового эфира а-пропил-а-карбэтокси-^-эт- окси-8-кетокапроновой кислоты, 0:7 г (0,017 моля) едкого натра в 2 мл воды и 15 мл этилового спирта при перемешивании нагревают на водяной бане 4 часа. После обычной обработки и декарбоксили­рования получают 2,7 г (65’/0) вещества с т. кип. 96—99°/1 мм; п” 1,4346 (табл. 1).
г-Алкил-^-алкокси-^-ицетилмасляные кислоты. К раствору 0,13 моля едкого кали в 60 мл этилового спирта при перемешивании и охлаждении приливают раствор 0,1 моля эфира а-алкил-у-алкокси--^-



СН3СОСН(ОЕ')СН։СННСООК'
Таблица 1
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с,н, С։Нв 74,0 96-97/2,5 1,4342 0,9952 60,21 60,92 СцНиО4 62,30 62,30 9,80 9,56
Сан7 С,н, 85,6 97-98/1 1,4340 0,9728 65,32 65,54 С1зН„О4 63,68 63,93 9,85 9,83
С4Н, с,н, 86,0 113-114/2 1,4360 0,9676 69,71 70,16 С14Н։,О4 64,90 65,12 10,23 10,08

изо-С4Н, С։Н5 92,2 109-111/3 1,4355 0,9667 69,70 70,16 с։4н։,04 64,86 65,12 10,23 10,08
ызо-С։Н։։ СзН, 80,9 116—118/2 1,4375 0,9585. 74,40 74,47 С1։Н,8О4 65,89 66,18 10,45 10,29

с։н, С4Н, 40,9 102—104/0,5 1,4410 0,9479 79,64 79,40 С1։! 130О4 67,00 67,13 10,20 10,40
С,Н, С4Н, 57,5 104—105,0,5 1,4410 0,9362 83,99 84,02 с„н3։о4 68,12 68,00 10,48 10,60
С4Н, С4Н. 71,3 132-133/1,5 1,4450 0,9424 88,68 88,63 С։։Н։4О4 68,90 68,79 10,35 10,82

изо-С4Н, С4Н, 71,5 114-116/0,5 1,4410 0,9370 88,48 83,63 С1։Н34О4 68,45 68,79 10,95 10,82
С4Н, изо-С։Нц 54,3 140-145/1 1,4470 0,9311 98,14 97,87 СиНз։О4 69,70 70,17 11,70 11,11
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с։н։ С։Н։ 81,52 85-87/1
СэН, с։н, 65,65 102-105/3
С4Н, С,н, 94,30 99-101/0,5

изо-С4Н, С։нв 73,70 96—99/1
изо-С։Ни С։Н, 82,90 105-107/1

с։н։ С4Н, 69,50 91—94/1

С։Н, С4Н, 64,60 98-100/1
С4Н, С4н, 67,00 • 106-108/1

изо-С4Н, С4Н, 65,80 '104-106/1



СН3С=С(01Г)СН։СНКС0
I------------о---------- 1

Таблица 3
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1,4612 1,0249 49,28 49,01 С10Н։,О3 65,02 65,22 8,96 8,70
1,4330 1,0209 53,42 53,62 СцН։։03 66,28 66,66 9,31 9,09
1,4651 1,0100 58,07 58,25 СцН։0О3 67,78 67,92 9,58 9,43
1,4625 1,0060 58,00 58,25 С13О30О3 67,70 67,92 9,66 9,43
1, :635 1,9866 63,12 62,86 С1зН։։О3 68,90 69,02 10,00 9,73
1,4599 1,9966 58,24 58,25 син։0о3 67,66 67,90 9,70 9,43
1,4616 0,9865 62,90 62,86 С13Н„О։ 68,60 69,02 9,85 9,73
1,4555 0,9628 67,68 67,48 СцН։4О3 70,50 70,00 10,40 10,00
1,4620 0,9708 67,56 67,48 С14нмо3 69,60 70,00 10,20 10,00
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Эфиры масляных кислот 243ацетил масляной кислоты в 20 мл этилового спирта. Перемешивание при комнатной температуре продолжают 3—5 часов. Затем смесь нагревают на водяной бане 1 час и отгоняют спирт, по охлаждении остаток раст­воряют в воде и экстрагируют эфиром. Водный слой обрабатывают раз­бавленной соляной кислотой и экстрагируют эфиром. Соединенные эк­стракты промывают водой, .высушивают сернокислым магнием, отго­няют эфир, остаток перегоняют в вакууме (табл. 2).
■3-Алкил-5-алкокси-6-метил-3,4-дигидро-1-пироны. Раствор 0,46 моля а-алкил-7-алкокси-7֊ацетил.масляной кислоты, 8,33 г (0,07 моля) хлористого тионила в 60 мл абсолютного бензола оставляют 1 час при комнатной температуре, затем нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов, бензол и избыток хлористого тионила отгоняют при умень­шенном давлении (30—40 мм рт. ст.), остаток перегоняют в вакууме - (табл. 3).
Этиловые эфиры алкил-($-этокси--\-хлоркротил)уксусных кис­

лот. К 10,4 г (0,05 моля) пятихлористого фосфора при перемешива­нии и охлаждении медленно приливают 0,5 моля этилового эфира а-алкил-7-этокси֊7֊ацетилмасляной кислоты. После прибавления эфира сначала при комнатной температуре, а затем при слабом нагревании (40—50°) перемешивают до полного вступления в реакцию пятихлори­стого фосфора и прекращения выделения хлористого водорода. Под низким давлением (30—40 мм рт. ст.) отгоняют хлорокись фосфора, а остаток сливают на ледяную воду, экстрагируют эфиром. Соединенные экстракты встряхивают с 2%,-ным спиртовым раствором едкого кали,, промывают водой, высушивают сернокислым натрием, отгоняют раст­воритель, а остаток перегоняют в вакууме (табл. 4).
СН։СС1=С(ОС։Н,)СН,СНКС ООС3Н։

Таблица 4
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С,Н։ 52,3 82 -85/0,5 1,4530 1,0586 65,79 65,32 СИН3։О։С1 14,42 14,29
С4Н, 63,4 103-105/0,5 1,4575 1,0199 73,90 74,55 СиНа։О3С1 13,15 12,84

изо-С4Н, 46,6 98-100/0,5 1,4530 1,0123 73,84 74,55 С14Н„О3С1 13,14 12,84

изо-С5Н։1 60,0 112-114/1,5 1,4570 1,0063 79,25 79,17 С1։На,ОэС1 12,35 12,22
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Մ. Գ. ԱԱԼԽՆՅԱՆ, Լ. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ, Վ. Ս. 2ԱՐՈԻ^ՅՈՒՆՅԱՆ և |ք. Տ. ԳԱՆՂ5ԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է ’ւ-ալկիլ-Հ֊ացետիլրուտիրալակտոնների և թիոնիլի 
քլորիդի փոխներզործութլունը բենզոլի միշավալրում, սպիրտների ներ- 

.կալսւթլամբ։ Պարզված են ալդ ոեակցիալի որոշ օրինաչափութլուններ և 
մշակված է 0,-ալկիլ-Հ-ալկօքսի֊^֊ացետիլկարազաթթուների ստացման եղա­
նակ։ վերջիններս փոխարկվել են Ղ-ալկիլ-՚Հ-այլօքսի-Լ-կետոկապրոնաթթու­
ների, Յ-ալկիլ—5-ալկօքսի֊Օ-մեթիլ-Յ ,4-դիհիգրո֊Օ.֊պիրոների և ալկիլ-(ֆ֊ալկ- 

.օքսի-^-քէորկրոտիւ)քացախաթթուների էսթերների։

ЛИТЕРАТУРА

1. J. Cason, D. Philips, J. Org. Chem. 17, 302 (1952).
.2. J. G. Badder, F. G. Zanzon, S. El. Assal, J. Chem. Soc., 1951, 1431.
3. H. E. Baumgarten, D. С. C. Received, J. Org. Chem., 16, 1658 (1951).
4. Ph. Barbier, R. Locguln, Bull. Soc. Chlm. [4], 13, 223, 299 (1913).
5. A. A. Plante, M. T. Bogert, J. Org. Chem., 6, 677 (1941).
6. J. Cason, С. E. Adams, Z. Z. Bennet, U. D. Register, J. Am. Chem. Soc., 66,

1764 (1944).
7. W. Reppe, Lieb. Ann., 596, 158 (1955).
8. Г. M. Шахназарян, Л. А. Саакян, M. T. Дангян, ЖОрХ, 4, 1Q14 (1968).
9. M. Г..Залинян, M. Т. Дангян, Науч. тр. ЕГУ, 53, 15 (1956); 60, 9 (1957).

10. W. J. Close, J. Am. Chem. Soc., 79, 1455 (1957).


