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Восстановлением 4-замещенных 4,4-дикарбэтоксибутаналей изопропилатом алю
миния синтезированы этиловые эфиры а-замещенных «-карбэтокси-8-оксивалериановых 
кислот, а циклизацией последних — а-замещенные а-карбэтокси-й֊валеролактоны, гид
ролиз и декарбоксилирование которых привели к получению а-замещенных S-валеро- 
лактонов.

Найдено, что при взаимодействии S-лактонов с хлористым тионилом в среде аб
солютного спирта получаются эфиры соответствующих 3-хлорвалериановых кислот.

Табл. 5, библ, ссылок 5.

Ранее [1,2,3] нами был описан синтез рада замещенных 8-капро- 
.лактонов, исходя из алкил [3-кеггобутил] .малоновых эфиров и замещенных 
J- ацеггил масляных кислот и их эфиров.

Настоящая работа посвящена синтезу «-замещенных 8- ваиеролак- 
тонов и их превращениям. Синтез Осуществлен 'восстановлением 4-за
мещенных 4,4-дикарбэтоксибутаналей изонропилатом алюминия (ИПА) 
по известной прописи [3]. Исходные бутанали синтезированы конденса
цией акролеина с замещенными малоновыми эфирами по реакции Ми
хаэля [4].

Этиловые эфиры «-замещенных «-карбэтокои -о- оксивалериановых 
кислот (I—VIII) получались с 80—86% выходами- При перегонке они 
частично конденсировались с образованием полиэфиров, остающихся в 
кубе. Деполимеризация осуществлялась перегонкой с каталитически?* 
количеством фосфорной кислоты, что приводило к тем же лактонам с 
выходом 10—։12%. Установлено, что лучшие выходы продуктов восста
новления обеспечиваются при 1:0,6—il мольных соотношениях реаген
тов, -а при меньшем количестве ИПА (меньше 0,6 моля) увеличивается 
количество конденсированных продуктов.

При перегонке сырого продукта реакции и чистых этиловых эфи
ров а-алкил-а-карбэтокси-о-оксивалериановых кислот с каталитическим 
количеством фосфорной или метафосфорной кислоты получаются 
а-алкил-а-карбэтокси-3-валеролактоны с выходами 86,6—91,2% (IX— 
XVI). Гидролиз и декарбоксилирование последних приводят к а-ал- 
кил-о-валеролактонам (XVII—XXIV) с выходами 80,7—90,5%. Кратко
временным нагреванием смеси IX—XVI или XVII—XXIV, хлористого 
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тионила и абсолютного этилового спирта и последующей перегонкой 
получаются 1-хлор-4-алкил-4,4-дикарбэтоксибутаны (XXV—XXXII) и 
этиловые эфиры а-алкил-о-хлорвалериановых кислот (XXXIII—ХЬ) с 
82—90,4 и 81,6—90% выходами, соответственно:

ипа н+
ОСНСН։СН։СК(СООС,Н։)։-------- ► НОСН։СН,СН։СЙ(СООСаН։)։ ------ ►

1-У1П

1Х-ХУ1 XVII—XXIV

С1СН։СН։СН։СК(СООС,Н։)։ С1СН։СН։СН։СНКСООС,Н։
ХХУ-ХХХП XXXII—ХЬ

й=СаН5, С,Н„ изо-С։Н7, С4Н„ адо-С4Н„ СвНп, «зо-С5Н11։ С.^СН,.

Экспериментальная часть

1-Бутил-4/(-дикарбэтоксибутанол-1, Смесь 100 г (0.37 моля) 4-бу- 
тил-4,4-дикарбэток1сибутанаия, 220 мл (0,22 моля) мольного, раствора 
ИПА и 700 мл абсолютного изопропилового спирта нагревают на водя
ной бане так, чтобы при этом щроиохюдила 'медленная перегонка обра
зующегося ацетона. Через некоторое время, когда проба дистиллята на 
ацетон с 2,4-динитрофени1лгид)ра1зином будет отрицательной, отгоняют из
быток изопропилового спирта. По охлаждении остаток разлагают рас
считанным количеством 8%-ной серной кислоты. Выделившийся мас
ляный слой отделяют, а водный высаливают и несколько раз экстраги
руют эфиром. Эфирные экстракты присоединяют к основному продукту, 
промывают разбавленным растворам соды и высушивают сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 
4^бутил-4,4-дикарбвтоксибутанол-1. К остатку <в перегонной колбе (15— 
17 а полиэфира) прибавляют 0,6—0,8 а фосфорной или метафоофорной 
кислоты и продолжают перегонку в вакууме. В результате деполимери
зации получается 9—>1*0 а а-бутил-«-карбэтокси -о-валеролактона.

Аналогично получают и остальные оксиэфиры (табл. 1).
о.-Замещенные а.-карбэтокси.-Ъ-валеролактоны (IX—XVI, табл. 

2). В колбе Клайзена под давлением 20— 30 мм рт. ст. 10—25 минут 
слабо нагревают 0,15 моля 4-замещенного 4,4-дикарбэтоксибутанола-1 
и 1—1,5 г метафосфорной кислоты. Усилив нагревание, перегоняют в 
вакууме при 3—5 мм. После повторной перегонки в вакууме выде
ляют а-замещенные а-карбэтокси-8-валеролактоны с 86,6—91,2% вы
ходами.

л-Замещенные-Ъ-валеролактоны (XVII—XXIV, табл. 5). К ра
створу 0,26 моля едкого натра в 20—25 мл воды при перемешивании
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Таблица 1
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с։н, 82,3 127-129/1 1,4448 1,0461 62,56 62,45 СиН3։О։ 58.45 58,53 9,00 8,94
С։Н7 80,0 134-135/1 1,4480 1,0410 66,85 67,07 С13Н34О5 59,88 60,00 9,19 9,23

а?о-С3Н, 81,2 130-131/1 1,4490 1,0396 67,00 67,07 С1зН։4О։ 59,90 60,00 9,15 9,23
С4Н, 80,0 149-152/3 1,4510 1,0290 71,59 71,68 С14Н3.О։ 61,20 61,31 9,55 9,48

«зо-С4Н, 79,9 144—146/2 1,4515 1,0299 71,50 71,68 С14Н3։О5 61,18 61,31 9,36 9,48
с։нп 84,5 147—148/1 1,4520 1,0184 76,20 76,30 С18Н38О։ 62,40 62,50 9,80 9,72

«зо-С։Нп 85,7 143—144/1 1,4526 1,0175 76,18 76,30 С։։На8О։ 62,38 62,50 9,63 9,72
С,Н5СН։ 78,0 191-193/1 1,5070 1,1208 81,78 81,94 СцН։4О։ 66,10 66,23 7,60 7,79
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С,Н։ 88,4 110-111/1 1,4540 1,0968 49,38 49,49 С10Н։։О4 59,88 60,00 7,90 8,00
СаН, 90,0 117—118/1 1,4550 1,0710 53,96 54,10 СцНг8О4 61,50 61,68 8,25 8,41

пзо-СзН, 87,8 121-122/1,5 1,4553 1,0758 54,00 54,10 СцН18О4 61,57 61,68 8,30 8,41
С4Н, 87,0 120-122/1 1,4560 1,0557 58,70 58,72 С13Н30О4 63,10 63,16 8,50 8,77

изо- С4Н, 86,6 119—120/2 1,4566 1,0566 58,60 58,72 СцН։о04 63,05 63,16 8,90 8,77
с,нп 91,2 126—127/2 1,4570 1,0418 63,26 63,34 С13Н33О4 64,76 64,62 9,15 9,09

«зо-С8Н11 89,0 118-120/1 1,4572 1,0449 63,20 63,34 С1эН։։О4 64,50 64,62 8,95 9,09
С,Н8СН3 91,1 166-168/1 1,5117 1,1356 68,84 68,98 С18Н18О4 68,58 68,70 6,79 6,87

прибавляют 0,12 моля а-замещенного а-карбэтокси-8-валеролактона и 
нагревают на водяной бане 2—3 часа. Затем разбавляют водой, эк
страгируют эфиром и водный раствор подкисляют соляной кислотой. 
Выделившийся маслянистый слой отделяют, раствор экстрагируют эфи
ром. Эфирные вытяжки присоединяют к основному продукту, промы
вают водой и высушивают безводным сернокислым магнием. После 
отгонки эфира остаток декарбоксилируют под уменьшенным давлением 
(водоструйный насос) и перегоняют в вакууме.
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с։н5 89,2 78—80,2 1,4375 1,0058
с,н, 90,0 86-87/2 1,4390 0,9801

изо-С^Щ 80,7 84- 85/2 1,4400 0,9934
с4н, 82,0 88-89,1 1,4410 0,9754

«зо-С4Н, 81,6 84-81/1 1,4415 0,9807
С։Нц 84,3 94-96/1 1,4425 0,9704

«зо-С։Нп 85,4 90-91/1 1,4430 0,9709
С,Н5СН։ 81,8 132-135/1 1,5042 1,0815

)■
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Таблица 3

мкп А н а л И 3, •/о •
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Молекулярная
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3 о «с я* ®5 = эх з 5
X со X ® ч X СО с; X СО е;

50,19 50,28 С,НПО։С1 56,01 56,13 8,90 8,83 18,35 18,44
54,88 54,90 С10Н։։О։С1 58,00 58,11 9,04 9,20 17,00 17,19
54,78 54,90 СюНцО։С1 58,05 58.11 9,10 9,20 17,05 17,19
59,60 59,52 С։1Н։1О։С1 59,80 59,86 9,45 9,52 16,00 16,10
59,43 59,52 СиН։1О,С1 59,78 59,86 9,40 9,52 15,95 16,10
64,00 64,14 С12Н„ОгС1 61,30 61,40 9,71 9,80 15,00 15,13
64,03 64,14 С12Н։։О։С1 61,28 61,40 9,87 9,80 15,03 15,13
69,70 69,78 СнН։,О։С1 65,90 66,01 7,35 7,46 13,85 13,94
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с։н. 86,7 114-115/1 1,4440 1,0687 65,74 65,79 С1։НИО4С1 57,38 54,44 7,90 7,86 13,35 13,42
СзН, 90,4 121-122/1 1,4450 1,0515 70,49 70,41 С1։Н„О4С1 55,92 56,01 8,18 8,25 12,68 12,74

азо-С։Н, 87,8 107—109/0,5 1,4466 1,0579 70,28 70,41 С։։Н„О4С1 55,90 56,01 8,15 8,25 12,64 12,74
С4Н, 84,0 134-135/1 1,4480 1,0416 75,17 75,03 С14Н„О4С1 57,38 57,43 8,41 8,54 12,39 12,47

изо-С4Н, 81,9 130-132/1 1,4485 1,0464 74,90 75,03 СцН„О4С1 57,30 57,43 8,60 8,54 12,40 12,47

с,н։1 85,7 140—142/1 1,4492 1,0342 79,52 79,64 С15Н„О4С1 58,60 58,72 8,71 8,80 11,50 11,58
88,4 135-136/1 1,4498 1,0359 79,48 79,64 С15Н„О4С1 58,64 58,72 8,90 8,80 11,45 11,58

с.н։сн։ 78,9 180-182/1 1,5110 1,1485 85,16 85,28 С„НИО4С1 62,33 62,48 7,12 7,04 10,79 10,87
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Таблица 5
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с,нв 90,0 78-80/1 1,4548 1,0252 33,86 33,98 С,Н1։О։ 65,50 65,62 9,25 9,37

СзН, 90,5 87—88/1 1,4555 0,9965 38,70 38,60 с։н14о։ 67,48 67,60 9,69 9,85
О30-С3Н, 82,1 83 - 84/1 1,4560 1,0026 38,50 38,60 с.н14о, 67,51 67,60 9,73 9,85

С4Н, 85,0 103-104/2 1,4560 0,9820 43,18 43,21 С,н։,о։ 69,18 69,23 10,14 10,25
ЛЗО-С4Н, 80,7 90-91/1 1,4567 1,0026 43,15 43,21 С,Н1։О, 69,15 69,23 10,10 10,25

С,н„ 86,8 110-111/2 1,4565 0,9734 47,72 47,83 С10Н։аО։ 70,46 70,58 10,47 10,58
изо-С։Н։1 88,2 96-98/1 1,4570 0,9710 47,68 47,83 С10Н18О2 70,65 70,58 10,69 10,58
с.н։сн։* 83,8 144-146/1 1,5300 1,0966 53,52 53,47 С1։Н14О։ 75,65 75,78 7,34 7,42

Т. кип. 156—160°/2; п|° 1,5310; а^° 1,0980 [5].

1-Хлор-4-замещенные-4,4-дикарбэтоксибутаны (XX V—XXXII, 
табл. 4). При охлаждении к смеси 0,1 моля а-замещенного а-карб- 
этокси-8-валеролактона и 0,3 моля хлористого тионила медленно при
бавляют 50 мл абсолютного этилового спирта. Смесь нагревают на 
водяной бане 20—30 минут, затем отгоняют спирт и избыток хлори
стого тионила под уменьшенным давлением (30—40 мм рт. ст.), а 
остаток дважды перегоняют в вакууме.

Аналогично из а-замещенных 3-валеролактонов получают этиловые 
эфиры а-замещенных 8-хлорвалериановых кислот (XXXIII—ХЬ, табл. 3).

8- (ԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 4-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 4,4-ԴԻԿԱՐՐԷԹ0ՔՍԻՐՈԻՏԱՆԱԼՆԵՐԻ 
ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈԻՄՈՎ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ: VII.

0. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Մ. Գ. ԶԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփում

4-Տեղակալված 4,4-դիկարբէթօքսիբուտան ալներն ալլո։ մին ի ում ի իզո- 
պրո պի լա տո վ վե րական գնե լով սինթեզել ենք Օւ-տեղակա լված 1-կարբէթօք- 
սի-Ե-օքսիվա լերիանա թ թվի էթիլէսթերներ, որոնց ցիկլիզացիալով ստացվել 
են 0,-տեղակալված 0,-կարրէթօքսի-Օ-վալերալակտոններ։ Վերջիններիս հիդրո- 
լիզր և դի կարբօքսիլումը հանգեցնում է Ա֊տեղակալված-էւ-վալերալակտոնների։ 
Հաստատված է, որ էթանո լի միջավալրում ն֊լակտոնների և թիոնիլի քլո
րիդի փոխներգործութլան հետևանքով ստացվում են համապատասխան 0- 

-Ք/՞/’1/ալերիանա թթուների էթիլ էոթերներ >
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