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Бромированием 7-этил(бутил)-7-ацетилмасляных кислот или их эфиров в моль
ных соотношениях 1։1 и 1x2 и последующей циклизацией аддукта получены 7-аце- 
тил-7-капро(каприло)лактоны или соответствующие 7-бромацетиллактоны. Восстанов
ление ацетиллактонов изопропнлатом алюминия приводит к получению 7֊этил(бутил)- 
-։-окси֊7-капролактонов, которые дегидратированием метафосфорой кислотой превра
щены в ч֊виннл-7-капро(каприло)лактон. Взаимодействием 7-бромацетиллактонов с 
пиридином и последующим омылением аддукта щелочью синтезированы 7-карбокси- 
-7-капро(каприло)лактоны. Последние обычными методами превращены в соответ
ствующие хлорангидриды и этиловые эфиры.

Библ, ссылок 3.

Ранее нами были изучены синтез и превращения а-алкил-7-аце- 
тилбутиролактонов [1] и а-замещенных -[-ацетил-7-валеролактонов [2].

Настоящая работа посвящена синтезу и превращениям 7-замещен- 
ных 7-ацетилбутиролактонов. Бромированием 7-ацетилкапроновой и. 
7֊ацетилкаприловой кислот или их этиловых эфиров [3] в соотноше
ниях реагентов 1:1 и последующей циклизацией аддуктов реакции 
получены 7-ацетил-7֊капро(каприло)лактоны (I, II). В результате бро
мирования указанных эфиров при соотношении реагентов 1 :2 полу֊ 
чены 7֊бромацетил֊7-капро(каприло)лактоны (III, IV).
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III, IV

0=՛ ОССН3 -*------CH3COCHRCH2CHjCOOR'-------> ВгСЩСО

I. II
R = C։H։, С4Н։; R'=H, C։HS

Последние при взаимодействии с сухим пиридином в среде аб
солютного толуола образуют комплексные соединения, которые омы
лением 15—25°/0-ным раствором едкого натра превращаются в 7-кар- 
бокси֊7֊капро(каприло)лактоны (V, VI). Нагреванием с хлористым тио
нилом полученные карбоксилактоны превращены в хлорангидриды 
7֊капро(каприло)лактон-7֊карбоновых кислот (VII, VIII), из которых, 
взаимодействием с этиловым спиртом получены эфиры IX, X..
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Восстановление 7֊ацетил֊7-капро(каприло)лактонов изопропилатом' 
алюминия (ИПА) в абсолютном изопропиловом спирте приводит к по
лучению 7-этил(бутил)-о-окси֊7֊капролактонов (XI, XII), дегидратиро- 

■ ванием которых метафосфорной кислотой синтезированы 7-ВИНИЛ-7- 

капро(каприло)лактоны (XIII, XIV).

XI, XII XIII, XIV

Экспериментальная часть

1-Ацетил-ч-капролактон (!)- к 18.6 г (0,1 моля) этилового
эфира 7-ацетилкапроновой кислоты в 100 мл безводного СС14 при пе
ремешивании и 20—25’ прибавляют по каплям 16 г (0,1 моля) брома, 
растворенного в 50 мл четыреххлористого углерода. После прибавле
ния брома перемешивание продолжают до прекращения выделения 
бромистого водорода. Затем прибавляют 5—8 г сухого поташа и пе
ремешивание продолжают 5—10 мин., после чего смесь фильтруют, 
растворитель отгоняют и остаток нагревают под уменьшенным давле
нием (20—40 мм) 15—20 мин. при температуре 90—110°. Затем, уси
лив нагревание, вещество перегоняют в вакууме. После повторной пе
регонки получают 10—10,6 г (65—68%) лактона с т. кип. 121 — 124°/ 
12 мм՝, n2D° 1,4560; dj° 1,100; MRd найдено 38,54, вычислено 38,61. Най
дено %: С 61,80; Н 7,56; экв. 155,9. С8Н1։О։. Вычислено %: С 61,92; 
Н 7,69; экв. 156.

Б. Получают аналогично из 7-ацетилкапроновой кислоты со сле
дующей обработкой аддукта реакции. После отгонки растворителя к. 
остатку прибавляют 3—4-кратное мольное количество уксуснокислого 
калия, равное весовому количеству ацетата воды, и кипятят 4 часа. 
Смесь разбавляют водой и экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты 
промывают раствором соды, водой и сушат сульфатом магния. После 
отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме; выход лактона 49—55%.

Ч-Ацетил-4-капри.ло лактон (II). Получен аналогично, по ме
тоду А из этилового эфира 7-ацетилкаприловой кислоты с выходом 
67%; т. кип. 107—10971 мм\ п™ 1,4560; d^° 1,0599. MRd найдено 47,70,.
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вычислено 47,84. Найдено %: С 65,10; Н 8,55; экв. 183,8. С10НиО3. 
Вычислено %: С 65,21; Н 8,69; экв. 184.

^-Этил-Ъ-окси--[-капролактон (XI). В колбе с дефлегматором 
длиной 25—30 см нагревают смесь 15,6 г (0,1 моля) ^-ацетил-^-кап- 
ролактона, 100 мл 1М раствора изопропилата алюминия и 100 мл 
абсолютного изопропилового спирта так, чтобы происходила медлен
ная перегонка образующегося ацетона. Когда дистиллят перестанет 
давать положительную пробу на ацетон с 2,4-динитрофенилгидрази- 
ном, усилив нагревание, отгоняют избыток изопропилового спирта. 
После охлаждения остаток разлагают 8°/0-ной серной кислотой. Вы
делившийся маслообразный продукт отделяют, водный раствор выса
ливают (NaCl) и экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты присое
диняют к основному продукту, промывают водой и сушат сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Полу
чают 9,8 г (62%) лактона с т. кип. 117—12071 мм\ п“ 1,4575; d“ 1,0766; 
MRd найдено 40,00, вычислено 40,12. Найдено %: С 60,66; Н 8,78; 
экв. 157,9. CgHJ4O3. Вычислено %: С 60,76; Н 8,86; экв. 158.

Ч-Бутил-Ъ-окси-ч-калролактон (XII) получен аналогично, из 
7-ацетил-7֊капролактона с выходом 67,8%. Т. кип. 115—11871 мм\ 
п“ 1,4560; d“ 1,0297; MRd найдено 49,10, вычислено 49,36. Найдено %: 
С 64,38; Н 9,55; экв. 186,1. С10НиО3. Вычислено %: С 64,51; Н 9,67; 
экв. 186.

^-Винил-^-капролактон (XIII). Смесь 9 г (0,058 моля) f-этил-З- 
-окси-у-капролактона и 1,8 г (0,022 моля) метафосфорной кислоты на
гревают 30 мин. при 40ж>и, после чего вещество перегоняют при 143— 
1457П мм. Выход виниллактона 6,6 г (81°/0); ng1 1,4618; dj° 1,0135; 
MRd найдено 37,96, вычислено 38,13. Найдено %: С 68,40, Н 8,68, 
экв. 139,9. C8HlsOj. Вычислено %: С 68,57; Н 8,57; экв. 140.

^-Винил-^-калрило лактон (XIV) получен аналогично из "f-бу- 
тил-З-окси-?-капролактона с выходом 85%; т. кип. 92—9571 леи; 
п“ 1,4520; d“ 0,9601; MRd найдено 47,20, вычислено 47,36. Найдено %: 
С 71,30; Н 9,41; экв. 167,9. С10Н18О։. Вычислено %: С 71,42; Н 9,52; 
экв. 168.

1֊Бромацетил--\-капролактон (III). Синтез осуществлен анало
гично получению I. Взято 11г (0,06 моля) этилового эфира '[-ацетил
капроновой кислоты в 100 мл СС14 и 19,2 г (0,12 моля) брома, ра
створенного в 40 мл СС14. После соответствующей обработки полу
чают 12,9 г (92%) лактона с т. кип. 133—13571 мм\ 1,5035; 
dj° 1,5060; MRd найдено 46,15, вычислено 46,37. Найдено %: С 40,69; 
Н 4,59; Вг 34,22. C8HuO։Br. Вычислено %: С 40,85; Н 4,68; Вг 34,04.

Ч-Бромацетил-ч-каприлолактон (IV). Из 21,4 г (0,1 моля) эти
лового эфира f-ацетилкаприловой кислоты, 150 мл четыреххлористого 
углерода, 32 г (0,2 моля) брома, получено 22,6 г (86%) лактона с 
т. кип. 144—14771 мм\ п“ 1,4970; d’° 1,3884; MRd найдено 55,43, вы
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числено 55,61. Найдено °/0: С 45,50; Н 5,58; Вт 30,50. С։0Н։5О3Вг. Вы- 
. числено %: С 45,62; Н 5,70; Вг 30,41.

•{-Карбокси-*-капролактон. (V). К смеси 14 г (0,059 моля) 7-бром- 
ацетил-7-капролактона и 10—15 мл абсолютного толуола при пере
мешивании добавляют 9 г (0,114 моля) сухого пиридина так, чтобы 
температура реакционной смеси не превышала 25—30°. Затем смесь 
оставляют на ночь для полного осаждения пиридиновой соли, после 
чего к смеси приливают 74 мл (—0,28 моля) Ю0/0-ного раствора ед
кого натра и при перемешивании нагревают на водяной бане 2—3 часа.. 
По охлаждении подкисляют (НС1) и экстрагируют эфиром в жидко
стном экстракторе в течение 5 часов. Эфирные экстракты промывают 
раствором 1ЧаС1 и сушат сульфатом магния. После отгонки раствори
телей остаток перегоняют в вакууме при 153—156°/1 мм. Получают 
8,1 г (81%) лактона, представляющего собой вязкую жидкость, 
п“ 1,4680. Найдено %: С 53,00; Н 6,22; экв. 157,94. С7Н10О4. Вычис
лено %: С 53,16; Н 6,33; экв. 158.

Ч-Карбокси-ч-каприлолактон (VI). Получен аналогично из ?- 
-бромацетил-7-каприлолактона с выходом 75,6%; т. кип. 168—17О’/2 мм՝, 
Пр 1,4650. Найдено %; С 57,95; Н 7,40; экв. 186,05. С։НМО4. Вычис
лено %: С 58,06; Н 7,52; акв. 186.

Хлорангидрид ‘{-капролактон-‘{-карбоновой. кислоты (VII). 
Смесь 15,8 г (0,1 моля) -(-карбокси-^-капролактона, 60 мл абсолютного 
бензола и 14,3 г (0,12 моля) хлористого тионила на 1—2 часа остав
ляют при комнатной температуре, нагревают на водяной бане до՛ 
60° 1 час и далее до полного выделения хлористого водорода 
и сернистого ангидрида. Отгоняют бензол и избыток хлористого 
тионила, остаток перегоняют в вакууме. Получают 14,4 г (82%) хлор- 
ангидрида с т. кип. 101 —103°/1 мм\ п“ 1,4650; 6“ 1,2396; МКо най
дено 39,36, вычислено 39,23. Найдено %: С 47,49; Н 5,76; С1 20,00.. 
С,Н8С1О3. Вычислено %: С 47,59; Н 5,89; С1 20,11.

Хлорангидрид -{-каприлолактон-*-карбоновой, кислоты (VIII). 
Получен аналогично из ^-карбокси-к-каприлолактона с выходом 87%. 
с т. кип. 110—11271 мм\ п» 1,4670; 6“ 1,1674; МЕ0 найдено 48,60,. 
вычислено 48,46. Найдено %: С 52,68; Н 6,24; С1 17,20. С8Н13С1О3. 
Вычислено %: С 52,81; Н 6,35; С1 17,38.

Этиловый эфир ‘{-капролактон--{-карбоновой кислоты (IX). 
Смесь 14,4 г (0,1 моля) хлорангидрида т-капролактон-^-карбоновой 
кислоты и 60 мл абсолютного этилового спирта нагревают на водя
ной бане до прекращения выделения хлористого водорода, отгоняют 
большую часть спирта, остаток по охлаждении вливают в 100 мл воды. 
Маслянистый слой отделяют, водный экстрагируют эфиром. Эфирные 
экстракты присоединяют к основному продукту, промывают раствором 
соды, водой и сушат сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме. Выход 13 г (70%); т. кип. 99—10271 мм\ 
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п» 1,4395; д“ 1,0938; МКп найдено 44,76; вычислено 44,87. Найдено 
%: С 58,00; Н 7,45. .С,Н14О4. Вычислено °/0: С 58,06; Н 7,52.

Этиловый, эфир ^-каприлолактон-^-карбоновой. кислоты (X) 
получен аналогично, из хлорангидрида 7-каприлолактон֊7-карбоновой 
кислоты с выходом 75%; т- кип. 120—12271 мм\ д“ 1,4445; п£' 1,0394; 
МИо найдено 54,11, вычислено 54,11. Найдено °/о: <֊■ 61,60; Н 8,30. 
СиН18О4. Вычислено %: С 61,68; Н 8,41.

հ-ԱՑԵՏԻԼ-7-ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ սինթեզ եվ նրանց փոխարկոիմները
С. Հ. ՂԱԶԱՐ9ԱՆ, Մ. Գ. 1ԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԳԱՆՂ9ԱՆ

Ամփոփում

ք֊էթի լքբուտի լ)-ղ~ացետիլկարագա  թթուների կամ նրանց է սթերն երի 
բրոմավո  բումով (1’,1 և 12 մ ո լա լին հարաբե բութ լամբ] և աբդլունքի հե
տագա ցիկլացումով ստացված են համապատասխանաբար ■Հ-ացևտիլ֊Հ-կապ֊ 
րո( կապրի լո ) լակտ ոննե րէ Ացետիլլակտոնների վերականգմամբ ստացված են 
Հ~էթիէ(բուտիլ)֊Ն-օքսի-Հ֊կապրոլակտոններ։ որոնք դեհիդրատացմամբ փո
խարկվել են 7՜ •№Ււ~*լ-կապրո(կապրի  լո) լակտոնների ւ ^~ք*րոմ ացետիլլակ- 
տոնների և պիրիդի^ի փոխազդման արգասիքը հի մնա լին ^իդրուփզՒ են- 
թարկելով սին թեղված են "Հ֊կա րբօքս ի-Հ~կապր ոՀկապրի լո ) լակտ ոննե ր , որոնք 
սովորական եղանակներով փոխարկված են քլորանհիդրիգների և էսթերների'

SYNTHESIS OF 7-ACETYL-7-LACTONES AND THEIR REACTIONS

Sh. A. KAZARIAN, M. Q. ZALINIAN and G. S. DANGHIAN

7-Bromacetyllactones and acetyl lactones have been synthesised. 
Reduction of acetyllactones by aluminium isopropylate produces 7-ethyl- 
-(butyl)-8-oxy--f-caprolactones. Dehydratation with methaphosphorlc acid 
leads to 7-vinyl-7֊capro(caprllo)lactones. The reaction of 7-bromoacetyl
lactone with pyridine has been also studied.
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