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Поступило 21 VII 1977Ранее [1,2] нами было изучено восстановление различных 2,4-диза- мещенных 4-ацетилбутанолидов ИПА и получены соответствующие ок­силактоны с высокими выходами. В настоящем сообщении изучено вос­становление кетолактонов с карбонильной группой в цикле. Показано, что восстановление 2-алкил-2- (р-карбметоксиэтил) -3-оксобутанолидов- 4 (I) ИПА протекает гладко с образованием оксилактонов, циклизую­щихся при перегонке в соответствующие дилактоны.

II

R = C4Hf, ило-СдНцНеожиданные результаты получились при восстановлении 3-ацетил- З-карбэтокснбутанолида-4 (III). Вместо ожидаемого оксилактона был выделен изопропиловый эфир 3-карбэтокси-4֊оксопентановой кислоты (IV) наряду с метанолом-
COOC։HS соос,н։

СН։СО—--------- ИПА I
; -----------► СН։СОСНСН։СООС։Н,-изо

III IVОбразование указанных продуктов в этом случае объясняется, по-видимому, повышением электрофильной активности лактонного карбо­нила в результате координации изопропилата алюминия с кетонной кар-



546 М. Г. Залинян и др.бонильной группой, приводящей к раскрытию цикла в результате соль­волиза. Строение кетоэфира IV установлено данными ИК спектров, щелочным гидролизом в янтарную кислоту и кислотным—в левулино­вую кислоту
НООССН։СН։СООН ■*------  IV ------ ► CHjCOCHjCHjCOOHЭкспериментальная частьИсходные 2-алкил-2-(:р-карбметоксиэтил)-3-оксобутанолиды полу­чены по ранее разработанной методике [3]. З-Ацетил-З-карбэтокси- бутанолид получен по [41.В ИК спектрах II найдены четкие полосы поглощения, см՜1: С = О (пятичл. лактон) 1770, С=О (шестичл. лактон) 1735, С—О—С 1250. Кроме того, дилактон II титруется при нагревании 0,1 я раствором ще­лочи. В ИК спектрах IV найдены интенсивные полосы поглощения, V, см֊1-. С=О (кетон) 1710, С = О (эф.) 1740, С—О—С 1240, 1250.

Дилактон 2-бутил(а,р-диоксипропил) пентандикарбоновой кислоты получен восстановлением 2-бутил-2- (p-карбметоксиэтил) -3-оксобутано- лида изопропилатом алюминия по [1] с выходом 61,3%, т. кип. 152— 15470,5 мм, п2° 1,4917, dj° 1,1900, MRD 51,62, выч. 51,90. Найдено %: С 62,32; Н 7,50. СцН16О4. Вычислено %: С 62,26; Н 7,57.Аналогично получен дилактон 2-изоамил-2- (а,fi-диоксипропил)пен­
тандикарбоновой кислоты с выходом 65,2%, т. кип. 168—16971 мм, п'§ 1,4920, 1,1710, MRD 56,17, выч. 56,52. Найдено %: С 63,67; Н 8,00.Ci2Hi8O4. Вычислено %: С 63,71; Н 7,99.

Изопропиловый эфир З-карбэтокси-4-оксопентановой кислоты (IV) получен взаимодействием лактона III с изопропилатом алюминия в ус­ловиях восстановления I с применением 0,5 или 0,25М раствора. Выход 82,2%, т. кип. 9671 мм, п* 1,4320, d» 1,0630, MRD 56,12, выч. 56,32. Найдено %: С 57,22; Н 7,85. СцН18О5. Вычислено %: С 57,39; Н 7,82.Щелочным гидролизом IV 50% водным раствором едкого кали по­лучена янтарная кислота. Выход 62,6%, т. пл. 185°. Смешанная проба с заведомым образцом не дает депрессии температур плавления [5].Кипячением 23 г (0,1 моля) IV и 100 мл соляной кислоты (1:1) в течение 4 час., удалением воды и кислоты в вакууме и перегонкой полу­чена левулиновая кислота. Выход 10,5 г (90%), т. кип. 95—9672 мм, Djj 1,4430 [6].
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