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Бромированием хлорангидридпв З-метнл-4-замешснных 4,4-дикарбэтоксимасляных 
кислот и последующей циклизацией продукта синтезированы хлорангидриды а-замещен- 
ных а-карбэтокси-Р-метнл-у-бутиролактоп-у-карбоновых кислот, которые превращены 
в соответствующие карбокси- и днкарбэтоксилактоны.

Табл. 3, библ, ссылок 30.

Лактонные соединения, содержащие карбоксильную группу, нахо
дят широкое применение в тонком органическом синтезе в качестве по
лупродукта [1—6]. Отдельные представители карбоксилактонов и их 
производные проявляют высокую биологическую активность [7—9]. 
у-Карбоксилактоны синтезированы различными методами {10—28]. Био
логическое исследование показало, что активность лактонов резко ме
няется в зависимости от их структуры. В связи с этим ранее [29] нами 
из З-метил-4-замещенных 4,4-дикарбэтоксибутаналей был осуществлен 
синтез а-замещенных а-карбэтокси-р-метил-у-бутиролактон-у-карбоно- 
вых кислот (IX—X) через образование формиллактонов.

В настоящей работе вышеуказанные лактоны и их некоторые произ
водные синтезированы взаимодействием З-метил-4-замешенных 4,4-дн- 
карбэтоксимасляных кислот (I) [30] с хлористым тионилом в среде су
хого хлороформа или четыреххлористого углерода и последующим бро
мированием хлорангидридом I. При этом образуются хлорангидриды 
бромзамещенных кислот, которые термической циклизацией превра
щаются в хлорангидриды а-замещенных а-карбэтокси-р-метил-у-бути- 
ролактон-у-карбоновых кислот (II—VIII) с высокими выходами.
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Полученные соединения II—VIII перемешиванием с 10% водным 
раствором углекислого калия при 15—20° превращаются в известные 
[29] а-замешенные а-карбэтокси-р-метил-у-бутиролактон-у-карбоновые 
кислоты (IX, X), а при взаимодействии II—VIII с абсолютным этило
вым спиртом—в а-замешенные а,у-дикарбэтокси-р-метил-у-бутиролак- 
тоны (XI—XVI) с выходом 82—90%. Последние синтезированы также 
из IX, X этерификацией этиловым спиртом в присутствии концентри
рованной серной кислоты или л-толуолсульфокислоты. Омылением II— 
VII и IX раствором едкого натра получаются а-замещенные р-метил-у- 
бутиролактон-у-карбоновые кислоты (XVII—XXI).
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ИК спектр (на приборе Ы?-20) V, слг1: для XVII—XXI 1770 
(С —О лактон), 1708, (С=О кислоты), 3100—3350 с максимумом 3200, 
(ОН .карб.) 1060, 1170, 1200 (СОС), для IX, X и XI-XVI наряду с ука
занными имеется также поглощение 1740 (С=О сл. эфир.).

Экспериментальная часть

Хлорангидриды а-замещенных а-карбэтокси-^-метил-у-бутиролак- 
тон-у-карбоновых кислот (II—VIII). Смесь 0,3 моля I, 200 мл сухого 
хлороформа или СС1< и 89 г (0,75 моля) свежеперегнанного хлористо
го тионила нагревают на колбонагревателе при слабом кипении до пре
кращения выделения хлористого водорода (4—5 ч). Затем при тех же 
условиях медленно прикапывают 48 г (0,3 моля) брома, растворенного 
в 20—25 мл растворителя, так, чтобы прикапывающийся бром обесцве
чивался. После добавления брома нагревание продолжают еще 1 ч до 
полного исчезновения его цвета. Отгоняют избыток хлористого тиони
ла и растворитель при низком давлении (15—20 мм). Остаток переносят 
в колбу Кляйзена и подвергают термической циклизации при 20—25 мм 
и 100—130° в течение 40—45 мин. После завершения циклизации вещест
во перегоняют в вакууме. Константы приведены в табл. 1.

а-Бутил-а-карбэтокси-^-метил-у-бутиролактон-у-карбоновая кисло
та (IX). К 29 г (0,1 моля) IV (R — С4Н9) при охлаждении и интенсивном 
перемешивании порциями добавляют 14,5 г (0,105 моля) поташа, раст
воренного в 120 мл воды. Смесь при комнатной температуре перемеши
вают 5—8 ч. В конце реакции pH среды поддерживают в пределах 8— 
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9, при необходимости добавляют дополнительное количество поташа. 
Смесь экстрагируют эфиром, водный раствор подкисляют разбавленной 
(1:1) соляной кислотой до pH 2—3 и экстрагируют эфиром. Экстрак
ты промывают водой и сушат над сульфатом магния. После отгонки эфи
ра остаток перегоняют в вакууме. Получают 23,1 г (85%) карбоксилакто
на, т. кип. 182—184°/1 мм, п^1 1,4655, б™ 1,1650. Найдено %: С 57,22, 
Н 7,20. СиНгоОб. Вычислено %: С 57,35; Н 7,35.

Таблица 1
Хлорангидриды а-за метенных а-карбэтокси-З-метил-т-бугиролактон-^-карбонооых 

кислот (II—VIII) ____

€>

R
О Ï
О =

R

Вы
хо

д.
 % T. кип., 

'■С/мм

Найдено. % Вычислено, %

С H Cl С H Cl

II C,HS 77 132-133 1 1,4670 1.2261 50,10 5,60 17,40 50,28 5,71 13,52

III с։н, 76 135-136,1 1,4680 1,2039 51,94 6,00 12,80 52,07 6,14 12,83

IV С4Н, 8' 138-140/1 1,4685 1,1799 53,57 6,40 12,00 53,70 6.54 12,22
V изо-С<Н, 78 139-140 2 1,4680 1,1797 53.54 6,43 12,05 53,70 6,54 12,22
VI C,Hn 83 145-146/2 1,4635 1,1606 55,00 6,70 11,50 55,18 6,89 12,65

VII u3o-C։H1։ 84 146-147/3 1,4675 1,1572 55,02 6,73 11,48 55,17 6,89 11,65
VIII C,H։CH, 75 166 -168/4 1,5170 1,2489 59,00 5,08 10.70 59,16 5,24 10,93

Аналогично получен X (К = изо-С4Н<|) с выходом 81%, т. кип. 179— 
18071 мм, п« 1,4650; б-» 1,1649. Найдено %: С 57,18; Н 7,23. С13НМО6. 
Вычислено %: С 57,35; II 7,35, а также остальные, описанные а [29] 
карбокаилактоны.

а-Замещенные а,удикарбэтокси-^-метил-у-бутиролактоны (XI— 
XVI). А. К 0,1 моля одного из соединений II—VII медленно прикапы
вают 50—60 мл абс. этилового спирта. Смесь нагревают на водяной 
бане до прекращения выделения хлористого водорода. Отгоняют избы
ток спирта и остаток перегоняют в вакууме. Выходы и константы эфи
ров XI—XVI приведены в табл. 2. Б. Смесь 0,1 моля IX, 60 мл абс. спир
та и 1—2 мл кони. Н25Оч кипятят 10—12 ч. Отгоняют большую часть 
спирта, а остаток по охлаждении выливают на 100—150 мл воды. Вы
делившийся маслянистый слой отделяют, а водный экстрагируют эфи
ром. Эфирные экстракты присоединяют к основному продукту, промы
вают раствором соды, водой и сушат над хлористым кальцием. После 
отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме, выход 76—86%. В. Смесь 
0,1 моля IX, 50 мл бензола, 30 мл абс. спирта и 0,1—0,2 г л-толуолсуль- 
фокислоты (или катионита КУ 2—8) кипятят до прекращения выделе
ния воды в водоотделителе. Продукт отделяют аналогично предыдуще
му, выход 75—84%.

а-Замещенные ^метил-у-бутиролактон-у-карбоновые кислоты (XVII— 
XXI). К раствору, приготовленному из 16 а (0,4 моля) едкого натра и 
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32 мл воды при комнатной температуре и интенсивном перемешивании, 
добавляют 0,1 моля IX или X, или одного из хлорангидридов II—VII. 
Через некоторое время затвердевшую реакционную смесь нагревают на 
водяной бане 3—4 ч. Осадок растворяют в воде, подкисляют соляной 
кислотой, экстрагируют эфиром. Экстракты промывают водой и сушат 
над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток декарбоксилируют 
при 30—50 мм и продукт перегоняют в вакууме (табл. 3).

Таблица 2 
а-Зямешенные ։,";-ликарбэтокси-^-метил-7-бутиролактоны (X!—XVI)

С
ое

ди
не


ни

е

R

Вы
хо

д,
 % T. кип., 

°C/1 мм
n։o 
nD d?

Найдено, % Вычислено, 
%

C H C H

XI С,н, 82 143-145 1.4540 1.1363 57,30 7,35 57,35 7,35

XI! с,н, 83 147-149 1,4545 1.1164 58,50 7.80 58.74 7,69

XIII QH, 88 150-152 1,4550 1,0992 59,90 7.95 60.00 8.00

XIV U30-C4H, 84 148-149 1,4548 1.0980 59,85 7,78 60.00 8,00

XV C»Hn 89 153-151 1,4555 1.0821 61.16 8.05 61,14 8,28

XVI ило-CjH,, 90 151-152 1,4550 1,0801 61,00 8.15 61,14 8.26

Таблица
а-За метенные р-метил-т-бутиролактон-т-карбоновыс кислоты (XVII—XXI)

С
ое

ди
не


ни

е

R

Вы
хо

д,
 % T. кип., 

'С/мм "D d“
Найден i, % Вычислено, 

%

C H C H

XVII CjHj 82 144-145/2 1.4645 1,1875 55,65 6,86 55,81 7.00

XVIII C։H, 84 147—149,2 1,4640 1,1490 57,90 7,40 58,06 7,52

XIX c4H, 89 152-153,2 1.4635 1,1206 5 J. 90 8,20 60,00 8,00

XX C,Hn 79 159-160/1 1,4629 1,0897 61,50 8,27 61.68 8.41

XXI U3O-C։HU 85 154-156/1 1.4595 1,0846 61,53 8.30 61.68 8,41

օէ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ թ-ՄԵԹԻԼ-^-ՐՈԻՏԻՐՈԼԱԿՏՈՆ-^-ԿԱՐՐՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ 
ՔԼՈՐԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Վ. Ա. 2ԱՐՈԻ₽-ՅՈ1'ՆՅԱՆ, Լ. Հ. ՌՈՍՏՈՍ՜ՅԱՆ և Մ. Գ. &ԱԱ*ՆՅԱՆ

Յ֊Մեթիլ-4-տեղակալված 4,4-դիկարբկթօքսի կարադաթթոլների քլորան- 
բրոմ ացմ ամբ և արդյունքի հետագա ցիկլմամ բ սին թեղված են 

ՀԼ-տեղակալված թ-մեթիլ-՚^-բուտիրոլակտոն-՚շ-կարբոնաթթուների քլորանհիդ- 
րիղներ, որոնք փոխարկվել են համապատասխան կարրօքսի-և դիկարբէթօքսի֊ 
լակտոնների։
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SYNTHESIS AX'D CERTAIN TRANSFORMATIONS OF 
«-SUBSTITUTED ß-METHYL-T-BUTYROLACTONE-j-CARBOXYLIC 

ACID CHLORIDES AND THEIR CONVERSIONS

V. S. AROUTYUNIAN, L. O. ROSTOMIAN and M. O. ZALINIAN

Certain «-substituted ß-nicthyH-butyrolactone-7-carboxylic acid chlo
rides have been obtained by the bromination and cyclization of 3-me- 
thyl-4-substituted 4,4-dIcarbethoxybutyrlc acid chlorides, which were then 
converted into the corresponding carboxy and dkarbethoxyla' tones.
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