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Ранее нами был описан способ получения 2-(3'оксобутил)-4-заме- 
щенных-4-бутанолидоз сернокислотным гидролизом 2- (З'-хлоркротил) - 
-4-замещенных-4֊бутанолкдов 85% серной кислотой [1, 2].

Лактоны подобного строения являются хорошей сырьевой базой: 
для синтеза индолиллактонов, которые применяются для лечения раз
личных сердечных заболеваний [3, 4]. С целью введения второго заме
стителя в четвертое положение кетолактонов типа II изучен сернокис
лотный гидролиз алл-ил (металлил)-у-хлоркротилуксусных кислот I.

Показано, что сернокислотный гидролиз указанных кислот I со
провождается циклизацией с образованием 2- (З'-оксобутил) -4-заме- 
щенных-4-пентанолидов II.

е Л с Ь а
Н НН СН։СН..СС113

R СООН \/__ \/
I I ___ /иг I I о

Н2С = ССН2СНСН2СН = ССН3 3
I 1?/Х°ХчО

1 С1
II

Й=Н, СН3

Реакция протекает гладко и обеспечивает высокие выходы целе
вых кетолактонов II. Способ принципиально новый и дает возмож
ность из ациклических кислот получить соединения, содержащие одно
временно две функциональные группы и два заместителя в четвертом 
положении лактонного кольца. Полученные кетолактоны легко обра
зуют семикарбазоны и дают положительную реакцию на йодоформ, 
характерную для метилкетонов. Кроме сказанного, соединения II оха
рактеризованы данными ИК и ПМР спектров. Исходные кислоты I 
получены гидролизом и декарбоксилированием соответствующих ма
лоновых эфиров. Чистота и индивидуальность всех соединений про
верена методами Т.Ж.Х и ТСХ.

Экспериментальная часть
ИК. спектры сняты на приборе ПК-20 в тонком слое, ПМР спектры 

на приборе «Н1(асЫ-Регк1п-Е1тег 1< 20В» с рабочей частотой 
Ь0 МГц в четыреххлористом углероде, внутренний стандарт ТМС. ТСХ 
проведена на пластинках «БИиГо! ПУ-254» в системе спирт: бензол : 
гексан 3 . с : 10, проявление—парами йода. ГЖХ анализ проведен на. 
приборе ЛХМ-8МД с детектором-катарометром. Размеры колонок.
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2000x3 мм. Твердая фаза хроматон М-А№ 5% 5Е-301. Температура 
колонок 150—180՜. Газ-носитель—гелий, скорость 60 мл/мин.

Лллил- и металлилмалоновые эфиры получены по прописи [5].
Аллил-у-хлоркротилмалоновый эфир получен алкилированием ал

лилмалонового эфира 1,3-дихлор-2-бутеном по [6]. Выход 85%, т. кип. 
,105-106°/2 мм, п 1,4640, б10 1,0752. Найдено %: С 58,12; Н 7,25; 
С1 12,08. С14Н2)С1О4. Вычислено %: С 58,23; Н 7,28; С1 12,30.

Металлил-у-хлоркротилмалоновый эфир получен аналогично из 
42,8 г (0,2 моля) металлилмалонового эфира, 4,6 г (0,2 моля) металли
ческого натрия в 80 мл абс. этанола и 14,8 а (0,2 моля) 1,3-дихлор-2- 
бутена. Выход 48,4 г (80%), т. кип. 103—104°/1 мм, п20° 1,4670, б20 
1,0641. Найдено %: С 59,38; Н 7,70; С1 11,68. С13Н23С1О4. Вычислено %: 
С 59,50; Н 7,60; С1 11,73.

Аллил-у-хлоркротилуксусная кислота. К раствору 48 г (1,2 моля) 
едкого натра в 48 мл воды при перемешивании добавляют 117 а 
(0,4 моля) аллил-у-хлоркротилмалонового эфира. Образовавшуюся 

твердую массу нагревают на водяной бане 4 ч и обрабатывают по [6]. 
Выход 70,2 г (93, 1%), т. кип. 105°/2 мм, п20 1,4770, 6“ 1,0575. Най
дено °/0: С 57,32; Н 7,00; С1 18,92. СдН13С1О2. Вычислено %: С 57,29; 
Н 6,89; С1 18,83.

Металлил-у-хлоркротилуксусная кислота получена аналогично 
предыдущему из 60,5 г (0,2 моя) металлил-у-хлоркротилмалонового 
эфира и 24 г (0,6 моля) едкого натра в 24 мл воды. Выход 38,2 г (94, 
3%), т. кип. 99-101°/1 мм, п20° 1,4770, б20 1,0473. Найдено %: С 5932; 
Н 7,38; С! 17,65. С10Н15С1О2. Вычислено %: С 59,26; Н 7,40; С1 17,53.

2-(3-Оксобутил)-4-пентанолид. К 18,9 г (0,1 моля) аллил-у-хлор- 
кротилуксусной кислоты при охлаждении водой медленно прикапывают 
30 мл 96% серной кислоты. После добавления продолжают переме
шивание до конца выделения хлористого водорода. По окончании смесь 
выливают на ледяную воду, экстрагируют хлороформом, экстракты 
промывают водой и сушат над безводным сульфатом магния. После 
удаления растворителя остаток перегоняют в вакууме при 102— 
ЮЗ3/! мм. Выход 14,1 г (83%), 1,4580, 1,0733, Иг 0,55. Найде
но %. С 63,48; Н 8,15: С9Н14О3. Вычислено %: С 63,53; Н 8,‘24. ИК 
спектр, V, сл։՜1: 1775 С=О (лактон); 1720 С = О (кетон); 1140 (СОС). 
ПМР спектр, 6, л. д.: 1,3 д (ЗН, СН3, [); 2,05 с (ЗН, СН3, а); 1,75— 
—1,95 м (4Н, 2СН2, с + е); 2,5—2,8 м (ЗН, СН + СН2, &+<*); 4,5—4,6 м 
(1Н, СН,). Семикарбазсн: т. пл. 152—153° (водный спирт). Найде
но %: Ы 18,60. С10Н|7М3О3. Вычислено %: Ы 18,50.

2-(3-Оксобутил)-4,4-диметил-4-бутанолид получен аналогично пре
дыдущему из 20,3 г (0,1 моля) металлил-у-хлоркротилуксусной кисло
ты и 30 мл 96% серной кислоты. Выход 16,4 г (89%), т. кип. 109— 
11071 мм, п2П 1,4560, б20 1,0448, 0,65. Найдено °/0: С 65,35; Н 8,65 
С10Н։0О3. Вычислено °/о: С 65,22; Н 8,7и. ИК спектр, ел՜1: 1775 
С=О (лактон); 1720 С = О (кетон); 1150 СОС. ПМР спектр, о, м. д.\ 
1,3с (6Н, 2СН3, £-гУ); 2,05 с (ЗН, СН3, а); 1,7-1,95 м (4Н, 2СН„ 
с -г е); 2,4 —2,8 м (ЗН. СН + СН2, Ь + а). Семикарбазон: т. пл. 182— 
183° (водный спирт). Найдено %: № 17,55 С1։Н1иХ;.О3. Вычислено °,'о: 
И 17,43.
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