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I. ВВЕДЕНИЕ

Интерес к простейшим ненасыщенным γ-лактонам усилился после
открытия антибиотических свойств у многих природных соединений —
протоанемонина, клавацина, пеницилловой кислоты, витамина С и др.
Все они проявляют антибиотическое действие в сочетании с сильными
бактерицидными свойствами '•2. Многочисленные исследования показа-
ли, что своеобразное специфическое действие этих антибиотиков опре-
деляется главным образом наличием ненасыщенного γ-лактонного коль-
ца, а также характером и положением замещающих функциональных
группировок. Ненасыщенное γ-лактонное кольцо встречается и во мно-
гих биологически активных соединениях 3~6. К настоящему времени на-
коплен довольно большой экспериментальный материал по синтезу и
превращениям ненасыщенных γ-лактонов. Эти исследования показали
возможность широкого использования γ-лактонов в различных областях
народного хозяйства, а также в органическом синтезе.

По расположению двойной связи и по химическим свойствам разли-
чают α, β (I) и β, γ (II) ненасыщенные γ-лактоны:

(I)

Настоящий обзор является первой в отечественной литературе попыт-
кой обобщить и систематизировать данные по химии Δα· "-бутенолидов,
опубликованные по 1976 г. включительно.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА Δ α > β -БУТЕНОЛИДОВ

Имеющиеся в литературе данные о способах получения Δα· "-бутено-
лидов в основном можно разбить на несколько групп.
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1. Получение Δα>Ρ-бутенолидов из кетокислот
и их производных

Одним из наиболее распространенных методов синтеза Δα· "-бутено-
лидов является внутримолекулярная циклизация различных кето-, ди-
кетокарбоновых кислот и их производных. Для осуществления такого
синтеза необходимо, чтобы кето- и карбоксигруппы в этих соединениях
находились в Ύ-положении; необходимо также, чтобы кетокислота могла
существовать в.енольной форме.

R—С—пн„—СП,—С
:0

он
II—C+-CH,—С—OH-

I д+ О АД

Одним из первых полученных Δα· "-бутенолидов является ангелико-
лактон, синтезированный еще в 1885 г. 7~12 из левулиновой кислоты. Под
обычным давлением при нагревании левулиновая кислота, теряя моле-
кулу воды, превращается в смесь двух изомерных ненасыщенных
Δα ' β(β)- и Ае· т(а)-ангеликолактонов:

СН3СОСН2СН гСООН

β-Ангеликолактон получается также при нагревании левулиновой кис-
лоты с кетеном13 (или с добавкой к нему я-толуолсульфокислоты14), а
также при перегонке ацетиллевулиновой кислоты 15.

Нагреванием β-ацетилакриловой кислоты со смесью уксусного ангид-
рида и уксусной кислоты в присутствии небольшого количества концент-
рированной серной или толуолсульфокислоты получается γ-метилен-
Δα· э-бутенолид(протоанемонин) " .

СН3СОСН=СН-СООН ( С Н С О ) О

СНаСООН

н,сх Jн 3 с ι
CH3OCO/Xo/^f

На основе гомологов левулиновой кислоты в присутствии комплекс-
ных катализаторов получены замещенные протоанемонины 17. Отщепле-
ние воды и дегидрирование можно проводить последовательно.

-н, . СН3СН=С-СН=СН-СООН
\

CHjCH2COCHaCH2COOH

ОН \ \
-н 2 о

\

-н„о -н2

О

до, р-Бутенолиды получаются при взаимодействии а-фенил^-бензоил-
пропионовой кислоты и ее производных с хлористым ацетилом i 8, ангид-



1252 Α. Α. Аветисян, Μ. Т. Дангян

ридом уксусной 19 и серной кислот20. Эта реакция сопровождается полу-
чением β, γ-изомеров " · 2 2 и бмс-лактонов ζ3~26. Взаимодействие сложных
эфиров этих кислот с ароматическими альдегидами в присутствии осно-
ваний приводит к -у-окси-Л"· р-бутенолидам 27~29.

При взаимодействии бензилиденпировиноградной кислоты с арома-
тическими аминами образуются •γ-арил-а-ариламино-А'1' "-бутеноли-
ды 30-33, конденсация же с о-нитробензальдегидом приводит к сс-окси-γ
(о-нитрофенил)-Аа'р-бутенолиду34. Реакцией акролеина с циануксусной
кислотой получают а-циано-Аа· э-бутенолиды35.

2. Получение А™;(3 -бутенолидов
из α,β-непредельных карбоновых кислот

и их производных

Важным методом синтеза Δα·β-бутенолидов является внутримолеку-
лярная циклизация а, β-непредельных карбоновых кислот и их произ-
водных. При нагревании этилового эфира кротоновой кислоты с дву-
окисью селена получается А^-бутенолид36. Ацетиленкарбоновые кис-
лоты восстанавливаются до этиленовых кислот, которые при нагрева-
нии также циклизуются в соответствующие Аа· "-бутенолиды 37~38:

V ) C = O + H C = C X -> \ с - с = с х —-» \ : - c s c - M g x — —

OH OH

-> Nc—C = C—COOH Pd_Baso,~* /C-CH=CH-COOH

OH OH

Внутримолекулярная циклизация α, β-непредельных карбоновых кислот
и их производных происходит, по-видимому, по механизму, общеприня-
тому для образования сложных эфиров из кислот и спиртов.

Разновидностью этой реакции является превращение ацетиленового
карбинола в Δα· "-бутенолид при нагревании с карбонилом никеля в сме-
си бутилового спирта и соляной кислоты39. Предполагается, что реак-
ция протекает через алленкарбоновую кислоту.

ГНзС>=с=сн-соон1 .* н 8 с ч Г
нс/ хιо н 3

Δα· Э-Бутенолид получается также при нагревании ацетилена с ацето-
ном и ангидридом уксусной кислоты в автоклаве при 100° и под давле-
нием 250 атм в присутствии октакарбонила дикобальта 40· " .

Ацетиленкарбоновые и дикарбоновые кислоты в присутствии кислых
или щелочных катализаторов циклизуются в Δα· р-бутенолиды. По этой
реакции из различных алкил- и арилзамещенных малоновых кислот, со-
держащих пропаргиловую или дипропаргиловую группы, получены со-
ответствующие Δα· "-бутенолиды и дилактоны " - " .

НС = C-CH2-CR (COOH), -» |

Динепредельные карбоновые кислоты могут быть переведены в лак-
тоны действием серной кислоты. Так, при лактонизации муконовой кис-
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лоты образуется у-карбоксиметил-А™· э-бутенолид'
НООС-СН=СН

НООС-СН=СН

H 2SO 4

НООС-СН.

При нагревании одноосновных или двуосновных ениновых кислот *
происходит циклизация с образованием Δα· р-бутенолида типа производ-
ных протоанемонина 47~49.

Циклизация ендииновых кислот приводит к Δα· "-бутенолидам с аце-
тиленовой группировкой " .

R—С Ξ С—С Ξ С—СН=СН—СООН

RC Ξ С -

3. Получение Δα·Ρ-бутенолидов
из окси- и галоген-кислот, а также их производных

Для синтеза Аа· р-бутенолидов широко используют реакцию циклоде-
гидратации насыщенных и ненасыщенных оксикарбоновых кислот и их
производных. Именно по этому методу были синтезированы такие при-
родные соединения, как витамин С, дигидропеницилловая кислота и др.

При нагревании диэфиров α-оксикарбоновых кислот в присутствии
металлического натрия получаются тетроновые кислоты " .

н 0
C2H5OCOH2CR"

I
\

I I
: с=о

R'

При нагревании 3,4-диоксимасляной кислоты с пятиокисью фосфора
образуется Δα· р-бутенолид, который можно получить также из 3,4-ди-
хлормасляной кислоты при нагревании ее с карбонатом кальция или с
метанольным раствором едкого натра 56. Внутримолекулярной циклиза-
цией 4-окси-5-метил-5-гексен-2-иновой кислоты в присутствии BF3-HgO
в среде метанола синтезирован р-метокси-7-изопропенил-Ав· э-бутенолид,
который под действием водно-спиртового раствора щелочи превращает-
ся в р-метокси-у-окси-у-изопропил-Л01· р-бутенолид (дигидропеницилловая
кислота) " · 5 8 :

СН3О.

Н 2 С=С-СН (ОН)-С ΞΞ С-СООН
I

сн 3

сн3
сн3оС Н 3 О -

н3с—
I

сн3
I

сн.
При нагревании метилового эфира 2-оксогулоновой кислоты в рас-

творе метанола в присутствии карбоната натрия в атмосфере азота по-

* Интересно, что эти кислоты под действием сильнощелочных катализаторов цик-
лизуются в пироны-2 4 7·4 8· 5°-53.
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лучается витамин С (L-аскорбиновая кислота) 59.
СООСН3

но-сн
нс-он

но-сн
снаон

но\=
о̂н

он он

Взаимодействием фенолята натрия с метиловыми эфирами γ-окси-
ацетиленовых кислот получили р-фенокси-7,7-диалкил-Аа· р-бутеноли-
ДЬГ

\с-с=с-соосн3

с„н6о
R

ОН
\

Для синтеза ненасыщенных Δα· "-бутенолидов в качестве исходного
вещества авторы работыβ1 использовали производные муконовой кисло-
ты; так, пиролиз диэтилового эфира а-карбэтокси-р-оксимуконовой
кислоты приводит к смеси двунепредельных лактонов — производных
типа протоанемонина.

С2Н6ООС-СН=СН-С=С(СООС2Н5)2 —»

in

п.
Для синтеза непредельных Δα· э-бутенолидов в качестве исходных

веществ применяются также галогенкарбоновые кислоты и их производ-
ные. Дегидрогалогенированием β,γ-дигалогенмасляных62·63 и β,γ-ди-
бромкапроновой 64 кислот в присутствии карбоната натрия, бикарбоната
натрия или триэтиламина получаются соответствующие Δα· "-бутенолиды:

СН 2 —СН—СН 2 —СООН

CI С1 ~*

С 2 Н 6 — С Н — С Н — С Н 2 — С О О Н
I I

Вг Вг

Отщеплением воды от β,γ-дииод-а-оксикарбоновых кислот получены
а-окси-у-алкил-Л™· "-бутенолиды, которые находятся в равновесии с ке-
тоформой 65:

R-CH-CH-CH-COOH r==f-OH =0
I I I —> ~-

i ι о н ι ι Χ
R О ^ ^ О R ' О

α,β-Дигaлoгeн-β-фopмилaкpилoвыe кислоты конденсируются с фенолом,
анизолом, гваяколом, тимолом, галогенбензолами, 1,2,3-триметоксибен-
золом и о-диметоксибензолом в присутствии минеральных кислот или
кислот Льюиса с образованием γ-зaмeщeнныx-Δα·fi-бyтeнoлидoв66-69.
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Сложные эфиры мукогалоидных кислот существуют в циклической
лактонной форме70.

,С1 С 1 — = = — С 1
CI—С=С< -»

| ХСООН
сно

При конденсации хлормуконовой кислоты с ацетофеноном, нитроме-
таном или нитроэтаном в присутствии едкого натра получаются γ-заме-
щенные а^-дихлор-А"· р-бутенолиды " · 7 2 ; конденсация ее с бензолом и
хлорбензолом дает соответственно γ-фенил- и ^-(п-хлорфенил)-а^-ди-
хлор-Аа· р-бутенолиды 2 4 · 7 3 , а с ароматическими соединениями (фенол и
анизол) в присутствии полифосфорной кислоты получаются α,β-дихлор-
д«. р-бутенолиды 6 8 · 7 4 .

Броммуконовая кислота взаимодействует с ацетофеноном с образо-
ванием 7-фенацил-а„р-дибром-Аа>'!-бутенолида " .

4. Получение Δ α · ρ -бутенолидов по реакции Реформатского

Важным методом синтеза Δα· р-бутенолидов и стероидных лактонов
является реакция Реформатского. В качестве исходных веществ здесь
применяют α-метокси- или ацетокси-кетоны. Этот путь синтеза Δα· р-бу-
тенолидов использован многими исследователями 7 6-".

О ОН

R J _ C H t - R ' В'Сн.авосн._ R-C-CH2-COOC2H5 - ^ - R '

CH2R'
R'=OCH3, OOCCH3

Превращение сложного ацетоксиэфира в Δα· в-бутенолид осуществля-
ется нагреванием его в присутствии бисульфатов щелочных металлов,
безводной щавелевой кислоты или фосфата калия 10°. Модификацией
этой реакции является внутримолекулярная реакция Реформатского,
т. е. взаимодействие указанных соединений с цинком или магнием в
инертных растворителях 1М.

5. Получение Δα·Ρ -бутенолидов
из сответствующих Лр'г-изомеров

ΔΡι Г-Бутенолиды под действием таких оснований, как триэтиламин,
пиперидин и бензиламин, превращаются в соответствующие Δα· "-изоме-
ры 8, «г, юз и Н О Г д а с этой целью в качестве катализатора используют
также уксусный ангидрид104·105.

6. Получение Δα-ρ-бутенолидов
из замещенных γ-бутиролактонов

При обработке насыщенных γ-лактонов, содержащих заместители
(ОН, ООССНз, SH, NH2) в а- или γ-положении, кислотами или солями
происходит отщепление молекулы НХ с образованием смеси Δα·в- и Δρ · τ-
изомеров. Обработка этой смеси основанием приводит к чистому Δα· э-
изомеру 1Ое'107.

Так, например, а-хлор-р-циклогексилбутиролактон под действием
ацетата калия в уксусной кислоте превращается в β-циклoгeкcил-ΔtI'р-
бутенолид108·109. р-Бром^-ароилакриловые кислоты, которые находятся
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в циклической форме, превращены в соответствующие Δα· "-бутеноли-
ды 1 1 0 - ш . Раствор |3-фенил-7-бензоилакриловой кислоты содержит около
70% а^-дифенил-7-гидрокси-Аа· р-бутенолида 109.

Пиролизом насыщенных γ-лактонов, содержащих заместители (Н,
С7Н15 или С2Н5, ОАс) в γ-положении, в присутствии серной кислоты при
200—330° получаются γ-алкилзамещенные Аа· э-бутенолиды 114. Окисли-
тельным декарбоксилированием γ-замещенных параконовых кислот в
присутствии Na2S2O8) AgNO3 и CuSO4 образуются γ-замещенные Δα> э-бу-
тенолиды 115.

7. Получение Δ°·Ρ -бутенолидов
из ангидридов замещенной малеиновой кислоты

Следующим по значимости методом получения Δα· р-бутенолидов
является взаимодействие замещенного малеинового ангидрида с метал-
лоорганическими соединениями. Так, при реакции диметилмалеинового
ангидрида с фениллитием получается а,р-диметил-7,у-дифенил-Ла· р-бу-

тенолид
н,с- - С Н 3 H J C - - С Н 3

При взаимодействии моно- и диалкилмалеиновых ангидридов с ал-
килмагний- или аралкилмагнийгалогенидами при низких температурах
получены 7-гидрокси-7-алкил-Л°· "-бутенолиды117. Дегидратация этих
бутенолидов приводит к а-алкилиден-Δ"· р-бутенолидам 117.

R - , — j - R ' R-=-R'

I R"M*X - R \

По реакции Фриделя — Крафтса из диметилмалеинового ангидрида
и дифенила в сероуглероде получаются а,р-диметил-7,у-дизамещенные-
д«, р-бутенолиды 118.

8. Получение Δα·Ρ -бутенолидов
из производных фурана и фуранкарбоновой кислоты

Взаимодействие 2-ацетоксифурана с галогенами (хлор, бром) в при-
сутствии воды или тетраацетата свинца приводит к синтезу γ-галоген-
или γ-ацетоксизамещенных Δα· "-бутенолидов 11Э:

+ СН3СОХ
М /"V

2

РЬ(ОСОСНз),

Х=С1,Вг

+ (СН3СО)2О + РЬ (ОСОСН3)2

При действии брома на пирослизевую кислоту в присутствии воды
происходит сложный процесс — декарбоксилирование, присоединение
брома и окисление с образованием γ-окси-ос, р-дибром-Ла· "-бутеноли-
да 120. 7-Окси-а,р-дихлор-Аа'р-бутенолид получается при одновременном
прибавлении хлора и фурфурола в концентрированный раствор соляной
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кислоты при 70° т .
Τι к , С 1 — ι — С 1

С1';Н'°-» С1-С=С-С1 -»
II II I I

\с/ \ж> HCO СООН

КИСЛОТНЫЙ гидролиз сложного метилового эфира 3,4-дигало-2,5-ди-
метокситетрагидрофуранкарбоновой кислоты приводит к α,β-дигалоген-
Δα· р-бутенолидам ш .

9. Получение Δα·Ρ -бутенолидов
из производных циклопропана

Взаимодействие дифенилацетилена с диазомалоновым эфиром в при-
сутствии меди приводит к 1,2-дифенилциклопропан-3,3-дикарбоновой
кислоте, при термическом разложении которой получается β,γ-дифенил-
д<*. р-бутенолид123. Этот бутенолид получается также из производных
уксусной кислоты и из 1,2-дифенилциклопропан-З-карбоновой кислоты в
присутствии кислых катализаторов 1 2 4-1 2 6.

СвН

ноос соон ноос ооо"

Н А л /('.ООН | Н5С (

->· н,с,

СбН 5 С , Н 5 Н 5 С 6 Ч , Η СйЩ

X ^
н соон н чсоон н "соон

10. Получение Δα·ρ-бутенолидов из эпоксисоединений

Δα· "-Бутенолиды получаются также из эпоксисоединений. Так, этило-
вый эфир 2,3-эпокси-З-циклогексилбутановой кислоты, который легко
образуется по реакции Дарзана, в присутствии катализаторов превра-
щается в β-циклoгeкcил-Δα• "-бутенолид108·1Ов.

С 6 Н Ц - С ^ С Н - С О О С 2 Н 6

 Н + ( Н В г + Н 0 А с ) ^ Г С Н и - С — С Н С 1

СН2 СООС2Н6

гсвнп-

сн„- - а
КОАс-НОАс

Эфир 3,4-эпоксибутановой кислоты при обработке серной кислотой
образует Δα· е-бутенолид1271 2 7

Н2С—СН—CH2COOR -» 1 I

11. Получение Δα·Ρ-бутенолидов из оксикетосоединений

Существенным недостатком приведенных способов является труд-
ность введения различных функциональных групп в кольцо ненасыщен-
ного лактона. Поэтому наиболее общим препаративным методом синте-
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за функционально-замещенных Δα· "-бутенолидов можно считать конден-
сацию оксикетонов со сложными эфирами, содержащими активные
метиленовые группы *. В качестве эфиров с активными метиленовыми
группами используются ацетоуксусный, бензоилуксусный, малоновый,
циануксусный, фенилуксусный эфиры и подобные им соединения, напри-
мер, дикетен.

Так, ацилоины и третичные α-кетоспирты взаимодействуют с этило-
вым эфиром малоновой кислоты в присутствии щелочных катализаторов
с образованием замещенных а-карбэтокси-Аа· "-бутенолидов 128-133. Эф-
фективным катализатором реакции является этилат натрия 132· ш .

R , ,СООС2Н5 RCO Н 2 С—СООС 2 Н 5 / С О О С 2 Н 5

\C-C-R+H2C - R\ I I -=iSc
R 1 ιι \cooc н / с \ Л=о

ОН О чллл, 2 н 6 R » / \ 0 /
R=R'=R"=CH3; R=R'=CH3, R"=C2H6; R=CHS,
R=R'=C2H5, R"=H; R=R'.-=C3H7, R"=H; R=R'=C4H8, R"=H;
R=R'=CjH u , R"=H

Как и следовало ожидать, циануксусный эфир легче, чем малоновый,
вступает в реакцию конденсации с α-кетоспиртами в присутствии основ-
ных катализаторов с образованием замещенных а-циан-Аа· "-бутеноли-
дов 1 3 3 · 1 3 4 .

R\

,CN

R

,,/С-С—R+H8C
I \соос2нв

R-CO

> C

Н-С—CN R-
R ' \

- C N

ОНО
R=R'=R"=CH3; R=R'=CH3, R"=C2H5-, R=CH3) R'R"=(CH2)6;
R=R'=C2H5, R"=H; R=R'=C3H7, R"=H; R=R'=C4He, R"=H;
R=R'=C6H J 1, R"=H.

В аналогичных условиях бензоин взаимодействует с циануксусным эфи-
ром с образованием а-циано-р.-у-дифенил-А"· "-бутенолида 135.

Эфиры ацилоинов и ацетоуксусной кислоты могут подвергаться внут-
римолекулярной конденсации с образованием Δα· р-бутенолидов. Напри-
мер, ацилоины и третичные α-кетоспирты реагируют с дикетеном в при-
сутствии пиридина или триэтиламина с образованием эфиров ацето-
уксусной кислоты, которые при нагревании циклизуются в замещенные
Δα· "-бутенолиды 136"138.

он н»с=

Н 2 С - С = О R—СО Н2ССОСН3

R\ I I
.с=о\1

R-CO H 2 C - C = O R-CO H2CCOCH3 R - ;

^>СН-
W

В аналогичных условиях с дикетеном реагируют также эфиры а-окси-
кислот, образуя соответствующие Δα' е-бутенолиды — ацетилтетроновые

кислоты

ОН

Н2С-С=О

н„с=с—о

С„Н6О—СО Н а С - С О С Н я

R v l I
>сч

R'/ ХО

НО.
\ vOOCH.

Для синтеза производных тетроновой кислоты в работе140 осущест-
вили реакцию хлорангидрида ацетоксиминдальной кислоты с ацето-

* Среди достоинств этого метода следует отметить доступность исходных соеди-
нений, а также простоту технологии процесса.
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уксусным эфиром, в результате чего получили а-ацетил-0-окси-7-фенил-
Δα· ^-бутенолид.

COCI

С„Н 6 -СН

I

СОСНз

+Н2С

СООС2Н5

ОС СН-СОСНз

С

сосн.
СвНц—СН

ОСОСНз

Для этой цели был использован также ряд ацилированных малоно-
вых и циануксусных кислот140. Так, из диэтилового эфира ацетоксихлор-
ацетилмалоновой кислоты в присутствии щелочи получена а-окситетро-
новая кислота 141.

COOC2HR О

0 =
I V

Ό Η НО

-ОСОСНз
I \

СН2С1 СООСгН6

о=с—сн—он

снгон соон

\

/

\

Конденсация третичных α-кетоспиртов с ацетоуксусным эфиром в
присутствии этилата натрия протекает с образованием соответствую-
щих а-ацетил-Δ"· р-бутенолидов 13\

„О

^>С—С—СН3 -
R'/ I II

оно
ω-Оксиацетофеноны, содержащие гидроксильные группы в бензоль-

ном кольце, взаимодействуют с ацетоуксусным эфиром в растворе мета-
нола с образованием Δα· "-бутенолидов 142-144.

ОН О

НО-

он
I ^ О СОСНз

J\CH2CH
\

О).,свн<'\ , СОСНз

Аналогично из ацетофенона и β-бензоакриловой кислоты получена
2-метил-3,3-ди(и-толил)пропионовая кислота, которая при нагревании
с уксусным ангидридом дает смесь Δα·β- и Δβ· ''-изомеров 108.

Осуществлен синтез замещенных а-фенил-Ла' р-бутенолидов конден-
сацией α-кетоспиртов с фенилуксусным эфиром и хлорангидридом
фенилуксусной и замещенных фенилуксусных кислот в присутствии
основных катализаторов (пиридин, этилат натрия) 1 2 8 · 1 2 9 · 1 4 5 · 1 4 в .

R '

I II
О Н О

C2H sONa

RCO H 2 C - C e H 5

« П
С,Н5СН2СОС1 R

C5H5N C sH sONa

R=R'=R"=CH 3 ; R=R'=CH 3 , R"=C2H5; R=CH3, R'R"=(CH2)6;
R=R'=C 2 H 5 , C3H7,C4He, R"=H.
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Вторичные и третичные α-кетоспирты при конденсации с бензоил-
уксусным эфиром в присутствии этилата натрия превращаются в со-
ответствующие а-бензоил-А01· э-бутенолиды Ιίη·148.

R\ R4 /COC6H6
>C-C-R XOC e H 6 Ν f

R'/| || + H 2 C < -» R'
оно \соос2нб χ

R=R'=R"=CH3; R=R'=CH3, R"=C2H6; R=CH3R'R"= (СЩЬ; R=R'=C2H6,
CSH7,C,H,, R"=H.

Способность перечисленных сложных эфиров к лактонообразованию
в реакциях конденсации с α-кетоспиртами уменьшается в ряду: циан-
уксусный >ацетоуксусный > малоновый > бензоилуксусный>фенил-
уксусный. Предложен вероятный механизм реакции 1 3 2 · 1 3 3 · 1 3 8 .

Для синтеза Δα· е-бутенолидов в качестве исходных веществ были
использованы также карбинолы ацетиленового ряда. Так, Лейси138

взаимодействием этинилкарбинолов с ацетилацетоуксусными или аце-
тилмалоновым эфирами при температуре 135—200° получил а-ацетил-
или а-карбэтокси-Δ"· "-бутенолиды.

Ъс—с=сн + х—сн—соос2н5 -»
R ' X I I R 4

ОН СОСН3 \
]

Х=СОСН3 СООС2Н5

12. Окисление надкислотами

При окислении 2,5-диметилфенола надкислотами получается α,α'-
диметил-цис-г^ыс-муконовая кислота, которая при нагревании в этано-
ле превращается в а-метил-7-карбэтокси-Аа· "-бутенолид 14Э.

13. Получение у-арил(алкил)-иден-А"'Р-бутенолидов

Бис (5-хлорфурил-2-метилфениловый) эфир при взаимодействии с
концентрированной серной кислотой образует 7-бензилиден-Аа· э-буте-
нолид 150.

с в н 6 с в н 6

7-Дифенилметилен-Да· р-бутенолид синтезирован из этилового эфира
5-хлор-2-фуранкарбоновой кислоты действием фенилмагнийбромида 150.

он

При взаимодействии малоновой кислоты с фенилпропаргилальдеги-
дом получается фенилпропаргилиденмалоновая кислота, которая при
нагревании до 190° превращается в а-карбокси--у-бензилиден-Аа· р-бу-
тенолид48. Декарбоксилирование последнего при 250° приводит к γ-бен-
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зилиденбутенолиду48·1М.

С„Н5С=С-СН=С(СООН)а -

При обработке моно- или диалкилмалеиновых ангидридов реакти-
вом Гриньяра при низких температурах получаются ди- или тризаме-
щенные γ-οκΰΗ-Δα· е-бутенолидыИ7. Дегидратация последних смесью
уксусного ангидрида, уксусной и серной кислот приводит к γ-алкили-
ден(или арилиден)-Аа· "-бутенолидам 117.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Д«-Р-БУТЕНОЛИДОВ

до, ^-Бутенолиды обладают высокой реакционной способностью.
Благодаря наличию таких реакционных центров, как двойная связь
и лактонное кольцо, они способны вступать в реакции с нуклеофиль-
ными и электрофйльными агентами, а также в другие реакции, проте-
кающие как с сохранением лактонного кольца, так и с раскрытием его.

да, р-Бутенолиды реагируют с аммиаком и аминами по-разному.
Джонс и Янг 152 показали, что, при взаимодействии ангеликолактона с
водными растворами металамина и бензиламина при комнатной тем-
пературе, последние присоединяются по непредельной углерод-угле-
родной связи лактонного кольца 152. Поскольку распределение электрон-
ной плотности в лактонном кольце таково, что на втором и пятом угле-
родных атомах цикла имеется недостаточная электронная плотность,
можно ожидать, что атака нуклеофильных агентов будет протекать по
одному из этих атомов углерода с последующим разрывом связи
С(1)—С (2) или С(1)—С (5) и образованием соответствующих произ-
водных. Поэтому полученный продукт, являясь производным бутиро-
яактона, вступает в реакцию со второй молекулой амина с образова-
нием метиламида β-метиламино- и бензидамида р-бензиламино-у-окси-
валериановой кислоты 152.

R N H 4 NHR

RNH 3
CH3CHCHCH2CONHR

a s OH

R—CH 3 , CgHgCb^.

Однако при нагревании ангеликолактона с эквимолярным количе-
ством метиламина или бензиламина до температуры 80° получаются
1,5-диметил-А3-пиррол-2-он и 1-бензил-5-метил-А3-пиррол-2-он 153.

80° *
HgC/

R R=CH 3 ,C e H 5 CH 2 .

Реакции галогенсодержащих бутенолидов с аммиаком или амина-
ми могут протекать в следующих направлениях: раскрытие бутенолид-
ного цикла с образованием соответствующего амида оксикислоты или
аминокислоты 154-157

> нуклеофильное замещение галогена на остаток
амина 3 0 '1 5 4-1 5 7 и присоединение амина по связи С = С Δα· е-бутенолидного
кольца 152. По какому из этих направлений будет реагировать тот или
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иной нуклеофильный реагент, определяется, по-видимому, главным об-
разом термодинамической устойчивостью образующихся продуктов
присоединения i5S.

Например, при взаимодействии £-метил-7,у-хлорбромфенил-Аа·β-
бутенолида с аммиаком при комнатной температуре в среде бензола
получается γ-оксилактам, с диметиламином — ^ыс-|3-(/г-бромбензоил)-р-
метилакрилилалкиламид, с анилином и метиланилином — р
(Ν,Ν-диалкиламино) бромфенил-А"· "-бутенолид30.

н 3 с х _
BrC,H4J j

С 1АО/\О

NH a ,CH 3 NH 2

H 3Cs

BrCeH4.

NHRR'

C 1 / \ N / \ O

сн3

CeH4Br

H S C - C - C = O

II А
HC-C-N<

О

CeH5NH2,CeH5NHCH,

N/\o/\o

Показано 1 5 6 · 1 5 7 , что при действии первичных аминов на α,β-дигало-
ген-Δ"· р-бутенолиды в этаноле при температуре —Ъ~—10° происходит
раскрытие бутенолидного цикла с образованием амида, легко цикли-
зующегося в условиях реакции и находящегося в равновесии с соот-
ветствующим лактамом.

Hal
\

Hal

NH 2 R'

Hal

RCOC=CH-CONHR'

г HalV .Hal -ι

HaL

R'

При взаимодействии а.р-дибром-?- (α'-карбэтоксиацетонил) -Δα· э-бу-
тенолида с двухкратным количеством первичного и вторичного аминов в
этаноле происходит нуклеофильное замещение галогена на остаток ами-
на без затрагивания лактонного кольца; при этом образуются а-бром-β-
амино-Да· ^-бутенолиды, которые при комнатной температуре в диоксане
превращаются в соответствующие Δ"· "-кротонолактамы 159.
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Br.

0 COOC.H.

NHRR'

сн.
B NRR'H J o

/*· p С1 С U
4 J ^ VJ ^ XT.

\c=c/
OC2H5 _

CO- 7

I
_ _ N H R "

OH

NRR\

HSC-C=
I I

HO '

-H 2 O

Br

H.NR"

NRR'v

CH,

/ ЧДм/Vо с ^ ^
Η С K

Замещение брома происходит в β-положении, что можно объяснить наи-
меньшей электронной плотностью на соответствующем атоме угле-
рода 1в°.

При взаимодействии замещенных а-ацетил-А"· "-бутенолидов с пер-
вичными аминами нуклеофильная атака амина направляется исклю-
чительно по ацетильному карбонилу с образованием соответствующих
аминопроизводных а-ацетил-Δ"· р-бутенолидов 1 И.

R\
0

CHS

R\

RNHS

= /
с ч

ж

Первичные амины присоединяются к циангруппе замещенных
а-циан-Δ01' р-бутенолидов с образованием амидинов соответствующих
лактонов

XN

R'NH 2

R = C 3 H 7 , C4H e; R'=C 2 H 4 OH, C 4H 9, CH2C eH8

Взаимодействие замещенных а-карбэтокси-А01· р-бутенолидов с пер-
вичными и вторичными аминами осуществляется путем нуклеофильной
атаки амина исключительно по сложноэфирной группе; при этом обра-
зуются амиды или соли замещенных у-лактонокислот, т. е. реакции
протекают без раскрытия лактонного кольца 163-165.

„О
СН3

R

СН3 V
NHR'-R"1

ONHR"R'"

а-Карбокси^.у.'у-триалкил-А0'· р-бутенолиды легко взаимодействуют
с водными растворами аммиака, анилина, с первичными и вторичными
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аминами с образованием аммониевых солей сс-карбокси-Аа· "-бутеноли-
164

дов 164.

R'
«-н„о

\_/с\л

СООН R'
^f—/ \ONHR3

\

-CO2,-NRa

R'

R
\

Разложение этих солей в зависимости от характера амина протекает в
двух направлениях с образованием амидолактонов а-карбокси-Аа·р-
бутенолидов и Р/у,у-триалкил-Аа' е-бутенолидов. В обоих случаях не-
насыщенное лактонное кольцо остается неизменным 1в4.

Нагревание α-ацетилтетроновых кислот с аммиаком и первичными
аминами приводит к иминопроизводным тетроновых кислот 13Э.

НО
\ :осн»

R'
Л-

RNH, R' R'

c ^

/4,

^NR

CH,

При взаимодействии Δα' е-бутенолидов с фенилгидразином происхо-
дит разрыв связи С (1)—С (2) лактонного кольца с образованием фенил-
гидразид-фенилгидразона альдегидоянтарной кислоты166; ход реакции
авторы представляют следующей схемой:

.0"

NHNHCJ

O=CH— CH,— CH2—COJNHNHC6H5 C6H5.NHN=CHCHjCH2CONHNHC6H,

Реакция а- и р-ацетил-А"· р-бутенолидов с гидразином, фенилгидра-
зином и гидроксиламином при комнатной температуре протекает за
счет кетогруппы без раскрытия лактонного кольца и без присоедине-
ния по двойной связи 161>167.

Взаимодействием гидразина с замещенными а-бензоил-Да' "-бутено-
лидами получаются пиразолины, содержащие γ-лактонное кольцо1в8.

Н 3 С -

R

R'

О
II

-с-с вн 5

ΝΗ
\

ΝΗ,-ΝΗ»

HSC
, \

\\-cja.

Аналогичные пиразолины получены также реакцией Δα· р-бутеноли-
дов с алифатическими диазосоединениями 169.

Калнинь и Гудриниеце 159 показали, что при взаимодействии α,β-ди-
бром-7-(^'-карбоэтоксиацетонил)-Аа'р-бутенолида с ге-нитро- и 2,4-ди-
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нитрофенилгидразинами при комнатной температуре получаются соот-
ветствующие арилгидразоны, а при реакции α,β-дибром-А11' р-бутеноли-
да с фенилтидразином происходит и отщепление бромистого водорода с
замыканием тетрагидропиридазинового цикла 159.

Вг ,Вг

H2NNHC,H4Ar

Вг. /Вг

О

СООС2Н5

N-NHC e H 4 Ar

СООС,Н5

Вгч А
Η,ΝΝΗΟ,Η, N

II
с-сн,

I
СООС2Н8

Таким образом, изучение реакции с аммиаком и азотсодержащими
основаниями показало, что в ненасыщенных замещенных бутенолидах,
в отличие от насыщенных аналогов, лактонное кольцо пассивно по отно-
шению к нуклеофилам. Сравнительное исследование реакционноспособ-
ности функциональных групп и двойной связи ясно доказывает значи-
тельно меньшую электрофильность двойной связи в этих реакциях.

Гидролиз Δα· э-бутенолидов протекает с раскрытием лактонного коль-
ца или без него. Легкость раскрытия цикла при гидролизе зависит от
характера и положения заместителей. Так, при действии щелочи на
β-замещенные Δα· "-бутенолиды были отмечены две различные реакции86.
В водной среде лактон подвергается гидролизу, образуя соль соответ-
ствующей кислоты8в.

— > Н,С—С=СН—с
ч,

он он

н.,с— с = с н — с /

" I ч

он

/λН 2 С—С=СП—С.
он ΌΗ

В растворе спирта двойная связь необратимо перемещается в
β,γ-положение, и образующийся виниловый эфир присоединяет элемен-
ты спирта, давая ацеталь. При подкислении ацеталь гидролизуется в
оксилактон, который существует в равновесии с нециклической альдеги-
докислотой86.

кон
сн.он

ч. СН3ОН

о

о=сн-сн-сн»-соон
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При действии водных растворов щелочей непредельное лактонное
кольцо а-ацетил-у-метил- и а-ацетил-у^-дифенилтетроновых кислот
остается неизменным, при этом образуются γ-алкилтетроновые кис-
лоты '

но

R'

сосн3 но
NaOH

o / \ o

ч
Щелочной и кислотный гидролиз замещенных а-карбэтокси-Δ01' р-бу-

тенолидов протекает только за счет карбэтоксигруппы с сохранением
лактонного кольца, с образованием а-карбокси-Аа· р-бутенолидовΙ63·1β4.

Н3С4 УСООС2Н5 HSC44 /ЮОН

«InNaOH; HC1
Η,Ο

Киллиан с сотр.170 показали, что при взаимодействии пеницилловой
кислоты с разбавленным холодным раствором едкого натра образуется
дигидропеницилловая кислота. Предполагается, что при действии щело-
чи происходит смещение двойной связи с последующим размыканием и
замыканием вновь лактонного кольца.

СН3О,

NaOH
Η,Ο

ОСН3

осн.,

Н3С-СН-С-С=СН-С

сн, о
x O N a

н+

*о
H,C-CH-C-C=CH-Cf

I II ХОН

сн, о

СН3О.

н 3с
Н 3 С

\

)>сн.
\1

Щелочной гидролиз галогенсодержащих Δα· э-бутенолидов протекает
только за счет галогена с сохранением лактонного кольца. Так, при ще-
лочном гидролизе γ-лактона и метилового эфира γ-лактона α,β,δ-три-
броммуконовой кислоты получаются соответственно γ-лактон а-окси-β,γ-
диброммуконовой кислоты "1 и γ-лактон метилового эфира α,β-дибром-
δ-оксимуконовой кислоты172.

Вг•\.
гВГ

нго

СООН

Вг /Вг

NaOH

нго
NaOH

УГ
ОН

СООН

соосн, соосн,
Гидролиз галогенсодержащих Аа· р-бутенолидов проходит также при

помощи окиси магния в водном диоксане или в растворе бикарбоната
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натрия с образованием производных акриловой кислоты 173.

С1

С Н 8 О -

О С1

II I

-с-с=сн-соон

Кислотный гидролиз γ-лактонов, который протекает с раскрытием
лактонного кольца, описан лишь на примере ненасыщенного Δα· р-буте-
нолида 1 в 6 . Размыкание цикла Аа'е-бутенолида в кислой среде сопровож-
дается появлением альдегидной функции и приводит к образованию
4-оксибутен-З-овой кислоты, которая превращается в таутомерную аль-
дегидоянтарную кислоту1 6 6.

Алкоголиз Δα· "-бутенолидов протекает в присутствии кислых катали-
заторов (в отсутствие катализаторов реакция протекает очень медлен-
но и при длительном нагревании) и приводит к образованию оксикис-
лот. Так, при нагревании Δα· р-бутенолида со спиртами получается смесь

1 2 1 6 6 1 7 4 1 7 фпродуктов
р р

1 2 · 1 6 6 · 174-176
у у

которые выделены путем фракционной перегонки
идентифицированы путем получения различных производных и с по-
мощью ИК- и КР-спектров:

RO4

JO
I O=CH-CH 2-CH 2-C:f

\ с Д 0

 4oR

ROOCCH2-C=CHCH2COOR

CHO

Δα· "-Бутенолиды взаимодействуют со спиртами в присутствии хлори-
стого водорода 4 3 или хлористого тионила 1 7 4 с образованием зфиров
оксикислот.

Взаимодействие а,β-дибpoм-γ-бpoммeтилeн-Δα•'!-бyтeнoлидa со спир-
тами при кипячении приводит к образованию а,р-дибром-7-бромметил-
•у-алкокси-Ла· ?-бутенолидов1 7 7. По-видимому, сначала образуются эфиры,
превращение которых в циклическую форму связано со стабилизацией
образующихся оксониевых производных Δα· е-бутенолидов.

г̂ ,Br i 4

ROH г>
ι

Η

ι
Η
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- Вг.V ,ΒΓ

С С
/ОН

\:нвг
Вг.

о-\

I
R

Систематическое изучение каталитического гидрирования Δα· р-буте-
нолидов показало, что они легко присоединяют водород по двойной
связи, превращаясь в соответствующие производные бутиролактона139·
162,165, па, i79_ g качестве катализаторов применяются палладиевая чернь,
никель Ренея, а также палладий на карбонате кальция.

Каталитическое гидрирование а-карбэтокси-, α-карбокси-, амидов
а-карбокси-, α-ацето- и а-циан-Δ"· "-бутенолидов над Pd/CaCO, проте-
кает избирательно за счет непредельной связи лактонного кольца и при-
водит к синтезу соответствующих производных бутиролактона 1 3 9 · 1 6 2 · 1 6 5 .

Известны работы относительно действия на Δα· "-бутенолиды комп-
лексных гидридов металлов180-182. Δα· Р-Бутенолиды восстанавливаются
алюмогидридом лития в соответствующие диолы. Так, при обработке
β-ангеликолактона алюмогидридом лития получается 1,4-пентандиол183.

н8с-сн—снг-сн2-сн2он
ОН

Восстановление а-метил-у-фенил-Л"· р-бутенолида и у- (2-нафтил) -а-
метил-Δ01· э-бутенолида приводит к получению соответствующих дио-

лов1

•СН,
LiAlH4

/ с н з

R—СН СН2ОН
I

он
Раскрытие лактонного кольца наблюдается и при взаимодействии
Δα· р-бутенолидов с диметил- и диэтилалюминийхлоридом184. При раз-
личных соотношениях вводимых в реакцию лактона и алюмогидрида
лития получаются кетоспирты, соответствующие ненасыщенные и насы-
щенные диолы181-183.

Восстановление замещенных а-циан-Δ11· е-бутенолидов алюмогидри-
дом лития протекает по циангруппе с одновременным восстановлением
непредельной связи лактона и приводит к а-аминометилбутиролакто-
нам

R \
R ' \

JCN

LiAIH,

R \

R ' \

/CHaNHa

В аналогичных условиях из α-карбэтокси-, α-ацетил- и а-бензоил-ЛаР-
бутенолидов получены а-оксиметил-а(1-оксиэтил)- и а(1-оксибензил)-
д«, р-бутенолиды182.

до, р-Бутенолиды можно рассмотреть как дигидрофураноны, следова-
тельно, можно ожидать, что они легко могут быть превращены в произ-
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водные фурана. Так, а-ацетил-Да> е-бутенолиды подвергаются очень ин-
тересной перегруппировке. При нагревании а-ацетил-А"· р-бутенолидов
(т. е. а-ацетил-2,5-дигидро-2-фуранонов) со смесью уксусной и соляной
кислот получаются фуран-3-карбоновые кислоты 1 3 β · 1 3 S · 1 3 9 .

Изучено взаимодействие Δα· ?-бутенолидов с металлорганическими
соединениями. Δα· "-Вутенолиды ведут себя различно в реакциях с маг-
нийорганическими соединениями. Так, при действии алкилмагнийгалои-
дов на броммуконовую кислоту в эфирном растворе получаются α,β-ди-
бром^-алкил-А"· "-бутенолиды75·154.

Вгч /Вг /Вг

RMgX

о=он
RMgX

MgX

Вгч /Вг

R-CH

О

MgX

H 2 SO 4

Н О . /СН

Вг
\ =

,ο
чон

-/•
Вг

R / \ o / \ o

MgX

Броммуконовая кислота значительно труднее реагирует с фенилмаг-
нийбромидом "•154, претерпевая целый ряд превращений: взаимодействие
приводит к галогенмагнийалкоголяту.
Вг

\=

/Вг Bfs /Вг

BrMgO/ 4OMgBr

с в н 5
I /OMgBr

CeH6 C H - C = C = C<
I NOMgBr

BrMgO

C e H 5

H+ I
» C e H 5 - C H - C = C H - C O O H

OH

При обработке разбавленной серной кислотой конечного магнийоргани-
ческого соединения получается производное коричной кислоты.

Способность двойной связи Δα' е-бутенолидов к электрофильным ре-
акциям изучалась также на примерах галоидирования. Эти реакции
протекают с сохранением лактонного кольца. Показано185, что а-окси-
р-метил-Аа· "-бутенолид реагирует с эквимолярным количеством брома
с образованием а-окси-ос,р-дибром-р-метил-у-лактона, который отщеп-
ляет одну молекулу бромистого водорода, превращаясь в α-κθτο-β-6ροΜ-
Р-метил-у-лактон.

НоСч ,он н3с.
Вг, /

/
/Br

OH -НВг н3с-
=о
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Бромирование а-метокси^-алкил-Аа· е-бутенолидов приводит к обра-
зованию а,р-дибром-а-метокси^-алкилбутиролактонов 186.

R x /ОСН3 Вгч уВг
Вг.

/R

При наличии в качестве заместителя ацетильной группы бромирование
протекает по последней с образованием а-метокси^-бромацетил-Аа· э-бу-
тенолида.

ВгСНгСОч /ОСНз/ОСН 3

Вг2

При действии брома на а-ацетил-у/р-диметил-, а-ацетил-у/у-спиро-
циклогексантетроновьге кислоты отщепляется ацетильная группа и по-
лучаются соответствующие а-бром-у,у-диметил- и а-бром-у-спироцикло-
гексантетроновые кислоты 156.

НО
\

.СОСН,

40°

,Вг

R=R'=CH3 ' = (CH 2) 5.

При взаимодействии а-ацетил-Δ01· р-бутенолидов с эквимолярным ко-
личеством пятихлористого фосфора получаются а-(α-хлорвинил)-Δα·р-
бутенолиды, а избыток пятихлористого фосфора приводит к образова-
нию а- (α,β-дихлорвинил) -Δα· е-бутенолидов 187.

Взаимодействие β-ангеликолактона с бромноватистой кислотой при-
водит к образованию (с незначительными выходами) кристаллических
диастереоизомеров а-окси^-бром-у-валеролактона 188.

В \ :/
U "Ν / ° Н

НОВг Н·' •ОН Вг' -н

12% 5%

При соединении хлористого или бромистого водорода с А^-бутено-
лидом получаются β-xлop(бpoм)-γ-бyтиpoлaктoны189. Во втором случае
наблюдается также образование 3,4-диброммасляной кислоты)89.

Δα· Э-Бутенолиды реагируют с диазометаном с образованием метили-
рованных продуктов34·15i· 1 в 7> 1 9 0 · 1 9 i. Так, при взаимодействии а-карбмето-
кси-7-бензилиден-Аа· р-бутенолида с диазометаном получается соответ-
ствующее β-метилпроизводное. Таким образом, С-метилирование про-
текает быстрее, чем образование циклопропанового производного. Ана-
логично получен а-циан^-метил-7-бензилиден-Аа· "-бутенолид1М.

β-Ангеликолактон или смесь а- и β-изомеров димеризуются при тем-
пературе 20—200° в присутствии третичных аминов, щелочных металлов
или их алкоголятов и гидроокисей1Э2-194. Установлено, что β-ангелико-
лактоны более реакционноспособны, чем их α-изомеры. Димеризация
β-ангеликолактонов протекает также в присутствии натриевой соли
бензилацетона или безводного поташа1 9 5·1 9 в; авторы предполагают, что
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процесс протекает следующим образом:

Na+[C,H6COCHCOCH3]-

СН3 Η СН3

I I I .

А I А
О О

Димеризация наблюдается также при дегидратации а,р-дихлор-7-
юксиангеликолактона под действием бензосульфокислоты70.

С1
\

С1
\ =

XI CL

/\п/\
\ о-

Дикман и Платц1 9 7 впервые осуществили реакцию конденсации
хлормуконовой кислоты и ацетофенона в присутствии водно-спиртового
раствора щелочи; в результате с малым выходом был получен α,β-ди-
хлор-7-фенацил-Аа· "-бутенолид.

CI

Позднее было показано75, что при проведении конденсации в водном
щелочном растворе выход 7-фенацил-Аа' р-бутенолида значительно по-
вышается 75.

Δα· "-Бутенолиды легко подвергаются окислению марганцовокислым
калием с образованием диоксилактонов, которые могут гидролизоваться
до соответствующих триоксикислот103· т . Так, а.у-диметил-А01· р-бутено-
лид при окислении превращается в а,7-дифенил-а,р-диокси-7-бути-
ролактон199. Но такое направление реакции не носит общий характер,
так как Р/у-дифенил-А01· р-бутенолид, например, вовсе не образует охси-
производных103.

C'-R" в
н+

,ΟΟΗ

:оон

- R "
I

β-Ангеликолактон в водном растворе хлористого натрия в присутст-
вии тетраокиси осмия образует смесь оксилактонов200.

Стереоизомерные α-oкcи-β-бpoм-γ-вaлepoлaктoны образуются при об-
работке β-ангеликолактона бромноватистои кислотой188.
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Η ,ΟΗ

н,с- -)

β-Ангеликолактон подвергается также автоокислению с образованием
201гидроперекисного соединения201.

β-Ангеликолактон в присутствии двуокиси кремния или пемзы при
температуре 450—650° подвергается пиролизу с образованием метилви-
нилкетона2т.

Δα· е-Бутенолиды, в отличие от предельных аналогов — γ-бутиролак-
тонов203·204, обладают малой реакционной способностью в реакциях по-
лимеризации '"*-"" t но хорошо сополимеризуется с различными винило-
выми мономерами. Так, в присутствии радикальных инициаторов получен
сополимер АаВ-бутенолида со стиролом205. Изучены реакции сопо-
лимеризации а-карбэтокси^,/у,7-триалкил-Аа'е-бутенолидов с акрилони-
трилом, N-винилкапролактамом, N-винилпирролидоном, метилакрилатом
и винилацетатом2°8·ш. Получены сополимеры α-ацетил- и сс-циан-
β,γ,γ-τρΗΜ6™π-Δα' р-бутенолидов со стиролом, акрилонитрилом, метилме-
такрилатом и N-винилкапролактамом208·209. Для некоторых пар мономе-
ров определены константы относительных активностей208·209.

Дихлорпротоанемонин также легко сополимеризуется с виниловыми
мономерами по радикальному механизму210. Эти реакции протекают с
сохранением лактонного кольца и образованием реакционноспособных
сополимеров.

IV. БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ НЕНАСЫЩЕННЫХ
V-ЛАКТОНОВ

Ненасыщенное лактоновое кольцо содержится в ряде природных со-
единений 3~6· " · 2 1 1 · 2 1 2 и физиологически активных веществ 21I-21S; напри-
мер, в пеницилловой кислоте, протоанемонине, витамине С, клавацине
и др.

с н 3 о ч

II

сн 2

Установлено, что витаминная активность L-аскорбиновой кислоты обус-
ловлена наличием АаР-бутенолидной системы211.

а- и β-Ангеликолактоны обладают бактерицидными свойствами14.
Гидролиз лактона, так же как и гидрирование двойной связи, приводит
к потере активности этих соединений.

Антибиотическая активность непредельных лактонов объясняется их
способностью легко реагировать с цистином, а также с некоторыми фер-
ментами, содержащими сульфгидрильные группы и имеющими большое
значение для нормальной жизнедеятельности микроорганизмов219-221.
Существует представление, что бактерицидное действие ненасыщенных
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лактонов связано со способностью двойной связи лактона присоединять
SH-группы, которые присутствуют в бактериальных белках; тем самым
тормозятся процессы, связанные с развитием бактерий ζ2°·221. Была спе-
циально изучена реакция цистеина с некоторыми ненасыщенными лак-
тонами, в частности, с ангеликолактоном 2 2 0 · 2 2 1 .

Реакция протекает по следующей схеме:
ΝΗ2

S-CH,CHCOOH

π \
• HS-CH2-CH-NH2

соон
S СН—

.СН

-сн 2

с н * сн^

СН,

нин
Эффективным антибактериальным веществом является протоанемо-

н 221.
Интересен класс природных соединений, содержащих в своем составе

ненасыщенное γ-лактонное кольцо — природные стероиды такого общего
строения 2 2 2-2 2 6

:

Соединения этого типа — карденолиды — способствуют нормальной
деятельности сердечной мышцы людей и животных. Карденолиды — это
стероиды, имеющие Δα· р-бутенолидное кольцо в боковой цепи2 2 3·2 2 7-2 5 0.
К ним относятся, например, строфантидин, периплогенин, дигоксигенин,
дигитоксигенин и др.

i=O = 0

= 0

Η
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Сердечные глюкозиды, имеющие в своем составе Δα· "-бутенолидное
кольцо, содержатся в карденолиде, агликоне или остатке сахара227.

Вульпиновая кислота — а-фенил-р-гидрокси-у-фенилкарбоксимети-
лен-Аа· р-бутенолид- и ib-сантонин, обладающий высокой физиологиче-
ской активностью, также содержат в своем составе Δα· "-бутенолидную
структуру21·251-253.

Η Ο χ / С 9 Н 5
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