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СИНТЕЗ НОВЫХ α-СПИРОГЕТЕРИЛСОЧЛЕНЕННЫХ 
БУТАНОЛИДОВ 

 
 

Бромированием 4-алкоксиметил-2-этоксикарбонилбутанолидов бромом в сухом 
четыреххлористом углероде с хорошими выходами получены 4-алкоксиметил-2-бром-2-
этоксикарбонилбутанолиды. При взаимодействии последних с тиомочевиной и арилзаме- 
щенными  тиомочевинами  получены  спирогетерилсочлененные  лактоны нового поколения – 
8-алкоксиметил-3-амино(или ариламино)-7-окса-4-тиа-2-азаспиро[4,4]-2-нонен-1,6-дионы. 
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Галогензамещенные бутанолиды [1–3] являются хорошей сырьевой базой 

для синтеза соединений различного класса, представляющих опреде- 
ленный биологический интерес [4–7]. Продолжая наши исследования 
в ряду  4-алкоксиметилбутанолидов [3],  мы осуществили  бромирование 
4-алкоксиметил-2-этоксикарбонилбутанолидов 1a,b бромом в сухом CCl4 
при комнатной температуре с образованием с высокими выходами (88–89%) 
соответствующих 2-бромпроизводных 2a,b. 
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1, 2  a R = Pr,  b  R = Bu 
 

Такие соединения могут служить синтонами для синтеза разно- 
образных спиросочленных бутанолидсодержащих гетероциклов, среди 
которых найдены биологически высокоактивные соединения [8, 9], а также 
природные соединения растительного происхождения [10, 11]. 

Действительно, при взаимодействии эквимолярных количеств броми- 
дов 2a,b с тиокарбамидом или его моноарилзамещенными в сухом ацетоне 
в мягких условиях (1 ч – 20 оС, 1 ч – кипячение) с высокими выходами 
(76–95%) были получены не описанные в литературе спирогетерил- 
сочлененные бутанолиды нового строения – 8-алкоксиметил-3-амино(или за-
мещенные амино)-7-окса-4-тиа-2-азаспиро[4,4]-2-нонен-1,6-дионы. 
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3 a–e R = Pr, a R1 = H, b R1 = Ph, c R1 = 4-MeC6H4, d R1 = 3-MeOC6H4, e R1 = 4-EtOC6H4;   
4 a–e R = Bu, a R1 = H, b R1 = Ph, c R1 = 4-MeC6H4, d R1 = 2-MeC6H4, e R1 = 4-EtOC6H4

 
 

Однако при взаимодействии бромида 2a с 2-меркаптобензимидазолом 
был получен лишь сульфид 5 (выход 75%) без образования спиропродукта.  
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Синтезированные соединения охарактеризованы физико-химическими 
константами и аналитическими данными, а их структура доказана 
данными ИК и ЯМР 1H спектров (табл. 1 и 2). Чистота контролировалась 
методом ТСХ. 

Т а б л и ц а  1  
 

Характеристики синтезированных соединений 3a–e, 4a–e 
 

Найдено, % 
Вычислено, % Соеди

- 
нение 

Брутто- 
формула 

C H N S 
T. пл., oC Rf

Вы- 
хoд, 
% 

3a C10H14N2O4S 46.65 
46.51 

 

5.30 
5.42 

11.00 
10.85 

12.50 
12.40 

182–184 0.39 76 

3b C16H18N2O4S 57.35 
57.48 

 

5.25 
5.39 

8.50 
8.38 

9.70 
9.58 

220–222 0.55 91 

3c C17H20N2O4S 58.45 
58.62 

 

5.60 
5.74 

8.20 
8.04 

9.30 
9.19 

236–238 0.57 95 

3d C17H20N2O5S  56.15 
56.04 

 

5.35 
5.49 

7.80 
7.69 

8.65 
8.79 

198–200 0.57 80 

3e C18H22N2O5S 57.00 
57.14 

 

5.65 
5.82 

7.50 
7.41 

8.60 
8.46 

145–147 0.54 80 

4a C11H16N2O4S 48.40 
48.53 

 

6.00 
5.88 

10.40 
10.29 

11.85 
11.76 

173–174 0.35 84 

4b C17H20N2O4S 58.75 
58.62 

 

5.60 
5.74 

8.15 
8.04 

9.35 
9.19 

214–215 0.64 82 

4c C18H22N2O4S 59.50 
59.66 

 

6.20 
6.08 

7.90 
7.73 

8.95 
8.83 

235–237 0.64 93 

4d C18H22N2O4S  59.55 
59.66 

 

5.95 
6.08 

7.85 
7.73 

8.75 
8.83 

159–160 0.48 85 

4e C19H24 N2O5S 58.30 
58.16 

6.00 
6.12 

7.20 
7.14 

8.30 
8.16 

196–198  0.50 87 
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Т а б л и ц а  2  
Спектры ЯМР 1H соединений 3а–е, 4а–е 

 

Химические сдвиги, δ , м. д. (J , Гц)* Соеди- 
нения CH3, т  CH2 , вне цикла      CH2,  в цикле,  д. д CH2O OCH2 CH в цикле Ar–H NH

3а  0.94  
(J = 7.4) 

1.62 (д. д, 
J = 7.4, J = 6.6) 

2.49 (J = 13.5, J = 5.1), 3.02 
(J = 13.5, J = 8.1) 

3.44 (д, 
J = 6.6,  J = 2.0) 

3.64 (д. д,  
J = 10.9, J = 2.7) 

4.90 (д. д. д. д, 
J = 8.2, J = 5.1, 
J = 3.4, J = 2.7) 
 

–   9.33
(ш.)  

3b 
 

0.96 
(J =7.4) 

1.66 
(секст.,  J = 7.1) 

2.57 (J = 13.6, J = 4.4),  3.08 
(J = 13.6, J = 8.2) 
 

3.36–3.70 (м)  4.96 (д. д. т, J = 8.2,  
J = 5.1,  J = 3.0) 
 

7.35 (м), 7.76 (м)  11.26 
(уш.)  

3c  0.96  
(J = 7.4) 

1.65 
(секст., J = 7.1) 

2.56 (J = 13.6, J = 5.2),  3.07 
(J = 13.8, J = 8.3) 
 

3.37–3.70 (м)  4.95 (д. д. т, J = 8.3,  
J = 5.2,  J = 3.0) 

7.05 (м), 7.62 (м)  11.19
(с) 

3d** 0.97 
(J = 7.4)  

1.66 
(секст., J = 7.1) 

2.57 (J = 13.5, J = 4.9),  3.08 
(J = 13.5, J = 8.1) 
 

3.37–3.70 (м)  4.96 (м)  6.65 (м), 7.29 (м)  11.23 
(уш.)  

3e*** 0.96 
(J = 7.4)  

1.65 
(уш., J = 7.1) 

2.55 (J = 13.6, J = 5.1),  3.07 
(J = 13.6, J = 8.2) 

3.47–3.70 (м)  4.95 (м)  6.84 (д, J = 9.0),  
7.64  (д, J = 9.0) 
 

11.14 (уш.)  – 

4a  0.95 
(J = 7.3)  

1.38 (м),  1.58 (м)    2.49 (J = 13.5, J = 5.2),  3.01 
(J = 13.5, J = 8.1) 

3.48 (т,  J = 6.5)  3.63 (д. д, J = 11.0, 
J = 2.7)  

4.89 (д. д. д. д,  
J = 8.2, J = 5.2,  
J = 3.5, J = 2.7) 
 

– 9.33
(уш.)  

4b  0.95 
(J = 7.4)  

1.28 (м),  1.50 (м) 2.37 (J = 13.5,  J = 5.0),  
3.09 (J = 13.5,  J = 8.1) 
 

3.46–3.71 (м)  4.87 (м)  7.10 (м),  
 7.76 (м)  

11.26 
(уш.)  

4c  0.96  
(J = 7.3)  

1.23–1.65 (м) 2.55 (J = 13.5, J = 5.2), 3.06 
(J = 13.5,  J = 8.2)  

3.39–3.69 (м)  4.95 (д. д. т, J  =  8. 2, 
J = 5.2,   J = 3.0) 
 

7.13 (д, J = 8.4), 
7.62  (д,  J = 8.4) 

11.17 
(уш.)  

4d  0.78  
(J = 7.3)  

1.17 (м), 1.31 (м) 
1.34–1.43 (м) 

2.43 (J = 13.8, J = 4.1), 3.15 
(J = 13.8, J = 8.5) 

3.38 
(т, J = 6.3) 

3.59 (д. д,   
J = 11.0,  J = 2.5) 

4.88 (д. д. д. д, J = 8.5,  
J = 4.1, J = 3.0,  J = 2.5) 
 

7.01 (д,  J = 7.5),  
7.06–7.22 (м) 

11.94  
(шир.)  

4e*** 0.96  
(J = 7.4)  

1.23–1.66 (м)  2.55 (J = 13.6, J = 5.3),  3.05 
(J = 13.6, J = 8.1) 

3.42–3.69 (м)  4.86–4.98 (м) 6.84 (д,  J = 9.0), 
7.64 (д,  J = 9.0) 

11.14 
(уш.)  

_________ 

 

     * Соединения 3с, 4c и 4d, δ, м. д.: 2.34 (c, Ar−CH3), 2.35 (c, Ar−CH3), 2.26 (c, Ar−CH3) соответственно. 
   ** δ, м. д.: 3.81 (c, OCH3). 
 *** Соединения 3е и 4е, δ, м. д. (J, Гц): 4.02 (к, J = 7.0, OCH2CH3), 1.40 (т, J = 7.0, OCH2CH3). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК спектры получали на приборе Nicolet FTIR Nexus в тонком слое (соединения 2a,b) 
и в суспензии вазелинового масла (соединения 3, 4). Спектры ЯМР 1H получали на 
спектрометре Varian Model Mercury-300 (300 МГц) в CDCl3, внутренний стандарт ТМС. 
Для ТСХ применяли пластины Silufol UV-254, этанол–бензол, 1:5. Проявление парами 
иода. Температуры плавления определяли на микронагревательном столике марки Boetius. 
Исходные 2-этоксикарбонил-4-алкоксиметилбутанолиды получали  по [12]. 

2-Бром-4-пропоксиметил-2-этоксикарбонилбутанолид (2а). К смеси 23 г (100 
ммоль) бутанолида 1а и 70 мл сухого четыреххлористого углерода по каплям добавляют 
раствор 16 г (0.1 моль) брома в 30 мл CCl4. Скорость добавления брома регулируют по 
мере обесцвечивания раствора. Перемешивают 15 мин на холоду, удаляют бромистый 
водород,  в вакууме водоструйного насоса отгоняют растворитель и остаток перегоняют. 
Выход  27.2 г (88%), т. кип. 134–135 оС (1 мм рт. ст.), nD

20 1.4760, d4
20 1.3676. Rf  0.71.  

Найдено, %: C 42.85; H 5.35; Br 25.95. C11H17BrO5. Вычислено, %: C 42.72; H 5.50; Br 25.89. 
 2-Бром-4-бутоксиметил-2-этоксикарбонилбутанолид (2b) получают аналогично из 

18.3 г (75 ммоль) бутанолида 1b и 12 г (75 ммоль) брома в 25 мл сухого CCl4. Выход  21.6 г 
(89%), т. кип. 138–139 оС (1 мм рт. ст.), nD

20 1.4720, d4
20 1.3231. Rf 0.70. Найдено, %: 

C 44.45; H 5.95; Br 24.90. C12H19BrO5. Вычислено, %: C 44.58; H 5.75; Br 24.77. 
В ИК спектрах соединений 2a,b присутствуют полосы поглощения, ν, см–1: 1780 (C=O 

лактон); 1725 (C=O сл. эфир); 1125, 1170, 1275 (С−О−С); 945 (C−Br). 
Гидробромид 8-бутоксиметил-3-фенилaмино-7-окса-4-тиа-2-азаспиро[4,4]-2-нонен-

1,6-диона (4b⋅HBr). Смесь 2.4 г (7.5 ммоль) 2-бромбутанолида 2b и 0.6 г (7.5 ммоль) 
тиомочевины в 5 мл абсолютного ацетона перемешивают 1 ч при комнатной температуре 
и 1 ч при слабом кипении растворителя. Охлаждают, выпавшие кристаллы отфильтровы- 
вают, промывают абсолютным эфиром и высушивают. Выход 3.1 г  (97%).   Т. пл. 169–171 оС. 
ИК спектр, ν, см–1: 1783 (C=O лактон); 1697 (C=O амид.); 1125, 1170 (С−О−С);  1610 (C=C 
ар.); 1528 (C=N); 3080 (CH= ар.); 3130, 3300 (NH, NH2). Найдено, %: C 47.45; H 5.00; 
Br 18.75; N 6.70; S 7.35. C17H21BrN2O4S. Вычислено, %: C 47.55; H 4.90; Br 18.65; N 6.53; 
S 7.46. 

8-Бутоксиметил-3-фениламино-7-окса-4-тиа-2-азаспиро[4,4]-2-нонен-1,6-дион (4b). 
А. Получают аналогично предыдущему и в тех же количествах, с той лишь разницей, что 
после отделения  ацетона остаток растворяют в воде и подщелачивают водным аммиаком 
до pH 9–10. Выпавшие кристаллы отфиьтровывают, промывают водой и высушивают. 
Выход 2.1 г (82%). Т. пл. 214–515 оС. Rf 0.64. Найдено, %: C 58.75; H 5.60; N 8.15; S 9.35.  
C17H20N2O4S. Вычислено, %: C 58.62; H 5.74; N 8.04; S 9.19. 

Б. Раствор 2.1 г (5 ммоль) гидробромида 4b в 50 мл воды и при перемешивании 
подщелачивают водным аммиаком до pH 9–10, выпавшие через 2 ч кристаллы  
отфильтровывают, промывают водой до нейтральной реакции и высушивают. Выход 
количественный, т. пл. 214–215 оС. Rf 0.64. Полученные соединения по способу А, Б 
идентичны и не дают депрессии температур плавления. 

Соединения 3a,c–e и 4a,c–e  получают аналогично по способу А (табл. 1 и 2). В их ИК 
спектрах присутствуют полосы поглощения: ν, см–1: 1783 (C=O лактон); 1697 (C=O амид); 
1125, 1170 (С–О–С);  1610 (C=C ар.); 1528 (C=N); 3080 (CH= ар.); 3130, 3300 (NH, NH2). 

2-(2'-Бензимидазолилтио)-4-пропоксиметил-2-этоксикарбонилбутанолид (5). Смесь 
1.6 г (5 ммоль) бромида 2a и 0.8 г (5 ммоль) 2-меркаптобензимидазола в 5 мл абсолютного 
ацетона перемешивают 1 ч при комнатной температуре и 1 ч при слабом кипении раство- 
рителя. Охлаждают, добавляют воду и подщелачивают водным аммиаком до pH 9–10. 
Выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают и высушивают.  Выход 1.4 г (75%). 
Т. пл. 96–97 оС. Rf 0.62. ИК спектр, ν, см–1: 1770 (C=O лактон); 1730 (C=O сл. эфир.); 1125, 
1170, 1230 (С–О–С); 1528  (C=N); 1610 (C=C ар.); 1528 (C=N); 3080 (CH= ар.); 3130–3300 
(NH). Спектр ЯМР 1H, δ, см–1: 0.95 (3H, т, J = 7.4, γ-CH3); 1.40 (3H, т, J = 7.1, ОCH2CH3); 
1.58 (2H, д. д, J = 7.4, J = 6.5, β-CH2); 2.45 и 3.10 (2H, д. д,  J = 13.9, J = 2.0,  CH2 в цикле); 
3.43 (2H, д, J = 6.5, CH2О); 3.80 (2H, д, J = 10.9,  J = 6.5, OCH2); 4.25 (2H, д. д, J = 7.1, 
ОCH2CH3); 4.80 (1H, м, 5-CH); 7.10 (2H, м, C6H4); 7.43 (2H, м, C6H4); 12.45 (1H, с, NH). 
Найдено, %: C 57.24; H 6.00; N 7.55; S 8.55. C18H22N2O5S. Вычислено, %: C 57.14; H 5.82; 
N 7.41; S 8.47. 
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