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С-Алкилирование с помощью /-алкоксикетонов

В течение последних нескольких лет в нашей лаборатории под
верглись детальному изучению самые разнообразные превращения 
р-алкоксикетонов. Было установлено, что р-алкоксикетоны легко всту
пают в реакцию аминолиза с водными растворами аминов, давая с 
хорошими выходами соответствующие р-аминокетоны [1]. При нагре
вании р-алкоксикетонов со спиртами, содержащими концентрированную 
серную кислоту, происходит обратимая реакция алкоголиза. Если ра
дикал взятого спирта меньше радикала алкоксильной группы, алкого
лиз протекает до конца [2]. Реакция ацидолиза этих кетонов проте
кает в присутствии ацетата натрия [3]. При получении фенилгидразо- 
нов кетоны подвергаются циклизации с образованием пиразолинов [2]:
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Подобно другим кетонам, р-алкокси.<етоны легко конденсируются 
в обычных условиях с синильной кислотой, образуя соответствующие 
у-алкокси-а-оксинитрилы [4].

Представляло интерес исследовать также реакции взаимодействия 
алкоксикетонов с веществам^, содержащими метиленовую группу с 
подвижным атомом водорода. Известно, что последние под влиянием 
щелочных агентов легко присоединяются к а,р-непредельным кето
нам [5]. Однако о их взаимодействии с алкоксикетонами в литературе 
нет сведений.

В настоящем сообщении мы описываем результаты наших иссле
дований, полученные при изучении реакции взаимодействия р-алкокси- 
кетонов с малоновым, ацетоуксусным и циануксусным эфирами, а 
также нитрометаном. Оказалось, что при нагревании смеси р-метокси- 
кетонов с вышеуказанными эфирами в присутствии ацетата натрия 
получаются соответствующие непредельные кетоэфиры. Так, например, 
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при взаимодействии ]-метокси-5-метил-4-гексен-3-она с малоновым и 
ацетоуксусным эфирами получаются непредельные кетоэфиры, которые 
были синтезированы путем присоединения вышеуказанных эфиров к 
р,р֊диметилдивинилкетону под влиянием алкоголята натрия [5|. Реак
ция 1-метокси-5-метил-4-гептеи-(гексен)-3-она е малоновым, ацето
уксусным и циануксусным эфирами протекает аналогично вышеопи
санному и приводит к образованию соответствующих непредельных 
эфиров (I—IV):

СН,

Н-С=СН-СОСН2СН2ОСН, + Р'СНгСООС,Н5 ֊> иссн։ = сн-
—СОСН։СН։-СНР'СООС2Н5

I К=с2н։; К' = СООС2Н5
II К' = СОСН3
III R = СН։; R' = СИ
IV R = С2Н5; R'«

Строение эфиров доказано на примере соединения (I), окислением 
которого получены метилэтилкетон и глутаровая кислота. Следова
тельно, реакция протекает за счет алкоксильной группы, и не имеет 
места присоединение по а.Р-непредельной связи.

При омылении кетоэфира (I) с помощью спиртовой щелочи была 
выделена ожидаемая кетокислота (V), при гидрировании последняя 
превращается в 6-метил-4-кетопеларгоновую кислоту (VI), которая 
получается также при омылении 3-метил-8,8-дикарбоэтоксиоктан-5-она 
(VII):
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При взаимодействии ацетоуксусного, малонового и циануксуспого 
эфиров с 1,1-пентаметилен-5-метокси-1-пентен-3-оном и метил-^-ме- 
токсиэтилкетоном получаются соответствующие кетоэфиры (VIII—XII) 
по схеме:
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R—сосн2сн2осн։+сн2(Р')соос2н5->рсосн2сн2сн(₽')—соос2н։

VIII R = СН։; ₽' = СООС։Н5
IX R = СН3; R'= СОСН3

X К = \ /=СН; R'= СООС2Н։

XI Н = \ /=СН; R'= СОСИ,

XII Р = / /=СН; R'= СЫ

При проведении этой реакции с помощью алкоголятов происходит 
уплотнение взятого метоксикетона, а при использовании анионита 
ЭДФ 10 Д происходит отщепление метанола, но к образовавшемуся 
при этом а,р֊непредельному кетону не присоединяются вышеуказанные 
эфиры. Интересно отметить, что при нагревании смеси р-алкоксике- 
тонов с нитрометаном в присутствии небольшого количества ацетата 
натрия также происходит реакция замещения с помощью нитрометана 
и получаются у-нитрокетоны:

ch.no.
R—СОСН2СН2ОСН3 -----— - РСОСН2СН2СН^О22 2 * СН։СОО№ 2 2 2 2

XIII R = СН3; XIV К<=(СН3)։С=СН; XV (С2Н5)2С=СН

Экспериментальная часть

Исходные Р-метоксикетоны синтезированы известным способом, 
константы совпали с литературными данными [6].

3-Метил-8,8-дикарбоэтокси-3-октен-5-он (I). В трехгорлую круг
лодонную колбу, снабженную механической мешалкой, капельной во
ронкой и термометром, помещено 23,4 г (0,15 моля) 1-метокси-5-ме- 
тил-4-гептен-З-она [6], 24 г (0,15 моля) малонового эфира и 5 г без
водного ацетата натрия. Реакционная смесь нагревалась на металли
ческой бане в течение 12 часов при 145—150°. После охлаждения 
реакционной смеси добавлено 15 мл воды, смесь экстрагирована эфи
ром, экстракт высушен сульфатом магния, после отгонки эфира оста
ток перегнан в вакууме; получено 17,3 г (выход 45%) З-метил-8,8- 
дикарбоэтокси-З-октен-5-она; т. кип. 14* —149° при 1,5 мм, п“ 1,4570.

Алкилирование ацетоуксусного и малонового эфиров с помощью 
остальных р-метоксикетонов проводилось так, как указано выше.

Омыление З-метил-8,8-дикарбоэтокси-З-октен-5-она. Раствор 
16,6 г порошкообоазного едкого кали, 75 мл метилового спирта, 
28,4 г непредельного кетоэфира перемешивался при комнатной темпе
ратуре в течение 5 часов, затем на водяной бане 30 минут при 70°.
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(CH,),C=CH со,с,н։ со,с,н։ 70 152-54 2,5 1,4618 1,0469 69,71 70,70 — — — — — —

(CH,)։C=CH сосн. со,с,н։ 30 138-41 2 1,4715 1.0341 63,44 64,88 — — — — — —

CH։4
>C=CH

С։н/ СО։С։Н„ со,с,н։ 45 148-49 1,5 1,4570 1,0492 ֊74,319 73,49 63,3 8,45 63.04 8,72 — —
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сн։ч
)С=СН

С։н/
CN со,сн, 46 135-33 1.5 1,4642 1,0832 56,60 57,01 — — — — 6.27 6,15

О=сн со,с։н։ со։с,н։ 58 181-82 2 1.4735 1,0694 81,35 81,36 65,80 8.38 65,53 8,13 — —

\ >=-сн сосн, со,с,н, 23 174-75 2 1.4816 1.0877 76,74 77,50 64,51 81 64,3 8,23 — —
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1.0912 — — — — — 5,6 5,12

1,4449 1,0127 74,789 75.146 62.86 9,09 62.78 9.36 — —

1.4530 1.0260 52,30 52,00 64,50 9.6 64.05 9.9 — —

1.4750 1,0087 47,9 48,1 56,14 7,8 56,66 7.87 8,18 8,17

1.4753 1,0058 52.5 53,4 — — — — 7.5 7.1

1,4360 1,0695 56,51 56,22 57,20 7,8 56,37 7.90 — —

1.4430 1,0555 50,05 50,28 60 8 52,48 7.45 — —

1,4550 1,1702 32,115 32,50 — — — — 11,7 12
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Основная часть метанола отогнана в легком вакууме, и остаток подкислен 
разбавленной соляной кислотой до слабо-кислой реакции, затем экстра
гирован эфиром, высушен сульфатом магния, и после отгонки раство
рителя перегнан в вакууме. Получено 6 г у-изокапроилмасляной кис
лоты (V), константы приведены в таблице.

Гидрирование ^-изокапроилмасляной кислоты. 10 г непредель
ного кетоэфира (V) гидрированы в растворе 20 мл спирта в при
сутствии платинового катализатора. Поглотилось 1,3 л водорода, по 
теории требуется 1,15 л. Получено / г предельной кетокислоты (VI).

Остальные продукты гидрировались как описано выше. Константы 
полученных соединений приведены в таблице.

Окисление. При энергичном перемешивании к 9 г непредельного 
кетодиэфира (I) в 150 мл воды в течение двух часов при температуре 
2—4° мелкими порциями внесено 20 г мелкорастертого перманганата 
калия. Затем температура реакционной смеси поддерживалась при 15° 
в течение трех часов. Перекись марганца была отфильтрована и не
сколько раз промыта горячей водой.

Из нейтральных продуктов выделен метилэтилкетон, а из кислых 
продуктов было получено 1,5 г глутаровой кислоты, т. пл. 96—97°, 
в литературе т. пл. этой кислоты 97—98°.

Алкилирование этилового эфира циануксусной кислоты с по
мощью ^-метоксикетонов. Смесь 0,1 моля этилового эфира цианук
сусной кислоты, 0,1 моля ₽-метоксикетона и 3 г безводного ацетата 
натрия при энергичном перемешивании нагревалась в течение 13—14 
часов при 130—135°. Реакционная смесь после охлаждения подкислена 
разбавленной соляной кислотой, экстрагирована эфиром, эфирный 
экстракт высушен сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток 
перегнан в вакууме. Константы полученных соединений приведены в 
таблице.

Алкилирование нитрометана с помощью ₽-метоксикетонов прово
дилась аналогично вышеописанному; константы синтезированных со
единений приведены в таблице.

Выводы

Установлено, что при нагревании смеси ₽-метоксикетонов с ма
лоновым, ацетоуксусным и циануксусным эфирами, а также нитро
метаном в присутствии ацетата натрия происходит с-алкилирование; 
при этом получаются соответствующие кетоэфиры и у-нитрокетоны.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 ХИ 1960
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0. X. Վարդանյան, ®. Լ. Տադբաթյան

Ը-ԱԼԿհԼՈՒՄ' ?-ԱԼԿՕՔՍԽԿեՏՈՆՆեՐԽ ՄԽՋՈՑՈ4.
Ամփոփում

Հաղորդման մեջ նկարագրում ենք մեր հետաղոտսւթլսւնների արդլունք- 
*Ները \*-ալկօքսիկետոննհրի փոխազդման ռեակցիալի մա լոնաչին, ացետոքա- 
ցտխաթ թվական և ցիան քազախաթ թվական էսթերների, ինչպես նաև նիսւրո֊ 
մեթանի հետ։ Պարզված է, որ վերը նշված է սթերների և ?յ֊մ ետօքսիկետոննե րի 
խառնուրդը նատրիումի ացետատի նե րկա լութ լամբ տաքացնելիս ստացվում 
են համապատասխան չհագեցած կետոէսթեբներ։

Ալս պես, 1-մեթօքսի֊5֊մև թիլ-4-հեքսեն-Յ-ոնը մալոնալին և ացետոքա- 
ցախաթթվական է սթերն!։րի հետ փոխազդելով գոլացնում է չհագեցած կետո֊ 
էսթերներ, որոնք ստացված են վերը նկարագրված էսթերները միացնելով 
ձ,Հ-դիմեթ իլդիվինիլկե տոնին» Նատրիումի ալկոհոլատի նե րգործո ւթ լամբ 
1-մե թօքսի-օ—մե թիլ-4-հեպտեն-Յ-ոնի փոխազդման ռեակցիան մալոնալին 
ացետոքացախաթթվական և ցիանքացախաթթվական էսթերների հետ ընթա
նում է վերը նկարագրվածի նման և համապատասխանաբար հանգեցնում է 
3-մեթիլ-8,8-դիկարբէթօքսի-3-հեպտեն-5֊ոն-ի և 3-մեթիլ-8-կարբէթօքսի֊Յ֊ ղե
կեն դի օն֊ 5 ,9 (Լ II) առաջացման։ (1֊^/) էսթերների կառուցվածքն ապացուց
ված է տրված չհագեցած կետոնների օրինակի վրա (I), որի օքսիգացմամբ 
ստացված է մեթ իլէթիլկետոն և գլուտարաթթու։ Հետևապես ռեակցիան ըն
թանում է տլկօքսի խմբի, և ոչ թե չհագեցված կապի հաշվին։

Ապիրտալին հիմքի օգնութ լամ բ չհագեցված կետոէսթերի (I) օճառացմամբ 
անջատված է սպասվող կետոթթուն (V)/ Որը հիդրելիս փոխադրվում է 6-մե- 
թիլ-4-կետոպելարգոնաթթվի (VI)/ որը ստացվում է նաև 3-մե թիլ-8,8-դի- 
կարբէ թօքս իօքտան-Օ-օնից (VII)/

Ացետոքացախաթթվական, մալոնալին և ցիանքացախաթթվական էսթեր
ները 1,1-պենտամեթիլեն-ք5-մեթօքսի-ճ֊պենտեն-3-օն-ի և մեթիլ-^-մեթօքսի- 
էթիյկետոնի հետ տալիս են համապաա ասխան կետոէսթերներ (VIII, XII)/

Վփրը նկարագրված ռեակցիան ալկոհո լա տների ներկա լութլամբ կատա
րելիս վեր ցրված մեթօքսիկե տոնը խեժանում է։

ան իոնիտ ի օգտագո րծման դեպքում տեղի է ունենում մե
թանս լի պոկում, սակայն ալս դեպքում առաջացած օՀֆ-չհագեցած կետոնին 
վերը նկարագրված էսթերների միացում տեղի չի ունենում։ Հետաքրքիր է 
նշել, որ ֆ֊ալկօքսիկետոնների և նիտրոմեթանի խառնուրդը նիտրոմեթանի 
ներկալութլամբ ոչ մեծ քանակութլամբ նատրիումի ացետատի հետ տաքաց֊ 
նեէիս ստացվում են ՜Հ-նիտրոկետոններ:
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