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Синтез ’-алкоксиметил-гбром-тл-пентеновых кислот 
и их превращения

Э. Г. Месропян и М. Т. Даигян

Гидролизом и последующим декарбоксилированием алкоксиметил-3-бромаллил- 
малоиовых эфиров получены я-алкоксиметил-т-бром-тЛ-пентеновые кислоты. Серно­
кислотным гидролизом последних получены а-алкоксиметил-3-ацетилпропионовые 
кислоты, охарактеризованные в виде 2,4-динитрофенилгидразонов.

В предыдущих сообщениях [1] нами описан метод синтеза а-ал- 
кил-р-ацетилпропионовых кислот гидролизом 2-бромаллилуксусных 
кислот серной кислотой.

Для изучения влияния алкоксиметильных групп на реакцию 
сернокислотного гидролиза замещенных 2-бромаллилуксусных кислот 
нами синтезированы и охарактеризованы некоторые а-алкоксиметил- 
-(3-бромаллилуксусные кислоты гидролизом и декарбоксилированием 
диэтиловых эфиров алкоксиметил-Р-бромаллилмалоновых кислот. При 
этом установлено, что декарбоксилирование следует проводить под 
уменьшенным давлением, так как при атмосферном давлении выход 
побочного продукта — метилен-Р-бромаллилуксусной кислоты, обра­
зующейся отщеплением соответствующего спирта [2], увеличивается:

ИаОН
СН3=СВгСН3С^) (СООС,Н,), ——֊—->■ СН3=СВгСН3СН(К)СООН

НС1, СО։

К=СН3ОСН3, СН3ОС3Н5, СН3ОС4Н„ СН3ОС4Н,-изо, СН,ОС։Нп-изо.

Некоторые из полученных алкоксиметил-Р-бромаллилуксусных 
кислот были подвергнуты сернокислотному гидролизу; при этом по­
лучены кристаллические а-алкоксиметил-Р-ацетилпропионовые кис­
лоты по следующей схеме:

нон
СН։ = СВгСН։СНЙСООН > СН3СОСН3СНРСООН.

Н։ЬО*

R = СН3ОСН3, СН3ОС3Н։, СН։ОС4Н„ СН3ОС5Н1։-нзо.

Экспериментальная часть

Алкоксиметил-^-бромиллилуксусные кислоты. В трехгорлую 
круглодонную колбу помещалось 18 г (0,46 моля) едкого натра в 
40 мл воды и 47 г (0,15 моля) диэтилового эфира алкоксиметил-р- 
бромаллилмалоновой кислоты. Смесь при перемешивании нагревалась 
на кипящей водяной бане в течение 4—5 часов. После окончания
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реакции добавлялась вода в количестве, достаточном для растворения 
образовавшейся соли. Реакционная смесь экстрагировалась для уда­
ления неомыленного продукта, и водный слой подкислялся 25%-ной 
соляной кислотой до кислой реакции на конго. Выделившийся мас­
лянистый слой отделялся от водного, водный слой трижды экстраги­
ровался эфиром, эфирные вытяжки присоединялись к основному 
слою и высушивались над обезвоженным сернокислым магнием. 
После отгонки эфира остаток декарбоксилировался в колбе Клайзена 
под уменьшенным давлением и перегонялся в вакууме.

Константы полученных соединений приведены в таблице 1.

СН։=СВгСН։СНКСООН
Таблица 1

R Выход 
В °/о

Т. кип. 
в п£.[мм

„2(1 
"о 6“

Анализ Вг в °/„
най­
дено

вычис­
лено найдено вычис­

лено

СН3ОСН։ 32 115—120/5 1,4790 1,4081 44,89 45,01 35,23 .35,87
С3Н։ОСН3 35 125—130/5 1,4740 1,3295 50,14 49,63 33,50 33,77
с«н,осн3 33 126-131/5 1,4695 1,2360 59,75 58,87 29,89 30,18

изо-С4Н,ОСН3 34 125-135/3 1,4690 1,2456 59,22 58,87 30,20 30,18
изо-С։НпОСН3 35 160-165/5 1,4650 1,2261 62,89 63,49 27,98 28,60

а-Алкоксиметил-^-ацетилпропионовые кислоты.. В колбу, 
снабженную механической мешалкой, налито 5 г алкоксиметил-2- 
бромаллилуксусной кислоты и при охлаждении медленно прибавлено 
2 мл концентрированной серной кислоты. Реакционная смесь пере­
мешивалась до прекращения выделения бромистого водорода, после 
чего к смеси прибавлено немного воды. Смесь нейтрализована 3,5 г 
поташа, раствор экстрагирован эфиром. Эфирные вытяжки высушены 
безводным сернокислым магнием. После отгонки эфира остаток пе­
регнан под уменьшенным давлением. Выделены соответствующие 
кислоты, идентифицированные в виде 2,4-динитрофенилгидразонов. 
Характеризующие их данные приведены в таблице 2.

СН3СОСН։СНКСООН
Таблица 2

8 Выход 
в %

Т. кип.
в ’С/жж

Т. пл. 
в °С

Т. пл. ди- 
нитрофе- 
нилгидра- 
зона, °С

Анализ на N в °/0

найдено вычис­
лено

СН3ОСН3 40 117—120/5 125 115 17,79 17,18
с։н։осн3 37,5 122-124/5 — 82 16,09 16,57
С4Н,ОСН3 35 130-132/5 по 100 14,98 15,30
с։нпосн3 38,7 138-145/5 85 78 14,87 14,73
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Алкоксиметил--'-бром-7Л-пентеновые кислоты 947 .

’-ԱԼԿՕՔՍհյե^ՒԼ-րԲՐՈՄ-ՆՅ-ՊեՆՏեՆԱ^ՈհնեՐՒ ՍՏԱՑՈՏՄ 
Ы ՆՐԱՆՑ ՓՈհԱՐԿՈհՄՆԵՐԸ

է. 4*. Vkurnaf iiu6 և IF. 9. Դ*ա6ղյա6 .Ամփոփում
Նախորդ հոդվածներում ցոլլց ենք տվել։ որ ալկիլ-2-բրոմալլիլքացա- 

խաթ թուներր, որոնք ստացվում են մալոնաթթվական սինթեզով, ենթար­
կելով ծծմբա թ թվական հիդրոիիզի, ստացվում են ալկիլ ացետի լպրոպիոնա֊ 
թթուներ։

Ներկա հոդվածում նկարագրվում է 1~ալկօքլսիմեթ ի լ֊Հ֊րրոմ պենտենա֊ 
թ թուների ստացումը և նրանց ծծմբաթթվական հիդրոլիզը, որի հետևանքով 
ստացվե լ են հետևլալ նլութերը' 1֊մեթօքսիմեթիլ-^-ացետիլպրոպիոնաթթու, 
Հ-էթօքսիմեթիլ֊՚ֆ-ացեսւիլպրոպիոնսւթթու, ‘1-բուտօքսիմեթիլ-ֆ֊ացետիլպրո֊ 
պիոնաթթու և %-իղոամիլօքսի-^-ացետիլսլրոպիոնաթթոլւ
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