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Разработан способ получения ялкил-(р-метил--(-хлоркротил)малоновых эфиров 
взаимодействием алкил(2-метил-3-кетобутил)малоновых эфиров с эквимолярным коли
чеством пятихлорнстого фосфора. Омыление и декарбоксилирование этих продуктов 
приводит к образованию алкил-(?-метил-7֊хлоркротил)уксусных кислот.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

Целью настоящей работы явилась разработка нового общего 
способа получения аналогов хлорбутенилуксусных кислот, исходя из 

эфиров 8-кетокислот, легко получаемых цианэтилированием; различ
ных кетонов или конденсацией винилкетонов с малоновыми эфирами 
по реакции Михаэля.

В качестве эфиров 8-кетокислот нами применялись алкил-(2-ме- 
тил-3-кетобутил)малоиовые эфиры. Исходные кето-эфиры получены 
конденсацией метилизопропенилкетона с алкилмалоновыми эфирами 
по известной прописи [1]. Наши опыты показали, что взаимодей
ствием алкил-(2-метил-3-кетобутил)малоновых эфиров с эквимолярным 
количеством пятихлористого фосфора при низких температурах и 
последующей обработкой продукта реакции с 2—3%-ным водно-спир
товым (1:3) раствором едкого кали получаются алкил-(Р-метил-т֊ 
хлоркротил)малоновые эфиры с 68—85% выходами. Одновременно 
выделена хлорокись фосфора с количественным выходом.

Полученные продукты были идентичны с алкил-(Р-метил֊т-хлор- 
кротил)малоновыми эфирами, полученными нами ранее [2] конденса
цией 2-метил-1,3-дихлорбутена-2 с алкилмалоновыми эфирами.

Омыление и декарбоксилирование полученных эфиров приводит 
к образованию алкил-(£-метил-1-хлоркротил)уксусных кислот с выхо
дами 70-88%-
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СН3СОСН(СН3)СН3СЙ(СО3С։Н։)3 
I

------- CHjCCI=C(CHj)CHjCR(CO։C։H։)։ ■ г-нё,— 
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------ > CH3CC1=C(CH3)CH3CRCOOH
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, I
Работы в указанном направлении продолжаются.

Экспериментальная часть г

Алкил-(^-метил--[-хлоркротил)малоновые эфиры (II). К 0,2 моля 
пятихлористого фосфора, находящегося в колбе, охлаждаемой льдом, 
из капельной воронки прикапывают 0,2 моля алкил-(2-метил-3-кето- 
<5утил)малонового эфира (I). После прибавления х/3 части (I) пускают 
в ход мешалку и продолжают прибавление и перемешивание от 30 
до 40 минут, при охлаждении, а затем при комнатной температуре, 
до прекращения выделения хлористого водорода. После этого реак
ционную смесь нагревают на водяной бане (50—70°) до полного ра
створения пятихлористого фосфора и прекращения выделения хло
ристого водорода. Из реакционной смеси отгоняют образовавшуюся 
хлорокись фосфора в вакууме водоструйного насоса (остаточное дав
ление 90—100 мм рт. ст.), а остаток выливают на ледяную воду, 
встряхивают, отделяют органический слой, а водный экстрагируют 
эфиром. Эфирные вытяжки присоединяют к основному слою и интен
сивно встряхивают с 2—3%-ным водно-спиртовым (1:3) раствором 
едкого кали до сильно щелочной реакции (по лакмусу). Отделяют 
эфирный слой, промывают водой и высушивают над безводным хло
ристым кальцием. После отгонки эфира остаток' дважды перегоняют 
в вакууме (табл. 1).
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СН3СС1=С(СН3)СН3С(Й)(СО։С3Н։)։
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с։н, 69,5 124-126/2 1.4610 1,0761 74,40 74,56 СМН։3О4С1 12,00 12,22
С3Н, 68 127-130/1 1,4560 1,0490 78,88 79,17 C։sH3jO4Cl 11,76 11,64
С<н, 79,8 139-144/2 1,4608 1,0475 83,40 83,79 Cl4H„O4CI 11,30 11,14

74,4 119-123/0,5 1,4575 1,0434 83,19 83,79 Ci(H։1O4Cl 11,33 11,14
с։н„ 76,7 138—141/1,5 1,4545 1,0224 88,14 88,41 С17Н„О4С1 10,58 10,67

м13о-С,Н,, 82,1 140-145/2 1.46U0 1,0309 88,31 88,41 С„Н„О4С1 10,80 10,67
С,Н։СН։ 84,9 180-182/2 1,5072 1,1180 93,85 94,04 С1։Н„О4С1 10,25 10,07
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с»н, 76,3 105—107/0,5 1,4712
С3Н7 70 116—119/1 1,4640
С4Н, 88,2 132-134/0,5 1,4682

изо-С4Н, 86,3 127-132/1 1,4618
С։Н1Х 84,5 145—148/2,5 1,461'5

до-С,Ни 87 137-139/2 1,4660
С։Н8СН, 82 198-202/5 1,5260



СН3СС1=С(СН։)СН։СН(К)С00Н
Таблица 2
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1,0738 49,60 49,69 С,Н։։О,С1 56,40 56,69 8,00 7,87 18,35 18,63
1,0297 54,77 54,31 С^Н^О^! 58,52 58.77 8,45 8,31 17,10 17,35
1,0363 98,63 59,93 С։1Н1։О,С1 60,30 60,41 8,80 8,69 16,00 16,24

1,0215 58,78 58,93 С1։Н։.О։С1 60,35 60,41 8,78 8,69 15,95 16,24

1,0156 62,87 63,55 С1։Н,։О,С1 61,80 61,93 9,25 9,03 15,00 15,26
1,0100 64,03 63,55 С։։Н։։О,С1 61,76 61,93 9,30 9,03 14,97 15,26
1.Г209 69,12՜ 68,83 СИН„О։С1 61,33 61,49 6,85 6,73 13,80 14,05
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Алкил-($-метил--'-хлоркротил)уксусные кислоты (III). К на
гретому раствору 0,45 моля едкого натра в 18—20 мл воды при пе
ремешивании прибавляют 0,15 моля алкил-(Р֊метил-'[-хлоркротил)ма- 
лонового эфира и нагревают на водяной бане 3—4 часа. Образовав
шуюся твердую массу растворяют в воде, экстрагируют эфиром и 
водный раствор подкисляют соляной кислотой. Выделившийся масля
нистый слой отделяют, а раствор экстрагируют эфиром. Эфирные вы
тяжки присоединяют к основному продукту, промывают водой и вы
сушивают безводным сернокислым натрием. После отгонки эфира 
остаток декарбоксилируют под уменьшенным давлением (водоструй
ный насос) и перегоняют в вакууме (табл. 2).

ԱԼԿԻԼ֊(թ-ՄԵԹԻԼ֊-ք-ՔԷՈՐԿՐՈՏԻԼ)ՔԱ8ԱԽԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ՍՏԱ8ՈԻՄ
Մ. Գ . սԱԱ՚ՆՅԱՆ, Շ. 2. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, Վ. Ս. 2ԱՐՈՒ(*ՅՈԻՆՅԱՆ ԵՎ Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆՍ Սփոփում
Մշակված է ալկիլ֊(^֊մեթիլ-~Հ-քլորկրոտիլ)մալոնաթթունևրի ԴՒԷթՒԼՀ՜ 

էսթերների ստացման եղանակ՝ ալկիլ֊(2֊մեթիլ-3~կետորոլթիլ)մալոնաթթու~ 
ների գիէթիլէսթերների և ֆոսֆորի սլեն տաքլորիդի փոխազղեցութ լամբ' 
Ստացված ալկի լ֊քֆ֊մեթիլ֊ղ֊քլորկրոտի լ)մ ալոնաթթուների էսթևրնևրր Հիդ- 
ՐուՒզՒ գիկարրօքսիլացման ենթարկելով, ստացված են ա լկի լ-(^֊ մ եթ ի լ- 
-վ-քլորկրոտիլյքացախաթթուներւ
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