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Конденсацией метилизопропенилкетона с замещенными малоновыми эфирами син
тезированы 3-метил-5-замещенные-5,5-дикарбэтоксипентаноны-2. Последние превра
щены в а-замешенные 7-ацетилвалериановые кислоты и их этиловые эфиры.

Табл. 3, библ, ссылок 8.Для получения 3-кетокарбоновых кислот в основном применяется реакция цианэтилирования кетонов (1—3].
По этому методу многочисленные 8-кетокарбоновые кислоты были получены Ле

виной с сотрудниками [4—7]. Кетокислоты указанного типа получены также окисле
нием замещенных циклопентанолов [8]. Однако указанные методы позволяют синтези
ровать кетокислоты с заместителями только в 7-положении.В настоящей работе по реакции Михаэля—конденсацией метилизопропенилкетона с замещенными малоновыми эфирами, получен ряд эфиров а,7-дизамещенных кетокарбоновых кислот:
CHjCOC(CHj)=CH։+RCH(COOC։Hj) — CH3COCH(CH3)CH։CR(COOC3HS)3 —*
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VIH-XIV

------- > CH3COCH(CH3)CH։CHRCOOC։HS

R=C3H։: C3H7; C4H,; азо-С4Н,; CSH1։; изо-С։Н։1; C,HSCH։.

Экспериментальная часть
3-Метил-5-замещенные-5,5-дикарбэтоксипентаноны-2 (1—VII, табл. 

1). Смесь 300 мл абсолютного этилового спирта, 1,3 моля диэтилового эфира замещенной малоновой кислоты и 102,5 г (1,22 моля) свежепе- регнанного метилизопропенилкетона перемешивают при комнатной температуре в течение 0,5—1 часа и медленно прибавляют этилат натрия (приготовленный из 1,3 г натрия и 55 мл спирта) так, чтобы темпера-
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1’ С,Н։ 78,0 132-133/3 1,4414 1,0266 70,00 70,09 СцН։<0։ 61,50 61,76 9,00 8,82 125-126 12,74 12,76

11 С3Н, 68,5 134-136/3 1,4412 1,0164 74,31 74,78 С19Н]аО9 62,80 62,93 9,2 9,09 132-133 12,36 12,22

III с«н. 74,2 124-126/1 1,4418 1,0034 79,09 79,40 С1։Н։8О։ 63,80 64,00 9,50 9,33 131-132 11,35 11,76

IV изо-С4Н։ 69,7 136/2 1,4420 1,0059 78,90 79,40 63,85 64,00 9,45 9,33 134-135 11,43 11,76

V с։ни 72,0 136-1.37/2 1,4425 0,9921 83,85 84,02 СцНэоО։ 65,00 64,96 9,65 9,55 114-115 11,54 11,32

VI изо-СвН։։ 71,8 134-136/2 1,4418 0,9932 83,58 84,02 СпН3о03 64,82 64,96 9,60 9,55 115-116 11,48 11,32

VII с,н։сн, 74,0 178-180/3 1,4920 1,0817 89,36 89,66 С։»Н։,О։ 64,90 65,08 7,90 7,78 139-140 10,46 10,79

* По литературным данным [9], т. кип. 130—132°/2 мм: Пр 1,4402; 1,4420; [10] 135—137°/2 мм; Пр 1,4436. 

‘ Перекристаллизовано из воды. *



Габлицч 2
CHjCOCH(CHj)CH։CHRCOOH
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VIII с,н, 69 115-117/1 — 1,4584 1,0391 45,20 45,30 С.ГЦ.Оз 62,58 62,79 9,50 9,30 165-166 17,95 18,34 0.1246 7,00 7 22
IX CaH, 71 120-122/1 — 1,4596 1,0169 49,82 49,94 C։0H։։O։ 64,35 64,51 9,89 9,67 147-150 17,00 17,28 0,1518 8,30 8,15
X C4H, 73 135-136/1 41-42 1,4585 — — — Cl։Hj0O3 65,80 66,00 10,23 10,00 150-151 16,20 16,3-1 0,1116 6,60 7,07

XI мзО“СдНр 70 117/0,5 65-66 1,4560 — — — ChHjqOj 65,75 66,00 10,16 10,00 158-159 16,76 16,34 0,1322 6,20 6,61
XII C։HU 76 139-141/0,5 45-46 1,4565 — — — CijHjjOj 67,00 67,28 10,50 10,28 125- 126 15,62 15,51 0,1258 6,00 5,85

XIII U30’ CjH լլ 75 140/1 49-50 1,4585 — — — СцН։*Оа 67,10 67,28 10,60 10,28 128-129 15,78 15,51 0,1348 5,80 6,30

XIV C,HSCH։ 78 156/1 117-118 1,5212 — — — CMH1։O3 71,50 71,79 7,60 7,69 166-167 14,45 14,15 0,1462 6,00 6,20



СНзСОСН(СНз)СН։СНКСООС։Н,
Таблица 3
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XV с։н, 72,6 80/1 1,4310 0,9534 54,28 54,66 СцН։оОз 65,80 66,00 10,20 10,00

XVI с։н7 71.6 89/1 1,4329 0,9341 59,50 59,28 СцН։։О։ 67,02 67,28 10,50 10,28

XVII С«н. 71,0 117/2 1,4352 0,9337 63,72 63,89 СззНмОз 68,20 68,42 10,70 10,52

XVIII изо-С«Н, 78,9 108/2 1,4324 0,9293 63,67 63,89 С1зН։«Оз 68,25 68,42 10,65 10,52

XIX с։ни 80,0 116/1 1,4378 0,9263 69,06 69,51 СцН։։Оз 69,15 69,40 11,00 10,74

XX 76,8 113/1 1,4364 0,9161 69,12 69,51 СнН։։Оз 69,20 69,40 10,95 10,74

XXI с.н։сн։ 71,4 138/1 1,4925 1,0259 74,15 74,15 С|»Н։։О։ 73,00 73,35 8,50 8,39
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Превращения завешенных пентанонов 435тура реакционной смеси не поднялась выше 20—30°. Затем в тех же условиях перемешивают в течение 3,5—4 часов и нейтрализуют рассчитанным количеством (3,4 .ил) уксусной кислоты. Отгоняют спирт, остаток разбавляют водой, отделяют маслянистый слой, а водный экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки присоединяют к основному продукту, промывают водой, высушивают сульфатом магния и после удаления эф'ира продукт перегоняют в вакууме.
а-Замещенные 7-ацетилвалериановые кислоты (VIII—XIV, табл. 2). Смесь 19,6 г (0,35 моля) едкого кали, 60 мл этилового спирта и 0,16 моля 3-метил-5-замещенного-5,5-дикарбэтоксипентанона-2 перемешивают при комнатной температуре в течение 5—6 часов. Затем нагревают на водяной бане 0,5 часа и отгоняют спирт. Остаток растворяют в воде, экстрагируют эфиром, водный слой подкисляют (НС1). Отделяют маслянистый слой от водного и последний экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты присоединяют к основному продукту, промывают водой и высушивают сульфатом магния. После удаления эфира остаток декарбоксилируют под низким давлением (60—70 мм) и перегоняют в вакууме.
Этиловые эфиры, а-замещенных ацетилвалериановых кислот 

(XV—XXI,. табл. 3). Смесь 0,03 моля «-замещенной ацетилвалериановой кислоты, 35—40 мл абсолютного этилового спирта и 0,3 мл концентрированной серной кислоты кипятят с обратным холодильником в течение 20—22 часов. Затем отгоняют спирт, остаток выливают в ледяную воду, отделяют маслянистый слой, а водный экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки присоединяют к основному продукту и промывают раствором бикарбоната натрия (до щелочной реакции), водой и высушивают сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме.
3-ՄԵԹԻԼ-5-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ-5,5-ԴԻԿԱՐՐԷԹ0ՔՍԻՊԵՆՏԱՆՈՆ-2-ՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ և ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

0. Հ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Շ. Հ. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, Վ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Մ. Գ. ԶԱԼԻՆՅԱՆևՄ. 8. ԴԱՆՂՑԱՆԱմփոփում
Սեթիլիզոպրոպենիլկետոնի և տեղա կալված մալոնաթթվ). դիէթիլէսթեր- 

ների կոնդենսում ով սինթեզված են 3-մ եթիլ-3,5-տեղակալված-5,5-դիկարբէ- 
թօքսիպենտանոն֊շ֊ներւ Ստացված կետոէսթե բները հիդրոըիզի և ապա դե կարբ֊ 
օքսիլման ենթարկելով ստացված են տեղա կալված ացե տ ի լվա լե ցիանաթթու
ներ, որոնց էսթերացվել են համապատասխան էթիլէսթերների։
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