
2ԱՑԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻԻ 
АРМЯНСКИЙ X ИМ ИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛЮЙУ, № 2, 1971 ==

УДК 542.91+542.951.2СИНТЕЗ 4-ЗАМЕЩЕННЫХ 4.4-ДИ1КАРБЭТОКСИБУТАНАЛЕЙ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ
О. А. САРКИСЯН, М Г. ЗАЛИНЯН и М. Т. ДАНГЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 6 V 1970

Конденсацией этиловых эфиров замещенных малоновых кислот с акролеином по­
лучены 4-замещенные 4,4-,дикарбэтоксибутанали, окисленные до соответствующих кис­
лот. Последние превращены в диэтиловые эфиры а-замещенных а-карбэтоксиглутаро- 
вых кислот. Частичным и полным гидролизом 4-замещенных 4,4-дикарбэтоксимасля- 
ных кислот получены моноэтиловые эфиры а-ззмещенных глутаровых кислот и а-за- 
мещенные а-карбоксиглутаровые кислоты, соответственно. Декарбоксилированием 
последних получены а-замещенные глутаровые кислоты.

Табл. 6, библ, ссылок 8.Продукты конденсации акролеина с замещенными (малоновыми и циануюсусными эфирами являются хорошими исходными веществами в органическом синтезе. '
Конденсацией эфиров ацетамидо-, фталимиде-, сукциниламидо-, формамидомало­

новых и циануксусных кислот с акролеином получены соответствующие 4,4-дикарб- 
этокси (циан-карбэтокси) бутанали, которые гидрированием в присутствии никеля 
Ренея превращены в соответствующие спирты, а последние—в диампды [1. 2]. 
Эти реакции конденсации проводятся в присутствии этилата натрия (3, 4] или трнбутн- 
ламииа [5]. Образующиеся 4,4-замещен«ые бутанали использовались в синтезе заме­
щенных пимелиновых кислот [6], оксилизина [7] и лизина [8].В настоящей работе описывается синтез 4-ал՝кил-4,4-дн*карбэтоксн- бутаналей конденсацией диэтиловых эфиров алкилмалоновых кислот с акролеином и их некоторые превращения. Разработаны оптимальные условия конденсации, обеспечивающие максимальные выходы (60— 70%) аддуктов I—VIII: мольные соотношения реагентов акролеин: ма­лоновый эфир 131,1, спиртовый раствор, присутствие 0,022 моля этилата натрия и 0,8 г гидрохинона, температура 25—35°.Окисление 4-алкил-4.4-дикар1бэтоксибутаналей 32—35%-ной пере­кисью водорода в среде муравьиной кислоты приводит к получению со­ответствующих кислот IX—XVI с 90—96% выходами. В результате час­тичного и полного гидролиза последних водным раствором едкого натра получены моноэтиловые эфиры «-алкилтлутаровых кислот (XVII— XXIV) и «-алкил-о-карбаксиглутаровые кислоты (XXV—XXXII) с выхо­дами 70—85 и 90—93%, соответственно. Декарбоксилированием послед­них получены а-алкилглутаровые кислоты (XXXIII—ХЬ) с выходами 82,8—96,8%. Этерификацией ‘IX—XVI получены диэтииовые эфиры «- алкил-а-карбэтоксиглутаровых кислот (ХЫ—ХЬУШ):
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с,н։* 69,9 103-104/1 1,4400 1,0551 60,93 60,93 С։3Н30О։ 58,86 59,01 8,12 8,19 96-97
С։Н, 64,0 110-112/1 1,4430 1,0400 65,74 65,55 С։3Н33О։ 60,40 60,46 8,40 8,52 112

«зо-С3Н, 68,5 108-109/1,5 1,4440 1,0456 65,50 65,55 С13Н33О։ 60,38 60,46 8,55 8,52 106
С4Н, 70 139-142/3 1,4450 1,0326 70,'11 70,17 С։4Н34О։ 61,70 61,76 8,80 8,82 101

изо-С4Н, 70,8 120-121/2 1,4452 1,0322 70,15 70,17 С։4Н։4О։ 61,59 61,76 8,78 8,82 113
С։Н։։ 67,3 126-128/2 1 4450 1,0203 74,60 74,79 С1։Н„О։ 62,84 62,93 8,40 8,39 88

изо-С5Н։։ 64,7 119-120/1 1,4455 1,0200 74,69 74,79 С։5Н։.О։ 62,78 62,93 8,28 8,39 96
С4Н3СН3 59,2 174-175/2,5 1,5000 1,1060 80,65 80,42 с։,н33о3 66,52 66,66 7,25 7,19 126

* Пц 1.4390; т. пл. 2.4-дннятрофен11ЛП1дразона 100—ЮГ [4].

Замещ
енные дикарбэтокснбутанали
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СН,=СНСНО
ЙСН(СООС3Н,)։ --------------------► OCHCHjCH։CR(COOC։Hs)։ ------>

I-VHI

------ ► НООССН,СН։СК(СООС,Н,)։ ------ ► HOOCCH։CH։CHRCOOC։H, , 
IX—XVI------- XVI1-XXIV

I---------------------------------> HOOCCH։CH։CR(COOH)j

XXV—XXXIII

C։H։OOCCHjCH։CR(COOC։Hs)։ HOOCCHjCHjCHRCOOH
XLI-XLVIII XXXIII-XL

R=CjH։> C3H„ U3O-C։H„ C4H„ изо-С4Н„ C։HU, азо-С5Ни, C,HSCH։.Экспериментальная часть
4-Алкил-4,4-дикарбэтоксибутанали (1—VIII, табл. 1). К омеси 1,1 моля диэтилового эфира алкилмалонавой кислоты, 300 мл абсолютного этилового оперта 0,022 г-ат натрия и 0.8 г гидрохинона прикапывают 1 моль свежеперепнаиного акролеина, растворенного в 80 мл абсолют­ного этилового спирта, с такой скоростью, чтобы температура реакцион­ной смеси поддерживалась в пределах 25—35°. После прибавления акро­леина амесь перемешивают при комнатной температуре 6—7 часов, оставляют на ночь нейтрализуют ледяной уксусной кислотой и под низ­

ким давлением (30—50 мм) отгоняют спирт. Остаток по охлаждения переносят в 500 мл воды. Выделившийся маслянистый слой отделяют,, а водный экстрагируют эфиром. Эфирные 'экстракты присоединяют к основному продукту, несколько раз промывают водой и высушивают сер­нокислым магнием. После отгонки эфира остаток дважды перегоняют в вакууме через дефлегматор длиной '15—20 см.
Таблица 2
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с,н։ 95,5 145-146/1 48 1,4470 55,28 55,38 7,60 7,69 259,8 260
С։Н, 96,11 153-154/1 52 1,4472 CisHjjOj 56,80 56,93 8,00 8,02 274 274

U3O-C3H, 95,2 148-149/1 60 1,4475 CjjHjjOj 57,05 56,93 8,15 8,02 273,9 274
С4Н, 94 161—162/1 44 1,4475 Ci4HJ4O։ 58,72 58,90 8,40 8,33 287,8 288

изо-С4Н, 94,6 154-155/1 67 1,4480 c„h,4o։ 59,10 58,90 8,50 8,33 287,9 288
CSHU 95 167-168/1 55 1,4480 CijHjjO, 59,44 59,60 8,72 8,60 301,9 302

изо-С5Нп 95 158-159/1 58 1,4485 Ci։HJ4O, 59,40 59,60 8,70 8,60 301,7 302
С,Н։СН։ 90 198-201/1 54 1,5030 c17hJ3o, 63,50 63,35 6,95 6,83 322 322.
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77,5 128-129/1 1,4380 1,0590 46,60 46,95 СаН18О4 57,30 57,44 8,70 8,51 187,8 188
‘5

С,Н, 76 137-138/1 1,4410 1,0359 51,49 51,57 СюН։։О4 59,30 59,40 8,80 8,91 201,9 202
'“’З1 *1

с^н.
70 132-133,1 1,4420 1,0358 51,60 51,57 СюН18О4 59,34 59,40 8,78 8,91 201,7 202

74 160-162/2 1,4435 1,0220 56,08 56,19 С։։НИО4 61,00 61,11 9,10 9,25 202 202

ило-С4Н, 75,8 142-143/1 1,4438 1,0230 56,06 56,19 СцНаоОд 61,03 61,11 9,00 9,25 201,8 202

С,Н„ 79,8 152-153/1 1,4440 1,0061 60,72 60,80 СцН։։О4 62,45 62,60 9,40 9,54 229,9 330

1/зо-СкН,, 78 144-145/1 1,4450 1,0084 60,70 60,80 СцН»О4 62,40 62,60 9,35 9,54 229,8 230

с,н8сн։ 87,3 167-168/1 1,5090 1,1100 66,34 66,44 С14Н18О4 60,60 60,72 7,00 7,20 249,8 230
>
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Моноэтиловые эфиры а-алкил-'х-карбэтоксиглутароеых кислот 
(IX—XVI, табл. 2). К смеси 0,05 моля 4-а.ткил-4,4-дикарбэтоксибутаналя и 70 мл 85%иной муравьиной кислоты при перемешивании прикапывают 7,6 мл (0,09 моля) 35%-ной перекиси водорода, растворенной в 15 л<л муравьиной кислоты. Смесь напревают 5—6 часов при температуре 50—55°, затем под низким давлением (20—30 мм) отгоняют муравьиную кислоту, а остаток перегоняют а вакууме. Полученные продукты через некоторое в<ремя кристаллизуются.

НООССН։СН3СРГСООН)7
Таблица 4
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с,н։ 92 155 С5Н ։։О4 46,94 47.06 6,00 5,88
С,Н, 93 159 С,НМО. 49,45 49,54 6,35 6.42

«.5О-С3Н7 91,2 165

о
 

г
 

։Д 49,40 49,54 6,30 6,42
С4н, 90 160 . С։0Н։։О< 51,60 51,72 7,00 6,9

изо-С4И, 88,6 170 С10Н]4О։ 51,63 51,72 7,02 6,9
С։нп 92,4 162 СпНиО( 53,55 53,66 7,40 7,31

изо-С։Нп 91 166

о
 

X
 

и

53,50 53,66 7,38 7,31
С,Н,СН։ 90,8 195 С1зНиО4 58,56 58,64 5,09 5,28

Моноэтиловые эфиры а-алкилглутаровых кислот (XVII—XXIV, 
табл. 3). Смесь 0,1 моля IX—XVI, 8,4 г (0,21 моля) едкого натра и 34 мл воды перемешивают при комнатной температуре '.в течение 10—42 часов, затем напревают около I часа, после охлаждения экстрагируют эфиром, водный раствор подкисляют соляной кислотой и экстрагируют эфиром. Эфцрные экстракты высушивают сернокислым магнием. После отгонки эфира остаток декарбоксилируют и перегоняют в вакууме.

ъ-Алкил-а-карбоксиглутаровые кислоты (XXV—XXXII, табл. 4) и 
а-алкилглутаровые кислоты (XXXIII—ХЬ, табл. 5). Смесь 0,1 моля мо- ноэтилового эфира а-илкил-а-карбэтаксиглутаровой кислоты, 0,35 моля едкого натра и 20 мл воды при перемешивании нагревают на водяной бане 4—5 часов. По охлаждении образующуюся твердую .массу раст­воряют в (воде и экстрагируют эфиром. Водный раствор подкисляют со­ляной кислотой, экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты промывают водой и высушивают сернокислым магнием. После отгонки раствори­теля остаток кристаллизуется: перекристаллизовывают из петр.олейного эфира и получают «-алкил-а-карбоксиптутаровые кислоты.

Диэтиловые эфиры о.-алкил-^-карбэтоксиглутаровых кислот (ХЫ— 
ХЬУШ, табл. 6). Смесь 0,17 моля моноэталового эфира а-алкил-а-карб- этоксиглутаровой кислоты, 100 мл абсолютного этилового спирта и 1 -ил 



Замешенные дикарбзтоксибутанали 135концентрированной серной кислоты кипятят 8—10 часов, отгоняют боль­шую часть спирта, а остаток по охлаждении вливают в 200 мл воды. Маслянистый слой отделяют, водный экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты присоединяют к основному продукту, промывают раствором соды и водой, высушивают хлористым кальцием. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме.
НООССН։СН։СНКСООН

Таблица 5
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с։н5 91,2 163-164/1 59 1,4530 с,нио4 52,40 52,50 7,38
7,50*58-60 [9]

с։н, 90 171-172/1 70 1,4535 С,Н։4О4 55,00 55,17 8,05 8,1б'б9,5-70,5 
[9]

изо-С։Н, 86,8 165—166/1 93-94 1,4537 СВН14О4 55,05 55,17 8,00 8,16 94-95 [10]
С4Н, 92,6 188/2 40-41 1.4525 с,нг։о4 57,30 57,44 8,45 8,51 40 [9]

«зо-С4Н։ 93,4 184-185/2 47-48 1,4530 с»н10о4 57,38 57,44 8,40 8,51 48
с։нп 92,7 180—182/1 35-36 1,4538 С։#Н1ВО4 59,28 59,40 8,78 8,91 —

изо-С5Н։։ 91,4 174-175/1 62—63 1,4540 * 
о

 
х"о 
о

59,25 59,40 8,75 8,91 —
с։н։сн։ 82,8 212-215/1 78-79 — с։։н14о4 84,75 64,86 6,20 6,35 77-78 [9[

Н5С։ООССНаСН։СК(СООС։Н։),
Таблица 6
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с,н, 93,6 124-125/0,5 1,4370 1,0530 71,65 71,81 СИН։4О. 58,15 58,33 8,19 8,33
с3н, 94,3 133-135/1 1,4380 1,0340 76,41 76,43 59,42 59,51 8,50 8,60

ызо-С3Н, 93,8 123—125/0,5 1,4385 1,0403 76,28 76,43 С15н„о։ 59,38 59,51 8,48 8,60
С4Н, 96,2 149-150/1 1,4400 1,0304 80,83 81,05 С„Н։аО, 60,58 60,78 8,74 8,88

изо-С4Н։ 95,7 144-146'1 1,4400 0,0260 81,17 81,05 СИНМО, 60,60 60,78 8,80 8,88
С։н1։ 95,7 155-157/1 1,4405 1,0179 85,52 85,66 СпНмО։ 61,95 61,81 9,22 9,09

мзо-С։Нц 93,9 136—137/0,5 1,4400 1,0160 85,60 85,66 С11Н։оО։ 61,90 61,81 9,25 9,09
С,Н։СН, 92,8 184-186/1 1,4945 1,1200 91,04 91,30 С1»Н։։О, 65,00 65,14 7,30 7,43
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4-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱՄ 4,4—ԴԻԿԱՐՐԷԹՈՔՍԻՐՈԻՏԱՆԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ
0. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Մ. Գ. ԶԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՑԱՆԱմփոփում

Տհղակալված մալոնաթթվի էսթերների և ակրոլեինի կոնդենսմամբ ստաց­
ված են 4-տեղակալված 4,4-դիկա րբէթօ քսի բուտ ան ալն եր, որոնք օքսիդաց­
ված են համապատասխան թթուների, իսկ վերջիններս փոխարկված են ՕԼ-տե- 
ղակալված ՕԼ-կարբէթօքսիդլո։տարաթթուների էթիլէսթերների։ 4-Տեղակալված 
4,4-դիկարբԼթօքսիկարադաթթուների մասնակի և լրիվ հիդրոլիզով ստացված 
են Օ—տեղակալված գլուտարաթթուների մ ոնոէսթ երներ և 1-տ եղա կալված 
ՕԼ-կարբօքսիգլուտարաթթուներ, իսկ վերջինների ապակարբօքսիլմամբ՝ <%-տե- 
ղակալված գլոլտ արա թթ ուն եր։
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