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Конденсацией этиловых эфиров этил (бутил) ацетоуксусных кислот с акролеином по­
лучены 4-ацетил-4-карбэтоксигексаналь и -октаналь. Последние окислением перекисью 
водорода превращены соответственно в 4-ацетил-4-карбэтоксикапроновую и каприловую 
кислоты, гидролиз и декарбоксилирование которых приводит к получению 4-ацетилка- 
проновой и каприловой кислот, а из них и этиловых эфиров. Нагреванием 4-ацетил-4- 
карбэтоксикапроновой и каприловой кислот с хлористым тионилом и последующей пере 
онкой си нтезированы 7-этил(бутил)-7-карбэтокси-8-метилен-5-валеролактоны.

Библ, ссылок 8.

Ранее [1] нами были синтезированы а-замещенные-7-метил-З-ок- 
сокапроновые кислоты, из которых получены а-замещенные 7-метил- 
-7-ацетилбутиролактоиы [2]. В развитие этих работ представлялось 
интересным выяснить влияние отсутствия заместителя в а-положении 
и величины углеводородных радикалов в 7-положении при переходе 
от вышеуказанных кислот к лактонам.

■С этой целью в качестве исходных кислот были выбраны 4-этил (бу­
тил) -5-оксокапроновые кислоты, синтез и некоторые превращения кото­
рых приводятся в настоящей работе.

Конденсацией акролеина с этиловыми эфирами этил (бутил) ацетоук­
сусных кислот в присутствии каталитических количеств метилата натрия 
получены 4-ацетил-4-карбэтоксигексаналь ичжтаиаль (I, II).

сн։-снсно
CH3COCHRCOOEt---------------> CHjCOCRCOOEt

Iсн։сн,сно
I, II

‘Исходные алкилацетоуксусные эфиры получены алкилированием 
ацетоуксусного эфира в среде абсолютного толуола или ксилола в при­
сутствии незначительных количеств диметилформамида- Метод позволяет 
завершить реакцию за 8—40 часов с 62—65%-ным выходом продукта.

Окислением I и II 30—35%-ной перекисью водорода в среде муравь­
иной кислоты получены 4-ацетилч4-карбэтоксика,проно'вая и каприловая 
кислоты (III, IV). Гидролиз и последующее декарбоксилирование по-
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следних приводит к получению 4-ацетилкапроновой и каприловой кислот 
, (V, VI). Этерификацией V, VI абсолютным этиловым спиртом в присут­

ствии каталитических (количеств концентрированной серной кислоты они֊ 
превращены в соответствующие эфиры (VII, VIII).

н,о,
'• 11 нгоон* CH։COCRCOOEt ------ >nuuun I

сн։сн,соон
III, IV

------ *֊ CHjCOCHRCHjCHjCOOH ------ > CH3COCHRCH։CH։COOEt 
V, VI--------------- VII, VIII

Нагреванием III, IV с избытком хлористого тионила в абсолютном՜ 
бензоле и последующей перегонкой получены -(-этил-^-карбэтокси-З- 
метилен-3-валеролактон (IX) и у-бутил-^-карбэтокси-З-метилен-З-вале-- 
ролактон (X), соответственно.

COOEt
SOCI, R—III, IV ------ ► М

IX, X

Экспериментальная часть

Этиловый эфир этилацетоуксусной кислоты (1). К смеси 220 г՜ 
(1,69 моля) этилового эфира ацетоуксусной кислоты, 350 мл абсолютно­
го толуола (ксилола) и 35 мл сухого диметилформамида при перемеши­
вании добавляют 29,9 г (il,3 г-ат) мелкой а резанного «атрия. После ра­
створения натрия при комнатной температуре прикапывают 1(42 г (1,3 мо­
ля) бромистого этила. Смесь нагревают на водяной бане до исчезновения 
щелочной реакции. По охлаждении добавляют подкисленную (НС1) во­
ду. Отделяют органический слой, а водный экстрагируют эфиром. Эфир­
ные экстракты присоединяют к основному продукту, промывают водой 
и сушат сульфатом матния. После удаления растворителей остаток пе­
регоняют из колбы Фаворского в вакууме, собирая фракцию, кипя­
щую при 77-81°/10 мм. Выход 157 г (62%); п“ 1,4208; d*> 0,9840. 
MRd найдено 40,69, вычислено 40,80. По литературным данным [3], 
т. кип. 80°/10 мм; п20 1,4194.

Этиловый эфир бутилацетоуксусной кислоты получен анало­
гично. Из 130 г (1 моль) ацетоуксусного эфира, 300 мл ксилола, 
16 мл диметилформамида, 15,3 г (0,67 г-ат) натрия и 91,3 г (0,67 
моля) бромистого бутила получен 151 г (65%) вещества с т. кип. 
100—10371 мм; п2“ 1,4290; dj° 0,9555. MRd найдено 50,14, вычислено- 
50,04. По литературным данным [3], т. кип. 116716 мм; п“ 1,4246.

4-Ацетил-4-карбэтоксиоктаналь. К смеси 93 г (0,5 моля) эти­
лового эфира бутилацетоуксусной кислоты, 28 г (0,5 моля) свежепе--
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регнанного акролеина и 0,05 г гидрохинона медленно прикапывают 
метилат натрия (0,1 г натрия в 5 мл метанола) так, чтобы темпера­
тура смеси не превышала 30°. Затем перемешивание продолжают при 
комнатной температуре в течение 5-8 часов, нейтрализуют ~1 мл 
уксусной кислоты и разбавляют 150—200 мл воды. Выделившийся мас­
лянистый слой отделяют, водный экстрагируют эфиром. Эфирные эк­
стракты присоединяют к основному продукту, несколько раз промы­
вают водой и высушивают сернокислым магнием. После отгонки эфира 
остаток дважды перегоняют в вакууме через дефлегматор длиной 
15—20 см, собирая фракцию, кипящую при 143—14673 мм. Выход 
36 г (30%); nD 1.4520; dg 1,0180. MRd найдено 64,13, вычислено 
•63,91. Найдено %: С 64,40; Н 9,00. СМНМО4. Вычислено °/0; С 64,50; 
Н 9,09.

4-Ацетил-4-карбэтоксигексаналь получен аналогично из этило­
вого эфира этилацетоуксусной кислоты с выходом 35°,'0; т. кип. 107— 
11Г/1 мм՝, ng 1,4530; dg 0,9760. MRd найдено 59,27, вычислено 59,29. 
Найдено %: С 61,75; Н 8,30. CslHJeO4. Вычислено %: С 61,68; Н 8,41.

4-Ацетил-4-карбэтоксикаприловая кислота. К смеси 16 г 
(0,66 моля) 4-ацетил-4-карбэтоксибутаналя и 60 мл 85%-ной мура­
вьиной кислоты при перемешивании прибавляют 7,6 мл (0,08 моля) 
32%-ной перекиси водорода, растворенной в 10 мл муравьиной кис­
лоты. Затем нагревают на водяной бане при 50-60՜ в течение 5— 
•6 часов. В вакууме водоструйного насоса (30—40 мм) отгоняют му­
равьиную кислоту и воду, а остаток перегоняют при 171—173°/2,5 мм. 
Выход продукта 14,2 г (85%); ng 1,4540; dg 1,0710. MRd найдено 
65,23, вычислено 65,43. Найдено %: С 72,80; Н 10,10; экв. 257,9. 
CuHjjOj. Вычислено %: С 72,89; Н 10,28; экв..258.

4-Ацетил-4-карбэтоксикаприловая кислота получена также из 
нитрила 4-ацетил-4-карбэтоксикаприловой кислоты [4] 12-часовым ки­
пячением с соляной кислотой (2:1) с выходом 88%.

4-Ацетил-4-карбэтоксикапроновая кислота получена по выше­
описанной методике — окислением 4-ацетил-4-карбэтоксигексаналя, с 
выходом 87%; т. кип. 147—149°/1 мм՝, ng 1,4560; dg 1,1164. MRD най­
дено 56,00, вычислено 56,20. Найдено %: С 57,30; Н 7,72; экв. 229,9. 
Вычислено %: С 57,43; Н 7,82; экв. 230.

4-Ацетилкаприловая кислота. Смесь 8,8 г (0,22 моля) едкого 
натра, 52 мл воды и 25,8 г (0,1 моля) 4-ацетил-4-карбэтоксикаприло- 
вой кислоты при комнатной температуре перемешивают 5—6 часов, 
затем нагревают на водяной бане 3 часа, подкисляют соляной кисло­
той и экстрагируют в течение 5 часов эфиром (в жидкостном экстрак­
торе). После высушивания сульфатом магния и отгонки эфира оста­
ток декарбоксилируют и перегоняют в вакууме. Выход 13 г (70%); 
т. кип. 130-132о/1 мм՝, ng 1,4490; dg 1,0065. MRD найдено 49,58, вы­
числено 49,92. Найдено %: С 64,50; Н 9,65; экв. 185,95. С։0Н18Оз.
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Вычислено %: С 64,51; Н 9,67; экв. 186. Согласно данным [5] т. кип. 
165—16776 мм-, п“ 1,4504; d“ 1,0059 и 150-15172,5 мм [6].

4-Ацетилкапроновая кислота получена из 4-ацетил-4-карб- 
этоксикапроновой кислоты с выходом 72% по вышеуказанной мето­
дике; т. кип. 115—11871 мм; п“ 1,4490; d’° 1,0460. MRd найдено 
40,51, вычислено 40,69. Найдено %: С 60,66; Н 8,78; экв. 157,8. 
C։HMOS. Вычислено %: С 60,76; Н 8,86; экв. 158.

Согласно данным [5J, т. кип. 151—15275 мм-, п“ 1,4500; d” 1,0449; 
т. кип. 173-174710 мм [7] и 156-158710 мм [8].

Этиловый эфир 4-ацетилкаприловой кислоты. Смесь 18,6 г 
(0,1 моля) 4-ацетилкаприловой кислоты, 200 мл абсолютного спирта и 
2 мл концентрированной серной кислоты нагревают на водяной бане 
12 часов, отгоняют спирт, к остатку прибавляют 100 мл воды и эк­
страгируют эфиром. Эфирные экстракты промывают раствором соды 
(до щелочной реакции), затем водой и сушат сульфатом магния. 
После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Выход про­
дукта 16,5 г (77%); т. кип. 95-9771 леи; п§> 1,4388; d“ 0,9536. MRd 
найдено 59,00, вычислено 59,28. Найдено %: С 67,20; Н 10,19. С12Н։2О։. 
Вычислено %; С 67,29; Н 10,27. Согласно данным [5], т. кип. ПО— 
11575 мм\ ng» 0,9552.

Этиловый эфир 4-ацетилкапроновой кислоты получен анало­
гично из 4-ацетилкапроновой кислоты с выходом 79%; т. кип. 85— 
8671 мм\ ng1 1,4318; d“ 0,9700. MRd найдено 49,71, вычислено 49,78. 
Найдено %: С 64,40; Н 9,58. СцН^О,. Вычислено %: С 64,51; Н 9,67. 
Согласно данным [5], т. кип. 101—10275 мм-, 1,4335; d|° 0,9879.

Ч-Этил-^-карбэтокси-Ъ-метилен-Ь-валеролактон. Смесь 13,8 г 
(0,06 моля) 7֊ацетил֊7-карбэтоксикапроновой кислоты, 40 мл абсо­
лютного бензола и 9,8 г (0,08 моля) хлористого тионила оставляют 
при комнатной температуре 1 час, затем нагревают на водяной бане 
3 часа, в вакууме водоструйного насоса отгоняют бензол и избыток 
хлористого тионила, остаток дважды перегоняют в вакууме. Получено 
12 г (72%) лактона с т. кип. 107—10871 мм-, п£° 1,4730; d|° 1,1045. 
MRd найдено 53,84, вычислено 53,64. Найдено %: С 62,10; Н 7,42; 
экв. 211,9. СиН։։О։. Вычислено %: С 62,26; Н 7,54; экв. 212.

у-Бутил--\-карбэтокси-Ъ-метилен-Ъ-валеролактон получен ана­
логично из 7-ацетил-7-карбэтоксикаприловой кислоты с выходом 73°/0; 
т. кип. 132—13372 мм\ п“ 1,4720; d*0 1,0690. MRd найдено 62,86, вы­
числено 62,87. Найдено %: С 64,90; Н 7,95; экв. 239,8. C^H^jO«. Вы­
числено %: С 65,00; Н 8,03; экв. 240.
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•ք-ԱՑԵՏԻԼ-ք-ԿԱՐՐԷԹՕՔՍԻ ԿԱՊՐՈՆԱԹԹՎԻ ԵՎ ԿԱՊՐԻԼԱԹԹՎԻ 
՚ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Շ. Հ. ՂԱԶԱՐՅԱՆ, Մ. Գ. ԶԱԼԻՆ ՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփում

էթիլ(բուտիլ)ացետոքացախաթթուների էթիլէսթերների հետ ակրոլևինի 
կոնդենօմամբ ստացված են Հ-ացե տի լ-Հ-կարբէթօքսի հեքսանալ և օկտանար 
վերջինն երբ ջրածնի դերօքսիդ՚^վ օքսիդացնելով փոխարկվել են համապա­
տասխանաբար ■Հ-ացետիլ֊ղ-կարբէթօքսիկապրոնաթթվի և կապրիլաթթվի, 
որոնց Հիդրոլիդը և դեկարբօքսի լոլմբ հան դե ցն ում է ~Հ-ացետ>- լկապրոնա- 
թթվի և կապրի լա թթվի ,-տացմանւ վերջիններից ստացված են նրանց էթիլ- 
էսթերներըւ ^-Ացետիլ-1-կարբէթօքսիկապրոնաթթո,ն( կապրիլաթ թուն ) թիո֊ 
նիլի քէ՞/՚ՒէՒ հետ տաքացնելով և արդլունքբ թորելով սին թեղված են 
հ-Է թիլի բուտի լ)-Հ-կարբէթօքսի-հ-մեթ ի լեն-րւ-վալերալակաոններ։

SYNTHESIS AND SOME CONVERSION REACTIONS OF 
7-ACETYL-7-CARBOXYCAPROIC AND CAPRYLIC AC'DS

Sh. A. KAZARYAN. M. O. ZALINIAN and M. T. DANGYAN

By condensing the ethyl ester of ethyl (butyl) acetoacetic acid with 
acrolein 4-acetyl-4-carbethoxyhexanol and octanol have been obtained. 
The oxidation of these aldehydes with hydrogen peroxide produces the 
corresponding 4-acetyl-4-carbethoxycaproic and caprylic acids, which are 
converted to 4-acetyl caproic and caprylic acids.

By heating 4-acetyl-4-carbethoxy caproic and caprylic acids with 
thionylchloride -[-ethyl (butyl)-T-carboxy-o-methylene-o-valerolactones have 
been synthesized.
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