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Конденсацией этиловых эфиров замещенных малоновых кислот с кротоновым аль
дегидом в присутствии алкоголятов синтезированы З-метнл-4-замещенные 4,4-днкарб- 
этокснбутаиали.

Табл. 1, библ, ссылок 17.

Замещенные дикарбэтоксибутаналп благодаря полифункционально- 
стн и высокой реакционной способности находят широкое применение в 
тонком органическом синтезе [1—8]. Однако получение замещенных 
бутаналей конденсацией малоновых эфиров с ненасыщенными альдеги
дами сравнительно хорошо изучено лишь с акролеином [9—17].

В настоящей работе с целью получения З-метил-4-замещенных 4,4- 
дикарбэтоксибутаналей изучена конденсация кротонового альдегида с 
алкил(арил)малоновыми эфирами.

(COOCjHjh 
сн,си-снсно I

RCH(COOC3HS)3---------------------- *■ RCCH(CH3)CH2CHO

R=C։Hs-u30-CjHu, C.Hj, C.HjCHj.

Показано, что лучшим конденсирующим агентом является этилат натрия. 
Разработаны оптимальные условия конденсации, обеспечивающие вы
сокие выходы (60—84%) продукта, а именно, соотношение реагентов— 
кротоновый альдегид : малоновый эфир : этилат натрия, 1:1:0,13—0,15, 
температура 55—60°, продолжительность 2—4 часа.

Экспериментальная часть

З-Метил-4 замещенные 4,4-дикарбэтоксибутанали. К смеси 1 моля 
диэтилового эфира замещенной малоновой кислоты и 70 г (1 моля) све- 
жеперегнанного кротонового альдегида при перемешивании прибавляют 
этилат натрия, приготовленный из 150 мл абс. спирта и 3 г натрия, с 
такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси не превышала 
40—45°. Смесь нагревают при 55—60° 2—2,5 часа, нейтрализуют ледя-
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ной уксусной кислотой и под низким давлением (30—50 мм) отгоняют 
спирт. Остаток прибавляют к 500 .«л воды, маслянистый слой отделяют, 
водный экстрагируют эфиром. После сушки и отгонки эфира остаток 
дважды перегоняют в вакууме. Данные приведены в таблице.

З-Метил-4-замещенные 4,4-ликар5этоксибутанали
Таблица
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C,HS 77,5 124—125/5 1,4445 1,0500 60,60 60,77 8,27 8,50 117-117.5
C։H7 74.4 125-127/5 1,4470 1,0380 61,65 61,76 9,0 8,80 102—102,5
C4H, 70,0 133-135/5 1,4475 1,0240 62,78 62,90 9,02 9,09 108

«зо-С4Н, 65,6 130-131/5 1,4460 1,0260 62,65 62,90 9,04 9,09 100,5-101

C։H։1 80,0 138-140/5 1,4478 1,0110 63,80 64,0 9,15 9,30 107—107,5

U3O-C։HU 69,5 135-137/5 1,4472 1,0100 63,78 64,0 9.01 9,30 112,5-113,5

C։H։ 84,0 150-142/5 1,5010 1,1200 66,48 66,6 7,00 7,10 136-137

C.HgCHj 60,8 155—157/7 1,5040 1,1100 67,30 67,5 7,25 7,50 109-110

* 2,4-Диннтрофенн л гидразон.

3-ՄԵԹ1Վ-4-ՏԵՂԱ1ւԱԼՎԱԾ 4,4-ԴԻԿԱՐ9ԼԹ0ՔՍԻ9ՈԻՏԱՆԱԼՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶ

Մ. Դ. ԶԱԼԻՆ ՅԱՆ, Լ. 0. ՌՈՍՏՈՄՏԱՆ, Վ. Ս. 2ԱՐՈԻ8֊ՑՈԻՆՑԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ

Տեղակայված մալոնաթթոլների էսթերների և կրոաոնալդեհիդի կոնղեն- 
սումուԼ ալկոհոլատների ներկայությամբ սինթեզված են 3-մեթիլ֊4-տեղակտլ~ 
ված 4,4֊ղիկարբէթօքսիբուտանայներւ

SYNTHESIS OF 3-METHYL-4-SUBSTITUTED 
4,4-DICARBETHOXYBUTANALS

М. О. ZALINIAN, L. О. ROSTOMIAN, V. S. HARUTYNUIAN 
and М. Т. DANGH1AN

3-Methyl-4-substituted-4,4-dicarbetoxybutanals hav been obtained 
by condensation of diethylesters substituted malonic acids with croton 
aldehid in the presence of alcoholate.
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