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Получены З-метнл-4-замещенные 4,4-дикарбэтокснмасляные кислоты, переведенные 
в диэтиловые эфиры а-замещенных а-карбэтоксн-р-метилглутаровых кислот и 3-метил-+ 
замещенные 4-карбэтокси.масляные кислоты.

Табл. 3, библ, ссылок 9.

Замещенные глутаровые кислоты и их производные до последнего 
времени получались конденсацией малоновых эфиров с эфирами 0-гало- 
генпропионовых кислот [1—5], акрилонитрилом [6,7], альдегидами 
[8]. Ни один из этих способов не дает возможности получить диэфиры 
пропантрикарбоповой кислоты, т. к. при обработке гидролизуются все 
сложноэфирные группы. Поэтому моноэфиры глутаровых кислот полу
чают через ангидриды. Исходя из этого мы получили производные 2- 
замещенных глутаровых кислот на основе 4-замещенных 4,4-дикарб- 
этоксибутаналей [9].

В настоящей работе описывается получение З-метил-4-замещенных 
4,4-дикарбэтокснмасляных кислот II окислением З-метил-4-замещенных 
4,4-дикарбэтоксибутаналей I 30—35% перекисью водорода в среде му
равьиной кислоты при 50—60°. Полученные соединения II этерификацией 
этиловым спиртом в присутствии каталитических количеств концентри
рованной серной кислоты, катионита КО-1 или КУ-2 превращаются в 
диэтиловые эфиры а-замещенных а-карбэтокси-р-метилглутаровых кис
лот III. Частичный гидролиз II приводит к З-метил-4-замещенным 4- 
карбэтоксимасляным кислотам IV.
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Экспериментальная часть

3-Метил-4-замещенные 4,4-дикарбэтоксимасляные кислоты 11. К сме
си 0,1 моля З-метил-4-замешенного 4,4-дикарбэтоксибутаналя и 100 
120 мл 85% муравьиной кислоты при перемешивании прикапывают 
15,2 мл (0,15 моля) 35% перекиси водорода в 15 мл муравьиной кислоты, 
поддерживая температуру реакционной смеси 35—45°. Смесь нагре
вают 4—5 час. при 50—55°. Затем под низким давлением (20—40 мм) 
отгоняют муравьиную кислоту, остаток перекристаллизовывают из пег 
ролейного эфира, гептана или гексана (табл. 1).

З-Метпл-4-замешенпые 4.4-дикарбэтокспмасляные кислоты II
Таблица 1
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С:Н, 82,0 54,5-55 56,40 56,90 8,00 «,оз
с3н, 77,3 43-44 58,20 58,30 8,04 8,30
С4Н, 80.8 79,5-80 59,40 59.60 8,22 8,60

«зо-С4Н,* 78,5 (165-170) 59,38 59,60 8,45 8,60

С5НП 80,0 74-75 60,45 60,70 8,59 8.80

дзо-С5Ни 81.0 80—81 60,35 60,70 8,75 8.80

с.н,*‘ 65,0 (176-180) 63,00 63,35 6,72 6,83

C.HjCH/»* 69,0 (190-192) 61,04 61,30 7.00 7,14

* nj£ 1,4530, ** 1,4942, ♦♦♦ пЬ՜0 1,5020.

Диэтиловые эфиры а-замещенных а-карбэтокси-^-метилглутаровых 
кислот III. А. Смесь 0,17 моля II, 80—100 мл абс. этилового спирта и 
1—2 .ил конц. серной кислоты кипятят 8—10 час. Отгоняют большую 
часть спирта, остаток выливают в 100—150 мл воды. Маслянистый слои 
отделяют, водный экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты присое
диняют к основному продукту, промывают раствором соды, водой и вы
сушивают над хлористым кальцием. После отгонки эфира остаток пере
гоняют в вакууме. Выход 90—95%.

Б. Смесь 0,17 моля II, 80 мл абс. этилового спирта, 60 .ил абс. бен
зола и 2—3 г катионита КО-1 или КУ-2 нагревают до прекращения вы 
деления воды в водоотделителе. Смесь фильтруют, от катионита отго
няют большую часть спирта и бензола, остаток выливают в 100 .ил во
ды. Обработкой, аналогичной предыдущей, получают 80—85% продук
та (табл. 2).

З-Метил-4-замещенные 4-карбэтоксимасл.чные кислоты IV. Смесь 
0,1 моля З-метил-4-замсщенной 4,4-днкарбэтоксимасляной кислоты, 8,4 г 
(0,21 моля) едкого натра и 20—25 .ил воды перемешивают при комнат-
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ной температуре 1—2 часа, затем нагревают на водяной бане 2—3 часа. 
Смесь разбавляют водой, подкисляют соляной кислотой и экстрагируют 
эфиром. Эфирные экстракты высушивают над сернокислым магнием. 
После отгонки эфира остаток декарбоксилируют при 20—30 и пере
гоняют в вакууме (табл. 3).

Лиэтиловые эфиры i-.itмешенных ։-ка->бэтокси-'1-метилглутаровых кислот III
Таблица 2
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С,||, 92,3 154-155/5 1.4410 1,053 59,50 69,60 8,45 8,60
с,н, 91,1 155 — 156/5 1,4450 1,036 60,35 60.70 9,20 9,20
С4н, 95,2 158-159/5 1,4455 1,028 61,45 61,80 8,85 9,00

«Ло-С411, 90,4 156-157/5 1.4140 1,030 61,67 61,80 9,0 9,00
с»н„ 92.8 162-163.5 1,4420 1,027 62,65 62,78 9,25 9,30

«зо-С։11и 90,6 160 162/5 1,4410 1,028 62,45 62,78 9,10 9,30
с,н, 91,2 163-165/5 1,4920 1,110 65,00 65,14 7,30 7,42
с։н։сн։ 90,1 165-166 6 1,4922 1,100 65,72 65,93 7,67 7,69

З-Метил-4-замешенные 4-карбэтоксимасляные кислоты IV
Таблица 3
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С։11։ 60,0 135-137 1,4430 1.049 59,30 59,40 9,00 8,90 201,8 202

Сан, 66,6 139-140 1,4450 1,028 60,95 61,10 9,00 9,20 215,9 216

С4Н, 70,0 145-146 1.4460 1,022 62,40 62,60 9,40 9.50 229.7 230

х»о-С4Н( 68,6 140-141 1,4465 1,023 62,35 62,60 9,25 9,50 229,7 230

ՏԵՂԱ’։ԱԼՎԱԾ ԴԼՈԻՏԱՐԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԽ ՍԻՆԹԵԶ

I.. Լ. ՌՈԱՏՈՄՅԱՆ, Վ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Մ. Դ. &ԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ստացված են 3 - մ եթ իլ-4-տ եղակալված 4,4-դիկար բէթ օքսիկարա ղաթ թ ու
ներ, որոնք փոխարկված են Ա-տեղակալված (լ-կարբէթօքսի-ֆ-մեթիլդլու տա ■ 
րաթթուների դիէթիլէււթերնհրի և 3- մեթիլ-4-տեղակալված 4-կարբէթօքսի- 
կարաղաթթուն երի։
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SYNTHESIS OF SUBSTITUTED GLUTARIC ACIDS ESTERS

L. H. ROSTOMIAN, V. S. HAROUTYUNIAN, M. G. ZALINIAN and 
M. T. DANGHIAN

Substituted glutaric acids esters have been synthesised and trans
formed in diethylesters of a-substituted a-carboethoxy-jl-methyl glutaric 
and 4-methyl-4-substituted 4-carbethoxy butanoic acids.
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