
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ химический журнал 

XXX,՜№ 1. 1977

УДК 547.473 2 07 (088 8)

СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ МЕТИЛОВОГО ЭФИРА 
6-МЕТИЛ-4,4-ДИКАРБЭТОКСИ-7-ОКСООКТАНОВОЙ КИСЛОТЫ

В. С. АРУТЮНЯН. Ш. А. КАЗАРЯН. М. Г. ЗАЛИНЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет 
Ереванский медицинский институт

Поступило II V 1976

Конденсацией метилизопропенилкетона с Р-карбметоксиэтилмалоновым эфиром 
получен метиловой эфир 6-метнл-4,4-днкарбэто1КСИ-7-оксоок1гановой кислоты. Изучены 
некоторые его превращения.

Библ, ссылок 3.

Нами в [1, 2] описан синтез кетозфиров различного строения. 
В настоящей работе осуществлен синтез метилового эфира 6-метил- 
4,4-карбэтокси-7-оксооктановой кислоты (I) конденсацией -метил- 
изопропенилкетона (МИК) с р-карбметоюсиэтилмалоновым эфиром н 
присутствии этилата натрия при 30—35°. Частичным и полным гидро­
лизом I получены 6՝метил-4-карбокси-7-оксооктановая (II) и 6-метил- 
4-карбокси-7-оксооктановая (III) кислоты, соответственно.
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Изучено бромирование I в сухо.м четыреххлористом углероде при 
15—20°. Найдено, что в случае эквимольного количества брома полу­
чается метиловый эфир 6-метил-4,4-дикарбэтокси-6-брам-7-аксооктано- 
-вой кислоты, при перегонке циклизующийся в 2-карбэтокси-2-(Р֊карб- 
метоксиэтил)-4-ацетилпентанолнд-4 (IV) с выходом 89%. Последний 
переведен в 2-(р-карбоксиэтил)-4-ацетилпентанолид-4 (V). Бромирова­
нием кетоэфира I двумя эквивалентами брома и последующей цикли­
зацией промежуточного дибромкетоэфира получен 2-карбэтокси-2- 
(Р-карбметоксиэтил)-4-бромацетилпентанолнд-4 (VI) с почти коли­
чественным выходом.
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Экспериментальная часть

р-Карбметоксиэтилмалоиовый эфир получен по прописи [3].
Метиловый эфир 6-метил-4,4-дикарбэтокси-7-оксооктановой кис­

лоты (I). К смеси 34,45 г (0,14 моля) р-карбметокшгмалонового эфира 
и 11,76 г (0,14 моля) метнлизопропенилкетона при 30—35° добавляют 
метилат натрия (0,28 г натрия в 6 мл абс. метанола), поддерживая 
температуру смеси в пределах 45—50°. Смесь перемешивают 2 часа 
при комнатной температуре и 2 часа при 50—60°. Охлаждают, нейтрали­
зуют уксусной кислотой, добавляют воду и экстрагируют эфиром. Эфир­
ные экстракты промывают водой и сушат над безводным сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Выход 
39,7 г (86%), т. кип. 14>71 л.«, б«1 И,10с0, п£ 1,4545; 80,88,
выч. 81,06. Найдено %: С 58,40; Н 7,6. СИН2։О7. Вычислено %: С 58,18; 
Н 7,87. ИК спектр, сл֊‘: *с_О(1гето1) 1715, *Св0(։д.։ф, 1740, эс_,._с 
1199, 1250.

Семикарбазон, т. пл. 100—101° (из водного спирта). Найдено %: 
М 10,88. СпНгэОуНз. Вычислено %: Ы 10,85.

6-Метил-4-карбэтокси-7-оксооктановая кислота (II). К 33 г 
(0,1 моля) I в 50 мл спирта при перемешивании и охлаждении водой 
добавляют 2 г (0,2 моля) едкого натра в виде 20% водного раствора. 
Смесь перемешивают до гомогенизации, ’ .нагревают 1 час на водяной 
бане .и отгоняют большую часть спирта. Охлаждают, подкисляют соля­
ной кислотой и экстрагируют эфиром. Экстракты промывают водой и 
сушат над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток декарбо­
ксилируют, нагревая под низким давлением и перегоняют в вакууме. 
Выход 14,7 г (64%), т. кип 160°/4 мм, п*1 1,4586, 0“ 1,0997; 
МН0 60,61, выч. 60,82. Найдено %: С 59, 12; Н 8,20. С12Н2о05. Вычисле­
но %: С 59,05; Н 8,19. Найдена основность 0,99.

6-Метил-4-карбокси-7-оксооктановая кислота (III). Смесь 9,9 г 
(0,03 моля) I и 50 мл разбавленной (1:1) соляной кислоты слабо 
кипятят до гомогенизации (5—6 час.). Затем воду отгоняют под водо­
струйным насосом, а остаток перегоняют в вакууме при 216°/2 мм..
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Выход 5,2 г (80%), п«* 1.4755. d» 1,1810; MRD 51.54, выч. 51,46. 
Найдено %: С 55,42; Н 7,73. С:оН1в05. Вычислено %: С 55,55; Н 7.41. 
Найдена основность 1, 97.

2-Карбэтокси-(2-^-карбметоксиэтил)-4-ацетилпентанолид-4 (IV). К 
33 г (0,01 моля) кетоэфнра I в 70 мл оухого четыреххлористого угле­
рода при интенсивном перемешивании и охлаждении водой медленно 
прикапывают 16 г (0,1 моля) брома в 20 мл четыреххлористого угле­
рода. Смесь перемешивают 10 мин. и под вакуумом водоструйного на­
соса на холоду удаляют бромистый водород, при небольшом нагрева-՜ 
нии—растворитель. Остаток дважды перегоняют в вакууме. Выход 
26,7 г (89%), т. кип. 155-15670.5 мм, d“ 1,1902, n'g 1,4643; 
MRd 69,84, выч. 69,63. Найдено %: С 56,20; Н 6,7. СцН2о07. Вычисле­
но %: С 56,00; Н 6,66. R, 0,58 (ТСХ на окиси алюминия II степени ак­
тивности в системе гексан-эфир, 40:5; проявление—парами йода). 
Семикарбазон, т. пл. 148—149° (из воды). Найдено %: N 11,80. 
CjjH^Nj. Вычислено %: N 11,76. ИК спектр, см֊'- vC-ou«»ou) 
1782, *с_о(Игон) 1722, \-=о (сл. эфир) 1740, *с_о_с 1216, 1255.

2-Карбэток.си- (2-^-карбметоксиэтил) -4-6ромацетилпентанолид-4 ( VI) 
Получают аналогично предыдущему из 33 г (0,1 моля) I в 75 мл 
четыреххлористого углерода, 32 г (0,2 моля) брома в 20 мл ССЦ. 
После 2-кратной перегонки в вакууме получают 35,6 г (94%) бром- 
ацетиллактона (VI), т. кип. 19571 мм, d^' 1,4223, ng1 1,4900: 
MRd 77,05, выч. 77,39. Найдено %: С 49,42; Н 5,11; Вг 21,22. 
С!7Н|9О7Вг. Вычислено %: С 44,32; Н 5,01; Вг 21,11. R, 0,45 (эфир— 
петролейный эфир—гексан, 10:5:5). ИК спектр, еле՜1: 7с-0(л»ктоо 1770, 
vc=o(kïtoii) 1715, *с—о (сл. эфир) 1735, *с_0_с 1250, *с_Вг 780.

2-($-Карбоксиэтил)-4-ацетилпентанолид-4 (V). К 19,1 г (0,34 моля) 
едкого кали в 90 мл спирта при охлаждении медленно добавляют 
33,5 г (0,11 моля) II. Смесь перемешивают 1,5—2 часа, затем нагре­
вают на водяной бане 2 часа и отгоняют спирт. После охлаждения оста­
ток растворяют в воде и экстрагируют эфиром. Водный раствор под­
кисляют НС1 до кислой реакции. Выделившееся масло экстрагируют 
эфиром, промывают водой и сушат над сульфатом магния. После от­
гонки эфира остаток декарбоксилируют под вакуумом при 30—40 леи 
и перегоняют в вакууме. Выход 15 г (64%), т. кип. 17571 леи, d“ 
1,2148, п“ 1,4770; MRD 49.77, выч. 49,58. Найдено %: С 56,12; Н 6,70. 
СюНцОз. Вычислено %: С 56,07; Н 6,54. Основность 1,95. ИК 
спектр, сн֊>; vc_O(I.„ol, 1775, vc_ü(lte։0K) 1725, (1MMOW, 1705, 
^ОН (кисяолшЛ, сильно сссоцпнрозонпыЛ) 3400.
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0-ՄԵԹԻԼ-4,4-ԴԻԿԱՐԻԷԹ0ՔՍԻ-7-0ՔՍՈ0ԿՏԱՆԱԹԹՎԻ ՄԵԹԻԼԷՍԹԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Վ. Ս. շԱՐՕԻԹՅՈւ՚ՆՅԱՆ, С. 2. ՂՍՔԱՐՅԱՆ, Մ. Գ. ՋԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. 8. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ստացված է 6 ֊մ եթիլ-4,4-դիկա րբէթ օքսի-7-օքսոօկտանա թթվի մեթիլէս- 
թեր, որի բրոմացմամբ (ռեագենտնհրի 1:1 և 1:2 հարաբերությամբ) սինթեզ- 
ված են 2-կարբէթօքսի-2֊(ֆ֊կարբմեթօքսիէթիչ)-4-ացետիլ֊ և 4-բրոմացե- 
տիլ-4-պենտանօլիդներ։ Ելանյութ էսթերի մասնակի և լրիվ ՀիդՐոլիզՒ արդ­
յունքում ստացված են 6-մեթիլ-4-կարբէթօքսի֊7֊օքսոօկտանաթթոլ և 2-(Հ- 
մեթիլ-Ա-օքսոբ ուտ իլ)գլուտարա թթու։

SYNTHESIS AND CONVERSIONS OF THE METHYL ETHER OF 
6-METHYL-4.4-DICARBETOXY-7-OXOOCTANO1C ACID

V. S. HAROUTYUN1AN, Sh. H. GHAZARIAN, M. G. ZALINIAN 
and M. T. DANOHIAN

The methyl ester of .6-methyl-4,4-dlcarbethoxy-7-oxooctanoic acid 
has been synthesized (I), the bromination of which (reagent ratios 1:1 
and 1:2) led to the formation of 2-carbethoxy-2-(₽-carbmethoxyethyl)-4- 
acetyl- and 4-bromoacetyl-4-pentanolldes. The partial and complete hyd­
rolysis of I produced 6-methyl-4-carbethoxy-7-oxooctanolc acid and 
2-(8-methyl-7-oxobutyl)glutarlc acid.
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