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Изучено взаимодействие третичных а-кетоспиртов с замещенными малоновыми 
эфирами в присутствии основных агентов. Показано, что указанные эфиры в присутст­
вии поташа легко вступают в конденсацию с третичными а-кетоспиртами с образова­
нием соответствующих 2-алкил-2-бутен-4-олидов с выходами 55—80%.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее был разработан препаративный метод получения ненасыщен­
ных у-лактонов с заместителями в положении 3 конденсацией а-кето­
спиртов со сложными эфирами, содержащими активные метиленовые 
группы [1—5].

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучена 
реакция третичных а-кетоспиртов с алкилзамещенными малоновыми 
эфирами в присутствии основных агентов (табл. 1).

Показано, что при нагревании до 200° диметилацетилкарбинола с 
алкилзамещенными малоновыми эфирами в присутствии поташа с вы­
ходами до 80% образуются соответствующие 3-алкил-4,5,5-триметил-Д3- 
бутенолиды (II) (табл. 1).
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На выходы конечных продуктов сильно влияют чистота и степень 
безводности в присутствии следов катализатора. В присутствии слабых 



Ненасыщенные лактоны

оснований (пиридин, триэтиламин, АВ-17) изучаемая конденсация про­
текает с низкими выходами, а в присутствии кислых катализаторов 
(эфират трехфтористого бора, п-толуолсульфокислота, КУ-2) она вовсе 
не имеет места.

Те же бутенолиды II получены взаимодействием 2-метилбутен-2-она 
с монохлорангидридами алкилмалоновых эфиров в пиридине или бен­
золе и последующей циклизацией образующихся при этом кетоэфиров I. 
Установлено, что у всех примененных катализаторов (этилат натрия, 
едкий кали, поташ, пиридин, триэтиламин, эфнрат трехфтористого бора) 
наилучшие выходы получаются в присутствии поташа.
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В ИК спектрах I имеются полосы поглощения в области 1725— 
50 см՜1, характерные для С = О группы сложного эфира. В ИК спектрах 
II обнаружены характерные полосы поглощения для С = О группы не­
насыщенного у-лактона в области 1750—60 см՜1 и С = С связи в обла­
сти 1680—88 см՜1. Установлено, что 3-алкил-4,5,5-триметил-Д3-бутеноли- 
ды с хорошими выходами получаются при проведении циклизации в при­
сутствии поташа (табл. 2).

Экспериментальная часть

Чистота полученных продуктов контролировалась методом ТСХ на 
окиси алюминия, растворитель—эфир: гексан, 7 : 3.

Получение 3-алкил-4,5,5-триметил-№-бутенолидов (II). А. Конден­
сация а-кетоспиртов с алкилзамещенными малоновыми эфирами в при­
сутствии безводного поташа. Смесь 0,1 моля алкилмалонового эфира, 
0,1 моля диметилацетилкарбинола и 0,1 моля безводного поташа на­
гревают при 200—220° в течение 15 час. Смесь подкисляют разбавлен­
ной (1:1) соляной кислотой, экстрагируют эфиром и сушат над суль­
фатом магния, после удаления эфира остаток перегоняют в вакууме 
(табл. 1).

Б. Конденсация а-кетоспиртов с алкилзамещенными малоновыми 
эфирами в присутствии этилата натрия. К раствору этилата натрия из 
1 г натрия и 50 мл абс. этанола добавляют 0,1 моля диметилацетилкар­
бинола и 0,12 моля алкилмалонового эфира. Смесь нагревают на кипя­
щей водяной бане 13—15 час. Спирт отгоняют, остаток подкисляют раз­
бавленной (1:1) соляной кислотой, экстрагируют эфиром и сушат над 
сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в ваку­
уме (табл. 1)-

Получение алкилмалонатов а-кетоспиртов (I). К смеси 0,1 моля 
а-кетоспирта и 0,1 моля монохлорангидрида моноэфира алкилмалоно­
вой кислоты в 10 мл бензола порциями добавляют смесь 7 мл пириди-
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на и 7 мл бензола, поддерживая температуру реакции 40°. Реакционную 
смесь отфильтровывают п после удаления растворителя остаток пере­
гоняют в вакууме (табл. 2).

3-Алкил-4.5,5-трпметил-Д։-бутенолиды
Таблица /

R
Выход, %

Т. кип., 
°С/мм

„го 
nD

Найдено, % Вычислено. %

метод 
А

метод 
Б С Н С Н

С։Н, 52,6 29,2» 100-101,5/2 1,4610 69,90 9,10 70,13 9,09
с։н, 80,5 35,5 84-85/1 1,4600 71,15 9 »52 71,43 9,52
С4Н, 67,6 32,4 112-113/2. 1,4560 72,55 10,20 72,53 9,90
с։н։։ 67,6 32,4 105-106/1,5 1,4560 73,15 10,20 73,47 10,20

* При проведении реакции в присутствии 2,3 г (0,1 г-моля) натрия выход 
понижается до 23%.

Алкнлмалонаты а-кетоспиртов
Таблица 2

К
о

Rt 
О 
X 
3 

СП

Т. кип., 
‘С/мм

п20 nD

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

с։н։ 67,5 101—103/3 1,4345 59,01 3,50 59,01 8,16
с։н, 51,0 108—110/2 1,4320 60,53 8,50 60,46 8,53
С4Н, 70,2 109-110/0,5 1,4370 61,85 8,73 61,76 8,82
CjHjj 69,9 125-127/3,5 1,4390 62,85 9,05 62,93 9,09

Внутримолекулярная циклизация алкилмалонатое а-кетоспиртов в 
присутствии этилата натрия, а) К раствору 0,2 г натрия в 15 мл абс. 
этанола добавляют 0,02 моля соответствующего кетоэфира I. Реакцион­
ную массу нагревают на кипящей водяной бане в течение 10—15 час., 
отгоняют спирт, остаток подкисляют соляной кислотой, экстрагируют 
эфиром и сушат над безводным сульфатом магния. После удаления 
растворителя остаток перегоняют в вакууме и получают З-алкпл-4,5,5- 
триметил-Д3-бутенолиды(П) с выходом 32—51%.

б). Смесь 0,1 г-моля кетоэфира I и 0,1 г-моля поташа нагревают 
при перемешивании в течение 20 час. при 195—200°. После обработки 
реакционной массы получают 3-алкил-Д3-бутенолиды (II) с выходом 

.56—70%.
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Ուսումնասիրված է երրորդային ՀԼ-կետոսպիրտի փոխազդեցությունդ 
տեղակայված մալոնաթթվի դիէթիլէսթերների հետ, հիմնային ագենտների 
ներկայությամբւ Ցույց է տրված, որ նշված էսթերներդ, պոտաշի ներկայոլ֊ 
թյամբ հեշտությամբ կոնդենսվում են երրորդային rz-կետոսպիրտի հետՒ 
առաջացնելով համապատասխան 2֊ալկիլ֊2-բուտեն-4֊օլիդներ (II) 55—80% 
եւքովւ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

XXVIII. SYNTHESIS OF SUBSTITUTED -f-LACTONES BY CONDENSATION 
OF TERTIARY a-KETOALCOHOL WITH SUBSTITUTED ETHYL MALONATES

A. A. AVETISS1AN, R. H. NAZARIAN and M. T. DANOHIAN

The interaction of tertiary a-ketoalcohol with substituted diethyl 
malonates has heen investigated in the presence of basic agents. It has 
been shown that in the presence of potassium carbonate the above men­
tioned malonic esters readily undergo condensation with tertiary a-keto- 
alcohols forming the corresponding 2-alkyl-2֊buten-4-olides in a yield of 
55-80%.
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