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Алкилирование активных метиленовых соединений алкилгалогени- 
дами является одной из широко применяемых в органической химии 
реакций [1]. В качестве оснований, как правило, применяют алкоголяты 
калия или натрия, получаемые из соответствующих металлов непосред
ственно в начало опыта. Это обстоятельство в значительной степени 
уменьшает препаративную ценность реакции. Чтобы обойти указанный 
недостаток, был предложен ряд вариантов, исключающих применение 
щелочных металлов [2,3]. Однако все они не нашли широкого приме
нения из-за низких выходов целевых продуктов или же малодоступности 
предлагаемых растворителей [2].

Успехи, достигнутые нами при проведении реакции Фаворского в 
4,4-диметил-1,3-диоксане [4], подсказали использовать этот раствори
тель и для алкилирования соединений с активными метиленовыми груп
пами. Было показано, что, действительно, алкилирование малонового, 
ацетоуксусного и циануксусного эфиров в 4,4-диметил-1,3-диоксане 
удается провести под действием едкого кали или натра с высокими вы
ходами.
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Как и следовало ожидать [5], в основном идет С-алкилирование.
Благодаря высоким выходам целевых продуктов, использованию 

общедоступных и безопасных реагентов, а также применению такого 
растворителя как 4,4-диметил-1,3-диоксан (многотоннажное промежу
точное соединение в производстве изопрена по Принсу [6]) предлагае
мый метод лишен большинства недостатков прежних вариантов реак
ции.
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Экспериментальная часть

Индивидуальность и чистота полученных соединений определены 
на приборе ЛХМ-8Д с катарометром на 2 м колонке, наполненной хро- 
матоном с 5% апиезона Ь при 150—200°, скорость газа-носителя (гелий) 
40—60 мл/мин.

Алкилирование активных метиленовых, соединений алкилгалогени- 
дами. Смесь 0,2 моля едкого кали или натра и 100 мл 4,4-диметил-1,3- 
диоксана при перемешивании нагревают при 80—90° до получения тон
кой суспензии едкой щелочи в растворителе. В течение 10—20 мин. при
бавляют 0,2 моля активного метиленового соединения так, чтобы тем
пература реакционной среды оставалась в пределах 70—80°, после чего 
при этой же температуре (в случае низкокипящих алкилгалогенидов 
температуру снижают до 55—60°) по каплям прибавляют 0,1 моля ал- 
килгалогенида. Реакционную смесь перемешивают еще 3—7 час., выли
вают в ледяную воду, экстрагируют 4,4-диметил- 1,3-диоксаном и высуши
вают над МбЗОч. После отгонки растворителя разгонкой в вакууме вы
деляют продукт реакции (табл.).
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Таблица

R R'
Выход в % с приме

нением

кон NaOH

сн,=снсн։ СН։СО [7а] 94,9 83,5
COOEt [76] 70,0 —
CN [76] 81,6 90,8

с,н։сн։ CHjCO [7в] 83,6 70,0
COOEt [7г] 50,0 53,6

с4н, СН,СО [7д] 54,9 —

сн։ч
COOEt [7е] 26.0 —

>C=CHCHj 
сн/

СНЭСО [7ж] 53,5 —
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