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Изучено взаимодействие третичных а-кетоспиртов с замещенными ацетоуксусными 
эфирами в присутствии основных агентов. Показано, что указанные эфиры в присут­
ствии поташа легко вступают в конденсацию с третичными а-метоспиртами с обра­
зованием соответствующих 2-алкил-2-бутен-4-олидов с выходом 60—85%.

Табл. 2, библ, ссылок 6. 
Г

В предыдущих работах описан синтез у-лактонов конденсацией а- 
кетоспиртов с соединениями, содержащими активные метиленовые груп­
пы—малоновым, ацетоуксусным, циануксусным эфирами и др. [1—5]. 
С целью дальнейшего расширения этой реакции в настоящей работе 
осуществлена конденсация третичных а-кетоспиртов с алкилзамещен- 
ными ацетоуксусными эфирами. Нагреванием третичных а-кетоспиртов 
с алкилзамещенными ацетоуксусными эфирами в присутствии основных 
агентов ( поташ, этилат натрия, пиридин, триэтиламин) получены 2-ал- 
кил-2-бутен-4-олиды (I).
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а. Я'=1Г = СН։, К = С,Н։
б. К' = Й'=СН։, Я=С։Н7
в. К'=К'=СН։. Я = С4Н,

г. К' = К' = СН3, Й = С։НП
д. Н=К*’=С։Нв, Е' = СН։
е. К = С4Н„ R' + R"—.(СН։)։

Наилучшим катализатором реакции является поташ, в присутствии 
которого выходы бутенолидов достигают 85%. Промежуточные в этой 
реакции кетоэфиры II были получены также взаимодействием хлоран- 
гидридов соответствующих алифатических , карбоновых кислот с а- 
кетоспиртамй. В присутствии этилата натрия или поташа они превра՝ 
щаются в I с выходами до 70%.
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В ИК спектрах I найдены частоты поглощения, характерные для 
С=О группы ненасыщенного у-лактонного кольца (1750—1760 ел՜1) и 
С = О связи (1680—1688 ел֊1).

Некоторые из лактонов I были идентифицированы сравнением с 
полученными нами ранее образцами [6].

Экспериментальная часть

Чистота полученных I контролировалась ТСХ на окиси алюминия, 
эфир—гексан (2,5: 1).

Конденсация третичных а-кетоспиртов с алкилзамещенными ацето­
уксусными эфирами. А. Смесь 0,1 моля алкилацетоуксусного эфира, 
0,1 моля диметилацетилкарбинола и 0,1 моля безводного поташа при 
перемешивании нагревают 10 час. при 200°. Реакционную смесь подкис­
ляют соляной кислотой (1: 1), экстрагируют эфиром и сушат над суль­
фатом магния. После удаления растворителя продукт перегоняют в 
вакууме (табл. 1).

2-Алкил-2-бутен-4-олиды (I)
Таблица /

вв 
X
X X 
п 0) 
о 
о

Выход, ։/0 Т. кип., 
°С./мм 

(т. пл., °С)
20 

по

Найдено, % Вычислено, %

метод 
А

метод 
Б С Н С Н

1а 61,0 21,0 67—68,5/0,5 1,4610 70,25 9,10 70,13 9,09
16 65.5 33,3 84-85,5/1 1,4605 . 71,35 9,55 71,43 9,52
1в 84,3 — 111—112,5/2 1.4615 72,40 10,30 72,53 9,90
1г 70,6 30,6

34,8*
102-103/1,5 1,4580 73,35 9,90 73,47 10,20

1д 55,0 — 88—89/1 1,4620 71,27 9,40 71,42 9,52
1е 61,2 — (39—40, из 

гексана)
— 74,95 10,20 75,53 10,31

* Реакция проводилась в присутствии 2 г натрия в 50 мл абс. спирта.

Б. К раствору этилата натрия из 1 г натрия и 50 мл абс. этанола 
добавляют 0,1 моля диметилацетилкарбинола и 0,1 моля алкил ацето­
уксусного эфира. Смесь нагревают на кипящей водяной бане 8 — 10 час. 
Спирт отгоняют, остаток подкисляют разбавленной соляной кислотой 
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(1 : 1), экстрагируют эфиром и сушат над сульфатом магния. После уда­
ления эфира остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Получение кетоэфиров II. К смеси 0,1 моля а-кетоспирта и 0,1 мо­
ля хлорангидрида алифатической кислоты в 10 мл бензола при переме­
шивании добавляют смесь 7 мл пиридина и 5 мл бензола и нагревают 
при 45—50° 1 час. Реакционную смесь отфильтровывают и после уда­
ления растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 2).

Сложные эфиры диметилацетилкарбинола и алифатических кислот II
Таблица 2

յլ 
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Т. кип., _շօ
Найдено, % Вычислено, •/•

о =

О X 
3 т

С/мм ПО
С Н С Н

Па 70,0 47-48/1 1,4270 62,65 9,0 62,79 9,30
Пб 59,6 75-76/1,5 1,4280 64,25 9,55 64,51 9,67
Пв 51,6 90-91/1,5 1,4340 65,75 9,95 66,0 10,0

Внутримолекулярная циклизация II. А. К раствору этилата натрия 
из 0,2 г натрия и 5 мл. абс. спирта добавляют при перемешивании 5 г 
(0,029 моля) Па. Смесь нагревают на водяной бане при 80—90° 15 час., 
после удаления спирта подкисляют соляной кислотой (1 : 1), экстрагиру­
ют эфиром и сушат над сульфатом магния. После удаления растворителя 
остаток перегоняют в вакууме. Получают 3,5 а (75,7%) 1а, т. кип. 79,5- 
80,5°/1 мм, п» 1,4600.

Б. Смесь 3 г (0,017 моля) Па и 1 г К2СО3 при перемешивании на­
гревают при 200—210° 15 час. После обработки получают 1,5 г (58%) 

1а, т. кип. 115—116°/4 мм, п^' 1,4620.

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

XXXVII. ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ հ^ԷԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ տ-ԿԵՏՈՍՊԻՐՏՆԵՐԻ 
ԵՎ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱ^ՎԻ էԹ֊ԻԷԷՍՄԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆԱՄԱՄՐ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ռ. Լ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ և Մ. Տ. ԳԱՆՂՑԱՆ

Ուսումնասիրված է երրորդային Հլ-կետոսպիրտների փոխազդեցու­
թյունը տեղակայված ա ց ետ ոքա ցա խաթթվի էթիլէս թերն երի հետ հիմնային 
ագենտների ներկայությամբ։ Ցույց է տրված, որ նշված էս թերն եր ը պոտաշի 
ներկայությամբ հեշտությամբ կոնդենսվում են երրորդային ՀԼ֊կետոԱպիրտ֊ 
ների հետ' առաջացնելով համ ապատասխան 2-ալկիլ-2-բուտեն-4-օլիդներ 
60— 35% ելքով։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

XZXVI1. SYNTHESIS OF SUBSTITUTED 7-LACTONES BY CONDENSATION 
OF a-KETO ALCOHOLS WITH SUBSTITUTED ACETOACETIC ESTERS

A. A. AVET1SS1AN, R. H. NAZARIAN and M. T. DANGHIAN

The interaction of tertiary a-keto alcohols with alkyl substituted 
acetoacetic esters has been studied In the presence of bases.

2-Alkyl-2-butene-4-olldes have been obtained in a yield of 60—85% 
by condensation of tertiary a-keto alcohols with substituted acetoacetic 
esters in the presence of potassium carbonate.
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