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Показано, что углекислый калий является хорошим катализатором генерации кар-
-банионов из С-Н кислот. Осуществлен синтез ряда алициклических кетонов и про­
изводных кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 14.

В продолжение наших исследований по применению углекислого 
калия для генерации карбанионов в реакциях алкилирования кратных 
связей С-Н кислотами [1] было изучено поведение метилвинилкетона 
и бензилиденацетона в 'реакции Михаэля [2]. Оказалось, что для алки- 
.лировапия указанных а,р-непредельных кетонов как малоновым и ацето­
уксусным эфирами, так и ацетилацетоном не требуются сильные основа­
ния [3—12J, а достаточно применения углекислого калия в качестве ка­
тализатора. Реакция протекает гладко, и в зависимости от условий мож­
но выделить как эфиры промежуточно образующихся кислот II, IV, VI, 
VII, так и -конечные продукты—кетоны III, V, VIII, являющиеся произ­
водными циклогексенона. Процесс алкилирования протекает по схеме 1.



Следует отметить, что, в отличие от бензилиденацетона, метилви- 
нилкетон реагирует с малоновым эфиром, приводя к образованию про­
дукта алкилирования линейного строения I (Ri = R2=H), который не 
подвергается циклизации в условиях алкилирования, а также незави- 

"3 симым путем.
Строение синтезированных соединений было доказано ИК, ПМР 

и масс-спектрометрическими методами анализа, а также сравнением с 
известными образцами. Молекулярные веса соединений II, III, VI (R։ = 
Н, R2 = CcHs), определенные масс-спвктрометричеоки, соответствуют рас­
четным (табл.), а основные пути распада подтверждают их структуры.

Таблица
Масс-спектры соединений II, III и VI (R։=H, R։=C,HS)

Соеди­
нение Значение т/е (относительные интенсивности, %)

11) 189 (16) 188 (80) 160 (18) 146 (8) 145 (28) 132 (16) 131 (90) 118 (14)
117 (22) 105 (24) 104(100) 103 (30) 91 (10) 84 (35) 78 (22) 77(5)

и 261 (5) 260 (62) 215 (18) 214 (68) 213 (48) 203 (8) 188 (12) 187 (94) 
186 (20) 172 (12) 171 (20) 159 (20) 158 (32) 145 (24) 144 (96) 137 (14) 
131 (65) 118 (12) 117(22) 116 (24) 115 (28) 105 (22) 104 (100) 
103 (44) 102 (12) 95 (16) 91 (18) 84 (12) 78 (18) 77 (13)

VI 259 (8) 258 (46) 214 (4) 213(12) 212 (13) 211 (20) 186 (25) 185(100) 
184(22) 181 (12) 167 (6) 156 (5) 131 (14) 109 (10) 105(6) 104(7) 
91 (6) 83 (8) 82 (88)

В масс-спектрах соединений II и III присутствуют пики ионов с мас­
сами 131, 104 и 103 (схема), которые являются характеристическими 
для циклических р-дикетоно® [13]. Кроме того, >в масс-спектре II в 
области высоких m/e присутствует ряд пикав, наличие которых, почви- 
димому, объясняется распадом карбэтокснлыной группы (пики ионов 
с т/е 216, 215 и 187).
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Диссоциативная ионизация соединения VI протекает весьма селек­
тивно и привадит к образованию фрагментов с массами 213 211, 186 
184 и 82- Первые две группы ионов образуются при распаде карбэток- 
енльного радикала, а пик с т/е 82—в результате ретро-Дильс-Альдеров- 
ского распада, что является характерным процессом для шестичлеивых 
циклических систем, содержащих одну двойную связь Ц4].

Экспериментальная часть

ИК спектры записаны на приборе UR-20, спектры ПМР—<на «Perkin 
Elmer» R-12B, с рабочей частотой 60 МГц, внутренний эталон ТМС, 
растворитель—CC1«, температура 34°.

Во всех опытах применялись свежеперегнанные исходные соедине­
ния и безводный углекислый калий. Индивидуальность продуктов кон­
тролировалась ГЖХ на приборе «ЛХМ-8Д» с катарометром, подвиж­
ная фаза—хроматов с 5% SE-30. Длина колонки 2 м, газ^носитель— 
гелий (30 л1час), температура колонки ПО—200°.

Масс-спектры получены на приборе MX-1303 с прямым вводом об­
разца в область ионизации при ионизирующем напряжении 50 эВ и 
температурах напуска на 20—30° ниже температуры плавления изучае­
мых соединений.

4-Карбэтокси-5-фенилциклогександион-1,3. Смесь 80 г (0,5 моля) ма­
лонового эфира, 73 г (0,5 моля) бензялиденацетона и 20 г углекислого 
калия нагревалась 5 час. при 130—140е на масляной бане. После охлаж­
дения реакционная смесь подкислена 10% раствором соляной кислоты, 
выделившиеся кристаллы перекристаллизованы из спирта. Получено 
119.5 г (91,9%) 4-1карбэтакси-5-фенилциклогександиона-1,3 (II, Ri = H,. 
R2=C6H5) ст. пл. 144° [4—6]. ИК спектр, v, см՜1: 710, 760, 1525, 1580— 
1600, 1710—1730.

5-Фенилциклогександион-1,3.՝ Омылением и последующим декарбок­
силированием II (Ri = H, R2=C6H6) аналогично [4, 5] получено 68 г 
(72, 4%) 5-фенилциклогемса1Ндиона-1,3 (III, Ri = H, К2 = С6Н5), т. пл. 183“ 
(из уксусной кислоты). ИК спектр, V, ел՜1: 710, 760, 1525, 1080—1600, 
1660, 1710—1720.

3-Метил-2-цик.логексен-1-он. Смесь 67,5 г (0,5 моля) ацетоуксусного 
эфира и 35 г (0,5 моля) метилнинилкетона нагревалась в присутствии 
6 г углекислого калия 3 часа на масляной бане при 120—'130°. После до­
бавления 50 мл воды смесь кипятилась еще 2 часа. Перегонкой удалена
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азеотропная смесь вода-этиловый спирт (85—90"). Из оставшейся в кол­
бе массы отделен органический слой и перегнан в важууме. Получено 
40 г (72, 7%) 3-метил-2-никлогексен-1-она (VIII, Е։ = Е2=Н), т. кип. 
8077 мм, п£* 1,4930, 0,9693 [9, 10|. ИК спектр, V, си՜1: 1615
(кратная связь в цикле), 1675 (карбонильная группа в цикле), 3030 
(валентное колебание =С11).

3-Метил-5-фенил-2-циклогексен-1 -он. Аналогично из 67,5 г (0,5 моля) 
ацетоуксусного эфира и 73 г (0,5 моля) бензилиденацетона получено 
72,5 г (77,9%) 3-метил-5-ф“нил-2-Ц|Иклогексен-1-она (VIII, К1 = Н, 1?2 = 
•—С։Н։), т, кип. 13Г/3 мм, п'ь0 1,5670, 6“ 1,0574 [И, 12]. ИК спектр, 
у, см~1: 710, 770, 1490, 1590, 1620 (кратная связь в цикле), 1660 (кар­
бонильная группа в цикле), 3036—3060. ПМР спектр, 8, м. д.: 1,99 д 
(311, СН3, Ь, 3=1,2 Гц), 2,41 м (2Н, СН։, а, широкий), 2,55 с (2Н, 
СН2, а), 3,14 (1Н, С8Н8СН, /), 5,89 кв (1Н, =СН, с, У = 1,2 Гц), 7,27 
(5Н, С8Н։).

Карбэтокси-3-метил-2-циклогексен-1-он. Смесь 65 г (0,5 моля) аце­
тоуксусного эфира и 36 г (0,5 моля) метилвинилкетона в присутствии 
6 г углекислого калия нагревалась на масляной бане 3 часа при 120— 
130°. После охлаждения реакционная смесь нейтрализована 5% раство­
ром соляной кислоты, экстрагирована эфиром, экстракт высушен над 
сульфатом магния и перегнан в вакууме. Получено 17,5 г (31,8%) 
3-метил-2-циклогексен-1-она (VIII, К1=К։=Н), т. кип. 8077 леи, п'-® 
1,4930. и 40,5 г (45%) смеси З-метил-6- и 4-карбэтокси-2-циклсгек- 
сен-1-онов (VI, VII, Н1։=Р։=Н, 1,5:1 по ГЖХ), с т. пер. 130- 
13277 мм, п=“ 1,4890, б*> 1,073 ]8, 9].

6-Карбэтокси-3-метил-5-фенил-2-циклогексен-1-он. Аналогично из 65 г 
(0,5 моля) ацетоуксусного эфира, 73 г (0,5 моля) бензилиденацетона и 
6 г углекислого калия получено 32,3 г (34,7%) 3-метнл-5-феннл-2-Ц'ИКло- 
гексен-1-она (VIII, КХ=Н, Р։=С8Н5), т. кип. 13Г/1 мм, п*1 1,5670, 
6“ 1,0574, и 47,4 г (36,7%) 6-карбэтокси-3-метил-5-фенил-2-циклогек- 
сен-1-она (VI, Н, К8=С8На), т. пл. 95° (из смеси этанол-вода, 
1:1) [И]. ИК спектр, V, с.«՜1: 710, 770, 1490, 1580, 1615 (кратная 
связь в цикле), 1660 (карбонильная группа в цикле), 1730 (сложно- 
эфирная группа).

2-К.арбэгокси-5-оксокапроновая кислота. К смеси 80 г (0,5 моля) 
малонового эфира и 6 г углекислого калия при интенсивном перемеши­
вании прикапывалось 35 г (0,5 моля) метилвинилкетона. Температура 
реакционной смеси в течение часа поддерживалась 40—50°, затем пере­
мешивание продолжалось еще 2 часа. После охлаждения реакцион­
ная смесь нейтрализована 5% раствором соляной кислоты, орга­
нический слой отделен, высушен над сульфатом магния и пе­
регнан. Получено 105 г (91,3%) 2-карбэтакси-5-аюоакап։роновой кислоты 
(1, ₽1-К8=Н), т. кип. 13173 мм, п*° 1,4450, 6“ 1,0624. Т. пл. семи- 
карбазона 117° [3]. ИК спектр, 7, см֊1֊. 1140—1250, 1720-1745.
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‘6-Ацетил-3-метил-2-циклогексен-1-он. Смесь 50 г (0,5 моля) ацетил- 
ацетона и 35 г (0,5 меля) метилвинилкетона в присутствии 6 г углекис­
лого калия нагревалась при 100-120° 3 часа. После охлаждения реак­
ционная смесь нейтрализована 5% раствором соляной кислоты, органи­
ческий слой отделен и после, сушки над сульфатам магния перегнан в 
вакууме Получено 52,2 г (68,7%) 6-ацетил-3-метил-2-циклогексек-1-о>на  
(V, RX=RS=H), т. кип. 112-115710 мм, п» 1,5275, d“ 1,063 [7-8]. 
ИК спектр, >, см՜1: 1620 (кратная связь в цикле), 1670 (карбонильная 
группа в цикле), 1710 (карбонильная группа в ацетилене). ПМР спектр, 
S, м. д.: 1,89 (ЗН, СНа, Ь, уширенный), 1,95 с (ЗН, СН3, е), 2,0—3,36 м 
(5Н, 2СН,+ ICH, a + d+f), 5,75 кр (1Н, =СН, с, J = 1,4 Гц).

6-Ацетил-3-метил-5-фенил-2-цик.логексен-1-он. Аналогично из 50 г 
(0,5 моля) ацетнлацетона и 73 г (0,5 моля) бензилиденацетона получено 
92,1 г (80,8%) 6-ацетил-3-метил^5-фенил-2-циклогексен-1-ана (V, R։ = H, 
R։=CeH։), т. кип. 159—16072 мм, n“ 1,5798, d“ 1,0976 [8]. ИК спектр, 
\ см՜1: 710, 760, 1495, 1595 (колебания фенильного кольца), 1620 
(кратная связь в цикле), 1670 (карбонильная группа в цикле), 1720 
(карбонильная группа в ацетиле), 3030—3060 (валентное колебание 
=СН). ПМР спектр, 8, м. д.: 1,75 (ЗН, СН3, Ь, уширенный), 1,84 с (ЗН, 
СН„ е), 1,96-3,23 м (4Н, СНг4-2СН, а + d + /), .5,90 кв (1Н, =СН, сг

1,2 Гц), 7,21 (5Н, CeHs).

ՄԵԹԻԼՎհՆԻԷԿԵՏՈՆԻ ԵՎ ԲԵՆՋԻԼԻԴԵՆԱՑԵՏՈՆԻ ՑԻԿԼՈԱԼԿԽԼՈhlTQ 
՚ ՄԱԼՈՆԱԹԹՎԱԿԱՆ ԵՎ ԱՑԵՏ «ՔԱՑԱԽԱԹԹՎԱԿԱՆ

ԷՍԹԵՐՆԵՐՈՎ ՈԻ ԱՑԵՏԻԼԱՑԵՏՈՆՈՎ

Դ. Ս. ԽԱՉԱՏՐՅԱ.Ն, Ն. Մ. էքՈՐԼՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԻՐՋՈՑԱՆ և Շ. Հ. ԲԱԴԱՆՅԱՆ

Յոլյց է տրված, որ կալիումի կարբոնատը հանդիսանում է C-H թթու­
ներից կարրանիոնների գեներացման լավ կատալիզատոր։ Իրականացված են 
մի շարք ալիցիկլիկ կևտոնն֊երի և թթուների ածանցյալների սինթեզներ-

CYCLOALKYLATION OF METHYLVINYLKETONE 
AND BENZYLIDENACÊTONE WITH MALONATES, 

ACETOACETATES AND ACETYLACETONE

D. S. KHACHATRIAN, N. M. MORLIAN, R. G. MIRZOYAN 
and Sh. O. BÀDANIAN

It has been shown that potassium carbonate may serve as a con­
venient catalyst for carbanion generation from C—H acids. The synthesis 
of some alicyclic ketone and acid derivatives has been realized.
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