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Академик В. М. РОДИОНОВ и Е. Ф. ПОЛУНИНА

НОВЫЙ СИНТЕЗ у ДИКЕТОНОВ

ПОЛУЧЕНИЕ АЦЕТОНИЛАЦЕТОНА

Получение у-дикетонов представляет большой интерес, так как 
эти вещества являются исходным материалом для синтеза гетероцик
лических соединений, производных фурана, пиррола и тиофена.

Наиболее простым способом приготовления первого представителя 
этого класса соединений, ацетонилацетона, был метод конденсации 
2 мол. ацетоуксусного эфира с последующим гидролизом получаю
щегося при этой реакции диацетилянтарного эфира (г).

Попытки синтеза у-дикетонов при помощи конденсации ацетоуксус
ного эфира с а-галоидокетонами оказались неудачными. Впервые эту 
реакцию пытался провести немецкий исследователь Вельтнер (2); он 
проводил взаимодействие между хлор-(бром)-ацетоном и ацетоуксусным 
эфиром. Полученный им продукт конденсации не представлял собой 
чистого вещества, и все попытки его гидролиза не привели к цели. 
Главная масса осмолялась и выделенное из смолы более или менее 
чистое вещество не могло быть приготовлено в аналитически чистом 
виде из-за крайне малого выхода.

На основании этой работы было выведено заключение, что реак
ция конденсации галоидокетонов с ацетоуксусным эфиром не проходит 
гладко и не имеет препаративного значения.

Однако нашим соотечественникам, И. Осипову и Г. Коршуну(3), уда
лось с 35% выходом приготовить чистый ацетонилацетоуксусный 
эфир (т. кип. 145—146°/21 мм) конденсацией а-хлорацетона с ацето
уксусным эфиром. Русские авторы не занимались получением ацето
нилацетона, а применяли полученный ими эфир для синтеза пирроль
ных производных.

В недавнее время Хунсдикер (4) использовал в своих работах по 
дикетонам исследования Осипова и Коршуна по конденсации хлор- 
ацетона с ацетоуксусным эфиром. Однако его старания приготовить 
у-дикетоны путем гидролиза эфиров в щелочном растворе на холоду 
не привели к цели. Вместо дикетонов им были выделены производные 
циклопентенона. Выделяющийся дикетон претерпевал кольцевое за
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П₽ Для°Впму“еш°я Сми,гарб“®’”^^ соединения были
с расгЦоГп^ 9фар был '™»™™уг кяпяченпю
очищался перегонкой. Выход оХо б^/ Т ПУТеМ аЦет°нилацетон 
стики его был синглов™ aS „ /о от те°Рии- Для характери- 
137°. нгезирован его диоксим, плавившийся при 136-

Экс пе риментал иная часть'
тоном. В іолбе3 соединенной Vo б пяН ° Г° Э$ира с бромаце- 
рованной от влаги возшЛ холодильником и изоли-
ацетоуксусный эфир иа 4,6 'г «таллнческого “атош STS" "аТрИЙ' 
С"»Р™ и 28,6 г свежеперегианного ацетоуксусного эфира Ю™°Г° 
через раствору приливают

смеси около 40" в" течение ^Таса™ а" поддеРживают температуру 
50—60". Содержимо^колбы при этом еЩе 1 чх
НИЯ спиртовой раствоо отлрляит п-п «о емнеет. По окончании нагрева- 
отгоняют при небольшом4 разряженииад^а ^ромистого натРа и СПИРТ 
темную маслянистую жидкость' SS Остаток представляет собой 
кают эфиром. ВытяжкТ™ еГ° В 20 мл воды и

■ П°Д Уменьшенным П° УДЭЛенИИ
ным образом” из^не^рооеаги^^ фракцию до 100°, состоящую, глав
температура быстро поднимается8^^ ЗЭТеМ
перегоняется при 112_ 115° Rwyoh U ’ И Вся остальная масса 
с т. кип. 112-115° 16,28 г или 44о/ ^етонилаЦетоуксусного эфира

ляющийся через нескольКО jyFfJHVT 71Мft ЛАЛ'о тгот
вают из 30% раствора спирта Бапма^1 осадок перекристаллизовы-Б. Получение я^’ Б е кРисталлы с т. пл. 220-221°.
нилацетоуксусного эфира и 162^ Н Э' ^мссь 16,28 г ацето
колбе с обратным холодильником в течІнйПТТ П°паШа кипятят в 
весь ацетонилацетоуксуримй аШтяг, ние часа. При этом почти ному раствору прибавляют 25^r р п^Реходит в раствор. К охлажден- 
шийся из раствора ацетонилаНетон ч/ пзвлекают эФир°м Быделив- 
поташом. По отгонка чАипо ЛаЦеТОН‘ ЭФИРНУЮ вытяжку сушат над 
давления. Выход вещесгаа^ т^кГп™" б^Т иТи Z/П₽И 15° ММ

Диоксим 'ацетонилаиетоня был пг, ’ ’ ли ^/о от теории.
бане смеси 0,2 г ацетонилацетона 0 Зуяен нагРеванием на водяной 
амина и 0,35 г уксуснокислого солянокислого гидроксил-
кристаллы с т. пл 136-137° Р В 5 МЛ В°ДЫ- Белые мелкие
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