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Поликетиды, имеющие β -трикетонное
звено, успешно используются в органичес-
ком синтезе, в том числе в реакциях гетеро-
циклизации [1, 2]. Доступными соединения-
ми этого класса являются производные хе-
лидоновой кислоты и карбонильные соеди-
нения на основе кислоты Мельдрума
[1, 3, 4]. С целью препаративного синтеза
1,3,5-трикетонов с различными карбониль-
ными акцепторами, изучения их строения и
химических превращений нами получен эти-
ловый эфир 2-гидрокси-2-(3-гидрокси-4-ме-
тил-2,5-диоксо-3-циклопентенилиден)уксус-
ной кислоты (I) сложноэфирной конденсаци-
ей Клайзена 2-бутанона (метилэтилкетона)
с диэтилоксалатом в присутствии натрия при
кипячении смеси в бензоле (схема 1). От-
метим, что реакция алкилметилкетонов с
диэтилоксалатом в присутствии основа-
ния очень чувствительна к условиям, кото-
рые необходимо строго соблюдать, и при-
водит к разнообразным продуктам; так, в
результате этой конденсации удалось вы-
делить восемь типов соединений [2].

Полученное соединение (I) представ-
ляет собой слегка желтоватое кристалли-
ческое вещество, нерастворимое в воде и
легко растворимое в обычных органичес-
ких растворителях.

ИК спектр кристаллов синтезирован-
ного эфира (I) достаточно информативен:
имеются две интенсивные узкие полосы ва-
лентных колебаний карбонильной группы
сложного эфира 1752 см-1 и не связанного
водородной связью карбонила циклопен-
тенового кольца 1736 см-1. В ИК спектре
также наблюдается интенсивная широкая
полоса 3260–3155 см-1, соответствующая ва-
лентным колебаниям связанной внутримо-
лекулярной водородной связью (ВВС) гид-

роксильной группы и сопряженного с двой-
ной связью цикла гидроксила, и присутствует
самая интенсивная широкая полоса енолизо-
ванной карбонильной группы =C–OH 1630–
1655 см-1. Таким образом, в твердом состоя-
нии эфир (I) имеет две высокочастотные не
связанные водородной связью карбониль-
ные группы и OH-хелатный цикл со связан-
ным ВВС карбонилом. Эти данные не про-
тиворечат наиболее вероятным формам (IA),
(IB), (IC) и (ID) среди семи возможных тауто-
меров (IA) – (IG). Что касается остальных
форм, то в спектре структуры (IE) должны
были бы наблюдаться полосы трех карбо-
нильных групп с частотой не менее 1680 см-1,
а в спектрах форм (IF) и (IG) – только одного
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Схема 1. Синтез и возможные прототропные формы
этилового эфира 2-гидрокси-2-(3-гидрокси-4-метил-2,5-
диоксо-3-циклопентенилиден)уксусной кислоты (I)
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не связанного водородной связью карбони-
ла цикла, но в действительности рисунок
спектра иной.

Данные спектроскопии ЯМР 1H и масс-
спектрометрии, к сожалению, не позволяют
однозначно установить прототропную фор-
му эфира (I) в растворе среди указанных та-
утомеров. Однако формы (IE), (IF) и (IG) го-
раздо менее вероятны, так как сигналы гид-
роксильных групп в спектре ЯМР 1H (CDCl3)
неравноценны и значительно отдалены друг
от друга – на 2,35 м.д., только одна из этих
OH-групп связана ВВС в хелатный цикл (рис.
1). Из четырех наиболее вероятных тауто-
мерных форм (IA)–(ID) две первые представ-
ляют собой геометрические изомеры (Z– и E-
), две последние – региоизомеры, а формы
(IC) и (ID) очень близки и, возможно, прак-
тически не отличимы от соответствующих
им прототропных форм (IA) и (IB).

По совокупности данных можно сделать
предположение о следующем возможном
резонасно стабилизированном строении

эфира (I): имеются OH-хелатный цикл, сопря-
женный с кольчатым β -дикарбонильным
звеном, и частично делокализованная крат-
ная связь кольца. Степень туннельной миг-
рации протона в хелатных циклах различная,
и это обуславливает появление в спектрах
второй (кроме сложноэфирной) карбониль-
ной группы и одного не связанного водород-
ной связью гидроксила.

Экспериментальная химическая часть:
ИК спектр эфира (I) записан на спектро-

фотометре Specord М-80 в в таблетке KBr.
Спектр ЯМР 1H соединения (I) получен на
приборе Bruker DRX-500 (500,13 МГц) в дей-
терохлороформе, внутренний стандарт – тет-
раметилсилан. Масс-спектр снят на прибо-
ре Finnigan MAT INCOS 50 в режиме прямого
ввода. Индивидуальность соединения под-
тверждена с помощью метода ТСХ на плас-
тинке Silufol UV-254 в системе бензол – диэ-
тиловый эфир – ацетон 10:9:1, проявление
парами иода.

Рисунок 1. Спектр ЯМР 1H (CDCl
3
) этилового эфира 2-гидрокси-2-(3-гидрокси-4-метил-2,5-диоксо-3-

циклопентенилиден)уксусной кислоты (I)
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Синтез этилового эфира 2-гидрокси-2-(3-
гидрокси-4-метил-2,5-диоксо-3-циклопенте-
нилиден)уксусной кислоты (I). К смеси 0,9
мл (10 ммоль) 2-бутанона, 2,8 мл (20 ммоль)
диэтилоксалата и 30 мл бензола добавляют
при перемешивании и охлаждении неболь-
шими кусочками 0,46 г (20 ммоль) натрия,
затем кипятят 2,5–3 часа. Растворитель вы-
паривают, остаток тщательно растирают с
20–30 мл ледяной воды, затем при переме-
шивании добавляют 10–15 мл 15% соляной
кислоты. Через 3–5 часов выпавший осадок
отфильтровывают, сушат и перекристалли-
зовывают из этилацетата. Выход 0,97 г
(43%), т. пл. 163–164° C (160–162° C [5]). ИК
спектр, ν, см-1: 3260–3155 (OH связанный),
2996 (CH=), 1752 (CO сложный эфир), 1736
(CO не связанный), 1670, 1630–1655 (=C–OH

хелат), 1442, 1392 (CH= плоские), 1374, 1356,
1348, 1232, 1168, 1092, 1022, 894, 804 (CH=
неплоские), 686, 536. Спектр  ЯМР 1H
(CDCl3), δ, м.д.: 1,42 т (3H, CH3 в OEt), 1,97 с
(3H, CH3), 4,42 кв (2H, CH2 в OEt), 7,45 ушир.
с (1H, OH), 9,80 ушир. с (1H, OH). Масс-
спектр, m/z (I

отн.,%), приведены ионы с I
отн. >

5%: 226 (10) [M]+, 198 (8) [M – CO]+, 170 (8)
[M – 2 CO]+, 154 (9), 153 (100) [M – CO2Et]+,
152 (10), 126 (8), 125 (10) [M – CO2Et – CO]+,
124 (13) [M – CO2Et – CO – H]+, 107 (14), 101
(8), 97 (8) [M – CO2Et – 2 CO]+, 96 (15) [M –
CO2Et – 2 CO – H]+, 83 (49) [CH2CO–CH=C=O]+,
79 (5), 69 (43) [O≡C–CH=C=O]+, 68 (11), 67 (7),
57 (6), 56 (10), 55 (37), 53 (18), 51 (6), 44 (13),
43 (12), 41 (17), 40 (16), 39 (20), 38 (5). Найде-
но, %: С 52,87; H 4,68. C10H10O6. М 226,18.
Вычислено, %: С 53,10; H 4,46.
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