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СИНТЕЗЫ В ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОМ РЯДУ НА ОСНОВЕ 
Р-ХЛОРВИНИЛКЕТОНОВ

Легко доступные алкил-Р-хлорвинилкетоны, как мы показываем 
в настоящей статье, являются удобными исходными веществами для 
синтеза самых разнообразных гетероциклических структур. Они, 
очевидно, представляют значительный интерес для органического 
синтеза вообще.

В данной статье мы ограничиваемся сообщением о реакциях 
простейшего члена ряда — метил-р-хлорвинилкетона. Как уже было 
показано нами и М. И. Рыбинской (1), взаимодействие алкил-Р-хлорви- 
нилкетонов с гидразинами дает с хорошими выходами 3-алкилпиразолы:

RC----- CH R = Aik
RCOCH = СНС1 + H2NNHR' -> II II

N4 ,СН R' = Н, Ar
\NZ

R'

Далее, оказалось, что алкил-Р-хлорвинилкетоны могут служить 
исходным материалом и для синтеза почти недоступных кетонов 
пиразольного ряда:

СН3СОС-------- СН
СН3СОСН = СНС1 + CH2N2—> II II +НС1

N4 .CH 
\NH/

Аналогично могут быть получены и недоступные кетоны ряда 
1,2,3-триазола при взаимодействии алкил-Р-хлорвинилкетонов с орга­
ническими азидами:

СН3СОС = СН 
СН3СОСН = СНС1 + CeH6N3 -> 1 1 + НС1

N. N-CeH6

Легко получаются также алкилизоксазолы при действии гидроксил­
амина на алкил-р-хлорвинилкетоны:

СН—СН
II 
N

II <-СН3СОСН = СНС1 
Хо/С-сНз

СН3С-------СН

Возможность синтеза гетероциклических соединений на основе 
алкил-Р-хлорвинилкетонов не ограничивается, однако, синтезом пяти­
членных гетероциклов.
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Из алкил-^-хлорвинилкетонов могут быть получены также произ­
водные пиридина, а именно, а, а'-замещенные никотиновые кислоты:

^СНСІ 
СН

I
СН3С = о

NH3

СН2СООС2НБ СООС2Н5
О = С - СН8 H3C-^N/-CH3

Получение метилпиразолил(-З) кетона (3-ацетилпиразола) при взаимо­
действии метил-₽-хлорвинилкетона с диазометаном происходит чрез­
вычайно гладко. При смешении эфирных растворов этих веществ 
происходит энергичная реакция и выделяется хлоргидрат ацетилпи- 
разола, который после обработки разбавленным раствором соды дает 
ацетилпиразол с выходом 67,5°/0- Свойства полученного вещества 
совпадают со свойствами 3-ацетилпиразола, единственного известного 
кетона пиразольного ряда, полученного недавно (2) сложным путем. 
Таким образом, в нашем случае из двух возможных изомеров обра­
зуется только 3-ацетилпиразол. Реакция, очевидно, состоит в присое­
динении диазометана, которое идет в согласии с правилом Ауверса (3), 
причем продукт присоединения, очевидно, сразу изомеризуется с отще­
плением НС1 в более устойчивую систему пиразола.

По аналогичной схеме реагирует с метил-₽-хлорвинилкетоном 
и фенилазид. Реакция требует для своего осуществления более 
жестких условий и идет с худшим выходом, что согласуется с изве­
стной инертностью фенилазида сравнительно с диазометаном (4). При 
нагревании фенилазида с метил-₽-хлорвинилкетоном в бензоле было 
получено с выходом 38% вещество, отвечающее по составу ацетилфе- 
нилтриазолу. Оно образует семикарбазон, дает йодоформенную пробу, 
а окисление его приводит к известной 1-фенил-1, 2,3-триазолкарбоно­
вой кислоте (4); это доказывает, что полученное вещество является 
1-фенил-4-ацетил-1,2,3-триазолом и реакция его образования может 
быть представлена приведенным выше уравнением. В этом случае 
в отличие от взаимодействия с диазометаном отщепляющийся хлоро­
водород не связывается продуктом реакции из-за слабых основных 
свойств фенилтриазола.

Взаимодействие метил-₽-хлорвинилкетона с солянокислым гидроксил­
амином в спиртовом растворе идет очень гладко и дает метилизоксазол 
с выходом 58%. Обработка полученного вещества этилатом натрия 
по Кляйзену (5) показала, что оно представляет собою смесь а- 
и у-метилизоксазолов с содержанием 54% а-изомера. Таким образом, 
в отличие от синтеза алкилпиразолов, где образование изомеров 
исключено, в этом случае реакция дает оба возможных продукта 
реакции (ср.(6)).

Вещество, полученное при взаимодействии метил-₽-хлорвинилкетрна 
с ацетоуксусным эфиром и аммиаком в спирте, по своему составу, 
константам и свойствам производных (пикрат, пикролонат) оказалось 
идентичным с этиловым эфиром 2,6-диметилникотиновой кислоты. 
Изомерного продукта — эфира 2,4-диметилникотиновой кислоты, полу­
чение которого также можно было ожидать, выделено не было. Для 
образования эфира 2,6-диметилникотиновой кислоты можно предпола­
гать два пути реакции: 1) взаимодействие метил-3-хлорвинилкетона 
с аммиаком с последующей конденсацией образовавшегося амино- 
винилкетона (7) с ацетоуксусным эфиром в пиридиновое производное 
и 2) образование аминокротонового эфира и циклизация его с метил- 
Р-хлорвинилкетоном. Специально поставленные нами опыты показали, 
что реакция идет вторым путем. При прямой конденсации метил- 
₽-хлорвинилкетона с аминокротоновым эфиром был получен с высоким 
выходом эфир 2,6-диметилникотиновой кислоты. Напротив, конденсация 
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метил-Р-аминовинилкетона (7) с ацетоуксусным эфиром привела к ве­
ществу, отличающемуся по свойствам от эфира 2,6-диметилникотиновой 
кислоты.

Некоторые подробности, а также описание синтеза гетероциклов 
с гомологами метил-Р-хлорвинилкетона будут даны в следующих 
сообщениях.

Экспериментальная часть
(Совместно с А. Гонсалес и Н. А. Семеновым)

3-ацетилпиразол. К охлажденному раствору диазометана, 
полученному из 20 г нитрозометилмочевины в 250 мл эфира, добавляют 
при охлаждении ледяной водой 10,0 г метил-Р-хлорвинилкетона (х) 
в 20 мл эфира. Смесь заметно разогревается и быстро обесцвечивается, 
через час выпадает кристаллический осадок. Через несколько часов 
его отфильтровывают, сушат в вакууме и обрабатывают небольшим 
количеством 5°/0 раствора соды. Полученный раствор многократно 
извлекают эфиром, эфир удаляют и после перекристаллизации остатка 
из бензола получают 7,1 г (67,5°/0 теории) 3-ацетилпиразола в виде 
бесцветных мелких иголочек с т. пл. 100—101° (литературные дан­
ные (2): т. пл. 100—101°).

Найдено %: С 54,26, 54,14; Н 5,58, 5,53; N 25,62, 25,42 
CsH6ON2. Вычислено %: С 54,56 Н 5,46 N 25,44

Растворяется в воде, хорошо растворяется в эфире, ацетоне, спирте, 
плохо — в петролейном эфире.

л-нитрофенилгидразон получен в водной уксусной кислоте и после 
перекристаллизации из нее же имеет т. пл. 248—249° (литературные 
данные (2): т. пл. 249—250°).

Оксим получен в водном растворе и после перекристаллизации 
из толуола имеет т. пл. 142—143° (литературные данные (2): т. пл. 
142-144°).

Семикарбазон получен в водном растворе и перекристаллизован 
из воды. Мелкие блестящие иголочки, т. пл. 204—205° (с разложением).

Найдено %: N 41,76, 41,85 
CeH9ON6. Вычислено %: N 41,89

1-фенил-4-ацетил-1,2, 3-триазол. 3,5 г фенилазида и 3,0 г 
метил-Р-хлорвинилкетона в 10 мл бензола нагревают с обратным 
холодильником на водяной бане в течение 10 час. Бензол и небольшое 
количество непрореагировавших исходных веществ отгоняют в вакууме 
на водяной бане. Полностью закристаллизовавшийся остаток перекри­
сталлизовывают из водного спирта. Блестящие перламутровые чешуйки, 
т. пл. 108—109°. Выход 2,1 г (38°/0 теории).

Найдено %: С 64,07, 64,02; Н 4,88, 4,76 
Ci0H9ON3. Вычислено %: С 64,19 Н 4,81

Хорошо растворяется в ацетоне, горячем спирте, плохо — в воде. 
Окисление щелочным перманганатом при нагревании дает кислоту, 
которая после перекристаллизации из воды и сушки при 100° имеет 
т. пл. 149—150° (8).

Семикарбазон получен в водном спирте и перекристаллизован из 
абсолютного спирта. Мелкие блестящие таблички, т. пл. 222—223°.

Метилизоксазол. 11,5 г солянокислого гидроксиламина и 18,0 г 
метил-Р-хлорвинилкетона в 200 мл метанола кипятят 3 часа с обратным 
холодильником. Затем в горячую смесь добавляют насыщенный водный 
раствор 100 г хлористого кадмия. Выпавший осадок отфильтровывают 
и промывают насыщенным раствором хлористого кадмия. Выделив­
шиеся через несколько дней из маточника кристаллы присоединяют 
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к основной порции. Кадмиевый комплекс метилизоксазола, увлажнен­
ный небольшим количеством воды, разлагают, нагревая в колбе Вюрца. 
Дестиллат насыщают сульфатом натрия, верхний слой метилизокса­
зола отделяют, водный — извлекают эфиром. Эфирные вытяжки, 
соединенные с основной порцией вещества, сушат над сульфатом 
натрия, эфир отгоняют, остаток после перегонки дает 8,3 г метил­
изоксазола (58°/0 теории). После двукратной перегонки вещество имеет 
т. кип. 119,5—120°, d™ = 1,0206; п™ = 1,4380 (литературные данные (9): 
а-метилизоксазол— т. кип. 122°, d™ = 1,023, = 1,439; у-метилизокса-
зол —т. кип. 118°, d™ = 1,022, «^= 1,435).

Найдено %: С 57,84, 57,76; Н 6,20; 6,10; N 17,00, 16,95 
C4H5ON. Вычислено %: С 57,85 Н 6,03 N 16,86

Обработка этилатом натрия по Кляйзену (5) показала, что получен­
ный продукт содержит 54°/0 а-изомера.

Этиловый эфир 2,6- диметилникотиновой кислоты. 
40,0 г ацетоуксусного эфира в 75 мл абсолютного спирта насыщают 
аммиаком и добавляют 22,0 г метил-₽-хлорвинилкетона. Смесь разогре­
вается, выпадает осадок хлористого аммония. После часовой выдержки 
смесь в течение 5 час. кипятят с обратным холодильником, осадок 
отфильтровывают, от фильтрата отгоняют спирт и остаток перегоняют 
в вакууме, собирая фракцию 114— 117°/11 мм. Выход 21,5 г (56°/0 тео­
рии). После очистки полученного вещества горячей разбавленной 
серной кислотой и двухкратной перегонки в вакууме с хорошим 
дефлегматором этиловый эфир 2,6-диметилникотиновой кислоты имеет 
т. кип. 130—131 °/22 мм, d%° = 1,0565, = 1,5070 (литературные данные:
т. кип. 129—130°/18 мм (10); 244-245° (п); rff = 1,060 (10); п™ = 1,5070 (10).

Найдено %: N 8,02, 7,96 
C10H13O2N. Вычислено %: N 7,71

Пикрат получен в эфире, после перекристаллизации из спирта имеет 
т. пл. 137° (литературные данные (10): т. пл. 137°). Пикролонат получен 
в спирте, после перекристаллизации из него же имеет т. пл. 142,5° 
(литературные данные (10): т. пл. 142).
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им. М. В. Ломоносова 12 I 1951
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