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АЛКИЛИРОВАНИЕ  
Г EТАРИЛМ EТИЛ KEТОНОВ  ПРОПАРГИЛБРОМИДОМ  

B УСЛОВИЯХ  MEЖФАЗНОГО  КАТАЛИ 3А * 

Исследованы  реакции  алкилироваиня  арил - и  гетарилметилкетонов  пропаргил -
бромидом  в  двухфааной  кат aлитич ecкой  системе  тв . КОН  / 18-краун -б / бензол . 
Селективно  пол yч eны  соответствующие  C-триалкилированные  продукты  c выходами  
34...78 %.  

Терминальные  ацетилены , дивны  и  полииикг  широко  используются  как  
реагенты  в  органическом  синтезе , a также  в  синтезе  макромолекулярных  
соединений  [1,  2].  Синтез  стерич ecки  затрудненны x арил - и  гетарилкетонов , 
содержащих  три  пропаргиловые  группы , ранее  не  из yч aлся  и  является  целью  
данной  работы . 

Применение  межфазно -каталитического  (МФК ) метода  позволяет  
провести  реакции  алкилирования  карбанионов  кетонов , генерированны x 
действием  едких  щелочей  на  эти  С —Н  кислотикге  соединения  [3].  Недавно  
показана  возможность  получения  стерически  затр yдненных  кетонов  МФК  
я  пки  тированием  ацетофенона  [4],  a-ацетилнафталина  [5],  2-ацетилфурана  
и  2-ацетилтиофена  [б  ], 3-ацетилтиофена  [7],  2-ац eтилпиррола  [8 ] и  
ацетилпиридинов  [9].  Однако  МФК  алкилирование  арил - и  гетарилкетонов  
пропаргилбромидом  ранее  не  изучалось . 

Нами  разработан  новый  метод  синтеза  1  -гетарнл -2, 2, 2-трипропаргилэта -  
ионов  (IX—XVI) межфазно -кат aлитическим  алкилированием  соответствую -
щих  метилкетонов  I—VIII в  системе  пропаргилбромид  / тв . КОН  / 
18-краун -6 / бензол  при  комнатной  температуре . B данных  условиях  
селективно  получены  продукты  C-трипропаргилирования  (IX—XVI) c 
выходами  34...78%.  
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I, IX Het = Ph; II, X Het = 2- фурил ; Iп , Х I Het = 5-метил -2-фурил ; IV, XII Het = 2-ти eннл ; 
V, XIII Het = 5-метмл -2-тиенил ; VI, XIV Het= 2-пиридил ; VII, XV Het = 3-пмридмл ; 

VIII, XVI Het= 4-пиридил  

По  данным  ГЖХ  и  масс -спектроскопии , образование  продуктов  
С -трипропаргилирования  происходит  через  промежуточные  продукты  
C-монопропаргилирования  и  C-дипропаргилирования  кетонов , полностью  
исчезающих  из  реакционных  смесей  по  окончании  реакции . Образование  
продуктов  алкилскования  енольной  формы  к eтона  — О -пропаргитшроизвод - 
ных  в  данных  условиях  не  наблюдается . 

* Посвящается  профессору  Х . ван  дер  Пласу  в  связи  c его  70-летнем . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  реги cт pи pов aли  на  спектрометре  Bruker WH-90/DS в  СДС 1з , внутренный  

стандарт  ТМС . Масс -спектры  получены  на  приборе  Hewlett  Packard НР -6890. ГЖХ  анализ  прове -

ден  на  хроматографе  Chrom-5 c пл aменно -ионизационным  детектором  и  стеклянной  колонкой , 

заполненной  5%  OV-101 на  хромосорбе  W-НР  (80...100 меш ), температура  анализа  150...210 ° С . 

18-Краун -6, aцетофенон  I, 2-ацетилфуран  П , 2-ацетилтиофен  N и  ацетилпиридины  (F1uka) 

использовали  без  дополнительной  очистки .  5-Метмл -2-ацетнлфурак  Ш  и  5-метил -2-ацетилтио - 
фен  V были  получены  из  2-метилфурана  и  2-метилтиофен a соответственно  по  Фриделю -Краф -

тсу  [10].   Из -за  нестабильности  пиридинсодержащих  кетонов  XIV-XVI не  был  проведен  злемен -

тный  анализ  этих  соединений ; они  охарактеризованы  масс -спектрами  и  спектрами  ПМР . 

Общая  методика  алкилирования  арил - и  гетарилметилкетонов  (I-VIII) пропаргилброми -

дом . 4-Бензоил -4-пропаргил -1,6-гептадиин  (1Х ). K раствору  3,51 мл  (30 ммоль ) ацетофенона  I 

и  0,40 г  (1,5 ммоль )  I 8-крауна -6  в  15 мл  бензола  доб aвляют  8,40 г  (0,15 моль ) порошкообразного  

КОН  и  в  течение  0,5 ч  по  каплям  11,26 мл  (150 ммоль ) пропаргилбромида , перемешивают  6 ч  при  

комнатной  температуре , фильтруют  через  А 1г 03, фильтрат  упаривают  на  ротационном  испарите -

ле . Остаток  очищают  колоночной  хроматограФией  (элюент  бензол ) . Выход  3,57 г  (51 %о ) . Спектр  

ГIМР : 1,93 ( ЗН , т ,  J=2,6   Гц , СН ); 2,64 (6Н , д , J = 2,6 Гц , СН 2); 7,1...7,6 м . д . (5Н , м , Ph). 

Масс - спектр , т /z (Iотн , %):234 (1, М + ), 195 (6), 105 (100),  77(49), 51(18), 39(11).  Найдено , %: 

C 85,75; H 6,13. С 17Н 140. Вычислено , %: C 87,15; H 6,02. 

1-(2- Фурил )-2,2,2-трипропаргилэтанон  (Х ). Получают  реакцией  2-аеетилфурана  c про -

паргилбромидом  за  6 ч  аналогично  соединек iпо  IX. Спектр  ПМР :  1,95  ( ЗН , т ,  J" 2,6  Гц , СН ) ;  2,89  

(6Н , д , J= 2, б  Гц , СНг ); 6,47 (1 Н , м , 4-H); 7,22 (1 Н , м , 3-H); 7,44 м . д . (1Н , м , 5-Н ). Mа cс - спект p, 

т / г  (Iотн , °о ): 224 (<1, М + ), 217 (12), 185 (22), 157 (28), 95 (100), 77 (13), 63 (19),  51(15),  39 

(58). Найдено , %: C 80,29; H 5,56. С 15Н 1202. Вычислено , %: C 80,33; H 5,39. Выход  63 %о . 

1-(5-Метил -2-фурил )-2,2,2-трипропаргилэтанон  (ХУ ). Получают  реакцией  5-метил -2-аце -

тилфурана  c пропаргилбромидом  за  8 ч  аналогично  соединению  IX. Спектр  ПМР : 1,96 ( ЗН , т , 

J= 2,6 Гц , СН ); 2,39 ( ЗН , c, СНз ); 2,92 (6Н , д , Т =2,6 Гц , СНг ); 6,12 (1 Н , м , 4-H); 7,16 м . д . (1 Н , 

м , 3-H). Масс -спектр , т / г  (Iотн , %): 237 (1, М + - 1), 199 ( 32), 171 (30), 152 (13), 128 (27), 109 

(100), 89 (10), 77 (12), 63 (14), 53 (52), 43 (30). Найдено , %: C 79,63; H 6,05. СгеН 1402. 

Вычислено , %: C 80,65; H 5,92. Выход  65%. 

1- (2 -Тиенил ) -2,2,2 -трипропаргилэТанон  (XII). Получают  реакцией  2-ацетилтиофена  c 

пропаргилбромидом  за  10 ч  аналогично  соединению  IX. Спектр  ПМР : 2,18 (ЗН , т , J =  2,6  Гц , СН ) ; 

2,89 (6Н , д , J= 2,6 Гц , СНг ); 7,04 (1 Н , д . д , J45 = 4,8 Гц , Jз 4= 3,8 Гц , 4-H); 7,56 (1 Н , д . д , 

J45=4,8   Гц , J зг=1,4 Гц , 5-Н ); 7,71 м . д . (1H, д . д , Тз 4 = 3,8 Гц , J з 5 1,4 Гц , 3-Н ). Mасс -спект p, 

т / г  (Ioтн , %): 240 (<1, М + ), 201 (12), 173 (12), 111 (100), 83 (11), 63  (10),39  (39). Найдено , %: 

C 73,87; H 5,03. С 15Н 1208. Вьпплслено , %: C 74,96; H 5,03. Выход  70%. 

1- (5-Метил -2 -тиенил ) -2,2,2 -трипропаргилэтанон  (Х IП ). Получают  реакцией  5-метил -2-

ацетилтиофена  c пропаргилбромидом  за  10 ч  аналогично  соединению  IX. Спектр  ПМР : 1,93 ( ЗН , 

т , J= 2,6 Гц , СН ); 2,42 (ЗН , c, СНз ); 2,84 (6H, д ,  1 =2,6 Гц , СНг ); 6,73 (1 Н , м , 4-H); 7,56 м . д . 

(1 Н , м , 3-Н ). Мас c-спектр , т / г  (Ioтн , %о ): 254 ((1, М '), 215 (16), 187 (14), 125 (100), 97 (11), б 3 

(10), 53 (36), 39 (19). Найдено , %: C 74,54; H 5,48. С 16Н 1408. Вычислено , %о : C 75,55; H 5,54. 

Вы xод  78%. 

1-(2-Пиридил ) ..2,2,2-трипропаргилэтанон  (XIV). Получают  реакцией  2-ацетилпиридина  c 

пропаргилбромидом  за  4 ч  аналогично  соединению  IX. Спектр  ПМР :  1,87  (ЗН , т , J =  2,6  Гц , СН ) ; 

3,15 (6Н , д ,  1 =2,6 Гц , СН ); 7,29 (1 Н , м , 5-Н ); 7,49 (1 Н , м , 3-H); 7,84 (1 Н , м , 4-Н ); 8,51 м . д . 

(1H, м , 6-Н ). Масс -спектр , т / г  (Ioтн , %о ): 235 (<1, М + ), 206 (10), 196 (94), 168 (42), 157 (14), 128 

(10), 107 (21), 89  (12),78  (100), 63  (27),51 (44),39  (32). Выход  З 4%. 

1- (3 -Пиридил )  -2,2,2-тринропаргилэтанон  (XV). Получают  реакцией  3-ацетилпиридина  c 

пропаргилбромидом  за  12 ч  аналогично  соединению  IX. Спектр  ПМР : 2,00 (ЗН , т , J = 2,6 Гц , СН ) ; 

2,73 (611, д ,  1 =2,6 Гц , СНг ); 7,27 (1H, м , 5-H); 7,84 (1 Н , м , 4-Н ); 8,62 (1H, м , 6-H); 8,80 м . д . 

(1H, м , 2-H). Масс - спектр , т /г  (Ioтн , %о ): 235 (<1, М 1 ), 196 (24), 167 (10), 128 (10), 106 (100), 

78 (73), 63 (16),  51(46),  39 (21). Выход  43%. 

1- (4-Пиридил )  -2,2,2 -трипропаргилэтанон  (XVI). Получают  реакцией  4-ацетилпиридина  c 

пропаргилбромидом  5 ч  аналогично  соединению  IX. Спектр  ПМР : 2,04 (6Н , т , J = 2,6 Гц , СН ); 

2,67  (611,  д ,  J=2,6   Гц , СНг ); 7,33 (2Н , м , 3-Н  и  4-Н ); 8,62 м . д . (2H, м , 2Н  и  6H). Масс -спектр , 

т /z (Ioтн , %о ): 235 (2, М  ), 196 (41), 167 (19), 128 (26), 106 (100), 78 (92), 63 (23),  51(78),  59 

(10) . Выход  46 % .  
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