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ГАЛОГЕНИРОВАИИЕ  ПРОПАРГИЛОВЫХ  ЭФИРОВ  
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B УСЛОВИЯХ  МЕЖФАЗНОГО  КАТАЛИЗА  

Реакции  галогенирования  пропаргиловьпс  эфиров  гетарилальдоксимов  и  ке - 
токсимов  в  межфазно -каталитических  системах  СХд  (Х = С 1, вт ) / тв . КОН  /1 8 -кра -- 
уи - б   селективно  приводят  к  образованию  соответствующих  О - (галопропаргил ) ок - 
симов . 

Галогенсодержащие  0-эфиры  гетакилальдоксимов  и  кетоксимов  пред -
ставляют  интерес  как  биологически  активные  вещества . Галогенсодержащие  
производные  оксимов  ф ypанового  и  тиофенового  рядов  имеют  карциотроп -
ную  [1],  антигипертоническую  [2],  холестеринпонижающую  [3],  антидеп -
рессантную  [41,  анальгетическую  и  противовосп aлительн yю  [5],  a также  
микробицидную  [6],  инсектицидную  [7],  фунгицидную  [8],  пестицидную  
[9 ] активность  и  используются  как  регуляторы  роста  растений  [101.  
Галогенпроизводные  0-эфиров  пиридиксодержащих  оксимов  являются  
ингибиторами  агрегации  тромбоцитов  [11, 12 1 , обладают  антиязвенной  
активностью  [13],  являются  антидотами  органофосфорного  отравления  [14, 
15],  имеют  инсектицидную  [16],  фунгицидную  [17-191,  пестицидную  [20 ] 
и  гербицидную  [21-24]  активности . Недавно  показана  возможность  
получения  хлорированных  пиридиновы  х  термин aльны x ацетиленов  в  
межфазно -каталитической  (МФК ) системе  СС 14 / тв . КОН  / 18-краун -6 
[25]. Однако  0- (галопропаргил ) оксимы  гетарилальдегидов  и  кетонов  ранее  
не  изуч aлись . 

Нами  разработаны  новые  МФК  методы  синтеза  O-хлорпропаргиловых  
(Х —XI) и  O-бромпропаргиловых  эфиров  (XII—XIX) гетарилкетоксимов  и  
aльдоксимов  из  соответствующих  пропаргиловых  эфиров  (I—IX) в  системах  
СС 14 / тв . КОН  / 18-кра yн -6 и  СВг 4 / тв . КОН  / 18-краун -6 / бензол  
соответственно . 

NOCH2C=CH 	СХ a/тв _ КОН /18-кра yн -6 	 NOCHZC=CX 
11 	 - 	 11 

Het—C—R 	 20 или  76 °C 	Het—C—R 

I–IX 	 X–XIX 

I, XП  Het = 2-ф yрил , R = H; II, X, ХП  Het = 2-фурия , R = Ме ; Ш , XIV Het = 2-тиеиил , R = H; 
IV, XI Het = 2-ти eиил , R = е ; V, XV Het = 5-бром -2-ти eнил , R = Et; 

VI, XVI Het = 2-пиридил , R = H; VII, XVII Het= 6-метил -2-пиридил , R = H; 
Yin, XVII Het = 3- пиридил , R = H; IX, XIX Het = 4- пиридил , R = H; 

X, XIX = CI; Xn—XIX X = Br 

Продукты  хлорирования  0-пропаргиловых  эфиров  к eтоксимов  2-aцетил -
фуран a и  2-ацетилтиофена  X и  XI, выделенные  к oлоночной  хром aтографи eй , 
неу cтойчивы  при  повышенной  температуре . Из -за  нестабильности  не  

удалось  получить  в  чистом  виде  продукты  xлорирования  О -пропаргнлпроиз  
водных  пи pидип coдержащи x альд oксимов  и  к eтоксимов , а  также  xлорпроиз -
водные  O-пропа pгилоксим a 2-фурил - и  2-ти eнилкарбальд eгид oв . 

Предварительные  эксперименты  показали , что  oптималькым  количест - 
вом  четырехбромистог o  углерода  при  б pоми poвании  0-п pоп aргил oк cимов  
является  0,75  эквивалента  к  субстрату  I—III, V—IX. Это  можно  объяснить  
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диспропорционированием  первоначально  образовавшег oся  бромоформа  в  
присутствии  щелочи  в  четырехбромистый  углерод , продолжающий  реакцию . 
0-Галопропаргиловые  эфиры  оксимов  идентифицированы  методами  ПМР  и  
масс -спектроскопии , a также  элементным  анализом . 

Таким  образом , разработанный  нами  МФК  метод  синтеза  О - (галопропар - 
run)  оксимов  (Х -XIX) из  соответствующих  пропаргилоксимов  является  
удобным  и  селективным , продукты  реакции  выделены  c выходами  до  90 %о  . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЪ I3АЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  зарегистрированы  на  спектрометре  Bruker WH-901D8 в  СДС 1з , внутренний  
стандарт  ТМС . Масс -спектры  получены  на  хромато -масс -cпект pомет pе  Kratos M8-25, энергия  
ионизи pyющих  электронов  70 эВ . ГЖХ  анализ  проведен  на  хроматог pафе  Chrom-5 с  пламенно -
ионизациоиньпк  детектором  и  cтеклянной  колонкой , заполненной  5 % OV-101 на  хроуосорбе  
W-HP (80...100 меш ), температура  анализа  180...230 ° С . 

O-Пропаргилоксимы  2-фуранкарбальдегида  (I), 2-ацетилфурана  (II), 2-тиофенкарбальде -

гида  (Ш ), 2-ацетилтиофена  (IV), 5-бром -2-пропионилтиофена  (V), 2-пиридинкарбальдегида  
(VI), 6-метил -2-пиридинкарбальдегида  (Vп ), 3-пиридиинарбальдегида  (VIII) и  4-пиридинкар -

бальдегида  (IX) получены  из  соответствующих  карбонилпроизводньпс  [26, 27] . 

Общая  методика  получения  O-(хлорпропаргил ) оксимов  X, ХУ  O-(Хлорпропаргил ) оксим  

2-ацетилфурана  (Х ). С  раствору  0,82 г  (5 ммоль ) E-изомера  O-п pопаргилоксима  2-ацетилфурана  

и  0,13 г  (0,5 ммоль )  1 8 -крауи -6  в  8 мл  четыре xxлористого  углерода  добавляют  1,40 г  (25 ммоль ) 

пороппсообразного  КОН , кипятят  10 ч , добавляют  вторую  порцию  (0,70 г , 12,5 ммоль ) КОН  и  
кипятят  10 ч , фильтруют  через  А 1гОз • Из  фильтрата  отгоняют  растворитель  при  пониженном  

давлении , остаток  хроматографируют  на  силикагеле  (элюент  бензол )- Выход  0,48 г  (49 %) (Е -

изомер ). Желтоватое  масло . Спектр  ПМР  (СцС 1з /ТМС ): 2;07 (ЗН , c, СНз ); 4,67 (2H, c, СНг ); 6, 33 

(1 Н , м , 4-Н ); 6,56 (1H, м , 3-H); 7, З 8 м . д . (1 Н , м , 5-Н ). Mасс -спект p, т / г  (Iотн , %): 197 (24, М + ), 
132 (22), 120 (10),  94(48),  83 (42), 73 (33), 66 (100),  53(11), 39(61).  Найдено , %: C 55,74; H 

4,44; N 6,59. C9HIС 1NO2. Вычислено , %: C 54,70; H 4,08; N 7,09. 

O - (Хлорпропаргил ) оксим  2-ацетилтиофена  (Х I). Получают  из  O-пропаргилоксима  2-аце -

тилтиофена  (соотношение  E/Z-из oм epoв  80:20) аналогично  соединению  X. Продолжительность  

реакции  20 ч . Выход  0,49 г  (46 %) (смесь  E- и  Z-изомеров , 80 : 20) в  виде  желтоватого  масла . 

Спектр  ПМР  (Е -изомер ): 2,13 ( ЗН , c, СНз ); 4,67 (2Н , c, СНг ); 6,91 (1Н , м , 4-Н ); 7,20 м . д . (2Н , 

м , 3-Н  и  5-Н ); (Z-изомер ): 2,27 (ЗН , c, СНз ); 4,73 (2Н , c, СН 2); 6,91 (1 Н , м , 4-Н ); 7,20 (2Н , м , 

3-Н  и  5-H). Масс -спектр , т / г  ('ин , %): 213 (29, М + ); 148 (40), 124 (10), 110 (98), 99 (100), 84 

(24), 73 (33), 66 (28), 58 (14), 45 (28), 39 (41). Найдено , %: C 51,30; H 3,68; N 6,40. С 9Н $D1N08. 

Вычислено , %: C 50,59; Н  3,77; N 6,55. 

Общая  методика  получения  O-бромпропаргилоксимов  Хп -Х IХ . О -Бромпропаргилоксии  

2-ф ypaнк aрб aльдегида  (XII). K раствору  0,075 г  (0,503 ммоль ) Е -изомера  O-пропаргилоксима  

2-фуранкарбальдегида , 0,125 г  (0,377  ммоль ) СВта  и  0,013 г  (0,05  ммоль )  1 8-краун -6  в  1 мл  бен -

зола  добавляют  0,14 г  (2,515 ммоль ) пороцпсообразного  КОН , перемешив aют  10 ч  при  комнатной  

температуре , фильтр yют  через  А 1гОз • Из  фильтрата  отгоняют  растворитель  при  пониженном  

давлении , остаток  хроматограоируют  на  силикагеле  (элюент  бензол ) . Выход  0,06 г  (52%)  (Е -изо -

мер ). )Келтоватое  масло . Спектр  П MР : 4,78 (2Н , c, СНг ); 6,45 (1 Н , м , 4-Н ); 6,65 (1 Н , м , З -Н ); 

7,47 (1H, м , 5-Н ); 7,94 м . д . (1 Н , c, СН ). Масс -спектр , т /г  (7отв , %): 228 (27, М + ), 133 (10), 118 

(76),106 (86), 83 (86),  66(24), 52  (92), 39 (100). Найдено , %: С 42,13; Н  2,83; N5,71.  СвН 6Вг NОг • 

Вычислено , %а : C 42,14; H 2,65; N 6,14. 

Ан aлогично  получают  соединения  Х IП-Х IХ . Для  выделения  пиридинсодержащих  эфиров  

XVI-XIX использовали  элюент  бензол -этилацетат , 1 : 1. Из -за  нестабильности  и  летучести  

оказалось  невозможным  осуществить  элементикпв  анализ  O-(бромпропаргил ) оксимов  2-ацетил -

фурана  (ХП I) и  5-бром -2-пропионилтиофена  (XV). 

O-Бромпропаргилоксим  2-ацетилфурана  (ХШ ) получают  из  Е -изомера  O-пропаргилокси -

ма  2-aцетилф yрана  II аналогично  соединению  ХП . Продолжительность  реакции  б  ч . Выход  72% 
 (Е -изомер ). Желтоватое  масло . Спектр  ПМР : 2,18 (313, c, СНз ); 4,74 (2H, c, СНг ); 6,41 (1H, м , 

4-Н ); 6,61 (1 Н , м , 3-Н ); 7,45 м . д . (1H, м , 5-H). Масс -спектр , т / г  (Iотк , %): 243 (13), 132 (46), 

119 (23), 104 (12),  94(58),  83 (54), 66 (100), 53 (14),  39(78).  

1326 



О -Бромпрапаргилоксим  2-тиофенкарбальдегида  (XIV)  получают  из  E-изомера  О -пропар - 
гилок cима  2-тиофеинарбальдегида  III  аналогично  соединению  XII.  Продолжительность  реакции  

7 ч . Выход  65% (С -изомер ). Желтоватое  масло . Спектр  ГТМР : 4,72 ( З H, c, СН 2); 7,01 ( 1Н ,  м , 4-Н ); 
7,16 ( 1Н , м , 3-Н ); 7,34 (1Н , м , 5-Н ); 8,18 м . д . (1H, м , СН ). Масс -спектр , т /z (Тоти , %): 244 (18, 
М + ), 134 (96), 122 (58), 110 (31), 99 (100), 83 (14), 70 (30), 57 (24), 50 (14), 39 (49). Найдено , 
%: C 38,06; Н  2,52 ; N 5,74 . C8H6BrNOS. Вычислено , %: С  39,36 ; H 2,48; N 5,74. 

О -Бромпропаргилоксим  5-б poм -2 -пропионилтиофена  (XV)  получают  из  E-изомера  О -про - 

паргилок cима  5-б poм -2-пропионилтиофена  V  аналогично  соединению  XH. Продолжительность  

реакции  8 ч . Выход  90% (E -изомер ). Желтоватое  масло . Спектр  ПМР : 1,21 ( З Н , т , СКЗ ); 2,63 (2H, 
кв , СН *СНз );  4,67 (2Н , c, СН 2); 6,9...7,2 м . д . (2Н , м , 3-Н  и  4-Н ).  Масс -спектр ,  nz/z (Iотн , %): 
351 (52, М + ), 242 (25), 215 (18), 203 (71), 189 (69), 177 (98), 1 Ы  (31), 149 (21), 133 (20), 123 
(100), 108 (44), 82(77), б 9 (43), 57 (22), 38 (66). 

О -бромпропаргилоксим  2-пиридинкарбалъдегида  (XVI)  получают  из  E-изомера  О -пропар - 

гилоксима  2-пиридиинарбальдегыда  VI  аналогично  соединению  ХИ . Продолжительность  реакции  

4 ч . Выход  59% (E-изомер ), Т  107...110 °C. Спектр  ПМР : 4,83 (2Н , c, СНг ); 7,15...7,35 ( 1Н , м , 
5-H); 7,55...7,89 (2Н , м , 3-Н  и  4-H); 8,19 (1Н , c, СН ); 8,54...8,67 м . д . (1Н , м , 6-Н ). Масс -спектр , 

nz/z (Iотн , %): 239 (10, М } ), 237 (10), 210 (30), 209 (10), 208 (20), 131 (12), 129 (44), 119 (32), 

117 (34), 104 (10), 79 (19), 78 (100), 66 (16), 64(12), 63 (16), 52(20), 51(44), 50(15), 39 (14), 
38(25). Найдено , %: С  45,40; Н  2,91; N 11,49. С 9Н 7Вг N20. Вычислено , %: С  45,22; Н  2,95; 
N 11,72. 

О -Бромпропаргй .локсим  6-м eтил -2-пиридинкарбальдегида  (XVII)  получают  из  E-из oм epa 

О -пропаргилоксииа  6-м eтил -2-пиридиинарбальдегида  аналогично  соедииению  ХП . Продолжи -
тельность  реакции  6 ч . Выход  52%  (E- из oм ep) . Желтоватое  масло . Спектр  ПМР : 2,58 (ЗН , с , СКз ) ; 
4,78 (2H, c, СНг ); 7,0...7,6 (2Н , м , З -Н  и  4-H); 8,11 м . д . (1H, c СН ). Масс -спектр , т /г  (Iотн , %): 
253 (9, М { ), 224 (13), 159 (10), 143 (100), 117 (41), 104 (10), 92 (91), 80 (37), 65 (80), 53 (17), 

39 (42). Найдено , %: С  47,10; Н  3,31; N 11,59. С 1оН 9ВГ N20. Вычислено , %: С  47,41; H 3,58; 
N 11,07. 

О -Бромпропаргилоксим  З -пиридинкарбальдегида (XVIП ) получают  из  E-изомера  О -про - 
паргилоксима  3-пиридинкарбальдегида  аналогично  соединению  ХИ . Продолжительность  реак -

ции  4 ч . Выход  64% (E -из oм ep), Т  61...63 °С . Спектр  ПМР : 4,76 (2Н , c, СН 2); 7, 1 3...7,36 ( 1Н , 
м , 5-H); 7,91 (1Н , д . т , J1= 7,6, J2 = 1,6 Гц , 4-H); 8,07 (1H, c, СН ); 8, 54 (1H, д . д , J1 = 6,0, Jz= 

1,6 Гц , 6-H); 8,67 м . д . (1H, д , 2-Н ). Масс -спектр , т l г  (Iотн , %): 239 (46, M} ), 238 (12), 237 (48), 

159 (13), 131 (27), 130 (11), 129 (72),119 (92), 117 (100), 106 (11), 105(20), 104 (27), 103 (12), 

91(15), 79 (12), 77 (17), 76 (12), 66 (23), 64 (36), 63 (49), 52 (27), 51(74), 50 (35), 39 (23), 38 
(48), 37 (16).  Найдено , % : С  45,40; Н  2,95; N 11,49. С 9Н 7ВГ NО 2• Вычислено , %: С  45,22; Н  2,95; 
N 11,72. 

О -Бромпропаргилоксим  4-пиридинкарбальдегида  (XIX)  получают  из  E-изомера  О -про - 
паргилоксима  4-пиридинкарбальдегида  аналогично  соединению  ХИ . Продолжительность  реак -

ции  4 ч . Выход  42%  (E-изомер ), Тик  129... 1 3 1 °С .  Спектр  ПМ P: 4,76 (2Н , c, СН 2); 7,38 (2Н , д . д , 

J1= 6,2, Тг  = 2,0 Гц , 3-Н  и  5-Н ); 7,97 ( 1Н , c, СН ); 8 ,56 м . д . (2Н , д . д , J1= 6,2, J2 = 2,0 Гц , 2-H и  
6-H). Масс -спектр , inlz (IoTu,%): 239 (13, М + ), 237 (13), 131 (30), 130 (15), 129 (100), 119 (84), 

117 (90), 105 (16), 104 (21), 78 (44), 77 (12), 66 (15), 64 (18), 63 (29), 52(14), 51(66), 50 (33), 

39 (26), 38 (29), 37 (12). Найдено , %: C 45,47; Н  2,89; N 11,63. С 9Н 7Вг N20. Вычислено , %: С  
45,22; Н  2,95; N 11,71. 
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