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НЕПРЕДЕЛЬНЬ IЕ  1,5-ДИКЕТОНЫ , 
ИХ  ГАЛОГЕНЗАМЕт _ЦЕННЫЕ  — ПОЛУЧЕНИЕ  

И  ИСПОЛЬЗОВАНИЕ  B СИНТЕЗЕ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ  

В  обзоре  обобщены  литературные  данные  и  результаты  собственных  исследова - 
ний , касающиеся  способов  получения  непредельных  1,5-дикетонов , галогензаме - 
щенных  2-п eнт eн -1,5-дионов  и  использования  их  в  синтезе  труднодоступных  солей  
пирилия ,3,5-дихлорпирилия  и  3-хлортиопирилия , ароилфуранов , 4-xлорароил - 
фуранов , изоксазолинов , пиразолинов , 3,5-дихлорпиридинон ,  1 ,4-тетраметилен - 
бислиридинов  и  др . Рассмотрены  вопросы  строения  2-пентен -1,5-дионов  и  их  2,4- 
дихлорзамещенных  аналогов , a также  особенности  их  гетероциклизации  в  сравне -
нии  c пентен -1,5-дионами  и  2,4-дихлорзамещенньпии  последних . 

ВВЕДЕНИЕ  

Одним  из  основных  свойств  непредельных  1 ,5-дикетонов  является  их  
исключительно  легкая  гетероциелизация , что  позволяет  использовать  их  в  
качестве  исходных  для  синтеза  труднодоступных  и  новых  гетероциклических  
соединений . K настоящему  времени  отсутствуют  обзоры  способов  получения  
и  превращений  непредельных  I ,5-дикетонов , a также  их  галогензамещен -
ных . За  последние  20 лет  накоплены  экспериментальные  данные , 
относящиеся  к  разработке  препаративных  способов  получения ,: изучению  
строения  и  установлению  особенностей  циклизации  нёпредельных  1 ,5-дике - 
тонов ,  перспективность  использования  которых  в  органическом  синтезе  не  
вызывает  сомнений . 

1. СПОСОБЫ  ПОЛУЧЕНИЯ  НЕПРЕДЕЛЬНЫХ  1,5-ДИКЕТОНОВ  

1.1. Гидролиз  солей  пирилия  

Одним  из  основных  способов  получения  хепредельных  1 ,5-дикетонов  
является  гидролиз  солей  пирилия  при  действии  оснований , что  представляет  
интерес  не  только  в  плане . их  синтеза , но _ и  химии  солей  пирилия . . 

Первые  представители  этого  класса  карбонильных  соединений  были  
получены  Дильтеем  [1, 2 ]; из  них  устойчивыми  оказались  арилзамещенные , 
тогда  как  алкилзамещенные  в  обычных  условиях  сохраняются  недолго . 

B зависимости  от  действия  таких  факторов , как  рН  среды , температура , 
число  и  положение  заместителей  в  пирилиевом  цикле  (a также  природа  
последних ), под  влиянием  оснований  образуются  различные  продукты  
гидролиза  солей  пирилия  [1-10]. Следует  подробно  обсудить  условия , 
приводящие  к  образов aнию  непредельных  1 ,5-дккетонов . Общепринятой  
[1-41  является  следующая  схема  гидролиза  солей  пирилия : присоединение  
гидроксильного  иона  происходит  в  a- или  у -положение  пирилиевого  цикла  c 
образованием  у - или  a-пиранола , последний , подвергаясь  дециклизации , 
превращается  в  непредельнъй  дикетон : 
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B результате  гидролиза  в  зависимости  от  указанных  факторов  выделены  
смеси  цис - и  транс -изомеров  2-п eнт eн - l,5-дионов  либо  только  цис -изомеры , 
либо  смеси  непредельных  1 ,5-дикетонов  и  соответствующих  кетоенолов  и  др . 
[1-10].  B мягких  условиях  из  «симметрично » замещ eнны x солей  пирилия  
образуются  преимущественно  цис -изомеры  2-пентен - l,5-дионов  [8-10].  
Так , при  гидролизе  перхлората  2,4,6-трифенилпирилия  (I) в  водно -ацетоно -
вом  растворе  или  диметоксиэтане  [6 ] c количественным  выходом  получен  
2-пентен -1,5-дион  (II). 
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При  рН  > 11 перхлорат  трифенилпирилия  I гидколизуется  в  смесь  
пентендиона  II и  2-гид poк cи -2Н -пирана  (П I) , которую  удалось  разделить  и  
на  основании  данных  ЯМР , ИК  и  УФ  спектроскопии  установить  строение  
указанных  соединений  [3,  4].  
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Басселье  [6 ] получил  из  тетрахлорферрата  2,3,5,6-тетрафенилпирилия  
(IV) в  водном  растворе  гидрокарбоната  натрия  при  температуре  не  выше  
к oмнатной  кетоенол , который  при  нагревании  превращается  в  кристалличе -
ский  непредельный  дикетон  (V): 
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При  гидролизе  несимм eтрично  замещенного  п eр xлората  2,3,4,6-тетрафе -
нилпирилия  (VI) в  мягких  условиях  получен  цис -1,2,3,5-тетрафенил -2-п eн -
тен -1,5-дион  (VII), превращенный  обработкой  щелочью  .или  действием  УФ  
облучения  в  транс -изомер  (VIII)  [7]:  
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В  результате  обработки  тетра xлорферрата  3-метил -2,4,6-трифениплири -

лия  бикарбонатом  натрия  при  0 ' С  получен , как  полагают  авторы  [7],  
2-метил -1  , З  ,  5-трифенил -2-пентен -  1, 5-дион , существующий  в  метанольном  
растворе  патаща  в  виде  цис - или  транс -изомера . Обоснование  структуры  
последних  приводится  в  работах  Фише pа  [8-10].  Позже  было  установлено , 
что  при  гидролизе  перхлората  (IX) образуются  .цис - и  тр aнс -изоме pы  (Х ) и  
(XI) соответственно , имеющие  метильную  группу  при  двойной  связи  [10]: 

Соль  икрилия  IX при  действии  м eтилата  натрия  превращается  в  
3-м eтил -2-м eт oк cи -2,4,6-т pиф eнил -2H-ииран , который  в  водно -ацетоновом  
растворе  дает  транс -изомер  XI; последний  при  нагревании  c триэтиламином  
в  ацетоне  изомерсзуется  в  цис -изомер  X [10]: 
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Несмотря  на  неустойчивость  алкилзамещенных  2-п eнт eн -1,5-ди oн oв , 
Уильямсом  [11 ] методами  ЯМР  и  ИК  спектроскопии  установлено , что  и  при  
гидролизе  перхлората  2,4,  б -триметилпирилия  образуется  трудн oразделимая  
смесь  цис - и  транс -изомеров  1 ,3,5-триметил -2-пентен -1 ,5-диона , которая  
претерпевает  при  хранении  глубокие  превращения , a при  ее  нагревании  co 
щелочью  получается  З  ,5-диметилфенол : 

Необычный  характер  гидролиза  обнаружен  в  случае  незамещенных  в  
y-п oл oж eнии  солей  пирилия  [5]. Оказалось , что  при  обработке  
водно -ацетоновым  раствором  щелочи  солей  2,6-диарилпирилия  образуются  
транс -изомеры  2-пентен - l,5-дионов  [5],  a при  действии  водных  растворов  
оснований  либо  при  кратковременном  кипячении  эквимолярной  смеси  
перхлоратов  2,6-диарилпирилия  c водой  и  пиридином  в  ацетонитриле  c 
выходами  66...80% возникают  димеры  (XII) соответствующих  2-п eнт eн -1,5-
дионов  [5, 12,  13]:  
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Подобный  димер  выделен  c выходом  32% при  кипячении  солей  

2,6-дифенилпирилия  в  диметилформамиде  [14].  Данные  РСА  полученных  
димеров  XII указывают  на  значительный  вклад  бетаиновой  формы  [13], 
например  (XIIа ) при  Ат  = Ph: 
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Фипгером  при  использовании  данных  ЯМР  и  ИК  спектров  подробно  
изучена  структура  и  таутоме pия  несимметрично  замещенных  непредельных  
1,5-дик eт oн oв , полученных  при  гидролизе  солей  пирилия  [8-10,  15],  Так , в  
результате  гидролиза  перхлоратв  пирилия  (XIIIа—м ) водным  раствором  
ацетата  натрия  получены  смеси  соотв eтств yют  изомеров  (XIV и  XV) c 
различным  положением  двойной  связи  [8,  9]:  . 
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Хца —м  

Х IП —XV a R= Me, R1 = ОМе ; б  R= Н , R1 = ОМе ; в  R = С 1 , R1 =  OMe; г  R = вг , R1 = ОМе ; 
д  R = NO2, R1  ° ОМе ; e R = Н , R1 = Ме ; ж  R= I, R1 = ме ; з  R = NO2, R1 = Me; и  R = С 1; R1 = Н ; 

к R= вг , А 1= Н ; ЛА = I,R1= Н ; мА =NO2,R1 = Н  
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B результате  кин eтически x исследований  установлено , что  влияние  
заместителей  R и  R1  на  состояние  равновесия  невелико . B растворе  
ммроисходит  выравнивание  содержания  указанных  изомеров , свидетельству - 
ющее  o том , что  охи  энергетически  очень  близки . На  соотношение  изомеров  
и  скорость  их  взаимного  превращения  оказывает  влияние  основность  среды . 
Например , ири  добавлении  триэтиламина  или  д иттцикл огексилметиламина  
скорость  взаимопревращения  возрастает , что  можно  объяснить  образованием  
в  качестве  интермедиата  аниона  (А ) c делокализованньпи  зарядом , 
стабилизированным  арильными  группами  [9]:  

Ph 

Подобной  таутомерии  c изменением  положения  двойной  связи  не  
наблюдается  в  случае  1- [4-толил  ]-2-метил -З  ,5-дифенил -2-пентен -  1 ,5-диона  
[9]. При  гидролизе  к oнден cи pованных  солей  пирилия  типа  Хц i в  мягких  
условиях  образуются  только  непредельные  1 ,5-дикетояы , имеющие  
структуру  XVII [9,  15]:  
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Аг  = Ph, C6xg  Ме -4; п = 1, 2, З  

При  щелочном  гидролизе  симмет pично  и  несимметрично  замещенных  
перхлоратов  пирилия  (XVIIIа —в ) получены  с ®ответствующе  1,3,5-три -
арил -2-пентен -1,5-дионы  (Х IХа -в ), на  примерё  которых  методом  ПМР ' 
изучено  состояние  кета -енольного  равн oвесия  в  различных  растворителях  
для  систем , в  которых  возможно  существование  двух  кето - и  двух  енольных  
форм  [16].  

хи 1п ,  XIX  a  Ar  = Ar1 = С 6НдМе -4; б  Ar = Ph, Ar1  = СьНаМе -4; 
в  Ar = Ph, Ar1  = С 6Н 4ОМе -4 
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Результатами  исследований  доказано  влияние  не  только  растворителя , 
но  и  природы  aрильных  заместителей  в  положениях  1 и  5  1 ,5-дикетонов . Так , 
для  дикетонов  Х IХа , б  состояние  кето -енольного  равновесия  в  тетрахлорме -

тане .  и  бензоле  резко  различается . Содержание  енольиой  формы  соединения  
Х IХа  в  тетрахлорметане  составляет  6%, тогда  как  в  бензоле  — 25%; для  
соединения  _ Х IХв  — 25 и  4,6% соответственно . Не  столь  большим  
содержанием  енола  в  названных  растворителях  отличается  дикетон  Х IХв  
(10,5 и  4,6 % ). 

По  данным  исследований  [3, 17, 18 ] методом  ИК  спектроскопии , для  
1 ,3,5-триарил -2-пентен -1 ,5-дионов  преимущественной  является  (s)  -цис  
конформация . 

Следует  отметить , что  при  щелочном  гидролизе  перхлората  2,6-дифенил - 
4-бензоилпирилия  [19] было  получено  так  называемое  «соединение  
Костанецкого » — непредельный  трикетон  (ХХ ), привлекший  в  свое  время  
внимание  ряда  химиков  [20,  21].  
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B связи  c тем , что  гидролиз  солей  пирилия  является  одним  из  основных  
способов  получения  непредельных  1 ,5-дикетонов , значительный  интерес  
представляют  результаты  изучения  его  механизма  [22,  23].  Особую  роль  
авторы  отводят  участию  в  реакции  кислорода  воздуха . Так , было  
установлено , что  в  отсутствие  кислорода  перхлорат  2,4,6-трифенилпирилия  
I при  действии  гидроксида  натрия  в  ацетоне  или  диметоксиэтане  
количественно  превращается  в  очень  устойчивый  свободный  радикал  (Б ), 
идентифицированный  методом  ЭПР . При  контакте  реакционной  смеси  c 
кислородом  воздуха  образуется  1 ,3,5-трифекил -2-пеятен -1,5-дион  II. Тот  же  
дикетон  образуется  и  при  окислении  кислородом . воздуха  свободного  
радикала  Б . На  основании  полученных  д aнны x авторами  работ  [22, 23] 
предложена  следующая  схема  превращения  I — II: 
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1.2. Кетовинилирование  карбонильных  соединений  

Кетовинилирование  карбонильных  соединений  действием  8-хлорвинил -
кетонов  представляет  интерес  для  синтеза  алкил - и  арилалкилзамещенных  
непредельных  1 ,5-дикетонов . 

Кочетковым  и  сотрудниками  [24-27]  изучено  кетовинилирование  моно - 
и  дикетонов  ß-хлорвинилкетонами  (ХХ Iа —м ); в  результате  получен  ряд  
ациккпических  и  семициклических  непредельных  ди - и  трикетонов . Успех  
кетовинипирования  в  значительной  мере  зависит  от  природы  заместителя  R 
в  исходном  8-хлорвинипкетоне .  

XXI a R =Ph, б  R= СЬН 4Ме -2, в  R= СбН 4Ме -4, r R = С 6Н 4С 1-2, д  R= С 6Н 4С 1-3, e R= C6Н 4С 1-4, 
ж  R = C6H4Br-2, з  R=  C6Н 4вГ -4, и  R = C6Н 4NO2-4, к  R=  Me, л  R = Et, м  R = Рг  

Так , арилхлорвинилкетоны  ХХ Iа —и  более  гладко  и  c высокими  выходами  
взаимодействуют  с  1 ,3-циклогексаядионами  в  сравнении  c их  алкильньгми  
аналогами  ХХ Iк —м  [25,  28],  что  можно  объяснить  меньшей  устойчивостью  
продуктов  —  3-алкилзамещенттттх  непредельных  семициклических  трикето - 
нов  (XXIIa—и ). При  взаимодействии  2-м eтилдим eд oн a c 1-хлор -3-арил -1-
пропен -3-®нами  XXIa—и  под  влиянием  этилата  натрия  в  этаноле  c выходами  
90% образуются  соответствующие  2- (2-ароил -  1  -винил )  -2-метилдимедоны  
(ХХ IIа —и ) [25 ,  28]:  

Наилучшие  результаты  получены  при  эквимолярном  соотношении  
этилата  натрия  и  2-метилдимедона . B этих  условиях  последний  полностью  
превращается  в  соответствующий  енолят  натрия , который  в  спиртовом  
растворе  при  охлаждении  гладко  взаимодействует  c ß-хлорвинилкетонами . 
2-Метилдигидрорезорцин  c метил  (jЗ -хлорвинил ) кетоном  XXIк  в  аналогич -
ных  условиях  взаимодействует  c трудом , образуя  c низким  выходом  
непредельный  трикетон  (XXIII)  [26].  
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О  

Ме  

сН =cHGOIvfe 

О  
XXIII 

Успешно  протекает  кетовикилирование  a-этилкарбоксицикланонов  
(XXIV) и  ацетоуксусного  эфира  алкил (арил ) хлорвинилкетонами  ХХ Iа ,к —м  
при  действии  металлического  натрия , диспергированного  в  сухом  
бензоле  [24]:  
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О  

XXIV п  - g 2 

О  
!i 

Me—C—CH—COOEt 
. 	 * 1  

R 

+ XXIa, к -м  —►  

XXFa, к -м  . 

RI!  , ! 
R1  = Et, Еи 	 о 	о  

R1.  

cÔßEt 

COOEt 

О  
Ph–С ; _ -i  * 	* 	

* 
►  Ph 

	

N* 	Э  
О  %С

—

НгС
i i 

Ph 	 cQOMe 

Ph  I` 	! Ph 
O О  

XXVII 
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О  
ij 

+ PhC 
i 
Cl  

—*•- 

1i*Ie* 

\N/ 

*С =СН °СООМе  

О 
 —* 

	

N* 	Ii  
C=С —С —Ph 

	

Ме * 	1 . 
СООМе  

Значительным  преимуществом  метода  кетовинилирования .  является  
возможность  его  применения  в  синтезе  алкилсодержащих  непредельных  
1 ,5-дикетонов  [26].  При  использовании  в  качестве  субстрата  3-метилпентан -
1,3-диона  в  реакции  c j3-хлорвинилкетонами  ХХ Iк —м  в  вьппеописанных  
условиях  были  получены  ацетилзамещенные  2-пентен -1,5-дионы  (ХХ Vк —м ), 
устойчивые  при  хранении  на  холоду  [26 ].  

ме —С —ен .—C—м e + XXIк —м  
и 	1 	ri 
О  ме  О  

XXVIx-м  

Трикетоны  ХХ Vк-м  при  действии  щелочи  (0 °С ) отщепляют  
ацетильиую  группу , превращаясь  в  труднодоступные  алкилзамещеикые  
2-пентен -l,5-дионы  (ХХ VIк —м ), выходы  которых  составляют  76...81 %. При  
хранении  последние  постепенно  осмоляются , что  не  является  препятствием  
для  их  использования  непосредственно  после  получения  в  нуклеофильных  и  
электрофильных  реакциях , в  том  числе  в  синтезе  гетероциклических  
соединений . 

1.3. Прочие  способы  получения  непредельных  1,.5-дикетонов  

При  ацили poв aнии  хлористым  бензоилом  енамина  = метилового  эфира  
8-пирролидинокротоновой  кислоты  — был  получен  1,5-дифенил -3-пирроли - 
дино -2-пентен - 1,5-дион  (XXVII) [29]: 	. 	 . 



C6H4ОМе -4 

ХХХ  
При  окислении  1 ,2,4-тригидрокси -1 ,2,3,5-тетрафеяилциклопеятана  по - 

лучен  1 ,2,4, -тетрафенил -2-пеятен -  1 ,5-дион  [33]:  . 

н  OH  

Ph 
 *о 4 

Ph_ * .Pн  
Ph ** 

Но 	Ю Н 	 Ph49 	ÎГ Ph 
O О  

Ph 	Ph 

Ph I 	I ,Ph 
О 	о . 

—  Н 20  

Ph 

НХ  

Не cомненный  интерес  представляет  использование  в  реакции  N1ихаэля  
дитиоацгталей  а ,/3-непредельных  кетонов , содержащих  арильные  и  
гетарильные  заместители  (XXVIII) [30,  31].  В  результате  их  взаимодействия  
c метипарил - и  гетарилкетонами  - в  присутствии  двух  эквивалентов  
тр eт -бутилата  калия  получен  ряд  труднодоступных  непредельных  
1 ,5-дикетонов  (XXIX). 

® 
11 	

SMe 	
. 	 THE 

R—C—CHC 	+ . R1—С-1Ие  + t -BuOK —ь -  

eSMe 	
11 	 20 °С  
О  

0 0 

R = Ph, С бН 40Ме
-4, I ©* *S I* 	

XXIX 

R1 = Ме , Ph, С ЬН 4оМе -4, 
С 1'  

В  приведенных  условиях  из  a-тетралона  и  3,3-бис (метилтио )- 1 -(4-ме - 
токсифенил )-2-п pопен -l -он a получен  неп pед eльный  cемициклический  
I ,5-дикетон  (ХХХ ) [30]: 

SMe 

. 	 2. НЕПРЕДЕЛ iэНЫЕ  1,5-ДИКЕтОНЫ  
S СИНТЕЗЕ - ГЕТЕРОЦИКЛИ iIЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  

Непредельные  1 ,5-дикетоньт  исключительно  легко  гетероциклизуются  
при  катализе  протонными  (органическими  и  неорганическими ) и  
апротонными  кислотами , такими , как  HF, НЗРО 4, FeC13, BF з  и  др . Это  
явилось  причиной  их  использования  в  синтезе  труднодоступных  солей  
пи pилия  [б , 37-42]. Катрицким  [37-41] на  основе  дигсетона  ХХХ I 
получены  монофторид , трифторид  и  роданид  2, 6-дифенил -7 ,8 -бензо -5,  б -ди -  
гидрохромилия , a из  дикетона  XXXIIa — фтарид  5,6,8,9-тетрагидро -7-фе '- 

нилдибензо  [C,h ]ксантилия  [37-41]:  , 
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R 
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Ph 
	

Ph 

Кинетические  исследования  [34-36,  401  позволили  предположить  
следующий  механизм  гетероциклизации  непредельных  1 ,5-дикетонов  в  соли  
икрилия : 

Н + 	 г  

Определяющей  стадией  превращения  2-пентен -l, з -диона  в  пирилиевую  
соль  является  енолизация  его  в  кетодиенол  В , который  c большой  скоростью  
циклизуется  в  неустойчивый  2-окси -2Н -икран  Г , дегидратирующийся  в  
катион  пирилия . 

Замещенные  2=пентен -l,5-дионы  при  взаимодействии  с  гидроксилами -
ном , гидразином  и  фенилгидразином  образуют  пятичленные  гетероцикличе  
ские  соединения  — изоксазолины , пиразолины  или  N-фениликразолины  
[43,  44]:  

Х - 

*

+ 
R 

о  

	

NH2OH 	11 
* R—C—Н 7С  

R 

	

1  NH; NH2 	
О  

—* R G Н 2С  
P1LNH-NH2  

R" 'N 
1 
Z 

о  N 
/ 

НУ : 	 . 

У  =  О ,  NH; Z  =  H, Ph 

Видимо , атака  нуклеофилом  первоначально  проходит  . по  более  
активному  карбонилу , a затем  за  счет  внутримолекулярной  гетероцик  иза -  
ции  (по  приведенной  ниже  схеме ) происходит  образование  изоксазолинов  
или  пиразолинов : 

R 	 R 
1 	 - 	 1 

R-С-сн =С-сН , 	А -C-сн -C-СН , 
п 	* I 	-.. 	II 	г 	о  
о  н о : 	 о 	O 'C-R 

'\N*С —R 	 N 	- 	R—'—Н 2С  

о  
При  действии  на  непредельные  1,5-дикетоны  метилата  натрия  

образуются  Na-еноляты , которые  c изоцианатамн  или  их  тио - и  
селено aн aлогами  превращаются  в  соответствующие  R—N-пиридик -2-оны  
(тионы , селеноны ) : 
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Ph Ph 

(СНг )4 

+ IСН 2(GH2)2CH2I —' Ph1

1A 	?NPh Ph11I 	INPh  _ 
 

О  О 	 О  О  

IvieONa RI 
—*- 

• О  О 	 O О  
Nat 	 XXXIV 

+ R—N=C=X 
- Н 20 

O О  
Na+  

  

X=0,  s,  зе  

Применение  в  качестве  алкилирующего  реагента  1 ,4-дийодбутана  
позволяет  пол yчать  биспирилиевые  соли  (XXXIII), в  которых  пирилиевые  
остатки  связаны  по  положениям  3, в  отличие  от  ранее  известных  солей  c 
2,2'-, 3,4' -  и  4,4' -связями  [46]:  

Х - 	 Х- 
Хххш  

Аналогично  1, 4-дийодбутаяу  взаимодействует  c Na-енолятами  с  
орто -ксилилендийодид  [46].  

Следует  заметить , что  при  взаимодействии  Na-енолятов  c  я  пиип -, 
алкенил - и  арилйодзамещенными  RI в  среде  ДМСО  или  ДМФА  образуются  
новые  представители  непредельных  1 ,5-дииетонов  (XXKIV) [45]: 

Ах 	 Ar 	 Ar 

R = aлкил , СН 2=C1-I-СН i : , Me-СН =С H- -СН 2- , PhCНz  , 4-В rС бН 4С Hг  

3. ГАЛОГЕНЗАМЕУЕт I3НЬУЕ  НЕПРЕДЕЛЪНЫЕ  1,5-Д iгКЕТОНЫ  
И  ИХ  ГЕТЕРОЦИУСЛИЗн 1ЦИя 	. 

3.1. Хлорирование  2 -пентен -1,5 -дионов  

B литературе  до  последнего  времени  отсутствуют  сведения , касающиеся  
хлорирования  непредельных  1 ,5-дякетонов . 

B н aстоящее  время  проведено  изучение  хлорирования  1,3 ,5-триарялза -
мещепиьхх  2-пентен -1,5-дионов  II, ХХХ Vа=в  [47-49],  полученных  в  
результате  щелочного  гидролиза  соответствующих  солей  пиридия : 

Аг 1 	 Ах 1  

McCOONa 

Мё 2СО  

ХХХ V а  Аг  = Ph, А r1 - С 6Н 4О IиУе -4; fi Ат  = Ph, Аг 1 = С 6Н 4С 1-4; в  Аг  = С 6Н 4С 1-4, Аг 1 = Ph 
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PhЭIi 	Ii 'Ph 	Ph'*O"*Ph 
О  О  

XXXVI 	 xxxvn 

п 
	C12  

Сс 14, г 0 °С  

С 1 Cl  

20 °C 

11; XXXV6, в  

70...75 °C 

I Аг  
4 О  

XXXVI; ХХХ Vп 16, в  

1 

С 12  

1ИеСОО Nа  

С 1, :. 
	* 	[. П ; XXXVa- в ,] .. 

СС 1а , 70 °C t 	 20  °с  
Ar ©I 	®E 'Аг  

XXXVI; XXXVП Ia—в  
BF4—  

Первая  попытка  хлорирования  на  примере  I ,3,5-трифенил -2-пентен -1 ,5-
диона  II в  мягких  условиях  в  тетр axлормет aне  при  20 'С  привела  к  его  
2, 4-дихлорзамещенным  (XXXVI) c невысоким  выходом  (37%)  и  хлориду  
2,4,6-трифенилпирилия  (XXXVII) c выходом  50% [47,  48]:  

Ph 
	

Ph 

C целью  подавления  образования  солей  пирилия  типа  XXXVII при  
хлорировании  пентендионов  II, ХХХУа —в  было  изучено  действие  таких  
связывающих  хлористый  водород  добавок , как  ацетат  натрия , карбонат  
натрия , карбонат  бария  и  др . Наилучшие  результаты  были  получены  при  
использовании  ацетата  натрия  [47, 48]. В  этом  случае  при  хлорировании  
пентендионов  II, ХХХУ 6, в  при  20 'С  выходы  дихлорзамещенных  
пентендионов  XXXVI, XXXVIII6, в  составили  80...88%, a при  70...75° С  были  
выделены  трихлорзамещениые  пентендионы  (ХХХ IХа —в )  [48]:  

Cl 	C1 

XXXIX aAr = Ar 1 = Ph; XXXц III, XXXIX б  Ar=  Ph, j 1  = СЬН 4С 1-4; в  Ar = С 6Н 4С 1-4, Аг
1= Ph 

Учитывая , что  соли  пирилия  при  действии  водного  ацетата  натрия  в  среде  
ацетона  c высокими  выходами  превращаются  в  соответствующие  
2-пентен - l,5-дионьа , изучено  также  хлорирование  этих  солей  в  присутствии  
ацетата  натрия  [49], при  обработке  которым  тетрафторборатов  пирилия  
(70 ' С ) и  последующем  хлорировании  охлажденной  до  20 °С  реакционной  
смеси  c выходами  84...88%о 

 получены  2,4-дихлор -1`,3,5 триарил -2-пентен -
1,5-дионы  XXXVI, XXXVIII а —в  [47,  49]:  

XXXVIП  a Ar = Ph,  Ar1  = C6Н 40Me-4 

Структура  дихлорпентендионов  XXXVI, XXXVIII6, в  была  достаточно  
убедительно  обоснована  с  применением  физических  методов  исследования . 
Использование  данных  ИК , ЯМР  1Н  и  13С  спектросконии  и  расчет  структуры  
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— HOBr 
Ph *LЭ ' *Ph 

Br 
XLI 

молекулы  XXXVI методом  молекулярной  механики  позволили  установить ;  
что  приведенные  выпле  дихлорзамещенные  существуют  преимущественна  в  
тр aн c- в -т paн c-форме  с  заслоненной  конформацией  связей - С .----С 1 и  
С (5)=О . В  ИК  спектрах  дихлорпентендионов  XXXVI, XXXVIII6 в  
присутствуют  две  полосы  в  области  1660...1680 и  1708...1720 см  i , 
соответствующие  колебаниям  сопряженной  и  несопряженной  группы  C=0. 
Наличие  полосы  валентного  колебания  связи  С =С  в  области  1616...1630 см -1 , 
величина  отношения  интенсивности  полос  С =С  и  С =О , находящаяся  в  
пределах  13,0...3,9, а  также  разность  значений  этих  полос , равная  
40...47 см  , подтверждают  приведенную  структуру  цихлорпентендиона  
[50 

Исходные  дибны  II, ХХХ Vб , в , для  которых  величина  интенсивности  
колебаний  С =С  и  С =0 и  разность  значений  этих  полос  равны , 
соответственно , 0,6...0,8 и  76...78 см  1 , существуют  преимущественно  в  
форме  в -цис -конформеров . 

В  спектрах  ЯМР  1 H дихлорпентендионов  XXXVI, ХХХ VIПб , в  имеется  
мультиллет  ароматических  . протонов  в  области  b  7,30...8, 12  м . д . и  
однопротонньп 3 синглет  4-Н  а -хлорметиленового  фрагмента , который  
смещен  в  слабое  поле  по  сравнению  c синглетом  4-Н  в  пентендионах  :Н , 
ХХХ Vб , в  вследствие  влияния  атома  хлора , и  цроявляется  при  
а  6,46...6,77 м . д ., что  соответствует  данным  для  3-м eтил -1,5-диф eнил -2,4- 
дихлор -1,5-пентендиона  [51]. 

О  Л 1 

 

cll,c®Аг 	о  
н  

 

цис -в -цис 4,3,5-триарии - 	транс -в -т pан c-2,4-диметил - 	транс -т -тренс -1,3,5-тдиарил - 

2-пентен -1,5-дионы  П , , 1,5-дифенил -2-пентен -1,5-дион  . 2,4-дихлор -2-п eнт eн -1,5-дионы  

ХХХ V6, н 	 XL 	 XXXVI, XXXVIII6, в  

При  изучении  ст eреохимии  дихлорпентендионов  в  качестве  модельного  
об pазца , имеющего  протон  при  двойной  связи ;  было  взято  соединение  XL c 
учетом  того , что  метильные  группы  и  атомы  хлора  имеют  близкие  значения  
эффективных  ван -дер -ваальсовых  радиусов  и  занимают  одинаковое  
пространственное  положение  в  молекуле . Экспериментальные  результаты  
подтверждены  теоретическими  расчетами  методом  MNDO [50 ]. 

Структурное  различие  исходных  пентендионов  II, ХХХ Vб , в  и  
получающихся  из  них  дихлорпентендионов  XXXVI, KXXVIII6, в  можно  
объяснить  характером  хлорирования . Наиболее  вероятным  является  
цис -присоединение  хлора  по  двойной  связи  и  транс -элиминирование  
хлористого  водорода  c образованием , л -связи  С ( з )=С (4); аналогичный  
характер  процесса  на  второй  стадии  приводит  к  п zранс -s-транс -изомерам  
дихлорпентендионов . 

3.2. Бромиров aние  2-п eнт eн - 1,5-ди oн oв  

При  попытке  синтеза  бромзамещенногобромида  1  , З ,5-трифенилпирилия  
(предполагалось , что  присоединение  брома  по  двойной  связи  1,3,5-тифе  
нил -2-п eнтен -1,5-диона  П  приведет  к  самопроизвольной  гетерациклизации  
дсбромида ) неожиданно  был  получен  бромид  ыирилия  (XLD  [521:  

Вг  Ph 	1 	 Ph 

BrZ  
П  --►  
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Ph- 

- НОВг  
Ph' 'О " 'Ph 

Ph 

П  
— NB ь  

Видимо , циклсзатщ  я  промежуточно  образующегося  дибромдикетона  Д  
происходит  в  результате  не  дегидратацик , а  отщепления  НОВг . 

Получить  бромид  З -б poм -2,4,6-трифениппирилия  удалось  при  последо - 
вательной  обработке  соединения  II сначала  бромсукцииимидом , а  затем  
бромом  [521: 

XLII 
	 Br 

B  мягких  условиях  при  действии  брома  в  тетрахлорметане  при  20 'С  на  
цион  II в  присутствии  ацетата  натрия  удалось  получить  смесь  
4-б poм -2-пентен -1,5-ди oн a (XLII) и  бромида  2,4,6-трифенилпирилия  XLI c 
выходами  43 и  50% соответственно  [47]. 

Br2  
П  	 а  х Lц  + xr.1 

СС 14 , 20 °C, 
McCOONa . 	. 

Следует  отметить , что  только  трифенилзамещеикый  пентендион  II в  
приведенных  условиях  образует  монобромпроизводное  XLII, тогда  хан  
имеющие  различные  заместители  дикетоны  ХХХ Vб , в  превращаются  в  
соответствующие  ароилфураяы  (Х LIПа , б ) и  бромиды  пирилия  (XLIVa,6) c 
выходами  23...25 и  41...46%  соответственно . 

Х L1П , XLIV а  Ar = Ph,  А ? = СьН 4С 1-4; б  Ar = СьНдС 1-4,  Л ? = Ph 

При  последовательном  действии  на  соли  пирилия  ацетатом  натрия , a 
затем  бромом  (т . е . бромировании  пентендионов  in sili) установлено  
значительное  влияние  температуры . на  характер  образующихся  продуктов : 
при  20 ' С  получается  смесь  соответствующего  бромида  пирилия  XLIV 
(12...15 %° ), ароилфурана  XLIII (30...35 %о ) и  ацетоксипентендиона  (XLV) 
(2&..30 %), тогда  как  при  70 'С  основным  продуктом  реакции  является  
ацетоксипентендион  (49...71 %), a солеобразование  практически  подавляется  
(выходы  солей  XLIV составляют  всего  2...5%° ) [471. 

Отличие  характера  превращений  пентендионов  II, ХХХ Vб , в , селектив - 
ное  при  хлорировании  и  неоднозначное  при  бромировании , объясняется  
высокой  подвижностью  атома  брома  в  молекуле , обусловленной  не  только  
меньшей  энергией  связи  C—Br, но  и  положением  атома  брома . 
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70 °C * 

XLIVa–в  + XLVa–в  

Br 
XLIVa-в  

О  
XLIп a-в  XLVa–в  

20  °C I 

 A?  

Ar 

1 С 1 

МеСООН  
--►  

С 1 

Ar 1  

100 °C 

НС 104  

МеСООН  

Аг  Аг  OI 	Ô1  

XXXVI; XXXVп I6, в  

XLIH—XLV a Ar = Ph, Ar1 = С 6Н 4С 1-4; б  Ar = СьН 4С 1-4, Ar1 = Ph; в  Ar = Ar1 = Ph 

3.3. Гетероциклизация  2,4-дихлор -2-пентен -1,5-дионов  

Известно , что  характерным  свойством  пентендионов  является  исключи - 
тельно  легкая  гетероциклизация  при  действии  кислот  в  обычных  условиях  c 
образованием  солей  пирилия  [37-41].  Однако  2,4-дихдорзамещенные  
пентендионы  XXXVI, XXXVIII6, в , существующие  преимущественно  в  форме  
транс -s-транс -изомеров  [50 ] c заслоненной  конформатщей  связей  C (4) —С 1 
и  C(5)=®, значительно  менее  склонны  c этому  превращению . Так , для  их  
гетероциклизации  необходимо  нагревание  реакционной  смеси  до  100 ' С , a 
характер  превращений  зависит  от  кислотности  среды : п Iзи  нагревании  в  
уксусной  кислоте  c выходами  —90 %  образуются  4-хлграроилфураны  
(XLVIa—в ), a при  действии  хлорной  кислоты  — перхлораты  3,5-дирлор -
2,4,6-триарилпирилия  (XLVIIа —в ), выходы  котор ых  составляют  42,..51% 
[53,  54].  

XLVI, XLVII а  Ar  =  A?  = Ph; 6 Ar = Ph,  A?  = СН 4С 1-4; в  Ar = С 6НаС -4,  A? Ph 

При  использовании  в  реакции  уксусного  ангидрида  в  смеси  уксусной  и  
хлорной  кислот  выходы  перхлоратов  З  ,5-дихлор -2  ,  4, 6-триарилпирилия  
воз pастают  до  —75% [53].  

Представляет  значительный  интерес  превращение  солей  пирилия  в  их  
3,5-дирлорзамещенные  аналоги . При  последовательном  действии  на  
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Аг 1  

фаорбораты  2,4,6-триарилпирилия  ацетатом  натрия  (65...70 ' С ), затем  
насыщении  реакционной  смеси  хлором  (20 ° С ) и  введении  хлорной  ки cлоты  
получены  перхлораты  3 ,5-дихлор -2,4, б -триарилпирилия  XLVIIa—г  [53,  54]:  

McCOONa 
—* 

СС 14  
[ П ; XXXVa—в  

С 12  
XXXVI; XXXVIIIa—в  ] 

I МеСООН  

НС 104  

XLVHa—r 	XLVIa—r 

XLVI, XLVП  г  Ar = Ph, Аг 1 = С 6Н 4ОМе -4 

Аналогично  пол yчены  тетрафторбораты  дихлорзамещенных  солей  
пирилия . 

Хроматографсческий  контроль  за  ходом  реакции  позволяет  четко  
регистрировать  размьпсание  пирилиевого  цикла  при  действии  ацетата  натрия  
c образованием  пентендигнов  II, ХХХ Vа—в , их  хлорирование  до  
2,4-дихлорпентендионов  XXXVI, XXXVIIIa— в  c последующей  гетероцикли -
зацией  при  действии  хлорной  кислоты  в  3,5-дихлорзамещенные  соли  
пирилия  XLVIIa—r. Изменение  условий  последней  стадии  прямого  
перехода  — кипячение  в  уксусной  кислоте  — приводит  к  4-хлорароилфура -
нам  XLVIa—г . 

Высокая  склонность  непредельных  1 ,5-дикетонёв  и  их  производных  к  
геаероциклизации  ярко  проявляется  при  сравнении  их  поведения  c 
насыщенны  и  аналогами  в  реакциях  c пуклеофильными  реагентами . Так , 
пенаан - 1,5-дионы  c сероводородом  в  присутствии  кислот  образуют  
тиоиираны  или  продукты  их  диспропорционирования  — соли  тиопирилия  и  
ди - либо  тетрагидротиопираны  [55,  56],  тогда  как  ненасыщенные  
I  ,5-дикетонъ i  в  аналогичных  условиях  не  вступают  в  реакцию  с  
сероводородом  вследствие  высокой  скорости  их  гетероциклизятщи  c 
образованием  солей  пирилия  [47,  53]:  

Н ,S/НХ  
—* 

 

Х - 

Для  2,4-дихлорзамещенных  пентан -1,5-ди oн oв  пока  не  удалось  найти  
условий  циклизации  в  тиоцираны  и  соли  тиопирилия , тогда  как  
дихлорпентендионы  XXXVI, XXXVIIIa— в  c сероводородом  и  хлорной  
кислотой  превращаются  .в  перхлораты  3-xл op-2,4,6-триарилтиопирилия  
(XLVIIIa—r) [47,  53]:  
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A .1 

С 1*k,, 
+* 

Ar 11 	11 'Ar 	 ArS* 'Ar 
O O 	 C10q 

XXXVI; XXVIIIa-в 	 XLVIц a-г  

ХХХц  Н , XLVII а  Ar  = Аг 1 = Ph; 6  Ar  =  Ph,  Ar1 = С 6Н 4ОМе -4; в  Ar = Ph, Ar1  = СьНаС 1-4; 
г  Ar = СьНдС 1-4,  A?  = Ph 

Следует  отметить , что  на  полноту  превращения  оказывает  влившие  
температура . Если  при  20 ° С  в  среде  уксусной  кислоты  и  уксусного  ангидрида  
выход  соли  тиопирилия  XLVIII не  превышает  18 %, то  при  40 'С  он  достигает  
71...83% [47, 53]:  

Превращение  дихлорпентендионов  XXXVI, XXXVIII а —в  в  3-хлорзаме -
щенные  соли  тиопирилия  XLVIII можно  представить  одной  из  возможных  
схем : 

Н гS/НС 104  
> 

Н 2S/НХ  —* 

 

   

   

НОС 1 

- Н 20 

Х - 
Таким  образом , несмотря  на  то , что  наличие  атомов  хлора  в  молекуле  

непредельных  1,5-дикетонов  снижает  их  склонность  к  гетероцшслизации  по  
сравнению  ё  не  содержащими  хлора  пентендионами , найдены  условия ; 
позволяющие  осуществить  синтез  солей  как  3,5-ди xлор -2,4,6-триарилпири - 
лия , так  и  3-xл op-2,4, б -триарилтиопирилия . B аналогичных  условиях  
насыщенные  2, 4-дихлор -  1,3, 5-триариллентан -  1, 5-дионът  не  подвергаются  
гетероциклизятщи  [56].  

Как  и  в  случае  нуклеофильных  реакций  c сероводородом , при  
взаимодействии  c азотсодержащими  реагентами  существует  значительное  
отличие  в  характере  превр aщений  1,5-дикетонов , содержащих  и  не  
содержащих  атомы  хлора  в  насыщенной  и  ненасыщенной  цени . 

2,4-Дихлорпентандионы  c ацетатом  аммония  в  уксусной  кислоте  при  
60...80 ' С  превращаются  в  3-хлорпиридины  (72...92%) и  незначительное  
количество  (- 9 %) ароилпирролов , тогда  как  c аммиаком  в  диоксане  при  
60 'С  образуются  в  основном  ароилпирролы  (47.. .80%),  a 3-xло pпиридины  
являются  минорными  продуктами  (9...16 %)  [57-59] :  

Ar 

с  
МеСОО NН q, MеСООН  + 

Ar Ar 
О  

Аг 4 
О  

или  NH;, диокс aн  
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Cl  С 1 С 1 1. MeCOONa/СС 14, 
7о  °С  NH3/диоксан  --• 

6о  °C 
r' 'N 

XLIXa—r  

2. С 12, 20 °C 	Ar  
3_ NH3/диоксан , 

60 °C 

С 1 

Аг  OI 	O1 Аг  ' 

XXXVI; XXXVIIIa —в  

 

NH3 , 60 °С  

 

МеСОО NН 4, 80 °С  

   

XLIXа —д  

McCOONa С 12 
 * 

20 °С  СС 14, 70 °С  
(к ) Ar4I о  о  * (R) (R) Ar 

п ; XXXVа —в ; L 

B аналогичных  условиях  при  60 °С  дихлорпентендионы  XXXVI, 
XXXVIIIа —в  при  гетероциклизации  сохраняют  оба  атома  хлора  [52, 53,  58],  
превращаясь  в  3,5-дихлорпиридины  Х LIХа —г , причем  с  ацетатом  аммония  
выходы  последних  со cтавляют  76...94%, a при  действии  аммиака  в  диоксане  
52...6l% [53]:  

XLIX а  Ar = Ar1 = Ph; б  Ar==  Ph, Ar1 = СбНдС 1-4; в  Аг  = С 6Н 4С 1-4, 
Ar1 = Ph; г  Ar = Ph, Ar1 = С 6Н 4ОМе -4 

Особенно  ценным  в  препаративном  отношении  является  примой  переход  
от  солей  пирилия  к  дихлорпиридинам , отличающийся  простотой  осуществле -
ния , селективностью  и  достаточно  высокими  выходами  56...62 % [47,  53]:  

Ar1 
	

Ar1  

Ar1  

С 1 	 ,С 1 

—$ 

(R) Ar' о 	О  'Ат  (R) 

XXXVI; XXXVIna -в ; LI 

XLIXд , L, LI R = СМе 3, Ar1 = Ph 

Следует  подчеркнуть , что  разработанный  способ  последовательного  
действия  на  соли  пирилия  ацетата  натрия , хлора  и  затем  аммиака  или  
ацетата  аммония  позволяет  осуществить  синтез  не  только  арилзамещенных  
З  ,5-дихлорпиридинов  XLIXa— г , но  и  2,6-ди (трегп -бутил )-4-фенил -3,5-ди -
хлорпиридина  XLIXд , который  не  удалось  получить  на  основе  соответствую -
щего  труднодоступного  2-пентен -l,5-диона  [47].  

B приведенных  условиях  отсутствует  взаимодействие  аммиака  или  
ацетата  аммония  c атомами  хлора  2,4-дихлорпентендионов . Первончально , 
видимо , атаке  подвергается  более  активный  карбонил  c образованием  
енамина , в  результате  чего  оба  атома  хлора  оказываются  при  двойных  связях  
сопряженной  системы , a следовательно , малореакционноспособны , поэтому  
гетероциклизация  приводит  к  3,5-дихлорпиридинам  [47]:  
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Приведенная  схема  вероятного  механизма  согласуется  c механизмом  
взаимодействия  2,4-дихлорпентан -l,5-дионов  с  аммиаком , объясияющим  
образование  3-xлорпи pидинов  и  ароилпирролов  [57,  58]:  

3.4. 2-Пентен -1,5-дионы  как  лиганды  в  синтеве  комплексов  

2-Пентен -l,5-дионы , незамещенные  в  п oложении  3, представляют  
интерес  как  лиганды  для  получения  комплексов  c хлоридом  палладия . Это  их  
свойство  было  установлено  при  изучении  отношения  перхлоратов  пирилия , 
незамещенных  в  положении  4, к  хлористому  палладию  при  н aгревании  в  
среде  органического  растворителя  c добавлением  воды . Оказалось , что  в  этих  
условиях  пирилиевый  цикл  раскрывается  c образованием  соответствующих  
пентендионов , которые  ведут  себя  подобно  соединениям , включающим  
аллильный  фрагмент , и  легко  реагируют  c хлоридом  палладия , образуя  
ан -аллильные  биядерные  комплексы  [61, 62 ]: 
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. С 1 Рд . 	. 
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О =С 	 С=0 

	

1 	 ! 

	

R 
	е 	R 

R = Ph, СМе 3  

РдС 12  
-е-- 2 
Н 20 

С 1О 4-  

Как  видно  из  вышеизложенного , 2-п eнт eн -1,5-ди oны , содержащие  в  
молекуле  как  высокоэлектрофильную  двойную  связь , так  и  активные  
карбонильные  группы , являются  весьма  ценными  синтонами  для  получения  
различны x гетероциклических  соединений . Наличие  двойной  связи  
обусловливает  и cключительно  высокую  склонность  2-п eнт eн -1,5-дионов  к  
гетероциклизации  с  образованием  солей  пирилия , ароилфуранов , изоксазо - 
ликов , икразолинов  и  др . Введение  атомов  галогена  в  структуру  
непредельных  1 ,5-дикетонов  затормаживает  процесс  циклизации , что  
позволяет  осуществлять  нуклеофильные  реакции  при  действии  сероводоро - 
да , кислотных  либо  азотистых  реагентов  c образованием  3-хлорзамещенных  
солей  тиопирилия , З  ,5-дихлорзамещенны  х  солей  пирилия , 2-ароил -4-клор - 
фуранов , З  ,5-дихлорпиридинов .  Представленный  материал  по  способам  
получения  и  свойствам  2-пентен -1,5-ди oн oв  может  послужить  основой  для  
прогнозирования  и  направленного  синтеза  новых  рядов  гетероциклических  
coединений . 
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