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B СИСТЕМЕ  ЖИДКОСТЬ —ТВЕРДОЕ  ТЕЛО  
B УСЛОВИЯХ  МЕЖФАЗНОГО  КАТАЛИЗА  

Ацилирование  2-фуранил - и  2-тиенилалкилкетоксимов  ацилхлоридами  в  
дв yхфазной  каталитической  системе  (твердый  К 2СОз —СьН 6-18- краун -6) при  
комнатной  температуре  приводит  к  селективному  образованию  соответствующих  
O-ацилкетоксимов  в  виде  смеси  E- и  Z-изом eров . 

O-Ацилпроизводные  фуран - и  тиофенальдоксимов  и  кетоксиуов  
проявляют  антибактериальную  [1,  2],  антигрибковую  [2],  а  также  
инсектицидную  [1,  3],  акарицидную  [1,  3],  фунгицидную  [4],  гербицидную  
[5],  пестицидную  [6 ] и  росторегулируюп  ую  [7 ] активности . 0-Ацетилоксим  
2-ацетилфурана  вызывает  укрупнение  тромбоцитов  y кроликов  и  морских  
свинок  [8].  Ацилальдоксимы  используют  в  нефтехимии  в  качестве  добавок  к  
свинцовым  бензинам  для  повышения  октанового  числа  [9].  Соединения  этого  
ряда  исследованы  меньше , чем  соответствующие  0-эфиры  [10].  

 O-Ацилпроизводны  е  оксимов  фуранового  и  тиофенового  рядов  обычно  
получают  ацилированием  соответств yющих  оксимов  хлорангидридами  
кислот  в  присутствии  пиридина  [5,  11-15]  или  триэтиламина  [4].  
Фурансодержащие  альдоксимы  ацилируют  уксусным  ангидридом  в  
присутствии  пиридина , но  реакция  сопровождается  перегруппировкой  
Бекмана  [16,  1 7].  

Нами  проведено  ацилирование  2-фурил - и  2-тиенилалкилкетоксимов  
I—VII хлорангидридами  карбонгвых  кислот  (R3 COC1) в  двухфазной  
каталитической  системе  (твердый  К 2СО 3—СбН 6-18-краун -6) при  комнат -
ной  температуре . B этих  условиях  ацилирование  оксимов  легко  и  селективно  
приводит  к  образованию  O-ацилпроизводных , выделенных  кристаллизацией  
или  перегонкой  в  вакууме  c выходами  42...95% в  виде  смеси  E- и  Z-изомеров : 

I–VП  

А д СОС 1 /  твердый  К ,СО з  

18–краун -6/С ЬН 6/20 °C 

Iа –д ; ца ,н ; ПТа , в ; IVa, в ,r; 
Vд , б ; Vla,н ; VIIa—в  

I X = O, R1 = H, К 2  = СНз ; II Х  = O, R1 = н , R2  = i-СвНт , III Х  = O, R1 = С Hз ,  R2 =  i-СзНт , IV X= 8, 
.R1 =H,R2 =CHз ;VX=8 , R1 = Н , R2 = i-Cз H7;VIX =8,R1 = вг , А 2 =CHз ;VIIX =8,R1 = вг ,  

R2  = С 2Нв ; a А з  = СНз ; б  R3  = С 2Н S, н  R3  = CeHs; г  А з  = 2-тиенил ; д  R3  = t-C4Н 9 

Образование  нитронов  и  продуктов  перегруппировки  Бекмана  в  данных  
условиях  не  происходит . Разработанный  способ  O-ацилирования  не  требует  
кипячения  реакционной  смеси  для  завершения  реакции . 

Исходные  кетоксимы  I—VII получены  реакцией  соответствующих  
кетонов  c гидрохлоридом  гидроксиламина  в  этаноле  [18].  Кетоксимы  II—IV, 
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VI, VII представляют  собой  смеси  E- и  Z-изомеров  [1].  Соединение  I удалось  
выделить  в  виде  Е -изомера , а  гксим  V— как  Z-изомер . 

Строение  полученных  O-ацилпроизводных  гксимов  подтверждено  
методом  спектроскопии  ПМР . B спектрах  ПМР  O-ацилоксимов  присутствуют  
две  четко  различаемые  группы  резонансных  сигналов . B диапазоне  
6,1.. .8,3  м . д . наблюдаются  мультиплеты  с  химическими  сдвигами  и  КССВ , 
характерными  для  трех  или  двух  протонов  гетероцикла , a также  бензольного  
и  тиофенового  циклов  в  заместителе  R3. Протоны  алкильньнх  заместителей  
групп  R 1 , R2  и  R3  зарегистрированы  в  диапазоне  1,2...3,6 м . д . Оксимная  
группа  имеет  дезэкранирующий  э 2ффект  [19],   поэтому  слабопольные  
сигналы  a-п poт oн oв  заместителя  R , проявляющиеся  при  1,2.. .3,6  у . д ., 
отнесены  к  E-изомеру , а  аналогичные  мультиплеты  в  более  сильных  
полях  — х  Z-изомеру . Поскольку  соотношение  E- и  Z-изомеров  в  исходных  
кетоксимах  и  в  продуктах  реакции  ацилирования  в  большинстве  случаев  не  
совпадает , возможно , происходит  частичная  E/Z-изоуеризация . 

Таким  образом , разработанн Ρьтй  метод  ацилирования  2-фурил - и  
2-тиенилалкилкетоксимов  является  удобным , мягким  и  селективным  для  
синтеза  соответствующих  О -ацилпроизводных . 

Таблица  1 

Условия  ацилирования  ф yрил - и  тиенялкетоксимов  I—VI I и  физико -химические  
характеристики  полученных  О  -ацилпроизводных  

Ок cим  (соотноше - 
ние  Е - 	 и  

Z-изомеров )* 
Ацилхлорид  

Продолжи - 
тельносгь  

реакции , ч  
Продукг  
Реакции  Т* или  Т*и  

Вы - 
код , 

о  

I (100  : о ) снзсоС l г  га  67. .. 87 2 
 

7о  
С 2Н 5СОС 1 1,5 16 104...105 72 

PhCOC1 3,5 Iв  98. ,993 84 

(2-тиенил ) СОС 1 2 1г  69...75 82 

( СНз ) зССОС 1 1,5  'д  72...76 72 

ц  (20: 80) CHaCOC1 1,5 IIa 53...59 42 

PhCOC1 2 IIs Масло  79 

III (45: 55) СНзСОСг  1,5 ц 1а  142...143/10 69 

PhCOC1 2 IIIп  142...143/0,5 72 

IV (40: 60) СНзСОС 1 2 IVa 115...123 77 

PhCOC1 1,5 IVв  66...70 80 

(2-тиенил ) СОС 1 2,5 IVr 53...56 65 

V (0: 100) СНзСОС 1 2,5 Va 115...117/1,5 51 

С 2Н 5СОС 1 2,5 V6 123...125/1 57 

VI (25: 75) СНзСОС 1 1,5 VIa 69...77 94 

PhCOCi 3 VIв  1 Ф 3...111 59 

Vц  (35: 65) СНзСОС 1 1,5 VdIa 51...55 95 

С 2Н 5СОС 1 1,5 VII6 46...48 77 

PhCOC1 3 VIIв  55...59 77 

Соотношение  E- и  Z-изомеров  и  оксимак  1-V н  Уц  установлено  методом  спектроскопьня  
ПМР ; методика  описана  ранее  в  работе  [1]. 

*2  По  литературным  данным , Т ил  75 °С  (Z-изомер ); 96 ° С  (Е -изомер ) [13] . 
*Ь  По  литературным  данным , Т n  84 °G (Z-изомер ); 97_..98 °С  (Е -изомер ) [13] _ 
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Таблица  2 

Химические  сдвиги  (6, м . д .) протонов  E- и  Z-изомерных  O- ацилкетоксимов ' 

Прод yкт  
реакции . 

Стерео - 
изо  *ерьх , 

/ 

Протоньг  фурановото  
и  тиофеновогл  циклов  Протоны 2звмеу зтителей  

R и  R 

3-н  4-Н  5-н  (Снз ) 

1 2 3 4 5 6 

1а  65 (Е ) 6,91 6,49 7,54 2,25 ( СНз ); 2,31 (СОС Hз ) 

35 (Z) 7,36 6,59 7,55 2,28 (СНЗ ); 2,40 (СОСНз ) 

16 100 (В ) 6,92 6,49 7 ,54 1,26 (CH2CII3); 2,31 (СНЗ ); 2,54 
(CFd2) 

Is 100 (Е ) 7,00 6,52 7,58 2,45 (СН 3); 7,4 .. .7,7 и  8,0...8,2 
(СбНв ) 

Ir 70 (Е ) 6,98 6,51 7,57 2,43 	( С Hз ); 	7,16 	(4 ` -H); 	7,63 
(5 ` -H); 7,94 (3 `-II) 

30 (Z) 7,50 6,62 7,58 2,48 	(СНз ); 	7,19 	(4`-H); 	7,65 
(5`-FI); 7,98 ( 3 `-II) 

Iд  100 (Е ) 6,93 6,49 7,54 1,33 ( СМез ); 2,31 (CН 3) 

IIa 90 (L) 6,90 6,47 7,53 1,34 (СНМе 2); 2,24 (СНЗ ); 3,51 
(CH) 

10 (Z) 7,35 6,57 г  1,32 (СНМеэ ); 2,28 (С Hз ); 3,51 
(СН ) 

IIв  15 (Е ) 6,98 6,50 
.2 

1,42 	(СНМе )); 	3,56 	(Cu);  
7,3. ..7,8 и  8,0_..8,3(СбН ,) 

85 (Z) 7,32 6,59 7,59 1,39 	(СНМе 2); 	3,40 	(СН ) ; 
7,3. ..7,8 и  8,0...8,3 (СЬН 5) 

IIIa 40 (Е ) 6,79 6,08 (2,35) 1,34 (CIIMe,); 2,24 (СНз ); 3,41 
( С H) 

60 (Z) 7,26 6,19 (2,37) 1,31 	(CIIMe)); 2,27 	( С IIз ); 3,31 
(CH) 

IIIв  100 (Z) 7,21 6,19 (2,39) 1,38 	(CIIMe2); 	3,37 	(СН ); 
7,3...7,6 и  8,0...8,2 ( Сь Hв ) 

IVa 65 (Е ) 7,44 7,07 7,42 2,26 (СНз ); 2,40 (СОСНз ) 

35 (Z) 7,58 7,15 7,67 2,32 (СНЗ ); 2,50 (СОСНЗ ) 

IVs 80 (Е ) 7,50 7,09 7,44 2,53 	(CI д 3); 	7,4...7,6 и  8,1...8,3 
(C6fIs) 

20 (Z) 7,61 7,17 7,68 2,59 	(CII3); 7,4...7,6 и  8,1...8,3 
(СьНв ) 

IVr 70 (Е ) 7,49 7,09 7,44 2,51 	(Cliз ); 	7,16 	(4`-II); 	7,62 
(5 ` -H); 7,94 (3 `-II) 

30 (Z) 7,63 7,17 7,67 2,57 	(CII3); 	7,19 	(4` -Н ); 	7,69 
(5 `-II); 8,08 (3` -H) 

Va 100 (Z) 7,59 7,14 7,62 1,36 (СНМе 2); 2,29 (CI-I3); 3,28 
(CII) 

V6 100 (Z) 7,58 7,14 7,62 1,27 	(С H2С Hз ); 1,37 	(CН Mez); 
2,59 (СН 2СНз );  3,28 (С H) 

VIa 40 (Е ) 7,15 7,02 2,25 (СНз ); 2,33 (СОС Hз ) 

60 (Z) 7,29 7,13 - 2,33 (С Hз );  2,45 (СОС Hз ) 

VIa 30 (Е ) 7,21 7,05 - 2,46 	(CII3); 7,4...7,6 и  8,0...8,3 
(СьНв ) 

70 (Z) 7,34 7,14 - 2,54 	(CII3); 	7,4...7,6 и  8,0...8,3 
( Сь II;) 

VIIa 60 (Е ) 7,16 7,13 - 1,32 (Cg2CH3); 2,33 (СНЗ ); 2,85 
(CI12 С I3з ) 

40 (Z) 7,31 7,04 - 1,21 (СН 2СН 3); 2,25 (CfI3); 2,78 
(CH2CII3) 
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ni/z (lrrr в * %) 
Соедгг - 
веюне  

167 (9, М + ), 125(68), 108(16), 93(15), 68(26), 53(9), 43 (100), 39(58) 

181 (4, М + ), 125 (51), 109 (42), 94 (100), 68 (12), 64 (24), 57 (82), 37 (69) 

229 (18,  М ),  122 (18), 105 (100), 77 (60), 51(60), 39 (60) 

235 (13, М } ), 210 (2), 111 (100), 93 (4), 83 (5), 66 (5), 57 (5), 39 (27) 

209 (5, M+ ), 125 (16), 108 (7), 94 (14), 85(15), 68 (б ), 57 (100), 41 (25) 

195 (7, М + ), 153 (38), 138 (17), 125 (30), 93 (52), 78 (14), 64 (26), 43 (100) 

257 (16, М + ), 226 (3), 198 (12), У 22 (42), 105 (100), 94 (5 ц ), 77 (61), 65 (18), 
51(59), 43 (60), 39 (60 ) , 27 (60) 
209 (10, M + ), 167 (38), 152 (14), 139 (27), 107 (62),78 (40), 60 (16), 52 (43), 
43 (100) 

271 (4, М } ), 198 (3), 122 (11), 105 (100), 77 (45), 51(22), 43 (7) 

183 (3, М 1 ), 139 (45), 123 (46), 108 (100), 95 (7), .82 (27), 67 (9), 56 (11), 41 
(50) 

245(2, М + ), 122 (5), 110 ( б ), 105 (100), 77 (38), 51(13), 39 (13) 

251 (8, M ), 210 (2), 128 (5), 124 (5), 110 (100), 83 (7), 57 (б ), 45 (6), 39 (25) 

211 (9, M + ), 168 (67), 151 (33), 140 (25), 109 (38), 96(11), 77 (9), 42 (100), 38 
(24) _ 

225 (2, М + ), 169 (20), 152 (8), 109 (60), 57 (100), 45 (46), 39 (34) 

261 (3, М + ), 221 (19), 203 (30), 188 (43), 164 (9), 109 (15), 82 (20), 60 (15), 43 
(100) 

323 (11, М + ), 202 (4), 187 (10), 122 (13), 105 (100), 82(46), 77 (60), 65(24), 
51(61), 39 (18) 	 , 
275 (7, М  ), 233 (44), 216 (29), 190 (100), 138 (48), 109 (29), 82 (48), 64 (45) 

289 (4, М + ), 232 (22), 215 (5), 187 (7), 122 (5), 82 (7), 57 (100), 45 (6), 29 (42) 

337 (11, М + ), 187 (25), 122 (41), 105 (100), 82 (55), 77 (60), 51(58), 45 (34), 
39 (26) 

Ia 
г 6 
Iв *г  
Ir'г  
Iд  
IIa 
IIв 'г  

IПа  

дПв ' г  
IVa 

IVв '2  

IVr'г 
 Va'г  

V6 
VIa 

VIв  г  

VIIa 

V116 2 

VIIв '2  

Окончание  таблицы  2 

1 2 3 4 5 6 

VIIб  100 (Z) , 	7,30 7,13 - 1,30 	(СНгСНз ); 	1,32 
(СОСН ZСНз ); 	 2,61 
(СН ZСНз ); 2,85 (СОСН zСНз ) 

VIIв  40 (E) 7,22 7,06 - 1,33 	(CIIз ); 	2,90 	(СН 2); 
7,4-..7,7 и  8,0. ..8,3 (C6II5) 

60 (Z) 7,36 7,15 - 1,37 	(CНз ); 	2,94 	(СНг ); 
7,4.-.7,7 и  8,0.-.8,3 (Сби S) 

* КССВ  протонов  цикла  мало  отличаются  для  E- и  Z-изомероз  и  практически  не  зависят  от  
заместителей  R2  и  R3: J3,4 = 3,4, Тз ,5 = 0,8 и  J45 = 1,8 Гц  (для  фурановьи ); Тз ,4 = 3,9, 
,з ,5 = 1,2 И  J4,5 = 5,0 ГЦ  (ДЛЯ  тИофеновых ) - 

'г  Сигнал  замаскирован  сигналами  второго  изомера . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПЭР  ис cледованы  для  растворов  в  СДС 1з  на  спектрометре  Bruker ИН -90/DS. B 

качестве  внутреннего  стандарта  использован  ТМС . Масс -спектры  з aрегистрированы  на  вромато -

масс -спектрометре  Kratos MS-25 (70 эВ ) и  масс -спектрометре  MS-50 (АЕУ ) при  ионизирующем  

Таблица  3 

Данные  масс -спектров  O-ацилкетоксимов  

' Масс -спектры  E- и  Z-изомеров  идентичны . 
'2  Масс -спектры  сняты  на  приборе  M8-50 (АЕ I). 
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напряжении  70 эВ , температура  ионизационной  камеры  200°C. ГЖХ  анализ  проведен  на  хрома -

тографе  Chrom-5 c пламенно -ионизационным  детектором  c использованием  стеклянной  колонки , 

заполненной  5% 0V-17 на  хромосорбе  W-НР  (80..00 меш ), температура  термостата  

160...230 ° С . Температура  плавления  определена  на  столике  типа  Boetius и  приведена  без  коррек -

ции . 2-Бромтиофен , 18-краун -6, xлорангидрид  пиналелоной  кислоты  - продукты  фирмы  F1uka. 

Хлорангидриды  уксусной , пропионовой  и  бензойной  кислот  - производства  иРеахим » . Хлоран -

гыдрид  2-тиофенкарбоновой  кислоты  получен  реакцией  соответствующей  кислоты  c тионилхло -

ридом  по  методике  [20]. Оксимы  2-ацетилфурана  (I), 2-м eтил -l-(2-оурил )-1-пропанона  (II), 

2-метил -1  -  (5-метил -2-фурил )  -1  -пропанона  (III), 2-ацеттлтиофена  (IV),  2-метил -1  -  (2-тиенил ) -  
1  -пропаноиа  (V) и  1- (5-бром -2-тиеннл )  -1  -пропаноиа  (VIi) получены  реакцией  соответствующих  

кетонов  c гидрохлоридом  гидроксиламина  в  присутствии  КОН  в  этанопе  [10] . 5-Б poм -2-ацетил - 

тиофен  получен  ацылиронанием  2-бромтиофена  хлорангидридом  уксусной  кислоты  по  Фриде -
лю -Крафтсу  [21]_ Оксим  5- б poм -2- ацетилтиофена  (VI) получен  реакцией  кетона  c 

NН 2ОН  НС 1/КОН  в  этаноле  [18] . Оксим  VI выделен  c выходом  60%  н  виде  смеси  E- и  Z-из oм epoм  
(с oотношение  Е /Z  25:  75 по  данным  спектроскопии  ПМУ ) . 

Результаты  элеменгного  анализа  синтезированных  соединений  со oтветств yют  расчетным . 

Общая  методика  ацилирования  оксимов  I-VII ацилхлоридами  в  условиях  межфазного  
катализа  (на  примере  ацилирования  оксима  2-ацетттлфурана  (I) хлорапгидридом  уксусной  кис -

лоты ). K раствору  1,25 г  (10 ммоль ) оксима  I и  0,26 г  (1 ммоль ) 18-к payн -6 в  30 мл  безводного  

бензола  добавляют  4,15 г  (30 ммоль ) порошкообразного  К 2СОз  и  по  каплям  в  течение  0,5 ч  раствор  

1,42 мл  (20 ммоль ) хлорангидрида  уксусной  кислоты  в  5 мл  бензола . Полученную , смесь  переме -

шивают  при  комнатной  температдре  еще  1,5 ч  (ГЖХ  контроль , 180° С ). По  окончании  реакции  

смесь  промывают  водой , отделяют  органический  слой , сушат  СаС 12, фильтруют  и  упаривают  

бетзол  при  пониженном  давлении , остаток  кристаллизуют  из  гексана . Получают  1,17 г  (70%) 

соединения  Ia c Тпл  67...87 °С  в  виде  смеси  E- и  Z-из oм epoв  (соотношение  Е /Z  65:  35) . Аналогично  

получают  O-ацилкетокеимы  Iб-д , IIa, IVa, в ,r, ц Iа , в  и  VIIa- в _ Соединения  IIIа , н  и  Vа , б  выделя -

ют  перегонкой  н  вакууме . Характеристики  полученных  соединений  приведены  в  табл . 1-3. 
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