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                                                    ВВЕДЕНИЕ 

 

      Актуальность и степень разработанности темы исследования. 

В настоящее время производные пиразола находят широкое применение в 

различных отраслях промышленности, что связано с их полезными свойствами. 

В медицине пиразолсодержащие соединения входят в состав лекарственных 

препаратов, обладающих противораковым свойствам, жаропонижающим, 

противовосполительным и анальгезирующим эффектами, в сельском хозяйстве 

производные пиразола зарекомендовали себя в качестве хороших гербицидов и 

пестицидов. В состав некоторых красителей, применяемых в пищевой 

промышленности, также входит фрагмент пиразола. Имеются и сведения об 

использовании производных пиразола в качестве присадок к моторным 

топливам. 

На основании вышесказанного становится понятно, что синтез новых 

производных пиразола является актуальным направлением в синтетической 

органической химии. 

Поэтому настоящее исследование посвящено получению новых, ранее 

неизвестных производных, в том числе циклоалкилзамещенных производных 

пиразола и пиразолина с различными функциональными группами, изучению 

их строения, свойств и поиску областей применения. 

Для получения пиразольных и пиразолиновых соединений успешно 

используются насыщенные и ненасыщенные галогенкетоны, в частности, 1,3- и 

1,4-хлоркетоны. Возможным путем синтеза вышеуказанных хлоркетонов 

является реакция электрофильного присоединения хлорангидридов карбоновых 

кислот с ненасыщенными углеводородами и их галогенпроизводными, так 

называемой реакцией Кондакова Крапивина. Использование в этих реакциях 

хлорангидридов галогензамещенных карбоновых кислот, в частности, 

циклоалканкарбоновых кислот увеличивает функциональность полученных 

галогенкетонов. 
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Хлорирование α,-ненасыщенных кетонов приводят к получению 

соответствующих насыщенных 2,3-дихлоркетонов, которые являются 

хорошими исходными соединениями для синтеза производных пиразола. 

Реакцией хлорангидридов циклоалканкарбоновых кислот (ХАЦАКК) с 3-

хлор- и 2-метил-3-хлорпропенами были получены насыщенные дихлоркетоны-

1-циклоалкил-3-Н(СН3)-3,4-дихлор-1-бутаноны, которые при обработке с 

Na2CO3 в ДМФА образуют 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-4-хлор-2-бутен-1-оны. При 

реакции ХАЦАКК с 2,3-хлопропеном в присутствии AlCl3- при температуре 

+20 ÷ +25ºС наблюдается выделение НСl непосредственно в ходе реакции и 

образуется 1-циклоалкил-3,4-дихлор-2-бутен-1-оны. В полученных 

циклоалкилзамещенных ненасыщенных хлоркетонах атомы хлора были 

заменены диалкиламиногруппами действием вторичных аминов. 

Ненасыщенные моно- и бис-аминокетоны с гидразингидратом и 

фенилгидразином образуют 3,5- и 1,3,5-замещенные пиразолы. 

Предмет и объект исследования. Основным предметом исследования – 

синтез различных насыщенных и ненасыщенных моно- и полихлоркетонов, 

содержащие активные функциональные группы такие как атомы хлора, двойная 

связь и карбонильная группа, которые являются важными и перспективными 

соединениями для получения большого числа пятичленных гетероциклов с 

двумя гетероатомами, то есть производных пиразолина и пиразола.  

 К объектам исследования можно отнести следующее: 

- получение α,-ненасыщенных кетонов и хлорирование последних; 

- реакция ХАЦАКК с 3-хлор-, 2,3-дихлор- и 2 метил-3-хлорпропенами; 

- взаимодействия полученных насыщенных и ненасыщенных хлоркетонов 

c гидразином и его производными. 

Цель и задачи исследования. Цель исследования состояла в получении 

циклоалкилзамещенных 3-, 1,3-, 3,5- и 1,3,5-производных пиразола и 3,5-

производных пиразолина. 

Для осуществления поставленной цели были решены следующие задачи: 
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1. Подобраны и синтезированы исходные соединения - хлорангидриды 

карбоновых кислот (ХАКК), 2-метил-3-хлор- и 2,3-дихлорпропены. 

         2. Проведены реакции электрофильного присоединения ХАКК и ХАЦА-

КК с этиленом, пропиленом, 3-хлор-, 2-метил-3-хлор- и 2,3-дихлорпропенами. 

3. Хлорированием алкил(циклоалкил)замещенных α,-ненасыщенных 

кетонов были получены 1-алкил(циклоалкил)-2,3-дихлор-1-пропаноны и 1-

алкил(циклоалкил)-2,3-дихлор-1-бутаноны. 

4. Реакцией ХАЦАКК с 3-хлор- и 2-метил-3-хлорпропенами были 

синтезированы 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-3,4-дихлор-1-бутаноны, которые при 

обработке с Na2CO3 в ДМФА в суперосновной среде превращены в 1-

циклоалкил 3-Н(СН3)-4-хлор-2-бутен-1-оны. 

5. ХАЦАКК с 2,3-дихлорпропеном в условиях реакции Кондакова –

Крапивина образуют 1-циклоалкил-3,4-дихлор-2-бутен-1-оны. 

6. В циклоалкилзамещенных насыщенных и ненасыщенных хлоркетонах 

атомы хлора были заменены диалкиламиногруппами действием вторичных 

аминов. 

7. Ненасыщенные моно- и бис-диаминокетоны с гидразингидратом и 

фенилгидразином были превращены в соответствующие производные 

пиразолина и пиразола. 

Методы исследования. При выполнении диссертационного исследова-

ния были использованы методы синтетической органической химии. Для 

характеристики и подтверждения строения полученных новых соединений 

применены инструментальные методы исследования (ЯМР- и ИК 

спектроскопия), элементный анализ и встречные синтезы. Чистота полученных 

соединений контролированы ГЖХ и ТСХ-ей. 

Положения, выносимые на защиту. 

1. Реакция электрофильного присоединения ХАКК и ХАЦАКК с 

ненасыщенными соединениями (этилен и пропилен) и некоторыми хлоридами 

аллильного типа. Исследование влияния параметров реакции (температура, 
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катализатора и растворителя) и строение хлоридов аллильного типа на 

направление реакции. 

2. Хлорирование α,-ненасыщенных кетонов и гетероциклизация 

полученных дихлоркетонов в 3-, 1,3- и 1,3,5-производные пиразола. 

3. Реакция ХАЦАКК с 3-хлор- и 2-метил-3-хлорпропенами и 

возможность получения на их основе 1- циклоалкил-4-хлор-2-бутен-1-онов. 

4. Взаимодействие 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-3,4-дихлор-1-бутанонов и 1-

циклоалкил-3-Н(СН3)-4-хлор-2-бутен-1-онов со вторичными аминами с целью 

получения 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-4-диалкиламино-2-бутен-1-онов. 

5. Исследование гетероциклизации 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-4-диалкила-

мино-2-бутен-1-онов в производные пиразолина и пиразола. 

6. Получение на основе реакции ХАЦАКК с 2,3-хлорпропеном 1-

циклоалкил-3,4-дихлор-2-бутен-1-онов, взаимодействие их со вторичными 

аминами и гетероциклизация полученных ненасыщенных бис-

диалкиламинокетонов в 3,5- и 1,3,5-производные пиразола. 

7. Механизм образования пиразольного и пиразолинового циклов. 

Научная новизна диссертационной работы: 

- хлорированием алкил (циклоалкил) замещенных ненасыщенных кетонов 

были получены 1-алкил (циклоалкил)-2,3-дихлор-1-пропаноны и 1-алкил 

(циклоалкил)-2,3-дихлор-1-бутаноны, которые являются весьма термически 

устойчивыми соединениями; 

- впервые из 1-алкил(циклоалкил)-2,3-дихлор-1-пропанонов и 1-алкил 

(циклоалкил)-2,3-дихлор-1-бутанонов действием гидразина и фенилгидразина 

были синтезированы 3-, 1,3- и 1,3,5-производные пиразола. Предложен 

наиболее вероятный механизм образования пиразольного цикла; 

- изучены реакции ХАЦАКК с 3-хлор- и 2-метил-3-хлорпропенами и 

полученные 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-3,4-дихлор-1-бутаноны с Na2CO3 в ДМФА 

образуют ненасыщенные хлоркетоны-1-циклоалкил-3-Н(СН3)-4-хлор-2-бутен-

1-оны. Насыщенные дихлоркетоны и ненасыщенные хлоркетоны со 
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вторичными аминами образуют 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-4-диалкиламино-2-

бутен-1-оны; 

- установлено, что синтезированные ненасыщенные аминокетоны с 

гидразингидратом в водно-эфирном растворе образуют 3-циклоалкил-5-Н(СН3)-

5-диалкиламинометилпиразолины, которые с эквивалентным количеством 

элементарной серы по методу Грандберга-Коста превращены в 3-циклоалкил-5-

диалкиламинометилпиразолы. Предложен наиболее вероятный механизм 

образования пиразолинового цикла; 

- показано, что при реакции ХАЦАКК с 2,3-дихлорпропеном наблюдается 

выделение НСl непосредственно в ходе реакции и образуются 1-циклоалкил-

3,4-дихлор-2-бутен-1-оны. Изучены реакции ненасыщенных дихлоркетонов со 

вторичными аминами и получены соответствующие 1-циклоалкил-3,4-бис-

диалкиамино-2-бутен-1-оны, которые гетероциклизацией с гидразингидратом и 

фенилгидразином были превращены в 3,5- и 1,3,5-производные пиразола. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Присоединение 

ХАКК к ненасыщенным соединениям в присутствии катализаторов Фриделя-

Крафтса относится к реакциям электрофильного присоединения. Направление 

этих реакций зависит как от структуры молекулы хлорангидрида, так и от 

структуры ненасыщенного соединения. На направление течении реакции 

должны влиять как пространственные, так и электронные эффекты. Как 

показывают наши результаты работ, при реакции электрофильного 

присоединения ХАКК к ненасыщенным соединениям, доминирующим в 

направлении течении реакции, являются пространственные факторы. 

Известно, что электрофильное присоединение ХАКК с 3-хлор- и 2-метил-

3-хлорпропенами в присутствии AlCl3 протекает региоспецифично, по правилу 

Марковникова, и в зависимости от структуры карбоновых кислот получаются 

различные продукты. Нами в этих реакциях были взяты ХАЦАКК (имеющие 

объемистые циклоалкильные радикалы), а в этом случае при перегонке 

продуктами реакции являются только 2- и 2,4-замещенные фураны, при этом не 

образуются хлоркетоны. Последние получаются только при обработке 
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продуктов реакции с Na2CO3 в ДМФА. А при взятии 2,3-дихлорпропена 

наблюдается бурное выделение НСl непосредственно в ходе реакции 

образуются 1-циклоалкил-3,4-дихор-2-бутен-1-оны. 

Основываясь на литературные данные и собственные экспериментальные 

результаты были предложены механизмы образования пиразолинового и 

пиразольного циклов. А также показаны некоторые теоретические аспекты 

реакций нуклеофильного замещения атома хлора в насыщенных и 

ненасыщенных хлоркетонов со вторичными аминами.  

Электрофильным присоединением ХАКК и ХАЦАКК к хлоридам 

аллильного типа синтезирован широкий круг насыщенных и ненасыщенных 

хлоркетонов и выявлены новые пути их препаратного использования в 

органическом синтезе. Разработаны простые, удобные методы получения 

практически полезных производных пиразолина, пиразола и, таким образом, 

открыты большие возможности для дальнейшего развития химии 

гетероциклических соединений. 

Таким образом, полученные в диссертации результаты дают большие 

вклады в теоретическую и практическую органическую химии. 

Апробация работы и публикации. По теме диссертационной работы 

опубликованы 21 публикаций: из них 8 статей (2 – одноавторская) и 13 тезисов 

докладов симпозиума и конференций различных уровней. Результаты 

диссертационной работы представлены и обсуждены на следующих 

конференциях: Международная конференция «Актуальные проблемы химии и 

биологии» (Гянджа, ГГУ, 2016, 2019); Республиканские конференции, 

посвященные 93-, 94-, 95- и 96-летию Общенационального Лидера 

Азербайджана Гейдара Алиева (Баку, АзТУ, 2016, 2017, 2018. 2019); 

Республиканская научная конференция докторантов и молодых ученых (Баку, 

АГУНП, 2016); Республиканская научная конференция «Müasir dünyada 

inteqrasiya və elmi-aktual problemləri” (ЛГУ, 2017); 1st International science and 

engineering conference (Baku, BEU, 2018); 6th International conference: thermo-

physical аnd mechanical properties of advanced materials (Thermam - 2019, Cesme-
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İzmir, Turkey, 2019); I Международная научно-практическая конференция 

«Университеты Азербайджана и Турции: образование, наука, технология» 

(Баку, АзТУ,2019); International Scientific Symposium “Turkish Peoples: Common 

Heritage and Values” (2023, Andijan/Uzbekistan); Международная научная 

конференция “Modern problems of macromolecular compound technology” (Баку, 

АГУНП, 2024); Международная конференция, посвященная 110-летию 

академика Солтана Мехтиева «Мономеры и современные проблемы 

нефтехимии (Баку, ИНХП им. академика Ю.Мамедалиева, 2024). 

Организация, в которой выполнена диссертационная работа. Работа 

выполнялась на кафедры «Химическая технология, обработка и экология» 

Азербайджанского Технического Университета в соответствии с планом 

кафедры.  

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, 3-х глав (литературный обзор, обсуждение полученных результатов, 

экспериментальная часть), выводов, списка использованных литератур (213 

наименований) и приложения. Диссертация изложена на 114 страницы 

компьютерного текста, содержит 21 рисунков, 12 таблиц. 

Во введении обосновывается актуальность диссертационной темы, 

сформулированы предмет, обьем, цель и задачи исследования, показаны 

научная новизна, теоретическая и практическая значимость работы, апробация 

работы и публикации, структура и обьем диссертации, личный вклад автора. 

В литературном обзоре (I глава, 35968 знаков) обобщены ацилирование 

алкинов, алкенов и их галогенпроизводных, синтез пиразолинов из α,β-непре-

дельных альдегидов и кетонов, получение пиразолов из галогензамещенных 

кетонов. 

Вторая глава (56295 знаков) посвящена обсуждению полученных 

результатов. В ней описаны синтез различных насыщенных и ненасыщенных 

кетонов и получения на их основе пиразолиновых и пиразольных соединений. 

В третьей главе (61076 знаков) приведены методика синтеза, физико-

химические и спектральные характеристики полученных веществ.  
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В приложениях представлены ИК спектры некоторых синтезированных 

соединений. 

Личный вклад автора. Автор непосредственно участвовал в поиске, 

анализе и обобщении данных научной литературы, синтезе органических 

соединений, подтверждении структур синтезированных соединений, обработке 

и обобщении полученных результатов, в подготовке и написании научных 

публикаций по результатам выполненной работы.  
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 I ГЛАВА.  

           СИНТЕЗ И ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИЯ НАСЫЩЕННЫХ И  

                        НЕНАСЫЩЕННЫХ ГАЛОГЕНКЕТОНОВ 

                                (ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР) 

Насыщенные и ненасыщенные галогенкетоны чрезвычайно важные и 

перспективные полупродукты для синтеза большого числа 

полифункциональных высокореакционных и гетероциклических соединений 

[25, с. 1633; 26, с. 857; 27, с. 1772; 28, с. 1207; 29, с. 1026; 69, с. 62; 91, с.1554; 

92, с. 284; 108, с. 1194; 109, с. 1496; 111, с. 1478; 112, с. 1150; 113, с. 1307; 114, 

с. 1430]. 

К одному из основных путей синтеза галогензамещенных 

многофункциональных кетонов, способных служить в качестве легкодоступных 

синтезов для получения различных классов органических соединений, в том 
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числе и гетероциклических, можно отнести ацилирование галогензамещенных 

олефинов или ацетиленов хлорангидридами (ангидридами) карбоновых кислот 

в присутствии катализаторов Фриделя-Крафтса. Данный путь, открытый в 1892 

году И.Л. Кондаковым на примере олефинов [83, с. 309], до настоящего 

времени все еще привлекает внимание специалистов, работающих в области 

тонкого органического синтеза. Это объясняется его универсальностью, 

доступностью исходных компонентов, простотой технологического 

осуществления и большим разнообразием получаемых многофункциональных 

кетонов. С другой стороны, эта реакция является удачным объектом для 

широкого исследования многих теоретических аспектов электрофильного 

присоединения. 

Различные аспекты реакции Кондакова обсуждались в ряде монографий 

[22, 255 с; 58, 527 c.], обзорных статей [86, с. 32; 137, р. 3848; 188, р. 161], 

несколько докторских диссертаций [34, 257 с; 70, 62 с.; 95, 228 с.], поэтому 

предметом настоящего краткого обзора является только ацилирование 

непредельных соединений или их галогенпроизводных с целью синтеза 

насыщенных и ненасыщенных галогенкетонов. 

 

1.1. Ацилирование алкенов и алкинов. 

Впервые ацилирование алкенов действием хлор- и бромангидридов 

уксусной кислоты в присутствии AlCl3 и ZnCl2 осуществлено Кондаковым [83, 

с. 309] и Крапивиным [88, 176 с.]. Ими и другими исследователями [22, 255 с.; 

42, с. 45; 71, с. 68] показано образование в этой реакции α,β-непредельных 

кетонов, а при соответствующем подборе условий удалось выделить и β-

хлоралкилкетоны (схема 1.1.1) [22, 255 с.; 72, с. 1624; 81, с. 909]. 
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R-алкил, циклоалкил; Х =Cl, Br 

Схема 1.1.1. 

На основании имеющих литературных сведений наиболее вероятный 

механизм электрофильного присоединения ацилгалогенидов к двойной 

углеродной связи в присутствии катализаторов Фриделя-Крафтса с получением 

α,β-ненасыщенных кетонов или β-галогенкетонов можно представить 

следующей схемой [58, 527 с.; 64, 54 с.; 70, 62 с.; 95, с. 56; 106, с. 187] (схема 

1.1.2).  

Из галогенангидридов функционально замещенных карбоновых кислот 

широко исследовались галогенангидриды α-хлор- и β-хлоркарбоновых кислот. 

Так, взаимодействие хлорангидрида монохлоруксусной кислоты с этиленом 

приводит к образованию соответствующего α,β-непредельного кетона [27, с. 

1773; 95, с. 12], а при использовании β-хлорпропионилхлорида в качестве 

ацилирующего агента получен 1,4-пентадиен-3-он [95, с. 12; 199, р. 1345] 

(схема 1.1.3). 
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Cхема 1.1.2 

 

Схема 1.1.3 

Конденсация хлорангидридов карбоновых кислот с пропиленом и его 

гомологами в катализаторов Фриделя-Крафтса протекает неоднозначно: наряду 

с получением -хлоралкил- и α,-непредельных кетонов, наблюдается 

образование в значительных количествах пирилиевой соли, являющейся 

продуктом взаимодействия двух молекул ацилгалогенида с одной молекулой 

алкена [43, с. 12; 70, с. 8; 89, с.157] (схема 1.1.4). 

Авторы [43, с. 13; 73, c. 778] изучили реакции электрофильного 

присоединения дихлорангидрида гексагидротерефталевой кислоты с 

пропиленом, изобутиленом, диизобутеленом и α-метилстиролом. Было 

установлено, что в присутствии катализатора SnCl4 образуются бис-пирилиевые 

соли. Реакция проводится в среде CH3NO2 при температуре -10 ÷ -20ºС в 

течение 3 часов (схема 1.1.5). 
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R- алкил; R1 = CH3 

Cхема 1.1.4 

  

Схема 1.1.5 

Литературный анализ реакции Кондакова-Крапивина показывает, что эта 

реакция недостаточно распространены для хлорангидридов 
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циклоалканкарбоновых кислот [4, s. 88; 8, s. 312; 9, s. 185; 12, s.240; 13, s. 314; 

16, s. 660; 19, p.70; 63, s. 288]. 

Ацилирование алкинов один из доступных методов получения 

ненасыщенных галогенкетонов, в частности, -хлорвинилкетонов [20, c. 260; 

70, c. 18;  86, c. 32; 87, c. 596] является ацилирование алкинов хлорангидридами 

и ангидридами кислот. Из углеводородов ацетиленового ряда впервые 

ацилированию был подвергнут сам ацетилен [86, с. 32]. 

Всестороннее изучение этой реакции с привлечением других 

ацилгалогенидов и катализаторов [70, с. 18; 85, с. 242; 86, с. 41; 87, с. 597] 

привело к созданию вполне приемлемого способа синтеза -

галогенвинилкетонов, являющихся мощным кетовинилирующим средством 

(схема 1.1.6) [117, с. 961-1008]. 

              

R- алкил, алкенил, галогеналкил, циклоалкил, арил, гетарил; Х = Cl, Br 

Схема 1.1.6 

Показано, что присоединение ацилхлоридов к ацетилену в присутствии 

AlCl3 происходит по транс-механизму (схема 1.1.6) [95, с. 14]. 

Отдельный интерес представляет ацилирование алкинов 

хлорангидридами α,-непредельных кислот , а также хлорангидридами α-хлор- 

и -хлор карбоновых кислот [103, с. 1053; 95, с. 14]. Было показано, что 

ацилирование ацетилена хлорангидридами кротоновой и диметилакриловой 

кислот к соответствующим алкенил--хлорвинилкетонам (схема 1.1.7) [103, 

с.1056]. 
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R=H, CH3 

                                                                           Схема 1.1.7 

Присоединением дихлорацетилхлорида к ацетилену в присутствии 

безводного AlCl3 с выходом 56% получается 1,1,4-трихлорбут-3-ен-2-он [27, c. 

1773] (схема 1.1.8). 

  

Схема 1.1.8 

Дальнейшие исследования показали [95, c. 15; 180, р. 4027], что 

ацилирование моно- и дизамещенных алкинов хлорангидридами α,-

непредельных приводит, наряду с линейными, к циклическим продуктам, 

причем соотношение продуктов зависит как от применяемого катализатора, так 

и от структуры реагентов [180, р. 4030]. Авторами приводятся подробные 

данные распределения продуктов при различных значениях R, R1, R2, R3 (схема 

1.1.9). 

Систематическое изучение ацилирования алкинов 

ацилтетрафторборатами позволило выяснить основные закономерности 

стабилизации винилкатионных интермедиатов и одновременно разработать 

методы синтеза -дикетонов, циклопентенонов, -бромвинилкетонов, -арил- и 

,-диарил-α,-непредельных кетонов [95, с. 15-16; 194, р. 6604]. 

Ацилирование алкинов ацилтетрафторборатами в среде нитрометана 

приводит к -дикетонам [116, с. 1088], (схема 1.1.10). 

Механизм их образования предполагает участие растворителя в качестве 

донора гидроксилиона. 
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Таким образом, синтез α,-непредельных -хлоркетонов путем 

ацилирования алкинов является хорошим методом получения 

полифункциональных кетонов. Однако, по сравнению с этиленовыми 

углеводородами, алкины, особенно их функционально замещенные 

производные труднодоступны, что иногда экономически ограничивает их 

применение в органическом синтезе. 

 

Схема 1.1.9 

 

Схема 1.1.10 

1.2. Ацилирование галогенпроизводных алкенов. 

Электрофильное присоединение ацилхлоридов к хлористому винилу в 

присутствии катализаторов Фриделя-Крафтса при температуре +20 ÷ +25ºс 

приводит к получению алкил-,-дихлорэтилкетонов, легко превращающихся 
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при вакуумной перегонке в соответствующие -хлорвинилкетоны [29, с. 1024; 

34, с. 25; 74, с. 38; 95, с. 18] (схема 1.2.1.). 

 

Схема 1.2.1 

Основным недостатком данного процесса является недостаточная чистота 

получаемых -хлорвинилкетонов, что требует дополнительной химической 

очистки последних. 

Ацилирование хлористого винила хлорангидридами алициклических 

карбоновых кислот приводит к получению циклоалкил--хлорвинилкетонов 

[70, с. 16; 74, с. 40], однако, при этом исключение составляет хлорангидрид 1-

метил-циклогексанкарбоновой кислоты, который с хлористым винилом кроме 

1-ме-тилциклогексил--хлорвинилкетона, образует также ω-

хлорбутадиенилкетон [70, с. 16; 95, с. 19] (схема 1.2.2). 

            

Схема 1.2.2 

 

Однако, дальнейшие исследования авторов [75, с. 2117] показывает, что в 

идентичных условиях хлорангидрид 1-метилциклогексанкарбоновой кислоты 

декарбонилируясь образует циклогексилпродукты (А и Б) (схема 1.2.3.).  
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Взаимодействия 1,1- и 1,2-дихлорэтиленов с хлорангидридами 

карбоновых кислот в присутствии катализаторов Фриделя-Крафтса приводит к 

получению соответствующих 2,3- и 3,3-дихлорвинилкетонов [25, с. 1633; 26, с. 

858; 27, с. 1772; 30, с. 140; 93, с. 684; 111, с. 1478] (схема 1.2.4). 

Методами ЯМР 1Н, 13С, ИК спектроскопии, диэлькометрии и квантово- 

химическими расчетами методами RHF и B3LYP в базисе 6-311++G(d, p) 

изучено конфигурационное равновесие и электронное строение алкил-1,2-

дихло-рвинилкетонов [25, с. 1633-1635; 26, с. 858].  

Алкил-1,2-дихлорвинилкетоны стабильны в Z,s–цис-конфигурации, в 

которой осуществляется внутримолекулярная водородная связь олефинового 

протона с атомом кислорода карбонильной группы [25, с. 1635] (схема 1.2.5). 

Реакция монохлорацетилхлорида с 1,2-дихлорэтиленом в присутствии 

AlCl3 неожиданно привела к получению Е-изомера 1,1,4-трихлорбут-3-ен-2-она 

и предложена предпочтительная схема образования этого хлоренона 

хлоротропной перегруппировкой первоначально образующегося хлорацетил-

1,2-хлорэтилкарбокатиона в присутствии AlCl3 [25, с. 1632] (схема 1.2.6.). 

Схема 1.2.3 
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Схема 1.2.4 

 

 

Схема 1.2.5 

 

 

Схема 1.2.6 

Ацилирование хлоропрена, 2,3-дихлор- и 1,1,2-трихлорбутадиенов 

ангидридами и галогенангидридами карбоновых кислот при -10 ÷ -15 0С 

приводит в результате реакции присоединения–отщепления к 

соответствующим алкилхлордиеновым кетонам [95, с. 20; 124, с. 79] (1.2.7). 



 24 

 

X1, X2, X3, X4 = Cl, H, H, H; Cl, Cl, H, H; 

H, Cl, Cl, Cl. X= Cl, Br; R = алкил, СН2Сl, С6Н5. 

Схема 1.2.7 

Первые работы [61, с. 38; 100, с. 915] по ацилированию аллилгалогенидов 

появились в 60-х годах прошлого века. Диацилирование хлористого аллила, с 

целью получения пирилиевых солей, привело к осмолению продукта реакции 

[61, с. 38]. В дальнейшем было показано [100, с. 915], что реакция хлористого 

ацетила с аллилхлоридом в присутствии AlCl3 с 63% выходом дает 

непредельный кетон следующего строения (схема 1.2.8): 

 

Схема 1.2.8 

Однако именно такой ход реакции, присоединения хлористого ацетилена 

к 3-хлорпропену против правила Марковникова, не было строго доказано 

авторами [61, с. 39]. 

Исследования А.Г Исмайлова и И.И. Ибрагимова с сотрудниками 

показали, что присоединение хлорангидридов карбоновых кислот к 3-хлор- и 2-

метил-3-хлорпропенам происходит строго по правилу Марковникова, причем 

первоначальными продуктами реакции являются 1-R-3-R1-3,4-дихлорбутаноны 

[8, s. 313; 12, s. 239; 13, s. 314; 14, s. 101; 16, s. 658; 19, s. 69; 43, с. 15; 63, c. 286; 

64, с. 18; 65, c. 1648; 76, c.76; 77, c. 1129; 78, c. 57; 95, с. 30-35] (схема 1.2.9). 
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R= алкил, циклоалкил; R1 = H, CH3 

Схема 1.2.9 

Дихлорбутаноны I далее способны: а) претерпевать циклизацию с 

образованием фурана и б) отщеплять молекулу HCl с образованием различных 

хлорзамещенных насыщенных и ненасыщенных хлоркетонов (СХК – смесь 

хлоркетонов), неспособных к дальнейшей циклизации [7, p. 519; 8, s. 312-314; 

14, s. 101] (схема 1.2.10). 

 

Схема 1.2.10 

Изучена реакция хлорангидридов уксусной, пропионовой, масляной и 

циклогексанкарбоновой кислот с хлористым аллилом в присутствии AlCl3. 

Состав продуктов анализировали посредством газожидкостной хроматографии 

и по данным ЯМР1Н спектров установлено, что образуются смеси шести 

основных типов веществ [8, s. 314; 17, s. 147-148; 95, c. 39] (схема 1.2.11). 

 

R=CH3, C2H5, C3H7, ц-C6H11 
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Схема 1.2.11 

Показано [6, s. 22; 7, p. 520; 9, s. 185; 10, s. 142;  13, s. 314; 14, s. 102; 15, s. 

100; 18, s. 362; 19, s. 70; 66, c. 1654; 95, c. 48-52], что ацилирование 2,3-дихлор- 

и 2-бром-3-хлорпропенов происходит при более высокой температуре (+20 ÷ 

+25ºС), по сравнению с ацилированием хлористого аллила или металлила (-15 ÷ 

-20ºС), и наблюдается бурное выделение HCl непосредственно в ходе реакции и 

образуются 1-R-3,4-дихлор-2-бутен-1-оны(А). Соответствующие дихлоркетоны 

А, также синтезированы путем ацилирования 3-хлор-1-пропина 

хлорангидридами карбоновых кислот [6, s. 23; 15, s. 100; 19, s. 70; 95, c. 48] 

(схема 1.2.12). 

 

R=алкил, циклоалкил; Х=Cl, Br 

Схема 1.2.12 

Хлорангидриды карбоновых кислот при температуре -10 ÷ -15ºС в 

присутствии AlCl3 присоединяются к 3,3-дихлорпропену по правилу 

Марковникова и полученные 1-R-3,4,4-трихлор-1-бутаноны (В) оказались 

стабильными веществами: при перегонке не отщепляющийся HCl и не 

циклизующийся в производные фурана [22, c.51; 39, s.185; 68, s.231; 69, s.23] 

(схема 1.2.13). 
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          В) 

Схема 1.2.13 

Таким образом, на основании вышеуказанных материалов можно прийти 

к выводу, что ацилирования функционально замещённых алкенов и алкинов с 

хлорангидридами карбоновых кислот являются удобным и эффективным 

способом получения полифункциональных кетонов. В зависимости от строения 

исходных алкенов, алкинов и хлорангидридов кислот можно синтезировать 

полифункциональные кетоны с заранее заданным строением и полезными 

свойствами, которые в настоящее время широко используются для синтеза 

гетероциклических соединений. 

Однако, в литературе эти реакции очень скудно распространены для 

хлорангидридов хлорзамещенных циклоалканкарбоновых кислот [4, s. 88; 8, s. 

312;  95, с. 30]. 

1.3. Синтез пиразолинов из α,-непредельных альдегидов и кетонов. 

Для синтеза соединений пиразолинового ряда часто используются α,-

непредельные кетоны [62, с. 959; 95, с. 105-106; 99, с. 2589; 117, с. 961].  

Первоначальная атака гидразина и его производных карбонильного 

углерода α,-непредельных кетонов приводит к получению соответствующих 

гидразонов, которые в дальнейшем с участием второго электрофильного центра 

- -углеродного атома, легко подвергается внутримолекулярной циклизации с 

образованием пиразолиновых соединений [95, с. 105; 99, с. 2588] (схема 1.3.1.). 
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R-алкил, арил; R1 - H, CH3, C2H5; R
2 - H, CH3, C6H5. 

Схема 1.3.1 

Если гидразоны, получаемые с помощью самого гидразина из α,β-непре-

дельных кетонов в реакционных условиях легко перегруппируются в 

соответствующие пиразолины, то фенилгидразоны, оказавшиеся более 

стабильными, превращаются в соединения пиразолинового ряда лищь при 

кипячении их в уксусной кислоте [95, с. 105].  

Изучение влияния различных заместителей в арильном радикале в 

дибензальацетонах на направление образования пиразолиновой структуры при 

взаимодействии их с гидразинами показало, что циклизация идет легче в 

направлении фенильной группы, содержащей электродонорные группы, чем в 

сторону незамещенного фенильного радикала [95, с. 106] (схема 1.3.2.). 

 

R=алкил; R1 = H, C6H5. 

Схема 1.3.2 

В случае наличия электронооттягивающих заместителей в фенильном 

радикале наблюдается обратная закономерность [95, с. 106] (1.3.3) 

 

R=NO2, Cl, Br; R1 = H, C6H5 
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Схема 1.3.3 

В работе [68, с. 3589] показано, что при взаимодействии гидразина с 

циклическими α,β-непредельными хлоркетонами, содержащими затрудненную 

карбонильную группу, в реакции участвует только атом хлора. Образовавшиеся 

гидразинокетоны при нагревании с кислыми и щелочными агентами не 

циклизуются в пиразолины (схема 1.3.4.). 

 

Схема 1.3.4 

В случае взаимодействия гидразина с 1,4-бис(2-фенилвинилкетон) 

бензолом образуются 1,4-бис(3-пиразолинил) бензолы, которые проявляют 

флюоресцентные свойства [34, с. 48; 122, с. 80; 123, с. 61] (схема 1.3.5.). 

 

Схема 1.3.5 

Кротоновый альдегид при комнатной температуре легко вступает в 

конденсацию с гидразин гидратом, что приводит к получению с 95%-ным 

выходом 5-метилпиразолина [118, с. 47] (схема 1.3.6) 

 

Схема 1.3.6 
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В случае гетероциклизации ароматических непредельных альдегидов с 

ацилгидразинами образуются производные 1-ацилпиразолина [90, с. 488; 207, р. 

83] (схема 1.3.7.).  

 

R = CH3, C6H5, СН2C6H5 

Схема 1.3.7 

Методом ЯМР1Н и дипольных моментов показано, что1-ацилпиразолины 

существуют преимущественно в Sтранс-форме, стабилизированной 

отталкиванием одноименно заряженных атомов азота и кислорода [90, с. 490]. 

Синтезированные соединения обладают противоопухолевой активностью и 

применяются для синтеза лекарственных препаратов [207, р. 83]. 

В литературе, кроме наших работ [45, с. 226; 46, с. 371; 49, с. 82; 96, с. 

25], не встречались реакции циклоалкилзамещенных винилкетонов с 

гидразином и его производными. 

1.4. Получение пиразолов из галогензамещенных кетонов. 

В настоящее время производные пиразола находят широкое прменение в 

различных отраслях промышленности, что связано с их полезными свойствами. 

В литературе имеется достаточные материалы, касающихся различных 

вопросов синтеза, строения, реакционной способности и свойств пиразолов [34, 

с. 46-50; 95, с. 125-136; 131, р. 643; 183, р. 2119; 185, р. 2074; 186, р. 11; 193, р. 

3286; 201, р. 10331]. Поэтому мы в кратком обзоре будем рассматривать 

получение пиразолов только из галогензамещенных кетонов. 

Наиболее значимые результаты получены по применению 

хлор(бром)винилкетонов для синтеза пиразола. Это хорошо согласуется со 

структурой галогенвинилкетонов, которые являются синтетическими 
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эквивалентами 1,3-дикарбонильных соединений или производных 

ацилуксусных кислот - классических исходных веществ, используемых для 

получения пиразолов. 

Взаимодействие 2-хлорвинилкетонов с гидразинами хорошо изучено, и 

предложено как способ получения 1-незамещенных, 1-алкил-, 1-арил-3-

алкил(арил)пиразолов [86, с. 32; 188, р. 161] еще в 60-е годы ХХ века. В то же 

время широкое развитие методов получения производных 5(4)-

хлор(бром)пиразолов из ди(три)хлорвинилкетонов началось позднее. 

При взаимодействии 1,2-дихлорвинилкетонов с алкилгидразинами были 

выделены 1-алкил-4-хлорпиразолы со стабильными высокими выходами [25, с. 

1632; 92, с. 296] (схема 1.4.1.). 

 

                                                    Схема 1.4.1 

1,1,4-Трихлорбут-3-ен-2-он с бензилгидразином образуется смесь 

изомерных 1-бензил-5-дихлорметил и 1-бензил-3-дхлорметилпиразолов (II, III) 

в соотношении 2:1, согласно данным ЯМР 1Н спектроскопии [27, с. 1775] 

(схема 1.4.2).  

Получение смеси изомерных пиразолов вызвано конкурирующим 

протеканием реакции кетона I c бензилгидразином по двум направлениям. В 

первом случае 1-бензил-3-дихлорметилпиразол (III) образуется 

гетероциклизацией первоначально образующегося соответствующего 

гидразона 2-хлорвинилке-тона. Во втором, в гетероциклизации в 1-бензил-5-
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дихлорметилпиразол (II) участвует N1-бензил-N2-(2-ацилвинил)гидразин [27, с. 

1775] (схема 1.4.2).  

 

Схема 1.4.2 

Изучены [92, с. 296] реакции хлорвинилкетонов и альдегидов с 

фенилгидразином. Показано, что в ледяной СН3СООН 1,2-, 2,2-дихлор-, 1,2,2-

три-хлорвинилкетоны реагируют с двумя молями фенилгидразина, образуя 

хлорзамещенные 1-фенилпиразолы IV с выходами от 15 до 78 % (схема 1.4.3). 

Трихлоракролеин в аналогичных условиях образует фенилгидразон, и 

лишь при кипячении в течение 4 часов выделен с выходом 4% 1-фенил-4,5-

дихлорпиразол [92, с. 296]. 

В то же время при проведении реакции пентахлорэтил-1,2,2-три-

хлорвинилкетона в эфире выделен с выходом 18% 1-фенил-4.5-дихлорпиразол-

3-ол (V, схема 1.4.3). 

Введение галогена в алкильный фрагмент хлорвинилкетонов позволяет 

получить пиразолы с различными функциональными группами. Так, 

трихлорметильная группа пиразола, выделенного при реакции 2-хлорви-

нил(трихлорметил)кетона с фенилгидразином, преобразуется при обработке 

метанолом в метоксикарбонильную группу, гидролиз которой в щелочной 

среде приводит к образованию 1-фенилпиразол-3-карбоновой кислоты (VI, 

схема 1.4.3).  
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R = H, CHCl2, CCl=CCl2, Ph; R1=R2=Cl. R = CHCl2; R
1=Cl; R2=H. R=Me; 

R1=H; R2=Cl. R=CCl3; R
1=R2=H. 

Схема 1.4.3 

Литературный анализ показывает, что недостаточно изучена реакция 

получения циклоалкилзамещенных пиразалинов и пиразолов на основе реакции 

насыщенных и ненасыщенных хлоркетонов с гидразином его алкил-, 

арилпроизводными [95, с. 125-128].  
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                                                    II ГЛАВА.  

 СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРАЗОЛИНОВ И ПИРАЗОЛОВ НА 

ОСНОВЕ НАСЫЩЕННЫХ И НЕНАСЫЩЕНЫХ ГАЛОГЕНКЕТОНОВ  

                (ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ). 

 

Ненасыщенные и насыщенные моно- и полихлоркетоны, содержащие 

активные функциональные группы, такие как атомы хлора, двойная связь и 

карбонильная группа являются важными и перспективными соединениями для 

синтеза большого числа полифункциональных соединений, в том числе, для 

построения пяти- и шестичленных гетероциклов с одним или двумя 

гетероатомами [1, с.1632-1638; 2, с.858; 3, с.1497-1498; 4, с.1555; 5, с.1773; 6, 

с.62; 36, s.90; 91, c.998, 92, p.51, 96, p.585, 97, c.547]. 

Возможным путем синтеза полихлоркетонов является реакция электро-

фильного присоединения хлорангидридов карбоновых кислот с ненасыщен-

ными углеводородами и их галогенпроизводными в присутствии катализато-ра 
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типа Фриделя-Крафтса (реакция Кондакова-Крапивина) [1, с.1632; 5, с.1774; 61, 

с.1649; 64, р.519; 65, s.148; 70, s.362; 71, c.1655; 93, s.32; 94, s.16] 

Использование в этих реакциях хлорангидридов галогензамещенных 

карбоновых кислот увеличивает функциональность полученных 

галогенкетонов [5, c1772; 39, s.185; 40, s.70; 41, s.314; 95, p.179]. 

2.1. Синтез 1-алкил(циклоалкил)-2-пропен-1-онов и 1-алкил(цикло-алкил)-

2,3-дихлор-1-пропанонов 

В литературном обзоре диссертации коротко обсуждены реакции 

электрофильного присоединения хлорангидридов карбоновых кислот с 

ненасыщенными соединениями (реакция Кондакова-Крапивина), которые 

являются доступными методами получения α,β-ненасыщенных кетонов. 

Нами для синтеза исходных 1-алкил(циклоалкил)-2-пропен-1-онов (2б-к) 

были использованы реакция электрофильного присоединения хлорангидридов 

алкан(циклоалкан)карбоновых кислот с этиленом в присутствии AlCl3, при 

температуре -15 ÷ -20°С в среде дихлорэтана или хлористого метилена (схема 

2.1.1) [44, c. 81; 46, c. 370; 47, s. 144; 48, c. 111-112; 49, с. 169; 96, c. 25; 97, р. 5; 

160, p. 524-525; 178, p. 91], а метилвинилкетон (2-бутенон) (2a) использован как 

продажный препарат с маркой “х.ч.”. 

 

R = С2H5 (б); С3Н7 (в); i-С3Н7(г); ц-С5Н9(д); ц-С6Н11(е); 1-Cl-ц-С5Н8(ж);  

1-Сl-ц-С6Н10(з); 4-Сl-ц-С6Н10(и); 1,4-Cl2-C6Н9(к) 

Схема 2.1.1 

Исследованы влияние параметров реакции (температуры, катализатора и 

растворителя) на электрофильное присоединение хлорангидридов карбоновых 

кислот (ХАКК) к этилену [158, p. 180; 177, p. 55]. 
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Установлено, что из катализаторов Фриделя-Крафтса наиболее эффек-

тивными является хлористый алюминий (AlCl3). Другие катализаторы (ZnCl2, 

SnCl4) оказались малоэффективными [158, р. 180]. 

Дихлорэтан и хлористый метилен являлись наиболее приемлемыми 

растворителями [158, p. 180]. 

Влияние температуры [177, p. 55] на выходы реакции было изучено на 

примере электрофильного присоединения хлорангидрида 

циклогексанкарбоновой кислоты (ХАЦГКК) (1e) c этиленом. Оптимальной 

температурой реакции является -15 ÷ -20 °С, а при высоких и низких 

температурах выходы продукта уменьшается (график 2.1.1). 

XAЦГКК (1е) с этиленом в присутствии AlCl3 образует соотвтствующий 

винилкетон 2e [44, с. 81; 46, с. 370; 48, с. 111; 49, с. 169; 97, р. 5; 160, р. 524; 

178, р. 91] (схема 2.1.2). 

 

 

  

 

 

 

 

  

 

 

 

График 2.1.1. Выход винилкетона 2e в зависимости от температуры 

реакции 
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Схема 2.1.2 

Tогда, как хлорангидрид 1-метилциклогексанкарбоновой кислоты, в 

идентичных условиях, декарбонилируясь образует 1-хлор-1-метилциклогексан 

(А) и 1-метилциклогексен (Б) [47, с. 143; 75, c. 2117] (схема 2.1.3). 

  

Схема 2.1.3 

Декарбонилирование объясняется наличием метильной группы с +J 

эффектом в хлорангидриде 1-метилциклогексанкарбоновой кислоты, который 

стабилизует карбокатион метилциклогексана [75, с. 2117, 48, с. 111]. 
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В развитие этого предложения нами изучалась конденсация 

хлорангидрида 1-хлорциклогексанкарбоновой кислоты (ХА-1-Cl-ЦГКК) с 

этиленом. А в этом случае в α-положении по отношению карбонила находится 

атом хлора с –J эффектом, который препятствует декарбонилированию ХА 1-

Cl-ЦГКК и получается соответствующий винилкетон 2з [48, с. 111] (схема 

2.1.4).  

   

Схема 2.1.4 

Однако, под действием атома хлора (-J эффект) присоединения ХА 1-Cl-

ЦГКК к этилену происходит относительно при высокой температуре (tреак   -5 ÷ 

-10 0С), чем в случае ХА ЦГКК (tреак -15 ÷ -20 С) [48, c.111]. 

Изучение реакции конденсации хлорангидридов 1-хлорциклопентан-, 4- 

хлор- и 1,4-дихлорциклогексанкарбоновых кислот с этиленом показало, что и в 

этих случаях происходят реакция присоединения по правилу Марковникова и 

образуются соответствующие винилкетоны 1ж,и,к (схема 2.1.1) [47, с. 144; 48, 

с.111]. 

 Строение винилкетонов 2б-к подтверждено определением физико-

химических констант и ИК спектроскопией. ИК спектры соединений 2б-к 

содержат полосы поглощения в областях (см-1): 3085-3110 (νСН групп =СН2); 

2980-3035 (νСН групп =СН-); 1694-1705 (νС=O); 1676-1685 (νС=O); 1611-1620 

(νС=С); 980-990 и 960-964 (δСН); 740-742 (νС-Сl). 
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                                 Рис. 2.1.1.  ИК спектр 1-пентен-3-она (2б) 

    

        Рис. 2.1.2.  ИК спектр 1-(1-хлорциклогексил)-2-пропен-1-она (2з) 

           На рисунках 2.1.1 и 2.1.2 показаны ИК спектры 1-пентен-3-она (2б) и  1-

(1-хлорциклогексил)-2-пропен-1-она (2з). 

           На основании данных ИК-спектроскопии и литературы [34, с. 65; 64, с. 

14; 95, с.44; 102, с. 51] можно предположить, что винилкетоны имеют наряду с 

преимущественной Sцис-конформацией, некоторые количества Sтранс-

конформации, что на примере 1-хлорциклогексилвинилкетона (2з) может быть 

иллюстрировано в следующем виде: 
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Для увеличения функциональности, а также синтетические возможности 

винилкетонов 2а-к, они хлорированием в среде ССl4 превращены в 

соответствующие 1-R-2,3-дихлор-1-пропаноны (3а-к) [47, с. 144; 48, с. 112; 97, 

с. 5; 158, р. 92; 160, р. 525; 178, р. 91-92] (схема 2.1.5). 

 

R = CH3 (а); С2Н5 (б); С3Н7 (в); i-C3H7 (г); ц-С5Н9 (д); ц-С6Н11 (е); 1-Сl-ц-

С5Н8 (ж); 1-Сl-ц-С6Н10 (з); 4-Сl-ц-С6Н10 (и); 1,4-Сl2-ц-С6Н9 (к) 

                                            Схема 2.1.5 

Строение соединений 3а-к подтверждено определением физико-

химических констант и ИК спектроскопией. При сравнении ИК спектра 1-

циклогексил-2-пропен-1-она (2с) с спектром 1-циклогексил-2,3-дихлор-1-

пропанона (3е) видно, что исчезает валентные колебания двойной связи (1611 

см-1) и имеются характерные полосы поглощения для α-хлорнасыщенных 

кетонов в области 1724 см-1 (рис. 2.1.3).  
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           Рис. 2.1.3. ИК спектр 1-циклогексил-2,3-дихлор-1-пропанона (3е) 

Хромотографический анализ соединения 3e (рис. 2.1.4) на приборе 

«Хром-5» показывает, что 1-циклогексил-2,3-дихлор-1-пропанон (3е) 

получается с чистотой 99,5%. Чистота продукта 3е также контролирована ТСХ-

ей в незакрепленном слое Al2O3, II степени активности (экс. часть). 

Все синтезированные дихлоркетоны 3a-к являются весьма термически 

устойчивыми соединениями и идентифицируются перегонкой под вакуумом. 

Устойчивость дихлоркетонов 3a-к объясняется относительной устойчивостью 

промежуточного соединения – энола, стабилизированного за счет р,-эффекта 

хлора, находящегося у α-углеродного атома [47, с. 144; 48, с. 112; 158, р. 92; 

160, р. 525] (схема 2.1.6). 

 

Схема 2.1.6  

2.2. Получение 1-R-2-бутен-1-онов и 1-R-2,3-дихлор-1-бутанонов. 

Продолжая исследования, как исходные α,-ненасыщенные кетоны, были 

взяты 1-R-2-бутен-1-оны, полученные ацилированием пропилена 

хлорангидридами алкан(циклоалкан) карбоновых кислот в присутствии AlCl3 
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при температуре -10 ÷ -15 °С в среде дихлорэтана [49, с. 169; 50, с. 113](схема 

2.2.1).  

 

R=CH3 (a); C2H5(б); ц-С6Н11 (е) ; 1-Сl-ц-С6Н10 (з); 4-Сl-ц-С6Н10 (и)  

                                                    Схема 2.2.1 

Строение ненасыщенных кетонов 4а,б,е,з,и подтверждены определением 

физико-химических констант и ИК спектроскопией. 

ИК спектры соединений 4а,б,е,з,и содержат полосы поглощения в 

областях 3020-3080 см-1(CH групп =СН-); 1690-1706 см-1 (νС=O); 1660-1681см-1 

(νС=O); 1580-1620 см-1(С=С); 905-915 см-1 (δСН); 740-744 см-1 (С-Сl , для 

соединений 4з,и). 

 

                  2.2.1  ИК спектр 1-циклогексил-2-бутен-1-она (4е) 

Синтезированные ненасыщенные кетоны 4а,б,з,е,и хлорированием 

превращены в соответветствующие 1-R-2,3-дихлорбутан-1-оны (5а,б,е,з,и) [49, 

с. 170; 50, s. 113] (схема 2.2.2). 
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Cхема 2.2.2 

Строение соединений 5а,б,е,з,и подтверждено определеним физико-

химических констант и ИК спектроскопией. При сравнении ИК спектра 1-

циклогексил-2-бутен-1-она (4е) с спектром 1-циклогексил-2,3-дихлор-1-

бутанона (5е) видно, что исчезает валентные колебания двойной связи 

(1587 см-1) и имеются характерные полосы поглощения для α-

хлорнасыщенных кетонов в области 1725 см-1.  

2.3. Получение 3-, 1,3- и 1,3,5-производных пиразолa. 

Повышенный интерес к пиразолам и их функционально замещенным 

производным связан с рядом практически важных свойств, проявляемых 

отдельными представителями этого класса гетероциклических соединений. 

Пиразол и его производные являются важной биологически активной 

составляющей гетероциклических систем, которые обладают практически 

всеми видами фармакологической активности [57, 283 с; 98, 1216 с; 130, с.16-

20; 200, р. 531].  

Фармакологические препараты, в основе которых лежит пиразольный 

циклё, можно отнести к различным терапевтическим категориям. В связи с 

широким распространением онкологических заболеваний, важно найти 

препарат, который способен эффективно и относительно безопасно для 

организма подавлять рост тех или иных раковых клеток. Был исследован ряд 

производных пиразолов на антипролиферативную активность на различных 

раковых клетках [205, р. 515; 211, р. 3909]. Хорошие результаты показали 

производные пиразолов в отношении рака легких [134, р. 6149; 172, р. 6882], 

рака молочной железы [134, р. 6150; 144, р. 140], рака простаты [134, р. 6152; 
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206, р. 2338], аденокарциномы яичника [133, р. 5293], рака толстой кишки [132, 

р. 6947; 134, р. 6153], острого промиелоцитарного лейкоза [128, р. 10; 134, р. 

6151].  

Соединения с пиразольным кольцом также проявляют 

антибактериальную активность в отношении Bacillus cereus, Staphylococcus 

aureus [190, р. 317], Escherichia coli [174, р. 1036], Klebsiella pneumoniae и 

Pseudomonas putida, Pseudomonas aeruginosa [174, р. 1038] и др. [163, р. 655; 

176, р. 1186; 189, р. 202].  

Обширные исследования показали, что пиразольные соединения хорошо 

проявляют себя как противогрибковые препараты против Candida albicans [138, 

р. 1590], Candida parapsilosis, Candida tropicalis, Candida glabrata и др. [181, р. 

87; 191, р. 6406].  

Что касается противовоспалительной и анальгетической активности 

производных пиразолов, то они зарекомендовали себя как хорошие 

селективные ингибиторы циклооксигеназы-2 (ЦОГ-2) [142, р. 574; 157, р. 4640; 

164, р. 86; 175, р. 3306].  

Известными представителями на рынке нестероидных противовоспали-

тельных препаратов являются Целекоксиб(Celecoxib) и Лоназола (Lonazoлак) в 

основе которых лежит производное 1Н-пиразола. На данный момент, ведется 

разработка аналогов, превосходящих по своим противовоспалительным и 

обезболивающим свойствам взятый за эталон Целекоксиб [152, р. 104; 175, р. 

3308; 202, р. 443]. 

Некоторые производные пиразолов были успешно протестированы на 

противотуберкулезную [139, р. 7712; 146, р. 12] и противовирусную активность 

против гриппа А, В, гепатита В, С [162, р. 203; 179, р. 498], вируса простого 

герпеса 1 типа (ВПГ-1) [163, р. 655]. 

В последние годы интерес к производным пиразолов возрос также за счет 

их применения в агрохимической промышленности. Нашли применение в 

сельском хозяйстве такие пестициды, как: фунгицид фураметпир, акарицид 



 45 

фенпироксимат, циенопирафен [168, р. 548], инсектицид широкого спектра 

действия циантранилипрол, тебуфенпирад и толфенпирад [195, р. 6342].  

Литературный анализ показывает, что получения и свойства 

циклоалкилзамещенных пиразолинов и пиразолов очень скудно описаны в 

литературе [64, с. 23; 95, с. 125], поэтому целью нащего исследования была 

получения циклоалкилзамещенных производных пиразола и пиразолина.  

Известно, что взаимодействие α,-ненасыщенных кетонов и -

хлорвинилкетонов с гидразином и его производными приводят к образованию 

пиразолиновому и пиразольному циклам, что является одной из важнейших 

реакций перехода к пятичленным гетероциклическим соединениям с двумя 

гетероатомами [49, с. 170]. В этих реакциях использование α,-ненасыщенных 

кетонов, как исходные соединения, было бы приемлемыми так как они по 

сравнению с -хлорвинилкетонами синтезируются доступными методами.  

Впервые нами для синтеза производных пиразола были использованы 1-

R-2,3-дихлор-1-пропаноны (3а-г,е,з-к) и 1-R-2,3-дихлор-1-бутаноны (5а,б,е,з,и) 

полученные хлорированием соответствующих винилкетонов [45, с. 227; 47, с. 

144; 48, с. 112; 49, с. 169-170; 50, с. 113; 51, с. 175; 97, с. 5; 160, р. 525; 178, р. 

91]. 

Дихлоркетоны 3а-г,е,з-к и 5а,б,е,з,и с гидразином и фенилгидразином в 

этаноле или толуоле при нагревании образуют с выходами 60-80% 

соответствующие 1-R2-3-R-5-R1-пиразолы [49, с. 170; 178, р. 92; 97, с. 5; 50, с. 

113; 52, с. 315] (схема 2.3.1). 
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R = CH3 (a), С2Н5 (б), С3Н7 (в), i-C3Н7 (г), ц-С6Н11 (е), 1-Сl-ц-С6Н10 (з), 4-Сl-

ц-С6Н10 (и), 1,4-Сl2-ц-С6Н9 (к); R1 = R2 = H (6 а-г,е,з-к); R1 = Н, R2 = С6Н5 

(7а,б,е,з-к); R1 = CH3, R
2 = H (8а,б,е,з,и); R1 = CH3, R

2 = С6H5 (9а,б,е,з,и). 

Схема 2.3.1 

 

Основываясь на литературные данные [29, с. 1027] и, по нашему мнению 

[97, с. 6], образование пиразольного цикла начинается с получением 

промежуточного гидразина дихлоркетонов 3а-г,е,з-к и 5а,б,е,з,и, которые в 

дальнейшем гетероциклизируется в производные пиразола (схема 2.3.2). 

 

 

Схема 2.3.2 

Строение пиразолов 6-9 подтверждены данными ИК, ЯМR 1Н спектров и 

элементным анализом. 

В ИК спектрах пиразолов 6-9 обнаружены следующие характерные для 

пиразольного кольца полосы поглощения (см-1): 3400-3500 (NH для пиразолов 

6,8); 3000-3080 (CH); 1580-1590 (для пиразолов 6,8) и 1550-1560 (для пиразолов 
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7,9) – валентное колебание сопряженной системы С=С и С=N; 820-830 (δ СН). А 

в ИК спектрах пиразола 7,9 появляется также валентные колебания двойных 

связей бензольного кольца в области 1500-1605 см-1 (экспериментальная часть). 

 

                         Рис. 2.3.1. ИК спектр 3-метилпиразола (6а)  

 

                        Рис. 2.3.2. ИК спектр 1-фенил-3-циклогексилпиразола (7а) 

 

            Рис. 2.3.3. ИК спектр 3-циклогексил-5-метилпиразола (8е) 
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                   Рис. 2.3.4. ИК спектр 1-фенил-5-метил-3-циклогексилпиразола (9е) 

ЯМР1Н спектры пиразолов 6-9 содержат сигналы протонов пиразольного 

кольца в следующих областях (м.д.). 6: 5.76-5.81 м (1Н, Н4-цикл), 6.54-6.60 д 

(1Н, Н5-цикл); 7: 6.10-6.12 д (1Н, Н4-цикл), 6.82-6.94 с (1Н, H5-цикл); 8: 5.84-

5.86 с (1Н, H4-цикл); 9: 6.17-6.21 с (1Н, H4-цикл); 6,8: 7.3-7.4 (NH, уш.с). 

Протоны бензольного кольца в пиразолах 7,9 появляются в виде мультиплетов 

в области 7.2-7.9 м.д., а протоны метильной группы С5 атома пиразольного 

кольца в соединениях 8,9 - в виде синглета в области 2.15-2.17 м.д. 

(экспериментальная часть). 

2.4. Реакция хлорангидридов циклоалканкарбоновых кислот (ХАЦАКК) с 

3-хлор- и 2-метил-3-хлорпропенами 

Пятичленные гетероциклические соединения с одним или двумя 

гетероатомами часто встречаются среди природных соединений, и поэтому, 

разработка новых простых методов синтеза таких структур является одной из 

важных проблем современной органической химии [60, с. 304-406; 126, с. 5-

128]. Для построения пятичленного гетероцикла с одним гетероатомом 

успешно используются 1,4-дифункциональные соединения, в частности, 1,4-

галогенкетоны [1, р. 668; 2, p. 144; 3, s. 144; 4, s. 90; 5, s. 238;  7, р. 519; 8, s. 312; 

14, s. 101; 16, s. 660; 19, s. 70; 36, с. 33; 38, с. 548; 39, c. 1048;  63, c. 288; 65, c. 

1649; 66, с. 1655;  77, c. 1129; 78, c. 57; 79, с. 934; 154, с. 51; 165, р. 585; 170; р. 

283]. 
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Известно, что электрофильное присоединения хлорангидридов 

карбоновых кислот с 3-хлор- и 2-метил-3-хлорпропенами в присутствии AlCl3 

протекает региоспецифично, по правилу Марковникова, и в зависимости от 

структуры карбоновых кислот получаются различные продукты. Так как, при 

взятии хлорангидридов уксусной, пропионовой и масляной кислот в основном 

получаются смеси насыщенных и ненасыщенных хлоркетонов, а при взятии 

хлорангидридов карбоновых кислот, имеющих объемистые радикалы (≥С4), 

основными продуктами реакции являются 2- и 2,4-замещенные производные 

фурана [8, s. 312; 14, s.101;  63, с. 288; 65, с. 1649; 76, с. 76; 77, с. 1129; 78, с. 57; 

95, с. 31]. 

Нами в этих реакциях, совместно с докторанткой Г.А. Заидовой были 

взяты хлорангидриды циклоалканкарбоновых кислот (имеющие объемистые 

циклоалкильные радикалы), а в этом случае продуктами реакции являются 

только 2- и 2,4-замещенные фураны [7, p. 519; 8, s. 312; 12, s. 240; 53, с. 270; 

158, р. 179; 177, р. 54], при этом не образуются хлоркетоны (схема 2.4.1). 

         

R = ц-C5H9 (д), ц-C6H11 (е), 1-Cl-ц-C5H8 (ж), 1-Cl-ц-C6H10 (з), 4-Cl-ц-C6H10 

(и), 1,4-Cl2-ц-C6H9 (к); R1 = H (I0а, 11д-к, 13д-к), CH3 (10б, 12д-к, 14д-к). 

Схема 2.4.1 

Строения фуранов I3д-к, 14д-к подтверждены данными ИК и ЯМР 1Н 

спектроскопии, а также их химическими превращениями. 

В ЯМР 1Н спектрах соединений 13е,з сигналы протонов фуранового 

кольца проявляются в виде трех характерных мультиплетов в области 5.72-7.17 

м.д., а в случае фуранов 14е,и двум протонам фуранового цикла соответствуют 

два синглетных сигнала в областях 5.70-5.82 и 6.93-7.05 м.д. (таблица 2.4.1).  
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 Таблица 2.4.1. Спектры ЯМР 1Н фуранов 13е,з, 14е,и.  

Соед

инен

ие 

 δ, м.д. 

R R1 H3, 1H H5, 1H 

1

3е 

1.08-2.1 м (10H, цикл); 2.58 м (1H, 

цикл) 

5.98 м (1H) 
5.72 м 7.08 м 

1

3з 

1.1-2.0 м (10H, цикл). 6.08 м (1H) 
5.80 м 7.10 м 

1

4е 

1.1-2.3 м (10H, цикл); 2.61 м (1H, 

цикл). 

1.94 c (3H, CH3) 
5.74 с 7.04 с 

1

4и 

1.2-2.3 м (10H, цикл); 4.08 м (1H, 

>CHCl). 

1.98 c (3H, CH3) 
5.70 с 6.93 с 

 

В ИК спектрах соединений 13д-к, 14д-к имеются следующие характерные 

для фураного кольца полосы поглощения (см-1: 3080-3160-CH; 1570-1635 и 

1500-1530 -C=С ,C=С  (рис. 2.4.1, 2.4.2 и 2.4.3). 

 

 

 

                           Рис. 2.4.1. ИК спектр 2-циклогексифурана (13е) 
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           Рис. 2.4.2. ИК спектр 2-(1,4-дихлорциклогексил) фурана (13к)  

 

 

   Рис. 2.4.3. ИК спектр 2-(4-хлорциклогексил)-4-метилфурана (14и) 

Строения хлоридов аллильного типа существенным образом влияет на 

температуры реакций. При взятие 3-хлорпропена (10a) оптимальным 

температурой реакции является -15 ÷ -200С, а при взятие 2-метил-3-

хлорпропена (10б) реакция протекает чуть при низкой температуре (-20 ÷ -

250C) [177, p. 54]. Видимо, метильная группа с +J-эффектом в хлориде 10б 
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увеличивает электронную плотность двойной связи, и поэтому, облегчается 

реакция электрофильного присоединения ХАЦАКК к хлориду 10б, и в 

следствиечего, понижаются температуры реакций.  

Установлено, что полученные производные фурана легко вступают в 

качестве диена в реакцию Дильса-Алдера с малеиновым ангидридом при 

нагревании в среде диэтилового эфира, образуя с высокими выходами (92-95%) 

соответствующие трициклические аддукты (схема 2.4.2). 

 

R = ц-С6Н11 (е), 1-Сl-ц-С6Н10 (з), 4-Сl-ц-С6Н10 (и), 1,4-Сl2-ц-С6Н9 (к); R1 = 

H (13e,з-k, 15e,з-k), СН3 (14д,е,и, 16д,е,и) 

Схема 2.4.2 

Перегонкой циклоалкилзамещенных дихлоридов 11д-к и 12д-к не удается 

получить соответствующие 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-4-хлор-2-бутен-1-оны, так 

как во всех случаях с высокими выходами выделяются фураны 13д-к,14д-к. 

Нами показано, что при обработке дихлоркетонов 11д-к,12д-к с карбонатом 

натрия в ДМФА в суперосновной среде с выходами 58-68% образуются 1-

циклоалкил-4-хлор-2-бутен-1-оны (17д-к) и 1-циклоалкил-3-метил-4-хлор-2-

бутен-1-оны (18д-к) [54, р. 309] (схема 2.4.3). 

                   

R – указанные в схеме 2.4.1; R1 = H (11д-к, 17д-к), СН3 (12д-к, 18д-к) 

Схема 2.4.3 
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Строение соединений 17д-к, 18д-к подтверждено данными ИК (рис. 2.4.4) 

и ЯМР 1Н спектров ( см.эксп.часть). 

             

         Рис. 2.4.4. ИК спектр 1-циклогексил-4-хлор-2-бутен-1-она (17е) 

Таким образом, по ацилированию 3-хлор- и 2-метил-3-пропенов с 

ХАЦАКК разработан простой и препаративный способ получения 1-цикло-

алкил-3,4-дихлор-1-бутанонов (11д-к, 12д-к) и 1-циклоалкил-4-хлор-2-бутен-1-

онов (17д-к, 18д-к) содержащие активные функциональные группы (Сl, C=О, 

С=С), являются хорошими промежуточными соединениями для построения 

пятичленных гетероциклов с одним или двумя гетероатомами [158, р. 179; 53, с. 

269; 54, с. 309].  

2.5. Взаимодействие 1-циклоалкил-3-R1-3,4-дихлор-1-бутанонов (11,12) и 1-

циклоалкил-3-R1-4-хлор-2-бутен-1-онов (17,18) со вторичными аминами. 

           В ходе экспериментов было установлено, что при реакции насыщенных 

дихлоркетонов 11,12 и ненасыщенных хлоркетонов 17,18 с гидразином и 

фенилгидразином, с целью получения производных пиразолина и пиразолов, 

происходит сильное осмоления и не удается выделить какие-либо 

индивидуальные вещества. Поэтому мы предварительно подвергли замещению 

галогенов действием вторичных аминов, а в дальнейшем на полученные 

диалкиламиноке-тоны действовали гидразином и фенилгидразином и вышли к 

целевым продуктам. 
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Дихлоркетоны 11,12 с диметил- и диэтиламином, взятые в соотношении 

дихлоркетон : диамин – 1 : 3, в эфире или водно-эфирном растворе при 0 ÷ -5°С 

c последующим кипячением реакционной смеси 6-8 часов дают с выходами 60-

75% 1-циклоалкил-3-R1-4-диалкиламино-2-бутен-1-оны (19-22) [54, с. 309] 

(схема 2.5.1).  

    

R = ц-С6Н11 (е), 1-Сl-ц-С6Н10 (з), 4-Сl-ц-С6Н10(и); R1 = Н (19е,з,и; 20е,з,и), 

СН3 (21е,и; 22е,и); R2 = СН3 (19е,з,и; 21е,и), С2Н5 (20е,з,и; 22е,и) 

Cхема 2.5.1 

Ненасыщенные аминокетоны 19-22 получены также из хлоркетонов 17,18 

действием двукратного избытка вторичного амина [54, с. 309] (схема 2.5.2). 

 

R, R1 и R2 – указанные в схеме 2.5.1 

                                             Схема 2.5.2 

По физико-химическим константам и спектральным данным 

аминокетоны 19е,и - 22е,и идентичны образцам, полученным из дихлоркетонов 

11,12. 

Строение синтезированных аминокетонов 19-22 установлено данными 

ИК, ЯМР 1Н спектроскопии. 

- 
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В ИК спектрах аминокетонов 19,20 наблюдается две карбонильные 

полосы в областях 1700-1706 (νс=о, Sцис-) и 1674-1678 см-1 (νс=о, Sтранс-), а 

также валентные колебания двойной связи в области 1632-1636 см-1 (табл.2.5.1). 

Разница полос поглощения νс=о и νс=с показывает, что аминокетоны 19,20 

находится в равновесной смеси Sцис- (ν  70 см-1 ) и Sтранс- (ν  70 см-1 ) 

конформеров [21, с. 177; 102, с. 51] (схема 2.5.3).  

 

                                           Cхема 2.5.3 

  Таблица 2.5.1. ИК спектры соединений 19е,и, 20е,и, 21и, 22и  

Соеди- 

нение 
R R1 R2 νс=о 

ν (), см-1 

νс=о - νс=с νс=о νс=о - νс=с νс=с =сн 

19е ц-С6Н11 Н СН3 1700 66 1674 40 1634 988 

19и 
4-Сl-ц-

С6Н10 

Н СН3 1704 68 1676 40 1636 990 

20е ц-С6Н11 Н С2Н5 1702 70 1676 44 1632 986 

20и 
4-Сl-ц-

С6Н10 
Н С2Н5 1706 72 1678 44 1634 988 

21и ц-С6Н11 СН3 СН3 1689 69 - - 1620 - 

22и ц-С6Н11 СН3 С2Н5 1697 73 - - 1624 - 
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 Схема 2.5.3  

В отличие от аминокетонов 19, 20 в ИК спектрах соединений 21и, 22и 

имеется лишь одна полоса С=О, соответственно, в области 1689 и 1697 см-1, 

интенсивности которых сравнима с интенсивностью валентных колебаний 

двойной связи (νс=с 1620-1624 см-1). Разность значений полос νс=о и νс=с, равная 

69 и 73 см-1 (таблица 2.5.1), свидетельствуют о том, что аминокетоны 21и, 22и 

существуют, в основном, в виде Sцис- конформации (21и, 22и). 

                                                          

                                                  21и, 22и 

В ЯМР 1Н спектре соединения 19е присутствуют сигналы протонов при 

двойной связи в областях 6.18 и 6.74 м.д. с КССВ 16.5 Гц, что свидетельствует 

о Е-конфигурации молекулы. 

2.6. Гетероциклизация 1-циклоалкил-3-R1-4-диалкиламино-2-бутен-1-онов 

в производные пиразолина и пиразола 

Дихлоркетоны 11,12 и ненасыщенные хлоркетоны 17,18 со вторичными 

аминами образуют 1-циклоалкил-3-R1-4-диалкиламино-2-бутен-1-оны 19-22 

[54, с. 309] (схема 2.5.1 и схема 2.5.2). 

Реакцией аминокетонов 19-22 с гидразином в водно-эфирном растворе 

при температуре +30-+35°С с выходами 70-80% получены 3-циклоалкил-5-R1-5-

диалкиламинометилпиразолины [54, с. 309] (схема 2.6.1). 
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Схема 2.6.1 

R = ц-С6Н11 (е), 1-Сl-ц-С6Н10(з), 4-Сl-ц-С6Н10(и); R1 = H (23e,з,и, 24е,з,и), 

СН3 (25е,и, 26е,и); R2 = CH3 (23е,з,и, 25е,и ), С2Н5 (24е,з,и, 26е,и) 

 

Пиразолины 23е и 25е  с эквивалентным количеством элементарной серы 

по методу Грандберга-Коста в среде п-ксилола при температуре 120-130 0С 

превращаются в соответствующие производные пиразола [54, с. 310] (схема 

2.6.2). 

 

R2 = CH3 (27e), C2H5 (28e) 

Схема 2.6.2 

Строение пиразолинов 23-26 и пиразолов 27,28 подтверждено данными 

ИК и ЯМР 1Н спектров. 
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Рис. 2.6.1. ИК спектр 3-(4-хлорциклогексил)-5-диетиламинометилпиразол (28и) 

В ИК спектрах пиразолинов 23-26 обнаружены следующие полосы 

поглощения (см-1): 3290-3320 (νNH ядра), 1620-1640 (νC=N ядра). 

В ЯМР 1Н спектре пиразолина 23е присутствуют уширенный синглет 

протона атома азота пиразолинового цикла (>N-H) в области 5.7 м.д. и 

протонов метиленовой группы этого же цикла - в области 2.15-2.20 м.д. в виде 

мультиплета. Кроме этого, наблюдается мультиплет в области 3.5 - 3.7 м.д. СН- 

ядра. 

В ИК спектрах пиразолов 27е и 28е обнаружены следующие характерные 

для пиразольного кольца полосы поглощения (см-1): 3205 (νNH, соед. 27е), 

3208(νNH, соед. 28е), 3050 (νCH, соед. 27е), 3055 (νCH, соед. 28е), 1580 (νC=C,C=N, 

соед. 27е), 1582 (νC=C,C=N соед. 28е), 825 (CH, соед. 27е), 830 (CH, соед. 28е). 

        В ЯМР 1Н спектр пиразола 27e присутствуют уширенный синглет протона 

атома азота пиразольного цикла (>N-H) в области 7.6 м.д. и протона этого же 

цикла в области 6.2 м.д. в виде синглета.  
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     Рис. 2.6.3. 3-Циклогексил-5-(диметиламинометил)пиразол (27е) 

      

          Рис. 2.6.2.  3-Циклогексил-5-(диметиламинометил)пиразолин (23е)  

Основываюсь на литературные данные [29, c. 1027], и, по нашему 

мнению[97, c. 6], образование пиразолиного цикла, как в схеме 2.3.2, 

начинается с получением промежуточного гидразона аминокетонов 19-22, 

которые в дальнейшем гетероциклизуются в производные пиразолинов (схема 

2.6.3). 
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Схема 2.6.3 

2.7. Гетероциклизация 1-циклоалкил-3,4-дихлор-2-бутен-1-онов в 3,5- и 

1,3,5-производные пиразола 

Для определения возможности гетероциклизации 1,4-хлоркетонов в 

пятичленным гетероциклическим соединениям, полученные по реакции 

Кондакова-Крапивина, нами, как хлорид аллильного типа, были взяты 2,3-

дихлорпропен (29) (схема 2.7.1). 

В 2,3-дихлорпропене, по сравнении хлорида 10б, вместо метильной 

группы находится атом хлора с –J-индуктивным эффектом. В отличие от 

хлоридов 10а и 10б присоединения ХАЦАКК (1е,з,и) к 2,3-дихлорпропену (29) 

в присутствии АlСl3 в среде дихлорэтана происходит при более высокой 

температуре (+20 ÷ +25 0С), наблюдается выделение хлористого водорода 

непосредственно в ходе реакции и образуются 1-циклоалкил-3,4-дихлор-2-

бутен-1-оны [55, s. 122; 56, р. 711; 58, р. 180; 177, р. 54] (30е,з,и, схема 2.7.1). 

Атом хлора с –J-эффектом при положении 2 в хлориде 29 уменьшает 

электронную плотность двойной связи, поэтому затрудняется присоединения 

ХАЦАКК к 2,3-дихлорпропену (29), и вследствие чего, повышаются 

температуры реакций. 
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        Схема 2.7.1 

      R = ц-С6Н11 (е), 1-Сl-ц-С6Н10(з), 4-Cl-ц-С6Н10 (и) 

Строения ненасыщенных дихлоридов 30е,з,и  на примере 1-циклоалкил-

3,4-дихлор-2-бутен-1-она были портверждены данными ИК и ЯМР 1Н спектров. 

ИК спектр соединения 30е содержат полосы поглещения в областях (см1): 

1680 (νс=о), 1610 (νс=с) (рис. 2.7.1). 

В ЯМР 1Н спектре ненасыщенного дихлорида 30е присутствуют 

следующие сигналы протонов (м.д.): 4.74 (2 Н, с, -СН2Сl), 6.56 (1 Н, с, -СН=) 

(рис. 2.7.2). 

 

            Рис. 2.7.1.  ИК спектр 1-циклогексил-3,4-дихлор-2-бутен-1-она (30е) 
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 Рис. 2.7.2. ЯМР 1Н спектр 1-циклоалкил-3,4-дихлор-2-бутен-1-он (30е) 

Для синтеза соответствующих производных пиразола из дихлоркетонов 

30е,з,и были проведены их реакции с гидразингидратом и фенилгидразином. В 

это время продукты реакции, как в хлоркетонах 11,12,17,18 сильно осмоляются 

и не удается выделить целевого продукта [38, с. 549; 67, с. 2504; 95, с. 113; 165, 

с. 585]. Скорее всего, хлористый водорода, выделяющийся в ходе реакции 

является причинной осмоления. Поэтому для перехода на гетероциклические 

соединения предварительно в соединениях 30е,з,и атомы хлора были заменены 

диалкиламиногруппами действием вторичных аминов. Взаимодействие 

ненасыщенных дихлоркетонов 30е,з,и со вторичными аминами в среде 

диэтилового эфира сначала -15 ÷ -20°С, а затем при кипячении реакционной 

смеси приводят к образованию 1-циклоалкил-3,4-бис-диалкинамино-2-бутен-1-

онов с выходами 60-85% (схема 2.7.2). 
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        R = ц-С6Н11(е), 1-Сl-ц-С6Н10(з), 4-Cl-ц-С6Н10(и); R2 = CH3 (31е,з,и), С2Н5 

(32е,з,и)                                     

                                                Схема 2.7.2 

  

 

Рис. 2.7.3. ИК спектр 1-циклогексил-3,4-бис-диметиламино-2-бутен-1-она 

(31е) 

Ненасыщенные бис-диалкиламинокетоны 31,32 с гидразингидратом и 

фенилгидразином при +60 - +65°С в метаноле образуют 3,5- и 1,3,5- 

замещенные пиразолы (23е,з,и, 24е,з,и, 33е,з,и, 34е,з,и) с выходами 60-75% 

(схема 2.7.3). 
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Схема 2.7.3 

R – указанные в схеме 2.7.2; R2 = CH3 (27е,з,и, 31е,з,и, 33е,з,и), С2Н5 

(28е,з,и, 32е,з,и, 34е,з,и) 

Предложен механизм образования пиразольного цикла. Реакция 

протекает через стадии образования гидразона, его внутримолекулярной 

циклизации в 3,5,5-тризамещенный пиразолин и выброса последним молекулы 

вторичного амина (схема 2.7.4).  

Образование в данной реакции пиразольного цикла, вместо ожидаемого 

пиразолиного, очевидно, объясняется выигрышем энергии, обусловленным 

возникновением гетероароматической структуры. 

 

 

Строение пиразолов 27,28,33,34 подтверждены данными ИК и ЯМР 1Н 

спектров. 
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             Рис. 2.7.4.  ИК спектр 1-фенил-3-(4-хлорциклогексил)-5-диэтиламино-

метилпиразола (34и)  

В ИК спектрах пиразолов 27,28,33,34 обнаружены следующие 

характерные для пиразольного кольца полосы поглощения (см-1): 3205-3210 

(νNH, для пиразолов 27, 28); 3030-3080 (νСН); 1580-1590 (для пиразолов 27,28) и 

1505-1550 (для пиразолов 33,34) - валентное колебание сопряженной системы 

С=С и С=N; 830-850 (CH). А в ИК спектрах 33,34 появляются также валентные 

колебания двойных связей бензольного кольца в области 1500-1605 см-1. 

На рис. 2.7.4. показан ИК спектр 1-фенил-3-(4-хлорциклогексил)-5-

диэтиламинометилпиразола (34и). 

ЯМР 1Н спектры соединений 27,28,33,34 содержат сигналы протонов 

пиразольного кольца в следующих областях (м.д.): 5.80-5.85 (Н4, с, 27е,з,и, 

28е,з,и); 6.15-6.22 (Н4, с, 33е,з,и, 34е,з,и). Протоны бензольного кольца в 

пиразолах 33,34 появляются в виде мультиплетов в области 7.2-7.9 м.д. 

На рис. 2.7.5. показан ЯМР 1Н спектр 1-фенил-3-циклогексил-5-

(диметиламинометил)пиразола (33е). 
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Рис. 2.7.5. ЯМР 1Н спектр 1-фенил-3-циклогексил-5-(диметиламино-

метил)пиразола (33е) 

Таким образом, в результате проведенных исследований разработаны 

простые и эффективные способы получения производных пиразолина и 

пиразола, открывающие большие возможности для получения новых классов 

физиологически активных веществ. 
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                   III ГЛАВА. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

3.1. Методика изучения физических и физико-химических свойств. 

ИК спектры сняты на спектрометрах «Thermo Scientific Nicolet iS10FT-

IR» и «ИR-20» в виде тонкого слоя или в растворе CCl4, ТГФ для жидких 

продуктов, а твердые соединения снимались в вазелиновом масле. 

Спектры ЯМР 1Н сняты на приборе “Bruker AM-360” (360 МГц), 

внутренний стандарт-ГМДС или ТМС. 

Определение чистоты исходных компонентов, растворителей, а также 

некоторых из синтезированных соединений с помощью газо-жидкостной 

хроматографии (ГЖХ) производилось на приборе «Хром-5» (стеклянная 

колонка 3000 х 3мм, газ-носитель - азот, скорость газа 50 - 60 мл/мин , 5% фазы 

SE-30 на носителе Chromaton N-AW-DMCS, температура 80 - 180ºС). 

Чистота получаемых соединений определялась с помощью тонкослойной 

хроматографии на пластинках «Silufol UV-254».  

3.2. Продажные препараты. 

Нижеперечисленные соединения использованы как продажные 

препараты: хлористый ацетил (1а), 2-бутенон (метилвинилкетон) (2а), 

пропановая кислота, бутановая кислот, 2-метилпропановая (изобутановая) 

кислота, циклогексанкарбоновая кислота, 3-хлопропен (хлористый аллил) (10а), 

2-метил-3-хлорпропен (хлористый металлил) (10б), хлористый алюминий 

(AlCl3). 

3.3. Синтез исходных компонентов. 

Синтез некоторых циклоалканкарбоновых кислот. Циклопентанкар-

боновая кислота была синтезирована в результате следующих превращений [95, 

с. 157] (cхема 3.3.1). 
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Схема 3.3.1 

Диеновой конденсацией дивинила и акриловой кислоты получен 3-

циклогексенкарбоновая кислота, которая гидрированием над никелем на 

кизельгуре синтезирована циклогексанкарбоновая кислота [95, c. 157] (схема 

3.3.2). 

 

Схема 3.3.2 

Гидрохлорированием циклогексанкарбоновой кислоты (А) был получен 

4-хлорциклогексанкарбоновая кислота (схема 3.3.3). 

 

Схема 3.3.3 

Получение хлорангидридов карбоновых кислот (1б-к). Исходные 

хлорангидриды алифатических и алициклических карбоновых кислот, за 

исключением хлористого ацетила, были получены взаимодействием 

соответствующих кислот с PCl3 или SOCl2 по известной методике [33, Ч. 2, с. 

347-362] (схема 3.3.4). 
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Схема 3.3.4 

Хлористый ацетил (1а) использован как продажный препарат с маркой 

«х.ч.» (таблица 3.3.1). 

Хлорированием хлорангидридов циклопентан-, циклогексан- и 4-хлор-

циклогексанкарбоновых кислот были получены соответствующие 1-хлор-

замещенные хлорангидриды алициклических карбоновых кислот [95, с. 155] 

(схема 3.3.5).  

 

Схема 3.3.5 

В таблице 3.3.1 приведены некоторые характеристики исходных хлор-

ангидридов (1а-к). 

Таблица 3.3.1. Некоторые характеристики хлорангидридов 1а-к 

Соеди

нение 
R Ткип, C(мм.рт.ст) 

20

Dn   20

4d  Выход, % 

1а* СН3 51-52 1.3895 1.1055 --- 

1б С2Н5 78-80 1.4050 1.0652 84 
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*Литературные данные [159, с.360-361]: Tкип. 50.9 0С; 20

Dn  1.3898; 20

4d  

1.1051. 

Исходные хлориды аллильного типа. Из исходных аллилхлоридов 3-

хлорпропен (10а) и 2-метил-3-хлорпропен (10б) применялись в виде продажных 

препаратов и предварительно перегоняют при атмосферном давлении: 10а - 

Ткип. 44-46ºС; 
20

Dn  1,4150; 20

4d  0,9372. Лит. данные [159, с. 328-329]: Ткип. 45ºС;  

20

Dn  1.4157;  20

4d  0.9376. 10б – Ткип. 71-73ºС;  20

Dn  1.4290;  20

4d  0.9160. Лит. данные 

[159, с. 328-329]: Ткип. 71.5-72.5;  20

Dn  1.4291;  20

4d  0.9165. 

Получение 2,3-дихлопропена (29). 2,3-Дихлорпропен получен из 1,2,3-

трихлорпропана по следующей реакции (схема 3.3.6): 

  29 

Схема 3.3.6 

К раствору 73.8 г. (0.5 моль) 1.2.3-трихлорпропана в 50 мл абс. этилового 

спирта при температуре 0 ºС по каплям добавляют 29 г. (0.52 моль) КОН, 

растворенного в 100 мл абс. этилового спирта и перемешивают 6 часов при 

комнатной температуре. Разбавляют 150 мл водой, органический слой 

отделяют, смешивают с эфирной вытяжкой, промывают водой и сушат над 

1в С3Н7 102-104 1.4125 1.0248 86 

1г i-С3Н7 91-93 1.4075 1.0165 90 

1д ц-С5Н9 158-160 1.4650 1.1034 92 

1е ц-С6Н11 181-183 1.4760 1.0945 94 

1ж 1-Cl-ц-C5H8 75-80 (15) 1.4920 1.2931 76 

1з 1-Cl-ц-С6Н10 108-112 (15) 1.4960 1.2527 80 

1и 4-Cl-ц-С6Н10 105-108 (15) 1.4955 1.2498 90 

1к 1,4-Cl2-С6Н9 130-135 (10) 1.5150 1.3860 78 
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безводным Na2SO4. Перегонкой с дефлегматором получают 2,3-дихлорпроппен 

со следующими характеристиками: Ткип. 93-950С, 
20

Dn 1.4600, 20

4d  1.2084. Лит. 

данные [159, с. 328-329; 174, с. 1197 Ткип 94С; 
20

Dn  1,4603; 20

4d  1,2110.   

ГЖХ анализ: 2,3-дихлорпропен имеет 97.5% степень чистоты.  

3.4. Ацилирование этилена, пропилена и аллилхлоридов 

3.4.1. Общая методика ацилирование этилена и пропилена.  

В трехгорлую колбу наливают 100 мл дихлорэтана, охлаждают до 

температуры -15 ÷ -20ºС, при перемешивании добавляют 14.7 г (0.11моль) 

AlCl3, а затем 0.1 моль хлорангидрида 1б-к. При температуре -10 ÷ -15ºС 

вводной трубкой подают ток этилена. После поглощения эквимолекулярного 

количества этилена (обычно в конце реакции поглощение этилена резко 

уменьшается), реакционную массу перемешивают до комнатной температуры и 

разлагают ледяной водой, подкисленной соляной кислоты. Органический слой 

смешивают с эфирными вытяжками, промывают водой, высушивают над 

безводным CaCl2. Перегонкой под вакуумом получают 1-алкил(циклоалкил)-2-

пропен-1-оны (2б-к), названия, некоторые характеристики и выходы которых 

приведены в таблице 3.4.1 

Таблица 3.4.1. Название и некоторые характеристики соединений 2б-к 

Соед

и-

нение 

Название R 
Ткип, С 

(мм.рт.ст) 

20

Dn  
20

4d  
Выхо

д, % 

2б 
1-пентен-3-он 

(этилвинилкетон) 
С2Н5 122-124 

1.437

0 
0.8845 82 

2в 
1-гексен-3-он 

(пропилвинилкетон) 
С3Н7 132-134 

1.446

0 
0.8861 72 

2г 

4-метил-1-пентен-3-он 

(изопропилвинилкетон

) 

i- С3Н7 129-131 
1.444

5 
0.8852 74 
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2д 

1-циклопентил-2-

пропен-1-он 

(циклопентилвинилкет

он) 

ц-С5Н9 82-83(10) 
1.465

5 
0.9296 84 

2е 

1-циклогексил-2-

пропен-1-

он(циклогексилвинилк

е-тон) 

ц-С6Н11 89-91(10) 
1.470

5 
0.9318 86 

2ж 

1-(1-

хлорциклопентил)-2-

пропен-1-он (1-

хлорцик-

лопентилвинилкетон) 

1-Cl-ц-

C5H8 

110-

112(10) 

1.493

5 
1.0466 80 

2з 

1-(1-

хлорциклогексил)-2-

пропен-1-он (1-

хлорцик-

логексилвинилкетон) 

1-Cl-ц-

С6Н10 

120-123(9) 
1.499

8 
1.1191 76 

2и 

1-(4-

хлорциклогексил)-2-

пропен-1-он (4-

хлорцик-

логексилвинилкетон) 

4- Cl-ц-

С6Н10 

115-

117(10) 

1.497

0 
1.0891 80 

2к 

1-

(1,4дихлорциклогекси

л)-2-пропен-1-он 

(1,4дихлор-

циклогексилвинилкето

н 

1,4-Cl2-

С6Н9 

129-

132(10) 

1.528

5 
1.2407 70 
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Ацилированием пропилена по методике 3.4.1 были получены ненасы-

щенные кетоны 4 а,б,е,з,и. 

3-Пентен-2-он (4а): Ткип. 120-123ºС,  1.4360,  0.8580. Выход, 75%. 

Лит.данные [159, с. 278-279]: Ткип. 122ºС,  1.4350,  0.8583. 

4-Гексен-3-он (4в): Ткип. 90-92ºС/50мм,  1.4480;  0.8701. Выход, 

80%.  

1-Циклогексил-2-бутен-1-он (4е): Ткип. 105-108ºС/10мм,  1.4750, 

 0.9360. Выход ,71%. 

1-(1-Хлорциклогексил)-2-бутен-1-он(4з): Ткип. 137-139ºС/10мм,  

1.5040,  1.0088. Выход, 80%. 

1-(4-Хлорциклогексил)-2-бутен-1-он (4и): Ткип. 135-137ºС/10мм,  

1.5035,  1.0082. Выход 82%. 

3.4.2. Получение 1-циклоалкил-3-Н-(СН3)-4-хлор-2-бутен-1-онов (17д-

к,18д-к).  

Конденсируют 0.1 моля хлорангидридов 1д-к с 0.12 моля хлористым 

аллилом (10а) или металлилом (10б) в присутствии 0.11 моля AlCl3 в 70 мл 

дихлорэтана при температуре -20 ÷ -250С. Реакционную массу обрабатывают по 

методике 3.4.1 и после упаривания растворителя полученную смесь по каплям 

прибавляют к суспензии 11.7 г (0.11 моль) Na2CO3 в 50 мл ДМФА при 800С, 

перемешивают 20 мин., охлаждают, добавляют 200 мл воды и экстрагируют 

эфиром (2 х 100 мл). Эфирный слой промывают водой, 0.1N HCl и снова водой 

и сушат безводным Na2SO4. Эфир отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. 

Название и некоторые характеристики 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-4-хлор-2-бутен-

1-онов приведены в таблице 3.4.2. 

Данные элементного анализа соединений 17е,з,к, 18е,и,к.  

1-Циклогексил-4-хлор-2-бутен-1-он(17е). Брутто-формула: С10Н15СlO. 

Найд.(%): С 64.62, Н 8.11, Сl 18.96. Выч.(%): С 64.34, Н 8.04, С19.04. 
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1-(1-Хлорциклогексил)-4-хлор-2-бутен-1-он(17з). Брутто-формула: 

С10Н14Сl2O. Найд.(%): С 54.21, Н 6.28, Cl 32.54. Выч.(%): С 54.30, Н 6.33, Cl 

32.13. 

         Таблица 3.4.2. Номенклатура и некоторые характеристики 

соединений 17 и 18. 

Соед

и- 

ние 

Название R R1 
Tкип, 0С 

(мм рт.ст) 
  

Выход, 

% 

17е 
1-циклогексил-4-хлор-

2-бутен-1-он 

ц-

С6Н11 

Н 
112-115 

(3) 

1.496

0 

1.076

4 
65 

17ж 

1-(1-

хлорциклопентил)-4-

хлор-2-бутен-1-он 

1-Cl-ц-

С5Н8 

Н 
118-121 

(10) 

1.510

0 

1.211

8 
60 

17з 

1-(1-

хлорциклогексил)-4- 

хлор-2-бутен-1-он 

1-Cl-ц-

С6Н10 
Н 

139-140 

(5) 

1.524

0 

1.210

3 
61 

17и 

1-(4-

хлорциклогексил)-4-

хлор-2-бутен-1-он 

4-Сl-ц-

С6Н10 

Н 
135-137 

(5) 

1.521

5 

1.208

6 
63 

17к 

1-(1,4-

дихлорциклогек-сил)-

4-хлор-2-бутен-1-он 

1,4-

Сl2-ц-

С6Н9 

Н 
150-154 

(5) 

1.530

5 

1.319

3 
68 

18е 

1-циклогексил-3-

метил-4- 

-хлор-2-бутен-1-он 

ц-

С6Н11 
СН3 

120-122 

(5) 

1.489

0 

1.062

3 
68 

18ж 

1-(1-

хлорциклопентил)-3- 

метил-4-хлор-2-бутен-

1- 

1-Cl-ц-

С5Н8 
СН3 

126-130 

(8) 

1.506

0 

1.208

2 
66 
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-он 

18з 

1-(1-

хлорциклогексил)-3- 

-метил-4-хлор-2-

бутен-1- 

-он 

1-Cl-ц-

С6Н10 
СН3 

152-154 

(10) 

1.521

2 

1.207

4 
65 

18и 

1-(4-

хлорциклогексил)-3-

метил-4-хлор-2-бутен-

1-он 

4-Сl-ц-

С6Н10 
СН3 

149-151 

(10) 

1.520

6 

1.206

3 
63 

18к 

1-(1,4-

дихлорциклогек-сил)-

3-метил-4-хлор-2-

бутен-1-он 

1,4-

Сl2-ц-

С6Н9 

СН3 
156-160 

(6) 

1.529

5 

1.308

4 
66 

  

4-Дихлорциклогексил)-4-хлор-2-бутен-1-он(17к). Брутто-формула: 

С10Н13Сl3O. Найд (%): С 47.21, Н 5.14, Cl 41.26. Выч. (%): С 46.97, Н 5.09, Cl 

41.68. 

1-Циклогексил-3-метил-4-хлор-2-бутен-1-он(18е). Брутто-формула: 

С11Н17СlO. Найд (%): С 65.78, Н 8.54, Cl 17.64. Выч. (%): С 65.83, Н 8.48, Cl 

17.71. 

1-(4-Хлорциклогексил)-3-метил-4-хлор-2-бутен-1-он(18и). Брутто-

формула: С11Н16Сl2O. Найд. (%): С 56.28, Н 6.76, Cl 30.09. Выч. (%): С 56.17, Н 

6.81, Cl 30.21. 

1-(1,4-Дихлорциклогексил)-3-метил-4-хлор-2-бутен-1-он(18к). Брутто-

формула: C11H15Cl3O. Найд. (%): С 49.28, Н 5.71, Сl 39.12. Выч. (%): С 48.98, Н 

5.56, Сl 39.52. 
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3.4.3. Синтез 1-циклоалкил-3,4-дихлор-2-бутен-1-онов (30е,з,и).  

К суспензии 14.7г (0,11 моль) хлористого алюминия в 70 мл дихлорэтана, 

охлажденной до -15ºС, при перемешивании по каплям прибавляют 0.1 моль 

хлорангидрида циклоалканкарбоновой кислоты (1е,з,и). Затем температуру 

поднимают до +20ºС и по каплям добавляют 13.3г (0.12 моль) 2,3-

дихлопропена. При этом происходит бурное выделение хлористого водорода. 

Реакционную массу еще 0.5 часа перемешивают при температуре +20 ÷ +25ºС 

до прекращения выделения хлористого водорода и выливают на лед, 

подкисленной НСl. Органический слой отделяют, водный экстрагируют эфиром 

(2 х 100 мл), объединенные органические экстракты промывают водой, 5% 

раствором NaHCO3 и сушат над СaCl2.Растворители отгоняют, а остаток 

перегоняют и получают 1-R-3,4-дихлор-2-бутен-1-оны (30е,з,и). 

1-Циклоалкил-3,4-дихлор-2-бутен-1-он (30е). Ткип. 125-127 ºС/1 мм;  

20

Dn 1.5065; 20

4d 1.1724. Выход 78%. ИК спектр (см-1): 3118,3075(νСН); 

1730,1705,1684 (νс=о); 1618 (νс=с). ЯМР 1Н спектр (, м.д.): 0.9-2.2 м (10 Н, цикл); 

2.62 м (1Н, цикл); 4.72 уш.с. (2Н, -СН2-Сl); 6.53 уш.с. (1Н, -СН=). 

1-(1-хлорциклогексил)-3,4-дихлор-2-бутен-1-он (30з). Ткип. 170-174 

ºС/5мм;  20

Dn  1.5245; 20

4d  1.2877. Выход 72%. ИК спектр (см-1): 3110,3070 (νСН); 

1725,1700,1680 (νС=О); 1616(νС=С). ЯМР 1Н спектр (, м.д.): 1.0-2.1 м (10 Н, 

цикл); 4.74 уш.с. (2Н, -СН2Сl); 6.60 уш.с. (1Н, -СН=). 

1-(4-хлорциклогексил)-3,4-дихлор-2-бутен-1-он (30и). Ткип. 161-163 

ºС/2мм; 20

Dn  1.5234, 20

4d  1.2864. Выход 83%. ИК спектр (см-1): 3110,3080 (νСН); 

1734,1702,1691 (νС=О); 1610 (νС=С). ЯМР 1Н спектр (, м.д.): 1.2-2.1 м (8Н, цикл); 

2.66 м (1Н, СН-цикл); 4.04 м (1Н, СНСl); 4.75 уш.с.(2Н, -СН2Сl); 6.70 уш.с. 

(1Н, –СН=). 
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3.5. Получение 3-, 1,3-, 3,5- и 1,3,5-производных пиразола 

3.5.1. Синтез 1-R-2,3-дихлор-1-пропанонов (3а-к) и 1-R-2,3-дихлор-1-

бутанонов (5а,б,е,з,и).  

Получение 3,4-дихлор-2-бутанона (3а). 7 г (0.1 моль) 

свежеперегнанного 3-бутен-2-она (2а) и 20 мл ССl4 помещали в хлоратор и 

охлаждали до температуры 0 ÷ -5ºС. Через хлоратор пропускали слабый ток 

хлора, полученный взаимодействием концентрированной соляной кислоты с 

КМnО4. Обычно в конце реакции поглощение хлора резко уменьшается и 

появляется желтая окраска. Реакционную массу быстро обрабатывали 10% 

раствором гипосульфата натрия, промывали водой и высушивали над 

безводным Na2SO4. Растворители удаляли водоструйным насосом, а остаток 

перегоняли под вакуумом. Некоторые характеристики и выход 3,4-дихлор-2-

бутанона (3а) приведены в таблице 3.5.1. 

По вышеуказанному методу получены 1,2-дихлор-3-пентанон (3б), 1,2-

дихлор-3-гексанон (3в), 4-метил-1,2-дихлор-3-пентанон (3г), 1-циклопентил-

2,3-дихлор-1-пропанон (3д), 1-циклогексил-2,3-дихлор-1-пропанон (3е), 1-(1-

хлорциклопентил)-2,3-дихлор-1-пропанон (3ж), 1-(1-хлорциклогексил)-2,3- 

дихлор-1-пропанон (3з), 1-(4-хлорциклогексил)-2,3-дихлорпропанон (3и), 1-

(1,4-дихлорциклогексил)-2,3-дихлорпропанон (3к), 3,4-дихлор-2-пентанон (5а), 

4,5-дихлор-3-гексанон (5б), 1-циклогексил-2,3-дихлор-1-бутанон (5е), 1-(1-

хлорциклогексил)-2,3-дихлор-1-бутанон (5з) и 1-(4-хлорциклогексил)-2,3-

дихлор-1-бутанон (5и), характеристики и выходы которых приведены в таблице 

3.5.1.1.  

        Таблица 3.5.1.1.  Характеристика соединений 3а-к и 5а,б,е,з,и 

Соеди

нение 
R 

Ткип,
0С 

(мм рт.ст) 
  

Выход, 

% 

3а СН3 46-48 (10) 1.4625 1.2921 95 

3б С2Н5 64-66(10) 1.4610 1.2262 96 

3в C3H7 76-78 (8) 1.4601 1.1771 92 
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3г i-C3H7 73-74 (7) 1.4585 1.1712 94 

3д ц-С5Н9 128-130(10) 1.4895 1.1920 75 

3е ц-C6H11 135-137 (10) 1.4920 1.1899 80 

3ж 1-Cl-ц-C5H8 120-122 (3) 1.5060 1.3120 72 

3з 1-Cl-ц-C6H10 148-152 (5) 1.5120 1.3090 74 

3и 4-Cl-ц-C6H10 146-150 (5) 1.5100 1.2822 75 

3к 1,4-Cl2-ц-C6H9 162-165 (5) 1.5225 1.3824 70 

5а СН3 74-76 (20) 1.4680 1.2117 81 

5б С2Н5 90-92 (20) 1.4664 1.1885 76 

5е ц-C6H11 140-142 (10) 1.4895 1.1513 82 

5з 1-Cl-ц-C6H10 155-158 (5) 1.5095 1.2690 80 

5и 4-Cl-ц-C6H10 152-155 (5) 1.5080 1.2675 85 

*Литературные данные [119, с. 162-163]: Ткип.= 57(14); 18

Dn =1.4628; 

18

4d =1.2930 

Элементный анализ некоторых дихлоркетонов 3 и 5 показаны в таблице 

3.5.1.2.  

Таблица 3.5.1.2. Элементный анализ дихлоркетонов 3а,в,е,и,к и 5а,е,и.  

Соеди- 

нение 

Брутто- 

формула 

С,% Н, % Cl, % 

Найд. Выч. Найд. Выч. Найд. Выч. 

3а C4H6Сl2O 34.01 34.04 4.22 4.26 50.29 50.35 

3в C6H10Сl2O 42.55 46.60 5.96 5.92 42.08 42.11 

3е C9H14Сl2O 51.56 51.67 6.58 6.70 34.11 33.97 

3и C9H13Сl3O 44.21 44.35 5.28 5.34 43.92 43.74 

3к C9H12Сl4O 38.71 38.85 4.36 4.32 51.20 51.08 

5а C5H8Сl2O 38.60 38.71 5.09 5.16 46.01 45.81 

5е C10H16Сl2O 53.72 53.81 7.11 7.17 31.98 31.84 

5и C10H15Сl3O 46.49 46.60 5.78 5.83 41.51 41.36 
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3.5.2. Получение 3- и 1,3-производных пиразола (6а-г,е,з-к; 7а,б,е,з-к). 3-

Циклогексилпиразол (6е).  

К раствору 0.33моля гидразингидрата в 100 мл этанола при 0 ÷ -5ºС 

прибавляли по каплям 20.9 г (0.1моль) 1-циклогексил-2,3-дихлор-1-пропанона 

(3е) растворенного в 30 мл этанола, перемешивали 4-5 часов при температуре 

+70 ÷ +75ºС, охлаждали, перегоняли основную часть этанола, добавляли 200 мл 

воды, экстрагировали эфиром (2 х 100 мл) и хлористым метиленом (2 х 50 мл). 

Объединённые экстракты промывали водой и сушили над безводным Na2SO4. 

Растворители отгоняли, а остаток перегоняли в вакууме в токе азота и получили 

пиразол (6е) (таблица 3.5.2). 

По вышеуказанному методу получены 3-метилпиразол (6а), 3-этил-

пиразол (6б), 3-пропилпиразол (6в), 3-изопроилпиразол (6г), 3-(1-хлорцикло-

гексил) пиразол (6з), 3-(4-хлорциклогексил) пиразол (6и) и 3-(1,4-дихлор-

циклогексил) пиразол (6к), характеристики и выходы которых приведены в 

таблице 3.5.2. 

ИК спектры (см-1): 6а - 3035, 3120 (νСН), 3208 ( ν NH), 1575 (νC=C,С=С), 828 

(CH). 6в - 3046,3064,3110 (νСН), 3212 (νNH), 1586 (νC=C,С=С), 830 (CH). 6е - 

3038,3129 (νСН), 3206 (νNH), 1582 (νC=C,С=С), 835 (CH). 6и - 3042,3064,3117 (νСН), 

3214 (νNH), 1592 (νC=C,С=С), 828 (CH). 

ЯМР 1Н спектры (, м.д.): 6а - 5.79 м (1Н, С4-Н цикл), 5.4 д (1Н, С5-Н 

цикл, J=3 Гц), 7.3 уш.с. (1Н, NН цикл). 6в - 5.81 м (1Н, С4-Н цикл), 6.6 д (1Н, 

С5-Н цикл, J=2,9 Гц), 7.32 уш.с. (1Н, NH цикл). 6е - 5.76 м (1Н, С4-Н цикл), 6.57 

д (1Н, С5-Н цикл, J=2,7 Гц), 7.34 уш.с. (1Н, NH цикл). 

1-Фенил-3-циклогексилпиразол (7е). К раствору 17.3 г (0.16 моль) 

фенилгидразина в 50 мл толуола при комнатной температуре перемешивании 

прибавляли 10.5 г (0.05 моль) 1-циклогексил-2,3-дихлор-1-пропанона (3е), 

растворенного в 10 мл толуола, нагревали при +85 ÷ +900C в течение 5-6 часов, 

охлаждали, промывали водой, смешивали с эфирными вытяжками (2×100 мл) и 

сушат над Na2SO4. Растворители отгоняли, а остаток перегоняли в вакууме в 

токе азота и получили 7е (таблица 3.5.2.). 
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Таблица 3.5.2. Характеристики и выходы пиразолов 6а-г,е,з-к; 7а,б,е,з-к  

Соеди

-нение 
R R1 R2 

Ткип,
0С 

(мм рт.ст.) 
  

Вых

од, 

% 

6a СН3 Н H 123-125(50) 1.4940 1.0196 64 

6б С2Н5 H H 135-137(50) 1.4935 0.9827 67 

6в С3Н7 H H 118-120(20) 1.4880 0.9705 71 

6г i-C3H7 H H 114-116 (20) 1.4865 0.9683 72 

6e ц-С6Н11 H H 135-137(5) 1.4920 0.9793 63 

6з 1-Cl-ц-C6H10 H H 150-152(5) 1.5165 1.1128 60 

6и 4-Cl-ц-C6H10 H H 148-151(5) 1.5150 1.1146 62 

6к 1,4-Cl2-ц-C6H9 H H 155-158(3) 1.5270 1.2041 59 

7а СН3 Н С6Н5 126-128(10) 1.5755 1.0971 62 

7б С2Н5 Н С6Н5 133-135(10) 1.5745 1.0612 64 

7е ц-C6H11 H С6Н5 180-183 (5) 1.5748 1.0569 61 

7з 1-Cl-ц-C6H10 Н С6Н5 185-188(5) 1.5824 1.1494 60 

7и 4-Cl-ц-C6H10 Н С6Н5 183-186(3) 1.5803 1.1468 64 

7к 1,4-Cl2-ц-C6H9 Н С6Н5 196-198(3) 1.5915 1.2389 58 

 

По методу синтеза 7е получены 1-фенил-3-метилпиразол (7а), 1-фенил-3-

этилпиразол (7б), 1-фенил-3-(1-хлорциклогексил) пиразол (7з), 1-фенил-3-(4-

хлорциклогексил)пиразол (7и) и 1-фенил-3-(1,4-дихлорциклогексил)пиразол 

(7к), некоторые характеристики и выходы которых приведены в таблице 3.5.2. 

ИК спектры (см-1): 7а - 3047,3076,3122 (νCH), 1508,1600 (νС=С бензольного 

кольца), 1552 (νC=C,C=N), 831 (CH). 7е - 3060,3080,3127 (νCH), 1509,1602 (νС=С 

бензольного кольца), 1535 (νC=C,C=N), 951,846,759 (CH). 

ЯМР 1Н спектры (,м.д.): 7а - 6.1 д (1Н, С4-Н цикл, J=3.0 гЦ), 6.82 с (1Н, 

С5-Н цикл), 7.6 м (5Н, С6Н5). 7е - 6.12 д (1Н, С4-Н цикл, J = 2.9 Гц), 6.94 с (1Н, 

С5-Н цикл), 7.4 м (5 Н, С6Н5). 
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3.5.3. Синтез 3,5- и 1,3,5-производных пиразола (8а,б,е,з,и; 9а,б,е,з,и). 

Получение 3,5-диметилпиразола (8а). К раствору 0.33 моля 

гидразингидрата в 100 мл метанола при 0 ÷ -50С прибавляли по каплям 15.5 г 

(0.1 моль) 3,4-дихлорпентан-2-она (5а), растворенного в 30 мл метанола, 

перемешивали 4 - 5 часов при +60 ÷ +650С, охлаждали, перегоняли основную 

часть метанола, добавляли 200 мл воды, экстрагировали эфиром (2 × 50 мл). 

Объединенные экстракты промывали водой и сушат над безводным Na2SO4. 

Растворители отгоняли, а остаток перегоняли в вакууме в токе азота, 

характеристики полученного 3,5-демитилпиразола приведены в таблице 3.5.3. 

По методу синтеза 8а были получены 3-этил-5-метилпиразол (8б), 3-

циклогексил-5-метилпиразол (8е), 3-(1-хлорциклогексил)-5-метилпиразол (8з) и 

3-(4-хлорциклогексил)-5-метилпиразол (8и), характеристики которых 

приведены в таблице 3.5.3. 

ИК спектры(см-1): 8а - 3050,3078,3130 (νСН), 3201 (νNH), 1584 (νC=C,C=N), 

836 (CH). 8е - 3032,3054,3120 (νСН), 3212 (νNH), 1560 (νC=C,C=N), 834 (CH).  

ЯМР 1Н спектры (, м.д.): 8б - 2.16 с (3Н, С5-СН3), 5.84 с (1Н, С4-Н 

цикл), 7.32 уш. с (1Н, NH цикл). 8е - 2.17 с (3Н, С5-СН3), 5.86 с (1Н, С4-Н цикл), 

7.38 уш.с. (1Н, NH цикл). 

Таблица 3.5.3. Характеристики и выходы пиразолов 8а,б,е,з,и; 9а,б,е,з,и  

Соед

и-

нение 

R R1 R2 
Ткип,

0С 

(мм рт.ст.) 
  

Выход, 

% 

8a 
 СН3 

СН3 Н 

130-

132(50) 
1.4915 0.9801 70 

8б 
 С2Н5 

СН3 Н 
139-

141(50) 
1.4908 0.9698 73 

8е  ц-C6H11 СН3 Н 143-145(5) 1.4905 0.9784 69 

8з  1-Cl-ц-C6H10 СН3 Н 163-165(5) 1.5178 1.0751 62 

8и  4-Cl-ц-C6H10 СН3 Н 160-162(5) 1.5165 1.0742 65 
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9a  СН3 СН3 С6Н5 124-126(3) 1.5736 1.0854 69 

9б  С2Н5 СН3 С6Н5 137-139(3) 1.5714 1.0593 72 

9е  ц-C6H11 СН3 С6Н5 194-196(5) 1.5725 1.0521 68 

9з  1-Cl-ц-C6H10 СН3 С6Н5 215-217(3) 1.5805 1.1406 60 

9и  4-Cl-ц-C6H10 СН3 С6Н5 210-213 (3) 1.5795 1.1398 65 

 

Получение 1-фенил-3,5-диметилпиразола (9а). К раствору 18.4 г (0.17 

моль) фенилгидразина в 50 мл толуола при комнатной температуре 

перемешиванием прибавляли 7.8 г (0.05 моль) 3,4-дихлор-2-пентанона (5а), 

растворенного в 20 мл толуола, нагревали при +80 ÷ +90 0С в течение 5 - 6 

часов, охлаждали, промывали водой, смешивали с эфирными вытяжками 

(2×100) и сушат над безводным Na2SO4.. Растворители отгоняли, а остаток 

перегоняли в вакууме в токе азота, характеристики полученного 1-фенил-3,5-

диметилпиразола (9а) показаны в таблице 3.5.3. 

По методу синтеза 9а были получены 1-фенил-3-этил-5-метилпиразол 

(9б), 1-фенил-3-циклогексил-5-метилпиразол (9е), 1-фенил-3- (1-хлорцикло-

гексил)-5-метилпиразол (9з) и 1-фенил-3-(4-хлорциклгексил)-5-метилпиразол 

(9и), характеристики и выходы которых приведены в таблице 3.5.3. 

ИК спектры(см-1): 9а -3045,3075,3120 (νСН), 1508,1603 (νС=С бензольного 

кольца), 1550 (νC=C,C=N), 834 (CH). 9е - 3056,3084,3118 (νСН), 1510,1605 (νС=С 

бензольного кольца), 1542 (νC=C,C=N), 951,832,761(CH). 

ЯМР 1Н спектры (, м.д.): 9б - 2.16 с (3Н, С5-СН3), 6.17 с (1Н, С4-Н 

цикл), 7.7 м (5Н, С6Н5). 9е - 2.18 с (3Н, С5-СН3), 6.21 с (1Н, С4-Н цикл), 7.64 м 

(5Н, С6Н5). 
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3.6. Получение и гетероциклизация 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-4-

диалкиламино-2-бутен-1-онов в производные пиразолина и пиразола 

3.6.1. Получение 1-циклоалкил-3Н(СН3)-4-диалкиламино-2-бутен-1-онов 

(19е,з,и; 20е,з,и; 21е,и; 22е,и).  

1-Циклогексил-4-диметиламино-2-бутен-1-он (19е). К 0.5 молю 38% 

водного раствора диметиламина при -15 ÷ -200С по каплям прибавляют 0.1 

моля дихлоркетона 11е (или хлоркетона 17е) растворенного в 100 мл эфира, 

перемешивают в течение 6-8 часов при 25-300С. Реакционную смесь 

охлаждают, органический слой отделяют, двукратно промывают насыщенным 

раствором соды, водой и сушат безводным MgSO4. Растворители отгоняют, 

остаток перегоняют в токе азота и получают аминокетоны 19е (таблица 3.6.1.) 

По методу синтеза 19е были получены 1-(1-циклогексил)-4-диме-

тиламино-2-бутен-1-он (19з), 1-(4-хлорциклогексил)-4-диметиламино-2-бутен-

1-он (19и), а также из дихлоркетонов 12е,и ( или хлоркетонов 18е,и) и 38%-ого 

диметиламина были синтезированы 1-циклогексил-3-метил-4-диметиламино-2-

бутен-1-он (21е) и 1-(4-хлорциклогексил)-3-метил-4-диме-тиламино-2-бутен-1-

он (21и), характеристики и выходы которых приведены в таблице 3.6.1. 

1-Циклогексил-4-диэтиламино-2-бутен-1-он (20е). К смеси 0.33 моль 

диэтиламина (0.22 моль при взятии 17 е) в 100 мл эфира при перемешивании по 

каплям прибавляют 0.1 моля дихлоркетона 11е (или хлоркетона 17е) 

растворенного в 50 мл эфира при -15 ÷ -200C. Реакционную массу 

перемешивают в течение 5 - 6 часов при 350C, охлаждают и обрабатывают как 

указано в методике получения 19е и перегонкой в токе азота получают 

аминокетон 20е (таблица 3.6.1). 

По вышеуказанному методу были получены: 1-(1-хлорциклогексил)-4-

диетиламино-2-бутен-1-он (20з), 1-(4-хлорциклогексил)-4-диэтиламино-2-

бутен-1-он (20и), 1-циклогексил-3-метил-4-диэтиламино-2-бутен-1-он (22е) и 1-

(4-хлорциклогексил)-3-метил-4-диэтиламино-2-бутен-1-он(22и), 

характеристики и выходы которых приведены в таблице 3.6.1. 
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         Таблица 3.6.1. Характеристики и выходы 1-циклоалкил-3-Н(СН3)-4-

диалкиламино-2-бутен-1-онов (19е,з,и; 20е,з,и; 21е,и; 22е,и)  

Соеди- 

нение 
R R1 R2 

Т кип, ºС 

(мм рт.ст.) 

20
Dn  20

4d  
Выход, 

% 

19е ц-С6Н11 Н СН3 121-123 (6) 1.4923 0.9693 64 

19з 1-Сl-ц-С6Н10 Н СН3 136-138 (5) 1.5150 1.1086 54 

19и 4-Сl-ц-С6Н10 Н СН3 134-136 (5) 1.5148 1.1084 56 

20е ц-С6Н11 Н С2Н5 122-123 (3) 1.4993 0.9613 70 

20з 1-Сl-ц-С6Н10 Н С2Н5 141-143 (4) 1.5215 1.1064 72 

20и 4-Сl-ц-С6Н10 Н С2Н5 138-140 (4) 1.5210 1.1062 75 

21е ц-С6Н11 СН3 СН3 115-117 (2) 1.4852 0.9583 57 

21и 4-Сl-ц-С6Н10 СН3 СН3 127-129 (2) 1.5087 1.0118 52 

22е ц-С6Н11 СН3 С2Н5 128-130 (4) 1.4846 0.9504 53 

22и 4-Сl-ц-С6Н10 СН3 С2Н5 142-144 (3) 1.5160 1.0026 56 

 

ИК спектры соединений 19-22 показаны в таблице 2.5.1 (см. глава 2). 

ЯМР 1Н спектры (,м.д.). 19е: 1.0-2.1 м (10 Н, СН2цикл), 2.18 с [6H, 

N(CH3)2], 2.94 м (1Н, СН-СО), 3.06 д (2Н, -СН2N, J=6.9), 6.18 д (2Н, 

СОСН=СН, J=16.5). 19з: 1.1-2.0 м (10Н, СН2цикл), 2.20с [6H, –N(CH3)2], 3.08 д 

(2Н, -CH2N , 6.20 д (2Н, СОСН=СН); 20е: 1.0-2.2 м (10 Н, СН2цикл), 2.48 м 

[4H, -N(CH2)2], 3.11 д (2Н,-СН2N), 6.28 д (2Н, СОСН=СН); 20и: 1.2-2.2 м (9Н, 

цикл), 2.45 м [4H, -N(CH2)2], 2.96 м (1Н, СН-СО), 3.10 д (2Н, -СН2N), 4.08 м 

(1 Н, СНСl цикл), 6.26 д (2Н, СОСН=СН); 21е: 1.1-2.2 м (10Н, цикл), 2.04 с 

(3Н, =С-СН3), 2.19 c [6H, –N(CH3)2], 2.92 м (1Н, СН-СО), 3.08 д (2Н, -СН2N ), 

6.11 c (1H, COCH=); 22e: 0.9-2.0 м (10Н, цикл), 2.06 с (3Н, =С-СН3), 2.48 м [4H, 

-N(CH2)2], 2.94 м (1Н, СНСО), 3.12 д (2Н, -СН2N), 6.26 c (1H, COCH=). 
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3.6.2. Синтез 3-циклоалкил-5-Н(СН3)-5-диалкиламинометилпиразо-линов 

(23е,з,и; 24е,з,и; 25е,и; 26е,и).  

3-Циклогексил-5-диметиламинометилпиразолин (23е). К раствору 0.12 

моля гидразингидрата в 100 мл эфира по каплям добавляют 0.1 моля 1- 

циклогексил-4-диметиламино-2-бутен-1-она (19е) в 50 мл эфира при 0 ÷ -50C. 

Реакционную массу перемешивают 2 - 4 часов при температуре +30 ÷ +350C, 

охлаждают, промывают водой, водный слой экстрагируют эфиром, эфирные 

вытяжки объединяют с органическим слоем, сушат Na2SO4., отгоняют эфир, 

остаток перегоняют в вакууме в токе азота и получают 3-циклогексил-5-

диметиламинометилпиразолина (23е), характеристики которого показаны в 

таблице 3.6.2.  

По методу синтеза 23е были получены 3-(1-хлорциклогексил)-5-диме-

тиламинометилпиразолин (23з), 3-(4-хлорциклогексил)-5-диметиламиноме-

тилпиразолин (23и), 3-циклогексил-5-диэтиламинопиразолин (24е), 3-(1- 

хлорциклогексил)-5-диэтиламинометилпиразолин (24з), 3-(4-хлорциклогек-

сил)-5диэтиламинометилпиразолин (24и), 3-циклогексил-5-метил-5-диметил-

тиламинопиразолин (25е), 3-(4-хлорциклогексил)-5-метил-5-диметиламино-

метилпиразолин (25и), 3-циклогексил-5-метил-5-диэтиламинометилпиразо-лин 

(26е) и 3-(4-хлорциклогексил)-5-метил-5-диэтиламинопиразолин (26и), 

характеристики и выходы которых приведены в таблице 3.6.2. 

Таблица 3.6.2. Характеристики и выходы пиразолинов 23е,з,и; 

24е,з,и;25е,и;26е,и  

Соеди- 

нение 

  

 R 

 

 R1 

 

 R2 

Ткип, ºС 

(мм рт.ст.) 

 

 

20

Dn  

 

20

4d  

 

Выход, 

 % 

23е ц-С6Н11  Н СН3 131-133 (3) 1.4910 0.9683  70 

23з 1-Сl-ц-С6Н10  Н СН3 147-149 (5) 1.5170 1.1084  65 

23и 4-Сl-ц-С6Н10  Н СН3 145-147 (5) 1.5165 1.1082  64 

24е ц-С6Н11  Н С2Н5 156-160(5) 1.5180 0.9678  73 

24з 1-Сl-ц-С6Н10  Н С2Н5 173-174 (3) 1.5410 1.0996  60 
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24и 4-Сl-ц-С6Н10  Н С2Н5 171-173 (3) 1.5405 1.0994  61 

25е ц-С6Н11  СН3 СН3 141-143 (3) 1.4900 0.9624  56 

25и 4-Сl-ц-С6Н10  СН3 СН3 164-166 (4) 1.5140 1.1063  62 

26и ц-С6Н11  СН3 С2Н5 168-170 (4) 1.5150 0.9609  59 

26е 4-Сl-ц-С6Н10  СН3 С2Н5 180-182 (2) 1.5390 1.0911  54 

 

ТСХ (вещество, Rf): 23е, 0.82; 23з, 0.74; 23и, 0.76; 24е, 0.78; 24з, 0.70; 24и, 

0.72; 25е, 0.68; 25и, 0.66; 26е, 0.69. 26и 0.67. Элюент - хлороформ: ацетон: 

гексан - 1:1:3. 

ИК спектры (см-1). 23е: 3296 (νNH, цикл), 1631 (νС=N цикл); 23и: 3320 (νNH, 

цикл), 1638 (νС=N цикл); 24е: 3298 (νNH, цикл), 1628 (νС=N цикл); 24и: 3310 (νNH, 

цикл), 1636 (νС=N цикл); 25е: 3293 (νNH, цикл), 1624 (νС=N цикл); 25и: (νNH, цикл), 

1630 (νС=N цикл); 26е: 3294 (νNH, цикл), 1624 (νNH, цикл); 26и: 3316 (νNH, цикл), 

1628 (νС=N цикл). 

ЯМР 1Н спектры (, м.д.). 23е: 2.16 с (2 Н, СН2 цикл), 3.84 м (1Н, СН 

цикл), 5.61 уш.с (1Н, NH цикл); 23и: 2.17 с (2Н, цикл), 3.86 м (Н, СН цикл), 5.64 

уш.с (1Н, NH цикл); 24е: 2.18 с (2Н, СН2 цикл), 3.86 м (1Н, СН цикл), 5.64 уш.с 

(1Н, NН цикл); 25е: 1.09 с (3Н, С5-СН3), 2.14 с (2Н, СН2 цикл), 5.6 уш.с. (1Н, NH 

цикл); 26е: 1.1 с (3Н, С5-СН3), 2.15 с (2Н, СН2 цикл), 5.5 уш.с. (1Н, NH цикл). 

3.6.3. Получение 3-циклогексил-5-диалкиламинометилпиразолов (27е,28е).  

3-Циклогексил-5-диметиламинометилпиразол(27е). Смесь 

эквимолярных количеств пиразолина 23е и порошкообразной серы в п-ксилоле 

при перемешивании нагревают в вытяжном шкафу до энергичного выделения 

сероводорода, что достигается при 120 ÷ 130ºС. Реакционную массу 

перемешивают до полного прекращения выделения H2S, после чего подвергают 

ее вакуумной перегонке в токе азота и получают пиразол 27е: Ткип.190-192º/6 

мм, 
20

Dn 1.5310, 
20

4d  0.9511, выход 68%. ТСХ: Rf 0.57 (элюент - СН3ОН: 25% 

водный NH3 – 4:1). 
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3-Циклогексил-5-диэтиламинометилпиразол(28е). По вышеуказанному 

методу был получен пиразол 28е: Ткип.191-193ºС/4 мм, 
20

Dn 1.5320 , 
20

4d 1.0093. 

выход 64%. ТСХ: Rf 0.68 (элюент – СНСl3 : CH3OH – 3 : 1). 

3.7. Гетероциклизация 1-циклоалкил-3,4-дихлор-2-бутен-1-онов (30е,з,и) в 

3,5- и 1,3,5-производные пиразола 

3.7.1. Получение 1-циклоалкил-3,4-бис(диалкиламино)-2-бутен-1онов 

(31е,з,и; 32 е,з,и).  

1-Циклогексил-3,4-бис(диметиламино)-2-бутен-1-он (31е). К смеси 0.5 

моля 33% водного раствора диметиламина и 50 мл эфира при температуре -15 ÷ 

-20ºС по каплям прибавляют 22.1 г (0.1 моль) 1-циклогексил-3,4-дихлор-2-

бутен-1-она (30е) в 50 мл эфира, после чего дают смеси нагреться до комнатной 

температуры и затем кипятят 4 - 5 часов. Реакционную смесь охлаждают, 

добавляют 100 мл воды, органический слой отделяют, объединяют с эфирными 

вытяжками, промывают водой и сушат над Na2SO4. Эфир отгоняют, а остаток 

перегоняют в вакууме в токе азота с получением бис-диметиламинкетона 31е: 

Ткип. 158-162ºС/4мм, 
20

Dn 1.5350, 
20

4d 1.0223. Выход 65%.  

Элементный анализ: Брутто-формула – C18H26ON2. Найд. (%): N 9.6, выч. 

9.79. 

По вышеуказанному методу получены бис-диметиламинокетоны 31з,и. 

1-(1-Хлорциклогексил)-3,4-бис(диметиламино)-2-бутен-1-он(31з): 

Ткип. 164-166ºС/4мм, 
20

Dn 1.5390 ,  
20

4d  1.1674. Выход 60%.  

1-(4-Хлорциклогексил)-3,4-бис-(диметиламино)-2-бутен-1-он(31и): 

Ткип. 168-170ºС/5мм, 
20

Dn 1.5370,  
20

4d  1.1639. Выход: 62%.  

Элементный анализ: Брутто-формула – C18H25ON2Сl. Найд. (%): N 8.66, Cl 

11.16, выч.(%): N 8.74; Cl 11.08. 

1-Циклогексил-3,4-бис(диэтиламино)-2-бутен-1-он (32е). К раствору 

30г (0.41 моль) диэтиламина в 70 мл эфира при температуре -15 ÷ -20ºС и 

интенсивном перемешивании по каплям прибавляют 22.1г (0.1моль) 1-

циклогексил-3,4-дихлор-2-бутен-1-она (30е) в 50 мл эфира, после чего дают 
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смеси нагреться до комнатной температуры и затем кипятят в течение 4 - 5 

часов. Реакционную смесь охлаждают, обрабатывают по методу синтеза бис-

диметиламинкетона 31е и перегонкой в токе азота получают бис-

диэтиламинкетон 32е, который кристаллизуется. Перекристаллизацией из 

раствора бензол: гексан (2:1) получают 1-циклогексил-3,4-бис(диэтиламино)-2-

бутен-1-она (32е) с выходом 85 %. Тпл. 184-185ºС. 

По методу синтеза бис-диэтиламинокетона 32е получены бис-

диэтиламинокетоны 32з,и. 

1-(1-Хлорциклогексил)-3,4-бис(диэтиламино)-2-бутен-1-он(32з): Ткип. 

170-172ºС/2мм,  
20

Dn  1.5260,  
20

4d  1.1070. Выход: 80%. 

1-(4-Хлорциклогексил)-3,4-бис(диэтиламино)-2-бутен-1-он(32и): Тпл. 

176-179ºС (бензол: гептан-2:1). Выход: 82%. 

3.7.2. Синтез пиразолов 27е,з,и; 28е,з,и; 33е,з,и и 34е,з,и. 

3-Циклогексил-5-(диметиламинометил) пиразол (27е). К раствору 0.12 

моля гидразингидрата в 50 мл метанола при комнатной температуре и 

перемешивании прибавляют 0.1 моля диаминкетона 31е в 30 мл СН3ОН, 

перемешивают в течение 3-4 часов при температуре +60 ÷ +65ºС, охлаждают, 

перегоняют основную часть метанола, добавляют 200 мл воды и экстрагируют 

эфиром (2 х 100 мл) или хлористым метиленом (2 х 50 мл). Объединенные 

экстракты промывают водой и сушат Na2SO4. Растворители отгоняют, а остаток 

перегоняют в вакууме в токе азота с получением 27е (таблица 3.7.2.). 

По этой же методике получены пиразолы 27з,и; 28е,з,и, характеристики и 

название которых приведены в таблице 3.7.2.  

Общая методика получения 1-фенил-3-циклоалкил-5-(диалкиами-

нометил) пиразолов 33е,з,и; 34е,з,и.  

По методике синтеза пиразола 27е из 0.12 моля фенилгидразина и 0.1 

моля диаминокетонов 31е,з,и (или 32е,з,и) в метаноле получены пиразолы 

33е,з,и (или 34е,з,и), характеристики и название которых приведены в таблице 

3.7.2. 
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ТСХ (вещество, Rf, элюент): 27е, 0.64, 1; 27з, 0.54, 1; 27и, 0.56, 1; 28е, 

0.68, 2; 28и, 0.58, 2; 33е, 0.62, 1; 33и, 0.56, 1; 34е, 0.65, 1; 34и, 0.58, 1.  

Элюент: 1 - метанол:25% водный аммиак – 4:1; 2-ацетон:метанол: 

диоксан-1:1:2. 

ИК спектры (см-1). 27е: 3040 (νСН цикл), 3205 (νNH цикл), 1582 (νC=C,С=N), 

830 (СН); 27и: 3048 (νСN цикл), 3209 (νNH цикл), 1580 (νC=C,C=N), 832 (СН); 28е: 

3071 (νСН цикл), 3240 (νNH цикл), 1586 (νC=C,C=N), 824 (СН); 28з: 3090 (νСН цикл), 

3230 (νNH цикл), 1590 (νC=C,C=N), 820 (СН); 33е: 3018,3038,3120 (νСН); 1502,1598 

(νС=С бензольного кольца), 1554 (νC=C,C=N цикл); 33и: 3020,3042,3130 (νСН), 1510, 

1601 (νС=С бензольного кольца), 1560 (νC=C,C=C цикл); 34е: 3005,3034,3090 (νСН), 

1508,1600 (νС=С бензольного кольца), 1552 (νC=C,C=C цикл).  

Таблица 3.7.2. Номенклатура и некоторые характеристики пиразолов  

27е, з, и; 28е, з, и; 33е, з, и; 34е, з, и.  

Сое

дин

ени

е 

Название 

пиразолов 
R R1 R2 

Ткип, ºС 

(мм рт.ст.) 

20

Dn  
20

4d  

Вы

ход, 

% 

27е 3-циклогексил-

5-

(диметиламино

-метил)пиразол 

ц-С6Н11 Н СН3 186-188(5) 1.5020 0.9580 75 

27з 3-(1-

хлорциклогекс

ил)-5-(диметил-

аминометил)пи

разол 

1-C1-ц-

С6Н10 

Н СН3 192-194(4) 1.5240 1.0767 70 

27и  3-(4-

хлорциклогекс

4-Сl-ц-

С6Н10 
Н СН3 190-192 (4) 1.5220 1.0732 72 
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ил)-5-(диметил-

аминометил)пи

разол 

28е 3-циклогексил-

5-

(диэтиламино-

метил) пиразол 

ц –

С6Н11 

Н С2Н5 194-198 (5) 1.5310 0.9960 70 

28з 3-(1-

хлорциклогекс

ил)-5-(диэтила-

минометил) 

пиразол 

1-C1-ц-

С6Н10 
Н С2Н5 196-198 (2) 1.5460 1.0959 65 

28и 3-(4-

хлорциклогекс

ил)-5-(диэтил-

аминометил)пи

разол 

4-Сl-ц-

С6Н10 
Н С2Н5 195-197 (3) 1.5440 1.0926 68 

33е 1-фенил-3-

циклогексил-5-

(диметил-

аминометил)пи

разол 

ц –

С6Н11 

С6Н

5 

СН3 202-204 (2) 1.5750 1.0602 65 

33з 1-фенил-3-(1-

хлорциклогекс

ил)-5-

(диметиламино

метил)пиразол 

1-C1-ц-

С6Н10 

С6Н

5 

СН3 206-208 (2) 1.5780 1.1320 61 

33и 1-фенил-3-(4-

хлорциклогекс

ил)-5-

4-Сl-ц-

С6Н10 

С6Н

5 

СН3 205-207 (2) 1.5770 1.1304 63 
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(диметиламино

метил)пиразол 

34е 1-фенил-3-

циклогексил-5- 

(диэтиламином

етил)пиразол 

ц –

С6Н11 

С6Н

5 

С2Н5 208-210 (2) 1.5805 1.0629 60 

34з 1-фенил-3-(1-

хлорциклогекс

ил)-5-

(диэтиламином

етил)пиразол 

1-C1-ц-

С6Н10 

С6Н

5 

С2Н5 212-214 (2) 1.5870 1.1349 55 

34и 1-фенил-3-(4-

хлорциклогекс

ил)-5-

(диэтиламином

етил)пиразол 

4-Сl-ц-

С6Н10 

С6Н

5 

С2Н5 210-212 (2) 1.5860 1.1338 58 

 

ЯМР 1Н спектры (, м.д.). 27е: 5.83 с (1Н, С4-Н цикл), 7.38 уш.с (1Н, NH 

цикл); 27и: 5.81 с (1Н, С4-Н цикл), 7.34 уш.с (1Н, NH цикл); 28е: 5.84 с (1Н, С4-

Н цикл), 7.36 уш. с (1Н, NH цикл); 33е: 6.14 с (1Н, С4-Н цикл), 7.6 м (5Н, С6Н5); 

34е: 6.21 (1Н, С4-Н цикл), 7.8 м (5Н, С6Н5). 
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                                            ВЫВОДЫ 

 

1. На основе реакции электрофильного присоединения хлорангидридов 

алкан(циклоалкан)карбоновых кислот к этилену и пропилену были получены 1-

алкил(циклоалкил)-2-пропен-1-оны и 1-алкил(циклоалкил)-2-бутен-1-оны. 

Хлорированием полученных ненасыщенных кетонов впервые синтезированы 

ряд соединений 1-алкил(циклоалкил)-2,3-дихлорпропанонов и 1-алкил(цикло-

алкил)-2,3-дихлор-1-бутанонов, которые являются весьма термическими 

устойчивыми соединениями. 

2. Впервые нами из 1-алкил(циклоалкил)-2.3-дихлор-1-пропанонов и 1-

алкил(циклоалкил)-2,3-дихлор-1-бутанонов действием гидразина и фенилги 

дразина были синтезированы 3-, 1,3- и 1,3,5-производные пиразола. Предложен 

наиболее вероятный механизм образования пиразольного цикла. 

3. При реакции ХАЦАКК с 3-хлор- и 2-метил-3-хлорпропенами получены 

1-циклоалкил-3-Н(СН3)-3,4-дихлорбутаноны, которые в неочищенном виде в 

суперосновной среде (ДМФА+Na2CO3) дегидрохлорированием образуют 1-цик-

лоалкил-3Н(СН3)-4-хлор-2-бутен-1-оны. Установлено, что суперосновной среде 

атомы хлора находящихся в циклоалькильных радикалах не вступают в 

реакции дегидрохлорирования. 

4. Выявлено, что 1-циклоалкил-3Н(СН3)-3,4-дихлорбутаноны и 1-цикло-

алкил-3Н(СН3)-4-хлор-2-бутен-1-оны с диметил- и диэтиламинами образуют1-

циклоалкил-3-Н(СН3)-4-диметил(этил)амино-2-бутен-1-оны. 
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5. Впервые установлено, что синтезированные ненасыщенные 

диалкиламиноке-тоны с гидразингидратом образует 3-циклоалкил-5-Н(СН3)-5-

диал-киламиноме-тилпиразолины. Пиразолины, которые в положении С5 

пиразольного цикла находится атом водорода с эквивалентным количеством 

элементарной серы по методу Грандберга-Коста превращатся в 3-циклоалкил-

5-диалкил-аминометил-пиразолы. Предложен наиболее вероятный механизм 

образования пиразолинового цикла. 

6. Показано, что при реакции ХАЦАКК с 2,3-дихлорпропеном 

наблюдается выделение НCl непосредственно в ходе реакции и образуются 1-

циклоал-кил-3,4-бис-диалкиламино-2-бутен-1-оны. 

7. Впервые установлено, что циклоалкилзамещенные ненасыщенные бис-

ди-алкиламинокетоны с гидразингидратом и фенилгидразином образуют 3,5- и 

1,3,5-производные пиразола. Предожен наиболее вероятный механизм 

гетероциклизации. 
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