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(57) 
Способ получения 3-арил-6-пропаргилзамещенных циклогекс-2-енонов, при котором 

осуществляют кипячение в диоксане соли Манниха, содержащей арильный заместитель, и 
пропаргилзамещенного ацетоуксусного эфира в присутствии 3,5 эквивалента гидроксида 
калия. 

 
 

Изобретение относится к области органической химии, в частности к способам полу-
чения 3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов, которые обладают различными видами 
биологической активности и находят широкое применение в тонком органическом синте-
зе для получения широкого круга карбо- и гетероциклических соединений. 

Известен способ введения алкильных заместителей в положение 6 циклогекс-2-
енонов, представляющий собой алкилирование с использованием очень сильных основа-
ний, таких как диизопропиламиды или гексаметилдисилазиды лития или калия, при низ-
ких температурах [1]. Данный способ позволяет вводить в молекулы циклогекс-2-енонов 
заместители алкильного, аллильного и пропаргильного типов. В реакцию могут быть во-
влечены еноны, содержащие в различных положениях алкильные и арильные заместите-
ли, алкокси- и силилоксигруппы, а также атомы галогенов. Способ дает хорошие 
результаты, типичные выходы составляют 50-90 %. Существенным недостатком примене-
ния описанного способа для получения 6-пропаргилзамещенных циклогекс-2-енонов яв-B
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ляется отсутствие коммерчески доступных исходных соединений или сложность (или не-
возможность) их синтеза. 

Наиболее близким по технической сущности и достигаемому результату является спо-
соб получения 6-пропаргилзамещенных циклогекс-2-енонов конденсацией                             
α,β-ненасыщенных карбонильных соединений или эфиров α,β-ненасьпценных карбоно-
вых кислот с 1,3-дикарбонильными соединениями с последующим алкилированием (про-
паргилированием) полученных продуктов [2]. Существенными недостатками данного 
способа являются необходимость использования нестабильных α,β-ненасыщенных карбо-
нильных соединений и необходимость стадии алкилирования после стадии конденсации. 

Задачей данного изобретения является разработка способа получения 3-арил-6-
пропаргилзамещенных циклогекс-2-енонов, который позволяет получать данные шести-
членные карбоциклические продукты из более простых соединений, содержащих необхо-
димые заместители, устойчивые в условиях осуществления реакции. 

Данная задача решается тем, что способ получения 3-арил-6-пропаргилзамещенных 
циклогекс-2-енонов осуществляется конденсацией винилкетонов с 1,3-дикарбонильными 
соединениями, отличается тем, что в качестве исходного сырья используют соли Манниха 
1 и пропаргилзамещенный ацетоуксуный эфир 2 с последующим их кипячением в диокса-
не с 3,5 эквивалента гидроксида калия в качестве основания. 

Структура выбранных исходных компонентов, которые по отдельности несут в своем 
составе необходимые арильные и пропаргильные заместители, и оптимальные условия 
реакции конденсации позволяют сохранить ключевые лабильные фрагменты и одновре-
менно сформировать циклогекс-2-еноновый цикл. Условия реакции позволяют генериро-
вать в реакционной среде винилкетоны 3 из соответствующих солей Манниха 1, что 
значительно упрощает проведение процесса. Данный способ синтеза позволил получить 
ранее не описанные поизводные 4 б-г. 

Процесс получения 3-арил-6-пропаргилзамещенных циклогекс-2-енонов иллюстриру-
ется следующей схемой: 

 
Ar = C6H5 (a); 4-CH3OC6H4 (б); 4-CH3C6H4 (в); 4-(транс-C2H5C6H10)C6H4 (г); 6-CH3O-

нафталин-2-ил (д). 
Изобретение поясняется следующими примерами. 
Пример 1. 
Получение циклогекс-2-енонов 4 а, б. 
В круглодонную колбу, снабженную магнитной мешалкой, помещают 0,022 моль соли 

Манниха, 4,05 г (0,024 моль; 1,1 экв.) пропаргилзамещенного ацетоуксусного эфира, 4,3 г 
(0,077 моль; 3,5 экв.) тонкоизмельченного КОН и 35 мл диоксана. Присоединяют к колбе 
обратный холодильник, снабженный хлоркальциевой трубкой, и кипятят смесь при интен-
сивном перемешивании 3,5 ч. После чего реакционную массу охлаждают и выливают в 
150 мл 5 % раствора серной кислоты. Продукт экстрагируют хлористым метиленом. Объ-
единенные экстракты высушивают над сернокислым магнием, удаляют растворитель при 
пониженном давлении. Полученное масло подвергают хроматографии на силикагеле 
(элюент - петролейный эфир/этилацетат). 

6-пропаргил-3-фенилциклогекс-2-енон 4а. Выход 73 %. 1H ЯМР (500 МГц, 
CDCl3) δ: 7,53 (2H, д, J = 7,9 Гц, Hph); 7,38 (3Н, м, HPh); 6,40 (1H, s, Henone-2); 2,90-2,66 (3Н, 

. 
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м); 2,57-2,50 (1H, м); 2,40-2,30 (1H, м, Henone-6); 2,01-1,85 (3H, м) мд. 
13C ЯМР (126 МГц, 

CDCl3) δ: 200,70; 158,81; 138,59; 129,65; 128,96; 126,66; 125,08; 82,40; 69,11; 49,33; 27,48; 
27,44; 19,61 мд. Элементный анализ: найдено, %: C, 85,65; Н, 6,60; вычислено, %: C, 85,68; 
Н, 6,71. 

3-(4-метоксифентил)-6-пропаргилциклогекс-2-енон 4а. Тпл 74,6-75,7 °С, 
Выход 61 %. 1Н ЯМР (500 МГц, CDCl3) δ = 7,51 (2H, д, J = 8,0 Гц, ArH); 6,92 (2H, д, J =  
8,0 Гц, ArH); 6,38 (1H, s, Henonr-2); 3,83 (3H, s, OCH3); 2,94-2,71 (3H, м); 2,56-2,42 (2H, м); 
2,4-2,29 (1H, м); 2,0 (1H, t, J = 2,6 Гц, терминальный пропаргил); 1,98-1,87 (1H, м) мд. 13C 
ЯМР (126 МГц, CDCl3): 6 = 199,00; 161,23; 158,62; 130,34; 127,56; 122,88; 114,09; 82,29; 
69,65; 55,32; 44,63; 27,58; 27,53; 18,98 мд. Элементный анализ: найдено, %: С, 79,92; Н, 
6,66; вычислено, %: C, 79,97; H, 6,71. 

Пример 2. 

Получение циклогекс-2-енонов 4 в-д. 
В круглодонную колбу, снабженную магнитной мешалкой, помещают 0,022 моль соли 

Манниха, 4,05 г (0,024 моль; 1,1 экв.) пропаргилзамещенного ацетоуксусного эфира, 4,3 г 
(0,077 моль; 3,5 экв.) тонкоизмельченного КОН и 35 мл диоксана. Присоединяют к колбе 
обратный холодильник, снабженный хлоркальциевой трубкой, и кипятят смесь при интен-
сивном перемешивании 3,5 ч. После чего реакционную массу охлаждают и выливают в 
150 мл 5 % раствора серной кислоты. Твердый продукт отфильтровывают и промывают 
водой на фильтре до нейтральной реакции (не менее 500 мл воды). Полученный осадок 
высушивают на воздухе и перекристаллизовывают из изо-пропилового спирта. 

6-пропаргил-3-(n-толжил)циклогекс-2-енон 4 в. Выход 66 %. 1Н ЯМР 
(500 МГц, CDCl3)δ = 7,44 (2H, д, J = 8,0 Гц, ArH); 7,21 (2H, д, J = 8,0 Гц, ArH); 6,41 (1H, s, 
Henjne-2); 2,89-2,72 (3H, м); 2,59-2,43 (2H, м); 2,38 (3H, s, CH3); 2,42-2,31 (1H, м); 2,0 (1H, t, 
J = 2,6 Гц, терминальный пропаргил); 1,99-1,92 (1H, м) мд. 13C ЯМР (126 МГц, CDCl3):      
δ  = 199,09; 159,20; 140,42; 135,31; 129,42; 125,93; 123,83; 82,22; 69,67; 44,70; 27,65; 27,60; 
21,24; 18,94 мд. Элементный анализ: найдено, %: C, 85,63; H, 7,19; вычислено, %: C, 85,68; 
H, 7,19. 

6-пропаргтил-3-[4-(транс-4-этилциклогексил)фенил]циклогекс-2-
енон 4г. Выход 62 %. 1Н ЯМР (500 МГц, CDCl3) δ: 7,47 (2H, д, J = 7,9 Гц, HPh); 7,25 (2H, д, 
J = 7,9 Гц, HPh); 6,42 (1H, s, Henone-2); 2,90-2,68 (2H, м); 2,50-2,40 (2H, м); 2,0 (1H, т, J =            
2,6 Гц, терминальный пропаргил); 1,94-1,82 (6 H, м); 1,52-1,06 (7 H, м, CH2CH3, HCy-3,4,5); 
0,91 (3H, т, J = 7,2 Гц, CH2CH3) мд. 

13C ЯМР (126 МГц, CDCl3) δ: 200,92; 158,63; 147,71; 
136,20; 128,90; 125,98; 124,19; 83,0; 69,12; 50,6; 45,20; 31,15; 29,85; 28,99; 27,35; 27,22; 
24,88; 21,33; 11,49 мд. Элементный анализ: найдено, %: C, 86,11; H, 8,76; вычислено, %: C, 
86,20; H, 8,81. 

6-пропаргил-3-(6-метоксинафталин-2-ил)циклогекс-2-енон 4д. Вы-
ход 69 %. 1H ЯМР (500 МГц, CDCl3) δ = 7,93 (1H, д, J = 1,6 Гц, Hnaphth-1); 7,75 (1H, д, 
J = 9,0 Гц, ArH); 7,71 (1H, д, J = 8,7 Гц, ArH); 7,62 (1H, дд, J = 1,6, 8,7 Гц, Hnaphth-3); 7,17 
(1H, дд, J = 2,2, 9,0 Гц, Hnaphth-7); 7,11 (1H, д, J = 2,2 Гц, Hnaphth-5); 6,54 (1H, д, J = 1,6 Гц, 
Henone-2); 3, 93 (3H, s, OCH3); 2,96 (1H, дt, J = 4,8, 18,0 Гц, Henone); 2,88-2,80 (1H, м, Henone); 
2,75-2,67 (1H, м, Henone); 2,47-2,39 (1H, м); 2,31-2,08 (2H, м); 2,0 (1H, t, J = 2,5 Гц, терми-
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нальный пропаргил); 1,93-1,84 (1H, м) мд. 13C ЯМР (126 МГц, CDCl3) δ = 200,89; 158,70; 
158,38; 136,21; 133,28; 130,19; 128,43; 127,19; 125,89; 124,41; 123,75; 119,49; 105,61; 82,65; 
69,11; 55,32; 49,17; 27,37; 27,14; 21,40 мд. Элементный анализ: найдено, %: C, 82,71; H, 
6,15; вычислено, %: C, 82,73; H, 6,25. 

Таким образом, использование в качестве исходных соединений солей Манниха и      
2- пропаргилацетоуксусного эфира с последующим их кипячением в диоксане с 3,5 экви-
валента гидроксида калия в качестве основания открывает путь синтеза 6-про-
паргилзамещенных циклогекс-2-енонов и позволяет получать их из дешевого и доступно-
го сырья с высоким выходом. 

Предлагаемый способ получения 6-пропаргилзамещенных циклогекс-2-енонов может 
быть использован и внедрен на предприятиях фармацевтической промышленности, в ча-
стности на предприятиях "Белмедпрепараты", "Академфарм". 
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