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СИНТЕЗ N-АЦЕТИЛГИДРАЗОНОВ МОНОЭПОКСИДОВ ДИВИНИЛКЕТОНОВ

The results of researches of divinylketone monoepoxides and acetylhydrazine interaction are given in this 
article. There are shown that nature of resulting products depend on the reaction conditions .Thus, in THF in acid 
catalysis conditions divinylketone monoepoxide N-acetylhydrazone is formed and in acetic acid except for reac
tion on carbonyl oxirane ring opening with external nucleophile takes place. Tire last is proved in independent 
experiment. The data of spectral researches and physical and chemical characteristics of the obtained new com
pounds are given. Thus, results of reaction with acetylhydrazine differ from received before data on divinylke
tone monoepoxide interaction with hydrazine and its phenyl and tosylsubstituted derivatives.

Введение. Ранее было показано, что при взаи
модействии гидразина со стирилоксиранилкетона- 
ми первичная атака реагента осуществляется по 
еноновой системе с образованием оксиранилпира- 
золинов, которые в условиях реакции претерпева
ют внутримолекулярное окислительно-восстанови
тельное диспропорционирование с восстановитель
ным раскрытием оксиранового кольца и аромати
зацией пиразолинового цикла до пиразольного [1]. 
Изучение реакции оксираниленонов с фенил- и то- 
зилгидразинами показало, что введение электроно
акцепторного заместителя в молекулу гидразина не 
только снижает его реакционную способность, но и 
приводит к изменению направления атаки нуклео
фила при внутримолекулярной циклизации, кото
рая следует за образованием гидразона. Катализи
руемое кислотами раскрытие оксиранового кольца 
сопровождается дегидратацией, что в конечном 
итоге приводит к выделению соответствующих 
3-стирил-1-тозил(фенил)пиразолов [2,3].

Основная часть. Цель данной работы заклю
чалась в исследовании реакции 2-метил-2-цин-

намоилоксирана с ацетилгидразином. В литерату
ре приводятся данные по синтезу N-ацетилза- 
мещенных пиразолов реакцией Р-дикетонов с аце
тилгидразином [4], однако данная реакция, как и в 
случае других замещенных гидразинов, осложня
ется образованием региоизомерных аддуктов при 
использовании несимметричных субстратов [5].

Реакция ацетилгидразина с 2-метил-2-цин- 
намоилоксиранами la -с осуществлялась по двум 
методикам и привела к образованию разных соеди
нений. Так, кипячение оксиранилкетона 1а с аце
тилгидразином в мольном соотношении 1 :2 в при
сутствии каталитических количеств соляной кисло
ты в тетрагидрофуране (данные условия апробиро
ваны ранее в реакции с тозилгидразином [6]) при
водит к образованию соответствующего ацетил- 
гидразона 2. При нагревании же субстратов 1-с 
с ацетилгидразиом при 60-80°С в уксусной кислоте 
происходит образование ацетилгидразонов 5-арил- 
1 -цетокси-2-гидрокси-2-метилпен-4-ен-3 -онов За-с 
(табл. 1). Строение соединений 2, За-с доказано с 
помощью спектроскопии ‘Н ЯМР (табл. 2).
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Таблица 1
Характеристики соединений 2, За-с, 4 *

Соеди
нение

Брутто-
формула

Найдено. % 
Вычислено, %

Вы
ход,
%С Н N

2 C14H15N2O2
68,71
68,83

6.78
6,60

11,35
11,47 62

За C16H20N2O4
62,95
63,14

6.80
6,62

9.05
9,20 76

ЗЬ C,6HI9BrN204
49,97
50,14

5,18
5,00

7.19
7,31 79

Зс C16H19C1N20 4
56,58
56,72

5.74
5,65

8,09
8,27 64

4 c 14H16o 4
67,55
67,73

6.67
6,50 - 84

* Соединения 2, За-с, 4 представляют собой 
светло-желтые масла.

Таблица 2
Данные ‘Н ЯМР соединений 2, За-с, 4

Со
едине

ние

Спектр 'Н ЯМР (CD CI3, 400 МГц):
5, м. д. мультиплетность сигнала 

(интегральная интенсивность, КССВ, Гц, 
отнесение сигнала)

2

1,59 с. (ЗН, СН3), 2,27 с. (ЗН, СН3), 
2,94 д., 3,05 д. (2Н, СН2-гем., J =  5,1 Гц), 
6,23 д., 6,94 д. (2Н, СН=СН, J =  16,6 Гц), 
7,23-7,50 м. (5Н, СбН5)

За

1,46 с. (ЗН, СН3), 2,07 с. (ЗН, СН3), 
2,31 с. (ЗН, СН3), 4,18 д„ 4,35 д. (2Н, 
СН2-гем., J  = 11,5 Гц), 6,58 д., 7,00 д. 
(2Н, СН=СН, J  -  17,2 Гц), 7,20-7,60 м. 
(5Н, С6Н5)

ЗЬ

1,45 с. (ЗН, СН3), 2,09 с. (ЗН, СН3), 
2,32 с. (ЗН, СН3), 4,20 д., 4,37 д. (2Н, 
СН2-гем., J  = 11,7 Гц), 6,61 д., 7,08 д. 
(2Н, СН=СН, J  = 17,2 Гц), 7,25-7,63 м. 
(4Н, С6Н4)

Зс

1,46 с. (ЗН, СН3), 2,05 с. (ЗН, СН3), 
2,30 с. (ЗН, СН3), 4,19 д„ 4,40 д. (2Н, 
СН2-гем., J  = 11,5 Гц), 6,60 д., 7,03 д. 
(2Н, СН=СН, J  = 17,0 Гц), 7,20-7,65 м. 
(4Н, С6Н4)

4

1,44 с. (ЗН, СНз), 2,02 с. (ЗН, СН3), 
4,12 уш. с. (1Н, ОН), 4,24 д„ 4,41 д. (2Н, 
СН2-гем., J  = 11,8 Гц), 7,06 д., 7,86 д. 
(2Н, СН=СН, J  = 15,6 Гц), 7,38-7,46 м. 
(5Н, С6Н5)

Так, в 'Н ЯМР спектре соединения 2 появля
ется характерный синглегный сигнал протонов 
ацетильной группы при 2,27 м. д., при этом 
АВ-спиновые системы протонов оксиранового цик
ла и винильных протонов существенно не изменя
ются, незначительно сдвигаясь в сильное поле.

В отличие от этого в спектрах 'Н  ЯМР со
единений З а -с  исчезают сигналы протонов 
оксиранового кольца и появляется АВ- 
спиновая система геминальных протонов в 
области 4,15-4,40 м. д. с КССВ 11,5-11,7 Гц,

что свидетельствует о раскрытии оксираново
го кольца. Кроме того, наличие трех синглет- 
ных сигналов протонов метальных групп, два 
из которых (2,05-2,09 и 2,30-2,32) отвечают 
протонам соответственно ацетокси- и ацетиль
ной групп [7], при неизменности сигналов про
тонов при кратной связи свидетельствует о 
взаимодействии оксиранилкетонного фраг
мента не только с реагентом, но и внешним 
нуклеофилом, в качестве которого выступает 
уксусная кислота.

В отличие от реакции с гидразйном, фенил- 
и тозилгидразинами, после образования гидра- 
зона не происходит циклизации по кратной 
связи или внутримолекулярного раскрытия ок
сиранового кольца под действием второго ато
ма азота гидразонной системы. При использо
вании полярного протонного растворителя (ук
сусной кислоты) раскрытие оксиранового цик
ла осуществляется в результате нуклеофильной 
атаки ацетат-анионом, который образуется из 
растворителя в присутствии избытка реагента. 
Подобные закономерности наблюдались при 
изучении реакции 20-гидразонов 16а,П а- 
эпоксикетонов стероидного ряда с замещен
ными гидразинами [8], при этом подчеркива
ется, что внедрение внешнего нуклеофила по 
оксирановому циклу происходит легче для 
гидразонов, чем для соответствующих эпокси- 
кетонов, вследствие участия гидразонного 
фрагмента в стабилизации неклассического 
циклического карбокатиона, возникающего 
при раскрытии оксиранового цикла.

Для подтверждения этого предположения 
была проведена реакция соединения 1 с уксус
ной кислотой в присутствии триэтиламина. Ока
залось, что раскрытие оксиранового цикла 
происходит в более жестких условиях: при на
гревании выше 70°С в течение 1 ч. Выделенное 
соединение было проанализировано с помощью 
'Н ЯМР спектроскопии, и его спектр соответ
ствует 1 -ацетил-2-гидрокси-2-метил-5-
фенилпент-4-ен-З-ону 4.

Экспериментальная часть. Спектры 'Н ЯМР 
записаны в CDCI3 на спектрометре Bruker 
AVANCE (400 МГц), внутренний стандарт гек- 
саметилдисилоксан (ГМДС = 0,055 м. д.). Кон
троль за ходом реакции и за индивидуально
стью полученных соединений осуществ-лялся 
методом ТСХ на пластинках «Silufol UV-254» и 
«Kieselgel 60 F254».

Ацетилгидразин был получен реакцией гид- 
разингидрата с этилацетатом с последующей 
перегонкой в вакууме. Ацетилгидразин пред
ставляет собой бесцветные кристаллы, слабо 
растворимые в эфире и хорошо в воде [9].

Ацетилгидразон 2-метил-2-циннамоилокси- 
рана 2: к 0,01 моля моноэпоксида 1а в 40 мл 
ТГФ прибавляют порциями 1,5 г (0,02 моля) 
ацетилгидразина и 0,01 мл концентрированной
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соляной кислоты. Реакционную смесь кипятят с 
обратным холодильником в течение 24 ч, кон
тролируя ход реакции с помощью ТСХ. По ис
чезновении исходного енона растворитель упа
ривают, остаток промывают водой (2x50 мл) и 
экстрагируют эфиром (3x50 мл). Эфирные вы
тяжки высушивают над безводным сульфатом 
натрия и удаляют эфир под вакуумом. Продукт 
2 выделяют в виде светло-желтого масла.

Ацетилгидразон 1 -ацетокси-2-ги лрокси-2-метил- 
5-фенилпен-4-ен-3-она З а-с: к 0,01 моля моно
эпоксида la -с  в 35 мл уксусной кислоты до
бавляют 1,5 г (0,02 моля) ацетилгидразина. Вы
держивают реакционную смесь при 60-70°С в 
течение 4 ч, контролируя ход реакции с помо
щью ТСХ. Уксусную кислоту частично упари
вают на роторном испарителе, после чего оста
ток промывают раствором соды, экстрагируя 
содовый раствор эфиром (3x50 мл). Далее объ
единенные эфирные вытяжки промывают во
дой и высушивают над безводным сульфатом 
натрия. После удаления эфира остаток подвер
гают хроматографическому разделению на ко
лонке с силикагелем, элюент -  эфир : петро- 
лейный эфир = 3 : 1 .  Продукт За-с выделяют в 
виде светло-желтого масла.

1-Ацетил-2-гидрокси-2-метил-5-фенилпент- 
4-ен-З-он 4 : в 5 мл уксусной кислоты раство
ряют 0,5 г (0,0027 моля) моноэпоксида 1а и до
бавляют 0,2 мл триэтиламина. Реакционную 
смесь нагревают на водяной бане до 100°С в 
течение 1 ч, контролируя ход реакции с помо
щью ТСХ. Далее смесь разбавляют водой 
(6 мл), нейтрализуют содой и экстрагируют 
эфиром (ЗхЮ мл). Объединенные эфирные вы
тяжки сушат над безводным сульфатом натрия, 
после чего эфир упаривают и выделяют • про
дукт 4 в виде светло-желтого масла.

Заключение. Таким образом, результаты ре
акции с ацетилгидразином отличаются от полу
ченных ранее данных по взаимодействию моно
эпоксидов дивинилкетонов с гидразином и его 
фенил- и тозилзамещенными производными.
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