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В последнее время винилхлориды находят все большее применение в качестве элек-
трофильных партнеров в различных реакциях кросс-сочетания. В отличие от малодоступ-
ных и дорогостоящих винилбромидов и иодидов во многих случаях винилхлориды проявляют 
высокую активность в присутствии не только традиционных комплексов палладия, но и 
экономичных и более безопасных соединений железа, кобальта и никеля. Ранее нами сообща-
лось о разработке новых подходов к получению стереохимически чистых (E)- и (Z)-винилхло-
ридов и их успешном использовании в синтезе лекарственных препаратов и феромонов насе-
комых. В продолжение этой работы разработан эффективный метод синтеза (E)- и (Z)- 
изомеров 2-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)циклогексанона – удобных предшественников 2-(алк-2-ен-1-
ил)циклогексанонов, известных ароматизаторов и полупродуктов в синтезе полицикличе-
ских соединений. При взаимодействии этил-2-оксоциклогексанкарбоксилата с (E)- и (Z)-изо-
мерами 1,3-дихлорпропена в условиях межфазного катализа в присутствии К2СО3 образу-
ются соответствующие (E)- и (Z)-изомеры этил-1-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)-2-оксоциклогек-
санкарбоксилата с высокими выходами (80-86%), без аллильной перегруппировки и c полным 
сохранением конфигурации хлорвинильной группировки. Стандартные методы декарбокси-
лирования изомеров этил-1-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)-2-оксоциклогексанкарбоксилата в кис-
лотных или щелочных условиях приводят к весьма посредственным выходам соответству-
ющих хлорвинилкетонов. Лучшие результаты получены при их декарбалкоксилировании в 
незначительно модернизированных условиях Крапчо. Проведение реакции в N-метилпирро-
лидоне при температуре 140-150 °С в присутствии 3 экв. LiCl и 2 экв. воды приводит к ин-
дивидуальным (E)- и (Z)-изомерам 2-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)циклогексанона с выходами 79-82 % и 
стереохимической чистотой ~99%. Структура полученных соединений была подтверждена 
ГЖХ-анализом, данными ЯМР-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии. Надежным 
доказательством пространственной конфигурации винильной группировки служит кон-
станта спин-спинового взаимодействия винильных атомов водорода, равная 13,2-13,4 и 7,0-
7,3 Гц для (E)- и (Z)-продуктов соответственно, а также смещение сигналов аллильных ато-
мов углерода транс-изомеров примерно на ~ 4 м.д. в более слабое поле по сравнению с цис-
аналогами. 

Ключевые слова: этил-2-оксоциклогексанкарбоксилат, винилхлориды, 2-(3-хлорпроп-2-ен-1-
ил)циклогексанон, кросс-сочетание 
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Recently, vinyl chlorides has been increasingly used as electrophilic partners in various 
cross-coupling reactions. In contrast to inaccessible and expensive vinyl bromides and iodides, in 
many cases vinyl chlorides are highly active in the presence of not only traditional palladium com-
plexes, but also economical and safe compounds of iron, cobalt and nickel. Earlier, we reported on 



 

Р.Н. Шахмаев, А.Ш. Сунагатуллина, В.В. Зорин 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 8 67 

 

 

the development of new approaches to the getting of stereochemically pure (E)- and (Z)-vinyl chlo-
rides and their successful use at the synthesis of medicines and insect pheromones. Continuing this 
work, an effective method of the synthesis of (E)- and (Z)-isomers of 2-(3-chloroprop-2-en-1-yl)cy-
clohexanone - convenient precursors of 2-(alk-2-en-1-yl)cyclohexanones, known flavors and inter-
mediates in the synthesis of polycyclic compounds was developed. In the reaction of ethyl 2-oxocy-
clohexanecarboxylate with the (E)- and (Z)-isomers of 1,3-dichloropropene under the phase-trans-
fer catalysis conditions in the presence of K2CO3, the corresponding (E)- and (Z)-isomers of ethyl 
1-(3-chloroprop-2-en-1-yl)-2-oxocyclohexanecarboxylate were obtained in high yields (80-86%), 
without allyl rearrangement. The complete retention of the configuration of the chlorovinyl group 
is observed. Standard methods of the decarboxylation of isomers of ethyl 1-(3-chloroprop-2-en-1-
yl)-2-oxocyclohexanecarboxylate under acidic or basic conditions result in very average yields of 
the corresponding chlorovinyl ketones. The best results were obtained by their decarbalkoxylation 
in slightly modernized Krapcho conditions. Carrying out reaction in N-methylpyrrolidone at 140-
150 °C in the presence of 3 eq. LiCl and 2 eq. of H2O leads to individual (E)- and (Z)-isomers of 2-
(3-chloroprop-2-en-1-yl)cyclohexanone in 79-82% yields and a stereochemical purity of ~ 99%. 
The structure of the obtained compounds were confirmed by HRGC, NMR, and GC/MS data. The 
configuration of the vinyl group was proved by the coupling constants of the vinyl hydrogens, equal 
to 13.2-13.4 and 7.0-7.3 Hz for the (E)- and (Z)-products, respectively, as well as by the downfield 
shift of the allyl carbon atom of trans-isomers by ~4 ppm as compared to the cis-analogs. 

Key words: ethyl-2-oxocyclohexanecarboxylate, vinyl chlorides, 2-(3-chloroprop-2-en-1-yl)cyclohexa-
none, cross-coupling 
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Кросс-сочетание изомерно чистых ви-

нилгалогенидов c металлоорганическими соедине-

ниями, алкенами и алкинами относится к наиболее 

эффективным и широко используемым методам 

стереоселективного создания Сsp2-Сsp3, Сsp2-Сsp2 и 

Сsp2-Сsp-связи [1-3]. В качестве электрофильных 

партнеров, как правило, используются винилио-

диды и бромиды [4-6], в то время как применение 

более дешевых винилхлоридов в кросс-сочетании 

ограничено отсутствием надежных методов их син-

теза с приемлемой изомерной чистотой. Проведен-

ные в последнее десятилетие исследования пока-

зали, что хлорвинильная группировка является весьма 

активной во многих реакциях кросс-сочетания, 

обеспечивая простой и эффективный путь к стерео-

селективному формированию двойной связи [7, 8]. 

В отличие от малодоступных и дорогостоящих ви-

нилбромидов и иодидов, во многих случаях винил-

хлориды активно вступают в реакции кросс-соче-

тания в присутствии не только традиционных ком-

плексов палладия, но и экономичных и более без-

опасных соединений железа, кобальта и никеля [9, 10]. 

Ранее нами сообщалось о разработке новых 

подходов к получению стереохимически чистых 

(E)- и (Z)-винилхлоридов [11-13] и их успешном 

использовании в синтезе лекарственных препара-

тов [14-16] и феромонов насекомых [17-19]. В про-

должение этой работы нами исследована возмож-

ность получения (E)- и (Z)-изомеров 2-(3-хлор-

проп-2-ен-1-ил)циклогексанона (1). Эти винилхло-

риды являются удобными предшественниками 2-

(алк-2-ен-1-ил)циклогексанонов, известных арома-

тизаторов [20, 21] и полупродуктов в синтезе поли-

циклических соединений [22].  
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Установлено, что при взаимодействии 

этил-2-оксоциклогексанкарбоксилата (2) с (Е)-1,3-

дихлорпропеном (3a) в условиях межфазного ката-

лиза в присутствии К2СО3 образуется этил-1-[(2E)-

3-хлорпроп-2-ен-1-ил]-2-оксоциклогексанкарбокси-

лат (4a) с выходом 80%. Нуклеофильное замеще-

ние протекает без аллильной перегруппировки и с 

полным сохранением конфигурации заместителей 

при двойной связи. Такой же высокий выход и изо-

мерная чистота этил-1-[(2Z)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]-

2-оксоциклогексанкарбоксилата (4b) наблюдается 

при аллилировании этил-2-оксоциклогексанкар-

боксилата (2) (Z)-1,3-дихлорпропеном (3b).   

Стандартные методы декарбоксилирования 

изомеров этил-1-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)-2-оксо-

циклогексанкарбоксилата (4) в кислотных или ще-

лочных условиях приводят к весьма посредствен-

ным выходам соответствующих хлорвинилкето-

нов. Лучшие результаты получены при декарбал-

коксилировании соединений 4a и 4b в незначи-

тельно модернизированных условиях Крапчо [23]. 

Проведение реакции в N-метилпирролидоне (NMP) 

при температуре 140-150 °С в присутствии 3 экв. 

LiCl и 2 экв. воды приводит к индивидуальным (E)- 

и (Z)-изомерам 2-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)циклогек-

санона (1a или 1b) с выходами 79-82% и стереохи-

мической чистотой ~99% (схема 1). 

Структура полученных соединений была 

подтверждена ГЖХ-анализом, данными ЯМР-спек-

троскопии и хромато-масс-спектрометрии. Надеж-

ным доказательством пространственной конфигу-

рации винильной группировки служит константа 

спин-спинового взаимодействия (КССВ) винильных 

атомов водорода, равная 13,2-13,4 и 7,0-7,3 Гц для 

(E)-1a, 4a и (Z)-1b, 4b продуктов соответственно, а 

также смещение сигналов аллильных атомов угле-

рода транс-изомеров 1a, 4a примерно на ~ 4 м.д. в 

более слабое поле по сравнению с цис-аналогами 

1b, 4b.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры 1Н и 13С ЯМР записаны в CDCl3 на 

приборе Bruker АV-500 (рабочая частота 500 и 

125 МГц соответственно), внутренний стандарт – 

ТМС. Хроматографический и масс-спектральный 

анализ проводили на хромато-масс-спектрометре 

GCMS-QP2010S Shimadzu (электронная ионизация 

при 70 эВ, диапазон детектируемых масс 33-350 Да). 

Использовали капиллярную колонку HP-1MS 

(30 м×0,25 мм×0,25 мкм), температура испарителя 

280 °C, температура ионизационной камеры 200 °C. 

Анализ проводили в режиме программирования тем-

пературы от 50 до 280 °C со скоростью 10 °C/мин, 

газ-носитель – гелий (1,1 мл/мин). 

Этил-1-[(2E)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]-2-ок-

социклогексанкарбоксилат (4a). Суспензию 1 г 

(6 ммоль) этил-2-оксоциклогексанкарбоксилата 

(2), 0,72 г (6,5 ммоль) (Е)-1,3-дихлорпропена (3a), 

1,22 г (9 ммоль) K2CO3, 0,03 г 18-краун-6 в 10 мл 

ацетонитрила перемешивали при 50 °С в течение 

18 ч до полной конверсии 2 (контроль методом 

ГЖХ). Реакционную смесь фильтровали, осадок 

промывали этилацетатом, и объединенные органи-

ческие фазы концентрировали. Продукт реакции 

очищали методом колоночной хроматографии 

(SiO2, гексан – этилацетат, 8:2). Выход 1,18 г (80%). 

Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 1,24 т (3Н, СН3CH2O, J 7,0 

Гц), 1,40-2,57 м (10Н, 5СН2), 4,18 к (2H, CH3СН2О, 

J 7,0 Гц), 5,87 д.т (1Н, =CHCH2, J 13,4, 7,0 Гц), 5,94 

д (1Н, =CHCl, Jтранс 13,4 Гц). Спектр 13С ЯМР, δС, 

м.д.: 14,11 (CH3CH2O), 22,43 (С5), 27,38 (С4), 35,96 

(С6), 36,21 (=CHСН2), 41,00 (С3), 60,69 (C1), 61,44 

(CH3CH2O), 119,67 (=CHCl), 128,77 (=CHCH2), 

171,11 (OC=O), 207,16 (C2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

244(2) [M]+, 171(17), 135(100), 107(19), 79(24), 

67(19), 65 (21), 55(22), 41(17), 39 (21). 

Этил-1-[(2Z)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]-2-ок-

социклогексанкарбоксилат (4b). Получен из 

этил-2-оксоциклогексанкарбоксилата (2) и (Z)-1,3-

дихлорпропена (3b) аналогично. Выход 1,26 г 

(86%). Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 1,23 т (3Н, 

СН3CH2O, J 7,0 Гц), 1,44-2,71 м (10Н, 5СН2), 4,17 к 

(2H, CH3СН2О, J 7,0 Гц), 5,75 к (1Н, =CHCH2, J 7,3 

Гц), 6,08 д (1Н, =CHCl, Jцис 7,3 Гц). Спектр  
13С ЯМР, δС, м.д.: 13,96 (CH3CH2O), 22,30 (С5), 

27,33 (С4), 32,04 (=CHСН2), 35,56 (С6), 40,83 (С3), 

60,33 (C1), 61,40 (CH3CH2O), 120,47 (=CHCl), 126,51 

(=CHCH2), 171,20 (OC=O), 207,26 (C2). Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 244(3) [M]+, 171(18), 135(100), 107(20), 

79(25), 67(20), 65(23), 55(24), 41(17), 39 (22). 

2-[(2E)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]циклогек-

санон (1a). Смесь 0,244 г (1 ммоль) соединения 4a, 

36 мг (2 ммоль) Н2О, 0,127 г (3 ммоль) LiCl в 2 мл 

N-метилпирролидона перемешивали 8 ч при 140-

150 °C до полной конверсии субстрата (контроль 

методом ГЖХ). Затем добавили 10 мл воды и 15 мл 

этилацетата, органический слой отделяли, водный 

слой обрабатывали этилацетатом (2×5 мл). Объ-

единенные органические фазы промывали водой, 

сушили MgSO4 и концентрировали. Сырой про-

дукт очищали методом колоночной хроматогра-

фии (SiO2, гексан – этилацетат, 9:1). Выход 0,141 г 

(82%). Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 1,31-1,39 м (1Н, 

СН2), 1,60-1,72 м (2Н, СН2), 1,84-1,92 м (1Н, СН2), 

1,98-2,15 м (3Н, СН2), 2,28-2,52 м (4Н, СН2), 5,88 д.т 

(1Н, =CHCH2, Jтранс 13,2, 7,0 Гц), 5,97 д (1Н, =CHCl, 

Jтранс 13,2 Гц). Спектр 13С ЯМР, δС, м.д.: 24,98 (С4), 
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27,77 (С5), 30,68 (=CHСН2), 33,40 (С3), 42,01 (С6), 

49,92 (C2), 118,17 (=CHCl), 131,49 (=CHCH2), 

211,69 (C1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 172(7) [M]+, 

137(100), 95(23), 79(35), 75(22), 67(46), 65(22), 

55(37), 53(22), 41(65), 39(53). 

2-[(2Z)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]циклогек-

санон (1b). Получен аналогично из соединения 4b. 

Выход 0,136 г (79%). Спектр 1H ЯМР, δ, м. д.: 1,39-

1,47 м (1Н, СН2), 1,63-1,72 м (2Н, СН2), 1,84-1,92 м 

(1Н, СН2), 2,03-2,16 м (2Н, СН2), 2,27-2,57 м (5Н, 

СН2), 5,82 к (1Н, =CHCH2, Jцис 7,0 Гц), 6,07 д (1Н, 

=CHCl, Jцис 7,0 Гц). Спектр 13С ЯМР, δС, м.д.: 24,94 

(С4), 27,08 (=CHСН2), 27,80 (С5), 33,49 (С3), 41,93 

(С6), 49,84 (C2), 119,16 (=CHCl), 129,49 (=CHCH2), 

212,10 (C1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 172(7) [M]+, 

137(100), 119(23), 95(22), 79(34), 67(45), 65(22), 

55(36), 53(21), 41(59), 39(45). 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Минобрнауки России в рамках базовой ча-

сти государственного задания в сфере научной де-

ятельности (№ 4.6451.2017/8.9). 
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