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O-АЛКИЛИРОВАНИЕ  КЕТОКСИмОВ  ФУРАНОВОГО  
И  ТИОФЕНОВОГО  РЯДОВ  

B УСЛОВИЯХ  МЕЖФАЗНОГО  КАТАЛИЗА  . 
В  СИСТЕМЕ  ЖИДКОСТЬ /ТВЕРДОЕ  ТЕЛО  

Алкилирование  2-фуранил - и  2-тиенилалкилкетоксимов  алкил -, аллил - и  про - 
паргилгалогенидами  в  двухфазной  каталитической  системе  тв . к 2С 03/СбНб /18-
краун -б  при  комнатной  температуре  приводит  к  обр aзованию  смесей  E- и  Z-изоме -
ров  соответствующих  0-эфиров  c выходами  32...74 %. в  процессе  реакции  происхо -
дит  частичная  Е /Z-изомеризация . 

Оксимы  фуранового  и  тиофенового  рядов  и  их  0-эфиры  представляют  
интерес  как  биологически  активные  соединения , которые  проявляют  . 
противоязвенную  [1 ], противоопухолевую  [2 ], антибактериальную  и  
антигрибковую  активность  [3],  являются  /З -адреноблокаторами  [4,  51  и  
анальгетиками  [6].  Соединения  этого  ряда  испытаны  в  качестве  пестицидов  
[7],  инсектицидов  [8,  9],  бакт eрицидов  [9],  гербицидов  [10],  a также  как  
стимуляторы  роста  растений  [11],  полупродукты  в  агрохимии  и  фармации  
[12],  гербицидные  детоксиканты  [13].  Недавно  выявлена  антипротозойная  
активность  0-эфиров  тиофенальдоксимов  [14].  

0-алкилоксимы  фурановых  и  тиофеновых  альдегидов  и  кетонов  обычно  
получали  алкилированием  соответствующих  оксимов  алкилгалогенидами  
(или  диалкилсульфатами ) в  присутствии  NaH в  диметипформамиде  [11,  
гидроксида  щелочного  металла  в  диметилсульфоксиде  [ 15 ] или  метилата  
натрия  в  метаноле  [14].  Известны  также  методы  получения  этих  соединений  
реакциями  исходных  кетонов  c O-атпсилгидроксиламинами  [1, 16 1  или  
присоединением  кетоксимов  к  пропаргиловым  эфирам  в  системе  
КОН /ДМСО . 

Применение  двухфазной  каталитической  системы 	10% водный  
раствор  Na0H/ СбНб /Bu4NX (Х  = Вг , Н *О 4) или  0ct4NBr — значительно  
упрощает  проведение  реакций  алкилирования  ароматических  и  гетероцик -
лических  альдоксимов  и  еетоксимов  [17-201.  Однако  при  этом  часто  
требуется  продолжительное  кипячение  реакционных  смесей  [19,  20],  а  при  
алкилировании  Z-из oм epoв  наблюдается  образование  нит pонов  [17].  

Нами  проведено  алкилирование  2-фурил - и  2-ти eнил aлкилк eт oк cим oв  
(1—IX) различными  алкил -, аллил - и  пропаргилгалогенидами  (R Y) в  
системе  твердый  К 2СО 3/ СбНб /18-краун -6 при  комнатной  температуре . B 
этих  очень  мягких  условиях  соответствующие  О -эфиры  выделены  c 
выходами  32...74 % в  большинстве  случаев  в  виде  смеси  E- и  Z-из oм epoм , 
причем  образование  нитронов  не  происходит . Соединения  I и  IX удалось  
получить  в  виде  E-из oм epoв , а  оксим  VI — как  чистый  Z-из oм ep. Условия  
п pоведения  реакций , характеристики  полученных  продуктов , a также  1 Н  
ЯМР  и  масс -спектры  приведены  в  табл . 1-3. 

Исходные  кетоксимы  I—IX получены  реакцией  соответствующих  
кетонов  c гидроклоридом  гидроксиламина  в  присутствии  гидроксида  калия  в  
этангле  [2 1].  

Строение  полученных  0-эфиров  X—ХХУН  подтверждено  данными  
спектров  ПМР  (табл . 2) В  них  обнаруживаются  две  четко  различимьье  
группы  резонансных  сигналов . B диапазоне  6,4...7,6 м . д . наблюдаются  
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R3Y /СбВь 	/КгСОз  (тв .) 

18-краун -6 / 20°C •. 
ii 
 / \0 

NOR3 
 Х  С —R2  

Х  - XXVII 

I  Xa  O, R1  = Н ,  R2  = Ме ; П  Х  О ,  R1  =Н ,  R2  Е t;  III  Х  О ,  R1  = Н ,  R2  i-Pr; IV  Х  О ,  R =5-Ме , 
R2 =  i-Pr; V X = S; R1 = Н , R2  = Ме ; VI Х  = 8, R1 = H, R2 = i-Р г ; VП  Х  = 8, R1 = H, R2 = СНЕн 2; VШ  
Х =8,R1 =5-Br,R2 = Et; IX Х = S,R1 =3-Bг ,R2 = Ме  X Х = О , RI = H, R2 = Ме ,R3 = С H2С *Н ; 
XI X = О , R1 = Н , R2  = Et; R3  = Ви ; XII X = O, R1 = H, R2  = i-Рг , R3  = Ме ; ХП I Х  = O, R1 =Н , R2= 

= i-Рг , R3  = Рг ; XIV Х  = O, R1 = 5-Ме , R?  = i-Рг , R3  = Et; XV X = О , R1 = 5-Ме , R2  = i-Рг ; R3  = Ви ; 
XVI Х  = 8, R1 = H, R2  = Me, R3 = С 2Н 4С 1; XVII Х  = 8, R1 = H, R2  = Ме , R3  = СдНве 1; XVШ  Х  = 8, 
R1 = Н , R2  = Ме , R3  = СН 2CН =CН 2, XIX X = 8, R1= H, R2  = Ме , R3  = CH2C *Н ; XX X = S, R1 = 
=H, R2  = i-Pr, R3  = Ме ; ХХ I Х  = 8,"R1 = H, R2  = i-Pr, R3  = Et;  XXII Х  = 8, R1 = Н , R2  = ï-Pг , R3  = 

=СН 2СН =СН 2; XXIH X = 8, R1 = H, R? = CHEt2, R3  = Et; XXIV К  = 8, R1 = 5-Вг ,  R2 = Et, R3  = Ме ; 
ХХ V Х = 8 ; R1 = 5-вг , R2  = Et, R3  = Et;. ХХ VI Х = 8, R1 = S-Вг , R2  = Et, R3  = G4rI8C1; XXVII Х = 8 , 

R1 = 3-Br,. R2  = Ме , R3  = Et 

м yльтиплеты  c химическими  сдвигами  и  КССВ , характерными  для  трех  или  
двух  протонов  гетероцикла , a в  диапазоне  О ,9:.:4,8 м . д . —  сигналы  протонов  
алкильных  групп  заместителей  R1 , R2  и . R3 . Оксимная  группа  имеет  
дезэкранирующий  эффект  [22],  поэтому  слабопольнь tе  сигналы  а -протонов  
заместителя  R? отнесены  к  E-из oм epy, a аналогичные  мультиплеты  в  более  
сильных  поляк  — к  Z-из oм epy. По  той  же  причине  сигналы  кольцевых  
протонов  3-H и  4-H фуранового  и  тиофенового  цикла  дезэкранировань l, 
наоборот , в  Z-из oм epax. Поскольку  соотношение  E- и  Z-из oм epoв  исходных  
кетоксимов  и  полз  ченных  O-эфиров  в  большинстве  случаев  не  совпадает , 

таблица  1 

Условия  ялкилцрования  ф ypия - и  тиенилкетоксимов  I—IХ  
и  характеристики  полученных  O-эфи poв  X—XXVII 

Оксим  
Ал iз *лирую *ий  агеит  

(R 
.. 

Продопкитель - 
ностъ  ре azo- 

Продукт  реак - 

цииг  ч  

 С /мм  рт .ст . Выход  % 

I ВтСНгС  = CI 10  

*
 
*с  
*
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 *
 

105...106/10 49 

д  С 4Н 9Вг  9 111.»112/10 48 
Ш  СНз I 7 55...57/ 10 74 

С 3Н 7I 70 87. . . 90/1 0 56 
IV C2II5Br 7 103...104/10 63 

С 4Н 9Вг  29 122...125/10 65 
V ВгСНгСНгС 1 11 Ъ 44:..147/10 62 

Вг (СН 2) дС 1 12 116...118/1 34 
СНг =СНСН 2вг  5 1I7/10 61 

СН  = ССНгВг  7 125...128/10 43 
VI СНз I 15 90 .. . 93/10 32 

С 2Н 5I 1 г  11 г ...114/1 О  53 
снг =èнсн zв r 9 125... 127/ 10 49 

VII C2Н 5I 4 90...91/1,2 69 
VIП  CHsI 13 85...87/0,5 37 

СгН SI 15 140/10 47 

$г (СНг )4С 1  13 140...143/1 36 
IX СгН SВг  5 84...85/1 72 
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Таблица  2 

Данные  спектров  П MP 
Z-изоиериык  O-эфиров  кеток cим oв  X-XXVII в  СДС 1з  

Соеди - 
нение  

*ре O  изомер , % 

Химические  сдвиги ,  мд ., KCCB" (J), I}д  

отоны 	ановот  и  ти  * 	* 	 °*ноно - 
. 	ro цикла 	 .. 

 . 

протоны  замесгителей  R2  и  R3 
3-Н  4-Н  5-Н (СН 3)" 

Х  80(Е ) 6,67 6,44 7,47 2,19 (СНз ); 2,48 ( СН ); 4 ,80  (CR2) 

20(Z) 7,34 6,52 7,46 2,27 (СНз ); 2,48 ( 	 СН ); 4,77  (CR2) 
XI 60(E) 6,60 6 ,42 - 7,47 0,95 	(СзНьСНз ); 	1,16 	(СН 2СНз ); 	1,64 

(СН 2СН 2); 2,63 (СН 2СНз ); 4,20 (ОСНг ) 
40(Z) 7,30 6,50 7,43 0,95 	(СзНьСНз );" 1,21 	(СН 2СН 3); 	1,64 

(CH2CII2); 2,66 (СН 2СНз ); 4,20 (ОСНг ) 
Хц  30(Е )  6,62 6,41 7,44 1,26 (СНМеэ ); 3,40 (СН ); 3,96 (О CНз ) 

70(Z) 7,27 6,49 7,42 1,24 (СНМ ); 3,18 (СН ); 3, 98 (О CНз ) 
XIII 30(E) 6,60 6,40 7,45 0,97 	(СНгСН 2СиЗ ); 	1,27 	(СНМ ); 	1,71 

(СН 2СНгСНз ); 3,44 (CH); 4,12 (ОСН 2) 
70(Z) 7,33 6,49 7,43 0,99 (СН 2СНгСНз ); 1,24 (СНМе ); 	1,71 

(СН 2С R2СНз ); 3,18 (СН ); 4,14 (ОСН 2) 
XIV 40(E) 6,50 6,00 (2,32) 1,27 (СНМе 2); 1,29 (СН 2СН 3); 3,38 (СН ); 

4,20 (ОСНг ) 
60(Z) 7,20 6,09 (2,33) 1,24 (С 13Ме ); 1,32 (СН 2СНз ); 3,17 ( СН ); 

4,20  (ОСЯ ))  
XV 40(Е ) 6,50 5,99 (2,33) 0,95 	(СуН 6СН 3); 	1,27 	(СНМег ); 	1,54 

(СН 2СН 2); 3,36 (CH); 4,16 (ОСН 2) 
60(Z) 7,19 6,09 (2,33) 0,95 	(СзНьСНз ); 	1,23 	(СНМег ); 	1,54 

. (СН 2СН 2); 3,16 (СН ); 4,16 (ОСН 2) 
XVI 85(Е ) 7,23 7,01 7,28 2,27 (СНз ); 3,75 (СН 2С 1); 4,36 (ОСН 2) 

15(Z) 7,47 7,09 	_ 7,54 2,33 (СН g); 3,76 (CH2C1); 4,37 (ОСНг ) 
XVII 70(Е ) 7,21 7,01 7,26 2,23 (СНз ); 1,92 (CH2CR2CH2CHг ); 3,60 

(СН 2С 1); 4,19 (ОСН 2) 
30(Z) 7,44 . 7,09 7,53 2,34 (СНз ); 1,92 (СН 2С R2С R2СНг ); 3,60 

(CH2CI); 4,19 (ОСН 2) 

XVIII 90(E) 7,21 7,00 7,26 2,26 	(СНз ); 	4,67 	(О CН 2); 	5,22 и  5,34 
(=CН 2); 6,04 (CH=) 

10(Z) 7,46 7,08 7,55 2,34 	(СНз ); 	4,75 	(ОСН 2); 	5,20 и  5,40 
(=СНг ); 6,04 (CH=) 

XIX  85(Е ) 7,22 6,98 7,24 2,27 (СНз ); 2,47 ( 	 СН ); 4,75 (СНг ) 
15(Z) 7,44 7,07 7,50 2,36 (СНз ); 2,47 ( 	 СН ); 4,80 (СНг ) 

XX 100(Z) 7,4 - -.7,6 . 	7,07 7,4.7,6 1,28 ( СНЗ ); 3,15 (СН ); 4,02 (ОСН 2) 
XXI 100(Z) 7,49 7,08 7,47 1,29 (CHIvie2); 1,37 (СН 2СНз ); 3,17 (СН ); 

4,28 (С HгСН 3) 
XXII 100(Z) 7,49 7,09 7,48 1,28 (СНМд ); 3,17 ( СНМе 2_); 4,74 (ОСН 2); 

5,22 и  5,37 (=СНг ); 6,10 (CH=). 

XXIц  100(Z) 7,49 7,06 7,45 0,90 (СН (СНгСН 3)2); 1,36 (СН 2СЯ )); 1,72 
(СН (CHzCH3) г ); 2,75 (СН );4,28 (CH2С Hз ) 

XXIV 70(Е ) 6,96 6,93 - 1,14 (СН 2СНз ); 2,65 (СН 2); 3,93 ( ОСНз ) 
30(Z) 7,16 7,05 - 1,25 ( СН 2СН 3); 2,70 (СН 2); 4,02 (ОСНз ) 

XXV 35(Е ) 6,93 6,91 - 1,15 	(СН 2СЯ )); 	1,29 	(О CН 2С II3); 	2,65 
. (С H2СНз ); 4,17 (ОСНг ) 

65(Z) 7,15 7,04 -  1,25' ( СНгСЯ )); 	1,38 	(ОСН 2СНз ); 	2,68 
(СНгСНз ); 4,29 (ОСН 2) 

XXVI 40(Е ) 6,97 6,93 - 1,25 (СН 2СНз ); 	1,94 	(СН 2СНгСН 2СН 2); 
2,65 (СН 2СНз ); 3,61 (СНгС 1); 4,22 (OСН 2) 

60(Z) 7,16 7,06 - 1 , 15: (СНгСНз ); 	1,94 	(СН 2С R2СНгСН 2); 
2,69 (СНгСКз ); 3,61 ( С 11гС 1); 4,22 (ОСН 2) 

XXVII 100(Е ) - 6,97 7,20 1,36 (СНгСНз ); 2,36 ( СНз ); 4,23 (СН 2СНз ) 

{ J3 4 = 3,4, Jз  5= 0,8 и  J4 5= 1,8 п I (производные  фуранов ); ]з  4 = 3,9, 13 5= 1,2 и  J4 5= 5,0 
(прЬизводны  е  тиофенов ). 

ц  lЗ ,СНЗ  = 0,4 и  ]4,СН 3 = 1,0 : 
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Таблица  3 

Данные  м acс -спект pов  0-эфиров  кетоксимов  X-XXVII* 

Соеди - 
нение  

 

Х  
XT 

XII 

Хш  

XIV 

XV 

XVI 

Х VП  

XVffi 

XIX 

XX 
XXI 

ХХп  

ХХ 1ц  

XXIV 

XXV 

XXVI 

ХХ Vп  

163 (46, М 1), 108(11), 94(100), 83(35), 66(87), 53(I6), 39(65), 27(18) 

195 (21, М + ), 165(13), 150(11), 139(38), 122(62), 107(37), 94(100), 81(26), 57(26), 
41(65), 29(98) 
167 (53, М { ), 152(32), 139(20), 109(30), 94(100), 81(8), 66(7), 59(8), 54(9), 39(32) 

195 (31, М + ), 152(31), 138(35), 125(59), 109(22), 94(100), 81(12), 68(11), 55(10), 
43 (83) 

195 (58, М + ), 180(12), 150(17), 139(18), 123(30), 1Ф 8(100), 97(12), 53(26), 43(61), 

	

27 (34) 	 ' 

223 (22, М + ), 178(20); 150(41), 136(30), 123(18), 108(100), 82(10), 53(22), 43(59), 
г 9 (38)  
203 (56, М у ), 141(85), 124(100), 109(39), 97(27), 84(24), 63(15), 57(10), 45(23), 
39 (62) 

231 (18, М + ), 196 (100), 141(36), 124(69), 109(30), 99(10), 91(20), 84(50), 55(71), 
45(18),39(60) 
181 (61, М +), 164(12), 124(29), 110(94), 99(78), 84(15)., 78(22), 55(31), 45(20), 
39(60), 28(100) 
179 (42, М +), 124(9), 110(100), 99(55), 84(13), 71(6), 66(18), 55(11), 45(20), 
39(48) 
183 (51, M+), 168(14), 152(32), 137(7), 125(25), 110(100), 97(18), 58(10), 39(31). 

197 (43, M+ ), 182(10), 152(30), 137(8), 125(19), 110(100), 97(20), 84(9), 58(9), 
43(38)  
209 (44, М + ), 192(40), 168(17), 137(15), 126(100), 110(77), 97(23), 83(27), 58(14), 

	

41(87) 	 . 
225 (28, М + ), 196(34), 180(35), 150(10), 138(12), 125(40), 110(100), 97(22), 
55(19), 43(58), 29(57) 
247 (1, М + ), 235(64), 218(41), 188(100), 164(33), 138(45), 110(34), 82(52), 57(22), 
45(30), 29(32) 

263 (70, M+ ), 218(42), 201(19), 188(50), 177(39), 162(19), 136(18), 109(20), 
82(44), 45(52), 29(100) 
325 (21, М + ), 290(70), 216(12), 190(33), 160(10), 123(14), 91(40), 55(100), 29(70) 

249 (68, М 1 ), 204(49), 188(19), 162(23), 140(75), 123(20), 109(40), 82(39), 63(33), 
51(100), 39(74)   

  

Ма cc-спект pы  Е - и  Z-изомеров  идеитичиы . 

очевидно , что  при  апкилировании  кетоксимов  происходит  частичная  
E/Z-изомеризация . Однако  при  алкилировании  Z-оксима  VI во  всех  случаях  
получаются  Z-изомеры  0-эфиров  ХХ -XXII. Следует  также  отметить , что  
при  , апкилировакйи  стерически  затрудненных  кетоксимов  наблюдается  
увеличение  доли  Z-из oмера . 	 . 	 . 

Таким  образом , разработанный  межфазно -каталитический  метод  
алкилирования  2-ф ypил - и  2-тиенилалкилкетоксимов  является  удобным  для  
синтеза  соответствующих  О .-эфиров . 

ЭКСПЕРИМЕ I3ТАЛЪНАц  ЧАСТЬ  . 

Спектры  ПМР  сняты  на  спектрометре  Bruker WH-90/D8 в  СДСз  или  ДМСО -Д 6, внутренний  

стандарт  ТМС . Масс -спектры  получены  на  хромато -масс -спектрометре  Kratos М 5-25, энергия  
ионизирующих  электронов  70 эВ . ГЖХ  анализ  проведен  на  хром aтог pафе  С hгОт -5 c пламенно - 

ионизационным  детектором  и  стеклянной  колонкой , заполненной  5% О  V-17 на  хромосорбе  W-НР  

(80...100 меш ), температура  анализа  160...220 °C. Температура  плавления  определена  на  столике  

Воен iиа  и  приведена  без  коррекции . 2-Ацетилфуран , 2-ацетилтиофен , 2-  н  3-бромтиофены , 18- 

краун -6 - продукты  фирмы  F1uka_ 

21 



2-Метил -1-(2-ф ypил )-1-п poпанон  и  2-метил -1 -(5-метил -2-фу pun)  -1 -пропанон  получены  

алкилированием  йодистым  метилом  соответственно  2-aц eтилф ypaн a и  5-м eтил -2-aц eтилф ypaн a 
в  условиях  МФК , как  опнсаяо  в  работе  [23].-2-Метил -l-(2 тиенил ) -1-пропанони l- (2-ти eнил )-  

2-этил -l-бутанон  получены  из  2 -ацетилтиофена  алкилированием  метил - и  этилйодидом  соответ - 

ственно  [23] 1- (5-Бром -2-тиенил ) -1 -пропанон  и  3-б poм -2 ацетилтиофен  получены  ацилирова - 
нием  2-бром - и  3-бромтиофенов  по . Фриделю -Крафтс y [24] . 

Результаты  элементного  ана ли за  синтезированных  соедин eний  соответствуют  расчетным .  

Общая  методика  получения  oксимов  1-iX. Оксим  1- (5-бром -2-тиенил )  -1 -пропанона  

(VIП ).  к  раствору  10  г  (46 ммоль )  1- (5-бром -2-тнеиил )  -1  -пропанона  в  80 Mn  этанола  п pиб aвл sп oт  

9,52 г  (136 ммоль ) гидрохло .рида  гид pок cиламина  и  80 мл  15%  водного  раствора  КОН . Получен -

ную  смесь  кипятят  12 ч . (Контроль  ГЖХ , 200 'С ). Вып aвший  осадок  отфильтровывают  и  получают  

смесь  (35: 65) Е - и  Z-из oм epoв  оксима  VHL  Ton  97...10б  °C. Спектр  П Iv1P, м . д . (ДМСО --D6): 

Е -из oм ep - 1,07 (З H, т , СНз ); 2,65  (211, кв , СНг ); 7,18 (1Н , c, 3-Н );.7,18 (1H, c, 4-Н ); 11,25 (1Н , 

c, ОН ) ; Z-из oм ep - 1,16 (З H, т , СНз ); 2,68 (2Н , кв , СНг ); 7,26 (1H, д , 4-H); 7,34 (1Н ; д , 3-H); 

11,88 ( 1Н , с , ОН ). Масс -сп eкт p,  uilz ( Iьтн ,  %;E-, Z-):  233(11, М + ), 218 (30),190 (100), 164 (12), 

138 (50), 110 (36), 82(38), 64 (20),54 ( 45) , 45(35), 28 (57).  Выход  7,56 г  (71 %а ) _ 

Аналогично  получают  оксимы  I-VII и  IX. 

Е -из oм ep оксима  2 -ацетягфурана  (I) [25].  Получают  из  2-ацетилфурана . Время  реакции  

10 ч . Тпл  99...100 °C. Лит . данные  для  Е -изомера  I:  Т  102...103 °С  [25].  Выход  75%. 

Оксим  1 - (2-фурил ) -1 -пропанона  (П ), смесь  (60: 40) Е -  и  Z-из oм epoв  [25].  Получают  из  

1 -  (2-фурнл ) - i -пропанона  за  13 ч . Выход  80 %. 

Оксим  2-метил -l-(2-ф ypил )-1-пропанона  (IП ), смесь  (20 : 80) Е - и  Z-из oм epoв  [26]. По - 
лучают  из  2-метил -l-(2-фурил )- 1 -пропанона  за  9 ч _ Тпл  25...34 °С .  Т  137...142 °C/10 мм  рт . ст . 

Спектр  П MP (CDC1 з ): E-из oм ep - 1,31  (6Н , д , СНз ); 3,59 (1H, гептет , CH); 6,24 (1H, д .д , 4-Н ); 

6,72 (1H, д .д , 3-H); 7,48 (1Н , д .д , 5-H); 10,0 (1H, yni.c, ОН ); Z-из oм ep - 1,27 ( 6Н , д , СНз ); 3,28 

(1H, гептет , С H); Ь ,54 (1H, д .д , 4-H); 7,47 (1H, дд , 3-H); 7,49 (1H, д .д , 5-Н ); 10,0 (1 Н , уш .с ,. 
ОН ). Масс -спектр ,  na/n (Iотн , %; E-, Z-): 153 (3, М + ), 137 (1 0), 122 (27), 94 (100), 68 (6), 64 (10), 

54(4), 44 (6), 39 (34), 27 (10). Выход 52%. 

Оксим  2-метил -l-(5-м cтил -2-фурил )-1-пропанона  (IV), смесь  (45: 55) E- и  Z-из oм epoв  
[27].  Получают  из  2-метил -l -(5-м eтил -2-ф ypил )- 1 -проп aнона  за  2,5 ч .  Т 0 36...40 °C. Спектр  
П MP (СДС 1з ): E-изомер  - 1,31 (ЬН , д , СHз ), 2,32 (З H„с , СНз - в  фурановом  кольце ); 3,52 ( 1Н , 
гептет , С H); 6,01 (1H, м , 4-H); 6,52 (1I3, м , 3-H); 9,8 (1H, уш . с , ОН ); Z-из oм ep- 1,26 (611,  д . 
СНз ); 2,34 (3H, c, С Hз - в  фу pановом  кольце ); 3,26 (1H, гептет , CH); 6,13 (1H, м , 4-H); 7,38 (1Н , 
м , 3-H) ; 9,8 (1Н , уш .с , ОН )..  Масс -спектр , rn/n (7oти , %; E-, Z-): 167 (25, М +), 152 (14), 136 (20), 
123 (4), 108 (100), 95 (5), 82 (13), 53 (20), 43 (36), 27 (20). Выход  81%.  

Оксим  2-ацетилтиофена  (V), смесь  (40: 60) Е - и  Z-из oм epoв  [4]. Получают  за  10 ч . Выход  
82°%. 

Z-из oм ep оксима  2-метил -1- (2-тиенил ) -1-пропанона  (VI) [28].  Получают  из  2-м eтил -1-(2- 
тиенил ) -1 -пропаиона  за  15 ч .  Ton 97...99 ° C.. J1ит . данные :  Ton 99...100 C [28] . Спектр  [IMP 

 (ДМСО  D6) : 1,22 (6Н , д , С Hз ); 3,22 (IН , гептет , СН ); 7,14 ( 1Н , дд , 4-Н ); 7,56 (1Н , д .д , 3-Н ); 7,70 
(1H, д .д , 5-Н ); 11,65 (1Н , c, ОН ).  Масс -спектр ,  T!Z  (Iотн , %): 169 (4, M+ ), 153 (8), 138 (7), 109 

(100), 82 (12), 70(12), 64 (10), 58 (33), 45 (49), 39(37), 27 (13). Выход  73 %. 

Оксим  1-(2-тиенил )-2-этил -l-б yтанона  (VII), смесь  (20:80) E- и  Z-из oм epов  [29].  Получа -
ют  из  1- (2-тиенил ) -2-этил -i  -бутанона  за  4 ч .  Ton  79...86  'C. .IГит . данные : Тип  78...79 °С  [29] . 
Спектр  [IMP (ДМСО -D6): Е -из oм ep - 0,81 (6Н , т , СНЗ ); 1,58 (4H, м , СН 2); 2,78 (1F, м , СН ); 
6,96 (1Н , д .д , 4-Н ); 7,22 (1H, д .д , 3-H); 7,36 (1H, д .д , 5-H); 11,0 (1Н , c,  OH); Z- из oм ep - 0,81 
(6Н , т , С Hз ), 1,58 (4Н , м , СН 2); 2,78 (1Н , м , СН ); 7,05 (1H, д ,д , 4-Н ); 7,22 (1Н , д .д , 3 -H); 7,36 
( IH, д .д , 5-H); 11,57 (1H, c, ОН ). Масс -спектр ,  in/n (['yru,  %;E-,Z-): 197 (9, М +), 180 (15), 168 
(13),153 (20), 110 (100), 78 (75), 70 (22), 55(43), 45(38), 39 (60), 29 (28).  Выход  58 %а . 

Е -из oм ep оксима  3-б poм -2-ацетилтиофена  (IX) [4].  Получают  из  3-бром -2-ацетилтиофена  
з a 3 ч . Тпл  1 12...11 б  °С . Лит . данные : Тпл  1 11...1 12 °C (для  Е -изомера ) [4] . 

Общая  методика  aлки  пиров aния  ок cимов  I-IX в  условиях  межфазного  катализа . Aлкили - 
рование  оксима  1 -(5-б poм -2 -ти eнил )-1-прапанон a VIП  йодистым  этилом . K раствору  1,17 г  
(5 ммоль ) оксима  VП I и  0,13 г  (0,5 ммоль ) 18-к payн -6 в  15 мл  бензола  прибавляют  1,38 . г  
(10 ммоль ) порошкообразного  К 2СО 3 и  0,81 мл  (10 ммоль ) "йодистого  зтила . Полученную  смесь  

перемешивают  при  комнатной  температуре , контролируя  ход  реакции  c помощью  ГЖХ , фильт - 
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руют , из  фильтрата  отг oняют  при  пониженном  давлении  избыток  Ед , остаток  п eрегоняют  в  

вакууме , получают  соединение  ХХУ . ТКп  140 °С /10 мм  рт . ст . Выход  0,61 r (47%). 
Аналогично  пол yч aют  0-эфиры  X-XXIV и  ХХУ 1, ХХУП . Характеристики  полученных  

соединений  X-XXVII приведены  в  табл . 1-3. 
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