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В работе исследована возможность получения (E)- и (Z)-изомеров 2-(3-хлорпроп-2-
ен-1-ил)циклопентанона на основе аллилирования доступного этил-2-оксоциклопентан-
карбоксилата индивидуальными изомерами 1,3-дихлорпропена с последующим декар-
боксилированием образующихся изомеров этил-1-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)-2-оксоциклопен-
танкарбоксилата. Аллилирование этил-2-оксоциклопентанкарбоксилата (Е)- или (Z)-
изомерами 1,3-дихлорпропена в условиях межфазного катализа в присутствии К2СО3 
гладко приводит к соответствующим изомерам этил-1-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)-2-оксоцик-
лопентанкарбоксилата с выходами 84 и 80% соответственно. Декарбоксилирование ал-
килированных кетоэфиров в щелочных условиях приводит к раскрытию цикла и образова-
нию соответствующих α-замещенных адипиновых кислот, а в кислотных ‒ к неприем-
лемо низким выходам целевых хлорвиниловых кетонов. Лучшие результаты получены при 
декарбалкоксилировании изомеров этил-1-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)-2-оксоциклопентанкар-
боксилата в условиях Крапчо. Однако и в этом случае наблюдалось образование соответ-
ствующих побочных α-замещенных моно- и диэтиловых эфиров адипиновой кислоты (до 
30%). Проведенные нами исследования по оптимизации данной реакции показали, что до-
бавление уксусной кислоты в качестве донора протонов практически полностью подав-
ляет раскрытие цикла. Осуществление декарбалкоксилирования в N-метилпирролидоне 
при температуре 130-150 °С в присутствии 3 экв. LiCl, 2 экв. воды и 2 экв. уксусной кис-
лоты приводит к (E)- и (Z)-изомерным 2-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)циклопентанонам с выхо-
дами 75-77 % и стереохимической чистотой ~99%. 

Ключевые слова: этил-2-оксоциклопентанкарбоксилат, винилхлориды, 2-(3-хлорпроп-2-ен-1-
ил)циклопентанон, кросс-сочетание 
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The possibility of the synthesis of (E)- and (Z)-isomers of 2-(3-chloroprop-2-en-1-yl)cy-
clopentanone based on allylation of an available ethyl 2-oxocyclopenthanecarboxylate by indi-
vidual isomers of 1,3-dichloropropene followed by decarboxylation of the resulting isomers of 
ethyl 1-(3-chloroprop-2-en-1-yl)-2-oxocyclopenthanecarboxylate was investigated. The allylation 
of ethyl 2-oxocyclopenthanecarboxylate by (E)- or (Z)-isomers of 1,3-dichloropropene under the 
phase-transfer catalysis conditions in the presence of K2CO3 smoothly leads to the corresponding 
isomers of ethyl 1-(3-chloroprop-2-en-1-yl)-2-oxocyclopenthanecarboxylate with 84 and 80% 
yields, respectively. Decarboxylation of alkylated ketoesters under basic conditions leads to ring 
opening and formation of the corresponding α-substituted adipic acids, and under acid condi-
tions in unacceptably low yields of ketones. Best results are obtained by decarboxylation of iso-
mers of ethyl 1-(3-chloroprop-2-en-1-yl)-2-oxocyclopenthanecarboxylate under Krapcho condi-
tions. However, in this case a side-formation of the corresponding α-substituted mono- and di-
ethyl esters of adipic acid is observed too. The optimization of the reaction showed that the addi-
tion of acetic acid as the proton donor suppresses almost completely the ring opening. The de-
carboxylation in N-methylpyrrolidone at a temperature of 130-150 °C in the presence of 3 eq. 
LiCl, 2 eq. water and 2 eq. acetic acid affords to (E)- and (Z)-isomeric 2-(3-chloroprop-2-en-1-
yl)cyclopentanones with 75-77% yields and stereochemical purity of ~ 99%. 

Ключевые слова: ethyl 2-oxocyclopentanecarboxylate, vinyl chlorides, 2-(3-chloroprop-2-en-1-yl)cy-
clopentanone, cross-coupling 
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Изомерно чистые 2-(алк-2-ен-1-ил)цикло-
пентаноны входят в состав многих фармакологиче-
ски активных эфирных масел и применяются в ка-
честве репеллентов, одорантов и отдушек [1-7]. 
Удобными предшественниками для получения по-
добных соединений могут служить (E)- и (Z)-изо-
меры 2-(3-хлорпроп-2-ен-1-ил)циклопентанона (1 и 
2). Проведенные в последние 10 лет исследования 
показали, что хлорвинильная группировка является 
весьма активной во многих реакциях кросс-сочета-
ния, обеспечивая простой и эффективный путь к 
стереоселективному формированию двойной связи 
[8, 9]. В отличие от малодоступных и дорогостоя-
щих винилбромидов и иодидов [10-13], во многих 
случаях винилхлориды активно вступают в реакции 

кросс-сочетания в присутствии не только традици-
онных комплексов палладия, но и экономичных и 
более безопасных соединений железа, кобальта и 
никеля [14-16]. 

Ранее нами сообщалось о новых подходах к 
синтезу изомерно чистых винилхлоридов и их ис-
пользовании в синтезе фармацевтических препара-
тов и феромонов насекомых [16-19]. В продолже-
ние этой работы нами исследована возможность 
получения (E)- и (Z)-изомеров 2-(3-хлорпроп-2-ен-
1-ил)циклопентанона (1 и 2) на основе аллилирова-
ния доступного этил-2-оксоциклопентанкарбокси-
лата (3) индивидуальными изомерами 1,3-дихлор-
пропена (4 и 5) с последующим декарбоксилирова-
нием образующихся изомеров этил-1-(3-хлорпроп-
2-ен-1-ил)-2-оксоциклопентанкарбоксилата (6 и 7). 
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Аллилирование этил-2-оксоциклопентан-

карбоксилата (3) (Е)- или (Z)-изомерами 1,3-ди-
хлорпропена (4 и 5) в условиях межфазного ката-
лиза в присутствии К2СО3 гладко приводит к соот-
ветствующим изомерам этил-1-(3-хлорпроп-2-ен-
1-ил)-2-оксоциклопентанкарбоксилата (6 и 7) с вы-
ходами 84 и 80% соответственно. Нуклеофильное 
замещение протекает без аллильной перегруппи-
ровки и с полным сохранением конфигурации за-
местителей при двойной связи. 

Декарбоксилирование алкилированных ке-
тоэфиров (6 и 7) в щелочных средах приводит к 
раскрытию цикла и образованию соответствующих 
α- замещенных адипиновых кислот, а в кислотных 
[20] – к неприемлемо низким выходам целевых 
хлорвиниловых кетонов (1 и 2). Лучшие резуль-
таты получены при декарбалкоксилировании 6 и 7 
в условиях Крапчо [21]. Однако и в этом случае 
наблюдалось образование соответствующих по-
бочных α-замещенных моно- и диэтиловых эфиров 
адипиновой кислоты (до 30%). Проведенные нами 
исследования по оптимизации данной реакции по-
казали, что добавление уксусной кислоты в каче-
стве донора протонов практически полностью по-
давляет раскрытие цикла. Осуществление декар-
балкоксилирования в N-метилпирролидоне (NMP) 
при температуре 130-150 °С в присутствии 3 экв. 
LiCl, 2 экв. воды и 2 экв. уксусной кислоты приво-
дит к (E)- и (Z)-изомерным 2-(3-хлорпроп-2-ен-1-
ил)циклопентанонам 1 и 2 с выходами 75-77% и 
стереохимической чистотой ~99%.  

Структура, изомерная чистота и конфигу-
рация хлорвинильной группировки полученных 
соединений были подтверждены высокоэффектив-
ным ГЖХ-анализом, данными ЯМР-спектроско-
пии и масс-спектрометрии. Надежным доказатель-
ством пространственной конфигурации заместите-
лей при двойной связи служит КССВ винильных 
атомов водорода, равная 13,2 Гц для (E)-соедине-
ний (1, 6) и 7-7,2 Гц для (Z)-изомеров (2, 7), а также 
смещение сигнала аллильного атома углерода 
транс-изомеров (1, 6) примерно на ~4 м.д. в более 
слабое поле по сравнению с (Z)-аналогами (2, 7). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны в CDCl3 на 
приборах Bruker АМ-300 [300,13 (1H) и 75,47 МГц 
(13C)], AV-500 [500,13 (1H) МГц и 125,76 МГц 
(13C)]. Химические сдвиги в спектрах ЯМР 1H изме-
ряли относительно ТМС, в спектрах ЯМР 13C относи-
тельно сигнала растворителя (δC 77,0 м.д.). Хромато-
графический и масс-спектральный анализ проводили 
на хромато-масс-спектрометре GCMS-QP2010S Shi-
madzu (электронная ионизация при 70 эВ, диапазон 
детектируемых масс 33-350 Да). Использовали капил-
лярную колонку HP-1MS (30 м×0,25 мм×0,25 мкм), 
температура испарителя 280 °C, температура иони-
зационной камеры 200 °C. Анализ проводили в ре-
жиме программирования температуры от 50 до  
280 °C со скоростью 10 °C/мин, газ-носитель – ге-
лий (1,1 мл/мин). 

Этил-1-[(2E)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]-2-ок-
социклопентанкарбоксилат (6). Суспензию 0,78 г 
(5 ммоль) этил-2-оксоциклопентанкарбоксилата 
(3), 0,55 г (5 ммоль) (Е)-1,3-дихлорпропена (4), 0,83 г 
(6 ммоль) K2CO3, 0,02 г 18-краун-6 в 8 мл ацетони-
трила перемешивали при 50 °С в течение 8 ч до 
полной конверсии 3 (контроль методом ГЖХ). Ре-
акционную смесь фильтровали, осадок промывали 
этилацетатом и объединенные органические слои 
концентрировали. Продукт реакции очищали мето-
дом колоночной хроматографии (SiO2, гексан – ди-
этиловый эфир, 9:1→7:3). Выход 0,97 г (84%). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1,26 т (3Н, СН3CH2O, J 7 
Гц), 1,87-2,10 м (3Н, СН2), 2,22-2,52 м (4Н, СН2), 
2,62-2,70 м (1Н, СН2), 4,17 к (2H, CH3СН2О, J 7 Гц), 
5,78-5,88 м (1Н, =CHCH2), 6,05 д (1Н, =CHCl, Jтранс 
13,2 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 13,99 
(CH3CH2O), 19,42 (С4), 32,24 (С5), 34,49 (=CHСН2), 
37,84 (С3), 59,56 (C1), 61,57 (CH3CH2O), 120,68 
(=CHCl), 128,29 (=CHCH2), 170,47 (OC=O), 214,10 
(C2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 230(6) [M]+, 
157(37), 121(100), 114(36), 93(34), 79(32), 77(24), 
75(21), 67(23), 65 (35), 39(31). 

Этил-1-[(2Z)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]-2-ок-
социклопентанкарбоксилат (7). Получен из (Z)-
1,3-дихлорпропена (5) и этил-2-оксоциклопентан-
карбоксилата (3) аналогично соединению 6. Выход 
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0,92 г (80%). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1,26 т (3Н, 
СН3CH2O, J 7,2 Гц), 1,90-2,11 м (3Н, СН2), 2,25-2,62 
м (4Н, СН2), 2,76-2,83 м (1Н, СН2), 4,17 к (2H, 
CH3СН2О, J 7,2 Гц), 5,79 к (1Н, =CHCH2, Jцис 7,2 
Гц), 6,17 д (1Н, =CHCl, Jцис 7,2 Гц). Спектр ЯМР 
13С, δС, м.д.: 13,97 (CH3CH2O), 19,51 (С4), 30,48 
(=CHСН2), 32,52 (С5), 37,82 (С3), 59,45 (C1), 61,51 
(CH3CH2O), 121,16 (=CHCl), 126,58 (=CHCH2), 
170,79 (OC=O), 214,26 (C2). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 230(5) [M]+, 157(27), 121(100), 114(34), 93(38), 
79(33), 77(26), 67(27), 65(42), 55 (22), 39(35). 

2-[(2E)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]циклопен-
танон (1). Смесь 0,231 г (1 ммоль) соединения 6, 36 мг 
(2 ммоль) Н2О, 0,127 г (3 ммоль) LiCl, 0,12 г (2 ммоль) 
уксусной кислоты в 2 мл N-метилпирролидона пе-
ремешивали при 140-150 °C до полной конверсии 
субстрата (6-8 ч, контроль методом ГЖХ). Затем 
добавили 10 мл воды и 10 мл этилацетата, органи-
ческий слой отделяли, водный слой обрабатывали 
этилацетатом (2×5 мл). Объединенные органиче-
ские слои промывали водой, сушили MgSO4 и кон-
центрировали при атмосферном давлении. Сырой 

продукт очищали методом колоночной хромато-
графии (SiO2, гексан – этилацетат, 9:1). Выход 
0,121 г (77%). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1,51-1,59 м 
(1H, CH2), 1,75-1,84 м (1Н, СН2), 1,99-2,37 м (6Н, 
СН2, CH), 2,47-2,52 м (1Н, СН2), 5,87 д.т (1Н, 
=CHCH2, Jтранс 13,2, 7,6 Гц), 6,01 д (1Н, =CHCl, Jтранс 
13,2 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 20,48 (C4), 28,81 
(C3), 30,66 (=CHCH2), 37,91 (С5), 48,43 (С2), 118,53 
(=CHCl), 130,91 (=CHCH2), 219,64 (C1). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 158(10) [М]+, 123(100), 95(54), 
81(25), 80(32), 79(42), 67(74), 65(23), 55(37), 41(26), 
39(44). 

2-[(2Z)-3-хлорпроп-2-ен-1-ил]циклопен-
танон (2). Получен из 7 аналогично соединению 1. 
Выход 0,119 г (75%). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1,55-
1,66 м (1H, CH2), 1,75-1,85 м (1Н, СН2), 2,00-2,36 м 
(6Н, СН2, CH), 2,58-2,63 м (1Н, СН2), 5,79 к (1Н, 
=CHCH2, Jцис 7 Гц), 6,11 д (1Н, =CHCl, Jцис 7 Гц). 
Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 20,55 (C4), 26,85 (=CHCH2), 
29,03 (C3), 37,93 (С5), 48,17 (С2), 119,61 (=CHCl), 
128,83 (=CHCH2), 220,03 (C1). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 158(10) [М]+, 123(100), 95(50), 81(25), 80(33), 
79(42), 67(73), 65(23), 55(38), 41(26), 39(44). 
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