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Введение

Среди бициклических полностью сопряжённых углеводородов осо-
бое место занимают гепталены, их антиароматичность и существо-
вание двух изомеров по положению двойных связей с возможностью
фотохимических и термических переходов между ними долгое время
пленяет умы узкого круга исследователей.

Гептален

Единственным удобным способом их получения уже 40 лет слу-
жит реакция присоединения ацетилендикарбонового эфира к азу-
ленам. Ранняя неудачная попытка применить другие ацетиленовые
производные отвернула исследователей от поиска в этом направле-
нии, однако наши теоретические изыскания на основе квантовохи-
мических расчётов показывают возможность успешного протекания
подобного превращения для ряда нитрофенилацетиленовых соеди-
нений.

+

X

C

C

Y

X
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Цель этой работы — проверить теоретические предсказания на
опыте. Предполагается получить необходимые исходные вещества,
провести реакцию в типичных условиях гепталенового синтеза, вы-
делить продукты и установить их строение.
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1 Обзор литературы

1.1 Гепталены

1.1.1 Cинтез гепталенов

1

В природе встречаются соединения, содержащие в углеродном
скелете два конденсированных семичленных цикла. Их можно рас-
сматривать как частично гидрированные производные гепталена. На-
против, вызывавший большой интерес у химиков гептален долгое
время получить не удавалось (например, [1]).

O

OCH3

OCH3

OCH3
OH3C

N
HO

Колхицин

В 1958 году Хафнер и Шнайдер [2] впервые синтезировали нена-
сыщенное производное гепталена 2. На первой стадии, аналогичной
реакции Вильсмайера — Хаака, образуется иминиевая соль. Под дей-
ствием метилата натрия происходит внутримолекулярная конденса-
ция, приводящая к 2. Он устойчив и имеет некоторые ароматические
свойства: может вступать в реакции электрофильного замещения по
пятичленному кольцу и в роли диена в реакцию Дильса — Альдера
по семичленному, сохраняя азуленовый фрагмент.

Первый удачный синтез незамещённого гепталена осуществили
Даубен и Бертелли [3, 4]. Из 1,5-нафталиндикарбоновой кислоты
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Рис. 1: Синтез Хафнера (1958).

они в две стадии получили дитозилат 3. Отщепление TsOH с рас-
ширением цикла привело к изомерным дигидрогепталенам 4, из ко-
торых при отщеплении гидрид-иона под действием Ph3C

+BF–
4 полу-

чился тетрафторборат 1-гепталения. При обработке этого достаточ-
но устойчивого вещества триэтиламином с выходом 41% образуется
гептален (выход от исходной кислоты — 6%). Он устойчив только
при −78◦C и полимеризуется в присутствии кислорода.

BrBr

5

COOCH3COOH3C

6

В 1974 году Фогель [5] придумал новый способ получения 4 исхо-
дя из 1,6-метано[10]аннулена (рис. 3). Также используя изотетралин
7 в качестве исходного вещества он получил стабильные производные
5 и 6 [6, 7] , а в 1979 году снова синтезировал незамещённый гепта-
лен [8]: на первой стадии эпоксидируется наиболее активная двойная
связь изотетралина, далее присоединяют два эквивалента дибром-
карбена, восстанавливают, получившийся углеводород бромируют во
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Рис. 2: Синтез Даубена (1961).

все четыре аллильные положения и последующим отщеплением Br2

получают 3,8-дигидрогептален, который превращают в гептален ана-
логично 4 (рис. 4).

CH2N2

Cu2Cl2

400◦C

in vacuo
4

1. PhC+BF–
4

2. Et3N
1

Рис. 3: Синтез Фогеля (1974).
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Рис. 4: Синтез Фогеля (1979).

Параллельно Пакетт [9] разработал другой синтез из изотетра-
лина: два эквивалента дибромкарбена присоединяются по централь-
ной и боковой двойным связям, образующиеся при обработке метил-
литием карбены внутримолекулярно внедряются по связям C−H, и
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получившийся бис(бицикло[1.1.0]бутан) при обработке AgClO4 пере-
группировывается в 1,6-дигидрогептален (рис. 5).

CHBr3

t-BuOK

H

Br
Br

H

BrBr

MeLi H

H

AgClO4

HH

H H

1. PhC+BF–
4

2. Et3N
1

Рис. 5: Синтез Пакетта (1979).

Эти многостадийные синтезы, позволяющие получить незамещён-
ный гептален, ограничены в применении. В 1976 году Хафнер[10] от-
крыл простой и универсальный способ синтеза устойчивых производ-
ных гепталена. Рeакция азулена и ацетилендикарборового эфира в
кипящем тетралине (208◦C) приводит к смеси продуктов, из которой
можно выделить 1,2-дикарбметоксигептален (рис. 6). При использо-
вании азуленов с различными заместителями и после дальнейших
превращений сложноэфирных групп были получены многочислен-
ные замещённые гепталены[11].

+

E

E

208◦C

tetralin

E
E

15%

+ E

E

1%

+

E

E

1%

Рис. 6: Синтез Хафнера (1976). E−−COOCH3
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1.1.2 Механизм синтеза Хафнера

Механизм этой реакции не подвергался систематическому изуче-
нию, как экспериментальному, так и теоретическому. Известно, что
алкильные заместители в 4 и 8 положениях исходного азулена по-
вышают выход гепталена, а объёмные или электроноакцепторные
заместители в положениях 1 и 3 повышают выход азулена 8 (рис 7).
Например, для гвайазулена (1,4-диметил-7-изопропилазулен) выход
гепталена уже 63.5% (и 5.7% 8)[12].

В присутствии протонных кислот или кислот Льюиса вместо геп-
талена преимущественно образуется смесь производных эфиров ма-
леиновой и фумаровой кислот 9 и 10.

При проведении реакции азулена и ацетилендикарбонового эфи-
ра под давлением 7 кбар и 50◦C образуется смесь гепталена, 11 и
8. При нагревании 11 до 60◦C в толуоле (в этих условиях азулен не
реагирует с ацетилендикарбоновым эфиром) он частично распада-
ется на исходные вещества, частично превращается в гептален (со-
отношение 1:4.5). Аналогичная реакция с метилпропиолатом идёт
значительно медленнее, а при нагреве аддукт типа 11 отщепляет
ацетилен.[13]

Исследовании реакции замещённых азуленов в гексане при дав-
лении 6–7 кбар и 30◦C выделенный аддукт 11 нагревали до 110◦C в
различных растворителях. Выход гепталена увеличивается с ростом
полярности растворителя (наибольший в ацетонитриле), в протон-
ных растворителях реакция идёт в сторону образования 9 и 10.[12]

На основании экспериментальных данных можно написать наи-
более общую схему механизма (рис 7).
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Рис. 7: Схема реакции синтеза гепталена по Хафнеру
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1.2 Метил 3-(4-нитрофенил)пропиолат

В качестве ацетиленовой компоненты для синтеза гепталена мы
выбрали метиловый эфир 3-(4-нитрофенил)пропиоловой кислоты 12.

NO2 COOCH3

12

К получению 3-(4-нитрофенил)пропиолатов существует три ос-
новных подхода:

• бромирование эфиров паранитрокоричной кислоты и последую-
щее дегидробромирование[14]:

NO2

COOEt

Br2

CH2Cl2

NO2

Br

COOEt

Br

EtONa / EtOH

C6H6, Δ

NO2

COOEt

54%

+

NO2

COOH

13%

• этерификация 3-(4-нитрофенил)пропиоловой кислоты [15];

• катализируемые палладием кросс-сочетания 4-нитрогалогенбензола
с метилпропиолатом[16] или его производными[17].

3-(4-нитрофенил)пропиоловую кислоту можно получить:

• нитрованием фенилпропиоловой кислоты дымящей азотной кис-
лотой при −18◦C[18];

• из 4-нитрогалогенбензола и пропиоловой кислоты[19]

NO2

Br

+

H

C

C

COOH

5% Pd(PPh3)4, DBU

DMSO, 25–35◦C, 24 h

NO2

COOH

83%

DBU =
N

N
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• карбоксилированием триметилсилильного производного паранитро-
фенилацетилена[20]

NO2

TMS

CO2, CsF

DMSO, rt, 3 h

NO2

COOH

51%

Самым прямым путём получения пропиолатa 12 из достаточно
простых исходных веществ является реакция Соногаширы между 4-
нитроиодбензолом и метилпропиолатом. Мы выбрали его также по-
тому, что аналогично можно получить 3-фенилпропиолаты с други-
ми заместителями в кольце.

1.2.1 Реакция Соногаширы

Открытое в 1975 году катализируемое палладием и солями ме-
ди(I) кросс-сочетание терминальных алкинов с винил- и арилгало-
генидами — реакция Соногаширы — широко применяется в органи-
ческом синтезе. Типичные условия реакции — каталитические ко-
личества Pd(PPh3)2Cl2 (или Pd(PPh3)4) и Cu2I2, избыток основания
(диэтиламин, триэтиламин, пиперидин, часто выступающие в роли
растворителя, карбонаты калия и цезия)[21]. Тонкий подбор усло-
вий, в том числе лигандов в комплексе палладия, позволяет достичь
высоких выходов.

При проведении реакции с пропиолатами возникает ряд проблем.
Обычно нельзя добиться количественных выходов, когда исходный
ацетилен содержит электроноакцепторную группу (например, CF3

или содержащую карбонильный фрагмент)[21]. Кроме возможной
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для всех субстратов окислительной димеризации ацетилена[21], ме-
тилпропиолат присоединяет вторичные амины по Михаэлю[22] и ди-
меризуется под действием третичных[23], что позволяет использо-
вать только стерически затруднённые либо неорганические основа-
ния. Более того, полимеризацию метилпропиолата при 90◦C эффек-
тивно катализирует сам Pd(PPh3)2Cl2[24].

Затруднения возникают и со скоростью реакции. Например, в ра-
боте [25] сочетание 4-иод-(S-ацетилтиофенола) и метилпропиолата
(1.8% Pd(PPh3)2Cl2, 5.5% CuI) в смеси диизопропилэтиламина и тет-
рагидрофурана (1:1) при 50◦C проводили в течение четырёх дней и
добились конверсии лишь 15% (выход 96%). Для сравнения, реакция
с триметилсилилацетиленом прошла полностью за 32 часа (выход
94%).

В работе [17] описаны способы избежания введения в реакцию
самого пропиолата (рис. 8). В первом случае используется ортоэфир
(содержащий уже электронодонорные группы), который после соче-
тания легко можно превратить в сложный эфир. Во втором и тре-
тьем случаях ацетилен сначала превращают в металлоорганическое
производное, а после проводят реакции Негиши и Стилле соответ-
ственно.

Однако авторам [16] удалось получить 3-фенилпропиолат, а так-
же его п-нитро- и о-формилпроизводные с блестящими выходами
92, 99 и 96% соответственно. Сочетание арилиодида метилпропиола-
том (четырёхкратный избыток) проводили в тетрагидрофуране при
65◦C в атмосфере аргона. Использовалась каталитическая система
2% Pd(PPh3)2Cl2 + 4% CuI и 4 эквивалента K2CO3. Изменение ос-
нования (Ag2CO3, K3PO4, AcONa и AcOAg), растворителя (ДМФА)
или катализатора (Pd(PPh3)4) понижало выходы до 40–10%.

11



NO2

I

+

H

C

C

C
OEt OEt

OEt

1. Pd(PPh3)2Cl2, Cu2I2, Et3N, rt, 1 h

2. TsOH/C6H6, rt, 12 h

NO2

COOEt

87%

H

C

C

COOEt

1. BuLi, THF, −65◦C

2. ZnCl2

ZnCl

C

C

COOEt
NO2I

Pd(PPh3)2Cl2, THF, 50◦C, 3 h

NO2

COOEt

61%

NO2

I

+

SnBu3

C

C

COOMe

Pd(PPh3)2Cl2
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Рис. 8: Альтернативные методы получения этил 3-(4-
нитрофенил)пропиолата через кросс-сочетания
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NO2
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99%

Схожую реакцию успешно проводили в ацетонитриле с гидрокар-
бонатом натрия в качестве основания[26]:
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COOH

I
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C

C
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Pd(PPh3)2Cl2, Cu2I2, NaHCO3

MeCN, 60◦C, 32 h

O

O
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Сейчас методы кросс-сочетаний развиваются в сторону использо-
вания водных сред и отказа от меди. Например, в работе [27] изуча-
ли действие каталитической системы 2.5% Pd(MeCN)2Cl2 + 7.5% 13
(основание — избыток Cs2CO3, растворитель — двухфазная среда
ацетонитрил/вода (1:1), 60–100◦C).

SO3Na

iPr

PCy2

Pri

13

В этих условиях реакции м-метокси- и м-карбоксибромбензола с ме-
тилпропиолатом прошли с выходами 70 и 69% соответственно.

13



1.3 Азулен

К постороению азуленового скелета существует четыре основных
подхода.

1.3.1 Создание связи между атомами 1 и 5 десятичленного
цикла

Первый полный синтез азулена, подтвердивший его структуру,
осуществили Пфау и Платтнер в 1936 году[28].

O3

O

O

14

Na2CO3

O

1. {H}, {−H2O}

2. {H}

Сначала из окталина получают дикетон 14. Продукт его внутри-
молекулярной альдольной конденсации содержит азуленовый кар-
кас. Восстановление карбонильной группы, дегидратация и дегид-
рирование приводят к незамещённому азулену. После модификации
методики удалось увеличить выход до 6%[29].

Сейчас этот метод имеет только историческое значение, однако
для синтеза некоторых производных такой подход по-прежнему при-
меняется. Например, в [30] описано получение сопряжённых гекса-
гидроазуленов из (Z)-циклодец-1-ен-6-ина 15 в условиях импульсного
вакуумного пиролиза.

15

1.3.2 Расширение шестичленного цикла

Следующий синтез, ставший именным, также разработали Пфау
и Платтнер[31]. Он основан на реакции присоединения карбена к
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бензольному кольцу, приводящей к семичленному циклу:

Pri N2CHCOOEt COOEtPri 1. NaOH

2. Pd/C

Pri

Позже метод был развит Дёрингом[29]:

CH2N2

hν

Pd/C

6.7%

Менее популярно расширение цикла с помощью перегруппировки
Демьянова, например, [32]:

CH2O

HCl

CH2Cl

KCN

CH2CN

H2SO4

EtOH

COOEt
H2/PtO2

COOEt
H2SO4

NaN3

CH2NH2

HNO2

OH

При получении из дигидрокоричной кислоты, описанном в [33],
удалось избежать стадии дегидрирования, значительно понижающей
выход:

COOH

1. SOCl2

2. CH2N2
C

OHCN2

CuCl

C6H6, Δ



O


O

P2O5

MsOH, t

15–24%
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1.3.3 На основе семичленного цикла

Синтезы на основе семичленного цикла делятся на две группы.
Исходным веществом для первой группы является насыщенный цикл[34],
например,

O

PCl5

Cl

Li

Li

RCH CH CH O

OH

R
MnO2

O

R
H3PO4

HCOOH

O

R 1. LiAlH4

2. KHSO4

R Pd/Al2O3

R

Во второй группе используется тропилиденовый или тропилие-
вый фрагмент.

В присутствии одного или двух эквивалентов этилата натрия кон-
денсация хлортропона с малоновым эфиром приводит к лактону 16.
При избытке основания он может прореагировать с малонатом вто-
рой раз, давая 2-гидрокси-1,3-дикарбэтоксиазулен [35]. Также выде-
ленный 16 можно конденсировать с виниловыми эфирами, ацеталя-
ми и ортоэфирами[36, 37].

Cl

O

CH2(COOEt)2

NaOEt O

O

COOEt

16

CH2(COOEt)2

NaOEt

COOEt

OH

COOEt

Конденсация продукта декарбоксилирования 16 с енаминами яв-
ляется общим способом получения 1,2-замещённых азуленов:
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O

O
+

H

R1 R2

N

R1

R2

Принципиально отличный способ основан на [2+2] присоединен-
нии к тропилидену и расширении четырёхчленного цикла[38]:

CCl3COCl

Zn/Cu, POCl3

O

Cl

Cl CH2N2

Cl

O

1.3.4 На основе пятичленного цикла

Кроме многостадийных синтезов на основе производных цикло-
пентанона[34] существует ещё два подхода. Синтез по Циглеру —
Хафнеру (рис. 9)[39] основан на реакции циклопентадиениенилна-
трия и альдегида Цинке 17 с образованием фульвена 18. При нагре-
вании 18 в бензидине до 250–300◦C из реакционной смеси возгоня-
ется азулен.

Вместо бензидина на последней стадии можно использовать три-
этиламин и отгонять азулен с паром[40]. У этого синтеза существу-
ет one-pot модификация[41], проводящаяся в пиридине. Также 4,6,8-
замещённые азулены получаются из солей пирилия[42]:

O
⊕

ClO–
4

	
Na+

THF

Другой подход заключается в присоединени 1,3-диенов к фульве-
ну, например, [43]:

Et2OCHNMe2

NMe2 S

O

O

Δ

NMe2

SO2
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N

+

NO2

NO2

Cl

N
⊕

NO2

NO2

Cl	
PhMeNH

 ⊕
N

Me

Ph

N
Ph

Me

N
Me

Ph

⊕
N

Ph

Me



OH– N
Me

Ph

O

17
EtONa

N
Me

Ph

18

250◦C

Рис. 9: Синтез азулена по Циглеру — Хафнеру

1.3.5 Заключение

Наиболее эффективные из перечисленных способов — из тропо-
лона, из дигидрокоричной кислоты и по Хафнеру[44]. Для получения
незамещённого азулена мы выбрали one-pot синтез по Хафнеру[41]
ввиду его простоты и доступности реагентов.

Методика. В круглодонную колбу, снабжённую меха-
нической мешалкой, капельной воронкой, термометром и об-
ратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, помеща-
ют 202.6 г (1.0 моль) 2,4-динитрохлорбензола 1.2 л безвод-
ного пиридина. Перемешивая, смесь нагревают на водяной
бане до 80–90◦C 4 часа, в это время выпадает плотный жёл-
тый осадок хлорида N-(2,4-динитрофенил)-пиридиния. По-
сле охлаждения до 0◦C из капельной воронки в течение 30 ми-
нут добавляют также охлаждённый до 0◦C раствор 100.0 г
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(2.22 моль) диметиламина в 300 мл пиридина. Коричнево-
красной реакционной смеси дают нагреться до комнатной
температуры и перемешивают ещё 12 часов. В атмосфере
азота добавляют 70.0 г (1.06 моль) холодного свежеперегнан-
ного циклопентадиена и при перемешивании медленно при-
капывают 400 мл 2.5 М раствора метилата натрия. Переме-
шивают ещё 4 часа. Колбу помещают в масляную баню и
в токе азота отгоняют пиридин и метанол до тех пор, по-
ка температура не поднимется до 105–110◦C. Добавляют 1 л
пиридина и 4 дня при перемешивании и в атмосфере азо-
та нагревают смесь при температуре бани 125◦C. Охлажда-
ют до 60◦C и отгоняют пиридин при пониженном давлении.
Чёрную твёрдую смесь извлекают шпателем и несколько раз
промывают гексаном. Вытяжки объединяют и дважды про-
мывают водной HCl (10%), затем водой. Органический слой
сушат надо безводным Na2SO4, фильтруют и отгоняют рас-
творитель с пятидесятисантиметровым дефлегматором с ва-
куумной рубашкой. Продукт дополнительно очищают хро-
матографически на Al2O3. Tпл 96–97◦C, выход 65–75 г (51–
59%).
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1.4 2,4-динитрохлорбензол

2,4-динитрохлорбензол — жёлтое нерастворимое в воде вещество,
существующее в трёх кристаллических модификациях (Tпл 53.4◦C (α),
43◦C (β), 27◦C (γ), Tкип 315◦C) [45]. В промышленности играет роль
промежуточного продукта при производстве пикриновой кислоты и
красителей; также применяется в медицине. Ядовит, при попадании
на кожу вызывает сильное раздражение.

Две нитрогруппы активируют кольцо для нуклеофильного заме-
щения хлорид-иона по механизму SNAr.

Обычно 2,4-динитрохлорбензол получают нитрованием хлорбен-
зола. В качестве нитрующей смеси используются:

• дымящая HNO3 (d 1.5 г/см3) / олеум (7–8% SO3) [46, 47];

• дымящая HNO3 / концентрированная H2SO4 (d 1.84 г/см3) [45,
48];

• KNO3 / концентрированная H2SO4 [49].

Cl

KNO3

H2SO4

NO2

Cl

+

NO2

Cl

NO2

NO2

Cl

Рис. 10: Схема нитрования хлорбензола

Стандартная методика описана, например, в [46]: в снабжённую
термометром круглодонную колбу наливают нитрующую смесь, на-
гревают до 50◦C и при перемешивании из капельной воронки до-
бавляют хлорбензол, следя, чтобы температура не поднялась выше
55◦C. Затем нагревают на кипящей водяной бане 2 часа. Охлаждают,
выливают в лёд, выпавший осадок фильтруют, промывают водой до
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нейтральной реакции, сушат на воздухе и перекристаллизовывают
из спирта. Существуют вариации: например, в [45] хлорбензол при-
капывают к азотной кислоте, после чего приливают серную кислоту
и нагревают 1 час. Выходы составляют от 90 до 98%.

В [49] реакцию проводят в растворе CCl4 при 45◦C (выход 58%),
однако стоит учесть, что работа ведётся с 1 ммоль исходного ве-
щества, в то время как остальные методики рассчитаны на десятки
грамм.

Ввиду неудобства работы с олеумом и дымящей азотной кислотой
мы выбрали состав нитрующей смеси KNO3 / H2SO4.
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2 Экспериментальная часть

Общие сведения

Спектры ЯМР регистрировались на спектрометре Agilent 400-MR
при комнатной температуре (растворитель DCCl3).

Контроль за ходом реакций и чистотой веществ осуществляли
методом тонкослойной хроматографии на закреплённом слое сили-
кагеля.

Препаративное хроматографическое разделение осуществляли на
колонке, заполненной силикагелем (40–63 µ, 60Å).

Перед использованием пиридин и циклогексан перегоняли, эта-
нол перегоняли над магниевыми стружками, циклопентадиен полу-
чали термическим расщеплением дициклопентадиена. Остальные ве-
щества использовали без дополнительной очистки.

Для отнесения ЯМР-спектров новых веществ проводилось срав-
нение измеренных химических сдвигов с квантовохимическими рас-
чётами свободных молекул различных изомеров и конформаций пред-
полагаемых веществ методом функционала плотности[50] в програм-
ме PRIRODA.

2,4-динитрохлорбензол

В 266.6 мл (5 моль) концентрированной серной кислоты раство-
рили 123.6 г (1.22 моль) нитрата калия. Охладили нитрующую смесь
до 10◦C и в течение 2 часов при перемешивании добавили 62.3 г (0.56
моль) хлорбензола, поддерживая температуру не выше 43◦C. Затем
2 часа нагревали на водяной бане при 85-95◦C. После охлаждения
до комнатной температуры выделилось жёлтое твёрдое вещество. В
реакционную смесь осторожно влили 1 л воды, от нагрева вещество
расплавилось, далее смесь перемешивали при нагревании на водяной
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бане и, охладив, слили с осадка воду. Так же промыли продукт ещё
два раза. Остаток воды отогнали на водоструйном насосе и перекри-
сталлизовали продукт из хлороформа. Получили 109.5 г легкоплав-
кого жёлтого вещества (выход 97%).

1H-ЯМР (δ, ppm; J, Hz): 8.66 (1H, d, J=2.35), 8.38 (1H, dd, J1=2.50,
J2=8.83), 7.82 (1H, d, J=8.87) — 2,4-динитрохлорбензол, 87%; 7.69
(1H, t, J=8.1), 8.01 ppm (2H, d, J=8.25) — 2,6-динитрохлорбензол, 9%;
7.49 (2H, d, J=8.90), 8.08 ppm (2H, d, J=8.92) — 4-нитрохлорбензол,
3%.

1C-ЯМР (δ, ppm): 147.53, 146.22, 133.77, 133.32, 127.47, 121.02 —
2,4-динитрохлорбензол; 129.53, 124.84 — 4-нитрохлорбензол; 128.66,
128.04 — предположительно 2,6-динитрохлорбензол.

Азулен

К 109.5 г (0.54 моль) 2,4-динитрохлорбензола прилили 100 мл пи-
ридина. Из бордового раствора вскоре выпал светло-жёлтый осадок
хлорида N-(2,4-динитрофенил)-пиридиния. 19 г (67.5 ммоль) осадка
поместили в 81 мл охлаждённого до 0◦C пиридина и течение 40 мин
при перемешивании прикапывали раствор 10.7 г (150 ммоль) пирро-
лидина в 20 мл пиридина. Получился красный раствор с металличе-
ским блеском, его оставили на ночь. Потом добавили 5 г (76 ммоль)
циклопентадиена и при перемешивании медленно прилили раствор
этилата натрия (3.2 г (150 ммоль) Na в 60 мл EtOH). Бурую жид-
кость перемешивали 1.5 часа, после отогнали этанол и пирролидин
и кипятили на масляной бане 5 дней. При пониженном давлении
и и температуре бани около 115◦C отогнали растворитель. Прили-
ли воду и пентан, перемешали и пропустили пентановый слой через
силикагель. Экстракцию повторяли до исчезновения синей окраски
пентана. Выход 4.7 г (54% от взятого хлорида N-(2,4-динитрофенил)-
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пиридиния).

1H-ЯМР (δ, ppm; J, Hz): 8.41 (2H, d, J=9.7), 8.00 (1H, t, J=3.8),
7.64 (1H, t, J=9.9), 7.48 (2H, d, J=3.8), 7.22 (2H, t, J=9.8).

1C-ЯМР (δ, ppm): 140.20, 137.28, 137.04, 136.64, 122.81, 118.04.

Метиловый эфир 3-(4-нитрофенил)пропиоловой кислоты

К 996 мг (4 ммоль) п-нитроиодбензола, 404 мг (4.8 ммоль) ме-
тилпропиолата и 6516 мг (20 ммоль) Cs2CO3 прилили 20.9 мл ацето-
нитрила, добавили 14 мг (0.02 ммоль) Pd[P(C6H5)3]2Cl2 и тщательно
перемешивали в течение недели. Добавили ещё 100 мг (1.2 ммоль)
метилпропиолата и оставили на 9 дней. Добавили 10 мл воды, два-
жды экстрагировали этилацетатом, объединили вытяжки, упарили
и разделили смесь при помощи колоночной хроматографии (элюент
— смесь этилацетата и циклогексана переменного (0–20 объёмных %
ЭА) состава). Выход 313 мг (38%).

1H-ЯМР (δ, ppm; J, Hz): 8.20 (2H, d, J=8.5), 7.69 (2H, d, J=8.5),
3.81 (3H, s).

1C-ЯМР (δ, ppm): 153.6, 148.4, 133.6, 126.0, 123.7, 83.7, 83.0, 53.1.

Метиловый эфир 7-изопропил-5,10-диметил-1-(4-нитрофенил)гепта-
лен-2-карбоновой кислоты

72 мг (0.35 ммоль) метил 3-(4-нитрофенил)-пропиолата и 99 мг
(0.50 ммоль) гвайазулена растворили в 0.4 мл ацетонитрила, проду-
ли аргоном и нагревали в закрытом реакторе при 150◦C 17 часов.
Смесь разделили при помощи колоночной хроматографии (элюент
— смесь этилацетата и циклогексана переменного (0–20 объёмных %
ЭА) состава). Выделили 68 мг вещества жёлтого цвета (выход 54%).
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1H-ЯМР (δ, ppm; J, Hz): 8.06 (2H, d, J1=7.7), 7.44 (1H, br s), 7.00
(1H, br s), 7.47 (1H, d, J=6.26), 6.29 (1H, d, J=6.26), 6.20 (1H, dd,
J1=6.26, J2=1.173), 6.03 (1H, d, J=5.89), 5.84 (1H, s), 3.36 (3H, s), 2.50
(1H, sept, J= 7.04, 6.65, 2.09 (3H, s), 1.42 (3H, s), 1.09 (6H, dd, J =
7.04, 6.65.

1C-ЯМР (δ, ppm): 167.8, 149.7, 147.7, 146.5, 144.5, 139.9, 138.2,
134.7, 134.2, 130.7 (br), 129.6, 129.4, 129.4, 128.3 (br), 125.3, 125.2,
124.9, 123.1 (br), 51.6, 35.7, 25.2, 23.1, 22.6, 21.8.

Азулен + метил 3-(4-нитрофенил)-пропиолат

206 мг (1.00 ммоль) метил 3-(4-нитрофенил)-пропиолата и 153 мг
(1.19 ммоль) азулена растворили в 0.45 мл ацетонитрила, продули
аргоном и нагревали в закрытом реакторе при 150◦C 21 час. Смесь
разделили при помощи колоночной хроматографии (элюент — смесь
этилацетата и циклогексана переменного (0–100 объёмных % ЭА)
состава).
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3 Обсуждение результатов

3.1 2,4-динитрохлорбензол

Для нитрования хлорбензола нами была выбрана методика, осно-
ванная на описанной в [46], однако вместо олеума и дымящей HNO3

для приготовления нитрующей смеси были использованы концентри-
рованная серная кислота и нитрат калия. KNO3 взяли с небольшим
(9%) избытком относительно хлорбензола.

Выход продукта близок к количественном, его состав подтвер-
ждён при помощи ЯМР-спектроскопии (рис. 11 и 12). Из соотноше-
ния интенсивностей в 1H-ЯМР спектре установлены основные ком-
поненты смеси: 2,4-динитрохлорбензол (87 мольных %), 2,6-динит-
рохлорбензол (9%), 4-нитрохлорбензол (3%). Все сигналы хорошо
совпадают с литературными данными (табл. 1 и 2). В спектре 13C
два сигнала при 128.66 и 128.04 м.д. мы относим к C(j) и C(i) 2,6-
динитрохлорбензола, для спектра которого в дейтерохлороформе нет
достоверных данных.
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Рис. 11: 1H-ЯМР спектр 2,4-динитрохлорбензола
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Рис. 12: 13C-ЯМР спектр 2,4-динитрохлорбензола
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δ, ppm mult, J, Hz int отн th lit δ, ppm (J, Hz)

8.66 d: 2.35 1 H(e) 8.37 8.752 (2.63, 0.37)

[51, №75]8.38 dd: 2.5, 8.83 1.13 H(c) 7.99 8.398 (2.63, 8.81)

7.82 d: 8.87 1.12 H(b) 7.24 7.821 (0.37, 8.81)

8.08 d: 8.92 0.0418 H(m) 8.02 8.180
[51, №2857]

7.49 d: 8.90 0.0446 H(l) 7.16 7.538

8.01 d: 8.25 0.118 H(i) 7.44 8.01 (d: 8.1), 2H
[52]

7.69 t: 8.1 0.0666 H(j) 6.99 7.61 (t: 8.1), 1H

Таблица 1: Сигналы в 1H-ЯМР спектре 2,4-динитрохлорбензола. th
— расчёт.
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δ, ppm отн th lit δ, ppm (int)

147.53 C(f) 157.6 147.81 (55)

[51, №75]

146.22 C(d) 153.9 146.49 (80)

133.77 C(a) 148.9 133.95 (318)

133.32 C(c) 128.2 133.34 (1000)

127.47 C(b) 135.9 127.41 (975)

121.02 C(e) 124.9 121.15 (786)

– C(n) 153.8 146.61 (45)

[51, №2857]
– C(k) 157.3 141.38 (189)

129.53 C(l) 132.5 129.63 (866)

124.84 C(m) 127.6 124.98 (1000)

– C(h) 160

128.66 C(j)(?) 129

128.04 C(i)(?) 131

– C(g) 135

Таблица 2: Сигналы в 13C-ЯМР спектре 2,4-динитрохлорбензола. th
— расчёт.

3.2 Азулен

Полученный на первой стадии 2,4-дихлорбензол был полностью
превращён в хлорид N-(2,4-динитрофенил)-пиридиния, 19 г которо-
го использовали для синтеза азулена по методике, основанной на
описанной в [41]. Для раскрытия пиридиниевого кольца вместо газо-
образного и ядовитого диметиламина использовали пирролидин[53].

N
⊕
N

19

N

20

Получившийся раствор, предположительно содержащий иминие-
вую соль 19, разделили на три части. К одной добавили циклопен-
тадиен и 1 эквивалент этилата натрия (из-за токсичности метанола
вместо него использовали этанол), к другой — циклопентадиен и 2 эк-
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вивалента этилата. После тщательного перемешивания провели ТСХ
(этилацетат : циклогексан = 1 : 9) проб из каждой части (табл. 3).

цвет Rf отнесение A B C

красное не двигается соль 19 + + −
коричневое 0.5 фульвен 20 − + +

жёлтое 0.6 2,4-динитроанилин + + +

Таблица 3: Пятна на ТСХ и их присутствие в растворах: A — 19, B
— 19 + C5H6 + 1 экв. EtOH, C — 19 + C5H6 + 2 экв. EtOH.

Поскольку в растворе B израсходовалась не вся соль 19, было
решено объединить три части и провести реакцию с двойным коли-
чеством алкоголята.

Уже через час кипячения реакционной смеси после отгонки пир-
ролидина и этанола на ТСХ (этилацетат : циклогексан = 1 : 9) появи-
лось яркое синее пятно с близким к единице Rf . Также присутство-
вали пятна, которые мы отнесли к фульвену 20 и динитроанилину
и неподвижное чёрное пятно. Реакцию прекратили, когда синее пят-
но перестало увеличиваться в размерах, а фульвен и динитроанилин
изчезли.

После отгонки пиридина хотели промыть твёрдую смесь пента-
ном и пропустить раствор через силикагель (пентан выбрали потому,
что он летуч (Tкип 36◦C), а при упаривании кипящего растворителя
азулен легко отгоняется вместе с ним). Однако вместо системы «рас-
твор + осадок» получалась очень густая взвесь, содержащая боль-
шое количество, вероятно, продуктов полимеризации динитроанили-
на и фульвена — мелкого чёрного порошка. Обнаружили, что если
влить сначала воду, то часть твёрдого вещества растворяется с выде-
лением пузырей. Туда же можно прилить пентан, тщательно переме-
шать и аккуратно слить синий верхний слой. «Экстракцию» прово-
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дили до тех пор, пока окрашивание органического слоя не ослабело.
После этой процедуры продукт требует дополнительной очистки.

Для подтверждения строения и чистоты продукта были получе-
ны ЯМР-спектры двух образцов 1 и 2 (рис. 13 и 14) — после дополни-
тельной очистки методом колоночной хроматографии и до. Пики в
1H-ЯМР спектре 1 легко соотнести (табл. 4). Два сигнала (J = 3.8 Гц)
принадлежат протонам пятичленного кольца, три сигнала (J ≈ 9.8

Гц) — протонам семичленного. Среди них пик при 7.64 м.д. (1H)
относится к центральному протону, дублет при 8.41 м.д. (2H) — к
протонам возле сочленения циклов, триплет при 7.22 м.д. (2H) — к
протонам в 5 и 7 положениях.

Полученные нами величины химических сдвигов не полностью
согласуются с литературными (для концентрации 42 мг / 0.5 мл
DCCl3). В случае 1 они сдвинуты в среднем на 0.1 м.д. в более сла-
бое поле, в случае 2 — на 0.2 м.д. Вероятно, так проявляется кон-
центрационная зависимость (образец 2 представлял собой близкий к
насыщенному раствор, образец 1 был разбавлен сильнее).

В спектре 13C пики также сдвинуты относительно литeратурных
(50 мг / 1.5 мл DCCl3) в среднем на 0.06 м.д. (1) и 0.19 м.д. (2).
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Рис. 13: 1H-ЯМР спектры азулена (внизу спектр образца 1, вверху — 2)
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Рис. 14: 13C-ЯМР спектр азулена (образец 1).
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d

H(d)

e

H(e)

fH(f)

e

H(e)
d

H(d)

a
b

H(b)

c H(c)

b

H(b)

a

δ, ppm δ′, ppm mult, J, Hz int отн th lit δ, ppm

8.41 8.49 d: 9.7 2.07 H(d) 8.1 8.31

[51, №823]

8.00 8.13 t: 3.8 1.00 H(c) 8.0 7.90

7.64 7.70 t: 9.9 1.04 H(f) 7.5 7.52

7.48 7.61 d: 3.8 2.03 H(b) 7.5 7.38

7.22 7.28 t: 9.8 2.15 H(e) 7.1 7.12

8.55

7.24 HCCl3 7.256 [51, №894]

Таблица 4: Сигналы в 1H-ЯМР спектрах азулена. δ, КССВ и интен-
сивности относятся к образцу 1, δ′ — химические сдвиги в спектре
образца 2, th — расчёт.

δ, ppm δ′, ppm отн th lit δ, ppm (int)

140.20 140.36 C(a) 144.2 140.21 (294)

[51, №823]

137.28 137.35 C(f) 140.8 137.18 (448)

137.04 137.19 C(c) 141.2 136.98 (488)

136.64 136.74 C(d) 139.6 136.56 (1000)

122.81 122.90 C(e) 125.7 122.74 (856)

118.04 118.25 C(b) 121.5 118.00 (811)

133.93

128.91

Таблица 5: Сигналы в 13C-ЯМР спектрах азулена (δ — образец 1, δ′

— образец 2, th — расчёт).
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3.3 Метил 3-(4-нитрофенил)пропиолат

При синтезе метил 3-(4-нитрофенил)пропиолата мы поставили
цель изучить, возможно ли провести реакцию с количественным вы-
ходом в ацетонитриле без добавления солей меди. Результат первой
попытки (K2CO3, 20% избыток метилпропиолата, 0.5% Pd(PPh3)2Cl2,
60◦C) оказался неудовлетворительным. Реакционная смесь начала
темнеть через полчаса после внесения катализатора; судя по глу-
бине окраски, к концу реакции в ней было много продуктов полиме-
ризации метилпропиолата. Выход целевого вещества составил всего
около 17%.

Для второй попытки взяли в качестве основания карбонат цезия,
поскольку он лучше растворим, и проводили реакцию при комнатной
температуре. Периодически делали ТСХ смеси, наблюдали увеличе-
ние количества продукта и уменьшение — исходного нитроиодбензо-
ла. Когда скорость прироста продукта замедлилась, добавили ещё
30% метилпропиолата, однако это повлияло незначительно.

Итак, синтез проводился по схеме

NO2

I

HC C COOMe

Pd(PPh3)2Cl2, Cs2CO3, MeCN, rt

NO2

COOMe

На ТСХ (этилацетат : гексан = 1 : 9) реакционной смеси кро-
ме неподвижного пятна полимеров присутсвуют пятна, принадле-
жащие исходному нитроиодбензолу (Rf ≈ 0.7) и целевому продукту
(Rf ≈ 0.3). Несмотря на различные Rf , рвзделить их методом ко-
лоночной хроматографии достаточно трудно (нитроиодбензол остав-
ляет за собой длинный «хвост»). Поэтому желательно получить зна-
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чительную конверсию. Также выход (38%), несмотря на увеличение
более чем в два раза, остаётся неудовлетворительным. Можно при-
нять следующие меры:

• изначально брать больший избыток метилпропиолата;

• увеличить время реакции (нецелесообразно, так как она длилась
больше двух недель и постепенно замедлялась);

• увеличить температуру (возможно ускорение полимеризации).

Для подтверждения строения и чистоты продукта были получе-
ны ЯМР-спектры (рис. 15 и 16). Все интенсивные сигналы хорошо
совпадают с литературными данными (табл. 6 и 7).
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Рис. 15: 1H-ЯМР спектр метил 3-(4-нитрофенил)пропиолата
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Рис. 16: 13C-ЯМР спектр метил 3-(4-нитрофенил)пропиолата

39



c

H(c)

d e f g

O

O C
(h)
H
(h)
3c

H(c)

b

H(b)

aNO2

b

H(b)

δ, ppm mult, J, Hz int отн th lit δ, ppm (J, Hz)

8.20 d: 8.5 2.0 H(b) 8.1 8.28–8.24 (m), 2H

[54]7.69 d: 8.5 1.99 H(c) 7.5 7.77–7.73 (m), 2H

3.81 s 3.15 H(h) 3.5 3.87 (s), 3H

7.24 s 0.03 HCCl3 7.256 [51, №894]

5.26 s 0.03 H2CCl2 5.297 [51, №891]

3.92 s 0.09 ?

Таблица 6: Сигналы в 1H-ЯМР спектре метил 3-(4-
нитрофенил)пропиолата. th — расчёт.

δ, ppm отн th lit δ, ppm

153.6 C(g) 161.0 153.65

[54]

148.4 C(a) 155.9 148.52

133.6 C(c) 139.2 133.66

126.0 C(d) 131.5 126.15

123.7 C(b) 126.3 123.72

83.7 C(f) 96.1 83.81

83.0 C(e) 88.8 83.09

53.1 C(h) 56.0 53.11

77.1, t DCCl3 77.02 [51, №10716]

Таблица 7: Сигналы в 13C-ЯМР спектре метил 3-(4-
нитрофенил)пропиолата. th — расчёт.
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3.4 Присоединение метил 3-(4-нитрофенил)пропио-

лата к азуленам

Возможность получения гепталенов присоединением пропиола-
та 12 к азуленам изучена на примере продажного гвайазулена 21 и
полученного нами незамещённого азулена. С учётом опыта мировой
науки растворителем выбран ацетонитрил, растворы брались близ-
кие к насыщенным в силу малой скорости реакции. Реакции прово-
дились в закрытом стеклянном реакторе при температуре 150◦C, что
соответствует давлению в несколько атмосфер, допустимому для та-
кого реактора. Азулены брались в избытке около 20%, поскольку их
легко отделить от продуктов реакции.

21

В случае гвайазулена за 17 часов прореагировала значительная
часть пропиолата 12. Основным и единственным выделенным про-
дуктом оказалось целевое вещество — метиловый эфир 7-изопропил-
5,10-диметил-1-(4-нитрофенил)гептален-2-карбоновой кислоты 22.

NO2

COOCH3

22
NO2

COOCH3

23

COOH3C
NO2

24

COOH3C
NO2

25

Строение полученного вещества определено на основе сравнения
его ЯМР-спектра с квантовохимически рассчитанными химически-
ми сдвигами. Стереоселективность присоединения подтверждается
наблюдаемым заторможенным вращением нитрофенильной группы,
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приводящим к уширению сигналов протонов H(q) и H(u). Более то-
го, сравнение рассчитанных и измеренных химических сдвигов поз-
воляет однозначно опознать изомер по сдвигу двойных связей — у
него нитрофенильная и метилкарбоксилатная группы присоединены
к простой связи гепталенового кольца.

В случае незамещённого азулена в тех же условиях превраще-
ние прошло приблизительно на 40% и дало смесь большого количе-
ства разнообразных веществ. Среди них выделено и опознано це-
левое соединение — метиловый эфир 1-(4-нитрофенил)гептален-2-
карбоновой кислоты 26, — выход которого составил порядка 5%, а
остальные требуют дальнейшего углублённого изучения.

NO2

COOCH3

26
NO2

COOCH3

27

COOH3C

NO2

28

COOH3C

NO2

29

Как и в случае реакции с гвайазуленом, наиболее правдоподобно
его отнесение к соответсвующему изомеру по сдвигу двойных связей.
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Рис. 17: 1H-ЯМР спектр 22
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Рис. 18: 13C-ЯМР спектр 22
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a

b

p
q

H(q)

r

H(r) s

NO2

t

H(t)

u
H(u)

c

C
(o)
OOC

(n)
H
(n)
3

d H(d)

e

H(e)

f

C
(z)
H
(z)
3

g

h

H(h)

i

C(w)

C
(y)

H
(y)
3

C
(x)

H
(x)
3

H(w)

jH(j)

k

H(k)
m

C
(v)
H
(v)
3

δ, ppm mult, J, Hz int отн расчёт

22 23 24 25

8.06 d: 7.7 1.97
H(t) 8.4 8.3 8.3 8.4

H(r) 8.3 8.3 8.4 8.5

7.44 br s 0.99 H(q) 7.5 7.6 7.6 7.4

7.00 br s 1.01 H(u) 7.0 7.6 7.4 7.6

7.47 d: 6.26 1.04 H(d) 8.0 6.9 6.8 6.5

6.29 d: 6.26 1.08 H(e) * 6.7 6.7 6.5 6.9

6.20 dd: 6.26, 1.173 0.995 H(j) * 6.6 6.8 6.6 6.8

6.03 d: 5.89 1.0 H(k) * 6.4 6.8 6.5 7.2

5.84 s 1.0 H(h) 6.1 5.7 6.0 5.9

3.36 s 2.98 H(n) 3.2 3.5 3.4 3.4

2.50 sept: 7.04, 6.65 1.06 H(w) 2.6 3.0 2.6 2.8

2.09 s 3.08 H(z) 2.2 1.4 2.1 1.6

1.42 s 3.1 H(v) 1.6 1.3 2.1 1.9

1.09 dd: 7.04, 6.65 6.16
H(y) 1.1 1.1 1.1 1.1

H(x) 1.1 1.2 1.1 1.3

7.24 s 0.116 HCCl3
5.27 s 0.636 H2CCl2

Таблица 8: Сигналы в 1H-ЯМР спектре 22. * отмечены неточные
отнесения.
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δ, ppm отн расчёт

22 23 24 25

167.83 ! C(o) 177.5 179.4 180.7 173.6

149.65 C(i) * 165.1 166.9 165.5 166.7

147.69 C(p) * 159.9 161.2 162.5 163.1

146.50 C(s) * 157.6 156.0 159.4 159.7

144.47 C(f) * 156.1 144.0 153.6 143.6

139.93 C(d) * 152.3 142.4 147.2 143.2

138.16 C(c) * 150.1 153.5 140.6 120.2

134.75 C(a) * 147.4 148.0 153.7 148.4

134.20 C(k) * 144.6 151.1 143.1 153.8

129.58 C(b) * 144.6 143.4 161.1 173.4

129.45 C(g) * 143.2 149.1 143.1 154.3

129.42 C(e) * 140.0 148.3 142.2 150.4

125.30 C(m) * 138.9 148.4 139.4 150.8

125.15 C(j) * 137.8 140.4 139.0 139.1

124.93 C(h) * 134.0 130.9 135.3 134.5

130.67 vbr C(q) 139.2 136.4 137.2 139.5

128.33 vbr C(u) 137.2 141.5 137.6 141.9

123.082 br
C(t) 132.2 131.1 133.2 132.1

C(r) 131.3 131.8 134.0 133.4

51.57 C(n) 56.5 57.4 58.5 58.3

35.72 C(w) 49.1 47.4 50.4 49.7

25.21 C(z) 29.9 19.9 31.0 24.0

23.07 C(x) * 26.8 25.1 28.1 27.0

22.60 C(v) * 26.4 22.0 29.4 21.3

21.82 C(y) * 26.1 26.8 28.0 28.7

77.00 t DCCl3
53.41 w H2CCl2

Таблица 9: Сигналы в 13C-ЯМР спектре 22. * отмечены неточные
отнесения.
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Рис. 19: 1H-ЯМР спектр 26
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a
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q

H(q)

r

H(r) s

NO2

r

H(r)

q
H(q)

c

C
(o)
OOC

(n)
H
(n)
3

d H(d)

e

H(e)

f

H(f)

g

h

H(h)

i

H(i)

jH(j)

k

H(k)
m

H(m)

δ, ppm mult, J, Hz int отн расчёт

26 27 28 29

8.2 d: 8.8 2.1 H(r) 8.2, 8.3 8.3, 8.4 8.4 8.4, 8.5

8.1 d: 8.2 2.0 H(q) 6.9, 7.4 7.3, 7.9 7.5 7.3, 7.4

7.7 d: 8.8 1.6 H(d) 7.7 6.5 6.8 6.5

6.5 br s

5.9

H(i) 6.8 6.3 6.9 6.7

6.3 br s H(j) * 6.4 6.1 6.5 6.5

6.2 br s H(e) * 6.4 6.6 6.4 6.9

6.1 br s H(k) 6.2 6.6 6.4 7.3

6.0 br s H(f) 5.5 4.9 5.5 5.8

5.7 br s 0.9 H(h) 5.3 5.3 5.5 6.2

5.3 d: 10.2 1.0 H(m) 4.9 4.9 6.0 5.6

3.4 s 2.7 H(n) 3.2 3.3 3.0 3.4

4.1 q: 7.1 2.2 AcOEt

2.0 s 3.5 AcOEt

1.2 t: 7.1 6.2 AcOEt

3.9 s 2.5

7.24 s 1.1 HCCl3

Таблица 10: Сигналы в 1H-ЯМР спектре 26. * отмечены неточные
отнесения.
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4 Выводы

1. Нам удалось получить азулен из хлорида N-(2,4-динитрофенил)-
пиридиния и циклопентадиена с выходом 54% по несколько ви-
доизменённой классической литературной методике.

2. Нам удалось получить метил 3-(4-нитрофенил)пропиолат из 4-
нитроиодбензола и метилпропиолата в условиях палладиевого
катализа и карбоната цезия в качестве основания. Выход соста-
вил 38%.

3. Доказано образование гепталенов путём присоединения метил
3-(4-нитрофенил)пропиолата как к незамещённому азулену, так
и к гвайазулену. Строение полученных соединений подтвержде-
но сравнением измеренных и рассчитанных параметров спектров
ЯМР.
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