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Метилгептенонныѓ трет-бутил- жќне фенилсульфоксидтi туындыларынан Пуммерер реакциясы бойынша олардыѓ 

�здерiне сќйкес бесмљшелi кетосульфидтер синтездеу нќтижелерi ћарастырылды. 

 
Табиѕатта кеѓiнен таралѕан биологиялыћ белсендi циклопентаноидты терпендерге жататын 

иридандарды [1,2] синтездеудiѓ бiр оѓтайлы жолы бастапћы блок-синтон ретiнде алынуы оѓай 

метилгептенонды (1) пайдалану болып табылады. Мџндай болжам метилгептенонныѓ жай туындысы 

метилсульфоксидтiѓ (3) љшфторсiрке ангидридiнiѓ (ЉФСА) ќсерiнен оѓай тџйыћталып, изомерлi 

кетосульфидтер (5) ћоспасын тљзетiндiгiн баћылаѕан жапон химиктерiнiѓ мќлiметтерiне негiзделдi 

[3].  

Бџл жџмыста жоѕарыда айтылѕан маћсатћа сќйкес жќне зерттеу жџмысыныѓ бастапћы кезеѓi 

ретiнде метилсульфоксидке (2) туыстас кетосульфоксидтер (3) пен (4) алу, оларды Пуммерер 

реакциясы к�мегiмен �здерiне сќйкес келетiн циклопентанондарѕа (6 мен 7) айналдыру 

ћарастырылады. 
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R = Me (2), (5);  трет-Bu (3), (6);  Ph (4), (7) 

 

Тџйыћталу реакциясын жљргiзу љшiн таѓдалынып алынѕан трет-бутил- (3) жќне 

фенилорынбасћан (4) сульфоксидтер метилгептеноннан (1) ќр тљрлi екi ќдiстермен синтезделiнiп 

алынды (I сызба).  
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Атап айтћанда, (3)-шi ћосылыс, диизопропиламид литиймен (ДАЛ) кетонды (1) кинетикалыћ 

баћыланатын депротондау жаѕдайында пайда болатын литий енолятын трет-бутил-ВuSOCI–мен 

тiкелей сульфинилдеу  нќтижесiнде шамамен 50%-дай шыѕыммен алынды. Екiншiлiк региоизомерге 

алып келетiн бќсекелiк процестiѓ љлесi ПМР деректерi бойынша (250 МГц) бџл кезде 2%-дан 

аспайды.   



Басћа тџрѕыдан ћарасаћ, аталѕан литий енолятына Ph2S2-мен немесе осы литий-енолятынан 

жеѓiл тљзiлетiн винилсилилды эфирге (8)  PhSCI-мен ќсер етуi еш ћиындыћсыз α-кетосульфидке (9) 

алып келедi. Оныѓ ары ћарай селективтi тотыѕуы барысында ћажеттi фенилсульфоксид 5) алынады. 

Бiраћта, жљргiзiлген зерттеулер нќтижесi бойынша, бџл затты PhSOCI-дыѓ к�мегiмен эфирдi (9) 

сульфинилирлеу арћылы синтездеу одан да тиiмдi болды, (4)-тiѓ шыѕымы ћарастырылѕан екi сатыда 

шамамен 70%-ды ћџрады. 

Бџрын белгiсiз сульфоксидтер (3), (4) мен фенилсульфоксидтiѓ (9) ћџрылысы олар љшiн 

аныћталѕан элементтiк жќне спектрлiк анализдердiѓ деректерi жинаѕымен сипатталды. Сонымен 

ћатар ћосылыстар (3) пен (4), метилсульфоксид (2) тќрiздi ЉФСА ќсерiнен �здерiне ћатысты транс-

диорынбасћан циклопентанондарѕа (6) мен (7) (бџл екi жаѕдайда да тљзiлген цис-эпимердiѓ м�лшерi 

шамамен ~15%) жеѓiл тљрде айналатындыѕы аныћталды (II сызба). 
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Бџл айналым енолдыћ типтi Пуммерер интермедиатыныѓ (10) немесе тљзiлетiндiгiн ПМР 

спектроскопиялыћ ќдiсiмен к�з жеткiзуге болатын [3,5] тџраћталѕан гем-љшфторацетоксисульфидтiѓ 

(11) молекулаiшiлiк реакциясы механизмi тџрѕысынан жеѓiл тљсiндiрiледi. Осы жаѕдайда трет-

бутилтуындысын (3) ћарастырсаћ,  реакциялыћ ћосынды спектрiнде -40
о
С шамасында-аћ 

ацилоксиинтермедиаттыѓ (11) НСS протоныныѓ сигналын оѓай байћауѕа болады (δ ~ 6,0 м.љ.). 

Оныѓ салыстырмалы интегралдыћ ћарћындылыѕы (СИИ) шамамен -20
о
С еѓ жоѕары шегiнде 

болып, ћосынды температурасы к�терiлген сайын (~ 25
о
С-ке дейiн), соѓѕы тџйыћталу �нiмiнiѓ (6) 

сигналыныѓ СИИ кљшеюiмен сќйкес бiр мезгiлде жайлап т�мендей бередi. Ал фенилсульфоксид (4) 

жаѕдайында оѕан ћатысты гем-ацилоксисульфид (11, R = Ph) тџраћты болып шыћты жќне реакциялыћ 

ћосындыдан флеш-хроматография к�мегiмен жеке кљйiнде б�лiнiп алынды. Оныѓ толуолдаѕы 

ерiтiндiсiн 1 саѕаттай ћайнату барысында 60%-дыћ шыѕыммен кетосульфид (7) алынды, ол 

интермедиаттыѓ (11) гетеролизге тљсуiне байланыcты болуы керек. Ал оны гидридтiк 

тотыћсыздандыру – белгiлi [6] гликолге (12) алып келдi.   

Соныменен, жљргiзiлген жџмыстар нќтижесiнде, алѕаш рет алынѕан циклопентанондар (6) мен 

(7) олардыѓ хроматографиялыћ б�лiнуi ћиындау стереоизомерлiк ћосындыларын элементтiк жќне 

спектралдыћ талдау нќтижелерi бойынша сипатталды. Алынѕан заттар иридандар мен оларѕа туыстас 

терпеноидтарды алуда ћолданыс табуы мљмкiн.  

 

Эксперименттiк б�лiм 

 

Алынѕан заттардыѓ балћу температуралары Кофлер блогында аныћталды, ИК- спектрлерi UR-

20 приборында (СНСI3) тљсiрiлдi. ПМР-спектрлерi (δ, м.љ., J, Гц) CDCI3 ерiтiндiсiнде «Bruker WM-

250» спектрометрiнде жазылды. Масс спектрлер «Varian MAT CH-6» жќне «Varian MAT 311A» 

приборларында �лшендi. Rf мќнi «Silufol» маркалы пластин–каларда аныћталды.  



6-Метил-1-трет-бутилсульфенилгепт-5-ен-2-он (3). 35,8 мл гександа ерiтiлген 1,8 М ћ-BuLi 

мен 75 мл ТГФ-та ерiтiлген 6,91 г (68,3 ммоль) i-Pr2NH ћосу арћылы дайындалган жылдам 

араластыру жаѕдайындаѕы -50
о
С (Ar) ДАЛ ерiтiндiсiне 5 мин iшiнде 6 г (47,5 ммоль) 

метилгептенонды (1) ћостыћ. Реакциялыћ массаны 5 минуттан кейiн 10 минут бойы 8,72г (62 ммоль)  

t-BuSOCI-мен �ѓдедiк, 1 саѕ бойы ~25
о
С  ћыздырдыћ, осы температурада 30 мин џстадыћ, сонан соѓ 

NH4CI  ћаныћћан ерiтiндiсiмен айырып, эфирмен экстракцияладыћ.  Экстрактыны сумен жуып, 

MgSO4 кептiрдiк. Вакуумда ерiткiштi айдаѕаннан кейiн ћалѕан  ћалдыћты (10г) 300г SiO2 ћолданып, 

хроматографиялыћ жолмен б�лдiк. Гексаннан эфирге дейiнгi градиенттiк элюирлеу нќтижесiнде 1,08г 

бастапћы метилгептенон (1) мен сарѕыш тљстi майлы 4,23 г (47%) кетосульфид (3) алынды, Rf 0,28 

(эфир).  

ИК-спектрi (ν, см
-1

): 1040, 1075, 1175, 1230, 1370, 1460, 1660, 1715, 2860-3030. ПМР-спектрi (δ, 

м.љ., J, Гц): 1,24с (9Н, СН3), 1,59 жќне 1,67 кеѓ.с (6Н, СН3), 2,3 жќне 2,7 м (4Н, СН2), 3,47 АВ (2Н, 

НСS, JАВ = 13,5 , δ = 0,06), 5,06 кеѓ т. (1Н, НС=С, J=7). Масс-спектр, m/z 174 [М-С4H8]
+
. Табылды: 

174,07184; C8H14O2S љшiн есептелдi: 174,07137. 

6-Метил-1-фенилтиогепт-5-ен-2-он (9). 20,1 мл гександа ерiтiлген 1,7 М ћ-BuLi мен 40 мл 

ТГФ-та ерiтiлген 3,62 г (35,8 ммоль) i-Pr2NH ћосу арћылы дайындалѕан жылдам алмастыру 

жаѕдайындаѕы -70
о
С (Ar) ДАЛ ерiтiндiсiне 3,14 г (24,9 ммоль) метилгептононды (1), сонан кейiн 5 

минуттан соѓ 10 минут iшiнде 6,53 г (29,9 ммоль) Ph2S2 б�лiп-б�лiп ћостыћ. Реакциялыћ массаны 1 саѕ 

бойы ~25
о
С  ћыздырдыћ, осы температурада 30 мин џстап, жоѕарыда жазылѕандай �ѓдедiк. Алынѕан 3 

г �нiмдi 100г  SiO2 ћолданып, хроматографиялыћ жолмен тазартып алдыћ. Гексаннан эфирге дейiнгi 

градиенттiк элюирлеу нќтижесiнде 2,85 г (49%) (9)  бердi. Сары тљстi май тљрiндегi бџл заттыѓ 

ћайнау температурасы 120-122
о
С (2 мм), nD

20
 1.5475.  

ИК-спектрi (ν, см
-1

): 1030, 1075, 1190, 1245, 1380, 1440, 1485, 1590, 1710, 2860-3070.  ПМР-

спектрi (δ, м.љ., J, Гц): 1,60 жќне 1,66 кеѓ с (6Н, СН3), 2,25 ћ.т (2Н, НС
4
, J=8 жќне 6,5), 2,62 т (2Н, НС3, 

J=8), 3,67 с (2Н, НСS), 5,04 кеѓ т (1Н, НС=С, J=6,5), 7,2-7,5 м (5Н, С6Н5). Табылды, %: С 71,81; Н 7,80; 

S 13,69; M
+
 234. C14H18OS. Есептелдi, %: С71,75; Н 7,74; S 13,68; мол. массасы 234,4. 

-70
о
С араласып жатћан 0,65 г (3,28 ммоль) винилсилилэфирiнiѓ (8) [4] 6 мл-лiк СН2С12 

ерiтiндiсiне 5 мин iшiнде 0,49 г (3,39 ммоль) PhSCI [8] 2 мл-лiк СН2С12  ерiтiндiсiн ћостыћ. 

Реакциялыћ ћоспаны 20 мин iшiнде 25
о
С дейiн жылыттыћ, осы температурада 4 саѕ џстап эфирмен 

�ѓдедiк жќне NaHCO3  ћаныћћан ерiтiндiсiмен бейтараптадыћ. Су ћабатын б�лiп алып, оны эфирмен 

экстракцияладыћ. Бiрiктiрiлген органикалыћ ћабаттыѓ кќдiмгi �ѓделуi нќтижесiнде 0,7 г зат алынды, 

оны 325 г SiO2 ћолданып, хроматографияладыћ. Гексаннан эфирге дейiнгi градиенттiк элюирлеу 

нќтижесi 0,3 г (39%) (9)  бердi, оныѓ  сипаттамасы жоѕарыда келтiрiлген деректермен дќл келдi.  

6-Метил-1-фенилсульфинилгепт-5-ен-2-он (4). 5
о
С-та араласып жатћан 0,6 г (2,56 ммоль) -

кетосульфидке (9) 1 мл АсОН ерiтiндiсiне 5 мин iшiнде 1,45 г Н2О2 (12,8 ммоль) 30% ерiтiндiсiн 

ћостыћ. Реакциялыћ ћоспаны 20 мин iшiнде 25
о
С дейiн жылыттыћ, осы температурада 4 саѕ џстап 

эфирмен �ѓдедiк жќне NaHCO3  ћаныћћан ерiтiндiсiмен бейтараптадыћ. Су ћабатын б�лiп алып, оны 

эфирмен экстракцияладыћ. Бiрiктiрiлген органикалыћ ћабаттыѓ кќдiмгi �ѓделуi нќтижесiнде 0,6 г зат 

алынды, оны 30 г SiO2 ћолданып, хроматографияладыћ. Гексаннан эфирге дейiнгi градиенттiк 

элюирлеу нќтижесi тљссiз кристал тљрiнде 0,39 г (61%) (4) бердi, оныѓ балћу темп. 30-31,5
о
С 

(гексан). 

ИК-спектрi (ν, см
-1

): 1050, 1090, 1245, 1380, 1450, 1670, 1715, 2870-3080.  ПМР-спектрi (δ, м.љ., 

J, Гц): 1,52 жќне 1,61 кеѓ с, (6H, CH3), 2.15 2.45 м (4H, CH2), 3.80 AB (2H, HCS, JАВ = 14,5, δ = 0,1), 

4,95 кеѓ.т (1Н, НС=С, J = 8), 7,4-7,7 м (5Н, С6Н5). Табылды %: S 12,76; 125 [M-PhSO]
+
.  C14H18O2S. 

Есептелдi, %: S 12,81; мол. массасы 250,4. 

-50
o
C (Ar) жылдам араласып жатћан 1,95  г (9,83 ммол)  триметилсилил эфирiнiѓ (9) 10 мл-лiк 

СН2С12 ерiтiндiсiне 10 мин iшiнде 1,77 г (11 ммоль) PhSОCI-дiѓ 5 мл-лiк СН2С12 ерiтiндiсiн ћостыћ. 

Реакциялыћ ћоспаны 10 мин iшiнде 0
о
С-ћа дейiн жылыттыћ, сонан соѓ эфирмен сџйылтып, NaHCO3  

ћаныћћан ерiтiндiсiмен бейтараптадыћ. Су ћабатын б�лiп алып, оны эфирмен экстракцияладыћ. 

Бiрiктiрiлген органикалыћ ћабаттыѓ кќдiмгi �ѓделуi нќтижесiнде 2,6 г зат алынды, оны алдыѓѕы 

тќжiрибе жаѕдайында 30 г SiO2 ћолданып, хроматографияладыћ. Нќтижесiнде 1,88 г (76%) жоѕарыда 

жазылѕан осы заттыѓ љлгiсiне сќйкес келетiн зат (4) алынды.  



Цис/транс-3-изопренил-2-трет-бутилтиоциклопентан-1-он (6). 0
o
C (Ar) жылдам араласып 

жатћан 3,6  г (15,6 ммол) кетосульфидтiѓ (3) 50 мл -лiк СН2С12-даѕы ерiтiндiсiне 5 мин iшiнде 4,27 г 

(20,3 ммоль) ЉФСА ћостыћ. Реакциялыћ ћоспаны 30 мин iщiнде 25
о
С-ћа дейiн жылыттыћ, ос 

температурада 2 саѕ. џстадыћ, сонан соѓ эфирмен сџйылтып, NaHCO3  ћаныћћан ерiтiндiсiмен 

бейтараптадыћ. Су ћабатын б�лiп алып, оны эфирмен экстракцияладыћ. Бiрiктiрiлген органикалыћ 

ћабаттыѓ кќдiмгi �ѓделуi нќтижесiнде 2,6 г зат алынды, оны 120 г SiO2 ћолданып 

хроматографияладыћ. Гексаннан эфирге дейiнгi градиенттiк элюирлеу нќтижесiнде тљссiз май 

кљйiндегi 2,34 г (71%) эпимерлер ћоспасы (6) (транс/цис  5:1, ПМР деректерi бойынша) алынды,  Rf 

0.41 (эфир-гексан).  

ИК-спектрi (ν, см
-1

): 900, 1160, 1240, 1370, 1460, 1490, 1660, 1740, 2870-3100.  ПМР-спектрi (δ, 

м.љ., J, Гц), цис (7): 1,34 с, (9Н, СН3), 1,59 кеѓ с (3Н, СН3), 2,0-2,7 м (5Н, СН2, НС3), 3,04 д (1Н, НСS, J 

=8), 4.80 жќне 4,87 кеѓ с (2Н, Н2С=С). ПМР-cпектрi (δ, м.љ., J, Гц), транс (7): 1,34 с (9Н, СН3), 1,78 кеѓ 

с (3Н, СН3), 2,0-2,7 м (4Н, СН2), 2,85 м (1Н, НС
3
), 3,36 д (1Н, НСS, J = 6), 4.71 жќне  4.95 кеѓ с (2Н, 

Н2С=С). Табылды %: С 67,68; Н 9,57; S 15,06; М
+
 212. C12H20OS. Есептелдi, %: С 67,87; Н 9,49; S 

15,10; мол. массасы 212,4. 

6-Метил-1-љшфторацетон-1-фенилтиогепт-5-ен-2-он (11). 0
о
С (Ar) жылдам араласып жатћан 

0,01  г (0,44 ммол) кетосульфидтiѓ (4) 2 мл -лiк СН2С12-даѕы ерiтiндiсiне 0,11 г (0,52 ммоль) ЉФСА 

бiрден ћостыћ. Реакциялыћ ћоспаны 20 мин iшiнде 25
о
С-ћа дейiн жылыттыћ, ос температурада 2 саѕ 

џстадыћ, сонан соѓ эфирмен сџйылтып, NaHCO3  ћаныћћан ерiтiндiсiмен бейтараптадыћ. Су ћабатын 

б�лiп алып, оны эфирмен экстракцияладыћ. Бiрiктiрiлген органикалыћ ћабаттыѓ кќдiмгi �ѓделуi 

нќтижесiнде 0,14 г зат алынды, оны 5 г SiO2 ћолданып хроматографияладыћ. Гексаннан эфирге 

дейiнгi градиенттiк элюирлеу нќтижесiнде тљссiз май кљйiндегi 0,1 г (66%) (11) алынды, Rf 0,43 

(эфир-гексан = 3:7). 

 ИК-спектрi (ν, см
-1

): 825, 995, 1020, 1060, 1170, 1230, 1265, 1380, 1440, 1580, 1710, 1770, 2860-

3040.  ПМР-спектрi (δ, м.љ., J, Гц): 1,58 жќне 1,67 кеѓ с (6Н, СН3), 2,2-2,8 м (4Н, СН2), 4,99 кеѓ т (1Н, 

НС=С, J =7), 6,31 с (1Н, НСS), 7,3-7,6 м (5Н, С6Н5). Табылды %: С 55,45; Н 5,09; 232 [М-CF3CO2H]
+
. 

C16H17F3O3S. Есептелдi, %: С 55,48; Н 4,95; мол. массасы 246,4. 

 Цис/транс-3-изопренил-2-фенилтиоциклопентан-1-он (7). 0,8 г (3,19 ммоль) кетосульфид (4) 

пен 5 мл-лiк СН2С12-даѕы 0,81 г (3,86 ммоль) ЉФСА-дан жоѕарыда к�рсетiлген жолмен алынѕан (11)-

ге ћосымша тазартусыз 5 мл PhMe 95
o
C (Ar) 1 саѕ ћыздырдыћ. Сонан соѓ реакциялыћ массаны 

эфирмен жќне сумен сџйылттыћ. Органикалыћ ћабаттыѓ кќдiмгi �ѓделуi нќтижесiнде 1 г зат алынды, 

оны 30 г SiO2 ћолданып хроматографияладыћ. Гексаннан эфирге дейiнгi градиенттiк элюирлеу 

нќтижесiнде тљссiз май кљйiндегi 0,45 г (61%) эпимерлер ћоспасы (7)  (транс/цис = 7:1; ПМР 

деректерi) алынды, Rf 0,31 (эфир-гексан = 1:4). 

ИК-спектрi (ν, см
-1

): 895, 1030, 1135, 1230, 1370, 1405, 1440, 1480, 1580, 1650, 1750, 2880-3060.  

ПМР-спектрi цис (8): (δ, м.љ., J, Гц): 1,7-2,4 м (4Н, СН2), 1,90 кеѓ с (3Н, СН3), 3,0 м (1Н, НС
3
), 3,66 д 

(1Н, НСS, J =7), 4,86 жќне 5,04 кеѓ с (2Н, Н2С=С), 7.2-7,5 м (5Н, С6Н5). Табылды %: С 55,45; Н 5,09; 

232 [М-CF3CO2H]
+
. C16H17F3O3S. Есептелдi, %: S 13,44; М

+
 232; мол. массасы 232,4. 

6-Метилгепт-5-ен-1,2-диол (12). 25
о
С (Ar) жылдам араласып жатћан 1,77 г (5,1 ммоль) (11) 15 

мл метанолмен 5 мл судаѕы ерiтiндiсiне 5 мин iшiнде б�лiп-б�лiп 2 г (52,9 ммоль) NaBH4 ћостыћ. 

Реакциялыћ массаны 25
о
С-та 5 саѕ. џстап, сонан соѓ эфирмен жќне сумен сџйылттыћ. Су ћабатын 

б�лiп алып, 50% H2SO4 ерiтiндiсiмен бейтараптадыћ. Сонан соѓ оны эфирмен бiрнеше рет 

экстракцияладыћ. Бiрiктiрiлген органикалыћ ћабаттыѓ кќдiмгi �ѓделуi 0,8 г зат бердi, оны 30 г SiO2 

ћолданып хроматографияладыћ. Гексаннан эфирге дейiнгi градиенттiк элюирлеу нќтижесiнде тљссiз 

сџйыћ кљйiндегi 0,52 г (71%) (12) алынды. Ћайнау темп. 82-84 С (0,06 мм), nD
20

 1,4651 (cалыст. [6]). 
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Резюме 
 

Легкодоступные трет-бутил- и фенилсульфоксидные производные метилгептонона превращены по Пум-

мереру в соответствующие пятичленные кетосульфиды.  
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