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Разработан метод синтеза 2-метокси-3-арил(гетарил)пропеналей путем органокатализируемой 
кросс-альдольной конденсации ароматических или гетероароматических альдегидов с метоксиук-
сусным альдегидом при микроволновой активации. В синтезах был использован микроволновой ре-
актор Anton Paar Monowave-300. Эффективным органокатализатором выбран пирролидин (30-100 
мол%), часто применяемый в тонком органическом синтезе. Преимуществами метода являются 
отсутствие токсичных растворителей, короткое время реакции (1–3 мин), простая обработка 
реакционной смеси. Однако выходы целевых продуктов остаются умеренными (47–53%). Получены 

новые представители ,-непредельных альдегидов - 2-метокси-3-фенилпропеналь и 2-метокси-3-
(2-фурил)пропеналь – перспективные объекты для дальнейших исследований. Например, эти со-
единения могут быть интересны в качестве исходных реагентов в синтезе гетероциклических 
соединений (пирролов, оксазолидинов, пиразолов, имидазолидинов, бензимидазолов и др.). 
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The developed method of synthesis of 2-methoxy-3-aryl(hetaryl)propanola by organocatalysis the cross-
aldol condensation of aromatic or heteroaromatic aldehydes with matosiuk-sonnym aldehyde under micro-
wave activation. In the syntheses were used the microwave reactor Anton Paar Monowave-300. Effective 
organocatalysts selected pyrrolidine (30-100 mol%), commonly used in fine organic synthesis. Advantages 
of this method are the absence of toxic solvents, short reaction time (1-3 min), a simple treatment of the re-
action mixture. However, the yields of target products remain moderate (47-53%). Obtained new representa-
tives of a,b unsaturated aldehydes - 2-methoxy-3-phenylpropenal and 2-methoxy-3-(2-furyl)propenal – prom-
ising objects for further studies. For example, these compounds may be of interest as starting reagents in the 
synthesis of heterocyclic compounds (pyrroles, oxazolidines, pyrazoles, imidazolidine,. etc.). 
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ВВЕДЕНИЕ 
Важным направлением органической хи-

мии является изучение методов синтеза и 

свойств -функционально замещенных 

,-непредельных  альдегидов [1]. Известно, 

что -гетероатомные алкенали обнаружены в 
тканях человека и растений [2, 3]. Например, 
из бермудской травы Bipolaris cynodontis выде-
лен фитотоксичный метаболит – сексвитерпен 
биполароксин I, имеющий структуру α-
бициклоалкилзамещенного акролеина [4, 5]. Из 

культуры тканей растения Artemisia annua вы-
делены кониферальдегид II и его производное, 
в котором сочитаются структуры 2-
оксипропеналя и циннамового альдегида – 2-
{2'-метокси-[4-2''-(формил)-винил]фенилокси}-
пропеналь III [6]. 2-Замещенные акролеины IV 
и V обладают фитотоксичной активностью и 
исследованы как ингибиторы роста семян са-
лата-латука [4]. Картофель сорта Ipomea bata-
tas содержит эффективный фунгицидный ин-
гибитор  VI, аналог соединения I [7].  
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В исследованиях, проводимых в ИрИХ СО 

РАН, установлено, что производные α-алкокси- 
и α-алкилтиозамещенных альдегидов являют-
ся фунгицидами [8], антимикробными препара-
тами

1
, а также, что некоторые обладают ДНК-

ингибирующей и противоопухолевой активно-
стью [9]. 

Необходимость совершенствования из-
вестных и разработка новых методов синтеза 
α-замещенных α,β-непредельных альдегидов, 
являющихся важными объектами исследова-
ний в органическом синтезе и медицине, опре-
деляет актуальность исследования.  

Цель данного исследования состоит в 
разработке метода синтеза 2-метокси-3-
арил(гетарил)пропеналей путем органокатали-
зируемой кросс-альдольной конденсацией 
ароматических или гетероароматических аль-
дегидов с метоксиуксусным альдегидом при 

                                                           
1
 Баркова Н.П. Закономерности действия ново-

го эффективного антисептика пиранового ряда 
– дибутирина на макро- и микроорганизм: ав-
тореф. дисс… канд. мед. наук. Иркутск, 1996. 
Barkova N.P. Zakonomernosti deystviya novogo 
effektivnogo antiseptika piranovogo ryada – 
dibutirina na makro- i mikroorganizm // Avtoreferat 
diss. kand. med. nauk. Irkutsk – 1996. 

микроволновой активации. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Спектры ЯМР 

1
Н и 

13
С изученных соеди-

нений зарегистрированы на спектрометрах 
Bruker DPX-400 и Bruker AV-400 (400.13 и 
100.61 Мгц, соответственно) в CDCl3. Химиче-
ские сдвиги сигналов ЯМР 

1
H и 

13
C измерены 

относительно ТМС. ИК-спектры полученных 
соединений записаны на приборе Bruker IFS-
25. Элементный анализ определяли на авто-
матическом анализаторе Thermo Finning 
1112ser. Колоночную хроматографию прово-
дили на силикагеле 60 (70-200 меш; Merk). В 
синтезах использован микроволновой реактор 
Anton Paar ‘Monowave 300’. 

Общая методика 
Метод А. К смеси NaOH (130 мол%) в 30 

мл ДМФА при комнатной температуре и пере-
мешивании добавляли одной порцией 10 
ммоль ароматического или гетероароматиче-
ского альдегида, затем медленно по каплям – 
раствор 12 ммоль водный азеотроп метоксиук-
сусного альдегида в 5 мл ДMФА. Перемешива-
ние продолжали при комнатной температуре 
до окончания реакции 2-3 ч (контроль по ЯМР 
1
Н), после чего реакционную смесь разбавляли 

водой и экстрагировали бензолом. Органиче-
ский экстракт промывали водой, сушили 
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MgSO4. После удаления растворителя продукт 
выделяли хроматографически. 

Метод Б. К 10 ммоль ароматического или 
гетероароматического альдегида добавляли 
20 ммоль водного азеотропа метоксиуксусного 
альдегида и 30-100мол% пирролидина. Реак-
ционную смесь подвергали микроволновому 
излучению (1-3 мин).  Затем реакционную 
смесь сушили MgSO4. После удаления раство-
рителя продукт выделяли хроматографически. 

(Z)-2-Метокси-3-(4-
нитрофенил)пропеналь. Метод А описан в 
литературе [1в]. Метод Б. К 10 ммоль 4-
нитробензальдегида 1е добавляли 20 ммоль 
водный азеотроп метоксиуксусного альдегида 
2д и 100мол% пирролидина. Реакционную 
смесь подвергали микроволновому излучению 
(3 мин, 95°С).  Затем реакционную смесь су-
шили MgSO4. После удаления растворителя в 
вакууме продукт выделяли хроматографиче-
ски. Выход после очистки хроматографией на 
силикагеле, элюент CH2Cl2, 1.05 г (51 %). Спек-
тры аналогичны [1в]. 

(Z)-2-Метокси-3-(2-фурил)пропеналь. Ме-
тод А. Получен из 0.5 г (4.71 ммоль) 2-
фурилальдегида 1б и 0.46 г (6.25 ммоль) ме-
токсиуксусного альдегида. Выход 0.5 г (64%), 
жидкость темно-оранжевого цвета. Выделен 
хроматографически на силикагеле (элюент 
гексан : эфир 3 : 1).  

ИК-спектр, ν, см
-1

: 3444, 2981, 2845, 1678 
(C=O), 1618 (C=C), 1561, 1471, 1417, 1374, 
1345, 1233, 1136, 1108, 1083, 1042, 1018, 826. 

Спектр ЯМР 
1
H, , м.д.: 4,0 с (3H, ОCH3), 6,53 

дд (1H, J = 3,3 Гц, J = 1,2 Гц, H-4), 6,56 с (1H, 
=CH),  7,06 д (1H, J = 3,3 Гц, H-3), 7,54 д (1H, J 
= 1,1 Гц, H-5), 9,25 с  (1H, CHO). Спектр ЯМР 
13

С, С, м.д.: 58,71 (ОCH3), 112,76 (C-4), 115,53 
(C-3), 121,50 (=СН), 144,29 (C-5), 149,39 (C-2), 
187,32 (CHO). Найденo, %: C 63,23; H 5,28. 
C8H8O3. Вычислено, %: C 63,15; H 5,26.  

Метод Б. К 10 ммоль 2-фурилальдегида 
1б добавляли 20 ммоль водный азеотроп ме-
токсиуксусного альдегида 2д и 100мол% пир-
ролидина. Реакционную смесь подвергали 
микроволновому излучению (1 мин, 95°С).  За-
тем реакционную смесь сушили MgSO4. После 

удаления растворителя в вакууме продукт вы-
деляли хроматографически. Выход после 
очистки хроматографией на силикагеле 
(элюент гексан:эфир 3:1) 0.71 г (47 %). Спек-
тры соответствуют приведенным выше. 

(Z)-2-Метокси-3-фенилпропеналь 
Метод А. Получен из 0.5 г (4.72 ммоль) 

бензальдегида и 0.42 г (5.66 ммоль) метокси-
уксусного альдегида. Выход 0.58 г (76%), жид-
кость темно-оранжевого цвета. Выделен хро-
матографически на силикагеле (элюент  гексан 
: эфир 2 : 1).  

ИК спектр (ν, см
-1

): 3438, 3391, 3028, 2857, 
2737, 1685 (C=O), 1624 (C=C), 1597, 1585, 
1451, 1414, 1374, 1348, 1204, 1181, 1040, 827, 

783, 692. Спектр ЯМР 
1
H, , м.д.: 3,94 с (3H, 

ОCH3), 6,51 с (1H,  =CH), 7,36  м (3H, м-, п-H), 
7,78 д (2H, J = 7.5 Гц, o-H),  9.33 с (1H, CHO). 

Спектр ЯМР 
13

С, С, м.д.: 58,66 (ОCH3), 128,62 
(С-мета), 128,80 (=СН), 130,19 (С-пара), 130,96 
(С-орто), 133,23 (С-ипсо), 153,99 (=C-O), 189,24 
(CHO). Найдено, %: C 74,02; H 6,18. C10H10O2. 
Вычислено, %: C 74,00; H 6,17.  

Метод Б. К 10 ммоль бензальдегида 1а 
добавляли 20 ммоль водный азеотроп меток-
сиуксусного альдегида 2д и 100мол% пирро-
лидина. Реакционную смесь подвергали мик-
роволновому излучению (1 мин, 95°С).  Затем 
реакционную смесь сушили MgSO4. После 
удаления растворителя в вакууме продукт вы-
деляли хроматографически. Выход после 
очистки хроматографией на силикагеле 
(элюент гексан:эфир 2:1) 0.86 г (53%). Спектры 
соответствуют приведенным выше. 

Основные результаты были получены с 
использованием оборудования Байкальского 
аналитического центра коллективного пользо-
вания СО РАН. 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Ранее предложен метод синтеза ранее 

неизвестных (Z)-2-алкокси- или (Z)-2-алкилтио-
3-арил(гетарил)пропеналей 3, основанный на 
реакции кросс-альдольной конденсации арил- 
или гетарилальдегидов 1 с алкокси- и алкил-
тиоацетальдегидами 2 [1а].  

O
RXHet(Ar) O

XR

OHet(Ar)

O S N
O

2
NCl

+

Het(Ar) = a) Ph,  б)           , в)            , г)            д)               е)

XR = SBu (а), SPr (б), OBu (в), OEt (г), OMe (д)

NaOH/DMFA

Ткомн.

28-84%

31 2
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Однако этот метод имеет ряд недос-
татков: большое количество ДМФА, трудоем-
кая стадия обработки реакционной смеси с 
использованием высокотоксичного бензола. 

Нами предложен новый метод получения 

2-метокси-3-арил(гетарил)пропеналей органо-
катализируемой кросс-альдольной конденса-
цией ароматических или гетероароматических 
альдегидов с метоксиуксусным альдегидом 
при микроволновой активации. 

O
MeOO

O
2
N O

OMe
O

2
N

N
H

O

OMe

MeO

+

30-100мол%

MWi

1е 2д

4

5

+

 
 

Для оптимизации экспериментальных 
условий методологическое изучение перво-
начально было проведено для пары 4-нитро-
бензальдегид (1е) – метоксиуксусный альдегид 
(2д). Условия реакций и соотношения продук-
тов даны в табл. 1. 

Как видно из табл. 1, исходный бензальде-
гид 1е всегда остается непрореагировавшим. 
Однако увеличение количества метоксиуксус-
ного альдегида 2д приводит к увеличению со-
держания продукта самоконденсации 5 (табл. 
1, выход 6-7). Добавление растворителя спо-
собствует самоконденсации метоксиуксусного 

альдегида 2д (табл. 1, выход 2). Наилучшие 
результаты достигнуты при двукратном избыт-
ке  метоксиацетальдегида 2д, использовании 
пирролидина (100 мол%) и микроволновой ак-
тивации в течение 3 мин при 95 °С (табл. 1, 
выход 9). 

 
(Z)-2-Метокси-3-фенилпропеналь и (Z)-2-

метокси-3-(2-фурил)пропеналь были получены 
в условиях межфазного катализа NaOH/ДМФА 
(Метод А) и в микроволновом реакторе при 
оптимизированных условиях (Метод Б) (табл. 
2). 

 
Таблица 1 

Оптимизация условий реакции альдольной конденсации между 4-нитробензальдегидом (1е) 
и метоксиуксусным альдегидом (2д) при микроволновой активации* 

 
Table 1 

Optimization of conditions of aldol condensation between 4-nitrobenzaldehyde (1e) 
and methoxy-acetaldehyde (2д) under microwave activation 

 

Соотношение 
реагентов 

1е:2д 

Пирролидин 
(мол%) 

Время, 
(мин) 

Температура, 
°С 

Альдегид 
1е** 

Целевой 
продукт 

(4)** 

Продукт  
самоконденсации 

(5)** 

1:1 30 10 120 1.4 1 0.28 

1:1.2 30 10 120 1.8 1 1.4 

1:1.5 30 6 100 3 1 0.8 

1:1 30 6 95 2.6 1 0.1 

1:2 30 6 95 1.7 1 (32) 0 

1:3 30 6 95 1.4 1 0.3 

1:4 30 6 95 1.2 1 0.6 

1:2 50 3 95 1.56 1 0.16 

1:2 100 3 95 0.77 1 (51) 0 

1:2 100 1 95 1.2 0.6 0 

*В микроволновом реакторе Anton Paar ‘Monowave 300’; **согласно спектрам 
1
Н ЯМР; в скобках ука-

зан выход после хроматографии; 
в
 в растворителе СH3CN. 
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Таблица 2 
Синтез (Z)-2-метокси-3-фенилпропеналя и (Z)-2-метокси-3-(2-фурил)пропеналя 

 
Table 2 

Synthesis of (Z)-2-methoxy-3-phenyl-propenal and (Z)-2-methoxy-3-(2-furyl)propenal 
 

 Метод А* Метод Б** 

 
NaOH, 
(мол%) 

Время, 
мин 

Выход, %
в
 

Пирролидин, 
(мол%) 

Время, 
(мин) 

Темп-
ра, (°С) 

Выход, 
%*** 

2-метокси-3-
фенилпропеналь 

130 300 76 100 1 95 53 

2-метокси-3-(2-
фурил)пропеналь 

130 120 64 100 1 95 47 

*При комнатной температуре; **в микроволновом реакторе Anton Paar ‘Monowave 300’; ***выход 
после колоночной хроматографии. 

 
Согласно приведенным в табл. 2 данным, 

оказалось, что время реакции фурилальдегида 
1б и метоксиуксусного альдегида 2д в микро-
волновом реакторе можно сократить до 1 мин. 
Длительное нагревание реакционной смеси 
 (3 мин) приводит к полимеризации и снижению 
выхода желаемого продукта.  

Таким образом, нами исследовано взаи-
модействие арил- или гетарилальдегидов  
с метоксиацетальдегидом путем смешанной 
альдольной конденсации при микроволновой 
активации в условиях органокатализа. Этот 
метод дает ряд преимуществ: небольшое вре-
мя реакции, отсутствие растворителей,  
простая обработка реакционной смеси. Однако 
выходы целевых продуктов остаются  

умеренными (47–53%).  
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Предложен новый метод синтеза 2-

метокси-3-арил(гетарил)пропеналей путем ор-
ганокатализируемой кросс-альдольной кон-
денсацией ароматических или гетероаромати-
ческих альдегидов с метоксиуксусным альде-
гидом при микроволновой активации. В ре-
зультате проведенного эксперимента синтези-
рованы новые 2-метоксизамещенные пропена-
ли (2-метокси-3-фенилпропеналь, 2-метокси-3-
(2-фурил)пропеналь). Соединения интересны в 
качестве исходных реагентов в синтезе гете-
роциклических соединений. 
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