
РАСЩЕПЛ EНИ E ПРОИЗВОДНЫХ  2-ИЗ OKCАЗ OЛШ IА  
РЕАГЕНТАМИ  ГРИНЬЯРА  B ПРИСУТСТВИИ  

ТЕТРАИЗОПРОПОКСИТИТАНА  

Изоксазолы  в  условиях  реакии  Гриньяра  расщепляются  c образованием  
енаминокетонов  [1-3].  0 раскрытии  изоксазолинового  цикла  реагентами  
Гриньяра  не  известно . Нами  обнаружено , что  при  взаимодействии  
производных  2-из oк caз oлин a I-III c этилмагнийбромидом  в  присутствии  
тетраизопропоксититана  наряду  c присоединением  этилмагнийбромида  по  
карбоксильной  группе  (в  случае  соединений  I и  II) c образованием  
трехчленндго  карбоцикла  (циклопропанирование  по  Кулинковичу  [4, 5]) 
происходит  расщепление  гетероцикла  по  связи  N-0 c образов aнием  
соответствующих  гидроксикетонов  IV-VI.. Следует  отметить , что  в  
отсутствие  одного  из  реагентов  (этилмагнийбромсда  или  тетраизопропокси -
тит aна ) в  интерв aле  температур  -78°С ...+20 ° С  расщепление  изоксазолино -
вого  цикла  не  наблюдается . 
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К  охлажденному  до  -78 °C этилмагнийбромиду , полученному  из  10 ммоль  бромистого  этила  

в  20 мл  диэтилового  эфира , добавляют  1 ммоль  тетраизопр oпоксититана  в  15 мл  эфира . Затем  по  

каплям  за  15...20 мин  добавляют  1 ммоль  соответствующего  производного  изоксазолина  в  20 мл  

ТГФ _ B течение  часа  температуру  реакционной  смеси  доводят  до  0 °С  и  выливают  в  50 мл  охлаж -

д eнной  до  0 °C 5% серной  кислоты . Органический  слой  отделяют , водную  часть  экстр aгир yют  

эфиром . Экстракты  промывают  водой , сушат  Na2804 и  упаривают . Продукты  реакции  выделяют  

препаративной  хроматог pафией  на  силикагеле . 
1-Гидрокси -6-(1-гидроксициклопропил ) -1-фенилгексан -3-он  (IV). Выход  40%. ИК  

спектр : 3380...3400, 3050, 1610, 1013 см  1 . Спектр  ПМР  (CDCIs): 0,44 (2Н , т , СН 2); 0,72 (2Н , т , 

СН 2);  1,54  (2Н , т , СН 2);  1,84  (2Н , м , СН 2); 2,58 (2Н , т , СН 2); 2,78 (1H, д . д , J= 3,5; 17,0 Гц , СН 2); 

2,98 (1 Н , д . д ,  J=8,5;  17,0 Гц , СН 2); 3,40 (1H, c, ОН ); 5,18 (1H, д . д , Т  3,5; 8,5 Гц , 1-H); 7,06 

(1Н , c, ОН ); 7,36 м . д . (5Н , м , Ph). Найдено , %: С  72,21; H 8,08. С 15Н 200З . Вьпайслено , %: С 72,55; 

H 8,12. 

2- (4- (1  -Гидроксициклопропил )  -2-оксобутил )  -3,3 -этилендиоксициклопептан -1  -on  (V). 
Выход  12%. ИКспектр : 3400, 3050, 1710, 1190, 1160, 1105,  1020  см 1 . Спектр  Г IМР  (CD03):0,44 

(2H, т , СН 2); 0,74 (2Н , т , СН 2);  1,24...1 ,98  (6Н , м , СН 2); 2,40...2,78 (4H, м , СН 2); 3,08 (1 Н , д . д , 

J= 6,0; 3,0 Гц , СН ); 3,98 (4H, м , ОСНг , СН 2-О ); 4,58 (1 Н , д . д , J= 14,0; 6,0 Гц , СН ); 5,0 (1 Н , 

уш . c, OН ); 6,72 м . д . (1Н , уш . c, ОН ). Найдено , %: C 61,95; H 8,11. С 14Н 2205. Вычислено , %°: 
C 62,20; H 8,20. 

3-Ацетилбицикло [2.2.1] гептан -2-ол  (VI). Выгод  50%. ИК  спектр : 3450, 1710, 1358 см . 

Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 0,84...1,60 (5Н , м ); 1,82 (1 Н , д . м , С 7Н -сих , х . = 10,0 Гц ); 2,18 (ЗН , c, 
СНз ); 2,28 (1 Н , уш . c, СН ); 2,38 (1 Н , д , J=4,0 Гц , СН ); 2,70 (1Н , J= 7,2 Гц , СН ); 2,04 (1Н , уш . 

c, ОН ); 4,09 м . д . (1Н , J= 7,2 Гц , СН ). Найдено , %: C 70,18; H 9,18. С 9Н 14О 2. Вычислено , %: 
C 70,10; Н  9,15. 
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