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Алициклические 1,5,9-трикетоны, в отличие от их 

хорошо изученных аналогов – 1,5-дикетонов,1 описаны 

в небольшом числе публикаций. Первый из трикетонов – 

содержащий только 6-членные циклы (6-6-6)* трикетон 1 

(схема 1) – получен в середине прошлого века в виде 

циклической формы,2 структура которой была уста-

новлена лишь 40 лет спустя.3 Главное его описанное 

свойство, привлекшее внимание исследователей, – 

легкость превращения в циклическую форму под 

действием щелочи и дециклизация обратно в трикетон-

ную форму при выдерживании расплава циклической 

формы при 190–195°С. Позже было показано,4 что в 

реакции с N-моно- и бинуклеофилами трикетон 1 

образует сложные полициклические структуры, в том 

числе хинолизидиновые основания ряда юлолидина.5 

Были получены 1,5,9-трикетоны, содержащие 5-, 6-, 

7-членные циклы при различном их сочетании в 

молекуле.3b,f,5c Все они представляли собой масля-

нистую смесь, состоящую из 3–7 диастереомеров. 

В чистом виде было выделено только несколько 

изомеров: из 6-компонентной диастереомерной смеси 

1,5,9-трикетона 2 (6-5-6)3b выделены два кристал-

лических диастереомера, а из такой же смеси три-

кетона 3 (6-7-6)5с выделен один диастереомер. На 
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примере 10 полученных 1,5,9-трикетонов было пока-

зано, что к внутримолекулярной циклизации в щелоч-

ной среде способны только те из них, которые содер-

жат в молекуле не менее двух 6-членных циклов.3f,5a–c 

Соединения с преобладающим содержанием 5- и 7-член-

ных циклов не образуют продуктов циклизации.  

Следует подчеркнуть, что процесс циклизации 

1,5,9-трикетонов в щелочной среде стереоселективен, 

так как вся многокомпонентная смесь диастереомеров 

трикетона превращается с высоким выходом в один 

диастереомер циклической формы. Это свойство 

используется при выделении трикетонов из реакцион-

ной смеси.5c Процесс циклизации протекает по схеме 1. 

Первая стадия, протекающая внутри 1,5-дикетонного 

фрагмента, это альдольная конденсация, где важна 

карбонильная активность кетона, а среди 5–7-членных 

циклов она наиболее высокая у циклогексанона. 

Поэтому во всех известных3f,5 случаях циклизация 

1,5,9-трикетонов начинается с циклогексанона (цикл А), а 

цикл В выступает в качестве метиленового компонента 

(соединения 4–6). Вторая стадия – образование полу-

ацеталя 7–9 – тоже требует наличия активной карбо-

нильной группы и протекает по второму циклогексано-

новому циклу С, и только на третьей стадии этой 

каскадной реакции участвуют карбонильные группы  

5–7-членных циклов В, образуя новый циклический 

полуацеталь 10–12. Оба пергидроксантеновых тетра-

гидропирановых цикла в полученной структуре, по 

данным РСА, находятся в конформации ''ванна''.3с–f  

Таким образом, в структуре 1,5,9-трикетона реали-

зуются сразу две характерные для 1,5-дикетонов внутри-

молекулярные циклизации,1 приводящие к сложным 

полициклическим каркасным структурам, трудно-

доступным иными методами синтеза. Первая циклиза-

ция, протекающая по альдольному типу, приводит 

(например, для трикетонов 1–3, схема 1) к трицикло

[7.3.1.02,7]тридекановой структуре (комплекс циклов А, 

B, D, структуры 4–6), а вторая за счет образования 

полуацеталей – к гидроксигидроксантеновым произ-

водным 7–9. За счет сочетания этих важных структур – 

трициклотри(до,тетра)декановой и гидроксантеновой – 

полученные соединения вызывают как теоретический, 

так и практический интерес. Первый связан прежде 

всего со строением и стереохимией упаковки гибрид-

ной каркасной структуры. Второй обращает внимание 

на фармакофорность составных фрагментов структуры.  

Как было показано ранее, 1,5-дикетоны с 6-член-

ными циклами через гидроксигидроксантены способны 

превращаться в сильнокислой среде в октагидро-

ксантены,6 а при каталитическом дегидрировании – в 

ксантены.7 Последнее превращение является прямым 

одностадийным способом получения ксантенов из 

доступных соединений. Однако при всей широте 

описанных в литературе методов получения ксантена8 

этот метод из 1,5-дикетонов не включен в их состав, 

практически не изучен и исследован только в двух 

работах.7,9 А как известно, фармакофорный фрагмент 

ксантена входит в состав широкого круга биологически 

активных веществ, а также красителей, чему посвящен 

ряд обзоров.8,10. С другой стороны, в структуры неко-

торых природных биологически активных соединений – 

лимоноидов, например мексиканолида и др.,11 входит 

приведенный выше трициклотридекановый фрагмент. 

Синтез мексиканолида12 оказался сложной проблемой 

для синтетиков, в то время как получение трицикло-

тридекановой структуры из 1,5-дикетонов трудности не 

составляет. 

Известно, что простейшие аналоги 1,5,9-трикетонов – 

1,5-дикетоны – под действием щелочи1,5a образуют 

трициклические кетольные формы, аналогичные фраг-

менту А, В, D, а под действием кислоты реакция идет 

дальше до образования кротоновых продуктов с отщеп-

лением молекулы Н2О.13 Необходимым условием цик-

лизации 1,5-дикетонов в щелочной среде, так же как и 

в случае 1,5,9-трикетонов, является наличие в молекуле 

6-членного цикла. Однако известны случаи, когда 

Схема 1. Каскадные превращения 1,5,9-трикетонов 1–3 и полуацеталей 10–12 в щелочной и кислотной средах 
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неспособный к циклизации в щелочной среде 1,5-дикетон, 

состоящий только из 5-членных циклов, циклизовался 

под действием кислоты с образованием кротоновых 

продуктов.14 

Реакционная способность алициклических 1,5,9-три-

кетонов в кислой среде, которая ранее не изучалась, и 

стала предметом нашего исследования. Ожидаемая 

циклизация, как и в щелочной среде, должна приводить 

к образованию сложных полициклических структур. 

Надежное установление ранее3c–f стереохимии продук-

тов щелочной циклизации – полуацеталей 10–12 – 

позволяло нам выявить не только особенности реак-

ционной способности 1,5,9-трикетонов в кислой среде, 

но и возможные отличия в стереохимической направ-

ленности процесса и в стереохимии продуктов 

реакции.  

В связи с этим, продолжая наши исследования, мы 

на примере 1,5,9-трикетонов рассмотрели особенности 

их реакционной способности в кислой среде, учитывая, 

что в этих условиях возможно также образование 

продуктов, подобных соединениям 13, 14. Щелочная 

циклизация проводится в спиртовом растворе.5a По 

аналогии с ней для кислотной циклизации в качестве 

растворителя мы тоже использовали EtOH, в качестве 

катализатора – HCl. Подбирая концентрацию кислоты, 

мы установили, что трикетоны 2 (6-5-6) и 3 (6-7-6) 

образуют продукты циклизации при 2% содержании 

HCl в EtOH. Увеличение концентрации HCl или повы-

шение температуры реакции стимулирует процесс 

ретромихаэлевского распада 1,5,9-трикетонов с образо-

ванием соответствующих 1,5-дикетонов. Поэтому реак-

ционную способность всех других трикетонов мы 

проследили в выбранных для трикетонов 2 и 3 условиях. 

Оказалось, что трикетон 1 (6-6-6), который легко и 

количественно циклизуется в щелочной среде, в 

кислом растворе, по данным ГЖХ/МС, обнаруживает 

только 25% циклического продукта, соответствующего 

ранее полученному соединению 15,5b а другими соеди-

нениями реакционной смеси являются продукт ретро-

распада аддуктов Михаэля – дикетон (6-6) (30%) – и 

смесь непрореагировавших стереоизомеров трикетона 1 

(40%).  

Трикетоны 2 (6-5-6) и 3 (6-7-6) в этих условиях 

образуют продукты кротоновой циклизации: соедине-

ния 16b (выход 67%) и 17 (выход 70%) соответственно. 

Преимущественное образование только одного продукта 

циклизации в реакционной смеси показывает, что 

процесс циклизации трикетонов 2 и 3 стереоселек-

тивен.  

Трикетоны 1–3 использовали в виде расплавов 

циклических форм 10–12. Полуацетали 10, 11 плавили 

при 195°С и выдерживали при этой температуре в 

течение 40 мин.5b Полуацеталь 12, в отличие от первых 

двух, в этих условиях дециклизовался намного легче – 

уже через 5 мин в расплаве не обнаруживалась исход-

ная форма (ГЖХ/МС). Дециклизация полностью про-

ходила даже при кипячении полуацеталя 12 в спир-

товом растворе в течение 2 ч. Полученные трикетоны  

1–3 легко рециклизовались под действием спиртовой 

щелочи в полуацетали 10–12 с выходами 97,5b 843b и 

86% соответственно. 

Изменение соотношения диастереомеров в зависи-

мости от времени термической дециклизации, а также 

циклизации в кислой или щелочной среде мы устано-

вили на примере трикетона 3 (6-7-6) (табл. 1). Подоб-

ная картина наблюдается и для других трикетонов. У 

трикетонов, получаемых дециклизацией, на первой 

стадии, как правило, преобладают два изомера, кото-

рые в сумме составляют 50–60% смеси (ранее это было 

показано для трикетона 1 (6-6-6)).5b У трикетона 3 это 

изомеры III и IV, вместе составляющие ~55%. Наиболь-

шее изменение содержания наблюдается для изомера 

IV, образующегося в первый момент дециклизации в 

наибольшем количестве (39%). Через 1 ч после уста-

новления постоянного равновесия содержание изомера 

IV составляет 23.7%, а содержание изомера III увели-

чивается в два раза, суммарное содержание этих доми-

нирующих изомеров сохраняется на уровне ~55%.  

Содержание других изомеров тоже претерпевает 

изменения: уменьшается доля изомеров I, VI и увели-

чивается доля изомеров II, V. При изучении  содержа-

ния изомеров в кислой и щелочной средах использо-

вали расплав полуацеталя 12, выдержанный при 195°С 

в течение 5 мин. Содержание изомеров II, III, V в 

Диастереомер 
или продукт циклизации 

ГЖХ/МС, 
tr, мин 

Термическая дециклизация, 

время, мин 

Кислотная циклизация, 

время, ч 

Щелочная циклизация, 

время, ч 

5 30 60 1 5 1 5 

I 12.70 11.4 6.4 4.5     2.4   

II* 12.75 13.2 13.9 17.8 19.5 18.4 19.4 18.1 

Ш 12.85 16.1 27.9 32.7 27.8 32.9 26.6 32.8 

IV 13.07 39.4 28.1 23.7 18.8 11.4 18.9 9.9 

V 13.19 6.8 12.4 14.1 14.1 14.3 12.7 12.9 

VI 13.57 12.4 9.4 7.1 4.1 3.5 4.7 2.7 

12 10.5           15.3 23.5 

17 11.12       15.6 19.3     

* Ранее выделен в чистом виде из продуктов синтеза трикетона 3.5с 

Таблица 1. Содержание диастереомеров трикетона 3 (6-7-6) в зависимости от времени термической дециклизации, 

кислой или щелочной среды, % 
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кислой и щелочной средах через 5 ч практически такое 

же, как в равновесной смеси при термической децикли-

зации через 1 ч, а содержание изомера IV продолжает 

падать до 11.4% в кислой и до 9.9% в щелочной среде. 

При этом доля образующихся продуктов циклизации 

12 и 17 за 5 ч составила 19.3 и 23.5% соответственно. 

Ранее сообщалось5c о выделении в чистом виде 

одного из шести изомеров трикетона 3 с т. пл. 112.3–

113°С. Для его идентификации в ряду стереоизомеров 

мы повторили этот опыт и выделили данный изомер с 

выходом 7%, с т. пл. 112.5–113°С и tr 12.75 мин. По 

табл. 1 он соответствует изомеру II, содержание которого 

практически не меняется от условий. В ИК спектре, 

записанном в KBr, содержатся полосы поглощения 

карбонильной группы циклогексанона (при 1705 см–1) 

и циклогептанона (при 1696 см–1). Спектр ЯМР 13С 

(DEPT-135) показывает уменьшение вдвое числа сигна-

лов третичных атомов С, что говорит о симметрич-

ности структуры, то есть изомер II является одной из 

мезо-форм. При обработке спиртовой щелочью он 

превращался в полуацеталь 12. 

Циклические формы, которые мы получили при 

циклизации трикетонов в кислой среде, можно полу-

чить и иным путем – дегидратацией полуацеталей 10–12, 

полученных в щелочной среде. Соединение 15 ранее 

было получено с выходом 84% при кипячении полу-

ацеталя 10 в уксусной кислоте.5b Подобные условия мы 

применили для полуацеталей 11 и 12, получив про-

дукты дегидратации 16а и 17 с выходами 65 и 71% 

соответственно, а при кипячении полуацеталей 11 и 12 

в PhH в присутствии безводной щавелевой кислоты 

продукты дегидратации 16а и 17 были получены с 

выходами 78 и 60% соответственно. При дегидратации 

соединения 12 образуется то же соединение 17, которое 

образуется и при кислотной циклизации трикетона 3 в 

EtOH, а при дегидратации полуацеталя 11 образуется 

соединение 16а (т. пл. 84–85°С), изомерное продукту 

кислотной циклизации 16b (т. пл. 144–145°С). Строе-

ние соединений 16а,b и 17 установлено на основе 

ИК спектров, одномерных и двумерных спектров ЯМР 

(COSY, DEPT-135, 1H–13C HSQC и 1H–13C НМВС) и 

данных ГЖХ/МС. Для сравнения мы привели наиболее 

характеристичные данные спектров ЯМР 13С, включив 

и спектр соединения 153с (табл. 2).  

Однако полученные данные не позволяют устано-

вить стереохимическое отличие изомеров 16а,b. Для 

этого мы использовали метод РСА (рис. 1). Это позво-

лило установить относительную конфигурацию всех 

хиральных центров в стереоизомерах 16a и 16b. 

Для соединения 16а она соответствует значениям 

1S*,10S*,15S*,17S*, для изомера 16b – 1S*,10R*,15S*,17S*. 

Это означает, что изомеры 16а и 16b отличаются 

конфигурацией только одного хирального центра –

С-10, который возникает на первой альдольной стадии 

циклизации трикетона 2. В случае изомера 16а он 

имеет конфигурацию S*, которая приводит к транс-

сочленению циклов А и D с цис-расположением в 

цикле D группы С=О и связи С(10)–О гидропиранового 

цикла. В изомере 16b конфигурация 10R* и цис-

сочленение циклов A и D. В цикле D группа С=О и 

связь С(10)–О гидропиранового цикла находятся в 

транс-положении. Сравнивая конфигурации хираль-

ных центров продуктов дегидратации 15, 16а, 17 с 

конфигурациями тех же центров в ранее установлен-

ных методом РСА полуацеталях 10,3с 11,3d 12,3f можно 

отметить, что конфигурации атомов С-1,10,15,17 при 

переходе из полуацетальной формы в продукт дегидра-

Соеди- 

нение 

Четвертичные атомы C 
Третичные 

атомы C 
С=О 

С-10 С-8 С-3 С-1 С-17 С-15 С-20/21/22 

15 82.2 142.7 103.9 51.9 46.5 39.8 217.3 

16a 83.0 143,8 104.6 50.6 44.2 37.4 216.1 

16b 79.9 142.9 102.3 50.6 45.1 34.2 218.0 

17 80.2 142.9 104.4 53.5 47,5 35.8 213.7 

Таблица 2. Наиболее характеристичные сигналы атомов 

углерода в спектрах ЯМР 13С диастереомеров 15, 16a,b, 17, 

δ, м. д. 

Рисунок 1. Молекулярные структуры соединений 16а,b в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 
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тации не затрагиваются реакцией, то есть не изме-

няются, причем все они имеют одинаковый знак конфи-

гурации (S на схеме 1). Полуацетальные формы 7–9, из 

которых получены изомеры 15, 16а, 17, образуются в 

щелочной среде, а в кислой среде из трикетонов 1 и 3 

образуются те же продукты 15 и 17, только из три-

кетона 2 в виде исключения образуется изомер 16b с 

конфигурацией 10R*. Соответствующая ему полу-

ацетальная форма с конфигурацией R* карбинольного 

атома углерода пока неизвестна.  

Полученные данные позволяют также сделать пред-

положения относительно конфигурации хиральных 

центров в исходных трикетонах 1–3. Теоретически 

каждый трикетон, имея четыре хиральных центра, 

может существовать в виде четырех рацемических и 

двух мезо-форм. Как следует из схемы 1, при цикли-

зации трикетонов 1–3 три из четырех хиральных 

атомов не затрагиваются реакцией и переходят в 

полуацеталь без изменения конфигурации. Это позво-

ляет предположить, что в трикетоне у трех атомов 

углерода будут те же относительные конфигурации, 

как в соответствующем полуацетале. Отсюда следует, 

что циклизация протекает на основе двух диастерео-

меров, которые отличаются конфигурацией только 

хиральных центров, принимающих участие в альдоль-

ной конденсации и за счет которых, учитывая меха-

низм этой реакции, образуется одинаковая проме-

жуточная енольная форма. Возможно, именно эти два 

диастереомера преобладают в расплаве сразу после 

дециклизации. В случае трикетона 3, по-видимому, это 

диастереомеры III и IV (табл. 1).  

Трикетоны типов (5-7-5), (7-7-7) и (7-5-7) – соединения 

18–23 – не образуют продуктов циклизации, в кислот-

ном растворе для них характерно изменение соотно-

шения стереоизомеров и ретромихаэлевское расщеп-

ление в дикетоны с общими структурами I и II (табл. 3). 

Расщепление особенно проявляется у трикетонов с 5- и 

7-членными циклами 20, 21, 23 и составляет 25, 29 и 

77% соответственно. 

Таким образом, мы установили, что процесс цик-

лизации алициклических 1,5,9-трикетонов с 5-, 6-, 7-член-

ными циклами стереоселективен как в щелочной, так и 

в кислой среде. Многокомпонентная смесь стереоизо-

меров трикетонов, содержащих не менее двух 6-член-

ных циклов, превращается преимущественно в один 

продукт циклизации. Последний в описанных усло-

виях, в зависимости от среды, может отличаться кон-

фигурацией асимметрического атома углерода, возни-

кающего на первой альдольной стадии циклизации. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на спектрометре Bruker V25 в 

таблетках KBr. Спектры ЯМР 1H и 13C (400 и 100 МГц 

соответственно), а также спектры DEPT-135, COSY,  
1H–13C HSQC, 1H–13C HMBС зарегистрированы на 

спектрометре Bruker Avance 400 в CDCl3, внутренний 

стандарт ТМС. Хромато-масс-спектры зарегистриро-

ваны на приборе Agilent 6890N/5975B, ионизация ЭУ 

(70 эВ) на кварцевой капиллярной колонке HP-5MS 

(длина 30 м, внутренний диаметр 0.25 мм, толщина 

пленки неподвижной фазы 0.25 мкм), газ-носитель – 

Не, температура инжектора 280°C; режим записи: 50°C 

(3 мин) – 20°C/мин – 280°C (20 мин); объем вводимой 

пробы 1 мкл, деление потока 30:1; задержка по раство-

рителю 3 мин. Элементный анализ выполнен на CHN-

анализаторе Flash EA 1112 CHN/MAS200. Темпера-

туры плавления определены на приборе Buchi B-540 в 

капилляре. Контроль за ходом реакций и индивидуаль-

ностью соединений осуществлен методом ТСХ на 

пластинах Silufol UV-254, Sorbfil в системе петро-

лейный эфир – EtOAc, 5:1; визуализация хроматограмм 

в парах иода или УФ свете при 254 нм. 

Исходные трикетоны 1,2е 2,3b 3,5с 18,2d и 19–235с 

получены по известным методикам. 

Циклизация трикетонов 1–3 в EtOH в присут-

ствии HCl (общая методика). Полученные плавлением 

полуацеталей 10,2е 113b или 123f при 195°С и выдержи-

вании при этой температуре в течение 30 мин (соедине-

ния 10, 11) или 5 мин (полуацеталь 12) 0.5 г трикетонов 

1–3 (1.6 ммоль трикетонов 1 и 2 и 1.5 ммоль трикетона 3), 

растворяют в 5 мл EtOH и добавляют 0.2 мл концен-

трированной HCl, оставляют при температуре 20°С. 

Через 24 ч растворы трикетонов 1 и 3 остаются гомо-

генными, из раствора трикетона 2 выпадает осадок 

соединения 16b, осадок отфильтровывают, промывают 

3 мл 50% раствора EtOH, сушат. Гомогенные растворы 

трикетонов 1 и 3 анализируют методом ГЖХ/МС. 

Раствор трикетона 1 содержит 25% известного продукта 

циклизации 15,5b 30%  дикетона (6-6) 2-(2-оксоцикло-

гексилметил)циклогексанона и 40% непрореагировав-

шей смеси диастереомеров трикетона 1. Раствор три-

кетона 3 содержит 98% соединения 17. Смесь нейтра-

лизуют раствором Na2CO3, экстрагируют СH2Cl2, высу-

шивают MgSO4, осушитель отфильтровывают, раство-

ритель удаляют. Маслянистый остаток очищают коло-

Трикетон 
(тип 

структуры) 

Исходное 
соотношение 

диастереомеров 

Состав реакционной смеси через 24 ч, % 

Трикетон 

(соотношение 

диастереомеров) 

Дикетон 

I 

Дикетон 

II 

18 (5-5-5) 1:0 100 (7:3) – – 

19 (5-6-5) 3:1:1 100 (3:1:1) – – 

20 (5-7-5) 5.1:2.4:1.7: 73 (1.2:1:3:4.8) 16 9 

21 (7-7-7) 2.1:3:0.8:2:1.2 38 (1:2.8:1.6:3.1:1.3) 29 

22 (7-6-7) 1.5:2.2:2.8:1.6:1.2 68 (1.3:1.6:3.9:1.9:1.2) 30 – 

23 (7-5-7) 2.5:2.1:0.7:3.6:1.1 16 (2.4:1.6:0.9:3.6:1.5) 77 – 

Таблица 3. Изменение соотношения диастереомеров 

трикетонов 18–23 и выходы продуктов ретромихаэлевского 

расщепления при выдерживании в кислой среде 
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ночной хроматографией на Al2O3 (элюент гексан). 

Полученную прозрачную твердую массу растворяют в 

EtOH при нагревании, охлаждают, выдерживают при 0°С, 

осадок соединения 17 отфильтровывают, промывают 

1 мл EtOH, высушивают. 

(1S*,10R*,15S*,17S*)-9-Оксапентацикло-

[15.2.1.01,10.03,8.010,15]эйкоз-3(8)-ен-20-он (16b). Выход 

0.30 г (67%), бесцветные иглы, т. пл. 144–145°С, ГЖХ/МС 

tr 10.18. ИК спектр, ν, см–1: 1694 (дигидропирановый 

цикл), 1746 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц):  

0.86–0.99 (1H, м, CH2); 1.09–1.76 (12H, м, CH2); 1.15 

(1H, д, J = 17.1, 2-СН2); 1.51–1.59 (1H, м, СН2); 1.78–

2.07 (6H, м, CH2); 1.89–1.99 (1H, м, 16-СН2); 2.12–2.31 

(2H, м, CH2); 2.34–2.41 (1H, 17-CH); 2.46 (1H, д, 

J = 17.1, 2-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 20.6; 21.9; 

22.0; 23.2; 23.4; 24.5; 25.6; 27.4; 28.1; 28.5 (С-2); 28.7; 

34.2 (С-15); 34.4 (С-16); 45.1 (С-17); 50.6 (С-1); 79.9 

(С-10); 102.3 (С-3); 142.9 (С-8); 218.0 (С-20). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 286 [M]+ (46), 191 (18), 149 (100), 

136 (21), 91 (17). Найдено, %: С 79.65; Н 8.98. С19Н26О2. 

Вычислено, %: С 79.68; Н 9.15. 

9-Оксапентацикло[15.4.1.01,10.03,8.010,15]докоз- 

3(8)-eн-22-oн (17). Выход 0.30 г (70%), бесцветные иглы, 

т. пл. 153–154°С (EtOH), ГЖХ/МС tr 11.12. ИК спектр 

ν, см–1: 1694 (дигидропирановый цикл), 1746 (С=О). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.10–1.31 (4H, м, CH2); 

1.33–2.09 (20H, м, CH2); 1.44 (1H, д. д, J = 13.0, J = 5.0, 

16-СН2); 1.52 (1H, д, J = 16.0, 2-СН2); 2.03 (1H, т. д, 

J = 13.0, J = 7.6, 16-СН2); 2.11–2.21  (1Н, м, 15-СН);  

2.54 (1H, д, J = 16.0, 2-CH2); 2.65–2.73 (1H, м, 17-CH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 21.2; 23.1; 23.3; 25.5; 

25.6; 25.9; 26.9; 27.2; 28.1; 29.1; 33.8 (С-2); 33.9; 34.4; 

34.6 (С-16); 35.8 (С-15); 47.5 (С-17); 53.5 (С-1); 80.2 

(С-10); 104.4 (С-3); 142.9 (С-8); 213.7 (С-22). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %) 314 [M]+ (56), 271 (15), 204 (100), 

161 (22), 147 (20), 91 (18). Найдено, %: С 80.12; Н 9.46. 

С21Н30О2. Вычислено, %: С 80.21; Н 9.62. 

Дегидратация полуацеталей 11 и 12 в AcOH. 

Смесь 1.0 г полуацеталя 11 (3.3 ммоль) или 12 (3.0 ммоль) 

и 10 мл AcOH нагревают при 70°С в течение 30 мин. 

Затем AcOH быстро отгоняют в вакууме водоструй-

ного насоса. Оставшееся желтое масло нейтрализуют 

насыщенным раствором Na2CO3 и экстрагируют 12 мл 

Et2O (3 × 4 мл), экстракт промывают H2O до рН 7, 

сушат над MgSO4. После отделения осушителя фильт-

рат оставляют на свободное упаривание. В полученном 

затвердевшем остатке (около 0.8 г) основной продукт 

16а или 17 по данным ГЖХ/МС составляет 96%, то 

есть выход около 81%. Остаток растворяют в мини-

мальном количестве EtOH при нагревании, выдержи-

вают при 0°С, кристаллический осадок отфильтровы-

вают. 

(1S*,10S*,15S*,17S*)-9-Оксапентацикло-

[15.2.1.01,10.03,8.010,15]эйкоз-3(8)-ен-20-он (16а). Выход 

0.65 г (65%), бесцветные иглы, т. пл. 84–85°С (EtOH), 

ГЖХ/МС tr 9.88. ИК спектр ν, см–1: 1694 (дигидропира-

новый цикл), 1746 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 1.10–1.21 (1Н, м, СН2); 1.22–1.50 (6Н, м, СН2); 

1.52–2.10 (17Н, м, СН2); 1.81–1.91 (1Н, м, 15-СН); 2.24–

2.32 (1Н, м, 17-СН). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 21.0; 21.6; 

23.2; 23.3; 25.9; 26.2; 26.4; 27.1 (С-2); 27.4; 28.4 (2С); 

37.4 (С-15); 37.6 (С-16); 44.2 (С-17); 50.6 (С-1); 83.0 

(С-10); 104.6 (С-3); 143.8 (С-8); 216.1 (С-20). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 286 [M]+ (100), 188 (17), 149 (42), 

91 (25), 55 (13). Найдено, %: С 79.60; Н 8.96. С19Н26О2. 

Вычислено, %: С 79.68; Н 9.15. 

9-Оксапентацикло[15.4.1.01,10.03,8.010,15]докоз- 

3(8)-eн-22-oн (17). Выход 0.67 г (71%), бесцветные иглы, 

т. пл. 153–154°С (EtOH). Идентифицирован с образцом 

соединения 17, полученным при циклизации трикетона 

3 в EtOH с НСl, определением температуры плавления 

смешанной пробы, а также данными ГЖХ/МС, спект-

ров ИК и ЯМР. 

Дегидратация полуацеталей 10–12 в сухом PhH в 

присутствии безводной щавелевой кислоты. Смесь 

1.6 ммоль полуацеталя 10–12, 0.1 г (1.1 ммоль) безвод-

ной щавелевой кислоты в 10 мл сухого PhH кипятят в 

колбе с насадкой Дина–Старка в течение 2 ч (контроль 

методом ТСХ). Нейтрализуют концентрированным 

раствором Na2CO3 до pH ˃7, бензольный слой отде-

ляют, водный экстрагируют PhH (2 × 3 мл), бензольные 

слои объединяют, промывают Н2О до рН 7, высуши-

вают над MgSO4, осушитель отфильтровывают, PhH 

отгоняют досуха. Остаток растворяют в минимальном 

количестве EtOH, выдерживают при 0°С, выпавший 

осадок отфильтровывают. В случае соединения 12 остаток 

очищают колоночной хроматографией на Al2O3 (элюент 

гексан). Получают соединения 15, 16а, 17 соответ-

ственно. 

9-Оксапентацикло[15.3.1.01,10.03,8.010,15]генэйкоз- 

3(8)-eн-21-oн (15). Выход 0.39 г (81%), бесцветные 

иглы, т. пл. 116–118°С (EtOH) (т. пл. 116–118°С5b). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.17–1.73 (15H, м) и 

1.75–2.14 (11H, м, 13CH2); 2.28–2.38 (1H, м, 15-СН); 

2.40–2.47 (1H, м, 17-СН). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 21.1; 

21.7; 23.1; 23.2; 26.1; 27.0; 27.4; 27.9; 28.1; 32.1 (C-1); 

35.6; 36.5; 38.0; 39.8 (C-15); 46.5 (C-17); 51.9 (C-1); 82.2 

(C-10); 103.9 (C-3); 142.7 (C-8); 217.3 (С-21). 

(1S*,10S*,15S*,17S*)-9-Оксапентацикло-

[15.2.1.01,10.03,8.010,15]эйкоз-3(8)-ен-20-он (16а). Выход 

0.35 г (78%), бесцветные иглы, т. пл. 84–85°С (EtOH). 

Идентифицирован с образцом 16а, полученным нагре-

ванием полуацеталя 11 в АсОН, определением темпе-

ратуры плавления смешанной пробы, данными ГЖХ/МС, 

спектров ИК и ЯМР. 

9-Оксапентацикло[15.4.1.01,10.03,8.010,15]докоз- 

3(8)-eн-22-oн (17). Выход 0.30 г (60%), бесцветные иглы, 

т. пл. 153–154°С (EtOH). Идентифицирован с образцом 

17, полученным нагреванием полуацеталя 12 в АсОН, 

определением температуры плавления смешанной 

пробы, данными ГЖХ/МС, спектров ИК и ЯМР. 

Изомеризация и расщепление трикетонов 18–23 в 

EtOH в присутствии HCl (общая методика). В 1 мл 

EtOH растворяют 0.1 г трикетона 18–23, добавляют 

0.04 мл концентрированной HCl, выдерживают при 20°С в 

течение 24 ч. Состав изомеров трикетонов 18–23 и 

продуктов ретромихаэлевского расщепление реакцион-

ной смеси определяют по данным ГЖХ/МС (табл. 3). 
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Рентгеноструктурное исследование диастерео-

меров 16а,b выполненo на дифрактометре Bruker Kappa 

APEX2 (MoKα-излучение, λ 0.71073 Å, графитовый 

монохроматор) при температуре 200K. Кристаллы, 

пригодные для РСА, получены путем медленного 

упаривания этанольных растворов соединений 16а,b. 

Полный набор рентгеноструктурных данных соедине-

ний 16а,b депонирован в Кембриджском банке струк-

турных данных (депоненты CCDC 989176 и CCDC 989177 

соответственно). 

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры ЯМР 1Н и 13С соединений 15, 16a,b, 17, досту-

пен на сайте журнала http://hgs.osi.lv. 
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