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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  
5-ГИДРОКСИ -3,3, 5-ТРИМЕТИЛИЗОКСАЗОЛИДИНА  

C ЭФИРАМИ  А KPИЛОВОЙ  кислоты  

Показано , что  вз aимодействие  5-гидрокси -3,3,5-триметилизоксазолидина  c 
метиловым , этиловьпи  и  zпрелп -бутиловым  эфирами  акриловой  кислоты , протекаю - 
щее  как  присоединение  по  Микаэлю , приводит  к  образованию  не  известных  ранее  
эфиров  5-гидрокси -З ,3,5-триметилизоксазолидин -2-пропионовой  кислоты . Строе - 
ние  полученных  соединений  доказано  методами  спектроскопии  ЯМР  1Н  и  С , a 
также  их  последующим  превращением  в  5-гидрокси -3,3,5- изоксазолидин - 2- 
пропиононую  кислоту . 

Ранее  нами  было  показано  [1, 2], что  ацилирование  5-гидрокси -, З ,5-
триметилизоксазолидина  (I) приводит , в  зависимости  от  природы  
ацилирующего  агента , к  образованию  продуктов  как  циклического , так  и  
лин eйного  строения  — N-aцил -5-гидрокси -З , З ,5-триметилизоксазолидина  и  
4-  (О -ацилгидроксимияо )  -4, 4-диметил -2-бутанона  соответственно . При  дей - 
cтвии  же  на  соединение  I фенилизотиоцианата  образуется  5-гидргкси -З , З ,5-три - 
метил -2-( З -фенилтиокарбамоил ) изоксазолидин , представленныс  в  растворе  
таутомерной  смесью  изоксазолидиновой  и  пиримидин -2(1Н )-тионной  форм , 
продукт  его  дегидкатации  имеет  пиримидиновое  строение  [З  ]. 

B продолжение  начаты  ранее  исследований  функционально  замещен -
ных  производных  изоксазолидина  [1-4] мы  рассмотрели  реакцию  
5-гидрокси -З ,З ,5-триметилизоксазолидина  (I) c эфирами  акриловой  кисло -
ты . 

П  а  R=  Ме , б 	Et,  в  R= 1-Вп  

Оказалось , что  взаимодействие  указанных  соединений  проходит  после  
непродолжительного  кипячения  в  метаноле  в  присутствии  каталитических  
количеств  1 идрокеида  натрия  и  приводит  к  образованию  соединений  IIа-в  c 
хорошим  выходом  (см . экспериментальную  часты  . Эти  соединения , согласно  
данным  элементного  анализа , отвечали  по  составу  продуктов  присоединения  
5-гид poк cи -З , З ,5-триметилизоксазолидина  (I) к  соответствующим  эфирам  
акриловой  кислоты  (1:  1) . 

Циклическое  изоксазолидиновое  строение  соединений  IIa—в  согласуется  
со  спектральными  данными , в  частности , c присутствием  в  спектрах  ПМР  
типичной  АВ -си cтемы  в  области  2,0...2,5 м . д ., обтсловлесеой  диастереото -
пией  протонов  м eтиленовой  группы , и  сигнала  sp -гибридного  атома  C(S) в  
области  100 м . д . в  спектрах  ЯМР  13С  (см . экспериментальную  часть ). B 
полном  соответствии  co строением  соединений  IIa—в  находятся  сигналы  в  
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спектрах  ЯМР  13С  ис cледованны x нами  ранее  [2, 3 ] серий  N-арил (бензил )-
5-гидроксиизоксазолидинов , а  также  спектральные  характеристики  произ -
водны  х  изоксазолидин -2-пропионовой  кислоты  [5,  6].  

Оказалось , что  непродолжительное  нагревание  соединений  IIa,6 в  I М  
растворе  гидроксида  натрия  при  40...50 ' С  ведет  к  полному  гидролизу  
сложноэфирной - группы  и  образованию  5-гидрокси -3,3,5-триметилизоксазо -
лсдин -2-пропионовой  кислоты  (III) с  хорошим  выходом . 

Таким  образом , в  дополнение  к  разработанным  нами  ранее  методам  
синтеза  N-замещенных  5-гидроксикзоксазолидинов  на  базе  производных  
гидроксиламина  и  а ,(3-непредельных  карбонильных  соединений  предложен  
другой  подход  к  их  синтезу  - модификация  самого  изоксазолидинового  
цикла . Примечательно , что  рассмотренные  превращения  не  меняют  
полуадетального  характера  атома  С (5), сохраняя  его  для  последующих  
взаимодействий  c азотистыми  нуклеофилами , что  будет  являться  предметом  
наших  дальнейших  исследований . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  и  С  снимали  на  спектрометре  Bruker АС -200 при  рабочих  частотах  200 и  
50,33 МГц  соответственно . Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  полученных  соединений  осу -

ществляли  методом  ТСХ  на  пластинках  марки  Silufol цц -254. Хроматографическое  разделение  
проводили  на  стеклянной  колонке  (1= 25 см , d = 2,5 см ), заполненной  силикагелем  марки  
Chemapol L  100/160.  Элюент  бензол -ацетон ,  4:  1. Соединение  I получено  по  известной  методике  

[7]• 
Эфиры 5-гидрокси -3,3,5-триметилизоксазолидин -2-пропионовойкислоты  (Па -в ). смесь  

10 г  (0,075 моль ) соединения  I, 0,1 моль  эфира  aкриловой  кислоты , нескольких  капель  50%  
раствора  гидроксида  натрия  и  50 мл  метанола  кипятят  1 ч . После  удаления  растворителя  при  
пониженном  давлении  остаток  перегоняют  в  вакууме  или  очищают  на  колонке . 

Метиловый  эфир  5-гид poк cи -3,3,5-т pим eтилиз oк caз oлидин -2-п pопионовой  кислоты  (Па ). 
Выход  70%, Т  92...95 °C (1 мм  рт . ст .). Спектр  ПМР  (CDCI3): 1,04 (ЗН , c, 3-СНз ); 1,10 ( ЗН , c, 
3-СНз ); 1,21 (ЗН , c, 5-СНз ); 2,15; 2,30 (2H, АВ -система , Тдв =16 Гц , 4-Н ); 2, б 2 (2H, м , С  зСО ); 
2,90 (2Н , м , СН 2N); 3,63 ( ЗН , c, СНзО ); 5,61 м . д . (1Н , уш . c, ОН ). Спектр  ЯМР  13С  (СДС 13): 23;4 
(3-СНз ); 26,7 ( З -СНз ); 31,1 (5-СН _з ); 35,7 (СНг -СО ); 48,1 (СН 2N); 54,8 (СНзО ); 57,1 ( С (а )); 63,8 

(С (з )); 100,9 (С (s)); 170,9 м . д . (СОО ). Найдено , %: C 55,32; H 8,78; N 6,51. С 1ОН 19NО 4. Вычис -

лено , %: С  55,28; Н  8,81; N 6,45. 
Этиловый  эфир  5-гидрокси -3,3,5-триметилизоксазолидин -2-пропионовой  кислоты  (дб ). 

Выход  75%, Т  98...101 °С  (1 мм  рт . ст .). Спектр  ПМР  (ацетон -D6): 1,03 (ЗН , c, З -СНз ); 1,12 

(ЗН , c, 3-СНз ) ; 1,14 (ЗН , т , СиаСНг ) ;1,34 (ЗН , c, 5-СНз ); 2,03; 2,18 (2H, АВ -система , Тдв  =12 Гц , 

4-Н ); 2,47 (2H, м , СНаСО ); 2,83 (2H, м , СН 2N); 3,54 (1H, уш . c, ОН ); 4,02 м . д . (2H, м , СНСНЗ ) 
Спектр  ЯМР  С  (ацетон -D6): 13,9 (çНзСНг ); 23,6 (3-С Hз ); 26,1 (3-СНз ); 31,1 (5- С Hз ); 33,4 

(çНгСО ); 45,7 (CH2N); 57,1 ( С (4)); 59,8 (çН 2СНз ); 63,2 ( С (з )); 101,6 ( С (в )); 171,8 м . д . (çОО ). 
Найдено , %: C 57,08; H 9,20; N 6,10. С 11Н 21NО 4. Вычислено , %: C 57,12; H 9,15; N 6,06. 

трет -Буаиловый  эфир  5-гидрокси -3,3,5-триметилизоксазолидип -2-проиконовой  кисло -

ты  (Пв ). Выход  45%, масло , Rp0,63. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,05 ( ЗН , c, 3-СНз ); 1,16 ( ЗН , c, 

3-СНз ); 1,35 (12н , c, (СНз ) зС  и  5-СНз ); 2,05; 2,21 (2Н , АВ -система , Тдв =14 Гц , 4-H); 2,53 (2H, 

м , СНгСО ); 2,87 (2Н , м , СН 2N); 8,24 м . д . (1 Н ,  yin.  c, ОН ). спектрЯМР  С  (СДС 1з ):23,2 (3-СНз ); 

26,3 (3-СНз ); 28,6 ((СНз ) ЗС ); 31,5 (5- СНз ); 33,7 (С Н 2СО ); 45,3 (CH2N); 57,5 ( С ()); 62,1 ( С (з )); 
79,1 ((сНз ) зQ; 100,3 (с (s)); 171,2 м . д . (ГОО ). Найдено , %: С 60,28; Н 9,67; N5, З 4. СПН 25NО 4. 
Вычислено , %: C 60,21; H 9,72; N 5,40. 

5-Гидрокси -3,3,5-триметилизоксазолидин -2-пропионовая  кислота  ('П ). Выдерживают  

0,05 моль  соединения  Па , б  в  25 Mn  1 M раствора  гидроксида  натрия  10 ч  при  50 °С . После  нейтра -

лизации  разбавленной  соляной  кислотой  смесь  экстрагируют  этилацетатом , отг oняют  раствоки - 

тель  при  пониженном  давлении , остаток  очищают  на  колонне . Выход  40%, Тпл  141...144 ' С . 

Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): 1,07 (ЗН , c, 3- СНз ); 1,13 (ЗН , c, 3-CHз ); 1,32 (ЗН , с , 5-СНз ); 2,32; 2,47 

(2Н , АВ -система , ✓дв =14 Гц , 4-Н ); 2,68 (2Н , м , С  .2С 0); 2,85 (2Н , у , СН 2N); 6,71 у . д . (1Н , унь . 

c, ОН ). Спектр  ЯМР  13С  (ДМСО -Д 6): 24,0 (3-СНз ); 27,6 (3- СНз ); 30,7 (5- СНз ); 33,8 (çНгсо ); 
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46,3 (СН ?1V); 56, б  (С (4));  б 3,5 (С (з )); 101,5 (С (s)); 174,5 м . д . ( СООН ). Найдено , %: C 53,23; 
Н  8,37; N 6,95. С 9Н 17NО 4.  Вычислено ,  %: C 53,19; H 8,43; N 6,89. 
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