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БЕНЗОИЛАЦЕТИЛИРОВАНИЕ  АЛЛОБЕТУЛИНА  И  ОКСИМА 
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ПРИ  ТЕРМОЛИЗЕ  5-ФЕНИЛ-2,3-ДИГИДРОФУРАН-2,3-ДИОНА 
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Первичные и вторичные спирты раскрывают цикл 5-арил-2,3-дигидро-фуран-2,3-дионов при 

комнатной температуре с образованием соответ-ствующих эфиров ароилпировиноградных кислот 1. 

В отличие от ука-зан-ных спиртов аллобетулин (3) вступает в реакцию с 5-фенил-2,3-дигидро-фуран-

2,3-дионом (1) при 110 С и образует соответствующий О-бензоил-уксусный эфир 4. По-видимому, 

его образование связано с промежуточ-ным генерированием бензоилкетена 2, который 

бензоилацетилирует гидр-оксильную группу аллобетулина. 
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Такое необычное протекание реакции по всей видимости связано с наличием в реагенте 3 

объемного полициклического заместителя, за-трудняющего нуклеофильное присоединение 

гидроксильной группы по -карбонилу фурандиона 1, что исключает раскрытие гетероцикла по связи 

О–С(2) 2. В растворе дейтерохлороформа соединение 4 находится как в кетоформе 4а, так и в 

енольной форме 4b. Соотношение кето- и енольной форм составляет 9:1. 
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В аналогичных условиях реагирует с фурандионом 1 и оксим алло-бетулона (5). Продуктом 

реакции в этом случае является О-бензоилацетат оксима аллобетулона (6). Реакция фурандиона 1 с 

оксимом 5 может про-текать одновременно в двух направлениях: с генерированием бензоилке-тена и 

последующим бензоилацетилированием оксимной группы реаген-та; с промежуточным образованием 

О-бензоилпирувата оксима аллобету-лона, декарбонилирующего в условиях реакции в О-

бензоилацетат 6 [3]. Это соединение на 100% находится в кетоформе. 
ИК спектры записаны на приборе UR-20 в вазелиновом масле, спектры ЯМР 1Н – на приборе MERCURYplus 300 (300 

МГц) в CDCl3, внутренний стандарт ГМДС ( 0.05 м. д.). 

О-Бензоилацетат аллобетулина (4). Раствор 0.68 ммоль соединения 1 и 0.68 ммоль соединения 3 кипятят 30 мин в 30 

мл безводного толуола. Растворитель отгоняют, осадок перекристаллизовывают из ДМСО, т. пл. 234–236С, выход 61%. ИК 

спектр, , см–1, 1710 (С=О сл. эфирн.), 1670 (С=О кетон.). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 0.64–3.70 (49Н, набор сигна-лов 

алифатических протонов); 3.92 (2Н, с, СОСН2СО); 5.60 (1Н, с, =СН–); 7.32–7.89 (5Н, м, С6Н5); 12.61 (1Н, с, ОН). Найдено, %: 

С 79.5; Н 9.4. С39Н56О4.  Вычислено, %: С 79.6; Н 9.5. 

О-Бензоилацетат оксима аллобетулона (6). Раствор 0.9 ммоль соединения 1 и 0.9 ммоль соединения 5 кипятят 30 мин в 

30 мл безводного толуола. Растворитель отго-няют, осадок перекристаллизовывают из смеси этанол–хлороформ, 10:1, т. пл. 

245–246 С, выход 70%. ИК спектр, , см–1: 1740 (С=О сл. эфирн.), 1660 (С=О кетон.). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 0.73–3.72 

(48Н, набор сигналов алифатических протонов); 4.13 (2Н, с, СОСН2СО); 7.27–7.92 (5Н, м, С6Н5). Найдено, %: С 77.7; Н 9.1; 

N 2.2. С39Н55NО4. Вычислено, %: С 77.9; Н 9.2; N 2.3. 
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