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Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèé öèðåí
(äèãèäðîëåâîãëþêîçåíîí, 6,8-äèîêñàáèöèêëî[3-
.2.1]îêòàí-4-îí) àíàëîãè÷íî ëåâîãëþêîçåíîíó,
ïðèâîäèò ê «äèìåðíûì» ñîåäèíåíèÿì – ïðîäóê-
òàì âíóòðèìîëåêóëÿðíîé àëüäîëüíîé êîíäåíñà-
öèè ñ ó÷àñòèåì α-óãëåðîäíîãî àòîìà îäíîé ìîëå-
êóëû è êàðáîíèëüíîé ãðóïïû âòîðîé. Èçó÷åíû
íåêîòîðûå ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ öèðåíà â
ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèé è ñäåëàí âûâîä î çíà÷è-
òåëüíîì âëèÿíèè íà ðåçóëüòàò ïðåâðàùåíèÿ àë-
êèëèðóþùåãî àãåíòà, êîíêóðèðóþùåãî ñ öèðå-
íîì, à òàêæå èñïîëüçóåìîãî îñíîâàíèÿ,
âûçûâàþùåãî åãî åíîëèçàöèþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: åíîëèçàöèÿ; ëåâîãëþêîçå-
íîí; ïðîäóêòû ñàìîêîíäåíñàöèè. öèðåí.

It has been shown that in the presence of bases,
cyrene (dihydrolevoglucosenone, 6,8-dioxabicyc-
lo[3.2.1]octan-4-one), similarly to levoglucosenone,
leads to «dimeric» compounds – products of
intramolecular aldol condensation involving of
the  α-carbon atom of first  molecule and the
carbonyl group of second. Some reactions of
alkylation of cyrene in the presence of bases have
been studied, and a conclusion has been made
about a significant effect on the result of the
conversion of the alkylating agent that competes
with cyrene, as well as the base used, which
causes its enolization.

Key words: levoglucosenone; cyren; enolization;
self-condensation products.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 21.09.21

Àíàëèçû âûïîëíåíû íà îáîðóäîâàíèè
ÖÊÏ «Õèìèÿ» ÓôÈÕ ÐÀÍ è ÐÖÊÏ
«Àãèäåëü» ÓÔÈÖ ÐÀÍ. Ðàáîòà âûïîëíå-
íà ïî òåìå ãîñçàäàíèÿ ¹122031400259-1
«Óãëåâîäû â ñèíòåçå õèðàëüíûõ êàðáî-
è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ áèîëîãè÷åñêè àê-
òèâíûõ ñîåäèíåíèé».

The analyzes were carried out on the
equipment of the Center «Khimiya» of the
Ufa Institute of Chemistry and the RCKP
«Agidel» of the UFRC of the RAS. The
work was carried out on the topic
No.122031400259-1  of the state assignment
«Ñarbohydrates in the synthesis of chiral
carbo- and heterocyclic biological active
compounds».

Êàê èçâåñòíî 1–3, àëêèëèðîâàíèå ëåâîãëþ-
êîçåíîíà â óñëîâèÿõ ðåàêöèé íóêëåîôèëüíîãî
çàìåùåíèÿ èëè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè â
ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèé çà÷àñòóþ îñëîæíÿåòñÿ

ïîáî÷íûìè ïðîöåññàìè åãî ñàìîêîíäåíñàöèè ñ
îáðàçîâàíèåì «äèìåðíûõ» è «òðèìåðíûõ»
ïðîäóêòîâ. Åãî äèãèäðîïðîèçâîäíîå – öèðåí 1
òàêæå ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü «äèìåðíûé»
ïðîäóêò ïîäîáíîãî òèïà 4. Ìû èçó÷èëè íåêî-
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òîðûå ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ öèðåíà â ïðè-
ñóòñòâèè îñíîâàíèé è ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ î
çíà÷èòåëüíîì âëèÿíèè íà ðåçóëüòàò ïðåâðàùå-
íèÿ àëêèëèðóþùåãî àãåíòà, êîíêóðèðóþùåãî ñ
öèðåíîì, à òàêæå èñïîëüçóåìîãî îñíîâàíèÿ,
âûçûâàþùåãî åãî åíîëèçàöèþ.

Òàê, ïðè âçàèìîäåéñòâèè öèðåíà 1 è êðî-
òîíàëÿ â ïðèñóòñòâèè LDA, ðåàêöèÿ çàâåðøà-
åòñÿ çà êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìåíè ñ îáðà-
çîâàíèåì, ãëàâíûì îáðàçîì, ïðîäóêòà êðîòî-
íîâîé êîíäåíñàöèè – äèåíîíà 2 5 (ñõåìà 1).

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè àëêèëèðîâàíèè
öèðåíà áðîìèñòûì àëëèëîì â ýòèõ óñëîâèÿõ
ïðîèñõîäèò îñìîëåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Ïðè ïîïûòêå àëêèëèðîâàíèÿ öèðåíà 1 äåéñòâè-
åì ýòèëîâîãî ýôèðà α-áðîìóêñóñíîé êèñëîòû â
ïðèñóòñòâèè LDA óäàëîñü âûäåëèòü äèìåðû
4a,b â ñîîòíîøåíèè 1.5:1.0 ñ âûõîäîì 18%.

Ïðîòîí Í-3′ îñíîâíîãî 4R-èçîìåðà 4a
ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 3.35 ì.ä è ïðè 2.93 ì.ä. - ó
ìèíîðíîãî 4S-èçîìåðà 4b ñ îäèíàêîâûìè 3J3′-

2′A 12.0 Ãö è 3J3′-2′B 7.4 Ãö. Ñèãíàëû óãëåðîäîâ
Ñ-3′ è Ñ-4 ó îñíîâíîãî èçîìåðà 4a ïðîÿâëÿþò-
ñÿ ïðè 42.70 ì.ä. è 73.23 ì.ä. ñîîòâåòñòâåííî, à
ó ìèíîðíîãî èçîìåðà 4b – ïðè 47.27 ì.ä. è
71.37 ì.ä. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå ýôôåêòà Îâåð-
õàóçåðà ìåæäó ïðîòîíàìè Í-3′ è Í-7′À ÿâëÿåò-
ñÿ ñëåäñòâèåì S-êîíôèãóðàöèè öåíòðà Ñ-3′ ó
îáîèõ èçîìåðîâ. Ïðîòîí Í-5 àöåòàëüíîãî öåí-
òðà 4R-èçîìåðà 4a ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ñèíãëåòà
ïðè 5.71 ì.ä. â áîëåå ñëàáîì ïîëå, ïî ñðàâíå-

íèþ ñ àíàëîãè÷íûì ïðîòîíîì 4S-èçîìåðà 4b,
êîòîðûé ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 5.04 ì.ä. (ðèñ. 1).
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Ðèñ. 1. NOE-âçàèìîäåéñòâèÿ â äèàñòåðåîìåðàõ
4a,b.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè öèðåíà 1 ñ áðîìèñ-
òûì àëëèëîì â ïðèñóòñòâèè t-BuOK íàðÿäó ñ
α,α′-äèàëëèëïðîèçâîäíûì öèðåíà 3 5 áûëè âû-
äåëåíû äèàñòåðåîìåðíûå ïðîäóêòû ñàìîêîí-
äåíñàöèè 4a,b. Â ýòèõ æå óñëîâèÿõ, íî â îòñóò-
ñòâèå áðîìèñòîãî àëëèëà ïîëó÷åíû «äèìåðû»
4a,b è 5. Ïîïûòêà ïîëó÷åíèÿ α-ýòîêñèêàðáî-
íèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî öèðåíà äåéñòâèåì
CO(EtO)2 â ïðèñóòñòâèè t-BuOK ïðèâåëà ê
ñìåñè, èç êîòîðîé ñ âûõîäîì 15% âûäåëèëè
òîëüêî àëüäîëè 4a,b.

Ïðè ïðîâåäåíèè ýòîé ðåàêöèè â ñòàíäàðò-
íûõ óñëîâèÿõ, ñ êèïÿ÷åíèåì ðàñòâîðà öèðåíà 1
â THF â ïðèñóòñòâèè NaH, âûäåëèëè «äèìåð»
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5 ñ âûõîäîì 13%. Ïðîäóêòû àëêèëèðîâàíèÿ
öèðåíà íå îáíàðóæåíû.

Îá îáðàçîâàíèè åíîíîâîé ñèñòåìû â ñî-
åäèíåíèè 5 ñâèäåòåëüñòâóþò èãíàëû êåòîãðóï-
ïû ïðè 190.72 ì.ä. è äâóõ ÷åòâåðòè÷íûõ àòî-
ìîâ óãëåðîäà ïðè 151.03 ì.ä. è 123.41 ì.ä.
Ïðîòîí Í-5 àöåòàëüíîãî öåíòðà ïðîÿâëÿåòñÿ â
âèäå ñèíãëåòà ïðè 6.76 ì.ä., ïðîòîí Í-5′ – ïðè
5.18 ì.ä., à ñîîòâåòñòâóþùèå èì àòîìû óãëåðî-
äîâ Ñ-5 è Ñ-5′ ðåãèñòðèðóþòñÿ ïðè 97.22 ì.ä. è
101.51 ì.ä.

Òàêèì îáðàçîì, öèðåí, êàê è ëåâîãëþêîçå-
íîí, â ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèé îáðàçóåò  ïðî-
äóêòû  ñàìîêîíäåíñàöèè ñ ó÷àñòèåì α-óãëåðîä-
íîãî àòîìà îäíîé ìîëåêóëû è êàðáîíèëüíîé
ãðóïïû âòîðîé. Íà âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöè
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ïðèðîäà îñ-
íîâàíèé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ çàïèñûâàëè íà
ñïåêòðîìåòðå Bruker Avance III 500 MHz (500
ÌÃö) ñ ðàáî÷èìè ÷àñòîòàìè 500.13 ÌÃö (1H) è
125.47 ÌÃö (13C). Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâî-
äèëè íà CHNS(O)-àíàëèçàòîðå Åâðî-2000. ÈÊ
ñïåêòðû ñíèìàëè íà ïðèáîðàõ UR-20 è Specord
M-80 (â ïëåíêå èëè â âàçåëèíîâîì ìàñëå).
Óãëû îïòè÷åñêîãî âðàùåíèÿ èçìåðåíû íà ïî-
ëÿðèìåòðå Perkin-Elmer-341. Òåìïåðàòóðû
ïëàâëåíèÿ îïðåäåëåíû íà ïðèáîðå Boetius c
âèçóàëüíûì óñòðîéñòâîì ÐÍÌÊ 05. Äëÿ àíà-
ëèòè÷åñêîé ÒÑÕ ïðèìåíÿëè ïëàñòèíû Sorbfil
ìàðêè ÏÒÑÕ-ÀÔ-À, èçãîòîâèòåëü ÇÀÎ «Ñîðá-
ïîëèìåð» (ã. Êðàñíîäàð). Êîëîíî÷íàÿ õðîìà-
òîãðàôèÿ ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèëèêà-
ãåëÿ Macherey-Nagel 60 (ðàçìåð ÷àñòèö 0.063-
0.2 ìì). Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí öèðåí (1) CAS
¹53716-82-8) ôèðìû Circa Group (Àâñòðà-
ëèÿ), Òêèï. 231.6 îÑ, d 1.25 ã/ìë.

1,6-Àíãèäðî-3,4-äèäåçîêñè-α-D-ãëèöåðî-
ãåêñ-3-(E)-áóò-2-åíîëèäèí)-ïèðàíîç-2-óëîçà
(2), 1,6-àíãèäðî-3,4-äèäåçîêñè-α-D-ãëèöåðî-
ãåêñ-3,3-äèàëëèëïèðàíîç-2-óëîçà (3) áûëè ïî-
ëó÷åíû ñîãëàñíî ìåòîäèêå 5.

(1R,5S)-3-[(1S,4RS,5R)-4-Ãèäðîêñè-
6,8-äèîêñàáèöèêëî[3.2.1]îêò-4-èë]-6,8-äèîê-
ñàáèöèêëî[3.2.1]îêòàí-4-îí (4a,b).

Ìåòîä à. Ê ïåðåìåøèâàåìîìó ðàñòâîðó
0.30 ã (0.0023 ìîëü) öèðåíà 1 è (0.6 ìë, 0.0069
ìîëü) áðîìèñòîãî àëëèëà â 5.0 ìë THF  è èíåð-
òíîé àòìîñôåðå ïðè 0 îC äîáàâèëè (0.57 ã,
0.0051 ìîëü) t-BuOK, ïåðåìåøèâàíèå ïðè
ýòîé òåìïåðàòóðå ïðîäîëæèëè 3 ÷ (êîíòðîëü
ìåòîäîì ÒÑÕ). Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü îá-
ðàáîòàëè 3%-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì HCl

(pH=7), ïðîäóêòû ðåàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè
EtOAc (3 × 8.0 ìë), çàòåì CHCl3, îðãàíè÷åñ-
êèå ñëîè îáúåäèíèëè, ñóøèëè íàä MgSO4, óïà-
ðèëè, îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà SiO2.
Âûõîä ñîåäèíåíèÿ 3 0.208 ã (43%) è äèìåðîâ
4a,b 0.093 ã (16%).

Ìåòîä b. Ê ïåðåìåøèâàåìîìó â èíåðòíîé
àòìîñôåðå ïðè 0 îC ðàñòâîðó 0.20 ã (0.0016
ìîëü) öèðåíà 1 è 0.3 ìë (0.0023 ìîëü)
CO(OEt)2 â 7.0 ìë THF äîáàâèëè (0.258 ã,
0.0023 ìîëü) t-BuOK è ïðîäîëæèëè ïåðåìå-
øèâàíèå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå 30 ìèí (êîíò-
ðîëü ìåòîäîì ÒÑÕ). Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü
îáðàáîòàëè 3%-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì HCl
(pH=7), ïðîäóêòû ðåàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè
EtOAc (3 × 8.0 ìë), çàòåì CHCl3, îðãàíè÷åñ-
êèå ñëîè îáúåäèíèëè, ñóøèëè íàä MgSO4, óïà-
ðèëè, îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà SiO2.
Âûõîä äèìåðîâ 4a,b 0.060 ã (15%).

Ìåòîä ñ. Ê ðàñòâîðó â 6.0 ìë ÒÃÔ LDA,
ïîëó÷åííîìó â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè –20 îÑ
èç 0.5 ìë (0.0033 ìîëü) äèèçîïðîïèëàìèíà è
1.08 ìë (0.0027 ìîëü) 2.5 Ì ðàñòâîðà n-BuLi â
ãåêñàíå, ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ â òå÷åíèå 20
ìèí, ïðè –20 îÑ äîáàâèëè ðàñòâîð 0.3 ã
(0.0023 ìîëü) öèðåíà 1 â 2.0 ìë ÒÃÔ è ïðîäîë-
æèëè ïåðåìåøèâàíèå ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå
â òå÷åíèå 20 ìèí. Çàòåì ðàñòâîð îõëàäèëè äî -
78 îÑ è äîáàâèëè 0.3 ìë (0.0027 ìîëü)
CH2BrCO2Et, ïîñëå ÷åãî òåìïåðàòóðó ðåàêöè-
îííîé ñìåñè ìåäëåííî ïîâûñèëè äî êîìíàòíîé
è ïðîäîëæèëè ïåðåìåøèâàíèå äî èñ÷åçíîâå-
íèÿ èñõîäíîãî 1 (êîíòðîëü ìåòîäîì ÒÑÕ). Ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü îáðàáîòàëè 3%-íûì âîäíûì
ðàñòâîðîì HCl (pH=7), ïðîäóêòû ðåàêöèè ýê-
ñòðàãèðîâàëè EtOAc (3 × 8.0 ìë), çàòåì
CHCl3, îðãàíè÷åñêèå ñëîè îáúåäèíèëè, ñóøè-
ëè íàä MgSO4, óïàðèëè, îñòàòîê õðîìàòîãðà-
ôèðîâàëè íà SiO2. Âûõîä äèìåðîâ 4a,b 0.107 ã
(18%). Rf  0.23 (EtOAc–ïåòðîëåéíûé ýôèð,
1:1). Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïî-
ëó÷åííîãî ñîåäèíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ëèòåðà-
òóðíûì äàííûì 4.

(1R,3E,5S)-3-[(1S,5R)-6,8-äèîêñàáè-
öèêëî[3.2.1]îêò-4-èëèäåí]-6,8-äèîêñàáèöèê-
ëî[3.2.1]îêòàí-4-îí (5).

Ìåòîä à. Ê ïåðåìåøèâàåìîìó ðàñòâîðó
0.30 ã (0.0023 ìîëü) öèðåíà 1 â 5.0 ìë THF â
èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðè 0 °C äîáàâèëè (0.57 ã,
0.0051 ìîëü) t-BuOK è ïðîäîëæèëè ïåðåìå-
øèâàíèå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå 3 ÷ (êîíòðîëü
ìåòîäîì ÒÑÕ). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îáðàáîòà-
ëè 3%-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì HCl (pH=7),
ïðîäóêòû ðåàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè EtOAc
(3 × 8.0 ìë), çàòåì CHCl3, îðãàíè÷åñêèå ñëîè
îáúåäèíèëè, ñóøèëè íàä MgSO4, óïàðèëè,
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îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà SiO2. Âûõîä
ñîåäèíåíèÿ 5 0.031 ã (6%) è äèìåðîâ 4a,b 0.059
ã (10%).

Ìåòîä b. Ê ïåðåìåøèâàåìîìó ðàñòâîðó
0.144 ã (0.006 ìîëü) NaH â 7.0 ìë THF  â èíåð-
òíîé àòìîñôåðå ïðè 25 îC äîáàâèëè 0.9 ìë,
(0.0075 ìîëü) CO(OEt)2 â 3.0 ìë THF. Â ïîëó-
÷åííóþ ñìåñü ïðè êèïÿ÷åíèè ñ îáðàòíûì õîëî-
äèëüíèêîì äîáàâèëè ïî êàïëÿì ðàñòâîð 0.30 ã
(0.0023 ìîëü) öèðåíà 1 â 3.0 ìë THF è ïðîäîë-
æèëè êèïÿ÷åíèå â òå÷åíèå 30 ìèí äî èñ÷åçíî-

âåíèÿ èñõîäíîãî 1. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü
îõëàäèëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è îáðàáî-
òàëè 15% CH3COOH (pH=7), ïðîäóêòû ðåàê-
öèè ýêñòðàãèðîâàëè CHCl3 (3 × 10.0 ìë), îðãà-
íè÷åñêèå ñëîè îáúåäèíèëè, ñóøèëè íàä MgSO4,
óïàðèëè, îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà SiO2.
Âûõîä ñîåäèíåíèÿ 5 0.070 ã (13%). Rf 0.35
(EtOAc–ïåòðîëåéíûé ýôèð, 1:1). Ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííîãî ñîåäèíå-
íèÿ ñîîòâåòñòâóþò ëèòåðàòóðíûì äàííûì 4.


