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Такім чынам, намі распрацаваны падыход да стэрэасэлектыўнага 
сінтэза сін-α-метыл-γ-гідрогсікетонаў праз рэакцыю дыястэрэасэлек-
тыўнага цыклапрапанавання з наступным раскрыццём трохвугляроднага 
цыкла зыходзячы з лёгкадасяжных у аптычна чыстай форме гома-
алілавых спіртоў. 
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УЛУЧШЕННЫЙ  МЕТОД  СИНТЕЗА 
1, 2-ДИЗАМЕЩЕННЫХ  ЦИКЛОПРОПАНОЛОВ 

Д. Г. Кананович 

Одним из наиболее полезных синтетических применений титанацик-
лопропанов 1, легко генерируемых из Ti(Oi-Pr)4 и 2 экв. реактива Гринь-
яра, является превращение сложных эфиров в моно- (R2 = H) и дизаме-
щенные циклопропанолы 2 (схема 1) [1]. 
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В отличие от реакции с EtMgBr, приводящей к образованию моноза-
мещенных циклопропанолов с хорошими и отличными выходами [2], ре-
акция c участием гомологов EtMgBr протекает менее гладко и усложня-
ется образованием 15�20 % вторичных спиртов 3 [3, 4], которые, как 
правило, трудно отделить от соответствующих цис-циклопропанолов 2 
колоночной хроматографией или перегонкой в вакууме. При использо-
вании 1, 2-дизамещенных циклопропанолов 2 в качестве синтетически 
полезных интермедиатов в направленном синтезе природных веществ 
мы столкнулись с необходимостью модификации предложенного ранее 
метода их синтеза [3], позволяющей избежать образования 3. 
Для выяснения механизма образования вторичных спиртов 3 нами 

было исследовано распределение дейтерия в продуктах взаимодействия 
метилпивалата t-BuCO2Me с изотопо-меченным реактивом Гриньяра 
(CD3)2CHMgBr в присутствии каталитических количеств (15 % мольн.) 
Ti(Oi-Pr)4. Наряду со смесью дейтерированных цис- и транс-
циклопропанолов 4, эта реакция приводит к дейтерированному вторич-
ному спирту 5 (схема 2). Характер распределения дейтерия в 5 определен 
на основании сравнения его 13С ЯМР спектра со спектром соответст-
вующего недейтерированого спирта. Сигналы атомов углерода С-3 
(δ = 79,0 ppm) и С-5 (δ = 19,2 ppm) смещены в более сильное поле по 
сравнению с аналогичными сигналами не содержащего дейтерий соеди-
нения (δ = 79,5 и 20,1 ppm соответственно) благодаря изотопному эффек-
ту и расщеплены в триплеты (1:1:1, J = 21,2 и 19,2 Hz), что свидетельст-
вует о наличии по одному атому D в этих положениях. Сигналы изото-
померов 5, содержащих только атомы протия при С-3 и С-5, проявляются 
в виде синглетов с δ = 79,5 и 19,60 ppm. Интегрирование 1Н ЯМР спектра 
позволяет определить, что около 85 % атомов водорода при С-3 и 30 % у 
С-5 замещены на атомы дейтерия. Такое распределение дейтерия позво-
ляет предположить, что вторичный спирт 5 образуется в результате β-
гидридного распада алкилированого по атому титана β-титанакетона 6, 
который является интермедиатом синтеза циклопропанолов (схема 2) [5, 6]. 
Подавив стадию β-гидридного элиминирования в β-титанакетонах 

можно предотвратить образование вторичных спиртов 3. Эта цель может 
быть достигнута применением в реакции циклопропанирования сложных 
эфиров наряду с 1 моль реактива Гриньяра, необходимого для генерации 
титанациклопропанов 1, магнийорганического соединения, не содержа-
щего β-водородных атомов, например CH3MgI или CH3MgBr [7]. Приме-
нив эту комбинацию реагентов мы разработали улучшенный метод син-
теза циклопропанолов 2, практически не содержащих спиртов 3 (менее 
1�3 % по ЯМР). 
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Схема 2 

Добавление 1-2 экв. MeMgI или MeMgBr к раствору 1 экв Ti(Oi-Pr)4 в 
диэтиловом эфире или тетрагидрофуране приводит к образованию жел-
того или оранжевого раствора, который не реагирует со сложными эфи-
рами, и, вероятно, содержит ат-комплексы титана в равновесии с други-
ми титанорганическими частицами. Добавление к полученному раствору 
сложного эфира и затем 1,5�2 экв. соответствующего реактива Гриньяра 
приводит к образованию 1, 2-дизамещенных циклопропанолов 2 а-д с 
выходами 77�85 %.  
В качестве побочного продукта в этом превращении образуются не-

большие количества (8�13 %) вторичных спиртов 7, которые легко отде-
ляются от соответствующих циклопропанолов 2 а-д колоночной хрома-
тографией или перегонкой в вакууме. 
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Схема 3 
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