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РЕГИОНАПРАВЛЕННОСТЬ РЕАКЦИИ ЦИННАМОИЛОКСИРАНОВ  
С БРОМИСТОВОДОРОДНОЙ КИСЛОТОЙ

Структурная и стереохимическая направленность раскрытия эпок
сидного цикла а, (3-эпоксикетонов в реакциях с нуклеофильными реаген
тами рассмотрена в работах [1—3]. На основании многочисленных экспе
риментальных данных сделан вывод, что направление атаки нуклеофи
ла как в реакциях эпоксикетонов с собственно нуклеофильными реаген
тами, так и в катализируемых кислотами реакциях раскрытия, опреде
ляется структурой окиси, природой реагента, а также условиями прове
дения реакции. Учет этого комплекса факторов делает затруднительным 
предсказание направления раскрытия эпоксидного кольца в ряду кон
кретных соединений. С целью выяснения влияния замещения и условий 
реакции на направление раскрытия эпоксидного кольца циннамоилокси- 
ранов в настоящей работе изучена реакция их с бромистоводородной 
кислотой.

Установлено, что реакция циннамоилоксиранов I а—г с бромисто
водородной кислотой в растворе уксусной кислоты приводит к преимуще
ственному или исключительному образованию продуктов (3-раскрытия 
эпоксидного цикла — 1 бром-2-гидрокси-4-пентен-3-онам II, III или 
2-бром-3-гидрокси-5-гексен-4-онам IV, V:

При проведении реакции в диметилформамиде (ДМФА) соотношение 
продуктов реакции в общем изменяется в сторону увеличения содерж а
ния продуктов а-раскрытия — 2-бром-1-гидрокси-4-пентен-3-онов VI, VII 
и 3-бром-2-гидрокси-5-гексен-4-онов VIII, IX.

Состав и строение соединений I I— IX подтверждены данными эле
ментного анализа и спектрально. а-Бромкетоны V I— IX быстро дают по

лож ительную  реакцию с йодидом калия в уксусной кислоте в отличие 
от p-бромкетонов I I—V. Спектры П М Р соединений I I—V такж е сущест
венно отличаются от спектров П М Р соединений V I— IX. Сигналы прото
нов R j, R 2, R 3 , находящихся у атома углерода, связанного с бромом, про
являются в более слабом поле по сравнению с сигналами этих же прото
нов в соответствующих региоизомерах (табл. 1).

Соотношение продуктов реакции I I—V и V I— IX, определенное из 
спектров П М Р реакционной смеси, представлено в табл. 2. Анализ соот
ношений региоизомерных бромгидринов I I—V, V I— IX, полученных в р аз
личных растворителях, свидетельствует о протекании реакции в электро- 
фильной среде (СН3СООН) через переходное состояние, близкЬе Sjyl, 
а в полярном апротонном растворителе — S.v2. Очевидно, что в уксусной 
кислоте, где нуклеофил сильно сольватирован, разрыв связи С—О окси- 
ранового цикла преобладает над образованием связи С — нуклеофил и 
более стабильный карбений-катион образуется при p-раскрытии эпоксид
ного кольца. Напротив, в Д М Ф А  несольватированный бромид-анион 
преимущественно атакует более электрофильный а-углеродный атом
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Физико-химические и спектральные характеристики соединений II — IX
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п 51 ,7 2 4 ,3 0 31 ,28 С1 1 Н 1 1 В г0 2 51 ,78 4 ,3 5 31 ,32 3 ,3 6 м (Н ); 3 ,8 6 м (2 Н ); 4 ,46дд(Н , J  5,0, 6 ,0 ); 6,82д, 7 ,50д(2Н , J 16,0) 7 ,25м (5Н )

ш 53 ,46 4 ,8 2 29 ,6 4 С^Н ^В гО ,* 53 ,55 4 ,8 8 29 ,6 9 1,4 0 с (З Н ); 3,36д, 3 ,56д(2Н , J 11,0); 3,50с (Н ); 6,98д, 7 ,58д(2Н , J  16,0); 7,24м (5Н)

IV 55 ,0 4 5 ,2 6 28 ,2 0 0 .зН1 5 Вг0 2 55 ,1 3 5 ,3 5 28 ,2 2 1 ,4 0 с(З Н ); 1 ,50д(ЗН , J  7 ,0 ); 3 ,2 2 с (Н ); 4 ,30к(Н , J 7 ,0 ); 7,16д, 7 ,50д(2Н , J  16,0); 7 ,36с(5Н )

V 55 ,0 9 5 ,3 7 28 ,1 9 С 1 3 Н 1 5 В Ю 2 55 ,1 3 5 ,3 5 28 ,22 1 ,6 0 с(З Н ); 1 ,80с(ЗН ); 3 ,6 2 д (Н , J  5 ,0 ); 4 ,24д(Н , J 5 ,0 ); 7,14д, 7 ,56д(2Н , J  16,0); 7 ,28м (5Н )

VI 51 ,6 7 4 ,3 2 31 ,33 С п Н ц В гО г 51,78 4 ,3 5 31 ,32 3,75м (2 Н ); 3,85с (Н ); 4,50м (Н ); 6,80д, 7 ,50д(2Н , J 16,0); 7,25м (5Н )

V II 53 ,4 9 4 ,8 0 29,61 С 1 2 Н 1 3 ВгОа. 53 ,55 4 ,8 8 29 ,6 9 1 ,83с(ЗН ); 3,60д, 3,70д(2Ы , J 12,0); 3 ,6 5 с(Н ); 7,02д, 7 ,50д(2Н , J  16,0); 7 ,24м (5Н )

VI I I 55 ,12 5 ,3 8 28 ,1 9 C i3H i5 B r0 2 55 ,1 3 5 ,3 5 28 ,22 1,27д(ЗН , J  7 ,0); 1,7 8 с (З Н ); 2 ,34д(Н , J  5 ,0 ); 4 ,26дд(Н , J 7,0, 5 ,0 ); 7,15д, 7 ,50д(2Н , 
J 16,0); 7,36с (5Н )

IX 55 ,1 6 5,31 28 ,1 6 С иН ^В гО ^ 55 ,1 3 5 ,3 5 28 ,22 1,3 0 с (6 Н ); 3 ,4 4 с(Н ); 4 ,3 4 с(Н ); 6,96д, 7 ,52д(2Н , J  16,0); 7 ,28м (5Н )



Соотношение региоизомеров II—V и VI— IX 
в реакции циннамоилоксиранов I а— г 

с бромистоводородной кислотой 
в уксусной кислоте и диметилформамиде
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активированного эпоксицикла, что ведет к продуктам a -раскрытия V — 
IX. Исключение составляет соединение I б, где разница в стерических 
препятствиях, возникающих при подходе нуклеофила к а- или (5-угле- 
родному атому эпоксицикла столь существенна, что преобладающей ста
новится р-атака.

Экспериментальная часть
Спектры П М Р веществ измерены на спектрометре Tesla BS 467 А 

в четыреххлористом углероде, внутренний эталон — ТМС.
Соединения I а—г синтезированы по методике, описанной в рабо

те [4].
Реакция циннамоилоксиранов 1 а  — г с бромистоводородной кисло

той в уксусной кислоте или ДМФА. В 10 мл уксусной кислоты или 
Д М Ф А  растворяют 0,01 моль циннамоилоксирана I а—г и медленно при 
перемешивании по каплям прибавляют 2,5 мл (0,02 моль) 47 %-ной бро
мисто-водородной кислоты. З а  ходом реакции следят с помощью ТСХ. 
В уксусной кислоте при температуре 18—20 °С исходный оксиран I а — г 
исчезает в течение 5—20 мин, в Д М Ф А  реакция идет 1—20 ч. По оконча
нии реакции реакционную смесь разбавляю т 10-кратным объемом воды, 
подщелачивают раствором соды и экстрагируют эфиром. Эфирный рас
твор сушат сульфатом натрия. После удаления эфира региоизомеры 
I I—V и V I— IX разделяю т с помощью колоночной хроматографии на си
ликагеле. Элюент — эфир — гексан 1 : 1 .  а-Бромкетоны V— IX облада
ют меньшей хроматографической подвижностью. Синтезированные со
единения I I— IX представляют собой светло-желтые маслообразные про
дукты; выход соединений I I — IX представлен в табл. 2.
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