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ПИСЬМА  В  РЕДАКЦИЮ  

ОПТИЧЕСКИ  АКТИВНЫЕ  a-ХЛОРОКСИРАНЫ , 
ПОЛУЧЕННЫЕ  ПО  Р EА KЦИИ  ДАРЗАНА , 
И  ИХ  АБСОЛЮТНАЯ  КОНФИГУРАЦИЯ  

a-Хлороксираны , получаемые  по  реакции  Дарзана  из  дихлордпетатов  и  
альдегидов  [1],  являются  привлекательными  синтетическими  эквивалента - 
ми  нескольких  видов  синтонов  [2].  B п pотивоположность  более  простым  
глицидатам , получаемым  по  реакции  Дарзана  c монохлорацетатами  [3], 
вопрос  o стерео xимии  этих  высокореакциохноспособных  полифункциональ - 
ных  оксиранов  не  ставился , несмотря  на  то  что , имея  в  цикле  два  хиральных  
центра , они  должны  образовываться  в  виде  смеси  двух  диастереомерных  
рацематов . Тем  более  не  п pедприним aлось  попыток  получить  оптически  
активные  a-хлороксираны . 

Для  выяснения  пространственного  строения  этих  гетероциклов  мы  
использовали  в  конденс aции  Дарзана  (-) - и  (+) -ментиловые  эфиры  
дихлоруксусной  кислоты  Ia и . I6. Введение  в  a-рлороксираны  хирально  
дискриминирующих  ментильных  остатков  переводит  два  рацемата  в  четыре  
доступных  для  разделения  дсастереомера . Так , в  смесях , образующихся  
в  реакциях  дихлорацетатов  (Ia и  16) c n-нит poб eнз aльд eгидо Ρм , согласно  

Н 	 Н  
ца , б , IVa,6 
	

Iца ,б , Va,6 

Ar = 4-02NC6H4  

I–V а  R  = (–)-menthyl, б  R =(+)-menthyl П  Z, 2S,3S; IV E , 2,  З R 

ш  Z,2R,3R; V Е ,2R,3S 

данным  высокоэффективной  хроматографии  высокого  давления  на  
хиральной  неподвижной  фазе , содержится  по  четыре  соединения , a по  
спектрам  ПМР  (500 МГц ) , — это  a-хлороксираны , различающиеся  по  
химическим  сдвигам  протона  в  ß-положении  трехчленного  кольца  (4,58 и  
4,54 м . д .), что  соответствует  различиям  Z- и  E-изомеров . Из  четырех  
образующихся  из  каждого  из  энантиомерных  ментилдихлорацетатов  (Ia,6) 
диастереомерных  хлороксиранов  IIa—Va и  II6—V6 нам  удалось  в  обоих  
случаях  выделить  в  чистом  виде  преобладающие  изомеры  c химическим  
сдвигом  в  спектрах  ПМР  4,58 м . д . Абсолютная  конфигурация  этих  веществ , 
составляющих  энантиомерную  пару , была  определена  методом  
рентгеноструктурного  анализа  как  IIa и  II16 (Z-изомеры ) . По  данным  
хроматог pафии , диастереомерная  чистота  выделенных  веществ  практически  
100%, a диастереоселективность  реакции  Дарзана  25».30% в  пользу  
Z-изомеров . Выделение  перекристаллизацией  в  чистом  виде  других  
Z-изомеров  116, IIIa и  всех  E-изомеров  IVa,6; Va,6, проявляющихся  на  
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хкоматограммах  и  в  спектрах  ПМР , не  удается  ввиду  их  склонности  
к  быстрой  самопроизвольной  изомеризацик  в  соответствующие  ментиловые  
эфиры  фенилхлорпировиноградной  кислоты  ArCHC1COCOOR. 

Z-2-xл op-2-карбоментокси -3-(4-нитрофенил ) оксираны  (ца  и  ш 6). K раствору  7,48 ммоль  

(-)- или  (+) -ментмлдихлорацетатов  Ia или  16 и  7,48 ммоль  n-нитробензальдегида  в  25 мл  

тет paгидрофурана  доб aвляют  при  перемешивании  7,48 ммоль  порошкообразного  трет -бутилата  

калия , поддержив aя  температуру  -78 °C. После  перемешивания  в  течение  3 ч  при  этой  тем -

перат yре  реакциоиной  смеси  дают  разогреться  до  комнатной  температуры  (5 ч ), после  чего  

перемешиваине  продолжают  еще  12 ч . Растворитель  удаляют  в  вакууме , к  остатку  добавзнпот  

3О  мл  СН 2С 12, на cыщенный  водный  раствор  хлорида  натрия  и  нейтрализуют  соляной  кислотой . 

Орг aнический  слой  отделяют , водный  слой  экстрагируют  (3 х  3О  мл ) СН 2С 1г , п pомыв aют  насы -

щенньпм  водным  раствором  хлорида  натрия , с yшат  сульфатом  магния  и  испаряют  растворитель . 

Выход  смеси  четырех  диастереомеров  97%.  При  стоянии  смеси  закристаллизовываются . 

Перекристаллизация  их  из  гексана  дает  Z-из oм epы  IIa и  Ш 6. Тпл  126.. .128,5  °С ; для  изомера  Па  
.2 [а 7Д 21  -112,1°  (с  1,61, СНС 13) , для  изомера  ш 6 — та  же  величина  с  обратным  знаком . Данные  

злементного  анализа  и  спектроскопии  ПМР  соответствуют  подтвержденным  

рентгеноструктурньпК  и cследов aнием  структурам . 

Работа  поддержена  Японским  обществом  содействия  науке  (JsPS), 
грант  RC 39626110, и  Российским  фондом  фундаментальных  исследований  
(РФФИ ), грант  96-03-33404. 
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РЕАКЦИЯ  1,3-ПЕРЕЕНАМИ NИРОВАНИЯ  B EНА MИ HА X 
ß-ДИКЕТОНОВ  C ИМИДАЗОЛЬНЫ M ЦИКЛОМ  B КАЧЕСТВЕ  

А MИННОЙ  KOMHOHEHTbI (ЕНАМИН -ЕНАМИННАЯ  
ПЕРЕГРУППИРОВКА ) 

Конденсацией  халкондибромидов  c избытком  1,2,4-триазола  в  ДМСО  при  
110.:.130 °С  в  течение  3,5...4 ч  получены  1, З -диарил (1 Н -1,2,4-триазол -1-
ил ) пропен -2-оны -1, являющиеся  енаминами  /3-дикетонов  с  1,2,4-
триазольным  циклом  в ' качестве  аминной  компоненты  [1,  2].  Мы  показали  
на  примере  реакции  2, 3-дибром - 1 - (2,4-цихлорфенил )-3-(4-нитрофенил )-
пропанона -1 (1) с  1 ,2,4-триазолом , что  более  предпочтитёльным  является  
низкотемпературный  вариант  этой  конденсации  — выдерживание  смеси  
реагентов  при  -20.:.+20 ' С  в  течение  24...240 ч , позволяющее  свести  
к  минимуму  образование  побочных  продуктов . 

При  конденсации  дибромида  I c имидазолом  (II), которая  протекает  
быстрее , чем  реакция  с  1 ,2,4-триазолом , нами  обнаружено  образование  
смеси  изомерных  енаминов  IП  и  IV (схема  1). 
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