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ЭФИРЫ  2-АРИЛЦИКЛОПРОПАНКАРБОНОВЫХ  КИСЛОТ 

В  РЕАКЦИИ  С  АЗОТИСТОЙ  КИСЛОТОЙ 
 

СИНТЕЗ 
АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ  3-ЭТОКСИКАРБОНИЛ-4,5-ДИГИДРОИЗОКСА-

ЗОЛОВ  И  3-ЭТОКСИКАРБОНИЛИЗОКСАЗОЛОВ 
 

Эфиры 2-арилциклопропанкарбоновых кислот взаимодействуют с азотистой 
кислотой, образующейся in situ, с региоселективным внедрением нитрозилкатиона 
в циклопропановое кольцо. В зависимости от соотношения субстрат – нитрози-
рующий реагент реакция протекает с образованием либо арилзамещенных 3-эток-
сикарбонил-4,5-дигидроизоксазолов, либо соответствующих изоксазолов. Приро-
да и положение заместителей в ароматическом ядре исходных эфиров 2-арил-
циклопропанкарбоновых кислот влияют на скорость реакции, но не влияют на 
региоселективность атаки нитрозил-катиона по трехуглеродному циклу. Для 2- и 
4-нитрофенилзамещенных эфиров цис- и транс-2-арилциклопропанкарбоновых 
кислот наблюдается зависимость реакционной способности изомерных 
субстратов от их стереохимии и положения нитрогруппы в ароматическом ядре. 
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Реакция арилированных циклопропанов с нитрозирующими реагента-
ми, протекающая через стадию внедрения нитрозил-катиона или нитро-
зил-радикала в циклопропановое кольцо, может рассматриваться как один 
из наиболее эффективных путей синтеза арилзамещенных 4,5-дигидро-
изоксазолов и изоксазолов – потенциальных лекарственных средств и 
важнейших предшественников для получения биологически активных 
соединений, в том числе природного происхождения [1–6]. Результаты, 
полученные при изучении арилированных циклопропанов в реакции 
нитрозирования, свидетельствуют о том, что использовавшиеся в превра-
щениях арилциклопропаны были либо замещенные в ароматическом ядре 
фенилциклопропаны [7–9] и бензилциклопропаны [10], либо содержали в 
циклопропановом кольце в качестве второго заместителя только 
алкильные и арильные группы [11, 12] или атомы галогена [13, 14]. По 
этой причине возможный ряд замещенных 4,5-дигидроизоксазолов и 
соответствующих изоксазолов, полученных этим путем, ограничивается 
гетероциклами с заместителями нефункционального типа. 

В настоящей работе мы предприняли попытку использовать найденный 
тип трансформации арилциклопропанов в синтезе функционально 
замещенных 4,5-дигидроизоксазолов и изоксазолов. С этой целью был 



синтезирован ряд этиловых эфиров 2-арил-1-циклопропановых кислот и 
изучено их поведение в условиях нитрозирования азотистой кислотой. 
Необходимые 2-арил-1-этоксикарбонилциклопропаны, в виде смесей цис- 
и транс-изомеров были синтезированы реакцией диазоуксусного эфира 
с соответствующими стиролами. 
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Для выяснения влияния цис- или транс-расположения заместителей в 

малом цикле на реакционную способность субстратов 2а–е смесь 
изомерных 2-фенил-1-этоксикарбонилциклоропанов 2а была разделена на 
индивидуальные цис-2а и транс-2а циклопропаны. Кроме этого получен-
ные незамещенные в ароматическом ядре цис- и транс-2-фенил-1-этокси-
карбонилциклопропаны использовались нами в синтезе (о- и п-нитрофе-
нил)этоксикарбонилциклопропанов цис-2f и цис-2g, транс-2f и транс-2g. 
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Следует отметить, что при нитровании индивидуальных изомеров цис-2а 

и транс-2а в принятых условиях пространственное расположение заме-
стителей не оказывало существенного влияния на соотношение образую-
щихся орто-/пара-нитроизомеров: в каждом случае смесь состояла прак-
тически из равных количеств нитросоединений цис-2f, цис-2g и транс-2f, 
транс-2g соответственно. 

В принципе, полизамещенные, но не содержащие ароматических заме-
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стителей этоксикарбонилциклопропаны, относящиеся, согласно данным 
работ [15, 16], к донорно-акцепторным циклопропанам, успешно исполь-
зуются в синтезе этоксикарбонилдигидрофуранов [17, 18] и этоксикар-
бонилзамещенных пирролов [19]. Известны примеры, когда процессы, 
протекающие с участием указанных этоксикарбонилциклопропанов, 
осуществляются либо с внедрением реагента в циклопропановое кольцо и 
в конечном продукте реакции сохраняется этоксикарбонильной фрагмент, 
либо атака реагента направляется на какой-либо из заместителей в цикло-
пропане и реакция завершается с внутримолекулярным участием этокси-
карбонильной группы, при этом трехуглеродный цикл сохраняется [17, 18]. 
Как было показано в данной работе моноарилзамещенные этоксикарбо-
нилциклопропаны вступают в реакцию с эквимолекулярным количеством 
азотистой кислоты, образующейся in situ, только с внедрением группы 
N=O в циклопропановый фрагмент и образованием в результате соответ-
ствующих 4,5-дигидро-3-этоксикарбонилизоксазолов. Реакция протекает 
практически без осложнений с этоксикарбонилциклопропанами 2а–d, в 
фенильных ядрах которых либо нет заместителей 2а, либо заместителями 
являются слабые электронодонорные группы или атомы галогенов 2b–d. 
При этом на примере изомерных 2-фенил-1-этоксикарбонилциклопро-
панов (цис-2а и транс-2а) было установлено, что геометрическое строе-
ние субстратов и их стереохимия не влияют на процесс образования 
5-фенил-3-этоксикарбонил-4,5-дигидроизоксазола (3а, табл. 1). 
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Оказалось далее, что, если в пара-положении бензольного кольца 
2-арилэтоксикарбонилциклопропана находится заместитель, способный 
эффективно стабилизировать развивающийся карбениевый ион бензиль-
ного типа (соединение 2е), реакция в принятых условиях осуществляется 
неоднозначно, хотя все образовавшиеся соединения отвечают внедрению 
фрагмента N=O в циклопропановое кольцо. 
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Получающиеся при взаимодействии этоксикарбонилциклопропана 2е 
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с азотистой кислотой, на первый взгляд, аномальные продукты реакции 3f 
и 4е в принципе могли образоваться в результате нитрования и окисления 
формирующегося на ранней стадии 3-этоксикарбонил-4,5-дигидроизок-
сазола  3е  азотистой кислотой, способной быть источником как радикала 
O2N• , так и катиона ON+  [20]. С целью проверить высказанное предполо-
жение мы ввели в реакцию 5-(4-метоксифенил)-3-этоксикарбонил-4,5-ди-
гидроизоксазол (3е) с еще 1 экв. HNO2. 
 
 

Т а б л и ц а  1 
Характеристики соединений 3a–h и 4a–g 

 
Найдено, % 
Вычислено, % Соеди- 

нение 
Брутто- 
формула 

С H N 
Т. пл., °C* 

Выход, 
% 

(метод) 

3a C12H13NO3 65.62 
65.75 

6.05 
5.94 

6.18 
6.39 

Масло 94 (А) 

3b C12H12FNO3 60.73 
60.76 

5.10 
5.06 

5.91 
5.91 

Масло 83 (А) 

3c C12H12ClNO3 56.71 
56.80 

4.83 
4.73 

5.82 
5.51 

Масло 81 (А) 

3d C13H15NO3 66.65 
66.95 

6.08 
6.44 

6.18 
6.01 

Масло 79 (А) 

3e C13H15NO4 62.50 
62.65 

6.17 
6.02 

5.48 
5.62 

68–69 51 (А) 

3f C13H14N2O6 52.91 
53.06 

4.58 
4.76 

9.56 
9.52 

117–118 24 (А) 

3g C12H12N2O5 54.59 
54.54 

4.74 
4.54 

10.91 
10.61 

Масло 72 (А) 

3h C12H12N2O5 54.48 
54.54 

4.84 
4.54 

10.57 
10.61 

Масло 54 (А) 

4a C12H11NO3 66.11 
66.36 

5.08 
5.07 

6.26 
6.47 

43–44 88 (А), 
71 (Б) 

4b C12H10FNO3 61.03 
61.28 

4.36 
4.26 

5.76 
5.96 

98–99 81 (А), 
69 (Б) 

4c C12H10ClNO3 56.92 
57.26 

4.22 
3.98 

5.68 
5.57 

127–128 78 (А), 
74 (Б) 

4d C13H13NO3 67.28 
67.53 

5.51 
5.63 

5.86 
6.06 

52–53 94 (А), 
68 (Б) 

4e C13H13NO4 62.93 
63.16 

5.12 
5.26 

5.28 
5.67 

86–87 86 (А), 
34 (Б) 

4f C13H12N2O6 53.15 
53.42 

4.05 
4.11 

9.75 
9.59 

161–162 79 (А), 
16 (Б) 

4g C12H10N2O5 54.94 
54.96 

3.71 
3.82 

10.57 
10.69 

178–179 87 (А), 
65 (Б) 

____________ 
* Растворитель для перекристаллизации: хлороформ–гексан (соединение 3e) и спирт 

(соединения 3f и 4a–g). 
 

Оказалось, что в этом случае образуется только 5-(4-метоксифенил)-



3-этоксикарбонилизоксазол (4е). Интересно, что при подобной обработке 
как 4,5-дигидроизоксазол 3f, так и 4,5-дигидроизоксазолы 3a–d также с 
высокими выходами превращаются в соответствующие 5-арил-3-этокси-
карбонилизоксазолы 4a–f (табл. 1). 
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Согласно этим данным, во-первых, 5-арил-3-этоксикарбонил-4,5-дигид-

роизоксазолы 3a–f могут легко окисляться в условиях нитрозирования и, 
во-вторых, 5-(3-нитро-4-метоксифенил)-3-этоксикарбонил-4,5-дигидроиз-
оксазол (3f) не образуется путем нитрования 4,5-дигидроизоксазола 3e. 
Последнее дает основание полагать, что в реакции субстрата 2e с 
азотистой кислотой параллельно, но с разной скоростью, идут два про-
цесса: внедрение фрагмента NO в циклопропановое кольцо и нитрование в 
активированное метоксигруппой фенильное ядро. Поскольку образование 
нитроний-катиона (NO2

+), необходимого для электрофильного нитрования 
ароматического ядра, в принятых условиях реакции представляется мало-
вероятным, можно предположить, что оба процесса в нашем случае 
осуществляются через стадию одноэлектронного окисления субстрата 2e 
с последующим взаимодействием формирующегося катион-радикала 5 
с радикалами ON•, или O2N•. 
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a – эфир–гексан, 1:4,  b – эфир–хлороформ–петролейный эфир (40–70 oC), 1:1:3 
Важно отметить, что предполагаемая схема превращения этокси-

карбонилциклопропана 2e, включающая стадию его одноэлектроного 
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окисления, коррелирует как со схемой, предложенной авторами работы 
[11] для описания реакции внедрения оксида азота в циклопропановое 
кольцо 1,2-диарилциклопропанов, первый потенциал ионизации которых 
допускает окисление исходных субстратов нитрозил-катионом до соот-
ветствующих катион-радикалов, так и со схемой нитрования арилцикло-
пропанов тетраоксидом диазота по SET-механизму [8]. Образующееся 
нитроароматичекое соединение 2h за счет компенсирующего действия 
электронодонорного и электроноакцепторного заместителей по реакцион-
ной способности, очевидно, может быть сравнимо с незамещенным 2-фе-
нил-1-этоксикарбонилциклопропаном (2а), что и обусловливает его даль-
нейшую трансформацию в нитрозамещенный 3-этоксикарбонил-4,5-ди-
гидроизоксазол (3f), причем, насколько можно оценить по выходу 
продуктов реакции 3e и 3f, со скоростью, лишь в 2.5 раза уступающей 
скорости превращения этоксикарбонилциклопропана 2e. 

Эксперимент с последовательным превращением 2-арил-1-этоксикар-
бонилциклопропанов 2a–е сначала под действием 1 экв. HNO2 в соответ-
ствующие 5-арил-3-этоксикарбонил-4,5-дигидроизоксазолы 3a–e, а затем 
окислением последних под действием еще 1 экв. азотистой кислоты в 
отвечающие им изоксазолы 4a–f позволил предположить, что превра-
щение арилэтоксикарбонилциклопропанов 2a–e в замещенные 3-этокси-
карбонилизоксазолы можно осуществить однократной обработкой исход-
ных субстратов 2 экв. азотистой кислоты. Действительно оказалось, что 
при такой обработке соединения 2a–e с высокими выходами превраща-
ются в 5-арил-3-этоксикарбонилизоксазолы 4a–f (табл. 1). При этом, как и 
ожидалось, этоксикарбонилциклопропан 2e превращался в два изоксазола 
4e и 4f в соотношении 2 : 1 соответственно. 

Если 2-арил-1-этоксикарбонилциклопропаны с электронодонорными 
или слабыми электроноакцепторными заместителями в бензольном кольце 
под действием соответствующего количества азотистой кислоты могут 
быть легко превращены либо в 4,5-дигидроизоксазолы 3a–f, либо в изок-
сазолы 4a–f, то поведение нитрофенилзамещенных этоксикарбонилцик-
лопропанов 2f,g в принятых условиях нитрозирования значительно отли-
чается. Весьма неожиданным оказалось то, что транс-(о-нитрофенил)- и 
транс-(п-нитрофенил)этоксикарбонилциклопропаны (транс-2f и транс-2g) 
не взаимодействовали ни с эквимолекулярным количеством азотистой 
кислоты, ни с ее большим избытком в течение очень длительного времени 
реакции (240 ч). В отличие от этого, цис-нитрофенилциклопропаны (цис-2f и 
цис-2g) достаточно легко превращаются в соответствующие 4,5-ди-
гидроизоксазолы 3g,h под действием даже эквимолекулярных количеств 
азотистой кислоты. При этом реакция с участием цис-2-(п-нитрофенил)-1-
этоксикарбонилциклопропана (цис-2g) протекает значительно быстрее, 
чем с соответствующим орто-изомером. 

Окисление 4,5-дигидроизоксазола 3g вторым эквивалентом HNO2, как и в 
случае реакции соединений 3a–f, приводит к 5-(п-нитрофенил)-3-этокси-
карбонилизоксазолу (4g), который может быть сразу получен из этоксикарбо-
нилциклопропана   (цис-2g)  при использовании  2 экв. азотистой кислоты.  
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Интересно, что неспособность транс-нитрофенилэтоксикарбонил-

циклопропанов вообще превращаться в какие-либо продукты реакции в 
принятых условиях свидетельствует о том, что процесс образования 
4,5-дигидроизоксазолов из цис-изомеров не включает стадию одноэлек-
тронного окисления исходных субстратов нитрозил-катионом; последний, 
очевидно, непосредственно атакует атом углерода циклопропана, связан-
ный с этоксикарбонильной группой. 

В рамках выполненного исследования представляется важным об-
судить следующее. На примере 2-арилэтоксикарбонилциклопропанов 2a–e 
мы показали, что как индивидуальный транс-изомер 2а, так и транс-
изомеры соединений 2b–e, находящиеся в составе исходных смесей, под 
действием HNO2 с высоким выходом превращаются в соответствующие 
4,5-дигидроизоксазолы 3a–f. В отличие от этого транс-нитрофенилзаме-
щенные этоксикарбонилциклопропаны транс-2f,g не изменяются в приня-
тых условиях реакции, тогда как цис-изомеры цис-2f,g, хотя и медленнее, 
чем цис-соединения 2a–e, все же превращаются в отвечающие им нитро-
фенилзамещенные 4,5-дигидроизоксазолы 3g,h. Последнее, очевидно, дает 
основание считать, что цис-изомеры изученных этоксикарбонилцикло-
пропанов в реакции с азотистой кислотой значительно реакционно-
способнее соответствующих транс-изомеров. Мы предполагаем, что раз-
личие в поведении транс-этоксикарбонилциклопропанов (транс-2a–e) и 
нитрофенилзамещенных транс-изомеров (транс-2f,g), очевидно связано 
с разными механизмами их взаимодействия с HNO2. 

 
 

Т а б л и ц а  2 
ИК и масс-спектры соединений 3 и 4 
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ИК спектр, ν, см–1Соеди- 

нение C=O NO2
Масс-спектр,  m/z (Iотн, %) 

3a 1720  219 [M]+  (61.9) 
3b 1725  237 [M]+  (52.4), 236 [M–1]  (86.3) 
3с 1725  253 [M]+  (56.5) 
3d 1720  233 [M]+  (27.2) 
3e 1720   
3f 1715 1535, 1365 294 [M]+  (16.1) 
3g 1725 1545, 1345  
3h 1725 1535, 1375  
4a 1740  217 [M]+  (36.1) 
4b 1735  235 [M]+  (68.6) 
4c 1730  251 [M]+  (25.2) 
4d 1740  231 [M]+  (74.5) 
4e 1745  247 [M]+  (28.6) 
4f 1725 1535, 1360 292 [M]+  (100) 
4g 1745 1555, 1325 262 [M]+  (37.8) 

 
 
Ранее мы уже высказали предположение, что реакции 2-арил-1-этокси-

карбонилциклопропанов 2a–e с HNO2 осуществляются по SET-механизму. 
Если это так и превращение циклопропанов 2a–e в соответствующие 
4,5-дигидроизоксазолы 3a–e осуществляется через стадию генерирования 
катион-радикалов типа 5 аналоги которых, как показано в работе [12], 
могут отвечать за цис-транс-изомеризацию 1,2-дизамещенных циклопро-
панов, то правомерно допустить, что все превращения изомерных этокси-
карбонилциклопропанов 2a–e осуществляются либо через быстро реаги-
рующие с HNO2 цис-этоксикарбонилциклопропаны цис-2a–e, воспроизве-
дение которых в реакционной среде происходит за счет изомеризации 
транс-изомеров (транс-2a–e) в соответствующие цис-структуры, либо 
образующиеся как из цис-, так и из транс-этоксикарбонилциклопропанов 
при одноэлектронном окислении нитрозил-катионом катион-радикалы 
типа 5 имеют идентичные структуры, способные в одинаковой степени 
претерпевать катион-радикальное сдваивание, образуя при этом интерме-
диаты типа А, ответственные за образование замещенных 4,5-дигидроиз-
оксазолов 3a–e. Что касается нитрофенилзамещенных этоксикарбонил-
циклопропанов 2f,g, то они, по всей вероятности, не способны окисляться 
нитрозил-катионом и образовывать катион-радикалы типа 5*. Тогда реак-
ция этих соединений должна инициироваться прямой атакой нитрозил-
катиона на атом углерода циклопропанового кольца, связанный с этокси-
карбонильной группой, что, в случае транс-измеров (транс-2f,g), очевид-
но, встречает стерические затруднения. 
 
_________ 

* Введение нитрогруппы в состав органической молекулы значительно повышает ее 
первый потенциал ионизации [22]. 

 
Т а б л и ц а  3 

 
Спектральные характеристики соединений 3a–h и 4a–g 
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Соеди- 
нение Химические сдвиги, δ, м. д. (J, Гц) 

3a 1.26 (3Н, т, J = 7.6, СН2СН3); 3.15 (1Н, д. д, J1 = 18.2, J2 = 8.2, Н-4); 3.68 
(1Н, д. д, J1 = 18.2, J2 = 11.4, Н-4); 4.26 (2Н, к, J = 7.6, СН2СН3); 5.82 (1Н, д. 
д, J1 = 11.4, J2 = 8.2, Н-5); 7.38 (5H, м, Н аром.) 

3b 1.35 (3Н, т, J = 7.4, СН2СН3); 3.16 (1Н, д. д, J1 = 17.6, J2 = 8.8, Н-4); 3.65 
(1Н, д. д, J1 = 17.6, J2 = 12.2, Н-4); 4.35 (2Н, к, J = 7.4, СН2СН3); 5.75 (1Н, д. 
д, J1 = 12.2, J2 = 8.8, Н-5); 7.05 (2Н, м, Н аром.); 7.28 (2H, м, Н аром.) 

3с 1.37 (3Н, т, J = 7.4, СН2СН3); 3.18 (1Н, д. д, J1 = 18.8, J2 = 8.2, Н-4); 3.65 
(1Н, д. д, J1 = 18.8, J2 = 12.3, Н-4); 4.36 (2Н, к, J = 7.6, СН2СН3); 5.76 (1Н, д. 
д, J1 = 12.3, J2 = 8.2, Н-5); 7.25 (2Н, д, J = 8.2, Н аром.); 7.35 (2H, д, J = 8.2, 
Н аром.) 

3d 1.37 (3Н, т, J = 7.8, СН2СН3); 2.36 (3Н, с, СН3); 3.21 (1Н, д. д, J1 = 18.2, 
J2 = 8.8, Н-4); 3.62 (1Н, д. д, J1 = 18.2, J2 = 12.4, Н-4); 4.38 (2Н, к, J = 7.8, 
СН2СН3); 5.75 (1Н, д. д, J1 = 12.4, J2 = 8.8, Н-5); 7.19 (2Н, д, J = 8.0, 
Н аром.); 7.23 (2H, д, J = 8.0, Н аром.) 

3e 1.38 (3Н, т, J = 7.6, СН2СН3); 3.21 (1Н, д. д, J1 = 17.2, J2 = 8.6, Н-4); 3.56 
(1Н, д. д, J1 = 17.2, J2 = 12.0, Н-4); 3.78 (3Н, с, OCH3); 4.35 (2Н, к, J = 7.6, 
СН2СН3); 5.73 (1Н, д. д, J1 = 12.0, J2 = 8.6, Н-5); 6.88 (2Н, д, J = 8.4, 
Н аром.); 7.24 (2H, д, J = 8.4, Н аром.) 

3f 1.41 (3Н, т, J = 7.7, СН2СН3); 3.21 (1Н, д. д, J1 = 18.2, J2 = 8.8, Н-4); 3.68 
(1Н, д. д, J1 = 18.2, J2 = 12.2, Н-4); 3.95 (3Н, с, OCH3); 4.41 (2Н, к, J = 7.7, 
СН2СН3); 5.18 (1Н, д. д, J1 = 12.2, J2 = 8.5, Н-5); 7.11 (2Н, д, J = 8.4, Н-5 
аром.); 7.51 (2H, д. д, J1 = 8.4, J2 = 2.4, Н-6 аром.); 7.81 (1Н, д, J2 = 2.4, Н-2 
аром.) 

3g 1.28 (3Н, т, J = 7.5, СН2СН3); 3.15 (1Н, д. д, J1 = 17.4, J2 = 8.6, Н-4); 3.75 
(1Н, д. д, J1 = 17.4, J2 = 12.4, Н-4); 3.95 (3Н, с, OCH3); 4.25 (2Н, к, J = 7.5, 
СН2СН3); 6.05 (1Н, д. д, J1 = 12.4, J2 = 8.6, Н-5); 7.36 (2Н, д, J = 8.3, Н-2,6 
аром.); 8.31 (2H, д, J = 8.3, Н-3,5 аром.) 

3h 1.31 (3Н, т, J = 7.6, СН2СН3); 3.16 (1Н, д. д, J1 = 16.8, J2 = 8.4, Н-4); 3.91 
(1Н, д. д, J1 = 16.8, J2 = 12.2, Н-4); 4.52 (2Н, к, J = 7.6, СН2СН3); 6.31 (1Н, д. 
д, J1 = 12.2, J2 = 8.4, Н-5); 7.61 (2Н, м, Н аром.); 7.79 (1H, м, Н аром.); 8.15 
(1Н, д, J = 8.2, Н аром.) 

4a 1.45 (3Н, т, J = 6.8, СН2СН3); 4.49 (2Н, к, J = 7.6, СН2СН3); 6.95 (1Н, с, 
Н-4); 7.41 (5Н, м, Н аром.) 

4b 1.47 (3Н, т, J = 6.8, СН2СН3); 4.48 (2Н, к, J = 6.8, СН2СН3); 6.88 (1Н, с, 
Н-4); 7.19 (2Н, м, Н аром.); 7.83 (2Н, м, Н аром.) 

4c 1.45 (3Н, т, J = 7.0, СН2СН3); 4.47 (2Н, к, J = 7.0, СН2СН3); 6.94 (1Н, с, 
Н-4); 7.48 (2Н, д, J = 8.4, Н аром.); 7.75 (2Н, д, J = 8.4, Н аром.) 

4d 1.47 (3Н, т, J = 6.6, СН2СН3); 2.42 (3Н, с, СН3); 4.48 (2Н, к, J = 6.6, 
СН2СН3); 6.87 (1Н, с, Н-4); 7.29 (2Н, д, J = 8.4, Н аром.); 7.71 (2Н, д, 
J = 8.4, Н аром.) 

4e 1.44 (3Н, т, J = 7.2, СН2СН3); 3.87 (3Н, с, ОСН3); 4.46 (2Н, к, J = 7.2, 
СН2СН3); 6.77 (1Н, с, Н-4); 6.92 (2Н, д, J = 8.2, Н-3,5 аром.); 7.71 (2Н, д, 
J = 8.2, Н-2,6 аром.) 

4f 1.47 (3Н, т, J = 6.9, СН2СН3); 4.06 (3Н, с, ОСН3); 4.49 (2Н, к, J = 6.9, 
СН2СН3); 6.94 (1Н, с, Н-4); 7.24 (1Н, д, J = 8.6, Н-5 аром.); 8.01 (1Н, д. д, 
J1 = 8.6, J2 = 2.2, Н-6 аром.); 8.29 (1Н, д, J = 2.2, Н-2 аром.) 

4g 1.37 (3Н, т, J = 6.4, СН2СН3); 4.41 (2Н, к, J = 6.4, СН2СН3); 7.71 (1Н, с, 
Н-4); 8.27 (2Н, д, J = 8.3, Н аром.); 8.41 (2Н, д, J = 8.3, Н аром.) 

 
 
 
Строение полученных соединений и региоселективность внедрения 

фрагмента N=O в трехуглеродный цикл арилзамещенных этоксикарбо-
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нилциклопропанов в принятых условиях однозначно подтверждены не 
только данными спектров ИК, ЯМР 1H, масс-спектров и сравнением 
данных этих спектров с данными спектров известных изомерных 
этоксикарбонил-4,5-изоксазолов [21], но и изучением структуры изокса-
зола, полученного реакцией 2-(п-толил)-1-этоксикарбонилциклопропана 
(2d) с азотистой кислотой, методом РСА; последний подтвердил, что 
гетероцикл 4d имеет строение 5-(п-толил)-3-этоксикарбонилизоксазола*, 
т. е. внедрение фрагмента N=O в циклопропановое кольцо исходных 
эфиров инициируется атакой ON• или ON+ на атом углерода малого цикла, 
связанный с этоксикарбонильной группой. 
 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 

 
Спектры ЯМР 1Н получены на спектрометрах Varian VXR-400 (400 МГц) и 

Bruker DRX-500 (500 МГц) в CDCl3 (соединения 2a–e, 3a–h и 4a–f) и ДМСО-d6 
(соединение 4g), стандарт – остаточные протоны дейтерированных 
растворителей. ИК спектры записаны на спектрометре UR-20 в вазелиновом 
масле и гексахлорбутадиене. Масс-спектры получены на приборе Finnigan SSQ-
7000, тип GC-MS с использованием капиллярной колонки (30 м, неподвижная 
фаза ДВ-1, газ-носитель – гелий) и программированием температуры от 50 до 300 
°C (10 град/мин). Энергия ионизации 70 эВ. Контроль за чистотой полученных 
соеди-нений проводился на пластинках или колонках, носитель Silufol, Al2O3 II 
ст. акт. по Брокману. 

Хроматографический контроль и очистку соединений 2a–h проводили, 
применяя элюент эфир–гексан, 1:4; соединений 7a–h и 8a–h – элюент эфир–
хлороформ–петролейный эфир (40–70 °C), 1:1:3. 

Этиловые эфиры цис- и транс-2-арилциклопропановых кислот 2а–е 
(общая методика). К 50 мл кипящего сухого о-ксилола при энергичном переме-
шивании добавляют смесь 0.17 моль соответствующего стирола и 19.4 г 
(0.17 моль) диазоуксусного эфира, перемешивают при 135–140 °C до 
прекращения выделения азота (~6 ч) и перегоняют в вакууме. Из 17.7 г (0.17 
моль) стирола по приведенной методике получают 17 г (52%) смеси этиловых 
эфиров цис- и транс-2-фенилциклопропанкарбоновой кислоты (2а), т. кип. 126–127 
°C (6 мм рт. ст.) [23]. Соотношение цис- и транс-изомеров после перегонки – 0.74. 
Смесь цис- и транс-эфиров 2а (17 г) растворяют в 50 мл метанола и выдерживают 
2 ч при –50 °C. Выпавшие кристаллы этилового эфира транс-2-
фенилциклопропанкарбоновой кислоты (транс-2а) отфильтровывают и 
промывают холодным метанолом. Получают 8.2 г (48% от смеси), т. пл. 36–37 °C 
[24, 25]. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.19 (3Н, т, J = 7.6, СН2СН3); 1.34 (1Н, м, 
Н c-Pr); 1.47 (1H, м, Н c-Pr); 1.91 (1Н, м, Н c-Pr) и 2.43 (1Н, м, Н c-Pr); 4.12 (2Н, к, 
J = 7.6, СН2СН3); 7.14 (3Н, м, Н аром.) и 7.25 (2Н, м, Н аром.). Удаляют метанол 
из маточного раствора, остаток (8.6 г) гидролизуют как описано в работе [23] и 
получают 7.3 г (78%) смеси цис- и транс-2-фенилциклопропановых кислот. 
Кристаллизацией из гептана этой смеси выделяют 3.5 г (48%) цис-2-
фенилциклопропанкарбоновой кислоты, т. пл. 105 °C [26]. Этерификацией цис-
кислоты в абсолютном этаноле в присутствии конц. H2SO4 получают 3.4 г 
этилового эфира  цис-2-фенилциклопропанкарбоновой  
________ 

* Данные РСА этого соединения будут опубликованы отдельно. 
 

кислоты, т. кип. 121–122 °C (8 мм рт. ст.), nD
20  1.5172 [26]. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 0.92 (3Н, т, J = 7.5, СН2СН3); 1.32 (1Н, м, Н c-Pr); 1.57 (1H, м, Н c-Pr); 2.09 
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(1Н, м, Н c-Pr); 2.61 (1Н, м, Н c-Pr); 3.78 (2Н, к, J = 7.5, СН2СН3); 7.21 (5Н, м, 
Н аром.). 

Этиловые эфиры цис- и транс-2-(4-фторфенил)циклопропановой кисло-
ты (2b). Аналогично из п-фторстирола получают 17.3 г (48%) смеси эфиров в соот-
ношении 0.34, т. кип. 170–171 °C (10 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
транс-изомер 2b – 1.29 (3Н, т, J = 7.4, СН2СН3); 1.33 (1Н, м, Н c-Pr); 1.58 (1H, м, 
Н c-Pr); 1.84 (1Н, м, Н c-Pr); 2.51 (1Н, м, Н c-Pr); 4.19 (2Н, к, J = 7.4, СН2СН3); 6.95 
(2Н, м, Н аром.); 7.11 (2Н, м, Н аром.); цис-изомер 2b – 1.01 (3Н, т, J = 7.4, 
СН2СН3); 1.25 (1Н, м, Н c-Pr); 1.67 (1H, м, Н c-Pr); 2.12 (1Н, м, Н c-Pr); 2.53 (1Н, 
м, Н c-Pr);  3.89 (2Н, к, J = 7.4, СН2СН3);  6.98 (2Н, м, Н аром.);  7.24 (2Н, м, Н 
аром.). 

Этиловые эфиры цис- и транс-2-(4-хлорфенил)циклопропановой кислоты 
(2с). По приведенной выше методике из 23.5 г п-хлорстирола получают смесь 
цис- и транс-изомеров, выход 19 г (49%) в соотношении 0.28, т. кип. 179–181 °C 
(10 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): транс-изомер 2с – 1.24 (3Н, т, J = 
7.2, СН2СН3); 1.32 (1Н, м, Н c-Pr); 1.47 (1H, м, Н c-Pr); 1.87 (1Н, м, Н c-Pr); 2.42 
(1Н, м, Н c-Pr); 4.11 (2Н, к, J = 7.2, СН2СН3); 7.11 (2Н, д, J = 8.2, Н аром.); 7.24 
(2Н, д, J = 8.2, Н аром.); цис-изомер 2с – 0.99 (3Н, т, J = 7.4, СН2СН3); 1.28 (1Н, м, 
Н c-Pr); 1.56 (1H, м, Н c-Pr); 2.03 (1Н, м, Н c-Pr); 2.51 (1Н, м, Н c-Pr); 4.15 (2Н, к, 
J = 7.4, СН2СН3); 7.27 (2Н, д, J = 8.2, Н аром.); 7.24 (2Н, д, J = 8.2, Н аром.). 

Этиловые эфиры цис- и транс-2-(4-метилфенил)циклопропановой кисло-
ты (2d) получают по стандартной методике из 20.1 г п-метилстирола в виде смеси 
цис- и транс-изомеров. Выход 17.7 г (51%) в соотношении 0.48, т. кип. 135–137 °C 
(11 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): транс-изомер 2d – 1.32 (3Н, т, 
J = .6, СН2СН3); 1.37 (1Н, м, Н c-Pr); 1.62 (1H, м, Н c-Pr); 1.91 (1Н, м, Н c-Pr); 2.53 
(1Н, м, Н c-Pr); 2.35 (3Н, с, СН3); 4.21 (2Н, к, J = 7.6, СН2СН3); 7.01 (2Н, д, J = 8.4, 
Н аром.); 7.08 (2Н, д, J = 8.4, Н аром.); цис-изомер 2d – 1.06 (3Н, т, J = 7.6, 
СН2СН3); 1.35 (1Н, м, Н c-Pr); 1.72 (1H, м, Н c-Pr); 2.07 (1Н, м, Н c-Pr); 2.56 (1Н, 
м, Н c-Pr); 3.92 (2Н, к, J = 7.6, СН2СН3); 7.16 (2Н, д, J = 8.4, Н аром.); 7.19 (2Н, д, 
J = 8.4, Н аром.). 

Этиловые эфиры цис- и транс-2-(4-метоксифенил)циклопропановой ки-
слоты (2е). Аналогично получают из 23.г п-метоксистирола 20.9 г (56%) смеси 
цис- и транс-изомеров в соотношении 0.36, т. кип. 179–181 °C (10 мм рт. ст.). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): транс-изомер 2е – 1.32 (3Н, т, J = 7.3, СН2СН3); 
1.27 (1Н, м, Н c-Pr); 1.62 (1H, м, Н c-Pr); 1.85 (1Н, м, Н c-Pr); 2.51 (1Н, м, Н c-Pr); 
3.77 (3Н, с, ОСН3); 4.19 (2Н, к, J = 7.3, СН2СН3); 6.81 (2Н, д, J = 8.2, Н аром.); 7.05 
(2Н, д, J = 8.2, Н аром.); цис-изомер 2е – 1.03 (3Н, т, J = 7.3, СН2СН3); 1.33 (1Н, м, 
Н c-Pr); 1.65 (1H, м, Н c-Pr); 2.02 (1Н, м, Н c-Pr); 2.52 (1Н, м, Н c-Pr); 3.80 (3Н, с, 
ОСН3); 3.92 (2Н, к, J = 7.3, СН2СН3); 6.87 (2Н, д, J = 8.2, Н аром.); 7.21 (2Н, д, 
J = 8.2, Н аром.). 

Этиловые эфиры цис-2-(о- и п-нитрофенил)циклопропановых кислот цис-
2f,g получают нитрованием цис-изомера 2а как описано в работе [27], выход 78%, 
соотношение орто- и пара-нитроизомеров 0.98 соответственно. Хроматографией 
на колонке 4.5 г смеси изомеров выделяют соединения цис-2f,g. 

Этиловый эфир цис-2-(о-нитрофенил)циклопропанкарбоновой кисло-
ты (цис-2f). Вязкое масло. Выход 2.3 г (51% от смеси). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 1.05 (3Н, т, J = 6.8, СН2СН3); 1.48 (1Н, м, Н c-Pr); 1.65 (1H, м, Н c-Pr); 2.52 
(1Н, м, Н c-Pr); 2.93 (1Н, м, Н c-Pr); 3.91 (2Н, к, J = 6.8, СН2СН3); 7.37 (1Н, т, 
J = 8.2, Н-4 аром.); 7.48 (1Н, д, J = 8.2, Н-6 аром.); 7.55 (1Н, т, J = 8.2, Н-5 аром.); 
7.91 (1Н, д, J = 8.2, Н-3 аром.). М+ 235. Найдено, %: C 61.19; H 5.62; N 5.81. 
C12H13NO4. Вычислено, %: C 61.27; H 5.57; N 5.96. 

 
 
Этиловый эфир цис-2-(п-нитрофенил)циклопропанкарбоновой кисло-
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ты (цис-2g). Вязкое масло. Выход 2.07 г (46% от смеси). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 1.03 (3Н, т, J = 6.8, СН2СН3); 1.48 (1Н, м, Н c-Pr); 1.75 (1H, м, Н c-Pr); 2.21 
(1Н, м, Н c-Pr); 2.61 (1Н, м, Н c-Pr); 3.90 (2Н, к, J = 6.8, СН2СН3); 7.45 (2Н, д, 
J = 8.6, Н-2,6 аром.); 8.12 (2Н, д, J = 8.6, Н-3,5 аром.). М+ 235. Найдено, %: 
C 61.42; H 5.34; N 5.71. C12H13NO4. Вычислено, %: C 61.27; H 5.57; N 5.96. 

Этиловые эфиры транс-2-(о- и п-нитрофенил)циклопропановых кислот 
транс-2f,g получают аналогично нитрованием транс-изомера 2а, выход 72%, 
соотношение орто- и пара-нитроизомеров 1.02 соответственно. Хроматографией 
на колонке с Al2O3 выделяют 3 г изомеров транс-2f,g. 

Этиловый эфир транс-2-(о-нитрофенил)циклопропанкарбоновой кисло-
ты (транс-2f). Вязкое масло. Выход 1.45 г (48% от смеси изомеров транс-2f,g). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.25 (3Н, т, J = 7.6, СН2СН3); 1.35 (1Н, м, Н c-Pr); 
1.67 (1H, м, Н c-Pr); 1.85 (1Н, м, Н c-Pr); 2.97 (1Н, м, Н c-Pr); 4.21 (2Н, к, J = 7.6, 
СН2СН3); 7.24 (1Н, д, J = 8.4, Н-6 аром.), 7.38 (1Н, т, J = 8.4, Н-4 аром.); 7.55 (1Н, 
т, J = 8.4, Н-5 аром.), 7.93 (1Н, д, J = 8.4, Н-3 аром.). М+ 235. Найдено, %: C 60.91; 
H 5.64; N 6.04. C12H13NO4. Вычислено, %: C 61.27; H 5.57; N 5.96. 

Этиловый эфир транс-2-(п-нитрофенил)циклопропанкарбоновой кисло-
ты (транс-2g). Вязкое масло. Выход 1.32 г (44% от смеси). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 1.24 (3Н, т, J = 7.6, СН2СН3); 1.38 (1Н, м, Н c-Pr); 1.71 (1H, м, Н c-Pr); 2.01 
(1Н, м, Н c-Pr); 2.59 (1Н, м, Н c-Pr); 4.18 (2Н, к, J = 7.6, СН2СН3); 7.19 (2Н, д, 
J = 9.6, Н-2,6 аром.); 8.12 (2Н, д, J = 9.6, Н-3,5 аром.). М+ 235. Найдено, %: 
C 61.06; H 5.71; N 6.08. C12H13NO4. Вычислено, %: C 61.27; H 5.57; N 5.96. 

Взаимодействие эфиров 2-арилциклопропанкарбоновых кислот 2а–h с 
HNO2 (стандартная методика). При 20 °C к раствору 0.01 моль этилового 
эфира 2-арилциклопропанкарбоновой кислоты в 8 мл (0.1 моль) трифторуксусной 
кислоты при перемешивании порциями в течение 10 мин добавляют NaNO2  
(метод А – 0.01 моль, перемешивают 30 мин; метод Б – 0.02 моль, перемешивают 
6–12 ч), выливают в 60 мл воды, экстрагируют хлороформом (2 × 15 мл), вытяжки 
промывают 2 н. раствором Na2CO3, сушат CaCl2, отгоняют растворитель и остаток 
хроматографируют на колонке с Al2O3. Получают 5-арил-3-этоксикарбонил-4,5-
дигидроизоксазолы 3a–h или 5-арил-3-этоксикарбонил-4,5-изоксазолы 4a–h 
(табл. 1 и 2). 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта ''Ведущая 

научная школа академика Н. С. Зефирова''. 
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