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Исследованы реакции алкилирования некоторых представителей β-дикарбонильных 
соединений 1,4-дибром-2-бутеном и этиловым эфиром 2,3-дибромпропионовой 
кислоты. 
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Фураны являются одним из важных классов гетероароматических 
соединений. Замещенные фураны, обычно, синтезируются региоселектив-
ным введением углеродных заместителей в фуран или из его ацикли-
ческих предшественников [1]. Универсальными и удобными синтонами 
для ''конструирования'' фуранов и родственных гетероциклов, содержащих 
ацильную группу в положении 3 гетероцикла, являются β-дикарбониль-
ные соединения. В последние годы [2–4] опубликован ряд обзоров, посвя-
щенных многочисленным методам синтеза фуранов из 1,3-дикетонов, 
которые являются ценными полупродуктами в синтезе жидких кристал-
лов, различных гетероциклов и физиологически активных веществ, в част-
ности, феромонов и простагландинов [5–8]. 

Мы исследовали реакции алкилирования некоторых представителей 
β-дикарбонильных соединений различными дигалогенидами с целью 
получения функциональнозамещенных дигидрофуранов. 

Продолжая изучение реакционной способности β-дикарбонильных 
соединений [9, 10], мы осуществили реакции димедона, аллилового эфира 
ацетоуксусной кислоты, ацетилацетона и ацетоуксусного эфира с эти-
ловым эфиром 2,3-дибромпропионовой кислоты (1) и 1,4-дибром-2-буте-
ном (2) в системе К2СО3–ДМСО. Установлено, что алкилирование диме-
дона соединениями 1 (схема 1) и 2 (схема 2) протекает исключительно в 
направлении С,О-циклоалкилирования с образованием, соответственно, 
6,6-диметил-2-этоксикарбонил-2,3,4,5,6,7-гексагидробензо[b]фуран-4-она 
(3) и 2-винил-6,6-диметил-2,3,4,5,6,7-гексагидробензо[b]фуран-4-она (9). 

При взаимодействии аллилового эфира ацетоуксусной кислоты с эфи-
ром 1 мы получили 4-аллилоксикарбонил-5-метил-2-этоксикарбонил-
2,3-дигидрофуран (4). 
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В случае ацетилацетона и ацетоуксусного эфира реакция с соединени-

ем 1 протекает в двух направлениях: С,О- и С,С-циклоалкилирования 
с образованием 5-метил-2,4-диэтоксикарбонил-2,3-дигидрофурана (5), 
4-ацетил-5-метил-2-этоксикарбонил-2,3-дигидрофурана (6), 1-ацетил-1,2-
ди(этоксикарбонил)циклопропана (7) и 1,1-диацетил-2-этоксикарбонил-
циклопропана (8). Однако при взаимодействии ацетилацетона с дибром-
бутеном 2 образуется только 4-ацетил-2-винил-5-метил-2,3-дигидрофуран 
(10). 
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Производные изоксазола широко используют в синтезе лекарственных 
средств (оксациллин, клоксациллин, циклосерин) [11], а также природных 
соединений [12, 13].  

Для получения изоксазолов используется реакция β-дикарбонильных 
соединений с солянокислым гидроксиламином. Конденсацией соедине-
ния 10 с солянокислым гидроксиламином мы получили 3,5-диметил-4-
(2-гидроксибут-3-енил)изоксазол (11), дальнейшая обработка которого аце-
тилхлоридом привела к 4-(2-ацетоксибут-3-енил)-3,5-диметилизоксазолу 
(12). 

Полученные продукты представляют собой потенциально биологи-
чески активные соединения, и исследования в этой области будут продол-
жены. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1H и 13C сняты на спектрометре Bruker-300 (300 и 75 МГц) 
в ДМСО-d6 (соединения 3–8) и CDCl3 (соединения 9–12), внутренний стандарт 
ТМС. 

Алкилирование дикарбонильных соединений (общая методика). Раствор 
0.05 моль дикарбонильного соединения и 0.05 моль эфира 1 или дибромбутена 2 
перемешивают в системе К2СО3–ДМСО при 50 °C в течение 20 ч. Реакционную 
массу охлаждают, добавляют воду до растворения поташа и экстрагируют эфи-
ром. Эфирные вытяжки промывают водой, сушат над безводным MgSO4, отгоняют 
эфир, а остаток перегоняют в вакууме. 

6,6-Диметил-2-этоксикарбонил-2,3,4,5,6,7-гексагидробензо[b]фуран-4-он (3). 
Из смеси 10 г (0.05 моль) димедона, 13 г (0.05 моль) этилового эфира 2,3-дибром-
пропионовой кислоты, 22 г (0.16 моль) К2СО3 в 70 мл ДМСО получают 10.8 г 
(выход 64.6%) соединения 3. Т. кип. 150–151°C (1 мм рт. ст.), nD

20  1.5001. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 5.38 (1Н, д. д, 3J = 7.5, 3J = 7.5, СНО); 4.17 (2Н, к, 3J = 6.8, 
СН2О); 3.08 и 2.75 (по 1Н, д. д, 2J = 13.5, 3J = 7.5, СН2 в гетероцикле); 2.39 и 2.15 
(по 2Н, с, СН2 в димедон. фрагменте); 1.22 (3Н, т, 3J = 6.8, СН3); 1.05 (6Н, с, 
2СН3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 194.6; 176.3; 170.1; 101.8; 80.1; 62.5; 41.3; 37.7; 
34.8; 30.8; 27.2; 27.1; 14.9. Найдено, %: С 65.73; Н 7.42. С13Н18О4. Вычислено, %: 
С 65.53; Н 7.61. 

4-Аллилоксикарбонил-5-метил-2-этоксикарбонил-2,3-дигидрофуран (4). Из 
смеси 7.1 г (0.05 моль) аллилового эфира ацетоуксусной кислоты, 13 г (0.05 моль) 
этилового эфира 2,3-дибромпропионовой кислоты, 22 г (0.16 моль) К2СО3 в 25 мл 
ДМСО получают 9.5 г (75%) соединения 4. Т. кип. 116–116.5 °C (1 мм рт. ст.), 
nD

20  1.4768. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 5.92 (1Н, м, СН=); 5.25 (2Н, д. д, 
3Jцис = 9.4, 3Jтранс = 17.4, СН2=); 4.62 (1Н, м, СНО); 4.6 (2Н, д, 3J = 7.9, СН2О); 4.18 
(2Н, к, 3J = 6.9, СН2О); 3.2 и 2.9 (по 1Н, д. д, 2J = 13.5, 3J = 7.5, СН2 
в гетероцикле); 2.2 (3Н, с, СН3); 1.2 (3Н, т, 3J = 6.9, СН3). Спектр  ЯМР 13С, δ, м. 
д.: 170.9; 168.3; 164.9; 114.3; 117.9; 102.7; 78.8; 62.2; 63.9; 24.3; 14.6; 14.4. 
Найдено, %: С 59.74; Н 6.82. С12Н16О5. Вычислено, %: С 59.99; Н 6.71. 

5-Метил-2,4-диэтоксикарбонил-2,3-дигидрофуран (5). Из смеси 6.5 г 
(0.05 моль) ацетоуксусного эфира, 13 г (0.05 моль) этилового эфира 2,3-дибром-
пропионовой кислоты, 22 г (0.16 моль) К2СО3 в 25 мл ДМСО получают 7.2 г (63%) 
соединения 5. Т. кип. 114–115 °C (1 мм рт. ст.), nD

20  1.4770. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 5.15 (1Н, д. д, 3J = 7.5, 3J = 7.5, СНО); 4.15 (2Н, к, 3J = 7.1, СН2О); 4.05 (2Н, 
к, 3J = 6.81, СН2О); 3.15 и 2.85 (по 1Н, д. д, 2J = 13.5, 3J = 7.5, СН2 в гетероцикле); 
2.15 (3Н, с, СН3); 1.21 (3Н, т, 3J = 7.1, СН3); 1.19 (3Н, т, 3J = 6.8, СН3). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м. д.: 171.2; 167.3; 164.8; 102.9; 78.7; 62.8; 59.9; 23.4; 14.2; 14.0; 13.8. 
Найдено, %: С 58.14; Н 6.65. С11Н16О5. Вычислено, %: С 57.89; Н 7.07. 
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4-Ацетил-5-метил-2-этоксикарбонил-2,3-дигидрофуран (6). Из смеси 5 г 

(0.05 моль) ацетилацетона, 13 г (0.05 моль) этилового эфира 2,3-дибромпро-
пионовой кислоты, 22 г (0.16 моль) К2СО3 в 25 мл ДМСО получают 7 г (70.7%) 
соединения 6. Т. кип. 112–113.5 °C (1 мм рт. ст.), nD

20  1.4655. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 5.17 (1Н, д. д, 3J = 7.5, 3J = 7.5, СНО); 4.15 (2Н, к, 3J = 6.9, СН2О); 
3.25 и 2.95 (по 1Н, д. д, 2J = 13.5, 3J = 7.5, СН2 в гетероцикле); 2.15 (3Н, с, СН3); 
2.1 (3Н, с, СН3); 1.17 (3Н, т, 3J = 6.87, СН3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 194.8; 169.2; 
167.3; 102.3; 78.6; 61.9; 34.9; 30.1; 27.3; 14.8. Найдено,%: С 60.90; Н 6.64. 
С10Н14О4. Вычислено, %: С 60.59; Н 7.2. 

1-Ацетил-1,2-ди(этоксикарбонил)циклопропан (7). Из смеси 6.5 г (0.05 моль) 
ацетоуксусного эфира, 13 г (0.05 моль) этилового эфира 2,3-дибромпропионовой 
кислоты, 22 г (0.16 моль) К2СО3 в 25 мл ДМСО получают 6 г (52.6%) соединения 7. 
Т. кип. 122–122.5 °C (1 мм рт. ст.), nD

20  1.4600. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 4.16 
(2Н, к, 3J = 6.8, СН2О); 4.1 (2Н, к, 3J = 6.8, СН2О); 2.57 (1Н, д. д, 3J = 7.4, 3J = 7.4, 
СН); 2.21 (3Н, с, СН3); 1.78 и 1.65 (по 1H, м, CH2 в цикле); 1.22 (3Н, т, 3J = 6.8, 
СН3); 1.18 (3Н, т, 3J = 6.8, СН3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 201.3; 168.1; 165.2; 62.4; 
59.8; 42.7 (четвертичный углерод); 28.3; 20.1; 18.7; 14.1; 13.9. Найдено, %: 
С 57.65; Н 7.36. С11Н16О5. Вычислено, %: С 57.89; Н 7.07. 

1,1-Диацетил-2-этоксикарбонилциклопропан (8) получают из смеси 5 г 
(0.05 моль) ацетилацетона, 13 г (0.05 моль) этилового эфира 2,3-дибромпропионовой 
кислоты, 22 г (0.16 моль) К2СО3 в 25 мл ДМСО с выходом 4.5 г (45.5%). Т. кип. 
120–121 °C (1 мм рт. ст.), nD

20  1.4635. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 4.05 (2Н, к, 
3J = 6.8, СН2О); 2.61 (1Н, м, СН); 2.17 (3Н, с, СН3); 2.15 (3Н, с, СН3 ); 1.82 и 1.73 
(по 1H, м, CH2 в цикле); 1.2 (3Н, т, 3J = 6.8, СН3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 203.5; 
203.4; 170.1; 61.8; 49.9; 30.2; 30.1; 27.8; 19.2; 14.9. Найдено, %: С 60.27; Н 7.33. 
С10Н14О4. Вычислено, %: С 60.59; Н 7.2. 

2-Винил-6,6-диметил-2,3,4,5,6,7-гексагидробензо[b]фуран-4-он (9). Из смеси 
14 г (0.1 моль) димедона, 21.3 г (0.1 моль) 1,4-дибром-2-бутена, 27.6 г (0.2 моль) 
К2СО3 в 150 мл ДМСО получают 10 г (52%) соединения 9. Т. кип. 115–115.5 °C 
(1 мм рт. ст.), nD

20  1.5000. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 5.85 (1Н, м, СН=); 5.26 
и 5.15 (по 2Н, д, 3Jцис = 10.1, 3Jтранс = 16.9, СН2=); 5.21 (1H, м, CHO); 2.93 и 2.50 (по 
1Н, д. д, 2J = 14.7, 3J = 9.5, СН2 в гетероцикле); 2.22 и 2.13 (по 2Н, с, СН2 
в димедон. кольце); 1.13 (6Н, с, 2СН3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 194.9; 177.1; 
137.6; 117.8; 106.3; 86.3; 52.1; 43.3; 38.2; 32.7; 27.4. Найдено, %: С 74.73; Н 8.39. 
С12Н16О2. Вычислено, %: C 74.97; Н 8.39. 

4-Ацетил-2-винил-5-метил-2,3-дигидрофуран (10). Из смеси 10 г (0.1 моль) 
ацетилацетона, 21.3 г (0.1 моль) 1,4-дибром-2-бутена, 42 г (0.3 моль) К2СО3 в 
70 мл ДМСО получают 12 г (79%) соединения 10. Т. кип. 80–80.5 °C (1 мм рт. 
ст.), nD

20 1.4970. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 6.0 (1Н, м, СН=); 5.39 и 5.29 (по 
2Н, д, 3Jцис = 10.36, 3Jтранс = 16.82, СН2=); 5.1 (1Н, м, ОСН); 3.20 и 2.79 (по 1Н, д. д, 
2J = 16.6, 3J = 8.9, СН2 в гетероцикле); 2.30 и 2.19 (по 3Н, с, СН3). Спектр  ЯМР 13С, 
δ, м. д.: 192.8; 166.8; 137.9; 117.5; 111.2; 83.1; 36.9; 28.4; 14.99. Найдено, %: С 70.83; 
Н 8.16. С9Н12О2. Вычислено, %: С 71.03; Н 7.95. 

3,5-Диметил-4-(2-гидроксибут-3-енил)изоксазол (11). К 40 мл 10% раствора 
AcОNа добавляют 1.56 г (0.010 моль) соединения 10 и 0.69 г (0.010 ммоль) 
солянокислого гидроксиламина, перемешивают в течение 5 ч при 50 °C. 
Реакцион-ную смесь охлаждают и экстрагируют эфиром, эфирные вытяжки 
промывают водой и высушивают безводным МgSO4. После отгонки эфира, 
остаток перегоняют в вакууме. Получают 0.86 г (52%) соединения 11. Т. кип. 
132–134 °C (0.1 мм рт. ст.), nD

20  1.4940. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 5.82 (1Н, 
м, СН=); 5.20 и 5.08 (2Н, д. д, 3Jцис = 10.2, 3Jтранс = 16.9; СН2=); 4.30 (1Н, с, ОН); 
4.14 (1Н, к, 3J = 7.8, ОСН); 2.48 (2Н, д, 3J = 9.5, СН2); 2.33 и 2.15 (по 3Н, с, СН3). 
Спектр  ЯМР 13С, δ, м. д.: 166.3; 159.6; 140.7; 114.8; 110.1; 73.4; 31.4; 12.3; 11.2. 
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Найдено, %: С 64.87; Н 7.62; N 87.56. С9Н13NО2. Вычислено, %: С 64.65; Н 7.84; N 8.38. 
4-(2-Ацетоксибут-3-енил)-3,5-диметилизоксазол (12). К раствору 2 г (0.012 

моль) соединения 11 в 10 мл CCl4 прибавляют 1 г (0.0127 моль) ацетилхлорида, 
осторожно взбалтывают на водяной бане (80 °C) и оставляют до утра. После отгонки 
ССl4, остаток перегоняют в вакууме. Получают 1.8 г (71.4%) соединения 12. Т. кип. 
165–166.5 °C (1 мм рт. ст.), nD

20  1.4791. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 5.85 (1Н, м, 
СН=); 5.2 (2Н, д. д, 3Jцис = 10.3, 3Jтранс = 16.7, СН2=); 5.13 (1Н, м, СНО); 2.63 (2Н, д, 
3J = 9.2, СН2); 2.29 и 2.15 (по 3Н, с, СН3); 2.00 (3Н, с, СН3С.=О). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м. д.: 169.8; 167.6; 159.8; 138.4; 117.7; 109.8; 74.3; 26.9; 21.4; 10.2; 10.1. 
Найдено, %: С 63.48; Н 7.04; N 6.46. С11Н15NО3. Вычислено, %: С 60.3; Н 6.84; N 
6.39. 
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