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ОСОБЕННОСТИ РЕАКЦИИ КУЛИНКОВИЧА С УЧАСТИЕМ 

ХИРАЛЬНЫХ ЭТИЛ 2-АРИЛОКСИПРОПАНОАТОВ 

С целью синтеза хиральных циклопропанолов, содержащих 

жестко фиксированную полиядерную систему бензольных колец, для 

последующих направленных трансформаций по малому циклу в реак-

цию Кулинковича были введены этил 2-арилоксипропаноаты 1а-в, 

полученные по методике Мицунобу [1], взаимодействием этил  

L-(–)-лактата с соответствующими фенолами. 

 

Исследованию реакции Кулинковича в последние десятилетия 

уделяется значительное внимание [2]. Однако, в нашем случае оказа-

лось, что гладкое протекание этой реакции, которую рекомендуется 

осуществлять с использованием трехкратного мольного избытка маг-

нийорганического соединения в присутствии каталитических коли-

честв изопропилата титана (IV) осложняется рядом конкурентных 

процессов с участием как исходных субстратов, так и целевых про-

дуктов, что приводит к существенному снижению выхода последних 

до 30–60%.  

Для более подробного исследования этих процессов в качестве 

модельного соединения был использован этил лактат 1a. После про-

ведения реакции и разделения реакционной смеси с помощью коло-

ночной хроматографии удалось выделить и идентифицировать кроме 
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целевых циклопропанола 2a (выход 60%) и традиционно отмеченного 

продукта переэтерификации 3a (2 %), третичный спирт 4a (15%) и фе-

нол 5a (19%). В связи с известными фактами высокой реакционной 

способности гидроксициклопропанов и их склонностью вовлекаться в 

реакции с раскрытием цикла [3] нами была изучена стабильность со-

единений 2a–c в присутсвии избытка этилмагний бромида. Исследо-

вание реакции циклопропанола 2a как модельного соединения с из-

бытком этилмагний бромида в отдельном эксперименте показало, что 

после часовой реакции этих соединений при комнатной температуре 

наблюдалось заметное образование спирта 4a и фенола 5a.  

 

Следует отметить, что введение в реакцию Кулинковича эфиров 

1b и 1с характеризуется аналогичным составом итоговой реакционной 

смеси с существенным увеличением содержания фенола 5b до 36% и 

снижением выхода циклопропанола 2b до 30%.  

Образование соединений 4a–с происходит вследствие изомери-

зации циклопропанолов 2a–с с последующим восстановлением про-

межуточного кетона (превращение I). 

Выделение фенолов 5a–с является, по-видимому, результатом 

расщепления простой эфирной связи со стороны алифатического 

фрагмента алкоголятов 2a–с вследствие внутримолекулярного нук-

леофильного замещения. Судьба возможного спироциклического ок-

сирана определяется последующим гидролизом в кислой среде в про-

цессе выделения с превращением в алифатический гидроксикетон. 

Состав и строение всех выделенных продуктов 2a–с – 5a–с до-

казано данными спектров ЯМР 1H и 13С [4]. 
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Таким образом, использование избытка этилмагний бромида в 

реакции с этил 2-арилоксипропаноаты как и увеличение времени ре-

акции способствует расщеплению целевого циклопропанола со сни-

жением его выхода и усложнением реакционной смеси. 
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