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ω-Арилоксианалоги простагландинов (PG) – 
один из практически важных подтипов в этом 
классе соединений. Так, на основе 16-(3-Cl, CF3-, 4-
F-фенокси) аналогов F- и Е-типов PG созданы 
препараты, нашедшие широкое применение в 
медицине и ветеринарии [1–3]. 

С целью разработки новых вариантов пост-
роения структур ω-арилоксипроста-гландинов (PG) 
вначале реакцией селективного 1,2-присоединения 
к кетогруппе циклопентенона 1 [4] литийпроиз-
водного ацетилена 2 [5] получили базисный блок 3. 
При этом, наряду с ожидаемым аддуктом 3, был 
выделен и побочный димер циклопентенона 4. 
Следующая стадия – окисление третичного спирта 
3 пиридинийхлорхроматом (PCC) в СH2Cl2 про-
текала гладко с аллиловым переносом, приводя к 
сопряженному енинону 5. Кипячением 3 в мета-
нольном растворе NH4Cl был получен с высоким 
выходом перегруппированный аллиловый спирт 6. 
В более жестких условиях кислотного гидролиза в 
системе лимонная кислота–MeOH наблюдается 
гидролитическое удаление TMS-защитной группы 
в 5 с образованием целевого соединения 7. 

Образование димера 4, очевидно, связано с 
возможностью частичной енолизации кето-группы 
1 и протеканием с его участием реакции сопряжен-
ного 1,4-присоединения к следующей молекуле 1. 
В этой связи отметим, в реакции родственного 2 аце-
тилена 8, где феноксигруппа заменена на этильный 
остаток, образования димера 4 не наблюдалось [6, 
7]. Это, видимо, связано большей основностью Li-
ацетиленида из 2 в сравнении с таковым из 8 из-за 
индуктивного (–)-J-эффекта арилоксигруппы. 

В целом же, полученные соединения 5 и 6 
рассматриваются нами как своеобразно функцио-
нализированные предшественники в синтезе моди-
фикатов PG, а целевой PG 7 как новая потен-
циально биоактивная структура. 

Взаимодействие циклопентенона 1 с литий 
производным ацетилена 2. К раствору 0.82 г      
(3.15 ммоль) ацетилена 2 в 5 мл безводного ТГФ 
при –78°С по каплям добавляли раствор 3.0 мл      
(3.5 ммоль) 1.1 н MeLi в Et2O и температуру реак-
ционной массы постепенно повышали до ком-
натной и перемешивали 2 ч. Затем реакционную 
смесь охлаждали до –30°С, по каплям добавляли 
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раствор 0.5 г (2.1 ммоль) циклопентенона 1 в 7 мл 
безводного ТГФ и перемешивали 30 мин при этой 
температуре, 1 ч – при комнатной, затем вновь 
охлаждали до –10°С и добавляли 15 мл насыщен-
ного раствора NH4Cl. Продукт реакции экстраги-
ровали Et2O (3×30 мл), объединённые органичес-
кие экстракты промывали насыщенным раствором 
NaCl, сушили Na2SO4 и концентрировали в вакууме. 
После очистки полученного остатка с помощью 
колоночной хроматографии на SiO2 (петролейный 
эфир–этилацетат, 7:3) получили 1.25 г (82%) соеди-
нения 3, Rf 0.53 (петролейный эфир–этилацетат, 
7:3) и 0.12 г (12%) соединения 4, Rf 0.27 (петро-
лейный эфир–этилацетат, 7:3). 

Этил 7-(5-гидрокси-5-{4-метил-4-[(триметил-
силил)окси]-5-феноксипент-1-ин-1-ил}-1-цикло-
пентен-1-ил)гептеноат (3). ИК спектр, ν, см–1: 

1700, 1735, 2930, 3452. Спектр ЯМР 1Н [(CD3)2CO, 
500 МГц], δ, м.д.: 0.15 с (9Н, Ме3Si), 1.20 т (3Н, CH3, 
J 7.1 Гц), 1.30–1.35 м (4Н), 1.41 с (3Н, СH3), 1.50–
1.60 м (2H), 2.03 м (2Н), 2.02–2.14 м (2Н), 2.25 т (2Н, 
СН, J 7.5 Гц), 2.25–2.35 м (2Н), 2.52 д (1Н, С3''Н, J 
16.5 Гц), 2.62 д (1Н, С3''Н, J 16.5 Гц), 3.93 с (2Н, 
С5''Н2), 4.05 к (2Н, OCH2), 4.70 с (1H, OН), 5.43 уш.с 
(1H, С2'Н), 6.88–7.05 м (3Н, Ph), 7.29 т (2Н, Ph, J 7.8 Гц). 
Спектр ЯМР 13С [(CD3)2CO, 125 МГц], δ, м.д.: 1.63 
(Ме3Si), 13.70 (CH3), 24.33 (CH3), 24.36, 24.75, 26.37, 
27.48, 28.48, 28.66, 29.24, 30.20, 33.73 (9CH2), 59.47 
(OCH2), 73.40 (C4''), 74.86 (С5''), 78.53 (С2''), 80.13 (С1'), 
85.70 (С5'), 114.45 (Ph), 120.69 (Ph), 124.70 (С2'), 129.38 
(Ph), 158.7 (Ph), 148.10 (C1'), 172.70 (CO2). Масс-спектр 
(ХИАД, 200 эВ), m/z (Iотн, %): 483 (90) [М + H – H2O]+, 
411 (40) [М + H – Me3SiOH]+, 393 (100) [М – H2O – 
Me3SiOH + H]+. Найдено, %: С 69.71; Н 9.34; Si 5.67. 
С29H44O5Si. Вычислено, %: С 69.56; Н 8.86; Si 5.61. 
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Диэтил 7,7'-[2',3-диоксо-1,1'-би(циклопен-
тан)-3'-ен-2,3'-диил]дигептеноат (4). ИК спектр, 
ν, см–1: 1179, 1696, 1736, 2856, 2931. Спектр ЯМР 
1Н [(CD3)2CO, 500 МГц], δ, м.д.: 1.10 т (3H, CH3, J 
7.0 Гц), 1.19 т (3H, CH3, J 7.3 Гц), 1.23–1.37 м (6H, 
3CH2), 1.42–1.65 м (7H), 2.08–2.25 м (4H), 2.24 т 
(4H, 2CH2CO2, J 7.6 Гц), 2.40–2.80 м (5H), 3.40 к (2H, 
OCH2, J 7.0 Гц), 4.06 к (2H, OCH2, J 7.1 Гц), 7.44 c 
(1H, CH=). Спектр ЯМР 13С [(CD3)2CO, 125 МГц], 
δ, м.д.: 14.58 (CH3), 21.69, 25.43, 25.60, 25.65, 27.40, 
28.39, 28.44, 29.27, 29.50, 29.62, 29.64, 30.30, 34.58, 
34.60, 37.53 (15 CH2), 42.80 (CH), 46.94 (CH), 51.87 
(CH), 60.11, 60.40 (OCH2), 146.97 (=C), 157.47 
(=CH), 173.62 (CO2), 210.37 (CO), 218.17 (CO). 
Масс-спектр (ХИАД, 200 эВ), m/z (Iотн, %): 477 
(100) [М + H]+, 239 (50) [1/2М + H]+. Найдено, %: С 
70.66; Н 9.23. С28H44O6. Вычислено, %: С 70.56; Н 
9.30. 

Этил 7-(2-{4-метил-4-[(триметилсилил)окси]-
5-феноксипент-1-ин-1-ил}-5-оксициклопент-1-
ен-1-ил)гептеноат (5). К интенсивно перемеши-
ваемой суспензии 0.043 г (0.20 ммоль) PCC в 5 мл 
CH2Cl2 при 0°С добавляли раствор 0.05 г (0.09 ммоль) 
субстрата в 5 мл CH2Cl2. Реакционную массу пере-
мешивали 30 мин при 0°С, 2 ч при комнатной 
температуре, фильтровали, упаривали и остаток 
очищали на колонке с SiO2 (петролейный эфир–
этилацетат, 9:1). Выделили 0.045 г (88%) соеди-
нения 5 в виде желтого маслообразного вещества, 
Rf 0.50 (петролейный эфир–этилацетат, 7:3). ИК 
спектр, ν, см–1: 842, 1249, 1498, 1600, 1699, 1733, 
2219, 2933. Спектр ЯМР 1Н [(CD3)2CO, 500 МГц], 
δ, м.д.: 0.17 с (9Н, Ме3Si), 1.24–1.33 м (4H), 1.28 т 
(3Н, CH3, J 7.2 Гц), 1.43–1.49 м (2Н), 1.50 с (3H, 
CH3), 1. 57–1.61 м (2Н), 2.25–2.29 м (4Н, 2CH2), 
2.39–2.41 м (2Н), 2.59 м (2Н), 2.84 д (1Н, C3''H, J 
17.0 Гц), 2.92 д (1Н, C3''H, J 17.0 Гц), 3.88 д (1Н, 
C5''H, J 8.9 Гц), 3.95 д (1Н, C5''H, J 9.0 Гц), 4.14 к 
(2Н, OCH2, J 7.1 Гц), 6.93 т (1H, Ph, J 7.3 Гц), 6.94 д 
(2Н, Ph, J 7.3 Гц), 7.29–7.33 м (2Н, Ph). Спектр 
ЯМР 13С [(CD3)2CO, 125 МГц], δ, м.д.: 2.43 (Ме3Si), 
14.30 (CH3), 24.29, 24.53 (2CH2), 25.18 (CH3), 27.82, 
28.98, 29.24, 30.41, 31.95, 34.18, 34.39 (7CH2), 60.17 
(OCH2), 73.68 (C5''), 74.78 (C4''), 78.93 (C1''), 104.35 
(C2''), 114.53 (Ph), 121.04 (Ph), 129.53 (Ph), 147.98 
(C2'), 151.06 (C1'), 158.65 (Ph), 173.83 (CO2), 209.13 
(CO). Масс-спектр (ХИАД, 200 эВ), m/z (Iотн, %): 
499 (100) [М + H]+, 409 (5) [М + H – Me3SiOH]+. 
Найдено, %: С 69.66; Н 8.21; Si 5.68. С28H42O5Si. 
Вычислено, %: С 69.84; Н 8.49; Si 5.63. 

Этил 7-(5-гидрокси-2-{4-метил-4-[(триметил-
силил)окси]-5-феноксипент-1-ин-1-ил}цикло-
пент-1-ен-1-ил)гептеноат (6). Смесь 0.20 г        
(0.39 ммоль) соединения 3, 0.5 г NH4Cl в 10 мл 
безв. МеОН кипятили 3 ч (контроль ТСХ). Реак-
ционную смесь охлаждали, концентрировали, добав-
ляли 30 мл эфира, промывали водой, насыщенным 
раствором NaCl, сушили MgSO4 и концентри-
ровали. Полученный остаток хроматографировали 
на колонке с SiO2 (петролейный эфир–этилацетат, 
9:1), получили 0.18 г (90%) соединения 6, Rf 0.37 
(петролейный эфир–этилацетат, 7:3). ИК спектр, ν, 
см–1: 841, 1248, 1600, 1735, 2934, 3400. Спектр 
ЯМР 1Н [(CD3)2CO, 500 МГц], δ, м.д.: 0.10 с (9Н, 
Ме3Si), 1.20 т (3Н, CH3, J 7.1 Гц), 1.23–1.32 м (4Н), 
1.35–1.63 м (6Н), 1.45 с (3H, СН3), 2.15–2.45 м (4Н, 
2CH2), 2.23 т (2Н, C2H2, J 7.5 Гц), 2.70 д.д (1Н, 
С3''Н, J 2.0, 16.9 Гц), 2.78 д.д (1Н, С3''Н, J 3.6,       
16.8 Гц), 2.85 уш.с (1H, OH), 3.92–4.02 м (2Н, 
С5''Н2), 4.08 к (2Н, OCH2, J 7.1 Гц), 4.70 уш.с (1H, 
С5'Н), 6.90–7.00 м (3H, Ph), 7.30 т (2Н, OPh, J            
8.3 Гц). Спектр ЯМР 13С [(CD3)2CO, 125 МГц], δ, 
м.д.: 1.69 (Ме3Si), 13.73 (CH3), 24.49 (CH3), 24.78, 
27.18, 27.32, 28.82, 29.14 (CH2), 30.98 (C3''), 32.82 
(C3'), 33.48 (C2), 33.77 (C4'H2), 59.52 (OCH2), 73.53 
(C5''), 74.94 (С4'), 76.64 (С5'), 79.31 (С1''), 90.98 (С2''), 
114.47 (Ph), 120.04 (С2'), 120.77 (Ph), 129.47 (Ph), 
151.71 (C1'), 158.90 (Ph), 172.74 (CO2). Найдено, %: 
С 69.70; Н 9.14; Si 5.83. С29H44O5Si. Вычислено, %: 
С 69.56; Н 8.86; Si 5.61. 

Этил 7-[2-(4-гидрокси-4-метил-5-фенокси-
пент-1-ин-1-ил)-5-оксициклопент-1-ен-1-ил]геп-
теноат (7). К раствору 0.5 г (1.0 ммоль) соединения 
5 в 2 мл MeOH при перемешивании добавили 1.5 мл 
10%-ного раствора лимонной кислоты в MeOH. 
Реакционную смесь перемешивали 6 час при 
комнатной температуре. По окончании реакции 
(ТСХ) добавили несколько капель Et3N, перемеши-
вали ещё 15 мин, затем реакционную массу кон-
центрировали в вакууме и полученный остаток 
хроматографировали на колонке с SiO2 (петро-
лейный эфир–этилацетат, 9:1). Получили 0.47 г 
(95%) соединения 7 в виде желтого маслообраз-
ного вещества. Rf 0.28 (петролейный эфир–этил-
ацетат, 7:3). ИК спектр, ν, см–1: 755, 1048, 1243, 
1600, 1682, 1694, 1729, 2118, 2933, 3480. Спектр 
ЯМР 1Н [(CD3)2CO, 500 МГц], δ, м.д.: 1.20 т (3Н, 
CH3, J 7.1 Гц), 1.25–1.28 м (3H), 1.37–1.43 м (2Н), 
1.44 с (3Н, CH3), 1.49–1.51 м (2H), 2.05 пентет (1Н, 
J 2.4 Гц), 2.18–2.25 м (2Н), 2.23 т (2Н, C2H2, J        



ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 56  № 3  2020 

ИВАНОВА и др. 474 

7.4 Гц), 2.25–2.35 м (2Н), 2.53–2.65 м (2Н), 2.85 д 
(1Н, C3''H, J 17.0 Гц ), 2.95 д (1Н, C3''H, J 17.0 Гц), 
3.60 д (1Н, OH), 4.05 к (2Н, OCH2, J 7.1 Гц), 4.98 c 
(2Н, C5''H), 6.92–6.99 м (3H, Ph), 7.26–7.31 м (2Н, 
Ph). Спектр ЯМР 13С [(CD3)2CO, 125 МГц], δ, м.д.: 
13.64 (CH3), 23.72 (CH2), 24.04, 24.56, 27.49, 28.84, 
29.83, 30.54, 33.47, 33.67 (8CH2), 42.83 (C4'), 59.46 
(OCH2), 70.96 (C4''), 78.83 (C5''), 78.45 (C1'), 103.82 
(C2''), 114.54, 120.72, 128.34 (Ph), 147.37 (C1'), 150.10 
(C2'), 159.10 (Ph), 172.03 (CO), 207.18 (CO). Масс-
спектр (ХИАД, 200 эВ), m/z (Iотн, %): 427 (100) [М + 
H]+. Найдено, %: С 73.40; Н 8.12. С26H34O5. 
Вычислено, %: С 73.21; Н 8.03. 

ИК спектры получены на спектрофотометре «IR 
Prestige-21 Shimadzu» (Япония) для образцов в 
тонком слое. Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на 
спектрометрах «Bruker AM-300» с рабочими 
частотами 300.13 и 75.47 МГц и «Bruker AVANCE-
500» (Германия) с рабочими частотами 500.13 и 
125.77 МГц соответственно, в качестве внутренних 
стандартов использованы остаточные протоны 
CDCl3 (δ 7.27 и 77.00 м.д. соответственно). Масс-
спектры получены на масс-спектрометре LCMS-
2010EV (Shimadzu) (Япония) (шприцевой ввод, 
раствор образца в хлороформе–ацетонитриле при 
расходе 0.1 мл/мин, элюент – ацетонитрил–вода 
(95:5) в режиме регистрации положительных ионов 
при потенциале игольчатого ионизирующего 
электрода 4.5 кВ; температура капилляра интер-
фейса 250°С, напряжение на капилляре интерфейса 
5В). Данные элементного анализа синтезирован-
ных соединений получены на CHNS-анализаторе 
EURO EA-2000. 
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A new way has been developed for constructing the basic skeleton of ω-aryloxy prostaglandin (PG), based on 
the reaction of 1,2-addition of the lithium derivative 3-methyl-3-trimethylsilyloxypentine to the 2-(6-
ethoxycarbonylhexyl)cyclopen-2-en-1-one keto group one. In this reaction, along with the basic 1,2-adduct, the 
formation of a minor cyclopentenone dimer is observed; 1,2-adduct with tertiary-alcohol function by oxidation 
of pyridinium chlorochromate is converted to 13-dehydro PGB1 ethyl ester. 

Keywords: synthesis, prostaglandins (PGB1), dimer, 2-(6-ethoxycarbonylhexyl) cyclopen-2-en-1-one 


