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I. ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Одной из фундаментальных задач органической химии является 

разработка удобных методов синтеза новых гетероциклических систем. Особый интерес 

представляют соединения, содержащие гетероциклический фрагмент, который, с одной 

стороны, обладает потенциальной биологической активностью, а, с другой стороны, является 

скрытым эквивалентом функциональных групп, что позволяет использовать его в качестве 

полупродукта в синтезе новых соединений. Именно такими гетероциклическими фрагментами 

являются изоксазолины, изоксазолы, пиразолины, оксазины и тетрагидропиридазины. 

В то же время, в последнее время возрос интерес к производным 

азабицикло[2.2.1]гептена, что связано с тремя факторами: во-первых, стерео- и 

региохимические особенности модификации С=С-связи в результате реакций электрофильного 

присоединения или циклоприсоединения легко однозначно установить исходя из данных 

спектроскопии ЯМР 
1
Н (аналогично производным норборнена), во-вторых, введение 

гетероатома (в отличие от норборнена) позволяет получать продукты раскрытия бициклической 

структуры, и, наконец, азабициклический каркас входит в состав лекарственных средств и 

искусственного, и природного происхождения. 

Таким образом, создание соединений, содержащих одновременно азабициклический 

каркас и гетероциклический фрагмент, за счёт модификации С=С-связи азабициклогептенов, 

является перспективным направлением как с точки зрения тонкого органического синтеза, так и 

медицинской химии. 

Степень разработанности темы. Несмотря на то, что норборнен и его производные 

являются модельным соединениями для изучения стерео- и регионаправленности реакций 1,3-

диполярного присоединения, систематические исследования взаимодействия азот-содержащих 

аналогов норборнена - производных 2-аза- и 7-азабицикло[2.2.1]гептенов и гептадиенов с 1,3-

диполями не проводились.  

Целью работы является разработка методов синтеза новых изоксазолинов, пиразолинов, 

изоксазолов, тетрагидропиридазинов, конденсированных с азабициклическим каркасом, а также 

исследование стерео- и региохимических особенностей изучаемых реакций.  

Задачами исследования были: 1) изучение возможности синтеза изоксазолинов, 

связанных с азабициклогептеном, путём нитрозирования циклопропанов, конденсированных с 

азабициклическм каркасом, 2) изучение регио-, стерео- и хемоселективности реакции 1,3-

диполярного циклоприсоединения нитрилоксидов и нитрилиминов к производным 2-

азабицикло[2.2.1]гептена, 7- азабицикло[2.2.1]гептена и 3-аза-2-оксабицикло[2.2.1]гептена; 3) 

разработка методов синтеза производных изоксазолов, конденсированных с азабициклическим 
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каркасом; 4) изучение реакции аза-Дильса-Альдера на примере циклоприсоединения 1,2-диаза-

1,3-диенов к норборнену и 7-азабензнорборнадиену. 

Объекты исследования: 2-азабицикло[2.2.1]гептены, 7-азабицикло[2.2.1]гептадиены, 7-

азабензнорборнадиены и 3-аза-2-оксабицикло[2.2.1]гептены. 

Предмет исследования: методы модификации 2-азабициклоалкенов, 7-

азабициклоалкенов и 3-аза-2-оксабициклогептенов с использованием реакций электрофильного 

присоединения, 1,3-диполярного циклоприсоединения и [4+2]-циклоприсоединения.  

Научная новизна работы: 1) разработан синтетический подход к синтезу 

азабициклических производных изоксазолинов; 2) впервые разработан подход к получению 

изоксазолов, конденсированных с азабициклическим каркасом; 3) впервые изучены регио- и 

стереохимические особенности взаимодействия 2-азанорборненов, 3-окса-2-азанорборненов и 

7-азабензнорборнадиенов с нитрилиминами; 4) изучена хемоселективность взаимодействия 7-

аза-2,3-диметоксикарбонилнорборнадиенов с нитрилоксидами и нитрилиминами; 5) разработан 

синтетический подход к получению 7-азабициклических производных, содержащих 

шестичленный конденсированный гетероциклический фрагмент; 6) изучены факторы, 

влияющие на выход изоказолинов при взаимодействии циклопропанов с тетрафторборатом 

нитрозония; 7) найдены условия синтеза неперегруппированных продуктов 

бромселененирования 2-азанорборненов с целью синтеза изоксазолов, конденсированных с 2-

азабицилическим каркасом.  

Теоретическая и практическая значимость работы: 1) продемонстрирована 

возможность модификации 2-азабициклоалкенов, 7-азабициклоалкенов и 3-аза-2-

оксабициклогептенов нитрилоксидами и нитрилиминами в реакциях 1,3-диполярного 

циклоприсоединения; 2) разработан новый метод, который позволяет получать 

конденсированный с азабициклическим каркасом изоксазол; 3) предложен метод введения 

шестичленного гетероциклического фрагмента в структуры 7-азабензнорборнадиена и 

норборнена по реакции [4+2]-циклоприсоединения 1,2-диаза-1,3-диенов.  

Методология диссертационного исследования. Целевые соединения были получены с 

использованием реакций 1,3-диполярного циклоприсоединения и аза-Дильса-Альдера. Очистка 

полученных соединений проводилась методами колоночной хроматографии, 

перекристаллизации, экстракции. Структура, состав и чистота полученных соединений 

определялась методами ЯМР, в том числе с использованием двумерных корреляционных 

методик, масс-спектрометрии высокого разрешения, тонкослойной хроматографии (ТСХ).  

Положения, выносимые на защиту:  

1) 1,3-Диполярное циклоприсоединение нитрилоксидов и нитрилиминов к производным 2-

азабицикло[2.2.1]гептена и 3-аза-2-окса-бицикло[2.2.1]гептена с электроноакцепторными 
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заместителями у атома азота протекает нерегиоселективно с образованием продуктов с экзо-

расположением изоксазолинового и пиразолинового кольца независимо от типа защитной 

группы у атома азота. 

2) 1,3-Циклоприсоединение нитрилоксидов и нитрилиминов к производным 7-

азабензнорборнадиена протекает стереоспецифично с экзо-стороны. Образующиеся 

пиразолины подвержены ретро-реакции Дильса-Альдера.  

3) 1,3-Циклоприсоединение нитрилоксидов и нитрилиминов к 2,3-диалкоксикарбонил-7-

азабицикло[2.2.1]гепт-2,5-диенам протекает преимущественно по связи, содержащей 

электроноакцепторные заместители. Присоединение сопровождается реакцией ретро-Дильса-

Альдера, приводит к образованию моноциклических изоксазолов/пиразолов и пирролов. 

4) Последовательное присоединение нитрилоксидов к непредельному бициклическому 

винилселениду с последующим элиминированием фенилселененовой кислоты позволяет 

синтезировать изоксазолы, содержащие азабициклический фрагмент. 

5) Циклоприсоединение 1,2-диаза-1,3-диенов, генерируемых in situ из соответствующих α-

бромгидразонов, к производным норборнена сопровождается образованием продуктов с экзо-

расположением тетрагидропиридазинового цикла. 

6) Выход изоксазолинов в реакциях электрофильного нитрозирования циклопропанов 

снижается при введении в молекулу объёмных заместителей, способных участвовать в 

превращениях образующегося на первом этапе карбокатиона. 

6) Образование перегруппированных продукты и продуктов 1,2-цис-присоединения при 

бромселененировании производных 2-азанорборнена вызвано участием атома азота в 

стабилизации карбокатиона и зависит от нуклеофильности азота и полярности растворителя. 

Личный вклад автора состоял в сборе и анализе литературных данных по тематике 

исследования. Автор принимал участие в составлении плана исследований. Автором 

осуществлен синтез целевых соединений, анализ и интерпретация полученных результатов, 

подготовка материалов исследования к публикации в научных изданиях.  

Публикации.  По материалам диссертационного исследования опубликовано 3 статьи в 

рецензируемых научных журналах, индексируемых международными базами данных (Web of 

Science, Scopus) и рекомендованных для защиты в диссертационном совете МГУ по 

специальности 1.4.3 – органическая химия. 

Апробация результатов. Основные результаты диссертационной работы были 

представлены на международных и российских конференциях: XII Международная 

конференция молодых ученых «Менделеев 2021», «Марковниковские чтения. Органическая 

химия: от Марковникова до наших дней» (WSOC-2021), Всероссийский конгресс по химии 

гетероциклических соединений «KOST-2021», «Марковниковские чтения. Органическая химия: 
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от Марковникова до наших дней» (WSOC-2022), VIII Междисциплинарная конференция 

«Молекулярные и Биологические аспекты Химии, Фармацевтики и Фармакологии» (МОБИ-

ХимФарма2023). 
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II. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Методы синтеза и модификации производных азабицикло[2.2.1]гептена 

В настоящем исследовании предполагалось осуществить несколько последовательных 

стадий: первая - синтез производных азабициклогептена, вторая - их модификация с целью 

синтеза гетероциклических соединений, конденсированных с азабициклическим каркасом, и 

третья - дальнейшая модификация полученных гетероциклов путём раскрытия бициклического 

каркаса, что становится возможным за счёт присутствия атома азота (в отличие от производных 

норборнана). Каждая из этих стадий требовала тщательного анализа литературных данных с 

целью оптимизации условий проведения реакций. На данный момент существует несколько 

обзоров, посвященных производным 2-азабицикло[2.2.1]гептена [1,2] и 7-азабициклогептена 

[3]. Однако ни в одном из них нет систематизации данных по трем интересовавшим нас 

направлениям. Поэтому нами была изучена литература, начиная с середины прошлого века. 

Таким образом, литературный обзор состоит из трёх частей: первая посвящена основным 

методам синтеза азабициклогептенов, вторая - реакциям циклоприсоединения, в которых 

азанорборнены выступают диенофилами и диполярофилами, третья – реакциям раскрытия 

бициклического каркаса. 

II.1. Основные методы синтеза азабицикло[2.2.1]гептенов 

II.1.1. 2-Азабицикло[2.2.1]гептены 

Производные 2-азанорборнена синтезируют реакцией гетеро-Дильса-Альдера. При этом 

введение иминов в реакцию [4+2]-циклоприсоединения с 1,3-диенами возможно только в том 

случае, если они активированы за счет наличия электроноакцепторных групп или за счет 

образования солей [4]. Авторами работы [5] было установлено, что N-арилимины не 

реагировали с диенами даже при давлении 30 кбар. Однако добавление каталитических 

количеств BF3-Et2O позволило провести в мягких условиях реакцию циклоприсоединения 

имина 1 с циклопентадиеном. Однако N-алкилимины с диенами не взаимодействовали даже в 

присутствии избытка BF3-Et2O.  

 

В работах [6,7] был предложен метод синтеза 2-азабициклоалкенов, в котором 

использовались соли алкилиминия, образующиеся in situ из формальдегида и бензиламина. 

Было показано, что они в мягких условиях они вступали в аза-реакцию Дильса-Альдера с 
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диенами, а использование циклопентадиена приводило к образованию бициклического амина 

4а с почти количественным выходом.  

 

Таблица 1. Продукты и условия реакции солей иминия с диенами 

№ Соединение R T, °C Время, ч Выход, % Ссылка 

1 4а Bn 25 3 >80 [6] 

2 4b CH3 25 3 82 [6] 

3 4c Н 25 6 44 [7], [8] 

 

Взаимодействие иминиевых солей, полученных из гидрохлоридов аминов и производных 

глиоксалевой кислоты, с циклопентадиеном проходит гладко с высокими выходами и 

образованием смеси экзо- и эндо-продуктов 5-12 (таблица 2): 

 

Таблица 2. Реакция циклопентадиена с солями С-ацилиминия 

№ 
Субстрат, 

R
1
 

Амин, 

R
2 

Время, 

ч 
Продукт 

Соотношение 

экзо / эндо
а
 

Выход, 

% 
Ссылка 

1 Ph H 24 

 

1:2 84
б 

[9] 

2 Ph Me 22 

 

4.2:1 82 [10] 

3 Ph Bn 20 

 

3:2 88 [10] 
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4 Me H 22 

 

1:2 84
б
 [10] 

5 Me Me 20 

 

3.6:1 67 [10] 

6 Me Bn 18 

 

10:1 65 [10] 

7 НО Me 22 

 

1.9:1 86 [10] 

8 EtO H 7 

 

2:13 84 [11] 

а
Соотношение экзо:эндо было установлено по данным спектров ЯМР 

1
Н. 

б
Выделен в 

виде гидрохлорида. 

 

2-Азанорборнены, содержащие электроноакцепторные группы во втором положении, 

получают путём ацилирования соответствующих незамещённых 2-азанорборненов: 
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Для синтеза лактама 18 (лактама Винса) в качестве диенофилов используют тозилцианид 

[12] или хлорсульфонил изотиоцианат [13], затем образующиеся аддукты гидролизуют. 

Функционализация двойной связи и последующий гидролиз этого бициклического лактама 

широко используется в синтезе карбоциклических нуклеозидов.  

 

Важными представителями 2-азанорборнена являются 2-окса-3-азабицикло[2.2.1]гептены. 

Эти бициклические оксазины используются в синтезе природных соединений [14–16] и 

биологически активных молекул [11,17–19] благодаря возможности восстановления связи NO и 

получения аминоспиртов с заданной конфигурацией.  

Основным подходом к синтезу таких бициклических производных является нитрозо-

реакция Дильса-Альдера: взаимодействие циклопентадиена и его производных с соединениями, 

содержащими нитрозо-группу, или с соединениями, в которых нитрозо-группа генерируется in 

situ.  

Первые работы, посвященные взаимодействию нитрозобензола и его производных с 

циклопентадиеном, были опубликованы в середине 60-х годов прошлого столетия [20–22]. 

Отмечалось, что реакция проходит гладко при 0
о
С. Продукты были выделены и 

охарактеризованы, но отличались нестабильностью и подвергались распаду уже при комнатной 

температуре.  

 

Взаимодействие циклопентадиена с 1-нитрозо-1-хлорциклогексаном приводит к 

устойчивому кристаллическому гидрохлориду 20. Свободное основание 21 легко получается 

обработкой гидрохлорида гидрокарбонатом натрия, но должно быть использовано сразу же, так 

как разлагается при хранении. При ацилировании 2-окса-3-азанорборнена были получены 

амиды 22a-c с хорошими выходами [23]. 
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Однако в большинстве работ, посвященных синтезу бициклических оксазинов, синтез 

нитрозо-соединений осуществляется in situ. Так, авторы работы [24] разработали методику 

синтеза 3-арил-2-окса-3-азабицикло[2.2.2]октенов, основанную на синтезе производных 

нитрозобензола окислением анилинов перекисью водорода в присутствии комплекса 

молибдена. Этот способ был опробован также на примере взаимодействия циклопентадиена с п-

хлоранилином. Продукт был зафиксирован методом спектроскопии ЯМР, но выделить 

хроматографически его не удалось. 

 

В результате взаимодействия гидроксамовых кислот 23a-d с циклопентадиеном в 

присутствии окислителей были получены оксазины 24a-d с выходами 40-70% в зависимости от 

условий проведения [25] (Таблица 3). Однако было показано, что реакция циклопентадиена c 

пивалогидроксамовой кислотой 23d сопровождалась образованием не только целевого 

продукта 24d, но и соединения 25d с выходом 2-10% в зависимости от окислителя. 

Предположительно, продукт 25d являлся либо результатом [3,3]-сигматропной 

перегруппировки, либо продуктом реакции циклоприсоединения, где ацилнитрозосоединение 

выступало в качестве гетеродиена. Образования продуктов 25a-c не наблюдалось. 
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Таблица 3. Зависимость выходов продуктов 24a-d от условий проведения реакции 

№ R № соединения Условия 
Выход продукта 

24 

1 Ph 24a NBS, Py, CH2Cl2 70% 

2 Ph 24a 
Et4NIO4, AcOH, 

NaOAc, EtOAc 
50% 

3 4-Br-C6H4 24b 
Ag2O, Na2SO4, 

EtOH 
45% 

4 4-NO2-C6H4 24c 
NBS, Na2SO4, 

CH2Cl2 
65% 

5 Bu
t
 24d 

Ag2O или PbO2, 

Na2SO4, EtOAc 
51% 

6 Bu
t
 24d NBS, Py, CH2Cl2 40-45% 

 

В работе [26] была проведена оптимизация условий реакции гидроксамовой кислоты 26, 

содержащей хиральный фрагмент, с циклопентадиеном. Высокий выход продуктов (80%) и 

наилучшая селективность наблюдалась при использовании оксалилхлорида, ДМСО и 

триэтиламина при -78°C в растворе CH2Cl2. Аналогичная селективность была получена в 

метаноле при -50°С с небольшим снижением выходов продуктов. 

 

Таблица 4. Зависимость выхода продуктов от условий реакции. 

Окислитель Растворитель Т, °С Выход, % 
Соотношение 

27а:27b 

NaIO4 EtOAc/H2O к.т. 67 4:1 

(COCl)2, ДМСО, 

Et3N 
CH2Cl2 -78°С 80 5.4:1 

Et4NIO4 CH3OH -50°С 75 5.4:1 

 

Синтез нитрозо-интермедиатов окислением гидроксамовой кислоты перекисью водорода, 

катализируемым комплексом рутения изучен авторами работы [27]. Использование в качестве 
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окислителей органических и неорганических соединений, таких как периодаты [28], 

гипохлориты [29], хлорохромат пиридиния [30], NMO [31], а также окисление по методу 

Сверна-Моффета [32], сопровождалось образованием побочных продуктов. В случае перекиси 

водорода единственным побочным продуктом процесса окисления являлась вода [33]. 

Наилучшие результаты были получены для гидроксамовой кислоты 28 при использовании в 

качестве растворителей ТГФ или смеси CH3OH-H2O (Таблица 5).  

 

 

Таблица 5. Зависимость выхода продуктов 29а-е от растворителя  

№ 
Гидроксамовая 

кислота 
Растворитель Продукт Выход, % 

1 28а CH3OH-H2O 29а 90 

2 28а ТГФ 29а 90 

3 28b CH3OH-H2O 29b 91 

4 28b ТГФ 29b 92 

5 28c CH3OH-H2O 29c 74 

6 28c ТГФ 29c 76 

7 28d CH3OH-H2O 29d 81 

8 28d ТГФ 29d 84 

9 28e CH3OH-H2O 29e 99 

10 28e ТГФ 29e 99 

 

В ходе последующих исследований были найдены каталитические системы на основе 

комплексов Ir (I), которые оказались эффективны для окисления гидроксамовых кислот до 

нитрозо-соединений [34]. Результаты обобщены в таблице 6. Металлические системы 
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[Ir(cod)Cl]2 (cod=циклооктадиен) и CuI приводили к образованию продукта 31а с умеренным 

выходом (Таблица 6, № 3 и 4). В присутствии каталитических или стехиометрических 

количеств оснований с [Ir(cod)Cl]2 наблюдалось небольшое увеличение выхода циклоаддукта 

(Таблица 6, № 5–10). С другой стороны, [Ir(coe)2Cl]2 (coe = циклооктен) давал высокий выход 

без каких-либо добавок (Таблица 6, № 11). Ацилнитрозо-промежуточные соединения были 

получены из гидроксамовых кислот с [Ir(coe)2Cl]2 и перекисью водорода в ТГФ. Нитрозо-

промежуточные продукты, образованные иридиевым катализатором и перекисью водорода, 

плавно реагировали с диеном с образованием соответствующих циклоаддуктов с высоким 

выходом.  

 

Таблица 6. Оптимизация условий реакции получения соединений 31а-е 

№ 
Гидроксамовая 

кислота 
Катализатор 

Растворитель Добавка (экв.) Выход 

31a-е, 

% 

1 30a Co(acac)2 ТГФ - 18 

2 30a [Ru(OAc)2]2 ТГФ - 19 

3 30a CuI ТГФ - 60 

4 30a [Ir(cod)Cl]2 ТГФ - 51 

5 30a [Ir(cod)Cl]2 ТГФ KOH (0.3) 74 

6 30a [Ir(cod)Cl]2 ТГФ Et3N (1.0) 70 

7 30a [Ir(cod)Cl]2 ТГФ Диизопропиламин (1.0) 53 

8 30a [Ir(cod)Cl]2 ТГФ N-метилморфолин (1.0) 64 

9 30a [Ir(cod)Cl]2 ТГФ Морфолин (1.0) 13 

10 30a [Ir(cod)Cl]2 ТГФ Пиридин (1.0) 25 

11 30a [Ir(coe)2Cl]2 ТГФ - 97 

12 30a [Ir(coe)2Cl]2 CH3OH - 60 

13 30a [Ir(coe)2Cl]2 CH2Cl2 - 86 

14 30a [Ir(coe)2Cl]2 1,4-диоксан - 82 
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15 30a [Ir(coe)2Cl]2 ДМФА - 90 

16 30a [Ir(coe)2Cl]2 H2O - 19 

17 30b [Ir(coe)2Cl]2 ТГФ - 94 

18 30c [Ir(coe)2Cl]2 ТГФ - 80 

19 30d [Ir(coe)2Cl]2 ТГФ - 60 

20 30e [Ir(coe)2Cl]2 ТГФ - 92 

 

Введение гидроксимочевин в реакцию с циклопентадиеном было продемонстрировано в 

работе Кирби [35]. Помимо NH2-производного метод был распространен на различные N-

замещенные гидроксимочевины 32b-e. Окисление фениламинопроизводного 32с Et4NIO4 в 

этаноле при 0°С и его последующее взаимодействие с циклопентадиеном привело к 

образованию продукта 33с с выходом 67%.  

 

Гидроксамовая кислота 34 также окислялась в присутствии циклопентадиена с 

образованием соответствующих циклоаддуктов 35a и 35b с общим выходом 84% и 

соотношением диастереомеров 81:19. Реакция энантиомерной гидроксамовой кислоты 36 с 

циклопентадиеном давала соответствующие циклоаддукты 37a и 37b с общим выходом 88% и 

85:15 диастереомерным соотношением [36]. 
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В работе [37] было показано, что взаимодействие циклопентадиена с P-нитрозофосфатом 

39, который легко генерируются из диэтилгидроксифосфорамидата 38 окислением периодатом 

тетра-N-бутиламмония, приводит к образованию циклоаддукта 40 с выходом 67%. 

 

Введение в пятое положение циклопентадиена заместителей не влияет на результат 

реакции. Так, авторами работы [38] был предложен метод, позволяющий получить 

бициклическое производное, содержащее в своем составе атом серы. (R)-нитрозокарбонил  был 

получен из соответствующей гидроксамовой кислоты 42 окислением nBu4NIO4 в присутствии 

замещенного циклопентадиена 41. Циклоаддукт 43 был получен с выходом 48%.  

 

Пример использования N-Cbz-спироциклопентадиена 45 в реакции с нитрозокарбонилом 

44 был приведен в работе [39]. Циклоаддукт 46 был получен с выходом 61%. 

 

Иной результат наблюдался авторами работы [40]. Было установлено, что введение в 

реакцию с гидроксамовыми кислотами 47а-с 1,4-диметил-2,3-дифенилциклопентадиена 

приводило к образованию диоксазинов 49а-с с выходами 45-70% вместо ожидаемых 

мостиковых оксазинов 48а-с.  
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Образование побочных продуктов 52a,b с выходами 1-7% наблюдалось в работе [31], где 

нитрозокарбонильные соединения были получены за счет окисления N-оксидом N-

метилморфолина (NMO) нитрилоксидов, генерируемых in situ из соответствующих 

гидроксимоилхлоридов 50a,b. Циклоаддукты 51a,b были получены с хорошими выходами.  

 

Некоторое снижение выхода продукта циклоприсоединения наблюдалось в случае 

использования хинолинового производного гидроксимоилхлорида [41]: циклоаддукт 53 был 

выделен с выходом 45%.  

 

 

II.1.2. 7-Азабицикло[2.2.1]гептадиены 

Пирролы, содержащие электроноакцепторный заместитель у атома азота, способны 

выступать в качестве диенов в реакции гетеро-Дильса-Альдера. Если в качестве диенофилов 

выступают ацетилены, то продуктами реакции являются 7-азанорборнадиены1, если 

дегидробензол, то 7-азабензнорборнадиены [42]. 

Для синтеза 7-Вос-7-азабензнорборнадиена 54 используются различные методы 

генерирования дегидробензола (таблица 7). 

 

 

 

                                                           
1
 Подробный анализ реакции приведен в работе [42] 
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Таблица 7. Условия проведения реакции получения продукта 54. 

№ Реагенты Условия 
Выход, 

% 
Литература 

1 

 

ТГФ 35-41 [43] 

2 

 
 

60 [44–46] 

3 

 

CH3CN 50 [47] 

4 

 

CH3CN, 

60
о
С 

82 [48] 

В случае использовании системы орто-бромфторбензол – магний (таблица 7, №1) выход 

соединения 54 составлял около 35 %. Некоторое улучшение результатов наблюдалось при 

использовании систем антраниловая кислота – изоамилнитрит (таблица 7, №2) и 2-

триметилсилилтрифторметансульфонат - фторид цезия (таблица 7, №3). Однако существенное 

увеличение выхода наблюдалось в том случае, когда дегидробензол генерировали из орто-

силилфенола обработкой 1,1,2,2,3,3,4,4,4-нонафторобутан-1-сульфонилфторидом (NfF) и 

карбонатом цезия (таблица 7, №4). 

Возможность получения дегидробензола из 2-гидроксифенилборных кислот 55a-c была 

продемонстрирована в работе [49]. Этот метод включал активацию in situ как бороновой 

кислоты, так и гидроксильных групп с образованием 2-

[(неопентилгликолато)борил]фенилнонафлатов, которые затем были превращены в 

дегидробензолы при 60 °C. Образующиеся дегидробензолы вступали в реакции с N-Boc 

пирролом, давая продукты циклоприсоединения 54, 56b-c с выходами 73-83% (таблица 8).  
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Таблица 8. Продукты реакции производных дегидробензола, полученных из 2-

гидроксифенилборных кислот 55a-c. 

Исходное 

соединение 
Продукт Выход, % 

 

55а 
 

54 

81 

 

55b  

56b 

83 

 

55с  

56c 

73 

 

7-Вос-7-азабензнорборнадиен 54 использовался в качестве исходного соединения для 

синтеза производных, содержащих у атома азота другие заместители. Удаление Вос-защиты 

триметилиодсиланом в присутствии триэтиламина с последующим добавлением 

небольшого избытка метанола и ацилирующих агентов позволило получить производные 

57-59 с высокими выходами [44,46,50] (Таблица 9).  

 

Таблица 9. Структура и выходы продуктов 57-59. 

№ соединения Структура Выход, % 

57 

 

91 
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58 

 

92 

59 

 

92 

Гетероарилсульфонамиды 60 и 61 были получены в работе [51] прямым 

циклоприсоединением дегидробензола к соответствующим N-замещенным производным 

пиррола с хорошими выходами (Таблица 10).  

 

Таблица 10. Структура и выходы продуктов 60, 61. 

№ соединения Структура Выход, % 

60 

 

51 

61 

 

60 

 

Авторами работы [52] была продемонстрирована возможность синтеза 7-

азабициклических производных, содержащих заместители в ароматическом кольце. Можно 

отметить понижение выхода в случае введения в третье и шестое положение антраниловой 

кислоты метильных заместителей: N-Boc-азабензонорборнадиен 54 и 5,8-диметиловый 

продукт 62 были получены реакцией Дильса–Альдера N-Boc-пиррола с дегидробензолами в 

1,2-дихлорэтане, генерируемыми in situ диазотированием соответствующих антраниловых 

кислот изоамилнитритом с последующим нагреванием, с выходами 55% и выход 30% 

соответственно.  
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Небольшие выходы наблюдались и при взаимодействии N-Boc-пиррола с 

дегидробензолами, образующимися при обработке 1,2-дибромтетраметилбензола и 1,2-

дибром-4,5-диметилбензола н-бутиллитием: выходы 5,6,7,8-тетразамещенный продукта 63 и 

6,7-дизамещенный продукта 64 составили 36% и 33% соответственно. 

 

Введение в ароматическое кольцо заместителей, обладающих отрицательным 

индуктивным эффектом способствует протеканию реакции, что следует из результатов, 

полученных в работах [45,53,54] для синтеза бициклических аддуктов 65 и 66.  

 

Тем не менее, выход соединений 68, 70, которые были получены в работе [47] в качестве 

ключевых интермедиатов в синтезе аналогов эпибатидина с конденсированным кольцом [55], 

не превысил 28%. В качестве источников диенофилов в данном случае выступали 

дегидропиридины, генерируемые из 4-триэтилсилилпиридин-3-илтрифторметансульфоната 67 

и 3-триметилсилилпиридин-2-илтрифторметансульфоната 69 под действием фторида цезия в 

ацетонитриле. 
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Ведение метильных заместителей в пиррольное кольцо не понижает, а даже повышает 

выход продуктов циклоприсоединения. Так, взаимодействие замещенных пирролов с о-

бромфторбензолом и магнием в ТГФ позволило получить производные 71 и 72 с выходами 56% 

и 52% соответственно [53], что выше, чем для незамещенного пиррола.  

 

Авторами работ [56,57] был разработан подход, позволяющий получить 

бициклические производные, содержащие нафталиновый фрагмент. Обработка 3-амино-2-

карбоксилнафталина 73 изоамилнитритом в присутствии трифторуксусной кислоты 

приводила к образованию соединения 74 с выходом 76% [58]. 2,3-Дегидронафталин, 

образующийся при термическом разложении 3-амино-2-карбоксилнафталина, реагировал с 

1-бензилпирролом с образованием аддукта 75. Обработка соединения 74 трет-

бутилпиррол-1-карбоксилатом в 1,4-диоксане приводила к образованию аддукта 76. Следует 

отметить резкое снижение выхода аддукта при использовании N-бензилпиррола по 

сравнению с N-Вос-пирролом. 
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Использование в качестве диена изоиндола было предложено в работе [59]: изоиндол 79 

образовывался in situ в результате взаимодействия N-Boc-производного 54 и эквимольного 

количества тетразина 77. В результате взаимодействия изоиндола с этинилфенилсульфоном в 

сухом метилене был выделен продукт 70 с выходом 77%. β-Металлирование соединения 80 с 

последующим добавлением бензолсульфонилфторида давало желаемый продукт 81 с выходом 

60%. Образование большого количества побочного продукта 78 являлось существенным 

недостатком данного подхода.  

 

 

II. 2. Бициклические производные в реакциях циклоприсоединения 

II.2.1. Азабициклогептены в синтезе изоксазолинов 

Авторами работы [60] было исследовано 1,3-диполярное циклоприсоединение 

бензилнитрилоксида к N-Алкилзамещенным 2-азанорборн-5-енам 82A–D. Нитрилоксид 

генерировали in situ действием триэтиламина на бензгидроксимоилхлорид. В результате 

реакции циклоприсоединения были получены смеси двух региоизомерных циклоаддуктов типа 

83a и 83b с выходами от умеренных до удовлетворительных. 

 

Окисление региоизомеров типа 83а и 83b использованием каталитической системы 

RuO2/NaIO4 в смеси воды и этилацетата проходит по атому углерода, связанному с атомом 
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азота. Метиленовая группа бициклического каркаса менее реакционноспособна, поэтому 

бициклические N-метиллактамы 84a,b были выделены с умеренными выходами, а  

преобладающими компонентами реакционных смесей были N-формилированные производные 

85a,b, полученные путем окисления экзоциклической метильной группы. 

 

В случае окисления региоизомерных N-этил и N-изопропилзамещенных циклодуктов 

наряду с образованием лактамов 39a,b, 42a,b и амидов 40a,b наблюдалось образование 

лактамов 41a,b, не содержащих алкильный заместитель у атома азота.  

 

 

Как и следовало ожидать, введение к атому азота трет-бутильного заместителя 

позволило синтезировать исключительно лактамы 90a,b с высокими выходами [60]. 
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1,3-Диполярное циклоприсоединение фенилнитрилоксида к N-бензилзамещенному 91 

производному было исследовано в работе [17]. В результате было получено два 

региоизомерных циклоаддуктов 92a и 92b с выходами 49% и 43% соответственно. 

 

Окисление региоизомерных циклоаддуктов 92а и 92b системой RuO2/NaIO4 в условиях 

H2O/AcOEt приводит к результату, аналогичному окислению этил- и изопропилзамещенных 

изоксазолинов 93:  

 

 

В работах [61,62] соединения 92а и 92b были превращены в соответствующие N-оксиды 

96а и 96b обработкой МХПБК в метилене при комнатной температуре. N-оксиды 96a и 96b 

были выделены с количественными выходами. Превращение N-оксидов в амиды 97а и 97b 

было осуществлено путем перегруппировки Полоновского с получением N-ацетильных 

производных. 
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Продукты 1,3-диполярного циклоприсоединения нитрилоксидов, содержащих 

этоксикарбонильную группу, были изучены в работе [63]. Синтез циклоаддуктов 98син и 

98анти был осуществлен по реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения добавлением 

этоксикорбонилнитрилоксида, полученного in situ из соответствующего гидроксимоилхлорида, 

к раствору диполярофила в CH2Cl2 при 0°С в присутствии небольшого избытка Et3N. В 

результате хроматографирования были выделены два региоизомерных экзо-циклоаддукта 

98син и 98анти с выходами 55% и 38% соответственно, а также фуроксан, полученный в 

результате димеризации избытка нитрилоксида. Индексы син и анти относятся к 

относительному расположению атомов кислорода в кольце. 

 

Гидролиз аддукта 98син проходил легко под действием 1.1 экв. NaOH в метаноле и 

приводил к раскрытию изоксазолинового кольца с сохранением бензоильного заместителя у 

атома азота. Предполагается, что происходит нуклеофильная атака гидроксильной группы по 

более реакционноспособной этоксикарбонильной группе и образуется изоксазолин-3-анион, 

который фрагментируется до β-гидроксинитрила. 
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Это известный механизм реакций нуклеофилов с изоксазолинами, несущими PhSO2
-
, 

COOEt [64], TMS- [65] и HOOC-группы в положении 3 [66].Во всех этих случаях основание 

способствует раскрытию кольца в сторону β-гидроксинитрила.  

Расщепление циклоаддукта 98син происходит легко даже в более мягких условиях 

(Na2CO3, MeOH, 25
o
C, 12 ч), циклоаддукт 98анти аналогичным образом превращается в β-

гидроксинитрил 100анти.  

 

В результате взаимодействия аддуктов 98 с боргидридом натрия в метаноле происходит 

восстановление сложноэфирной группы с сохранением структуры каркаса: 

 

 

Обработка спиртов 101 раствором гидроксидом натрия (1.1 экв. NaOH в метаноле) 

позволяет удалить бензоильную защиту, а последующий гидрогенолиз производных 102син и 

102анти приводил к аминолам 103син и 103анти.  

 

 

Синтетическая стратегия, основанная на восстановлении продуктов 1,3-диполярного 

циклоприсоединения бромонитрилоксидов, была использована в работе [67] для получения 

ключевых интермедиатов в синтезе нуклеозидов. Бромонитрилоксид был получен in situ  
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обработкой дибромформальдоксима NaHCO3 в EtOAc. В результате была получена смесь 

региоизомеров 104a, b, выделенных хроматографически с выходами 45% и 44% 

соответственно. 

 

Как и в случае спиртов 101, обработка изоксазолинов 104 раствором щелочи в смеси 

ТГФ/H2O 1:1 не затрагивает изоксазолиновое кольцо и приводит к образованию 

региоизомерных гидроксиламинов 105a, b с выходами 97% и 95% соответственно. 

Гидрогенолиз гидроксиламинов 105a,b в условиях каталитического гидрирования (Pd/C) при 

комнатной температуре приводило образованию смеси сложно идентифицируемых соединений. 

Однако известно, что связь N-O в бициклических продуктах реакции гетеро-Дильса-Альдера 

легко расщепляется при воздействии избытка Al(Hg) в водном растворе ТГФ при 0°C в течение 

несколько часов [68]. Действительно, восстановление Al(Hg) в смеси ТГФ/H2O 10:1 в при 0 C в 

течение 8 ч приводило к восстановлению связи N-O, но, как оказалось, в данных условиях 

восстановления связь N-O в изоксазолиновом кольце также подвергается расщеплению до β-

гидроксинитрила. В итоге были выделены соединения 106a,b с выходами 92% и 90% 

соответственно 

 

Применение продуктов 1,3-диполярного циклоприсоединения бромонитрилоксида в 

синтезе новых нуклеозидных аналогов было описано в работе [69]. Ключевой стадией данной 

синтетической стратегии является нуклеофильное замещение у sp
2
-гибридизованного атома 

углерода. Оптимальные условия реакции были проанализированы в работе [70]. Наилучшие 

результаты достигались при использовании ДМФА в качестве растворителя, в то время как в 

ТГФ и CH3CN протекания реакции не наблюдалось. Также неудовлетворительные результаты 

наблюдались при использовании в качестве основания NaOH и при проведении реакции в 

условиях микроволнового излучения.  
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Аддукты 2,3-диметоксикарбонил-7-азанорборнадиенов с нитрилоксидом, содержащие 

мотоксикарбонильную [43] или трет-бутоксикарбонильную группы [71] в седьмом положении, 

выделить не удалось, так как они подвергаются ретро-реакции Дильса-Альдера уже при 

комнатной температуре с образованием пирролов. 

 

Однако, следует отметить, что аддукт 108c, содержащий (трет-бутилдиметилсилил)окси 

– группу у атома азота, устойчив и разлагается только при нагревании до 130
о
С [71].  

В работе [72] 7-азабензонорборнадиены вводились в реакции с нитрилоксидами, которые 

генерировались in situ из нитроалканов. Для азабициклических аддуктов 111a-f достигнуты 

выходы 52–99% и полная экзостереоселективность. Реакция нитрилоксида 110а с Piv-

защищенным производным 109а протекала с удовлетворительным выходом 88% (таблица 11, 

№ 1). Снижение выхода до 52% наблюдалось для Ts-защищенного соединения 57 (таблица 11, 

№2). Однако Boc-защищенный амин 54 давал самый высокий выход 99% (таблица 11, №3). При 

проведении реакций с бензильным производным 110b азабициклический субстрат 57 

обеспечивал намного более высокий выход 95% (таблица 11, №5), в то время как Boc-

защищенный амин 54 давал почти количественный выход как с нитрилоксидом 110а, так и с 

нитрилоксидом 110b (таблица 11, № 3 и 6). 
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Таблица 11. 1,3-Диполярное циклоприсоединение нитрилоксидов к 7-азабензонорборнадиенам 

№ R’ Диен Нитроалкан Продукт Выход, % 

1 Piv 109a 110a 111a 86 

2 Ts 57 110a 111b 52 

3 Boc 54 110a 111c 99 

4 Piv 109a 110b 111d 62 

5 Ts 57 110b 111e 95 

6 Boc 54 110b 111f 97 

 

Попытки раскрытия N-O – связи изоксазолина 112 такими реагентами как Mo(CO)6, 

Zn/AcOH, Fe/NH4Cl, Pd-C/H2, Ni Ренея/AcOH/H2 не удались. Тем не менее, взаимодействие 

соединения 112 с Ni Ренея/AlCl3 в смеси метанол-вода приводит к раскрытию изоксазолинового 

кольца и образованию кетоспирта 113. 

 

 

II.2.2. Азабициклогептены в реакциях c азидами 

На примере 2-бензил-2-азанорборненена 114 было показано, что [3+2]-

циклоприсоединение фенилазида проходит с экзо-стороны [73], а последующее облучение 

полученного аддукта ведет соответственно к образованию азиридина 115 с экзо-расположением 

кольца. 
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Авторами работы [74] было обнаружено, что при проведении реакции 116 с бензилазидом 

без растворителя в течение 2 дней при комнатной температуре были получены региоизомерные 

экзотриазолины 117а и 117b с количественным выходом. Экзо-специфичность реакции 

согласовалась с литературными данными, полученными ранее для бициклических производных 

[75].  

 

Варьирование различных азидов и условий реакции было показано, что реакция 

одинаково хорошо протекала при кипячении в толуоле или хлороформе (Таблица 12, № 4 и 

№8). Однако проведение реакции в хлороформе при комнатной температуре увеличивало время 

проведения реакции до четырех недель (Таблица 12, № 2). Введение в структуру азида 

стерически затрудненного фрагмента мало влияло на региоселективность и на выход реакции.  

Первичные, вторичные, третичные и арилазиды давали триазолины 118 и 119 с высокими 

выходами (Таблица 12, № 8-12). 

 

Таблица 12. Условия реакции с азидами 

№ R Условия Продукты Выход, % 

1 Bn Без растворителя, к.т., 2 дня 118а/119a 99 

2 Bn CHCl3, к.т., 4 недели 118а/119a 99 

3 1-адамантил CHCl3, к.т., 4 недели 118b/119b 95 

4 Bn CHCl3, Δ, 4 ч 118а/119a 88 

5 н-октил CHCl3, Δ, 4 ч 118c/119c 99 

6 циклопентил CHCl3, Δ, 4 ч 118d/119d 97 

7 Ph CHCl3, Δ, 4 ч 118e/119e 97 
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8 Bn PhCH3, Δ, 4 ч 118а/119a 88 

9 н-октил PhCH3, Δ, 4 ч 118c/119c 81 

10 циклопентил PhCH3, Δ, 4 ч 118d/119d 86 

11 1-адамантил PhCH3, Δ, 4 ч 118b/119b 85 

12 Ph PhCH3, Δ, 4 ч 118e/119e 99 

 

Сообщалось, что триметилсилилазид присоединяется к норборненовым системам и 

другим бициклическим олефинам с образованием триазолинов и/или азиридинов [75,76]. 

Однако при проведении реакции 116 с триметилсилилазидом в различных условиях (без 

растворителя, 25-80°С; PhCH3, 25-110°С) наблюдалось только разложение алкена. Ранее также 

было показано, что тозилазид дает азиридины напрямую [77]. Обработка алкена 116 

тозилазидом приводила к образованию азиридина 120 с хорошим выходом.  

 

N-Вос-7-азабензнорборнадиены также вступают в реакцию с фенилазидом, но при 

нагревании полученного триазолина 122 был выделен продукт ретро-реакции Дильса-Альдера 

1,2,3-триазол 123 [43]. 

 

При взаимодействии алкилзамещенных 7-азанорборнадиенов с фенилазидом образование 

триазолинов сопровождается термическим ретро-циклоприсоединением, что ведет к исходным 

продуктам [73].  

 

II.2.3. Азабициклогептены в реакциях с диазометаном 

В работах [78,79] при обработке алкена 124 избытком эфирного раствора диазометана, 

содержащего метанол, при комнатной температуре была получена смесь соединений 125a и 

125b в соотношении 1:1 с выходом 69% и одновременным образованием 126 (20%). 

Образование соединений 125a и 125b являлось результатом 1,3-диполярного 

циклоприсоединения с последующим сольволизом метанолом. Циклоприсоединение 
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селективно происходило с экзо-стороны. Предположительно, образованию соединения 126 

может способствовал диазометан, поскольку превращение соединения 124 в соединение 126 не 

происходит в метаноле в нейтральных условиях.  

 

Взаимодействие 124 с диазометаном в отсутствие метанола приводило к смеси 

региоизомеров 127a и 127b с выходами 58 и 35% соответственно. Оба соединения легко 

превращались в соответствующие бициклосоединения путем метанолиза при комнатной 

температуре в течение 10 мин.  

 

Соединение 124 обрабатывали раствором диазометана в эфире в присутствии 

PdCl2(PhCN)2, получая трициклическое соединение 128 с выходом 41%. 

 

Авторами работы [80] было обнаружено, что при обработке нитрозоциклоаддукта 129а 

диазометаном (8 экв.) в присутствии 5 мол. % Pd(OAc)2 был получен исключительно продукт 

130а с выходом 96% в течение 30 мин (таблица 13, №1). Для дальнейшего изучения влияния 

функциональных групп на протекание реакции циклопропанирования был исследован ряд N-

замещенных циклоаддуктов в тех же условиях реакции. Было показано, что все выбранные 

циклоаддукты, включая производные карбаматов (129a–b), N-ацил (129c–e), мочевины (129f) и 

пиридина (129g) субстраты быстро и эффективно реагировали с диазометаном, давая 

соответствующие циклопропанированные продукты 130a–g с высокими выходами (таблица 13, 

№ 1–7).  
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Таблица 13. Циклопропанирование нитрозоциклоаддуктов 129a–g. 

№ Субстрат Продукт Выход, % 

1  

116 

 

130a 

96 

2  

129b 

 

130b 

84 

3 
 

129c 

 

130c 

88 

4 
 

129d 

 

130d 

89 

5 
 

129e 

 

130e 

73 

6 
 

129f 

 

130f 

80 

7 
 

129g 

 

130g 

78 

 

Однако условия реакции циклопропанирования 2-окса-3-азабициклического алкена 116 

были модифицированы авторами работы [81]. Были уменьшены количества диазометана (с 8 

экв. до 2.6 экв.) и катализатора (с 5 мол. % до 1 мол.%). Было показано, что реакция одинаково 

хорошо протекала как в ТГФ, так и в Et2O, давая продукт 130а с выходом 97%.  



36 
 

 

В работе [82] сообщалось о циклопропанировании 7-метоксикарбонил и 7-тозил-7-

азанорборненов 131a, 57. 

 

Однако Там и Карлсон [83] не смогли выделить в аналогичных условиях продукт 

циклопропанирования 7-трет-бутоксикарбонил-7-азабензнорборнадиена 54. Реакция 

Симмонса-Смита и её вариации также не привели к образованию продукта 132a. Выделить 

циклопропан 132a удалось в результате взаимодействия алкена 54 с диазометаном в 

тетрагидрофуране при 0
о
С в присутствии ацетата палладия, его выход составил 98%. 

 

Аналогичным образом удалось синтезировать серию продуктов циклопропанирования 7-

азанорборнадиенов, содержащих электроноакцепторные заместители у атома азота, а также 

заместители в ароматическом кольце.  
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II.3. Методы раскрытия азабициклического каркаса с разрывом связей С-N, С-О и N-O 

N-алкил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ены 147a-c легко присоединяются к дифенилкетену 

[84] или дихлоркетену с образованием цвиттер-иона 148, который подвергается 

перегруппировке Кляйзена [85].  

 

Аналогично протекает присоединение 2-бензил-2-азанорборнена 4a к изоцианатам, 

изотиоцианатам и карбодиимидам [86]. Выходы продуктов перегруппировки Кляйзена 

составили в этом случае 39-76%: 
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Присоединение азанорборненов по Михаэлю к эфирам ацетиленкарбоновых кислот также 

приводит к перегруппированным продуктам [87,88]. 

 

 

 

Таблица 14. Амино-перегруппировка Кляйзена  производных 2-азанорборненов под действием 

эфиров ацетилендикарбоновой кислоты.  

Соединение R
1
 R

2
 Выход, % 

151a Me Me 69 

151b Аллил Me 56 

151c Bn Me 64 

151d CH2C5H4-4-Cl Me 60 

151e CH2-фурил Me 33 

151f Циклогексил Me 55 

151g н-C12H25 Me 58 

151h Циклопропил Me 41 

151i Pr
i
 Me 65 

151j Me Et 67 

151k Bn Et 63 



39 
 

151l CH2C5H4-4-Cl Et 48 

151m Me 
t
Bu 42 

Авторами работы [89] были изучены перегруппировки соединения 152 с целью получения 

производных, содержащих азабицикло[3.3.0]октановый фрагмент. Так, амин 152 

последовательно обрабатывали Cu(acac)2 и этилдиазоацетатом в кипящем толуоле. Этот метод 

не дал ни ожидаемого продукта, ни следов исходного алкена. Однако катализируемая медью 

реакция алкена 152 с диаазомалонатом в конечном итоге приводила к образованию двух 

продуктов 153 и 154. Образование продукта 154 являлось результатом перегруппировки 

Стивенса. 

 

Было показано, что алкилирование соединения 152 при –15 °C приводило к получению 

соли аммония, которую непосредственно добавляли к гидриду натрия. В этих условиях 

перегруппировка протекала с образованием азабициклооктена 155 в виде единственного 

продукта и исключительно в виде цис,цис-изомера с выходом 34% для двух стадий. 

 

7-Азабицикло[2.2.1]гепт-2,5-диены с электронодонорными заместителями у атома азота 

присоединяются по Михаэлю к алкинам последующей перегруппировкой Кляйзена [90,91]:  
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Аддукт взаимодействия бис-2,5-(трифторметил)-7-азабицикло[2.2.1]гепт-2,5-диена с 

перфторбут-2-ином устойчив, а основным продуктом реакции является продукт присоединения 

156, хотя продукт амино-перегруппировки Кляйзена был выделен в качестве побочного [90].  

 

Восстановление N-O связи в производных 3-аза-2-оксанорборненах обсуждалось ранее 

(см. раздел «Азабициклоалкены в синтезе изоксазолинов»).  

Гидрирование 2-азанорборненов изучалось на примере соединения 157 [92]. Варьирование 

условий проведения реакции позволяет получать продукты с раскрытием или сохранением 

бициклического каркаса. Было найдено, что после восстановления двойной связи 

бициклический каркас сохраняется.  

 

Схема 1. Реакции гидрирования производных 2-азабициклогептена 157. 

При взаимодействии 3-бензоил-3-азанорборнена 162 с цинком в уксусной кислоте 

расщепляется связь N-С(3) с сохранением двойной связи [10] показали, что 2-
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азабицикло[2.2.1]гептены легко переходят в производные циклопентена под действием цинка в 

уксусной кислоте: 

 

В работах [9,11] на примере карбоксилатов 164a,b, 167, 169 было показано, что 

протонирование атома азота приводит к раскрытию азабициклического каркаса:  

 

 

 

 

В работе [93] было исследовано расщепление циклоаддукта 171, содержащего в структуре 

хиральный фрагмент. Взаимодействие соединения 171 с соляной кислотой в диоксане привело 

к образованию единственного диастереомера с высоким выходом. Ключевой стадией 

предложенного механизма (схема 2) является образование тетраэдрического интермедиата 172, 

который впоследствии распадается до соединения 173.  
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Схема 2. Механизм образования 174. 

 

Однако в результате взаимодействия кетона 175 с соляной кислотой наблюдалось 

образования соединения 176 с высоким выходом вместо ожидаемого структурного аналога 175. 

Такое направление реакции может быть объяснено резонансной стабилизацией в продукте 176 

[94]. 

 

В последующих исследованиях была обнаружена возможность получения оксазолидинона 177 

из соединений 171 и 174, его восстановления с высоким выходом и использования в 

дальнейшем алкилировании [93] [95].  
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Авторами работы [96] была исследована трансформация соединения 116 в гидроксамат 

182. С целью исследовать образование гидроксамата 182 была проведена оптимизация условий 

реакции, в рамках которой циклоаддукт 116 обрабатывали различными кислотами Брёнстеда в 

безводных средах. Оптимальными условиями реакции оказалось использование 2 мол.% 

трифторметансульфоновой кислоты в ТГФ при 0°С, которые позволяли легко получить продукт 

182 с высоким выходом. 

 

Опираясь на полученные результаты, была исследована возможность образования 

бициклических гидроксаматных структур, подобных гидроксамату 182, из других циклических 

диенов. Циклоаддукты 183 и 184 подвергали действию каталитических количеств 

трифторметансульфоновой кислоты в дихлорметане, но протекания реакции не наблюдалось, 

исходные соединения были выделены в неизмененном виде. Однако при взаимодействии 
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циклоаддукта 185 в тех же условиях помимо разложения наблюдали образование  гидроксамата 

182.  

 

 

На первой стадии предложенного механизма происходит протонирование циклоаддукта 

116 с образованием соединений 186 и/или 187. Из соединения 187 возможна потеря Boc-

защитной группы, однако продукты, возникающие в результате этого пути,  в данных 

исследованиях не наблюдались. Разрыв связи С–О соединения 186 приводит к образованию 

катионного соединения 188, которое при внутримолекулярной циклизации дает соединение 

189. Потеря изобутилена из соединения 189 приводит к образованию гидроксамата 182 и 

регенерации кислотного катализатора. Трудность потери бензильной группы объясняет низкий 

выход гидроксамата 182, наблюдаемый при обработке циклоаддукта 185 

трифторметансульфоновой кислотой. Отсутствие образования гидроксамата, наблюдаемое для 

циклоаддуктов 183 и 183, может быть связано с меньшей величиной деформации кольца, 

наблюдаемой для бицикло[2.2.2]- и бицикло[2.4.2]оксазиновых систем по сравнению с 

бицикло[2.2.1]оксазинов, такие как соединение 116.  

 

Опираясь на результаты работы [93], в которой было описано образование нитрона 191 из 

бициклического производного миндальной кислоты 190 при действии на него водным 

раствором соляной кислоты, авторами работы [96] была предпринята попытка получения 
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нитронов 193а и 193b из бициклических производных 192а и 192b. При использовании 

каталитических количеств трифторметансульфоновой кислоты в реакциях с соединениями 192а 

и 192b образования нитронов не наблюдалось. Однако использование одного эквивалента 

кислоты позволило получить нитрон 193a из соединения 192a с низким выходом. В этих же 

условиях наблюдалось разложение продукта 193b. Вероятно, образование нитрона 193а можно 

объяснить большей устойчивостью нитрона 193а за счет резонансной стабилизации. 

Аналогичное рассуждение было предложено в [93] для образования нитронов из 

циклоаддуктов, полученных из миндальной кислоты.  

 

 

Авторами работы [97] была проведено исследование раскрытия бициклических аддуктов 

194, 195 под действием кислот Льюиса. Наилучшие результаты были получены для солей с 

Zn(II). Обработка циклоаддукта 194 ZnCl2 в метаноле при комнатной температуре в течение 2ч 

привела к образованию гидроксамовой кислоты 196а с выходом 62%, а также смеси 

региоизомеров 196b,c с выходом 35%. Реакция с ZnCl2 не требовала избытка соли и протекала 

медленнее, чем реакция с солями железа (III) (таблица 15).  
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Таблица 15. Продукты раскрытия бициклических производных 194, 195.  

№ Субстрат Условия 
Продукты,  

выход (%) 
R

1
 R

2
 

1 3 FeCl3, MeOH 
196a (75), 196b,c 

(18) 
H CH3 

2 4 FeCl3, MeOH 
197a (65), 197b,c 

(27) 
OH CH3 

3 3 
Fe(III)цитрат, 

H2O, ТГФ 
198a (65), 198b (26) H H 

4 4 
Fe(III)цитрат, 

H2O, ТГФ 

199a (75), 199b,c 

(13) 
OH H 

 

Последующие исследования раскрытия бициклического аддукта с участием кислот 

Льюиса [98] показали, что регио- и стереоселективность реакции меняется при модификации 

стерического объема нуклеофильного растворителя. При замене метанола на изопропанол 

образование анти-1,4-продукта 201 уменьшалось (таблица 16, № 1 и 2). Эта тенденция 

сохранилась при переходе от изопропанола к трет-бутиловому спирту (таблица 16, № 2 и 3). 

Однако при использовании CuSO4 с более объемными нуклеофилами (изопропанол и трет-

бутиловый спирт) реакции протекают хуже.  
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Таблица 16. Раскрытие бициклического аддукта 200а солями Fe (III) и Cu(II) (R
1
 = Bn, n =1) 

№ Условия Продукты 
Выход, 

% 

Соотношение 

продуктов, 

201:202:203 

R
2
 

1 FeCl3, MeOH 201a-203a 74 7:1.7:1 CH3 

2 FeCl3, 
i
PrOH 201b-203b 62 18:6:1 CH(CH3)2 

3 FeCl3, 
i
BuOH 201c-203c 80 12:7:1 C(CH3)3 

4 CuSO4,MeOH 201a-203a 95 10:1:1 CH3 

5 CuCl2, MeOH 201a-203a 78 14:5:1 CH3 

6 CuCl2, 
i
PrOH 201b-203b 88 11:8:1 CH(CH3)2 

7 CuCl2,
 i
BuOH 201c-203c 75 22:77:1 C(CH3)3 

8 CuCl2,MeOH, PhCH3 201a-203a 69 9:90:1 CH3 

9 CuCl2,
 i
PrOH, PhCH3 201b-203b 73 1:14:следы CH(CH3)2 

10 CuCl2,
i
BuOH, PhCH3 201c-203c 57 следы:1:следы C(CH3)3 

 

Вероятный механизм включает первоначальное раскрытие циклоаддукта с образованием 

тесной ионной пары (схема 3). Если реакция происходит в менее стерически затрудненном 

нуклеофильном растворителе, то растворитель атакует пару ионов со стороны, 

противоположной гидроксамату, с образованием анти-1,4-продукта 201 (путь А). В случае если 

нуклеофил стерически загружен или концентрация нуклеофила низкая, происходит 

внутримолекулярное высвобождение нуклеофила из металла, что приводит к син-атаке на 

гидроксамат с образованием син-1,4-продукта 202 (путь B). 

 

Опираясь на регио- и стереоселективное раскрытие кольца при участии кислот Льюиса, 

были поведены дальнейшие исследования, где были изучены соединения Pd(0) для получения 
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син-1,4-продуктов 206 и 207 [97]. Обработка раствора 204 в ТГФ Pd(PPh3)4 и уксусной кислотой 

(4 экв.) в течение 45 мин давала син-1,4-гидроксамовую кислоту 206 (R
1
 = H, R

2
 = Ас) в 

качестве единственного продукта с выходом 86% (таблица 17, № 1). Аналогичная реакция 

соединения 205 в ТГФ с Pd(PPh3)4 и уксусной кислотой (4 экв.) в течение 90 мин приводила к 

образованию исключительно син-1,4-гидроксамовой кислоты 207 (R
1
 = OH, R

2
 = Ac) (таблица 

17, № 2). 

 

 

Таблица 17. Продукты раскрытия бициклического фрагмента. 

№ Субстрат Условия 
Продукты,  

выход (%) 
R

1
 R

2
 

1 204 
Pd(PPh3)4, 

AcOH, ТГФ 
206 (86) Н Ac 

2 205 
Pd(PPh3)4, 

AcOH, ТГФ 
207 (87) ОН Ac 

 

Раскрытие бициклического каркаса с участием палладия легло в основу синтеза 

производных 1,4-бензодиазепинов, исследованных в работе [99].Соединения, содержащие 1,4-

бензодиазепиновое ядро, обладают широким спектром биологической активности. В 

дополнение к их хорошо известной анксиолитической, противосудорожной, седативной и 

миорелаксирующей активности [100], 1,4-бензодиазепины также проявляют активность в 

качестве антибиотиков [101] [102], противоязвенных средств [103], средств против ВИЧ [104–

106]. 

Обработка циклоаддукта 208 комплексами палладия не приводила к образованию 

желаемого бензодиазепина 209. Вместо этого наблюдалось образование сложной смеси 

продуктов. Предполагалось, что происходила конкурентная атака гидроксаматного атома 

кислорода. В результате происходило образование нитрона 210, который в присутствии 

различных олефинов в реакционной смеси вступал в дальнейшую реакцию с образованием 

наблюдаемой смеси. Для  преодоления конкуренции нуклеофилов, предполагалось снизить pKa 

NH, чтобы облегчить перенос протона от амина к π-аллильному комплексу и повысить 
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нуклеофильность антранилатного. Обработка N-тозилциклоаддуктов 213 и 216 комплексами 

палладия привела к образованию целевых бензодиазепинов 214 и 217 с выходами 20% и 38% 

соответственно. Повышение выхода целевого бензодиазепина 219 до 68% наблюдалось при 

введении двух нитро-групп в структуру молекулы.  

 

 

 

 

 

Ещё один способ раскрытия азабициклического каркаса – взаимодействие с 

нуклеофилами – реактивами Гриньяра [107,108]. Было отмечено, что атаки по карбонильной 

группе не происходит. С целью оптимизировать условия реакцию проводили с добавлением 

каталитических количеств хлорида меди (II). В результате выход реакции увеличился до 89%. 

Однако в предыдущих работах [98] было показано, что ацилнитрозоциклоаддукты Дильса-

Альдера склонны к раскрытию цикла хлоридом меди(II). Возможная роль меди заключалась в 

реакции с винилмагнийбромидом с образованием медьорганического соединения. 

Действительно, обработка N-ацетилциклоаддукта 220а винилмагнийбромидом и хлоридом 
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меди(I) (10 мол. %) давала продукты гидроксамовой кислоты с хорошим выходом (77 %) 

(Таблица 18, № 5). 

Раскрытие N-фенилацетилциклоаддукта 220b происходило при обработке 

дибутилгомокупратом. Было обнаружено, что реактивы Гриньяра, содержащие фенильный 

заместитель, обладают меньшей селективностью по продукту по сравнению с 

винилмагнийбромидом. При реакции циклоаддукта 220b с PhMgBr в отсутствие каких-либо 

солей меди продукты гидроксамовой кислоты не образовывались (таблица 18, №7). При 

добавлении каталитических количеств хлорида меди (II) выход составил 96% и соотношение 

анти-1,2-:анти-1,4:син-1,4-гидроксамовых кислот 1.9:1.6:1 (221c:222c:223c) (таблица 18, № 8).  

Предыдущие исследования показали, что раскрытие N-карбаматных производных при 

использовании кислот Льюиса обладает повышенной селективностью по сравнению с N-

ацетильными циклоаддуктами (таблица 19, № 4 и 5) [98]. Было обнаружено, что реакция 

циклоаддукта N-Boc 220c с винилмагнийбромидом в присутствии хлорида меди(II) дает выход 

71% и обладает большей селективностью по сравнению с реакцией N-ацетилциклоаддукта в тех 

же условиях. Повышение селективности может быть связано со сниженной способностью 

уходящей группы N-гидроксикарбамата по сравнению с гидроксаматом. При использовании 

циклоаддуктов N-карбаматов применение каталитических количеств меди не всегда 

требовалось. Кроме того, на реакции циклоаддуктов N-карбаматов часто больше влияет 

кислотность по Льюису реакционной среды, присутствие солей меди (II). Было показано, что 

реакция N-Boc циклоаддукта 220c с арилмагниевыми реагентами приводила к снижению 

селективности.  

 

Таблица 18. Раскрытие реактивами Гриньяра 

№ R
1
 Nu R

2
 M Продукты 

Выход, 

% 

Соотношение 

221:222:223 

1 CH3  CH2CH - 221a-223a 11 1:1:следы 

2 CH3  CH2CH CuCl2 221a-223a 89 7:3:1 
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3 CH3  CH2CH FeCl3 221a-223a - 
Сложная 

смесь 

4 CH3  CH2CH Ga(acac)3 221a-223a - 
Сложная 

смесь 

5 CH3  CH2CH CuCl 221a-223a 77 3:3:1 

6 PhCH2 Bu2CuLi CH3(CH2)3 - 
221b-

223b 
73 2:1:0 

7 PhCH2 PhMgBr C6H5 - 221c-223c - 

Нет продуктов 

гидроксамовой 

кислоты 

8 PhCH2 PhMgBr C6H5 CuCl2 221c-223c 96 1.9:1.6:1 

9 Bu
t
O  CH2CH CuCl2 

221d-

223d 
71 8.4:3:1 

10 Bu
t
O EtMgBr CH3CH2 CuCl2 221e-223e 93 18:2:1 

11 Bu
t
O EtMgBr CH3CH2 - 221e-223e 87 38:2:1 

12 Bu
t
O PhMgBr C6H5 CuCl2 221f-223f 50 3.5:1:0 

13 Bu
t
O EtMgBr CH3CH2 MgBr2∙OEt2 221e-223e 89 5.7:2:1 

 

 

 

Таблица 19. Раскрытие кислотами Льюиса. 

 R
1
 Nu R

2
 

Кислота 

Льюиса 
Продукты 

Выход, 

% 

Соотношение 

221:222: 223 

1 PhCH2 MeOH OCH3 CuCl2 221g-223g 78 1:14:5 

2 PhCH2 MeOH OCH3 FeCl3 221g-223g 74 1:7:1.7 

3 PhCH2 MeOH OCH3 Ga(acac)3 221g-223g - Нет реакции 

4 Bu
t
O MeOH OCH3 CuCl2 221g-223g 41 1:2.4:1.4 

5 Bu
t
O MeOH OCH3 FeCl3 221g-223g 72 1:1.8:1.2 

Авторами работы [51] было исследовано раскрытие бициклического фрагмента 

реактивами Гриньяра. Как показано в таблице 22, результат реакции раскрытия цикла 

соединений 54, 57, 224-226 метилмагнийбромидом в присутствии 10 мол.% CuCl зависел от 

природы заместителя при атоме азота. Так, в случае карбамата 54 через 24 часа протекания 

реакции не наблюдалось, исходное соединение было веделено без изменений (таблица 20, №1). 

Сульфаниламиды 57 и 224 давали продукты раскрытия цикла, однако реакционная способность 
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и стереоселективность были низкими (таблица 20, № 2 и 3). Реакция с N-п-нозилпроизводным 

226 приводила к образованию продуктов разложения (таблица 20, № 5). Наилучшие результаты 

были получены с (2-пиридил)сульфонильным производным 225 (таблица 20, № 4). Реакция 

протекала с высокой степенью конверсии и с образованием преимущественно анти-продукта.  

 

Таблица 20. Продукт реакции раскрытия цикла соединений 54, 57, 224-226 

метилмагнийбромидом. 

№ R № соединения Конверсия Продукт 
Анти / 

син 

1 Boc 54 0 227а - 

2 Ts 57 20 228а 71:29 

3 (2-тиофен)сульфонил 224 20 229а 62:38 

4 (2-пиридил)сульфонил 225 85 230а 90:10 

5 Ns 226 
Продукты 

разложения 
231а 

- 

 

Таким образом, как следует из обзора литературы, существуют удобные методы синтеза 

азабициклогептенов, что позволяет использовать эти соединения в качестве исходных 

субстратов в органическом синтезе. С другой стороны, имеются сведения о возможности 

раскрытия азабициклического каркаса, что делает азабициклоалканы перспективными 

полупродуктами в органическом синтезе. Тем не менее, возможность модификации двойной 

связи азабициклогептенов путём реакций циклоприсоединения изучена мало: в то время, как 

присоединению нитрилоксида к 2-азапроизводным с электронно-донорными заместителями у 

атома азота посвящены работы Квадрелли и сотр., а присоединение фенилнитрилоксида, 

полученного из нитроалкана, к 7-азабензнорборнадиену, упоминается в работе Тама, 

взаимодействие азанорборненов с нитрилиминами или 1,2-диаза-1,3-диенами не изучено вовсе. 

Поэтому исследование поведения азабициклогептенов в реакциях с 1,3-диполями и азадиенами 

является актуальной задачей.  
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III. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
2
 

Мостиковый азабициклический мотив - основной структурный фрагмент ряда 

природных и биологически активных соединений. Так, например, эпибатидин I - производное 

7-азанорборнана – проявляет высокую аффинность к никотиновому ацетилхолиновому 

рецептору (nAChR) и обладает обезболивающим эффектом [109]. Высокая селективность 

связывания с nAChR была выявлена и у структурных аналогов эпибатидина II, содержащих 

атом азота во втором положении [109]. Производные 2-азанорборнана могут быть 

использованы и как эффективные лиганды для пептидил-пролил изомеразы FKBP1 [110]. 

Ледипасвир - препарат для лечения гепатита С - содержит 2-азабицикло[2.2.1]гептановый 

каркас, введение которого позволило улучшить фармакологические свойства соединения по 

сравнению с пиперидиновым аналогом [111]. Среди производных 7-азабицикло[2.2.1]гептана 

было обнаружено соединение III, проявляющее свойства ингибитора малярийных протеаз 

[112].  

 

С другой стороны, интерес к различным производным азабициклических соединений 

связан с возможностью раскрытия бициклического каркаса в мягких условиях, что приводит к 

образованию пяти- и шестичленных циклических структур (в том числе пирролидинов и 

пиперидинов) с заданной конфигурацией хиральных центров. Лактам Винса (2-

азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-3-он) IV служит коммерчески доступным реагентом для синтеза 

ряда карбоциклических нуклеозидов, таких как карбовир  и аристеромицин [113]. Создание 

азабициклического каркаса и его дальнейшая функционализация легли в основу синтеза 

нафтиридиномицина и хинокарцина – биологически активных алкалоидов, проявляющих 

противоопухолевую активность [114].  

Реакция 1,3-диполярного циклоприсоединения в синтезе производных 

азабициклоалканов является эффективным методом модификации ненасыщенного фрагмента, 

входящего в состав бициклической молекулы. Так, циклоприсоединение нитрилоксидов и 

                                                           
2
 Нумерация соединений, таблиц, рисунков и схем в этом разделе и экспериментальной части не соответствует 

нумерации в литературном обзоре. 
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нитрилиминов, генерируемых in situ, позволяет получить иззоксазолиновые и пиразолиновые 

производные, которые обладают широким спектром биологической активности. Кроме того, 

[4+2] циклоприсоединение 1,2-диаза-1,3-диенов является эффективным методом модификации 

ненасыщенного фрагмента в синтезе тетрагидропиридазиновых производных. Однако 

проведенный анализ литературных данных показал, что реакции циклоприсоединения к 

азабицикло[2.2.n]алкенам, где n=1,2 исследованы мало. Поэтому актуальной задачей является 

разработка новых методов модификации азабициклических производных за счет введения их в 

реакции циклоприсоединения. 

В качестве модельных соединений в работе изучались производные 2-аза-, 3-аза-2-окса- 

и 7-азабицикло[2.2.1]гептена. Синтез бициклического алкена 1 осуществлялся по описанным 

методикам. Так, 2-метил- и 2-бензил-2-азанорборнены получали методом, предложенным 

Грико и Ларсеном [6]: протонированная форма алкилимина, образующаяся in situ из 

соответствующего гидрохлорида амина и формальдегида, вводилась в реакцию Дильса-Альдера 

со свежеперегнанным циклопентадиеном.  

 

2-Азанорборнены 2a-d, 3, содержащие электроноакцепторный заместитель во втором 

положении, синтезировали в две стадии: на первой в результате взаимодействия 

циклопентадиена с имином (образующимся in situ из хлорида аммония и формальдегида (или 

этилглиоксалата)) выделяют незамещенный по атому азота азанорборнен, который на второй 

стадии ацилируют [10]. Выделение продуктов проводили методом колоночной хроматографии; 

в случае соединения 2b образуется преимущественно эндо-изомер.  

2-Тозил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен 2c и этил 2-метоксикарбонил-2-

азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-3-карбоксилат 3 получены впервые, их строение установлено 

методом спектроскопии ЯМР 
1
Н и 

13
С, состав подтвержден данными элементного анализа. 
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2-Аза-3-оксабицикло[2.2.1]гептены 5a,b образуются в результате циклоприсоединения 

нитрозо-соединений, получаемых in situ окислением N-замещённых гидроксиламинов, к 

циклопентадиену [115].  

 

 

Алкены 6, 8, 9 были синтезированы реакцией Дильса-Альдера, где в качестве диена 

выступали производные пиррола с электроноакцепторными заместителями у атома азота. 

Использование пятикратного избытка хлорида алюминия в синтезе диена 6a позволяет 

избежать преимущественного образования продуктов присоединения по Михаэлю 7 [116].  

 

 

 

 

В ходе синтеза азабензнорборнадиенов 9 использовали два метода синтеза 

дегидробензола: из орто-бром-фторбензола и из антраниловой кислоты. Выходы в обоих 

случаях составляли 30-40%.  
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III.1. Синтез изоксазолинов и пиразолинов, конденсированных с азабициклическим 

каркасом 

III.1.1. 2-Азабицикло[2.2.1]гептены  

 Синтез изоксазолинов3 

2-Азабицикло[2.2.1]гептаны являются аналогами пиперидина, пирролидина и 

циклопентиламина с жестко зафиксированной конформацией. Поэтому изучение этих 

соединений ведётся в двух направлениях: синтез новых биологически активных соединений, 

содержащих 2-азанорборнановый фрагмент, и использование азабициклического фрагмента в 

синтезе моноциклических соединений с заданной конфигурацией заместителей [2]. 

Перспективным методом модификации азабицикло[2.2.1]гептанов является синтез на их основе 

изоксазолинов, которые, с одной стороны, проявляют биологическую активность, а, с другой 

стороны, изоксазолиновое кольцо являюется скрытым эквивалентом некоторых 

функциональных групп, что может быть использовано на соответствующей стадии синтеза 

[117]. 

Существует два основных подхода к синтезу изоксазолинов: нитрозирование 

производных циклопропанов и 1,3-диполярное присоединение нитрилоксидов к алкенам (схема 

1).  

  

                                                           
3
 При подготовке данного раздела диссертации использована следующая публикация, выполненная автором в 

соавторстве, в которой, согласно Положению о присуждении ученых степеней в МГУ, отражены основные 

результаты, положения и выводы исследования: Гаврилова А.Ю., Бондаренко О.Б., Тиханушкина В.Н., 

Солодовникова Т.А., Зык Н.В. Изучение особенностей взаимодействия арилциклопропанов с этилсульфатом 

нитрозония и тетрафторборатом нитрозония //Журнал органической химии. 2020. Т.56. № 5. С. 693-704. (30%) 
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Схема 1. 

На первом этапе работы мы предполагали реализовать первый подход – раскрытие 

циклопропанов. Разработанные ранее в нашей лаборатории системы NOCl – SOn (n = 2,3) и 

EtONO – SO3 в некоторых случаях приводят к образованию побочных продуктов, что связано с 

образованием сильной кислоты на стадии выделения изоксазолинов [118]. Так как производные 

азанорборненов часто оказываются чувствительными к действию кислот, мы предварительно 

изучили особенности нитрозирования легко доступных фенилциклопропана и 1-алкил-2-

фенилциклопропанов таким реагентом как тетрафторборат нитрозония. 

Было найдено, что при взаимодействии фенилциклопропана 10а с NOBF4 в нитрометане 

образуется единственный продукт: изоксазолин 11а с выходом 94%, при этом коричный 

альдегид не был зафиксирован даже в следовых количествах.  

 

Однако следует отметить, что, если в случае взаимодействия тетрафторбората 

нитрозония с 1,2-диарилциклопропанами были выделены изоксазолины с высокими выходами 

[119], то при взаимодействии с 1-алкил-2-фенилциклопропанами в ацетонитриле в ряде случаев 

в значительных количествах образовывались побочные продукты [118]. Использование 

нитрометана (полярного, но ненуклеофильного растворителя) должно было увеличить общий 

выход изоксазолинов и позволить избежать образование продуктов с участием внешнего 

нуклеофила.  

Ранее [120] было найдено, что при взаимодействии 1-алкил-2-арилциклопропанов с 

нирозирующими реагентами атака катиона нитрозония по положениям С-1 (путь А)  и С-3 

(путь В) (схема 2) приводит к образованию бензильного карбокатиона, который 

стабилизируется за счет нуклеофильного участия кислорода нитрозо-группы. В результате 

образуются изоксазолины 11 и 12. 
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Схема 2. 

Атака катиона нитрозония по положению С-2 осуществляется благодаря лабильности 

связи С-1-С-2 (несмотря на то, что образование бензильного карбокатиона в данном случае 

невозможно), но в результате этого кроме изоксазолинов 13 могут образоваться продукты без 

участия кислорода нитрозогруппы (путь С, схема 2). 

Действительно, нами найдено, что при взаимодействии 1-метил-2-фенилциклопропана 

10b с тетрафторборатом нитрозония в нитрометане реализуются все три пути реакции, но 

преимущественно образуется изоксазолин 11b, то есть доминирующим является путь А. Выход 

изоксазолина 12b почти в два раза меньше, чем соединения 11b, а изоксазолин 13b был 

выделен в следовых количествах. Следует отметить, что проведение реакции в ацетонитриле и 

хлористом метилене4 приводит к единственному продукту 11b.  

 

Принципиально иная региоселективность реакции проявляется при использовании в 

качестве субстрата 1-фенил-2-циклогексилциклопропана 10с: в реакции с тетрафторборатом 

нитрозония в нитрометане изоксазолина 13с выделено в два раза больше, чем суммарно 

изоксазолинов 11с и 12с. 

                                                           
4
 Здесь и далее «*» означает, что данные взяты из работы [118]  



59 
 

 

Очевидно, что изменение региоселективности нитрозирования циклопропана 10с по 

сравнению с циклопропаном 10b вызвано стерическим фактором.  

При проведении реакции в ацетонитриле [118] оснoвным направлением реакции также 

является путь С, но образуется не изоксазoлин, а кeтон 14c – продукт стабилизации 

образующегося в ходе реакции вторичного карбокатиона не за счет внутримолекулярной 

гетероциклизации, а за счет атаки внешнего нуклеофила (растворителя).  

Можно предположить, что раскрытие стерически затрудненных 1-изопропил- и 1-

третбутил-2-фенилциклопропанов 10d,e также будет проходить с преимущественной атакой 

электрофильной частицы по бензильному положению (путь С, схема 2). Тем не менее, доля 

продуктов, образующихся по пути С, в случае 1-изопропил-2-фенилциклопропана 10d 

ощутима, но не превышает 39% (строки 1-3 таблицы 1).  

 

Реагенты и условия: a, NOBF4 (1 экв), CH3NO2, 20
o
C 

                                      b*, NOBF4 (2 экв), CH3CN, 0-20
o
C 

                 c*, NOBF4 (1 экв), CH2Cl2, 20
o
C 
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Таблица 1. Соотношение продуктов нитрозирования циклопропанов 10d,e, 

образующихся по путям А, В и С (схема 2) 

№ Циклопропан Растворитель 
Соотношение продуктов, % 

Общий выход, % 
Путь А Путь В Путь С 

1 10d CH3NO2 34 32 34 47 

2 10d CH3CN 43 18 39 28 

3 10d CH2Cl2 32 39 29 31 

4 10e CH3NO2 0 5 95 66 

Принципиально иная картина складывается в случае 1-трет-бутил-2-фенилциклопропана 

10е: путь А не реализуется, изоксазолин образуется только по пути В в следовых количествах, 

основным является путь С (суммарный выход продуктов 15е, 16е, 18, 19 составил 63%) (схема 

2, таблица 1).  

 

Кето-группа в соединениях 14, 15, 17 и 18 может образовываться в результате гидролиза 

оксимов или нитрозооксимов [121] (схема 3). 

 

Схема 3. 

Отметим также, что нитрозирование циклопропана 10d в ацетонитриле или хлористом 

метилене проходило без образования перегруппированных продуктов. При нитрозировании 

циклопропанов 10d,е в нитрометане при реализации пути C в большинстве случаев циклизации 

предшествовала миграция водорода или метильной группы с образованием карбокатионов 21 и 

22 соответственно (схема 4). Карбокатионы 20-22 стабилизируются в основном за счет 
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внутримолекулярного алкилирования ароматического кольца (соединения 17,18) и 

гетероциклизации с участием кислорода или азота нитрозо-группы (соединения 16d,e, 19). 

Образование гидроксикетонов 15d,e можно объяснить гидратацией двойной связи оксима 23 на 

стадии гидролиза реакционных смесей. 

Схема 4. 

Строение полученных соединений устанавливали на основании данных спектроскопии 

ЯМР 
1
Н. Так, в ПМР-спектрах 3-алкил-5-арилизоксазолинов 11 и 5-алкил-3-арилизоксазолинов 

13 имеются сигналы АВ-системы в области 2.8 – 3.4 м.д., принадлежащие СН2-группе и 

представляющие собой дублет дублетов дублетов с КССВ J4,4 ≈ 16.5 Гц и J4,5 ≈11 и 8 Гц. 

Сигналы протонов НСО изомеров 11 и 13 сильно отличаются как по химическому сдвигу, так и 

по мультиплетности. Сигнал протона НСО соединений 11 лежит в области 5.4-5.6 м.д., и 

проявляется в виде дублета дублетов с КССВ J5,4 ≈11 и 8 Гц. Сигнал протона НСО изомеров 13 

находится в более сильном поле (δ ≈ 4.5 м.д.) и представляет собой дублет дублетов дублетов с 

КССВ J3,4 ≈10.5 и 8.5 Гц, J3,алкил ≈ 6 Гц.  

В ПМР-спектрах 4-алкил-5-арилизоксазолинов 12 в области 3.0-3.3 м.д имеется сигнал с 

интегральной интенсивностью 1Н и относится к протону Н(4). Протон в 3-м положении имеет 

химический сдвиг ~ 7.1 м.д. (аналогично 5-арилциклопропанам) и проявляется в виде узкого 

дублета или уширенного синглета. Химический сдвиг сигнала НСО в этих соединениях 
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занимает промежуточное значение между химическими сдвигами сигналов НСО изоксазолинов 

11 и 13 и имеет вид дублета с КССВ порядка 6 Гц. 

Таким образом, тетрафторборат нитрозония является эффективным нитрозирующим 

реагентом, и был выбран для раскрытия циклопропанового фрагмента соединения 24. Мы 

предполагали, что атака нитрозоний катиона 6-азатрицикло[3.2.1.0
2,4

]октана пройдёт по атому 

углерода С-3 с образованием карбокатиона в положении С-4, который может 

стабилизироваться: во-первых, за счет  внутримолекулярной гетероциклизации, где 

нуклеофилом выступает атом кислорода нитрозо-группы (25), во-вторых, возможно участие 

кислорода бутоксикарбонильной группы (26), в-третьих, возможно участие атома азота в 

положении 2 азанорборнана (27), в-четвертых, за счет участия внешнего нуклеофила (28). В 

первом случае ожидалось образование изоксазолина, во всех остальных – кето-группы (схема 

5). 

 

Схема 5. 

Были использованы следующие условия: тетрафторборат нитрозония (1 эквивалент, 

нитрометан), тетрафторборат нитрозония (2 эквивалента, ацетонитрил). В обоих случаях была 

получена сложная неразделяемая смесь продуктов. Целевой изоксазолин 25 выделить не 

удалось.  

В связи с этим был осуществлён второй подход к синтезу изоксазолинов: 1,3-диполярное 

циклоприсоединение нитрилоксидов к азабициклоалкенам5. Незамещенный карбоциклический 

                                                           
5
 При подготовке данного раздела диссертации использована следующая публикация, выполненная автором в 

соавторстве, в которой, согласно Положению о присуждении ученых степеней в МГУ, отражены основные 

результаты, положения и выводы исследования: Solodovnikova T. A., Zyk N. V., Gavrilova A. Yu. Reaction of 2-

azabicyclo[2.2.1]heptenes with nitrile oxides //Mendeleev Communications. 2022. V. 32. P. 549-550. (45%) 
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аналог 2-азабицикло[2.2.1]гептена - норборнен -широко использовался в качестве модельного 

субстрата при изучении реакций 1,3-диполярного циклоприсоединения нитрилоксидов [122]. 

Независимо от природы и способа генерирования диполя присоединение протекает 

исключительно с экзо-стороны. Для производных бицикло[2.2.1]гептена, содержащих 

заместитель во втором положении, реакция является региоспецифичной [123–125], но для 

производных, содержащих заместители в пятом положении, наблюдается лишь незначительное 

преобладание одного из региоизомеров [125] (схема 6).  

 

Схема 6. 

Ранее на примере взаимодействия 2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-3-она с бром- и 

алкилнитрилоксидами и N-алкил- и N-бензилазанорборненов с фенилнитрилоксидом было 

показано, что, как и в случае 5-замещенных норборненов, образуются два региоизомера с экзо-

расположением изоксазолинового кольца. При этом отмечалась меньшая реакционная 

способность азанорборена по сравнению с норборненом в случае 1,3-циклоприсоединения 

фенилнитрилоксида [61].  

Нами было изучено влияние на регио- и стереохимические особенности протекания 

реакции заместителей как в ароматическом кольце 1,3-диполей 29а-с, так и защитной группы у 

атома азота в 2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ене. Существуют несколько способов, позволяющих 

генерировать нитрилоксиды in situ (схема 7) [126]. Нами во всех случаях использовалось 

элиминирование гидрохлорида из гидроксамоилхлоридов под действием триэтиламина. 

 

Схема 7 
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Присоединение арилнитрилоксидов к N-замещенным-2-азанорборненам 1, 2a-d, протекает 

при комнатной температуре с образованием двух региоизомеров с экзо-расположением 

изоксазолинового цикла (таблица 2).  

 

Преобладание одного из региоизомеров (как и в реакциях с алкил-замещёнными 2-

азанорборненами [61]) несущественно и может незначительно меняться в зависимости от 

используемого растворителя. Полная конверсия алкена наблюдалась при соотношении 

нитрилоксид : алкен = 1 : 1 только для 4-метоксифенилнитрилоксида, для всех других 

нитрилоксидов наилучшие результаты были получены при соотношении реагентов 

нитрилоксид : алкен = 3 : 2. Выходы реакций составляли 29-87 % и зависели как от строения 

диполярофила, так и 1,3-диполя. Низкие выходы в ряде случаев можно объяснить двумя 

причинами. Во-первых, образованием фуроксанов в качестве побочных продуктов (схема 8) 

[127].  

 

Схема 8  

Во-вторых, существенное снижение выхода происходит при хроматографическом 

разделении смеси изомеров. Так, например, после хроматографического разделения суммарный 

выход изомеров 30f и 31f (№6) или 30k и 31k (№11) (таблица 2) не превысил 25%, однако, 

согласно данным спектроскопии ЯМР 
1
Н реакционных смесей, выход продуктов в обоих 

случаях количественный.  
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Таблица 2. Выходы продуктов взаимодействия нитрилоксидов 29а-с с 2-азанорборненами 1, 2 

№ Алкен 
Гидроксамоил-

хлорид 
R

1 
R

2 
Продукт 

Выход
a
, 

% 

Соотношение
б
 

30:31 

1 1 29a Bn Ph 30a+31a 63 41:59 

2 2a 29a CO2Me Ph 30b+31b 41 49:51 

3 2b 29a Boc Ph 30c+31c 87 52:48 

4 2c 29a Ts Ph 30d+31d 71 48:52 

5 2d 29a Bz Ph 30e+31e 45 40:60 

6 1 29b Bn 4-MeOC6H4 30f+31f 24 63:37 

7 2a 29b CO2Me 4-MeOC6H4 30g+31g 54 49:51 

8 2b 29b Boc 4-MeOC6H4 30h+31h 57 35:65 

9 2c 29b Ts 4-MeOC6H4 30i+31i 55 45:55 

10 2d 29b Bz 4-MeOC6H4 30j+31j 37 42:58 

11 1 29c Bn 4-NO2C6H4 30k+31k 24 71:29 

12 2a 29c CO2Me 4-NO2C6H4 30l+31l 29 49:51 

13 2b 29c Boc 4-NO2C6H4 30m+31m 33 33:67 

14 2c 29c Ts 4-NO2C6H4 30n+31n 46 46:54 

15 2d 29c Bz 4-NO2C6H4 30o+31o 54 34:66 

Примечание: 
а
 Выходы указаны после хроматографического разделения. 

б
Соотношение изомеров 

определяли по данным спектроскопии ЯМР 
1
Н реакционных смесей. 

Выделить региоизомеры в индивидуальном виде удавалось не во всех случаях, но 

преимущественное преобладание одного из изомеров в фракциях, полученных при 

хроматографическом разделении реакционных смесей, позволяло установить строение 

изоксазолинов методом ЯМР-спектроскопии. Экзо-расположение изоксазолинового кольца и, 

соответственно, эндо-расположение протонов во втором и шестом положениях следует из 

значения константы их спин-спинового взаимодействия 8 Гц, что характерно для КССВ цис-ди-

эндо-расположенных протонов в норборнановом каркасе [128]. Строение изомера 31n было 

установлено с использованием эксперимента NOESY: наблюдалась корреляция сигнала 

протона НС
7
 (δ 4.39 м.д) с сигналами пространственно близких с ним протонов HCC=N (δ 4.20 

м.д.) и орто-расположенными протонами 4-нитро-С6H4 (δ 7.92 м.д) и тозильной (δ 7.70 м.д) 

групп, и корреляция сигнала протона НСО (δ 5.01 м.д) с сигналами протонов эндо-НС
9 

(δ 2.93 

м.д.), НС
1
 (δ 3.09 м.д.) и НС

6
 (δ 4.18 м.д). Сигналы протонов HCC=N и НСО изомера 30n имеют 

химические сдвиги 3.79 м.д. и 5.07 м.д. (соответственно).  
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Рисунок 1. Результаты эксперимента NOESY для соединения 31n 

Таким образом, сигнал протона НСО изомера 30n сдвинут в более слабое поле по 

сравнению с протоном НСО изомера 31n. Напротив, сигнал протона НCС=N изомера 30n 

сдвинут в более сильное поле по сравнению с сигналом протона HCC=N изомера 31n (рис. 2). 

Аналогичная картина наблюдается для изомеров 30a и 31a [61]. На основании этих данных 

были установлены структуры всех изомеров, содержащих у атома азота тозильную и 

бензильную группы.  

 

Рисунок 2. Фрагменты спектров ПМР соединений 31n (верхний) и 30n (нижний) 

 

В спектрах ЯМР 
1
Н и 

13
С соединений, содержащих CO2Me, Boc и Bz - группы, 

присутствует два набора сигналов, что является результатом заторможенного вращения вокруг 

связи N-CO. Учитывая эту особенность амидов и карбаматов мы предположили, что протон 

НСО изомера 30 проявляется в спектре в виде двух сигналов, а протон HCCAr в виде одного, 

для изомера 31 картина меняется на противоположную. 
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Рисунок 3. Фрагменты спектров 
1
H ЯМР изомеров 30m (верхний) и 31m (нижний) 

 

Наше предположение подтвердилось на примере изомера 31m: его строение следует 

наличия кросс-пиков между сигналами протона НС
7
 (δ 4.36 м.д и 4.47 м.д.) и сигналами 

пространственно близких с ним протонов HCC=N (δ 3.87 м.д. и 3.98 м.д.) и орто-

расположенными протонами ароматического кольца (δ 7.95 м.д. и 7.99 м.д), а также кросс-

пиков между сигналами протона НСО (два близко расположенных дублета δ 4.96 м.д. и 4.97 

м.д.) и сигналами протонов эндо-НС
9 

(δ 2.93 м.д.), НС
1
 (δ 2.99 м.д.) и НС

6
 (δ 3.87 м.д. и 3.98 

м.д.) в эксперименте NOESY (рисунок 4). 

 

Рисунок 4. Результаты эксперимента NOESY для соединения 31m 

 



68 
 

Введение в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения к алкенам бром- 29d и 

этоксикарбонил- 29e замещённых нитрилоксидов позволяет получать изоксазолины с легко 

модифицируемыми группами [63, 67-70]:  

 

 

Таблица 3. Выходы продуктов взаимодействия нитрилоксидов 29d,e с 2-азанорборненами 

№ Алкен 
Гидроксамоил-

галогенид 
R

1 
R

2 
Продукт 

Выход
a
, 

% 

Соотношение
б
 

30:31 

1 1 29d Bn Br 30p+31p 20 53:47 

2 2a 29d CO2Me Br 30q+31q 20 53:47 

3 2b 29d Boc Br 30r+31r 29 50:50 

4 1 29e Bn CO2Et 30s+31s 66 55:45 

5 2с 29e Ts CO2Et 30t+31t 74 49:51 

Примечание: 
а
 Выходы указаны после хроматографического разделения. 

б
Соотношение изомеров 

определяли по данным спектроскопии ЯМР 
1
Н реакционных смесей. 

 

Бромнитрилоксид генерировали in situ взаимодействием дибромформальдоксима с 

гидрокарбонатом натрия. Мы предполагаем, что низкий выход целевых бромизоксазолинов 

связан с плохой растворимостью использовавшегося основания.  

 

Наилучшие результаты в реакции циклоприсоединения были получены при соотношении 

реагентов нитрилоксид:алкен = 2:1. В качестве растворителей использовали этилацетат, 

тетрагидрофуран и диэтиловый эфир. Было найдено, что количество побочных продуктов 

снижается при переходе от этилацетата к эфиру, при этом отличалось незначительное влияние 

природы растворителей на соотношение региоизомеров: оно несущественно возрастало при 

переходе от ТГФ (30р:31р = 52:48) к этилацетату (30р:31р = 64:36).  
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Этоксикарбонилнитрилоксид генерировали in situ взаимодействием этоксикарбонил-

хлорформальдоксима с триэтиламином. Хлороксим получали из гидрохлорида этилового эфира 

глицина по приведенной ниже схеме: 

 

В результате реакции были выделены индивидуальные региоизомеры с 

удовлетворительными выходами в соотношении 1:1 (таблица 3). Полная конверсия алкенов 

достигалась при соотношении нитрилоксид:алкен = 2:1.  

Экзо-расположение изоксазолинового кольца в соединениях 30р-t и 31р-t следует из 

данных спектроскопии ЯМР 
1
Н: в пользу эндо-расположения протонов в пятом и шестом 

положениях свидетельствует значение константы их спин-спинового взаимодействия 8Гц, что 

характерно для КССВ цис-ди-эндо-расположенных протонов в норборнановом каркасе [128]. 

Разделить региоизомеры, полученные при взаимодействии бромнитрилоксида с 

азабициклоалкеном 1, в индивидуальном виде не удалось, однако преимущественное 

преобладание одного из изомеров в фракциях, полученных при хроматографическом 

разделении реакционных смесей, позволило отнести сигналы протонов к двум региоизомерам. 

Установление структуры изомеров было сделано на основании значений химических сдвигов и 

по аналогии с данными, полученными для тозил-замещенных изомеров 30n и 31n. Отнесение 

сигналов приведено на рисунке 5. 

 

Рисунок 5. Отнесение сигналов в изомерах 30р и 31р 

 

Наличие связи C=N подтверждается характерным сигналом в спектре ЯМР 
13

С в области 

135 м.д. К сожалению, отсутствие возможности выделениия региоизомерных 

бромизоксазолинов в индивидуальном виде снижает препаративную ценность данной реакции.   

Введение этоксикарбонильной группы в третье положение N-метоксикарбонил-2-

азанорборнена  эндо-3а не изменяет ни направление реакции, ни соотношение региоизомеров 
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по сравнению с незамещенным алкеном 2а. Тем не менее, повышается выход целевого 

продукта (см. таблицу 2).  

 

Повышение выхода можно объяснить увеличением реакционной способности 

диполярофила, что приводит к увеличению скорости реакции с алкеном. В этом случае 

уменьшается вклад побочной реакции – димеризации нитрилоксида с образованием фуроксана.  

Таким образом, 1,3-диполярное циклоприсоединение нитрилоксидов к 2-

азабицикло[2.2.1]гептенам с электроноакцепторными заместителями у атома азота протекает 

нерегиоселективно с образованием продуктов с экзо-расположением изоксазолинового кольца 

независимо от типа защитной группы у атома азота.  

 

Синтез пиразолинов 

Производные пиразолина проявляют широкий спектр биологической активности, обладая 

противовоспалительным, противомикробным, противоопухолевым и нейротропным 

действиями [129]. Один из основных методов синтеза пиразолинов – 1,3-диполярное 

циклоприсоединение нитрилиминов к алкенам. Нитрилимины образуются in situ либо в 

результате термолиза (или фотолиза) тетразинов, либо под действием оснований на 

гидразоноилхлориды (схема 9). 

 

Схема 9. 

На раннем этапе изучения 1,3-диполярного циклоприсоединения нитрилиминов к 

норборнену было найдено, что способ генерирования нитрилимина не влияет на результат 

реакции: образуется пиразолин с высоким выходом с экзо-расположением гетероциклического 

кольца [130]. Позже было показано, что аналогичным образом к норборнену присоединяются 

как диарилнитрилимины, так и метиларилнитрилимины [131].  
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На настоящий момент взаимодействие нитрилиминов с 2-азанорборненами не изучено. 

Учитывая чувствительность изучаемых субстратов к высоким температурам, в качестве 

источника нитрилиминов использовались гидразоноилхлориды. 

Было найдено, что взаимодействие 2-азанорборненов 1 и 2с с гидразоноилхлоридами 34a-

d в присутствии триэтиламина (соотношение алкен: гидразоноилхлорид:триэтиламин = 1:3:3) 

проходит гладко при комнатной температуре. В результате образуется смесь региоизомеров 

35a-h и 36a-h (таблица 4).  

 

Таблица 4. Выходы продуктов взаимодействия нитрилиминов с 2-азанорборненами 1 и 2с. 

№ Алкен 
Гидразоно

илхлорид 
R

1 
R

2 
Продукт 

Выход
a
, 

% 

Соотноше-

ние
б
 35:36 

1 1 34a Bn Ph 35a+36a 94 58:42 

2 1 34b Bn Fur-2-yl 35b+36b 36 50:50 

3 1 34c Bn CH3 35c+36c 70 53:47 

4 1 34d Bn Cyclopropyl 35d+36d 40 50:50 

5 2c 34a Ts Ph 35e+36e 68 56:44 

6 2c 34b Ts Fur-2-yl 35f+36f 73 52:48 

7 2c 34c Ts CH3 35g+36g 61 57:43 

8 2c 34d Ts Cyclopropyl 35h+36h 93 55:45 

Примечание: 
а
 Выходы указаны после хроматографического разделения. 

б
Соотношение изомеров 

определяли по данным спектроскопии ЯМР 
1
Н реакционных смесей. 

Экзо-расположение пиразолинового цикла в соединениях 35 и 36 было установлено на 

основании данных ЯМР спектроскопии: константа спин-спинового взаимодействия протонов во 

втором и шестом положениях составляет порядка 8 Гц, что характерно для КССВ цис-ди-эндо-

расположенных протонов в норборнановом каркасе. Строение изомера 35c было установлено с 

использованием эксперимента NOESY: наблюдающаяся корреляция синглета c химическим 

сдвигом 3.41 м.д. с сигналами протонов CH2 бензильной группы позволяет отнести этот сигнал 

к протону НС
7
, а, в свою очередь, корреляция сигнала протона НС

7
 с сигналом протонов CH3-
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группы (δ 1.96 м.д.) подтверждает строение изомера 35с. Также наблюдается корреляция 

сигнала орто-протонов фенильной группы пиразолинового кольца (δ 7.01 м.д.) с сигналами 

пространственно близких к ней протонов НС
1
 (δ 2.81 м.д) и НС

2
 (δ 4.04 м.д.).  

 

Рисунок 6. Результаты эксперимента NOESY для соединения 35с 

 

Следовательно, сигнал протона HC
2
 изомера 35с сдвинут в более сильное поле по 

сравнению с аналогичным сигналом изомера 36с, а сигнал протона НС
6
 изомера 35с сдвинут в 

более слабое поле по сравнению с аналогичным сигналом изомера 36с (рис. 7). На основании 

этих фактов были установлены структуры всех изомеров, содержащих у атома азота тозильную 

и бензильную группы.  

 

Рисунок 7. Фрагменты спектров 
1
H ЯМР изомеров 35с (верхний) и 36с (нижний). 

Таким образом, присоединение нитрилиминов 34a-d к 2-азабициклогептенам протекает 

стереоспецифично с экзо-стороны, но не региоселективно, с образованием двух изомеров. 
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III.1.2. 7-Азабензнорборнадиены 

Образование изоксазолинов, конденсированных с бензнорборнадиеном было изучено в 

работе [132]. Как и в случае норборнена были выделены исключительно продукты с экзо-

расположением изоксазолинового кольца.  

 

Влияние заместителя у атома азота в 7-азабензнорборнадиенах на 1,3-

циклоприсоединение нитрилоксидов систематически не изучалось, хотя есть пример 

присоединения нитрилоксидов, получаемых in situ из первичных нитросоединений под 

действием трет-бутилкарбоната в присутствии диметиламинопиридина [72]. Нами найдено, что 

в результате взаимодействия 7-азабензнорборнадиенов 2a-c с нитрилоксидами образуются 

устойчивые аддукты 39a-i (таблица 5) с экзо-расположением изоксазолинового кольца, что 

следует из значения КССВ протонов при заместителях (J ≈ 8 Гц).  

 

 

 

Как видно из таблицы 5, увеличение объема заместителя у атома азота 7-

азанорборнадиена не оказывает влияния на протекание реакции (сравнить, например, строки 2 и 

3). Тем не менее, при введении тозильного заместителя отмечается понижение выхода (строки 

4, 7, 9 таблицы 5). Необходимо отметить, что снижение выходов в данных случаях вызвано 

потерями на стадии выделения продуктов методом колоночной хроматографии, так как спектры 

ПМР реакционных смесей не содержали значительного количества побочных продуктов. Таким 

образом, при планировании многостадийных синтезов, где тозил-замещенные изоксазолины 

используются в качестве полупродуктов, следует избегать их хроматографической очистки. 
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Таблица 5. Выходы продуктов взаимодействия нитрилоксидов с бензнорборнадиенами. 

№ Алкен 
Гидроксамоил-

хлорид 
R

1 
R

2 
Продукт Выход

a
, % 

1 9 29a Boc Ph 39a 95 

2 9a 29b CO2Me 4-MeOC6H4 39b 80 

3 9b 29b Boc 4-MeOC6H4 39c 85 

4 9c 29b Ts 4-MeOC6H4 39d 64 

5 9a 29c CO2Me 4-NO2C6H4 39e 57 

6 9b 29c Boc 4-NO2C6H4 39f 82 

7 9c 29c Ts 4-NO2C6H4 39g 26 

8 9a 29e CO2Me CO2Et 39h 55 

9 9c 29e Ts CO2Et 39i 46 

Примечание: 
а
 Выходы указаны после хроматографического разделения. 

 

Возможность синтеза пиразолинов путём 1,3-диполярного циклоприсоединения 

нитрилиминов к 7-азабензнорборнадиенам была изучена на примере соединения 9b. Найдено, 

что реакция протекает гладко, с образованием единственного изомера с экзо-расположением 

пиразолинового кольца (таблица 6). Наилучшие выходы достигаются в случае, когда 

соотношение алкен : гидразоноилхлорид : триэтиламин составляет 1:2:2, а время проведения 

реакции – 24 часа.  
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Таблица 6. Выходы продуктов взаимодействия нитрилиминов с 7-азабензнорборнадиеном 

9b. 

Нитрилимин R
2
 Пиразолин Выход, % Пиразол Выход, % 

34a Ph 40a 52 41a 11 

34b Fur-2-yl 40b 44 41b 15 

34c CH3 40c 54 41c 46 

34d Cyclopropyl 40d 70 41d 30 

 

Следует отметить, что, в отличие от изоксазолинов 39, пиразолины 40a-d подвержены 

ретро-реакции Дильса-Альдера: в спектрах ЯМР Н
1
 реакционных смесей было зафиксировано 

наличие пиразолов 41a-d (⁓ 10 %), причем их выход растёт с увеличением времени реакции 

(изоиндол 42 зафиксировать не удалось). Также образование значительных количеств 

пиразолов 41a-d фиксируется в образцах пиразолинов 40a-d, выделенных в индивидуальном 

виде в результате хроматографического разделения реакционных смесей, уже через неделю, а 

спустя 2 месяца распад пиразолинов проходит полностью.  

 

III.1.3 7-Азабицикло[2.2.1]норборнадиены 

Хемоселективность присоединения нитрилоксидов 29а-с и дифенилнитрилимина 34а к 

норборнадиену 43 и 7-окса-норборнадиену 44 изучалось в работе [133]. Аддукты 45 и 46 не 

выделялись, так как они разлагались в условиях проведения реакций с образованием 

соответствующих гетероциклических соединений (схема 8).  

 

Схема 8. 
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Тем не менее, на основании анализа продуктов распада были сделаны следующие выводы: 

арилнитрилоксиды преимущественно присоединяются по незамещённой С=С-связи 

норборнадиена 43, направление присоединения нитрилиминов противоположное – по связи с 

электроноакцепторными заместителями. В случае оксанорборнена 44 как нитримины, так и 

нитрилоксиды преимущественно присоединяются по С=С-связи с электроноакцепторными 

заместителями. 

Хемоселективность присоединения нитрилоксидов изучалась на примере производных 7-

азанорборнадиена 6a,b. Было найдено, что при взаимодействии этоксикарбонилнитрилоксида и 

метоксифенилоксида с норборнадиенами вместо изоксазолинов 50,51 были выделены четыре 

продукта: два пиррола 53,55 и два изоксазола 52,54 (таблица 7). Такой набор продуктов говорит 

о том, что образующиеся в ходе реакции аддукты неустойчивы и быстро подвергаются ретро-

реакции Дильса-Альдера. Аналогичный результат был получен ранее при изучении 

взаимодействия фенилнитрилоксида с N-Boc-2-азанорборнадиеном [71].  

 

Из сравнения результатов реакций для алкенов 6a и 6b видно, что объём заместителя у 

атома азота 7-азанорборнадиена не влияет на ход присоединения (таблица 7). Существенным 

фактором, влияющим на хемоселективность реакции, является природа нитрилоксида: при 

уменьшении электроноакцепторных свойств заместителя в нитрилоксиде основным 

направлением становится атака по двойной связи, содержащей электроноакцепторные группы. 

В случае этоксикарбонилнитрилоксида реализуются оба направления реакции, но доминирует 

взаимодействие с незамещенной С=С-связью. 
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Таблица 7. Выходы продуктов взаимодействия нитрилоксидов с 7-азанорборненами 6a,b 

№ Алкен 

Гидрокс

амоил-

хлорид 

R
1
 R

2
 

Соотношение продуктов 

52, % 53, % 54, % 55, % 

1 6a 29b CO2Me 4-MeOC6H4 52а, 50% 53a, 36% 54a, 7% 55a, 7% 

2 6b 29b CO2Bu
t 

4-MeOC6H4 52a, 45% 53a, 45% 54a, 5% 55b, 5% 

3
a
 6b 29а

 CO2Bu
t
 Ph 42% 35% 11% 12% 

4 6a 29e CO2Me CО2Et 52e, 26% 53e, 18% 54e, 28% 55a, 28% 

5 6b 29е CO2Bu
t
 CО2Et 52e, 20% 53e, 20% 54e, 30% 55d, 30% 

Примечание: 
а
Данные работы [71]. 

 

Основными продуктами взаимодействия нитрилиминов с 7-азанорборнадиенами 6a,b 

являются пиразолы 58a-d и пиррол 59. Пиразолы 41a-с,е и пиррол 60a,b, которые были 

зафиксированы в ПМР – спектре реакционной смеси лишь в следовых количествах (таблица 8).  

 

Состав и соотношение продуктов позволяет предположить, что образующиеся 

бициклические пиразолины 56a-d и 57a-d неустойчивы и быстро вступают в ретро-реакцию 

Дильса-Альдера. При этом 1,3-циклоприсоединение нитриминов к 7-азанорборнадиенам 

проходит преимущественно по С=С-связи, содержащей электроноакцепторные заместители.  
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Таблица 8. Выходы продуктов взаимодействия нитрилиминов с 7-азанорборненами 6b,8 

по данным ПМР реакционных смесей 

№ Алкен 

Гидразо

ноил-

хлорид 

R R
1
 R

2 
Конверсия 

алкена, % 

Соотношение 

пиразолов 

58, % 41, % 

1 6b 34a Boc C2H5 Ph 6b, 65% 58a, 94% 41a, 6% 

2 6b 34b Boc C2H5 Fur 6b, 50% 58b, 90% 41b, 10% 

3 6b 34c Boc C2H5 CH3 6b, 79% 58c, 96% 41c, 4% 

4 8 34е CO2Me CH3 p-С6Н4Сl 8, 50% 58d, 95% 41е, 5% 

Таким образом, бициклические пиразолины 56a-d и 57a-d выделить не удается, они 

неустойчивы и быстро вступают в ретро-реакцию Дильса-Альдера. При этом 1,3-

циклоприсоединение нитриминов к 7-азанорборнадиенам проходит преимущественно по С=С-

связи, содержащей электроноакцепторные заместители независимо от электронодонорных или 

акцепторных свойств заместителей в нитрилиминах.  

 

III.1.4. 3-Аза-2-окса-бицикло[2.2.1]гептены 

Введение кислорода в третье положение 2-азанорборненов открывает дополнительные 

синтетические возможности: связь С-О легко раскрывается под действием нуклеофильных 

реагентов, а восстановление связи N-O приводит к образованию аминолов. Поэтому предметом 

наших исследований стали 3-аза-2-оксанорборнены. Как следует из литературных данных, а 

данный момент существуют примеры взаимодейтвия фенил-, антрацен-, бром- и 

этоксикарбонилнитрилоксидами с 3-бензоил-3-аза-2-оксабицикло[2.21]гептеном [61]. 

С целью систематизации данных по возможному влиянию заместителей как у атома азота 

в 3-аза-2-оксаноборненах, так и в нитрилоксидах на региоселективность реакции, было изучено 

взаимодействие алкенов 5a,b c нитрилоксидами 29a-b, e.  
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Таблица 9. Выходы продуктов взаимодействия нитрилоксидов с 3-аза-2-

оксабицикло[2.21]гептенами 5a,b 

№ Алкен 
Гидроксамоил-

хлорид 
R

1 
R

2 
Продукт Выход

a
, % 

1 5a 29a Boc Ph 61a+62a 86 

2 5b 29a Bz Ph 61b+62b 40 

3 5a 29b Boc 4-MeOC6H4 61c+62c 87 

4 5b 29b Bz 4-MeOC6H4 61d+62d 88 

5 5a 29c Boc 4-NO2C6H4 61e+62e 90 

6 5b 29c Bz 4-NO2C6H4 61f+62f 65 

7 5a 29e Boc CO2Et 61g+62g 70 

8 5b 29e Bz CO2Et 61h+62h 73 

 Примечание: 
а
 Выходы указаны после хроматографического разделения. Соотношение изомеров, согласно 

данным ПМР реакционных смесей, составляет 1:1. 

Мы предполагали, что введение дополнительного электроноакцепторного заместителя (по 

сравнению с 2-азабицикло[2.2.1]гептеном) может повысить реакционную способность двойной 

связи. Действительно, выходы изоксазолинов 61a-h, 62a-h (таблица 9) в среднем выше, чем в 

случае производных соответствующих 2-азанорборненов 2b и 2d (таблица 2). При этом 

введение кислорода в бициклический каркас, замена бензоильной группы на трет-

бутоксикарбонильную, также как введение донорных или акцепторных заместителей в 

ароматическое кольцо арилнитрилоксидов не влияет на стереохимический результат реакции: 

образуются региоизомеры с экзо-расположением изоксазолинового кольца. Во всех случаях 

соотношение изомеров составляло приблизительно 1:1, однако их можно легко разделить 

методом колоночной хроматографии. 

Взаимодействие 3-аза-2-оксабицикло[2.2.1]норборнена 5a с гидразоноилхлоридами 34a-d 

в присутствии триэтиламина (соотношение алкен: гидразоноилхлорид:триэтиламин = 1:3:3) 

проходит гладко при комнатной температуре. В результате образуется смесь региоизомеров 

63a-d и 64a-d (таблица 10).  
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Таблица 10. Выходы продуктов взаимодействия нитрилиминов с 2-азанорборненом 5а 

№ 
Гидразоноил-

хлорид 
R

2 
Продукт Выход

a
, % 

Соотношение 

63:64 

1 34a Ph 63a+64a 78 50:50 

2 34b Fur-2-yl 63b+64b 54 50:50 

3 34c CH3 63c+64c 74 50:50 

4 34d Cyclopropyl 63d+64d 50 50:50 

Примечание: 
а
 Выходы указаны после хроматографического разделения. Соотношение изомеров приведено 

на основании данных ПМР реакционных смесей. 

Экзо-расположение изоксазолинового и пиразолинового колец в соединениях 61-64 

следует из значения КССВ протонов при заместителях: оно составляет 8-9 Гц для цис-ди-эндо 

протонов, в то время как КССВ цис-ди-экзо-протонов имеет значение порядка 10-12 Гц. Кроме 

того, отсутствует константа спин-спинового взаимодействия со значением 4-5 Гц, характерная 

для экзо-расположенных протонов при заместителях с протонами в голове моста (константа 

спин-спинового взаимодействия протонов в эндо-положении с протонами в голове моста не 

превышает 2 Гц). К сожалению, однозначно соотнести данные ЯМР-спектроскопии со 

строением регио-изомеров нам не удалось. 

Отметим, что полученные изоксазолы и пиразолины устойчивы и не подвергаются ретро-

реакции Дильса-Альдера в нормальных условиях.  

 

III.2 Синтез изоксазолов, конденсированных с азабициклическим каркасом 

Основными методами синтеза изоксазолов из изоксазолинов являются окисление 

изоксазолинов и элиминирование подвижных заместителей, входящих в состав изоксазолинов, 

например, дегидробромирование, удаление PhSeOH, десульфонилирование и т.д. [134]. В 

нашей работе мы рассматривали три возможных пути синтеза изоксазолов, конденсированных с 
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7-азанорборнадиенами и 7-азабензнорборнадиенами: окисление, дегидробромирование и 

деселененирование (схема 10). 

 

Схема 10. 

Ранее для окисления изоксазолинов применялись DDQ и хлоранил, O2, γ-MnO2, H2CrO4, 

KMnO4 и нитрозилсерная кислота [134]. Нами были выбраны мягкие окислители, не 

проявляющие «кислых» свойств: активированный диоксид марганца [135,136] и 2,3-дихлор-5,6-

дициано-1,4-бензохинон (DDQ) [137]. В качестве субстрата использовали изоксазолин 39а. В 

результате был выделен исходный изоксазолин и зафиксировано образование 3-

фенилизоксазола в следовых количествах: 

 

Так как изоксазолин 39а оказался устойчивым к окислению, нами была изучена 

возможность реализации двух других направлений синтеза изоксазола. Ранее в нашей 

лаборатории было показано, что взаимодействие фенилселенбромида с 7-азанорборнадиенами 

проходит с высокими выходами с образованием продуктов 1,2-транс-присоединения [138]. 

Действительно, в результате селененирования диена 6b был выделен продукт 65, который 

использовался далее без дополнительной очистки.  

Так как ранее нами было найдено, что изоксазолины, образующиеся в результате 

присоединения к азабензнорборнадиенам легко подвергаются ретро-реакции Дильса-Альдера с 

образованием устойчивых ароматических изоксазолов и пирролов, а также исходя из 
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предположения, что реакция 1,3-диполярного циклоприсоединения к диену 66 будет не 

хемоселективной, двойная С=С связь в соединении 65 была восстановлена. Последующее 

элиминирование PhSeOH должно было привести к образованию соединения 68.  

 

Действительно, в ПМР-спектре реакционной смеси присутствуют сигналы, характерные 

для винилбромида: сигнал в области 6.35 м.д. (соответствующий сигналу протона НС=СBr) и 

мультиплет в области 4.75-5.00 м.д. с интегральной интенсивностью 2Н, соответствующий 

сигналам протонов в голове моста. Тем не менее, наиболее интенсивными сигналами в ПМР-

спектре реакционной смеси являются сигналы N-бутоксикарбонил-3-бромпиррола 69 и сигналы 

метилового эфира фумаровой кислоты 70 (соотношение 69:70 = 1:1). В результате 

хроматографического разделения реакционной смеси были выделены только соединения 69 и 

70.  

Образование диметилфумарата позволило предположить, что при восстановлении С=С-

связи образуется преимущественно продукт с транс-расположением метоксикарбонильных 
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групп. При этом существенный сдвиг сигнала протона HCSe в соединении 67 по сравнению с 

исходным селенидом 65 в слабое поле связан с эндо-расположением метоксикарбонильной 

группы у атома углерода во втором положении (в соединении 67). Наряду с основным 

изомером, которому мы приписываем строение 7-трет-бутоксикарбонил-2-эндо-3-экзо-

ди(метоксикарбонил)-эндо-5-бром-экзо-6-фенилселено-7-азабицикло[2.2.1]гептана, в ЯМР-

спектре было зафиксировано образование второго изомера. Так как интенсивность его сигналов 

в 4 раза меньше основного изомера, однозначно установить его структуру не удалось.  

Введение соединения 68 без дополнительной очистки в реакцию с фенилнитрилоксидом 

привело к образованию бромпиррола 69 и изоксазолина 71 (продукта взаимодействия 

фенилнитрилоксида с диметилфумаратом). Ожидаемый бромизоксазолин 72 не был выделен, 

что свидетельствует о том, что в используемых условиях разложение бромалкена 68 протекает 

быстрее реакции циклоприсоединения нитрилоксида.  

Подход, апробированный на примере 7-Вос-азанорборнадиена 6b, был реализован для 

азабензнорборнадиена 9b. Бромселененирование азабензнорборнадиена 9b с последующей 

обработкой перекисью водорода приводит к устойчивому алкену 74. Его образование 

подтверждается данными спектроскопии ЯМР 
1
Н: вместо сигналов протонов HCSe и НCBr, 

присутствовавших в селенбромиде 73 появляется сигнал протона НС=СBr в области 6.9 м.д. с 

интегральной интенсивностью 1Н. При взаимодействии винилбромида 74 с 

фенилнитрилоксидом этот сигнал исчезает и появляется узкий синглет в области 4 м.д., 

соответствующий сигналу протона изоксазолинового кольца. Отсутствие КССВ этого протона с 

протоном в голове моста свидетельствует об экзо-расположении изоксазолинового кольца 

(рисунок 8). 

 

Таким образом, циклоприсоединение фенилнитрилоксида к бром-замещённой С=С-связи 

проходит регио- и стереоселективно с образованием изоксазолина 75.  
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Рисунок 8. Фрагменты спектров Спектр ЯМР 
1
Н продукта 74 (слева) и 75 (справа). 

Полученный бромизоксазолин 75 устойчив к дегидробромированию, что легко 

объясняется предпочтительностью анти-элиминирования в случае дегидрогалогенирования, а в 

случае конформационно-жесткого изоксазолина 75 должно проходить син-элиминирование. 

Именно такой процесс реализуется при элиминировании PhSeOH. Поэтому была изучена 

возможность синтеза изоксазолинов и, впоследствии, изоксазолов, конденсированных с 

азабициклическим каркасом, из селеновых производных. На первой стадии обработка 

соединения 73 ДБУ приводила к образованию алкена 76, который вводили в реакцию с 

фенилнитрилоксидом.  

 

В результате был выделен единственный региоизомер с экзо-расположением 

гетероциклического фрагмента - изоксазолин 77. Отметим, что аддукт достаточно устойчив: он 

не подвергается деструкции в результате хроматографической очистки. Строение соединений 

76 и 77 устанавливали аналогично бром-производным 74 и 75: так, согласно данными 

спектроскопии ЯМР 
1
Н вместо сигналов протонов HCSe и НCBr, присутствовавших в 

селенбромиде 73, в ПМР-спектре соединения 76 появляется сигнал протона НС=СSe в виде 

синглета с химическим сдвигом 6.87 м.д. и интегральной интенсивностью 1Н. После введения 

винилселенида 76 в реакцию с фенилнитрилоксидом этот сигнал исчезает и появляется синглет 

4.0 (с, 1Н, 

НС
3

)  
6.98 (с, 1Н, НС

3

)  
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1

) 
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4
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с химическим сдвигом 3.73 м.д., соответствующий сигналу протона изоксазолинового кольца. 

Отсутствие КССВ этого протона с протоном в голове моста (J ≈ 4-5Гц) свидетельствует об экзо-

расположении изоксазолинового цикла. 

На последнем этапе обработка изоксазолина 77 перекисью водорода привела к 

образованию единственного продукта – изоксазола 78. В спектре ЯМР 
1
Н соединения 78 

присутствуют только два сигнала в области 5.8-6.0 м.д., соответствующие сигналам протонов в 

голове моста, а также сигналы протонов бутоксикарбонильной группы и сигналы 

ароматических протонов, что подтверждает образование изоксазола. Состав продуктов 73-78 

был подтвержден данными масс-спектрометрии высокого разрешения.  

 

 

Предложенная последовательность превращения алкена в изоксазол не требует выделения 

промежуточно образующихся продуктов и может рассматриваться как one-pot синтез новых 

изоксазолов, содержащих азабициклический фрагмент. 

 

Для распространения предложенного нами однореакторного метода синтеза изоксазолов 

из 7-азабензнорборнадиена на 2-азанорборнены были изучены стерео- и регио-химические 

особенности реакции бромселененирования 2-азанорборненов.6 Ранее было найдено, что 

присоединении фенилселенбромида к 3-экзо-этоксикарбонил-2-ацетилазабицикло[2.2.1]гепт-5-

ену протекает с образованием одного продукта перегруппировки Вагнера-Меейрвейна [11]. 

Иная картина наблюдалась при бромселененировании N-замещённых производных 3-оксо-2-

азабицикло[2.2.1]гепт-5-ена (лактама Винса): были выделены только неперегруппированные 

продукты [139]. При этом при присоединение фенилселенбромида к норборнену образуется 

только продукт 1,2-транс-присоединения [140]. Нами найдено, что в результате 

взаимодействия N-Boc-2-азанорборнена 2b с фенилселенбромидом образуется 

перегруппированный селенид 79 и продукт 1,2-цис-присоединения 80.  

                                                           
6
 При подготовке данного раздела диссертации использована следующая публикация, выполненная автором в 

соавторстве, в которой, согласно Положению о присуждении ученых степеней в МГУ, отражены основные 

результаты, положения и выводы исследования: А. Ю. Гаврилова, А. В. Кукушкина, М. А. Нечаев, Т. А. 

Солодовникова, Е. Ю. Худякова, Р. Л. Антипин, Н. В. Зык. Регио- и стереохимические закономерности 

электрофильного галогенирования и халькогенирования изомеров этил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-3-

карбоксилата // Известия Академии наук. Серия химическая. 2024. Т. 73. № 3. С. 588-605. (30%) 



86 
 

 

Образование перегруппированных продуктов 81a,b становится единственным 

направлением реакции, если в третьем положении 2-азанорборнена имеется эндо-

этоксикарбонильная группа (таблица 11).  

 

В случае экзо-изомеров 3а-с наряду с продуктами перегруппировки 82a,b были выделены 

продукты цис-диэкзо-присоединения 83a-c и транс-присоединения 84a,c, 85a-c (таблица 11). 

 

Таблица 11. Выходы продуктов сульфенилирования и селененирования алкенов 3а-с
 

 Алкен R 

Общий 

выход, 

% 

Соотношение изомеров, % (изомер) 

Перегруп-

пировка 

1,2- 

цис 

1,2- 

транс 

1,2- 

транс 

1 эндо-3а
а
 CO2Me 39 100 (81а) - - - 

2 эндо-3b
а
 CO2Bu

t
 42 100 (81b) - - - 

3 эндо-3c
а
 Ac

б 
60 100 (81c) - - - 
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Таблица 11 (продолжение).
 

 Алкен R 

Общий 

выход, 

% 

Соотношение изомеров, % (изомер) 

Перегруп-

пировка 

1,2- 

цис 

1,2- 

транс 

1,2- 

транс 

4 экзо-3a
а
 CO2Me

 
54 5 (82a)

в
 17 (83a) 50 (84a) 28 (85a) 

5 экзо-3b
а
 CO2Bu

t 
51 27 (82b) 57 (83b) - 16 (85b) 

6 экзо-3с
а
 Ac

г 
71 - 8 (83c) 75 (84c) 17 (85c) 

7 экзо-3с
д
 Ас 86 - 40 (83c) 44 (84c) 16 (85c) 

Примечание: 
а 
Растворитель – хлороформ или хлористый метилен. 

 б 
Данные  работы [11] 

 
в 

Зафиксировано в спектре ЯМР 
1
Н реакционной смеси, в индивидуальном виде выделить не удалось. 

г
 Данные 

работы [42]. 
д 
Растворитель – нитрометан. 

Строение полученных соединений устанавливали методом ЯМР-спектроскопии. Следует 

заметить, что в ЯМР-спектрах всех полученных амидов и карбаматов присутствует два набора 

сигналов, соответствующих E,Z -конформерам  

В спектрах ЯМР 
1
Н перегруппированных продуктов имеются характерные сигналы 

протонов CH2 - группы, которые представляют собой дублет триплетoв (экзо-НС
5
) и дублет 

дублетов (эндо-НС
5
) с большой общей гeминальной КССВ ~ 14.5Гц , а также с константами 

спин-спинового взаимодействия J5экзо,6≈J5экзо,4≈ 4.5Гц и J5эндо,6≈ 8.0Гц. Сигнал протона НС
1
 

прoявляется в виде синглeта, а сигнал протoна НС
4
 в виде дублeта (J ~ 4.0Гц) (в продукте 

реакции с эндо-азанорборненом 3, кoгда карбэтоксильная группа оказывается в экзo-

положении) или триплета7 (J ~ 3.0Гц) (в продукте реакции с экзо-азанорборненом 3, когда 

карбэтoкcильная группа оказывается в эндо-пoложении). Это свидетельствуeт об образовании 

продукта с заместителем в шестом, а не пятом положении. 

Транс-расположение заместителей в соединениях 84a,c, 85a-c следует из значений 

констaнт cпин-cпинового взаимодействия при заместитeлях J5,6~2.7-4.0 Гц. Геминальная КССВ 

протoнов CH2-группы не превышает 11 Гц, что говорит о неперегруппирoванном характере 

соединений (т.е. CH2-группа нахoдится в 7 положении азанoрборнана). 

Таким образом, при селененировании производных 2-азанорборнана велика доля 

перегруппированных продуктов, а также продуктов 1,2-цис-присоединения., которые 

образуются из-за участия атома азота в стабилизации карбокатиона (схема 11).  

                                                           
7 В ряде случаев сигнал плохо разрешен и вырождается в уширенный синглет, имеющий "триплетообразную" 

форму. 
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Схема 11.  

Образование карбкатиона азиридиниевого типа (за счёт участия атома азота в 

стабилизации карбокатиона) зависит, во-первых, от полярности растворителя (её увеличение 

приводит к образованию сольватно-разделённых ионных пар, что способствует участию азота в 

стабилизации карбкатиона (сравнить строки 6 и 7 таблицы 11), во-вторых, от увеличения 

нуклеофильности азота, так, например, доля продуктов с участием азота растёт при переходе от 

ацетамида к карбамату (сравнить строки 5 и 6 таблицы 11). Различие в поведении экзо- и эндо-

изомеров 3а-с обусловлено, как мы предполагаем, следующим: в случае эндо-изомеров 3a-c в 

стабилизации карбкатиона участвует этоксикарбонильная группа. Это не приводит к 

лактонизации, так как равновесие сдвинуто в сторону образования азиридиниевого иона, но 

способствует образованию сольватно-разделённых ионных пар, что позволяет азоту 

эффективно конкурировать с нуклеофилом (схема 12): 

 

Схема 12. 

Таким образом, так как использование предложенного нами метода синтеза изоксазолов, 

конденсированных с азабициклогептанами, ограничено субстратами, не склонными к участю 

атома азота в стабилизации карбокатиона, можно сделать вывод, что производные 2-

азанорборнена должны содержать в положениях 2 и 3 электроноакцепторные группы, 

понижающие нуклеофильные свойства азота. Так, например, при присоединении 

фенилселенбромида к ацетильному производному экзо-3с в хлористом метилене, 

перегруппированный продукт не образуется, а выход продукта 1,2-цис-присоединения 

минимален. Однако в рамках данной работы метод синтеза изоксазола из 2-азанорборнена 

опробован не был. 
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III.3 Синтез тетрагидропиридазинов, конденсированных с азабициклическим каркасом 

В литературе описаны ингибиторы нейротрансмиттеров, ингибиторы нейрамидазы 

вирусов гриппа и регуляторы прогестероновых рецепторов, которые являются производными 

тетрагидропиридазинов. Авторами работы [141] сообщалось, что тетрагидропиридазины, 

конденсированные с бициклическим каркасом, были получены в реакции 1-бензоил-3-фенил-

1,2-диаза-1,3-диена 86а с норборненом и норборнадиеном с выходами 94% и 80% 

соответственно. Диен синтезировали in situ путём обработки α-бромгидразона основанием – 

карбонатом калия.  

 

Однако при воспроизведении данной методики было найдено, что выход аддукта 87a 

составил всего 20%. В связи с этим была проведена оптимизация условий реакции (таблица 12). 

Оказалось, что выход целевого соединения повышается при использовании в качестве 

основания карбоната цезия (строки 1 и 2 таблицы 12). Далее, выбрав в качестве основания 

Cs2CO3, мы меняли растворитель и время проведения реакции.  

Таблица 12. Оптимизация условий взаимодействия норборнена с гидразоном 86а 

№ Основание Растворитель Время Выход, % 

1 K2CO3 CH2Cl2 8ч 20 

2 Cs2CO3 CH2Cl2 >24ч 44 

3 Cs2CO3 CH2Cl2 24ч 41 

4 Cs2CO3 CH2Cl2 3 дня 54 

5 Cs2CO3 ТГФ 24ч - 

6 Cs2CO3 CH3CN 7 дней 29 

7 Cs2CO3 С6Н6 7 дней 52 

8 Cs2CO3 CH3CN 3 дня 23 

9 Cs2CO3 С6Н6 7 дней 52 

 

Как видно из таблицы 12, оптимальным условием является проведение реакции в 

хлористом метилене в течение суток. Влияние основания на выход реакции изучалось также на 

примере гидразонов 86b-d. В реакцию вводили 1 эквивалент α-бромгидразона, 3 эквивалента 
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основания и 2 эквивалента норборнена. Полученные продукты выделяли методом колоночной 

хроматографии на силикагеле. Во всех случаях использование в качестве основания карбоната 

цезия приводило к существенному росту выходов аддуктов.  

 

 

Можно также отметить увеличение выходов с ростом электронно-донорных свойств 

заместителя в гидразоне.  

Разница между карбонатом калия и цезия нивелируется при использовании 

тозилгидразона 86e, однако попытка использовать вместо карбонатов триэтиламин не 

увенчалась успехом: аддукт выделен не был (строки 3,4 таблица 13). Существенной оказалась 

замена бромгидразона 86e на хлоргидразон 86f: выход упал в два раза. 

 

Таблица 13. Взаимодействие норборнена с гидразонами 86e,f 

№ Гидразон Основание Растворитель Выход 87e, % 

1 

86е 

 

K2CO3 CH2Cl2 79 

2 Et3N CH2Cl2 - 

3 Et3N Et2O - 

4 K2CO3 CH2Cl2 (H2O, капля) 68 

5 Cs2CO3 CH2Cl2 74 

7 86f K2CO3 CH2Cl2 38 



91 
 

Во всех случаях взаимодействие норборнена с α-бромгидразонами в присутствии 

оснований приводило к образованию единственного продукта с экзо-расположением 

тетрагидропиридазинового цикла, что однозначно следует из наличия КССВ протона в 

положении С-2 с протоном НС
7
 порядка 9 Гц и отсутствия КССВ протона НС

2
 с протоном в 

голове моста.   

Взаимодействие 1,2-диаза-1,3-диенов с 2-азанорборненами изучалось на примере 2-тозил-

2-азабицикло[2.2.1]гептена 2с. Также в качестве субстрата при взаимодействии с 

бромгидразоном 86b был использован 3-бутоксикарбонил-3-аза-2-оксанорбонен 5а. Результаты 

представлены в таблице 14.  

 

Таблица 14. Результаты взаимодействия 2-азанорборнанов с гидразонами в присутствии 

оснований. 

№ Алкен Гидразон R
1 

R
2 

Основание Продукт Выход, % 

1 2c 86a Ts Ph K2CO3 88a+89a 0 

2 2c 86b Ts CH3 K2CO3 88b+89b 30 

3 2c 86b Ts CH3 Cs2CO3 88b+89b 30 

4 2c 86e Ts Ts K2CO3 88c+89c 0 

5 2c 86f Ts Ts Cs2CO3 88c+89c 0 

6 5a 86a Boc CH3 K2CO3 88d+89d 0 

7 5a 86a Boc CH3 Cs2CO3 88d+89d 0 

 

Таким образом, аддукт 2-азанорборнадиена и 1,2-диаза-1,3-диена был выделен только в 

случае алкена 2с и гидразона 86b. Реакция проходит нерегиоселективно, с образованием двух 

изомеров в соотношении 1:1. Тетрагидропиридазиновое кольцо имеет экзо-расположение, что 

следует из данных спектроскопии ЯМР 
1
Н. Так, сигналы протонов при заместителях изомеров 

88b и 89b проявляются в виде дублета с константой спин-спинового взаимодействия порядка 

8.5-9.4 Гц (HC
2
) и триплета c константой спин-спинового взаимодействия порядка 8.9-9.4 Гц 

(НС
7
). Следует отметить, что линии в триплетах уширены, так как истинный вид этих сигналов 

– дублет дублетов дублетов, что следует из наличия большой КССВ протона НС
7
 с протоном 

НС
2
 (J ~ 8 – 9 Гц), и большой и маленькой КССВ протона НС

7
 с протонами Н2С

6
. Сигнал 
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протона в голове моста, расположенный рядом с СН2-группой азабициклического каркаса 

представляет собой уширенный синглет, что связано со спин-спиновым взаимодействием с 

экзо-расположенным протоном СН2-группы (КССВ, определённая для экзо-Н2С, составляет 

около 3.5 Гц (для изомеров 88b и 89b)). Протон в голове моста, расположенный рядом с N-Ts, 

проявляется в виде узкого синглета. Отсутствие константы спин-спинового взаимодействия 

протонов в голове моста с протонами НС
2
 и НС

7
 свидетельствует о экзо-расположении 

тетрагидропиридазинового цикла. Отнесение сигналов к региоизомерам проводили на 

основании химических сдвигов: сигнал протона НС
2
 изомера 88b сдвинут в более сильное поле 

по сравнению с аналогичным сигналом изомера 89b, а сигнал протона НС
7
 изомера 88b сдвинут 

в более слабое поле по сравнению с аналогичным сигналом изомера 89b. Аналогичная 

закономерность наблюдается для протонов в голове моста: 

 

 

Также было исследовано [4+2] циклоприсоединение 1,2-диаза-1,3-диенов к 7-

азабензнорборнадиену 9b. С целью подбора условий были проварьированы соотношение 

реагентов и время реакции (таблица 15).  
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Таблица 15. Условия реакции [4+2] циклоприсоединения к азабензнорборнадиену 9b. 

№ Аддукт R Основание 
Соотношение 

9b:86:основание 
Время Выход, % 

1 

90a Ph 

K2CO3 
1:2:2 2 дня 

неполная 

конверсия 

2 1:3:3 5 дней 75 

3 
Cs2CO3 

1:2:2 2 дня 
неполная 

конверсия 

4 1:3:3 3 дня 70 

5 

90b Mel 

K2CO3 
1:2:2 2 дня 

неполная 

конверсия 

6 1:3:3 3 дня 52 

7 
Cs2CO3 

1:1:1 3 дня 26 

8 1:2:2 2 дня 67 

9 

90c Fur-2-y 

K2CO3 

1:2:2 2 дня 
неполная 

конверсия 

10 1:3:3 2 дня 
неполная 

конверсия 

11 1:3:3 4 дня 70 

12 1:3:3 7 дней 72 

13 
Cs2CO3 

1:3:3 4 дня 
неполная 

конверсия 

14 1:3:3 7 дней 75 

15 90d Ts K2CO3 1:3:3 4 дня 73 

 

Экзо-расположение тетрагидропиридазинового кольца в соединениях 90а-d нельзя 

установить на основании данных спектроскопии ЯМР, если эксперимент проводится при 

температуре 28
о
С, так как сигналы продуктов при заместителях представляют собой широкие 

синглеты. Подобное уширение является характерным для амидов и, в данном случае, 

карбаматов. Тем не менее, проведение эксперимента ЯМР при температуре 60
о
С позволяет 

преодолеть барьер вращения связи N-C(=О) бутоксикарбонильной группы, что приводит к 

регистрации спектра с хорошо разрешенными сигналами (рис. 9). Было найдено, что константа 

спин-спинового взаимодействия протонов НС
2
 и НС

7
 имеет значение 8.5 Гц. При этом, как 
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следует из эксперимента COSY 
1
H-

1
H, у протонов НС

1
 и НС

8
 отсутствуют константы спин-

спинового взаимодействия с протонами НС
2
 и НС

7
 (соответственно): 

 

 

Рисунок 9. Фрагмент спектра ЯМР 
1
Н (верхний) и спектр COSY 

1
H-

1
H (нижний) 

соединения 90а (ДМСО-d6, T=60
о
С).  
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Сигналы протонов протонов НС
1
 и НС

8
 проявляются в виде синглетов, однако, наличие 

корреляции между этими сигналами в спектре COSY 
1
H-

1
H позволяет говорить о наличии W-

константы между протонами в голове моста. Протоны группы Н2С
6
 проявляются в виде 

дублетов дублетов и имеют геминальную константу спин-спинового взаимодействия 17.2 Гц, а 

также КССВ с протоном НС
7
 (J=8.4Гц и 4.0Гц).  

Структура соединения 90b была подтверждена данными рентгеноструктурного анализа 

(рис. 10).  

 

Рисунок 10. Молекулярная структура тетрагидропиридазина 90b 

Таким образом, нами впервые получены тетрагдропиридазины, конденсированные с 

азабициклическим каркасом. Реакция проходит стереоселективно с образованием аддуктов с 

экзо-расположением гетероциклического фрагмента. В случае 2-азанорборнена наблюдается 

образование двух региоизомеров. 
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IV. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

IV.1. Общие сведения 

Контроль за ходом реакции и чистотой веществ осуществляли методом тонкослойной 

хроматографии (ТСХ) на закрепленном слое силикагеля пластинки “Silufol”. Препаративное 

хроматографическое разделение реакционных смесей осуществляли на колонках, заполненных 

силикагелем (μ 5/40, “Silica gel 60”).  

Спектры ЯМР 
1
H, 

13
С регистрировали на спектрометрах «Bruker Avance 400», «Agilent 

400-MR» и «Bruker Avance 600». В качестве растворителей использовали дейтерохлороформ, 

дейтеробензол и диметилсульфоксид-d6. Химические сдвиги приведены в шкале δ (м.д.) 

относительно ГМДС как внутреннего стандарта. Константы спин-спинового взаимодействия 

(КССВ) приведены в Гц. В спектрах ЯМР 
13

С для отнесения сигналов в некоторых случаях 

использовалась последовательность АРТ.  

Масс-спектры высокого разрешения (HRMS) регистрировали на масс-спектрометре 

Orbitrap Elite (Thermo Scientific) с ИРЭП. Для ввода растворов с концентрацией 0.1-9 мкг/мл (в 

1% муравьиной кислоте в ацетонитриле) использовали прямой ввод в источник ионов с 

применением шприцевого насоса (5 мкл/мин). Напряжение при распылении ±3.5 кВ, 

температура капилляра 275 °С.  

Температуры плавления определяли в блоке с открытым капилляром. Использованные 

растворители были очищены и абсолютированы по методикам, приведенным в руководстве 

[128]. Коммерчески доступные реагенты не подвергали дополнительной очистке. 

Элементный анализ синтезированных соединений был выполнен на CHN-анализаторе 

фирмы Carlo-Erbo. 

Хромато-масс-спектрометрический анализ полученных веществ был выполнен на 

хромато-масс-спектрометре Finnigan MAT SSQ 7000 (электронный удар, 70 эВ). 

Рентгеностуктурное исследование соединения 90b проводили на дифрактометре Syntex 

P21 при 293К (графитовый монохроматор, λ(MoKα) = 0.71073 Å, ω-сканирование). Учет 

поглощения проведен по измерениям интенсивностей эквивалентных отражений (Tmin/Tmax). 

Структуры расшифрованы прямым методом (SHELXS-97) и уточнена в полноматричном 

анизотропном МНК по F2 для всех неводородных атомов (SHELXL-97). Все атомы водорода 

были локализованы объективно и уточнены в изотропном приближении. 

Кристаллографические данные, детали эксперимента и уточнения структуры приведены в 

таблице 1 приложения. Важнейшие длины связей и валентные углы приведены в таблице 2 

приложения. Полные таблицы длин связей и валентных углов депонированы в Кембриджском 

банке структурных данных (CCDC 2343480).   
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IV.2. Синтез исходных соединений 

IV.2.1. Синтез непредельных субстратов 

2-Бензил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен (1) 

К смеси 12 мл (137 ммоль) 37% формалина и 20 г (137 ммоль) гидрохлорида 

бензиламина в 12 мл воды добавляли 17 мл (206 ммоль) свежеперегнанного 

циклопентадиена. Реакционную смесь перемешивали в течение 3-х часов при 

комнатной температуре. Затем экстрагировали петролейным эфиром (2×20 мл) и 

отбрасывали органические вытяжки. К водной фазе при перемешивании добавляли 82 

мл 10%-ого раствора NaOH. Органический слой отделяли, водный экстрагировали диэтиловым 

эфиром (3×20 мл). Объединенные органические вытяжки сушили над безводным Na2SO4, 

растворитель упаривали, получили 18 г (71%) оранжевого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 1.45 (д, 1Н, НС
7

син, J = 7.8,), 1.62 (д, 1Н, НС
3
эндо, J = 8.6), 1.71 (д, 1Н, НС

7
анти, J = 7.9), 

2.80 (уш.с., 1Н, НС
4
), 3.22 (дд, 1Н, НС

3
экзо, J1 = 8.7, J2 = 3.1), 3.35 (д, 1Н, СН2Ph, J = 13.1), 3.60 

(д, 1Н, СН2Ph, J = 13.1), 3.85 (уш.с., 1Н, НС
1
), 6.10 (д, 1Н, НС

5
), 6.40 (м, 1Н, НС

6
), 7.04 (т, 1Н, 

НСаром), 7.35 (м, 4Н, НСаром). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными 

ранее [6]. 

Метил 2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2-карбоксилат (2а) 

К смеси 6.6 г (0.13 моль) хлорида аммония, 13 мл (0.17 моль) 37% 

формалина в 25 мл метанола добавляли 20 мл (0.25 моль) свежеперегнанного 

циклопентадиена. После 12 часов перемешивания к смеси добавляли равный 

объем воды (~60 мл), экстрагировали диэтиловым эфиром (2×50 мл), отбрасывали 

органические вытяжки. К водной фазе добавляли NaOH до щелочной среды (pH~9), затем снова 

экстрагировали диэтиловым эфиром (2×50 мл). К органической вытяжке и 25 мл 10%-го 

раствора NaOH добавляли 3.9 мл (0.05 моль) метилхлорформиата. Реакционную смесь 

перемешивали 24 часа при комнатной температуре, органический слой отделяли, сушили над 

Na2SO4, растворитель упаривали, остаток хроматографировали. Rf  0.56 (элюент метанол-

хлороформ 1:100). Получили 5 г (68%) прозрачного масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц) 

двух ротамеров в соотношении 1:1: 1.51 (уш.с., 2Н, Н2С
7
 ), 2.56 (д, 0.5Н, НС

3
эндо, J = 8.2), 2.61 

(д, 0.5Н, НС
3

эндо, J = 8.6), 3.13 (уш.с., 1Н, НС
4
 ), 3.30 (м, 1Н, НС

3
экзо), 3.59 и 3.61 (оба с., 3Н, 

ОСН3), 4.57 (уш.с., 0.5Н, НС
1
), 4.69 (уш.с., 0.5Н, НС

1
), 6.22 (с, 1.5Н, НС

5
+HC

6
), 6.31 (уш.с., 0.5Н, 

НС
6
 ). ESI-MS (m/z): Вычислено для С8Н11NO2, 154.0863 [М+1], найдено: 154.0861. 
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Трет-бутил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2-карбоксилат (2b) 

К 6.6 г (0.13 моль) хлорида аммония, 13 мл (0.17 моль) 37% формалина в 25 

мл метанола добавляли 20 мл (0.25 моль) свежеперегнанного циклопентадиена. 

Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 12 

часов. Затем добавляли равный объем воды, экстрагировали диэтиловым эфиром 

(2×50 мл), отбрасывали органические вытяжки. Водную фазу доводили до щелочной среды 

(pH~9) NaOH, снова экстрагировали диэтиловым эфиром (2×50 мл). К органической вытяжке и 

25 мл 10%-го раствора NaOH добавляли 14 г (0.05 моль) ди-трет-бутилдикарбоната. 

Реакционную смесь перемешивали 24 часа при комнатной температуре, органический слой 

отделяли, сушили над Na2SO4, растворитель упаривали, остаток хроматографировали. 

Получили 7 г (81%) желтого масла. Rf  0.56 (этилацетат-петролейный эфир 1:3). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц) двух конформеров в соотношении мин:макс = 4:5: 1.43: (с, 9Н, СН3), 1.51-

1.57 (м, 2Н, НС
7
), 2.56 (д, 0.4Н, НС

3
эндо мин, J = 8.1), 2.62 (д, 0.5Н, НС

3
эндо макс, J = 8.1), 3.28 

(дд, 1Н, HC
3
экзо, J1 = 8, J2=2.9), 4.56 (с, 0.5Н, НС

1
 макс), 4.70 (с, 0.4Н, НС

1
 мин), 6.25 (уш.с., НС

5 

макс, HC
5
 мин, HC

6
 макс), 6.36 (уш.с, 1Н, НС

6 
мин). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м.д.): 28.26 

(СН3), 42.78 (С
4
), 45.75 (СН2), 47.87 (С

3
), 60.97 (С

1
), 78.84 (О=С(СН3)3), 133.69, 136.52 (С=С), 

153.65 (NC=O). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [8]. 

2-Тозил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен (2с) 

К смеси 4.4 г (0.083 моль) хлорида аммония, 9 мл (0.12 моль) 37% 

формалина в 14 мл метанола при интенсивном перемешивании добавляли 13 

мл (0.17 моль) свежеперегнанного циклопентадиена. Реакционную смесь 

перемешивали 12 часов, затем разбавляли водой и экстрагировали диэтиловым 

эфиром (2×30 мл), отбрасывали органические вытяжки. Водную фазу 

доводили до pH~9 NaOH, продукт выделяли экстракцией диэтиловым эфиром 

(2×30 мл). К смеси выделенного продукта и 17 мл 10%-го раствора NaOH добавляли 6.3 г (0.033 

моль) тозилхлорида. Реакционную смесь перемешивали 24 часа при комнатной температуре, 

органический слой отделяли, сушили над Na2SO4, растворитель упаривали. Получили 7 г (78%) 

кристаллизующегося масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц,): 1.40 (д, 1Н, НС

7
анти, J = 8.5), 

1.45 (д, 1Н, НС
7

син, J = 8.5), 2.4 (с, 3Н, СН3), 2.52 (д, 1Н, НС
3 

эндо, J = 8.5), 3.12 (уш.с, 1Н, НС
4
), 

3.33 (дд, 1Н, НС
3 

экзо, J1= 8.5, J2 = 3), 4.62 (с, 1Н, НС
1
), 5.97 (д, 1Н, НС

5
, J = 5.5), 6.08 (м, 1Н, 

НС
6
), 7.25 (д, 2Н, НСаром, J = 8.3), 7.65 (д, 2Н, НСаром, J = 8.3). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м.д.): 

21.10 (СН3), 43.31, 46.67, 47.50 (С
3 

,С
4 

,С
7
), 63.76 (С

1
), 127.25, 129.08 (С

2 
аром, С

3
 аром, С

5
 аром, С

6
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аром), 133 (С
5
 или С

6
), 135.63 (С

4
 аром), 136.35 (С

6
 или С

5
), 142.80 (С

1
 аром). Вычислено для 

С13Н15NSO2, 250.0896 [М+1]. Найдено: 250.0894. 

Бензоил- 2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен (2d) 

К смеси 4.4 г (0.083 моль) хлорида аммония, 9 мл (0.12 моль) 37% 

формалина в 14 мл метанола при интенсивном перемешивании добавляли 13 мл 

(0.17 моль) свежеперегнанного циклопентадиена. Реакционную смесь 

перемешивали 12 часов, затем разбавляли водой и экстрагировали диэтиловым 

эфиром (2×30 мл), отбрасывали органические вытяжки. Водную фазу доводили до 

pH~9 NaOH, продукт выделяли экстракцией диэтиловым эфиром (2×30 мл). К смеси 

выделенного продукта и 17 мл 10%-го раствора NaOH добавляли 3.9 г (0.033 моль) 

бензоилхлорида. Реакционную смесь перемешивали 24 часа при комнатной температуре, 

органический слой отделяли, сушили над Na2SO4, растворитель упаривали, остаток 

хроматографировали. Получили 5.5 г (81%) светло-желтого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц) двух конформеров в соотношении мин:макс = 4:6: 1.57-1.69 (м, 2Н, Н2С
7
), 2.58 (д, 

0.4Н, НС
3 

эндо мин, J=8.8), 2.96 (д, 0.6Н НС
3 

эндо макс, J=10.5,), 3.19 (уш.с., 0.4Н, НС
4
 мин), 3.28 

(уш.с., 0.6Н, НС
4
 макс), 3.55 (дд, 0.4Н, НС

3
экзо мин, J1= 8.8, J2 = 2.5), 3.59 (дд, 0.6Н, НС

3 
экзо макс, 

J1= 10.5, J2 = 2.9), 4.50 (уш.с., 0.6Н, НС
1
 макс), 5.2 (уш.с., 0.4Н, НС

1
 мин), 6.22 (м, 0.4Н, НС

5
 

мин), 6.26 (м, 0.6Н, НС
5
 макс), 6.39 (м, 0.6Н, НС

6
, макс), 6.53 (м, 0.4Н, НС

6
 мин), 7.30-7.55 (м, 

5Н, НСаром). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [142]. 

Синтез этилового эфира глиоксалевой кислоты 

К раствору 10.5 г (0.05 моль) диэтилового эфира винной кислоты в 100 мл 

дихлорметана добавляли при постоянном перемешивании 21.4 г (0.1 моль) 

периодата натрия и 20 мл воды. Смесь кипятили при интенсивном 

перемешивании два часа, в течение которых образуется белый осадок. По окончании кипячения 

реакционную смесь охладили до 0°С и к реакционной смеси постепенно добавляли 40 г 

сульфата магния (процесс экзотермичен). После добавления всего MgSO4, реакционную смесь 

перемешивали еще 15 мин, после чего осадок отфильтровали, промыли дихлорметаном и 

сушили над MgSO4. Фильтрат упаривали на роторном испарителе. Получили 7 г (68%) жёлтого 

масла. Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [143]. 
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Синтез этил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-3-карбоксилат 

Раствор 16.5 мл свежеперегнанного циклопентадиена (0.2 моль) и 10.8 

г (0.1 моль) этилглиоксалата в насыщенном водном растворе хлорида 

аммония (55 мл) перемешивали при комнатной температуре в атмосфере 

аргона в течение 24 часов. Затем реакционную смесь экстрагировали эфиром, чтобы удалить 

избыток исходных реагентов. Водный слой довели до pH~9 4М раствором NaOH и 

экстрагировали CH2Cl2. Вытяжку сушили над Na2SO4,  растворитель упаривали на роторном 

испарителе. Получили 6.7 г (40%) смеси экзо- и эндо-изомеров (соотношение экзо:эндо = 1:3) в 

виде оранжевого масла. ИК-спектр (пленка, ν, см
-1

): 3220 (N-H), 1750 (C=O). Спектр ЯМР 
1
Н 

эндо-изомера (CDCl3, δ, м.д., J/Гц,): 1.02 (т, 3H, CH3), 1.18 (д, 1H, син-HС
7
, J=8.5), 1.39 (д, 1H, 

анти-HС
7
, J=8.5), 3.19 (уш. с, 1H, HС

4
), 3.67 (т, 1H, HС

3
, J=3.6), 3.76 (уш. с, 1H, НС

1
), 3.88 (м, 

2H, ОCH2), 5.63 (м, 1H, НС
5
), 6.05 (м, 1H, HС

6
). Спектр ЯМР 

1
Н экзо-изомера (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц,): 1.05 (т, 3Н, CH3), 1.12 (д, 1H, син-HС
7
, J=8.8), 2.70 (д, 1H, HС

3
, J=3.9), 3.02 (уш.с, 1H, 

HС
4
), 3.84 (уш.с, 1H, HС

1
), 3.96 (м, 2H, ОCH2), сигналы НС

5
, НС

6
 и НС

7
 перекрываются с 

сигналами эндо-изомера. Спектр ЯМР 
13

C эндо-изомера (CDCl3, δ, м.д.): 14.00 (CH3), 47.71 (C
7
), 

49.24 (C
4
), 56.92 (ОСН2), 60.62, 60.75 (С

1
, С

3
), 129.91,136.29 (С=С), 173.30 (C=O). Спектр ЯМР 

13
C экзо-изомера (CDCl3, δ, м.д.): 14.00 (CH3), 45.47 (C

7
), 47.91 (C

4
), 57.32 (ОCН2), 60.14, 60.75 

(C
1
, С

3
), 135.70, 136.47 (C=С), 174.18 (C=O). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [11].  

Синтез этил-2-метокcикарбонил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-3-карбоксилат (3эндо, 3экзо) 

6.7 г (0.04 моль) этил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-3-карбоксилата 

растворяли в хлористом метилене (25 мл) при комнатной температуре, 

добавляли к раствору 5.6 мл (0.04 моль) триэтиламина и смесь охлаждали до 

0
о
С. Медленно добавляли 3 мл (0.04 моль) метилхлорформиата при 

перемешивании и продолжали перемешивание в течение 24 часов при комнатной температуре. 

Затем реакционную смесь промывали водой, органический слой отделили, промывали водным 

раствором NaHCO3, высушивали и упаривали на роторном испарителе, получив 5 г (60%) 

оранжевого масла, из которого методом колоночной хроматографии (этилацетат-петролейный 

эфир, 1:3) были выделены эндо- и экзо- изомеры в соотношении 2:1. 

Эндо-изомер (Z:E = 1:1): 3.33 г, Rf = 0.24. Спектр ЯМР 
1
Н эндо-Z: (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 

1.10 (уш.с, 6H, CH3), 1.55 (уш.с, 4H, H2С
7
), 3.40 (уш.с, 2H, НС

4
), 3.50 (с, 3H, ОCH3), 4.00 (м, 4H, 

ОCH2), 4.20 (с, 2H, НС
3
), 4.56 (с, 1H, НС

1
), 5.95 (м, 2Н, НС

5
), 6.40 (м, 2H, HС

6
). Спектр ЯМР 

1
Н 

эндо-Е: (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.10 (уш.с, 6H, CH3), 1.55 (уш.с, 4H, H2С
7
), 3.40 (уш.с, 2H, НС

4
), 
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3.55 (с, 3H, ОCH3), 4.00 (м, 4H, ОCH2), 4.20 (с, 2H, НС
3
), 4.53 (с, 1H, НС

1
), 5.95 (м, 2Н, НС

5
), 

6.40 (м, 2H, HС
6
). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3, δ, м.д.): 14.48 (ОСН2СН3), 39.93 (ОСН3), 48.45, 49.70 

(С
4
,С

7
), 62.28 (OCH2), 60.72, 62.36 (С

1
, С

3
), 135.17, 136.46 (С=С), 169.70, 170.09 (С=О). HRMS 

(ЭСИ): Вычислено для С11Н15NO4, 226.1074 [М+Н]. Найдено: 226.1077. 

Экзо-изомер (Z:E = 1:3): 0.117 г, Rf = 0.28. Спектр ЯМР 
1
Н эндо-Z: (CDCl3, δ, м.д., J/Гц,): 

1.45 (т, 6H, CH3, J=7.1), 1.50 (д, 2H, H2С
7
, J=8.5), 1.95 (уш.с, 2H, H2С

7
), 3.30 (с, 2H, НС

4
), 3.50 

(уш.с, 1H, НС
3
), 3.70 (с, 3H, ОCH3), 4.20 (м, 4H, ОCH2), 4.72 (с, 1H, НС

1
), 6.40 (с, 3Н, НС

5
 и 

НС
6
). Спектр ЯМР 

1
Н эндо-E: (CDCl3, δ, м.д., J/Гц,): 1.45 (т, 6H, CH3, J=7.1), 1.50 (д, 2H, H2С

7
, 

J=8.5), 1.95 (уш.с, 2H, H2С
7
), 3.30 (с, 2H, НС

4
), 3.40 (уш.с, 1H, НС

3
), 3.60 (с, 3H, ОCH3), 4.20 (м, 

4H, ОCH2), 4.85 (с, 1H, НС
1
), 6.40 (с, 3Н, НС

5
), 6.50 (м, 2H, HС

6
). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3, δ, 

м.д.): 14.50 (ОСН2СН3), 39.94 (ОСН3), 48.20, 49.10 (С
4
,С

7
), 52.76 (OCH2), 61.28, 61.65 (С

1
, С

3
), 

136.62, 138.27 (С=С), 167.55, 171.14 (С=О). HRMS (ЭСИ): Вычислено для С11Н15NO4, 226.1074 

[М+Н]. Найдено: 226.1075. 

Трет-бутил гидроксикарбамат (4а) 

К суспензии гидрохлорида гидроксиламина (4 г, 58 ммоль) в 25 мл 

диэтилового эфира добавили K2CO3 (5.3 г, 39 ммоль) и 1 мл воды. 

Реакционную смесь перемешивали 1 час при комнатной температуре, затем 

охладили до 0°С. Далее по каплям добавили Boc2O (8.5 г, 39 ммоль) в 10 мл диэтилового эфира, 

охлаждение убрали. Реакционную смесь перемешивали 3 часа, выпавший осадок 

отфильтровали, промыли диэтиловым эфиром. Фильтрат высушили над Na2SO4, растворитель 

упарили. Получили 6.1 г (66%) бесцветного кристаллизующегося масла. Физико-химические 

характеристики совпали с опубликованными ранее [144]. 

N-гидроксибензамид (4b) 

К суспензии гидрохлорида гидроксиламина (1.64 г, 23 ммоль) в 20 мл 

диэтилового эфира добавили Na2CO3 (2.5 г, 23 ммоль) и перемешивали в 

течение 30 минут при комнатной температуре. Затем реакционную смесь 

охладили и по каплям прибавили раствор бензоилхлорида (3.32 г, 23 ммоль) 

в 10 мл диэтилового эфира, продолжая перемешивать при охлаждении. Реакционную смесь 

медленно отогрели до комнатной температуры, осадок отфильтровали. Далее суспензию осадка 

в 100 мл этилацетата кипятили в течение 10 минут, фильтрат отделили горячим фильтрованием, 

охладили, растворитель упарили. Получили 2 г (63%) белого порошка. Спектр ЯМР 
1
Н (DMSO-

d6, δ, м.д., J/Гц): 7.43 (т, 2Н, НСаром J = 7.5,), 7.50 (т, 1Н, НСаром, J = 7.3), 7.74 (д, 2Н, НСаром J = 
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7.0,), 9.04 (с, 1Н, ОН), 11.22 (с, 1Н, NH). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [145].  

Трет-бутил 2-окса-3-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-3-карбоксилат (5a) 

К охлажденному до 0°С раствору трет-бутил гидроксикарбамату (2 г, 17 

ммоль) в 60 мл метанола и 20 мл воды добавили свежеперегнанный 

циклопентадиен (5.7 г, 85 ммоль) и NaIO4 (3.6 г, 17 ммоль). Реакционную смесь 

охладили до комнатной температуры и перемешивали 2 часа. Затем 

растворитель упарили, добавили 80 мл воды, экстрагировали CH2Cl2 (3×40 мл). Органический 

слой отделили, промыли насыщенный раствором хлорида натрия, высушили над Na2SO4, 

растворитель упарили, остаток хроматографировали. Получили 1.7 г (52%) желтого масла. Rf 

0.4 (этилацетат-петролейный эфир 1:3). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.39 (с, 9Н, 

С(СН3)3), 1.66 (д, 1Н, HC
7

анти, J=8.6), 1.90 (д, 1Н, HC
7

син J=8.6,), 4.90 (уш.с., 1Н, НС
4
), 5.13 

(уш.с., 1Н, НС
1
), 6.33 (м, 2Н, НС

5
+НС

6
). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [115]. 

2-Окса-3-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен-3-ил(фенил)метанон (5b) 

К смеси N-гидроксибензамида (3.24 г, 24 ммоль), пиридина (1.9 г, 24 ммоль) 

и свежеперегнанного циклопентадиена (6.34 г, 96 ммоль) в 100 мл хлористого 

метилена при перемешивании добавили N-бромсукцинимид (4.2 г, 24 ммоль). 

Реакционную смесь перемешивали ночь, промыли равным объемом воды, 

насыщенным раствором карбоната калия, затем снова водой. Объединенные 

органические вытяжки высушили безводным сульфатом натрия, растворитель упарили. 

Получили 2.6 г (55%) оранжевого масла. Rf 0.36 (CHCl3). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 

1.79 (д, 1Н, НС
7

анти, J = 8.5), 2.08 (д, 1Н, НС
7

син, J = 8.5), 5.24 (уш.с, 1Н, НС
4
), 5.30 (с, 1Н, НС

5
), 

6.33 (с, 1Н, НС
6
), 6.44 (уш.с, 1Н, НС

1
), 7.36 (т, 2Н, НСаром, J = 7.5), 7.44 (т, 1Н, НСаром, J = 7.1), 

7.71 (д, 2Н, НСаром, J = 6.7). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными 

ранее [146]. 

N-метоксикарбонилпиррол 

К суспензии NaH (60% дисперсия в минеральном масле) (5.9 г, 0.149 моль) в 

40 мл сухого ТГФ добавили по каплям при перемешивании раствор пиррола (9.9 г, 

0.148 моль) в 40 мл ТГФ. Через 30 минут к реакционной смеси по каплям добавили 

раствор метилхлорформиата (14 г, 0.148 моль) в 40 мл ТГФ. Реакционную смесь перемешивали 

три часа, затем добавили воду. Органический слой отделили, водный экстрагировали 
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метиленом (3×30 мл). Объединенные органические вытяжки сушили над безводным сульфатом 

натрия, растворитель упарили. Продукт перегоняли в вакууме, получили 8 г (45%) 

карбометоксипиррола. Tкип = 54-55 
o
С/14 мм. рт. ст. Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.98 

(с, ОCH3, 3Н), 6.27 (т, 2Н, J=2.2), 7.30 (т, 2Н, J=2.2). Физико-химические характеристики 

совпали с опубликованными ранее [147].  

Триметил-7-азабицикло[2.2.1]гепта-2,5-диен-2,3,7-трикарбоксилат (6a) 

К раствору диметилацетилендикарбоксилата (3.43 г, 0.024 моль) в 90 мл хлористого 

метилена добавили пятикратный избыток хлорида алюминия (16 г, 0.12 моль). Реакционную 

смесь нагрели до 40°С и при перемешивании добавили N-метоксикарбонилпиррол (3 г, 0.024 

моль) в 10 мл СH2Cl2. Реакционную смесь кипятили в течение часа, затем добавили воду. 

Органический слой отделили, водный экстрагировали. Органические вытяжки объединили и 

высушили над Na2SO4. Растворитель упарили, остаток хроматографировали, получили 7.5 г 

технического продукта. После деления реакционной смеси методом колоночной хроматографии 

выделяют в порядке вымывания (элюент этилацетат : петролейный эфир 1:1):  

 а) 40 мг (1%) смеси E- и Z- изомеров диметилового эфира 2-(N-

карбометокси-пиррол)-этендикарбоновой кислоты 7, соотношение Е:Z = 5:4. 

Rf=0.6. Тпл = 155 
o
С. Спектр ЯМР

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц,): 3.67 (с, 3Н, ОМе 

(изомер E)), 3.79 (с, 3Н, OMe  (изомер E)), 3.80 (с, 3Н, OMe  (изомер Z)), 3.82 

(с, 3Н, OMe  (изомер Z)), 3.91 (с, 3Н, OMe  (изомер E)), 3.92 (с, 3Н, OMe  (изомер Z)), 6.25 (т, 1Н, 

СН
4
, J=3.3 (изомер Z)), 6.27 (т, 1Н, СН

4
, J=3.5 (изомер E)), 6.30 (дд, 1Н, Н(3), J=3.3, J=1.6 

(изомер E)), 6.35 (с, 1Н, =СН (изомер Z)), 6.43 (д.д, 1Н, СН
3
, J=3.3, J=1.8 (изомер Z)), 6.95 (с, 1Н, 

=СН (изомер E)), 7.38 (м, 2Н, СН
5
 (изомеры E, Z)).  

б) 1.5 г (23%) продукта 6a, Rf 0.4. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц,): δ 3.61 (с, 

3Н, NCО2Ме), 3.80 (с, 6Н, OMe), 5.50 (с, 2Н, СH
1
, СH

4
), 7.01 (с, 2Н, CH=CH). 

Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [116].  

 

7-Трет-бутил 2,3-диметил 7-азабицикло[2.2.1]гепта-2,5-диен-2,3,7-трикарбоксилат (6b) 

К раствору N-Boc пиррола (3 г, 18 ммоль) в 20 мл толуола добавили 

диметил бут-2-индиоата (2.6 г, 18 ммоль). Реакционную смесь кипятили в 

течение трех дней, затем растворитель упарили, остаток хроматографировали. 

Получили 1.6 г (30%) желтого масла. Rf 0.57 (этилацетат-петролейный эфир 
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1:2). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.39 (с, 9Н, С(СН3)3), 3.79 (с, 9Н, СН3), 5.44 (уш.с., 

2Н, НС
4
 + НС

1
), 7.11 (уш.с., 2Н, НС

5
 + НС

6
). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [148]. 

7-Трет-бутил 2,3-диэтил 7-азабицикло[2.2.1]гепта-2,5-диен-2,3,7-трикарбоксилат (8) 

К раствору N-Boc пиррола (2 г, 12 ммоль) в 20 мл толуола добавили 

диэтил бут-2-индиоата (2 г, 12 ммоль). Реакционную смесь кипятили в 

течение трех дней, затем растворитель упарили, остаток хроматографировали. 

Получили 0.8 г (20%) желтого масла. Rf 0.51 (этилацетат-петролейный эфир 

1:3). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.29 (т, 6Н, J=7.1), 1.38 (с, 9Н, С(СН3)3), 4.23 (кв., 4Н, 

СН2, J= 7.1), 5.42 (уш.с., 2Н, НС
4
 + НС

1
), 7.11 (уш.с., 2Н, НС

5
 + НС

6
). Физико-химические 

характеристики совпали с опубликованными ранее [148].  

Метил 11-азатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундека-2,4,6,9-тетраен-11-карбоксилат (9a) 

К раствору N-метоксикарбонилпиррола (3.6 г, 0.029 моль) в 6 мл сухого 

ТГФ добавили магний (1 г, 0.043 моль). Смесь нагрели до кипения, затем по 

каплям прибавили о-фторбромбензол в 15 мл ТГФ и кипятили в течение трех 

часов. Реакционную смесь вылили в раствор хлорида аммония (21 г NH4Cl в 74 

мл H2O). Органический слой отделили, водный дважды экстрагировали хлористым метиленом. 

Объединенные органические вытяжки высушили, растворитель упарили, остаток 

хроматографировали. Получили 0.7 г (12%) желтого масла. Rf 0.29 (хлороформ). Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.65 (с, 3Н, CH3), 5.57 (уш.с, 2Н, НС

1
+НС

8
), 6.97 – 7.04 (м, 4Н, НСаром), 

7.24 – 7.29 (м, 2Н, НС
9
+НС

10
). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными 

ранее [149].  

Трет-бутил 11-азатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундека-2,4,6,9-тетраен-11-карбоксилат (9b) 

К кипящему раствору изоамилнитрита (1.3 г, 0.011 моль) в 4 мл хлористого 

метилена по каплям в течение часа прибавляли смесь антраниловой кислоты (1.4 

г, 0.01 моль) и N-Boc пиррола (1.67 г, 0.01 моль) в 8 мл ацетона. Смесь кипятили 

час, затем перемешивали ночь. Растворитель упарили, остаток 

хроматографировали. Получили 0.35 г (15%) бежевых кристаллов. Rf 0.32 (элюент – CHCl3). 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.38 (с, 9Н, С(СН3)3), 5.48-5.52 (м, 2Н, НС

1
, HС

8
), 6.95-

7.01 (м, 4Н, НСаром), 7.26 (с, 1Н). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [43]. 
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N-тозилпиррол 

К суспензии NaH (60% дисперсия в минеральном масле) (3.0 г, 0.075 моль) в 20 

мл сухого ТГФ добавили по каплям при перемешивании раствор пиррола (5.2 г, 0.075 

моль) в 20 мл ТГФ. Через 30 минут к реакционной смеси по каплям добавили раствор 

тозилхлорида (14.2 г, 0.075 моль) в 20 мл ТГФ. Реакционную смесь перемешивали три 

часа, затем добавили воду. Органический слой отделили, водный экстрагировали 

метиленом (3×15 мл). Объединенные органические вытяжки сушили над безводным сульфатом 

натрия, растворитель упарили, остаток хроматографировали. Получили 12.2 г (74%). в виде 

бежевых кристаллов. Rf 0.3 (хлороформ). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.42 (с, CH3, 

3Н), 6.31 (т, 2Н, J=2.40), 7.18 (т, 2Н, J=2.27), 7.31 (д, 2H, J=7.96), 7.76 (д, 2Н, J=8.46). Физико-

химические характеристики совпали с опубликованными ранее [150].  

11-[(4-Метилфенил)сульфонил]-11-азатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундека-2,4,6,9-тетраен (9c) 

К раствору N-тозилпиррола (2 г, 0.009 моль) в 6 мл сухого ТГФ добавили 

магний (0.216 г, 0.009 моль). Затем реакционную смесь нагрели до кипения, по 

каплям прибавили о-фторбромбензол в 15 мл ТГФ и кипятили в течение трех 

часов. Далее реакционную смесь вылили в раствор хлорида аммония (7 г 

NH4Cl в 23 мл H2O). Органический слой отделили, водный дважды экстрагировали хлористым 

метиленом. Объединенные органические вытяжки высушили над Na2SO4, растворитель 

упарили, остаток хроматографировали. Получили 0.35 г (13%) бежевых кристаллов. Rf 0.34 

(хлороформ). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.35 (с, 3Н, СН3), 5.45 (т, 2Н, НС

1
+НС

8
, 

J=1.5), 6.78 – 6.80 (м, 4Н, НСаром), 7.04 (кв, 2Н, НС
9
+НС

10
, J=3.0), 7.10 (д, 2Н, НСаром, J = 8.1), 

7.47 (д, 2Н, НСаром, J = 8.3). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными 

ранее [151].  

IV.2.2. Синтез производных циклопропана 

1,1-Дихлор-2-фенилциклопропан  

К 23 мл свежеперегнанного стирола (20.8 г, 0.21 моль) в 100 мл хлороформа 

добавили ТЭБАХ (0.55 г, 0.002 моль). Затем к реакционной смеси при 

температуре 45ºС по каплям при перемешивании прибавили 100 мл 50% раствора 

NaOH. Реакционную смесь перемешивали 6 часов при температуре 60 ºС. Затем вылили в воду, 

экстрагировали хлороформом, органическую вытяжку промыли водой, высушили над 

сульфатом натрия. Растворитель упарили, остаток перегнали в вакууме. Получили 31 г (80%) в 

виде бесцветной жидкости. Ткип = 105-106 ºС/12 мм. Лит. [152]: Ткип=101ºС/8 мм, n
D

20=1.5510. 
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Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.89 (дд, 1Н, Н2С), 2.01 (дд, 1Н, Н2С), 2.94 (дд, 1Н, НС), 

7.29 – 7.43 (м, 5Н, НСаром). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными 

ранее [152]. 

Фенилциклопропан (10а) 

К мелкодисперсному металлическому натрию (6 г, 0.26 моль) добавили 30 

мл абсолютного эфира. К полученной суспензии при энергичном перемешивании 

по каплям добавили 1,1-дихлор-2-фенилциклопропана (6.2 г, 0.033 моль) в смеси 

9 мл метанола и 3 мл абсолютного эфира с такой скоростью, чтобы эфир в реакционной колбе 

равномерно кипел. После прибавления дихлорида добавили еще 2 мл метанола и перемешивали 

до полного растворения натрия (3-5 часов). Затем реакционную смесь обрабатывали водой (45 

мл). Эфирный слой отделили, водный экстрагировали диэтиловым эфиром. Объединенные 

органические вытяжки промыли водой, перманганатом калия и высушили над сульфатом 

натрия. Растворитель упарили, остаток перегнали в вакууме. Получили 4.2 г (67%) в виде 

бесцветной жидкости. Ткип=173ºС /758 мм. Лит.[153]: Ткип.=173.5 ºС/758 мм. n
D

20=1.5342. Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.70-0.75 (м, 2Н, НСциклопропил), 0.95 – 1.01 (м, 2Н, НСциклопропил), 

1.92 (тт, 1Н, НСциклопропил, J1 = 8.2, J2 = 5.3), 7.08 – 7.12 (м, 2Н, НСаром), 7.17 (тт, 1Н, НСаром, J1 = 

7.4, J2 = 1.4), 7.26 – 7.31 (м, 2Н, НСаром). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [154]. 

1-Метил-2-фенилциклопропан (10b) 

К бензальацетону (8 г, 0.055 моль) в 20 мл абсолютного этанола 

небольшими порциями прибавили 90% гидрата гидразина (5 г, 0.09 моль). 

Растворитель упарили, остаток высушили карбонатом калия и перегнали в 

вакууме (Ткип=180ºС /32 мм.). К полученному пиразолину добавили небольшое количество 

растертой щелочи (КОН) и разлагали пиразолин при нагревании. Часть углеводорода 

отгонялась в приемник, остаток в колбе экстрагировали эфиром. Затем промывали 50% 

уксусной кислотой и водой, сушили над сульфатом натрия. Растворитель упарили, остаток 

перегнали в вакууме. Получили 4 г (55%) продукта 10b в виде смеси цис- и транс-изомеров 

(соотношение по спектру ЯМР 
1
Н 1:1.4). Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.54 (м, 1Н, СН2 

цис-изомера, J1 = 5.6, J2 = 5.6, J3 = 5.2), 0.63 (дт, 1Н, СН2 транс-изомера, J1 = 8.4, J2 = 5.3, J3 = 

5.3), 1.00 (м, 1Н, НССН3 транс-изомера), 1.10 (м, 1Н, НССН3 цис-изомера), 1.48 (тд, 1Н, HCPh 

транс-изомера, Jцис = 8.5, Jтранс = 4.7, Jтранс = 4.7), 1.85 (м, 1Н, СН2 цис-изомера), 1.95 (м, 1Н, 

СН2 транс-изомера), 2.00 (тд, 1Н, HCPh цис-изомера, Jцис = 8.5, Jцис = 8.5, Jтранс = 6.0), 6.95 (д, 

2Н, НСаром транс-изомера, J = 7.7), 7.05 – 7.25 (м, НСаром, цис-изомер + транс-изомер). 
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Ткип=190ºС/758 мм. Лит.[155]: Ткип=186 ºС/743 мм.рт.ст., n
D

20=1.5208. 

Метилциклогексилкетон 

К смеси циклогексена (8.2 г, 0.1 моль) и хлористого ацетила (7.85 г, 0.1 

моль) в 20 мл циклогексана, охлажденной до -15ºС, небольшими порциями при 

перемешивании прибавили AlCl3 (26 г, 0.2 моль). Затем раствор медленно 

отогрели до комнатной температуры и при постоянном перемешивании нагрели на водяной 

бане до 70 ºС до прекращения выделения хлороводорода. Далее смешали со льдом, нижний 

слой отделили, высушили над сульфатом натрия. Полученное масло перегнали. Получили 8.2 г 

(65%) Ткип=67-68 ºС/10 мм, n
D

20=1.4565. Лит. [156]: Ткип=60ºС/8 мм, Ткип=183-184ºС, 

n
D

20=1.4560. 

Циклогексилстирилкетон 

К гидроксиду натрия (3.4 г, 0.086 моль) в 20 мл Н2О и 12 мл спирта 

прибавили при перемешивании метилциклогексилкетон (5.4 г, 0.043 моль), 

затем бензальдегид (4.6 г, 0.043 моль). Реакционную смесь перемешивали 12 

ч, экстрагировали диэтиловым эфиром и сушили над сульфатом натрия. Растворитель упарили, 

остаток перекристаллизовали из спирта. Получили 4.1 г (45%), Тпл=67°С, Ткип=182 ºС/10 мм. 

Лит. [157]: Тпл=68ºС Ткип=182ºС/10 мм. 

1-Циклогексил-2-фенилциклопропан (10c) 

К циклогексилстирилкетону (4.3 г, 0.02 моль) в 10 мл этанола добавили 

90% гидрат гидразина (6.6 г, 0.12 моль). Реакционную смесь кипятили 5 часов, 

растворитель упарили. Полученный пиразолин (2.1 г, (46%)) подвергали 

разложению действием КОН. Полученный углеводород в виде смеси цис- и транс-изомеров в 

соотношении 1:1 перегнали в вакууме. Получили 1 г (54%), Ткип=144-145ºС/8 мм. n
D

20=1.5276. 

Лит. [157]: Ткип=148-150 ºС/10 мм. n
D

20=1.5270.  

4-Метил-1-фенилпент-1-ен-3-он 

К 1.5 г (0.038 моль) NaOH в 150 мл воды и 98 мл этилового спирта 

добавили 3.2 г (0.037 моль) 3-метилбутан-2-она. Реакционную смесь 

охладили до 5 ºС и добавили 4 г (0.037 моль) бензальдегида. Во время 

реакции поддерживали температуру 5 ºС. Через 3 часа после окончания реакции смесь оставили 

на сутки при 10 ºС. Органический слой отделили, водный дважды экстрагировали диэтиловым 

эфиром. Органические вытяжки объединили, высушили над безводным сульфатом натрия. 
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Растворитель упарили, остаток перегнали в вакууме. Получили 3.5 г (54%) 4-метил-1-

фенилпент-1-ен-3-она в виде бледно-желтой жидкости. Ткип. 145-150 ºС /14 мм.рт.ст. Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1.15 (д, 6Н, Н3С

5
, СН3, J = 6.8), 2.87 (септет, 1Н, НС

4
, J = 6.8), 

6.76 (д, 1Н, НС
1
, J =16.0), 7.32 (м, 3Н, НСаром), 7.49 (м, 2Н, НСаром), 7.54 (д, 1Н, НС

2
, J = 16.0). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 18.5 (СН3), 39.2 (С
4
), 124.4 (С

1
), 128.2, 128.9 (Саром), 130.2 

(Саром), 134.7 (С
1
), 142.3 (С

2
). ИК-спектр (тонк.пл., , см

-1
): 1690 (С=О), 1670 (С=С), 1615 (аром). 

Найдено, %: С 82.75; Н 8.28. С12Н14О. Вычислено, %: С 82.76; Н 8.05. 

3-Изопропил-5-фенилпиразолин 

К раствору 3.5 г (0.02 моль) 4-метил-1-фенилпент-1-ен-3-она в 15 мл 

этанола при интенсивном перемешивании небольшими порциями добавили 

90%-ный раствор гидрата гидразина (3 г, 0.055 моль). Реакционную смесь 

перемешивали 4 часа. Органический слой отделяли, водный экстрагировали 

диэтиловым эфиром. Органические вытяжки объединяли и сушили над безводным сульфатом 

натрия. Растворитель упарили, остаток перегнали в вакууме. Получили 1.5 г (40%) 3-

изопропил-5-фенилпиразолина в виде бледно-желтого масла. Ткип. 190 ºС/40 мм рт.ст (без 

разложения). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1.17 (д, 6Н, СН3, J = 6.8), 2.65 (м, 2Н, 

НСизопропил + СН (СН2)), 3.06 (дд, 1Н, СН2, J1= 16.0, J2 = 10.3), 4.72 (дд, 1Н, СНРh, J1 = 10.3, J2 = 

8.7), 7.25-7.40 (м, 5Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 20.1, 20.2 (СН3), 29.7 (СН), 41.6 

(СН2), 63.7 (НСN), 126.2, 128.7 (Саром, Саром) 127.5 (Саром), 143.7 (Саром), 160.4 (С=N). ИК-спектр 

(тонк.пл., , см
-1

): 1715 (С=N), 1615 (аром). Найдено, %: С 75.17; Н 8.52; N 11.80. С12Н16N2. 

Вычислено, %: С 76.59; Н 8.51; N 14.89. (Вещество неустойчиво, разлагается в ходе проведения 

элементного анализа).  

1-Изопропил-2-фенилциклопропан (10d) 

3-Изопропил-5-фенилпиразолин (1.5 г, 0.008 моль) нагревали с  KOH. 

Полученный технический продукт перегоняли в вакууме и получили 1.1 г 

(86%) смеси цис- и транс- изомеров (соотношение по спектру ЯМР 
1
Н 

1:2.7) 1-изопропил-2-фенилциклопропана в виде бесцветной жидкости. Ткип. 98-100 ºС / 14 

мм.рт.ст. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.80-1.30 (м, группа сигналов протонов: 

НСизопропил цис- и транс-изомеров, СН3-группы цис-изомера, Н(1), Н2С), 1.19 (д, 6Н, СН3 транс-

изомера, J = 6.4), 1.79 (дт, НСPh транс-изомера, J = 8.6, J = 4.9), 2.28 (тд, НСPh цис-изомера, J = 

8.1, J = 6.4), 7.18-7.35 (м, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, , м.д.): для транс-изомера: 8.7 (С
3
), 

21.7, 21.9 (СН3), 22.9 (СНизопропил), 27.6 (С
1
), 28.2 (С

2
), 125.6 (Саром), 127.8 (Саром), 128.9 (Саром), 

139.4 (Саром); для цис-изомера 15.2 (С
3
), 22.0, 22.4 (СН3), 22.6 (СНизопропил), 31.8 (С

1
), 33.7 (С

2
), 
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125.2 (Саром), 125.9 (Саром), 128.3 (Саром), 144.1 (Саром). Лит.[155]: Ткип. 213-216 ºС, n
20

D 1.5072. 

3,3-Диметилбутанон (пинаколин) 

Пинакон гексагидрат (6 г, 0.03 моль) кипятили в течение часа с 25% H2SO4 (4.7 

г, 0.05 моль). Пинаколин из дистиллята экстрагировали эфиром (3 × 10 мл), эфирные 

вытяжки объединили и высушили над Na2SO4. Растворитель упарили, остаток 

перегнали в вакууме. Получили 1.6 г (60%) пинаколина. Ткип = 102°С. Лит [152]: Ткип = 106°С. 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1.16 (с, 9Н, СН3), 2.13 (с, 3Н, СН3). Физико-химические 

характеристики совпали с опубликованными ранее [152]. 

4,4-Диметил-1-фенилпент-1-ен-3-он 

К раствору NaOH (0.8 г, 0.02 моль) в смеси с 5 мл этилового спирта и 

10 мл воды при интенсивном перемешивании прибавили 1.7 г (0.017 моль) 

пинаколина, охлаждая смесь до 5°С. Затем добавили бензальдегид (1.8 г, 

0.017 моль). Через 3 часа реакционную смесь оставили при температуре 10°С на двое суток. 

Далее органический слой отделили, водный экстрагировали эфиром (2 × 15 мл). Объединенные 

органические вытяжки высушили над Na2SO4. Растворитель упарили, остаток перегнали в 

вакууме. Получили 1.9 г (60%) 4,4-диметил-1-фенилпент-1-ен-3-она в виде бледно-желтой 

закристаллизовавшейся жидкости. Ткип = 160-175°С/20 мм рт. ст. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J, Гц): 1.22 (с, 9Н, СН3), 7.13 (д, 1Н, НС
1
, J = 15.6), 7.36 – 7.39 (м, 3Н, НСаром), 7.55 – 7.60 

(м, 2Н, НСаром), 7.69 (д, 1Н, J = 15.6, НС
2
). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [158]. 

1-Фенил-2-трет-бутилциклопропан (10е) 

К смеси гидразингидрата (33.5 г, 0.67 моль), 4,4-диметил-1-фенилпент-1-

ен-3-она (8.48 г, 0.045 моль) в 16.7 мл этанола. при перемешивании добавили 

NaOH. Реакционную смесь нагревали (340-400°С) в течение 3 часов. Этанол и 

избыток гидразина удалили перегонкой. К полученному продукту после охлаждения добавили 

петролейный эфир, органический слой промыли водой (3×25 мл) и высушили над Na2SO4. 

Растворитель упарили, остаток перегнали в вакууме. Лит.: Ткип = 110°С/14 мм рт. ст. Получили 

4 г (55%) 1- трет бутил-2-фенилциклопропана, Ткип = 125-130 /40 мм рт. ст. 
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IV.2.3 Синтез галогеноксимов 

(Е)-Оксим бензальдегида (анти-бензальдоксима)  

К 10 г (0.25 моль) гидроксида натрия в 50 мл воды при перемешивании 

и охлаждении порциями добавили 10.4 г (0.15 моль) гидрохлорида 

гидроксиламина. Затем реакционную смесь охладили и по каплям при 

охлаждении добавили 10.2 мл (0.1 моль) свежеперегнанного бензальдегида. 

Реакционную смесь перемешивали полчаса при комнатной температуре. Затем дважды 

экстрагировали диэтиловым эфиром (2×25 мл), эфирные вытяжки отбросили. Водную фазу 

довели до pH 7 концентрированной соляной кислотой. Продукт реакции извлекали эфиром 

(2×25 мл), высушили над Na2SO4, растворитель упарили. Получили 7.2 г (60%) желтого масла. 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д.): 7.40-7.42 (м, 3Н, СНаром), 7.59-7.62 (м, 2Н, СНаром), 8.21 (с, 1Н), 

9.27 (уш.с, 1Н). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [152]. 

N-гидроксибензолкарбоксимидоилхлорид (29a) 

К раствору 3.63 г (0.03 моль) анти-бензальдоксима в 25 мл ДМФА при 

перемешивании добавили 0.4 г (0.03 моль) N-хлорсукцинимида. Реакционную 

смесь перемешивали полчаса, затем добавили 3.6 г (0.027 моль) N-

хлорсукцинимида. Продолжили перемешивание в течение 8 часов. Затем 

добавили четырехкратный объем воды (100 мл), экстрагировали диэтиловым эфиром (2×25 мл). 

Объединенные органические вытяжки промыли 3 раза водой, высушили над безводным Na2SO4, 

растворитель упарили. Получили 3.2 г (68%) желтого кристаллизующегося масла. Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д.): 7.40-7.47(м, 3Н, СНаром), 7.84-7.86 (м, 2Н, СНаром), 8.83 (уш.с, 1Н). Физико-

химические характеристики совпали с опубликованными ранее [159]. 

(E)-N-гидрокси-1-(4-метоксифенил)метанимин 

К раствору 12.5 г (0.09 моль) анисового альдегида в 25 мл воды и 25 

мл этилового спирта при перемешивании добавили 6.3 г (0.09 моль) 

гидрохлорида гидроксиламина и 40 мл ледяной воды. Затем добавили 18 г 

(0.225 моль) 50%-ого раствора NaOH. Реакционную смесь перемешивали 

час, температуру реакционной смеси поддерживали ниже 35°С добавлением небольшого 

количества льда. После окончания перемешивания реакционную смесь экстрагировали 

диэтиловым эфиром (2×30 мл), отбросили органические вытяжки. Водную фазу довели до pH 6 

концентрированной соляной кислотой, затем снова экстрагировали диэтиловым эфиром (2×30 

мл). Объединенные органические вытяжки высушили над Na2SO4, растворитель упарили. 
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Получили 12 г (88%) белого порошка. Тпл. = 134
о
С (лит. [160]: Тпл. = 133

о
С). Спектр ЯМР 

1
Н 

(CDCl3, δ, м.д.): 3.84 (с, 3Н, OCH3), 6.92 (д, 2Н, СНаром, J = 8.8), 7.53 (д, 2Н, СНаром, J = 8.8), 8.11 

(с, 1Н). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [161]. 

N-гидрокси-4-метоксибензолкарбоксимидоилхлорид (29b) 

К раствору 4.5 г (0.03 моль) 4-метоксибензальдоксима в 25 мл ДМФА 

при перемешивании добавили 0.4 г (0.003 моль) N-хлорсукцинимида. 

Реакционную смесь перемешивали полчаса, затем добавили 3.6 г (0.027 

моль) N-хлорсукцинимида. Продолжали перемешивание в течение 8 часов. 

Затем добавили четырехкратный объем воды (100 мл), экстрагировали диэтиловым эфиром 

(2×25 мл). Объединенные органические вытяжки промыли 3 раза водой, высушили над Na2SO4, 

растворитель упарили. Получили 4,4 г (80%) кремового порошка. Тпл. = 90
о
С (лит. [160]: Тпл. = 

91
 о

С). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д.): 3.84 (с, 3Н, OCH3), 6.92 (д, 2Н, J=8.9, СНаром), 7.78 (д, 

2Н, J=8.9, СНаром), 8.47 (уш.с, 1Н, OH). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [161]. 

(E)-N-гидрокси-1-(4-нитрофенил)метанимин 

К раствору 13.5 г (0.09 моль) 4-нитробензальдегида в 25 мл воды и 25 

мл этилового спирта при перемешивании добавили 6.3 г (0.09 моль) 

гидрохлорида гидроксиламина и 40 мл ледяной воды. Затем добавили 18 г 

(0.225 моль) 50%-ого раствора NaOH. Реакционную смесь перемешивали 

час, температуру реакционной смеси поддерживали ниже 35°С 

добавлением небольшого количества льда. После окончания перемешивания реакционную 

смесь экстрагировали диэтиловым эфиром (2×30 мл), органические вытяжки отбросили. 

Водную фазу довели до pH 6 концентрированной соляной кислотой, затем снова 

экстрагировали диэтиловым эфиром (2×30 мл). Объединенные органические вытяжки 

высушили над безводным Na2SO4, растворитель упарили. Получили 10 г (67%) желтого 

порошка. Тпл. = 120
о
С (лит.: Тпл. = 119-120

о
С). Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д.): 8.04-8.06 (м, 2Н, 

СНаром), 8.27 (д, 2Н, СНаром, J=8.9), 8.41 (с, 1Н, HC=N). Физико-химические характеристики 

совпали с опубликованными ранее [161]. 

N-гидрокси-4-нитробензолкарбоксимидоилхлорид (29c) 

К раствору 4.98 г (0.03 моль) 4-нитробензальдоксима в 25 мл ДМФА 

при перемешивании добавили 0.4 г (0.003 моль) N-хлорсукцинимида. 

Реакционную смесь перемешивали полчаса, затем добавили 3.6 г (0.027 
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моль) N-хлорсукцинимида. Продолжали перемешивание в течение 8 часов. Затем добавили 

четырехкратный объем воды (100 мл), экстрагировали диэтиловым эфиром (2×25 мл). 

Объединенные органические вытяжки промыли 3 раза водой, высушили над Na2SO4, 

растворитель упарили. Получили 4.3 г (72%) желтого порошка. Тпл. = 123
о
С (лит. [83]: Тпл. = 

123-124
о
С). Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д.): 8.04-8.06 (м, 2Н, СНаром), 8.27 (д, 2Н, СНаром, J=8.9), 

8.55 (уш.с, 1Н). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [161]. 

Альдоксим глиоксиловой кислоты  

К 50% водному раствору гидроксиламина (3 г, 0.1 моль) при перемешивании 

добавили глиоксиловую кислоту (8.1 г, 0.1 моль) в 10 мл воды. Реакционную 

смесь перемешивали в течение 16 часов при комнатной температуре, затем 

экстрагировали диэтиловым эфиром (3×20 мл), объединенные органические 

вытяжки высушили над Na2SO4, растворитель упарили. Получили 6.3 г (71 %) белого 

кристаллического вещества. Физико-химические характеристики совпали с опубликованными 

ранее [162].  

Дибромформальдоксим (гидроксикарбонимиддибромид) (29d) 

Альдоксим глиоксиловой кислоты (2.6 г, 29 ммоль) растворили в 52 мл воды 

и охладили до 4°С. Затем по каплям добавили 2 мл (40 ммоль) брома. После 

добавления брома охлаждение убрали, реакционную смесь перемешивали 3 часа. 

Далее реакционную смесь экстрагировали диэтиловым эфиром (3×15 мл), объединенные 

органические вытяжки промыли 10 мл насыщенного раствора тиосульфата натрия, высушили 

над безводным Na2SO4, растворитель упарили. Получили 3 г (51%) желтого кристаллического 

вещества. Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [162]. 

Гидрохлорид этилового эфира глицина (этилглицинатгидрохлорид) 

К 150 мл 96%-го этанола, охлажденного до -15
 о

С, при интенсивном 

перемешивании прикапывали 25 мл свежеперегнанного SOCl2. Затем порциями 

прибавляли 25 г глицина по 5 г с интервалом в 5 мин. Охлаждение убрали, 

смесь медленно отогрели до комнатной температуры, далее осторожно 

нагревали до кипения и кипятили в течение 1 ч. Горячий раствор фильтровали и охлаждали до 0
 

о
С. Выпавшие кристаллы отфильтровали, промывали сухим эфиром (2×50 мл) и высушили. 

Продукт перекристаллизовали из смеси этанол-эфир (1:1). Получили 40 г (86%), Тпл. = 144
о
С 

(лит. [152]: Тпл. = 144
о
С). Спектр ЯМР 

1
Н (ДМСО-d6, , м.д.): 1.20 (т, 3Н, J = 7.1 Гц); 3.71 (с, 
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2Н); 4.16 (кв, 2Н, J = 7.1 Гц), 8.58 (уш. с, 3Н). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [152].  

Этил хлоро(гидроксимино)ацетат (29e) 

К охлажденному до -5
о
С раствору 7 г (0.05 моль) этилового эфира 

глицина в 9.5 мл воды добавили 4.15 мл концентрированной соляной 

кислоты, затем по каплям добавили 3.45 г (0.05 моль) нитрита натрия в 5 мл 

воды. По окончании прибавления первого эквивалента добавили второй 

эквивалент нитрита натрия в HCl. Реакционную смесь перемешивали 3 часа, экстрагировали 

диэтиловым эфиром (2×25 мл), органическую вытяжку сушили над Na2SO4, растворитель 

упарили. Получили 3 г (40%) кристаллизующегося масла. Физико-химические характеристики 

совпали с опубликованными ранее [163]. 

 

IV.2.4. Синтез гидразоноилхлоридов 

Бензоил хлорид 

К бензойной кислоте (3.5 г, 0.03 моль) добавили 8 г (0.04 моль) хлористого 

тионила. Реакционную смесь кипятили 4 часа. Избыток хлористого тионила 

удалили на роторном испарителе. Получили 3.4 г (86%) желтой жидкости. Без 

выделения ввели в следующую стадию [164].  

N'-фенилбензогидразид 

К раствору фенилгидразина (3 г, 0.03 моль) в 28 мл CH2Cl2 добавили 

пиридин (2.5 г, 0.03 моль). Смесь охладили до 0 °С. Затем медленно при 

перемешивании по каплям добавили бензоил хлорид (4 г, 0.03 моль) в 7 

мл CH2Cl2, перемешивали в течение 12 часов. Реакционную смесь вылили в воду (50 мл), 

органический слой отделили, промыли водой и насыщенным раствором хлорида натрия. 

Высушили над безводным Na2SO4, растворитель упарили. Получили 3.6 г (60%) желтых 

кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 6.42 (уш.с., 1Н, NH), 6.88 – 6.96 (м, 3Н, 

НCаром), 7.21 – 7.26 (м, 3Н, НCаром), 7.49 – 7.52 (м, 2Н, НCаром), 7.56 (т, 1Н, НCаром, J=7.5), 7.84 (д, 

2Н, НCаром, J=7.4), 8.19 (уш.с., 1Н, NH). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [165].  
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N-фенилбензолкарбогидразоноилхлорид (34a) 

N’-фенилбензогидразид (3.5 г, 0.017 моль) смешали с PPh3 (5.2 г, 0.02 

моль) и CCl4 (3 г, 0.02 моль) в 34 мл CH3CN. Реакционную смесь 

перемешивали 12 часов при комнатной тепературе, растворитель упарили, 

остаток хроматографировали. Получили 0.9 г (30%) в виде бордовых кристаллов. Rf 0.4 (элюент 

петролейный эфир – этилацетат, 1:30). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 6.97 (т, 1Н, НCаром, 

J=7.3), 7.20 (д, 2Н, НCаром, J=7.6), 7.32 (т, 2Н, НCаром, J=7.4), 7.39 – 7.44 (м, 3Н, НCаром), 7.95 (д, 

2Н, НCаром, J=6.8), 8.06 (уш.с., 1Н, NH). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [166].  

N'-фенилфуран-2-карбогидразид 

К раствору фенилгидразина (3.9 г, 0.037 моль) в 40 мл CH2Cl2 

добавили пиридин (3.2 г, 0.04 моль). Смесь охладили до 0°С. Затем 

медленно при перемешивании по каплям добавили фуран-2-карбонил 

хлорид (5.4 г, 0.037 моль), перемешивали в течение 12 часов. Реакционную смесь вылили в воду 

(50 мл), органический слой отделили, промыли водой и насыщенным раствором хлорида 

натрия. Высушили над безводным Na2SO4, растворитель упарили. Получили 4 г (54%) желтых 

кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 6.27 (уш.с., 1Н, NH), 6.55 (дд, НСфурил, J1 = 

3.5, J2 = 1.7,), 6.90 – 6.94 (м, 3Н, НCаром), 7.20 – 7.26 (м, 3Н, НCаром + НСфурил), 7.51 (д, 1Н, 

НСфурил, J=1.0), 8.16 (уш.с., 1Н, NH). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [165]. 

N-фенилфуран-2-карбогидразонилхлорид (34b) 

N'-фенилфуран-2-карбогидразид (1 г, 4.9 ммоль) смешали с PPh3 (1.6 г, 

5.9 ммоль) и CCl4 (0.6 г, 5.9 ммоль) в 7 мл CH3CN. Реакционную смесь 

перемешивали 12 часов при комнатной тепературе, растворитель упарили, 

остаток хроматографировали. Получили 0.4 г (36%) желтых кристаллов. Rf 0.48 (элюент 

петролейный эфир – этилацетат, 1:30). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 6.49 (дд, 1Н, 

НСфурил J1 = 3.4, J2 = 1.8,), 6.76 (дд, 1Н, НСфурил, J1 = 3.4, J2 = 0.8), 6.95 (тт, 1Н, НСаром, J1 = 7.3, J2 

= 1.1), 7.17 (дд, 2Н, НСаром, J1 = 8.6, J2 = 1.1), 7.32 (дд, 2Н, НСаром, J1 = 8.6, J2 = 7.4),7.51 (дд, 1Н, 

НСфурил, J1 = 1.8, J2 = 0.8), 7.95 (уш.с., 1Н, NH). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [167].  
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N'-фенилацетогидразид  

К фенилгидразину (2 г, 0.03 моль) добавили уксусную кислоту (42 г, 

0.7 моль), реакционную смесь нагревали при 80°С в течение 3.5 часов. 

Затем растворитель упарили в вакууме, к остатку добавили NaOH (15%, 22 

мл) и 100 мл CH2Cl2. Органический слой отделили, водный экстрагировали CH2Cl2 (2×40 мл). 

Объединенные органические вытяжки высушили над безводным Na2SO4, растворитель 

упарили. Получили 3.14 г (75%) в виде бледно-оранжевых кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, 

δ, м.д., J/Гц) смеси двух изомеров в соотношении 70:30: 2.03 (с, 2Н, CH3), 2.09 (c, 0.9Н, CH3), 

5.85 (уш.с., 0.3Н, NH), 6.20 (уш.с., 0.7Н, NH), 6.74 (д, 0.6Н, НCаром, J=7.9), 6.81 (д, 1.4Н, НCаром, 

J=7.7), 6.88 – 6.94 (м, 1Н, НCаром), 7.18 (уш.с, 0.3Н, NH), 7.21 – 7.25 (м, 2Н, НCаром), 7.68 (уш.с., 

0.7Н, NH). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [165].  

(1Z)-N-фенилэтангидразоноилхлорид (34c) 

N’-фенилацетогидразид (0.5 г, 0.0033 моль) смешали с PPh3 (1 г, 0.004 

моль) и CCl4 (0.6 г, 0.004 моль) в 7 мл CH3CN. Реакционную смесь 

перемешивали 12 часов при комнатной тепературе, растворитель упарили, 

остаток хроматографировали. Получили 0.35 г (63%) бордовых кристаллов. Rf 0.5 (элюент 

петролейный эфир – этилацетат, 1:30). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.42 (с, 3Н, CH3), 

6.92 (т, 1Н, НCаром, J=7.4), 7.08 (д, 2Н, НCаром, J=7.7), 7.29 (т, 2Н, НCаром, J=7.4), 7.59 (уш.с., 1Н, 

NH). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [168].  

N’-фенилциклопропанкарбогидразид 

К охлажденному до 0°С раствору фенилгидразина (4.8 г, 44 ммоль) в 

45 мл хлористого метилена добавили пиридин (3.6 г, 44 ммоль). Затем в 

течение 1.5 ч по каплям прибавляли хлорангидрид циклопропанкарбоновой 

кислоты (4.6 г, 44 ммоль) в 11 мл CH2Cl2. Реакционную смесь медленно отогрели до комнатной 

температуры и перемешивали в течение 6 ч. Далее добавили воду, органический слой отделили, 

высушили над безводным Na2SO4, растворитель упарили. Остаток перекристаллизовали из 

этанола. Получили 2.33 г (30%) бледно-розовых кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 0.80 – 0.87 (м, 2Н, НСциклопропил), 1.02 – 1.07 (м, 2Н, НСциклопропил), 1.49 (м, 0.7Н, 

НСциклопропил), 2.25 (м, 0.3Н, НСциклопропил), 6.83 – 6.95 (м, 3Н, НСаром), 7.02 (уш.с, 0.2Н, NH), 7.22 

– 7.31 (м, 2Н, НСаром), 7.53 (уш.с, 0.6Н, NH).  

 



116 
 

N-фенилциклопропанкарбогидразоноил хлорид (34d) 

N’-фенилциклопропанкарбогидразид (1 г, 5.7 ммоль) смешали с PPh3 

(1.9 г, 7.2 ммоль) и CCl4 (1.1 г, 7.4 ммоль) в 12 мл CH3CN. Реакционную 

смесь перемешивали 12 часов при комнатной температуре, растворитель 

упарили, остаток хроматографировали. Получили 0.4 г (35%) бордовых кристаллов. Rf 0.28 

(элюент петролейный эфир – этилацетат, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.85 – 0.90 

(м, 2Н, СН2), 1.00 – 1.04 (м, 2Н, СН2), 1.96 – 2.03 (м, 1Н, СН), 6.90 (т, 1Н, НСаром, J=7.3), 7.05 

(дд, 2Н, НСаром, J1 = 8.6, J2 = 1.1), 7.28 (т, 2Н, НСаром, J=7.3), 7.58 (уш.с., 1Н, NH). Физико-

химические характеристики совпали с опубликованными ранее [169] 

 

IV.3. Нитрозирование производных циклопропанов 

Общая методика нитрозирования арилциклопропанов тетрафторборатом нитрозония в 

нитрометане. К суспезии 2 ммоль тетрафторбората нитрозония в 5 мл нитрометана добавляли 

раствор 2 ммоль циклопропана в 5 мл нитрометана при комнатной температуре. Реакционную 

смесь перемешивали в течение часа, затем гидролизовали насыщенным раствором NaHCO3 

(10мл), органический слой отделяли, водный трижды экстрагировали хлороформом (3×10мл). 

Объединенные органические вытяжки сушили над Na2SO4. После отгонки растворителя остаток 

- вязкую маслянистую жидкость - хроматографировали. В результате реакции с циклопропаном 

10а выделен изоксазолин 11а, 94%; с циклопропаном 10b выделены изоксазолины 11b, 43%, 

12b, 26%, 13b, 7%; с циклопропаном 10c – изоксазолины 11c, 8%, 12c, 10%, 13c, 34%; с 

циклопропаном 10d – соединения 11d, 16%, 12d, 15%, 13d, 1%, 15d, 12%, 16d, 3%; с 

циклопропаном 10c – соединения 12e, 3%, 15e, 5%, 16e, 37%, 18, 3%, 19, 18%. Физико-

химические характеристики полностью совпали с опубликоваными ранее: 11a [170], 11b, 12b 

[119], 11c,d, 12c-е, 13c,d, 16d,е, 19 [171], 15d [172], 15e [173]. 

 

Общая методика нитрозирования арилциклопропанов тетрафторборатом нитрозония в 

ацетонитриле. К суспезии 4 ммоль тетрафторбората нитрозония в 5 мл ацетонитрила 

добавляли раствор 2 ммоль циклопропана в 5 мл ацетонитрила при температуре 0
 о

С. 

Реакционную смесь перемешивали при этой температуре 30 мин, зптем отгревали до комнатной 

и гидролизовали насыщенным раствором NaHCO3 (10мл). Органический слой отделяли, водный 

трижды экстрагировали хлороформом (3х10мл). Объединенные органические вытяжки сушили 

над Na2SO4. После отгонки растворителя остаток - вязкую маслянистую жидкость - 
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хроматографировали. В результате реакции с циклопропаном 10b выделен изоксазолин 11b, 

90%.  

 

R=H: 5-Фенил-2-изоксазолин (11a) Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.96 

(д.д.д, 1Н, НС
4
, J=17.5, 7.9, 1.8) 3.42 (д.д.д, 1Н, НС

4
, J=17.5, 11.3, 1.8), 5.51 (д.д, 

1Н, НС
5
, J=11.3, 7.9), 7.18 (т, 1Н, НС

3
, J=1.8), 7.34 (м, 5Н, НСаром).  

R=Me: 3-Метил-5-фенил-2-изоксазолин (11b) Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.0 (с, 3Н, 

СН3), 2.94 (д.д.д, 1Н, НС
4
, J=17.3, 8.5, 1.2) 3.40 (д.д.д, 1Н, НС

4
, J=17.3, 10.8, 1.2), 5.58 (д.д 1Н, 

НС
5
, J=10.8, 8.5) 7.30-7.40 (м, 5Н, НСаром). 

R=Cyclopropyl: 3-Циклогексил-5-фенил-2-изоксазолин (11с) Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.6-1.9, 1.0-1.4 (оба м, 10Н, НСциклогексанового кольца), 2.47 (м, 1Н, НСциклогексанового кольца), 2.92 

(д.д.д, 1Н, НС
4
, J=16.7, 8.0, 1.0), 3.38 (д.д.д, 1Н, НС

4
, J=16.7, 10.8, 1.0), 5.53 (д.д, 1Н, НС

5
, 

J=10.8, 8.0), 7.29-7.40 (м, 5Н, НСаром). 

R=Pr
i
: 3-Изопропил-5-фенил-2-изоксазолин (11d) Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.21, 

1.22 (оба д, по 3Н, СН3, J=6.8), 2.78 (квинтет, 1Н, Pr
i
, J=6.8), 2.93 (д.д, 1Н, НС

4
, J=16.8, 8.2), 

3.39 (д.д, 1Н, НС
4
, J=16.8, 10.8), 5.55 (д.д , 1Н, НС

5
, J=10.8, 8.2), 7.31-7.40 (м, 5Н, НСаром). 

 

R=Me: 4-Метил-5-фенил-2-изоксазолин 12b Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 

1.5 (д, 3Н, СН3, J=7.0), 3.25 (тд, 1Н, НС
4
, J=7.0, 1.9), 5.00 (д, 1Н, НС

5
, J=8.1), 7.1 (д, 

1Н, НС
3
, J=1.9), 7.25-7.50 (м, 5Н, НСаром). 

R=Cyclopropyl: 4-Циклогексил-5-фенил-2-изоксазолин 12с Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.00-1.30, 1.60-1.90 (оба м, 11Н, НСциклогексанового каркаса), 3.10 (тд, 1Н, НС
4
, J=6.5, 1.9), 5.26 

(д, 1Н, НС
5
, J=6.5), 7.14 (д, 1Н, НС

3
, J=1.9), 7.29-7.40 (м, 5Н, НСаром). 

R=Pr
i
: 4-Изопропил-5-фенил-2-изоксазолин 12d Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.07, 1.04 

(оба д, по 3Н, СН3, J=6.8), 1.97 (секстет, 1Н, Pr
i
, J=6.5), 3.12 (дд, 1Н, НС

4
, J=6.3, 1.6), 5.24 (д, 

1Н, НС
5
, J=6.3), 7.14 (д, 1Н, НС

3
, J=1.6), 7.28-7.40 (м, 5Н, НСаром). 

R=Bu
t
: 4-трет-Бутил-3-фенил-2-изоксазолин 12e Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.04 (с, 

9Н, СН3), 3.05 (д.д, 1H, НС
4
, J=5.5, 1.8), 5.30 (д, 1H, НС

5
,
 
J=5.5), 7.14 (д, 1H, НС

3
, J=1.8), 7.28-

7.39 (м, 5Н, НСаром). 

 

R=Me: 5-Метил-3-фенил-2-изоксазолин (13b). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.44 (д, 3Н, СН3, J = 6.2), 2.94 (дд, 1Н, НС
4
, J = 16.3, 7.9), 3.44 (дд, 1Н, 

НС
4
, J= 16.3, 10.1), 4.89 (дд.кв, 1Н, НС

5
,
 
J= 10.1, 7.9, 6.2), 7.41 (м, 3Н, НСаром), 7.68 (м, 2Н, 

НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 21.0 (СН3), 41.6 (С
4
), 77.5 (С

5
), 126.6 (С

3
аром, С

5
аром), 
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128.7 (С
2

аром, С
6
аром), 129.9 (С

4
аром), 132.2 (С

1
аром), 156.5 (С

3
). HRMS (ESI): Вычислено для 

С10Н11NO, 162.0913 [М+Н]. Найдено: 162.0913. 

R=Cyclopropyl: 5-Циклогексил-3-фенил-2-изоксазолин 13c Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.00-1.30, 1.50-1.80 (оба м, 10Н, НСциклогексанового каркаса), 1.96 (м, 10Н, НСциклогексанового каркаса), 

3.07 (дд, 1Н, НС
4
, J=16.4, 8.8), 3.30 (дд, 1Н, НС

4
, J=16.4, 10.6), 4.50 (ддд, 1Н, НС

5
, J=10.6, 8.8, 

6.8), 7.37 (м, 3Н, НСаром), 7.64 (м, 2Н, НСаром). 

R=Pr
i
: 5-Изопропил-3-фенил-2-изоксазолин 13d Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.99, 1.04 

(оба д, по 3Н, СН3, J=6.7), 1.94 (квинтет, 1Н, Pr
i
, J=6.7), 3.06 (дд, 1Н, НС

4
, J=16.6, 8.8), 3.33 (дд, 

1Н, НС
4
, J=16.6, 10.8), 4.52 (ддд, 1Н, НС

5
, J=10.8, 8.8, 6.7), 7.35-7.45 (м, 3Н, НСаром), 7.65-7.70 

(м, 2Н, НСаром).  

 

R=Et: 3-Гидрокси-3-метил-1-фенилпентанон 15d Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 1.00 (т, 3Н, СН3, J=7.5), 1.44 (с, 3Н, СН3), 1.77 (кв, 2Н, СН2, J=7.5), 

3.01 (д, 1Н, НС
2
, J=16.5), 3.16 (д, 1Н, НС

2
, J=16.5), 7.35-7.45 (м, 3Н, НСаром), 

7.65-7.70 (м, 2Н, НСаром). 

R=Pr
i
: 3-Гидрокси-3,4-диметил-1-фенилпентанон 15е Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.98 

(д, 3Н, СН3, J=6.5), 1.02 (д, 3Н, СН3, J=6.5), 1.38 (с, 3Н, СН3), 2.05 (м, 1Н, НС
4
), 2.91 (д, 1Н, НС

2
, 

J=16.6), 3.20 (д, 1Н, НС
2
, J=16.6), 7.35-7.42 (м, 3Н, НСаром), 7.65-7.69 (м, 2Н, НСаром). 

 

R=H: 6,6-Диметил-3-фенил-5,6-дигидро-4Н-1,2-оксазин 16d Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.33 (с, 6Н, СН3), 1.90 (т, 2Н, СН2, J=7.0), 2.60 (т, 2Н, СН2, 

J=7.0), 7.40 (м, 3Н, НСаром).7.74 (м, 2Н, НСаром). 

R=Me: 5,6,6-Триметил-3-фенил-5,6-дигидро-4Н-1,2-оксазин 16e Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.05 (т, 3Н, СН3, J=6.7), 1.15 (с, 3Н, СН3), 1.39 (с, 3Н, СН3), 2.17 (д.д, 1Н, НС
4
, J=18.2, 

10.0), 2.63 (д.д, 1Н, НС
4
, J=18.2, 6.0), 7.35-7.40 (м, 3Н, НСаром), 7.70-7.75 (м, 2Н, НСаром). 

 

3,4,4-Триметил-3,4-дигидронафталин-1(2Н)-он (18). Rf 0.60 (элюент петролейный 

эфир - этилацетат, 3:1). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.07 (д, 3Н, СН3, J 

6.9), 1.44 (c, 6Н, СН3), 2.22 (м, 1Н, НС
3
), 2.55 (дд, 1Н, НС

2
, J= 17.4, 9.5), 3.60 (дд, 

1Н, НС
2
, J =17.4, 4.5), 7.31 (т, 1H, HС

6
аром, J= 7.8), 7.47 (д, 1H, HС

5
аром, J= 7.8), 7.55 (т, 1H, 

HС
7

аром, J= 7.8), 8.04 (д, 1H, HС
8

аром, J= 7.8). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 16.3 (СН3), 16.9, 

17.8 (СН3), 37.45 (C
4
), 38.9 (C

3
), 43.1 (С

2
), 126.2, 127.0, 131.1, 134.0, 152.3 (Саром), 198.4 (C=O). 

ИК спектр ν, см
-1

: 1690 (С=О). Масс-спектр: 188 (59.5) [M]
+
, 173 (100.0), 145 (47.4), 131 (39.0), 

117 (21.7), 115 (14.5), 103 (10.4), 91 (11.1). 

 



119 
 

2,2,3-Триметил-5-фенил-3,4-дигидро-2H-пиррол N-оксид (19) Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.15 (д, 3Н, СН3, J=7.0), 1.27 (с, 3Н, СН3), 1.47 (с, 3Н, СН3), 

2.30 (м, 1Н, НС
3
), 2.60 (дд, 1Н, НС

4
, J= 16.4, J= 9.3), 3.15 (дд, 1Н, Н

2
, J =16.4, 

8.0), 7.30-7.59 (м, 3Н, НСаром), 8.30-8.40 (м, 2Н, НСаром). 

 

IV.4. 1,3-Диполярное циклоприсоединение к 2-азанорборненам 

IV.4.1. Взаимодействие с нитрилоксидами 

Синтез соединений 30a-o, 31a-o  

Общая методика  

Раствор N-гидроксиимоилгалогенида (2.25 ммоль; 1.5 ммоль в случае N-гидрокси-4-

метоксибензолкарбоксимидоилхлорида) в диэтиловом эфире или дихлорметане (10 мл). 

медленно по каплям добавляли к раствору алкена (1.5 ммоль) и триэтиламина (2.25 ммоль; 1.5 

ммоль в случае N-гидрокси-4-метоксибензолкарбоксимидоилхлорида) в диэтиловом эфире или 

дихлорметане (10 мл). Смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 0.5-5 ч 

(ТСХ-мониторинг). Затем добавляли воду (20 мл), органический слой отделяли, водный слой 

экстрагировали диэтиловым эфиром или дихлорметаном. Органические фазы объединили, 

высушили над сульфатом натрия, растворитель упарили. Остаток хроматографировали. 

Выходы полученных соединений приведены в табл. 1 (основной текст). В тех случаях, когда 

полное хроматографическое разделение изомеров 30 и 31 не представлялось возможным, 

отнесение сигналов осуществлялось на основе комплексного анализа фракций с различным 

содержанием изомеров. 

9-Бензил-5-фенил-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (30a) 

Бесцветное масло, Rf 0.61 (EtOAc – петролейный эфир, 2:1). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.49 (д, 1H, HC
10

син, J=10.9), 1.61 (дт, 1H, HC
10

анти, 

J=11.1, 1.4), 2.61 (дд, 1H, HC
8

экзо, J=9.2, J=3.3), 2.62-2.69 (м, 2H, HC
8
эндо + 

HC
7
), 3.46 (уш.с., 1H, HC

1
), 3.73

 
(дд, НC

6
, J=8.4, J=1.1), 3.76 (с, 2H, CH2Ph), 

4.91 (дт, 1H, HCO, J=8.4, 1.3), 7.30-7.45 (м, 8Н, HСаром), 7.70 (м, 2Н, HСаром). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): 28.96 (C
10

), 40.70 (C
7
), 55.83 (C

6
), 57.40 (C

8
), 59.54 (СН2Ph), 64.50 (C

1
), 85.92 (C-

O), 126.83, 127.06, 128.37, 128.41, 128.80, 128.99, 129.93, 139.38 (Cаром), 156.87 (С=N). 
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8-Бензил-5-фенил-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (31a) 

Кристаллизующееся бесцветное масло. Rf 0.45 (EtOAc – петролейный 

эфир, 2:1). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.59 (д, 1H, HC

10
син, 

J=10.6), 1.67 (дт, 1H, HC
10

анти, J=10.6, 1.5), 2.10 (д, 1H, HC
9

эндо, J=9.9), 

2.74 (д, 1H, HC
1
, J=3.7), 2.99 (дд, 1H, HC

9
экзо, J=9.9, 4.3), 3.49 (уш.с., 1H, 

HC
7
), 3.69, 3.85 (два дублета по 1Н, CH2Ph, J=13.3), 4.02 (д, 1H, J=8.4, HC

6
), 4.81 (д, 1H, J=8.4, 

HCO), 7.27-7.45 (м, 8H, HСаром), 7.53 (м, 2H, HСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 30.49 

(C
10

), 44.55 (C
1
), 52.38 (C

9
), 53.42 (C

6
), 58.05 (СН2Ph), 61.93 (C

7
), 86.35 (C-O), 126.68, 127.23, 

128.45, 128.62, 128.70, 128.97, 129.83, 138.90 (Cаром), 156.55 (C=N). ESI-MS (m/z) изомеров 3f+4f: 

вычислено для С20Н21N2O 305.1648 [M+1], найдено 305.1654. 

Метил 5-фенил-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-карбоксилат (30b) (с примесью 

31b) 

Желтое масло. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): (ротамер мажор : 

минор = 60:40) 1.57 – 1.68 (м, 2H, HC
10

син+ HC
10

анти), 2.82 (уш.с., 1H, HC
7
), 

3.12 (д, HC
8
эндо минор, J=9.7), 3.18 (д, HC

8
эндо мажор, J=9.8), 3.35 (м, 

HC
8

экзо), 3.70 (ОСН3 минор), 3.73 (ОСН3, мажор), 3.76 (д, HC
6
, J=8.3), 4.42 

(уш.с., HC
1
 мажор), 4.55 (уш.с., HC

1
 минор), 4.81 (д, HCO мажор, J=8.3), 4.89 (д, HCO минор, 

J=8.3), 7.42 (м, 4Н, Ph), 7.71 (м, 1Н, Ph). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 30.85 (C
10

 минор), 

31.35 (C
10

 мажор), 39.35 (C
7

 мажор), 39.93 (C
7

 минор), 50.00 (C
8
 минор), 50.06 (C

8
 мажор), 52.21 

(ОСН3), 55.30 (C
6
 минор), 55.33 (C

6
 мажор), 59.26 (C

1
 минор), 59.52 (C

1
 мажор), 84.41 (C-O 

минор), 84.59 (C-O мажор), 126.41, 128.51, 129.88 (Cаром мажор), 126.41, 128.58, 129.88 (Cаром 

минор), 154.94 (C=N).  

Метил 5-фенил-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-карбоксилат (31b) 

Желтое масло, Rf 0.65 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): (ротамер мажор : минор = 60:40) 1.62 (д, HC
10

син минор, 

J=10.3), 1.66 (д, HC
10

син мажор, J=9.5), 1.73 (д, HC
10

анти, J=10.5), 2.96 

(уш.с., HC
1
), 3.00 (д, HC

9
эндо мажор, J=10.2), 3.06 (д, HC

9
эндо минор, 

J=10.5), 3.31 (дд, HC
9

экзо мажор, J=10.2, 3.8), 3.36 (дд, HC
9

экзо минор, J=10.5, 3.7), 3.73 (с, ОСН3 

мажор), 3.82 (с, ОСН3 минор), 3.89 (д, HC
6
 минор, J=8.2), 3.99 (д, HC

6
 мажор, J=8.2), 4.44 

(уш.с., HC
7
 минор), 4.55 (уш.с., HC

7
 мажор), 4.86 (д, HCO, J=8.3). 7.43 (м, 4Н, Ph), 7.83 (м, 1Н, 

Ph). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 30.88 (C
10

 мажор), 31.62 (C
10

 минор), 43.27 (C
1

 минор), 

43.88 (C
1

 мажор), 46.13 (C
9
), 52.08 (ОСН3), 57.58 (C

6
 минор), 57.65 (C

6
 мажор), 58.14 (C

7
 мажор), 

58.18 (C
7
 минор), 85.31 (C-O мажор), 85.39 (C-O минор), 126.42, 128.59, 129.88 (Cаром), 154.88 
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(C=O), 155.08 (C=N, минор), 155.12 (C=N, мажор). ESI-MS (m/z) изомеров 31a + 31b: вычислено 

для С15Н16N2O3 273.1234 [М+1], найдено 273.1234. 

Трет-бутил 5-фенил-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-карбоксилат (30c) и трет-

бутил 5-фенил-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-карбоксилат (31c) (смесь). 

Желтое масло, Rf 0.32 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): изомер 30c (ротамер 

мажор : минор = 71:29) 2.80 (уш.с., HC
7
), 3.08 (д, 

HC
8

эндо минор, J=9.8), 3.14 (д, HC
8

эндо мажор, J=9.8), 

3.77 (д, HC
6
, J=8.3), 4.38 (с, HC

1
 мажор), 4.50

 
(HC

1
 минор, перекрываются с HC

7
 31c минор), 

4.80 (д, HCO мажор, J=8.3), 4.89
 
(HCO минор, перекрываются с HCO 31c), 7.70 (м, HCаром); 

изомер 31c (ротамер мажор : минор = 60:40) 2.93 (с, HC
1
), 2.95 (HC

9
эндо минор перекрывается с 

HC
1
), 3.02 (HC

9
эндо мажор, J=10.4), 3.86 (д, HC

6
 мажор, J=8.3), 3.98 (д, HC

6
 минор, J=8.3), 4.39 

(уш.с., HC
7
 мажор), 4.50 (уш.с., HC

7
 минор), 4.86

 
(д, HCO, J=8.3), 7.76 (м, HCаром), 7.80 (дд, 

HCаром, мажор, J=7.8, J=2.1), 7.82 (дд, HCаром, минор, J=7.8, J=2.3); изомер 30c + изомер 31c 1.46, 

1.48, 1.57 (три с, CH3), 1.59 – 1.74 (м, HC
10

син + HC
10

анти), 3.22-3.34 (м, HC
8

экзо 30c + HC
9

экзо 31c), 

7.41 (м, HCаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): изомер 30c 30.21 (C
10

 минор), 30.87 (C
10

 

мажор), 39.44 (C
7

 мажор), 39.95 (C
7

 минор), 49.63 (C
8
 мажор), 49.69 (C

8
 минор), 59.67 (C

1
 

минор), 59.96 (C
1
 мажор), 57.05 (C

6
 минор), 57.67 (C

6
 мажор); изомер 31c 31.29 (C

10
), 43.37 (C

1
 

мажор), 43.94 (C
1

 минор), 45.92 (C
9
 мажор), 46.43 (C

9
 минор), 55.32 (C

6
), 58.06 (C

7
); изомер 30c + 

изомер 31c 79.41, 79.54, 79.80, 79.82 (OC(CH3)3), 84.60, 84.68, 85.38, 85.46 (C-O), 126.25, 126.41, 

128.02, 128.20, 128.39, 128.48, 128.55, 129.81 (Cаром), 153.85, 154.0, 154.67, 154.99 (C=N, C=O). 

ESI-MS (m/z) изомеры 30c + 31c: вычислено для С18Н22N2O3 315.1703 [М+1], найдено 315.1704. 

9-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-фенил-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (30d) и 8-

[(4-метилфенил)сульфонил]-5-фенил-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (31d) (смесь). 

Бесцветное масло. Rf  0.70 (MeOH – CHCl3, 1:30). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): изомер 30d 1.00 (д, 1H, 

HC
10

анти, J=11.1), 1.48 (д, 1H, HC
10

син, J=11.1), 2.44 (с, 3Н, 

СН3), 2.74 (уш.с., 1H, HC
7
), 3.13 (дд, 1H, HC

8
экзо, J=9.3, 3.3), 

3.20 (д, 1H, HC
8
эндо J=9.2,), 3.77 (д, 1H, HC

6
, J=8.2), 4.37 (с, 1H, HC

1
), 4.96 (д, 1H, HCO, J=8.2), 

7.33 (д, 2H, НTs, J=7.8); изомер 31d, 1.04 (д, 1H, HC
10

анти, J=11.0), 1.56 (д, 1H, HC
10

син, J=11.0), 

2.43 (с, 3Н, СН3), 2.88 (уш.с., 1H, HC
1
), 3.07 (с, 2H, HC

9
экзо + HC

9
эндо ), 4.13 (д, 1H, HC

6
, J=8.3), 

4.41 (с, 1H, HC
7
), 4.86 (д, 1H, HCO, J=8.3,), 7.32 (д, 2Н, НTs, J=8.0); изомеры 30d + 31d 7.37-7.46 

(м, НСаром), 7.65-7.65 (м, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): изомер 30d 21.54 (СН3), 30.63 

(С
10

), 40.56 (С
7
), 51.66 (С

6
), 55.78 (C

8
), 62.48 (C

1
), 85.63 (С-О), 126.75, 127.32, 128.13, 128.89, 
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129.93, 130.29, 135.27, 143.88 (Саром), 156.32 (C=N); изомер 31d 21.54 (СН3), 30.99 (С
10

), 44.53 

(С
1
), 47.54 (С

6
), 59.10 (C

9
), 60.89 (C

7
), 85.63 (С-О), 126.75, 127.31, 128.15, 129.08, 129.94, 130.37, 

135.31, 143.94 (Саром), 155.00 (C=N). ESI-MS (m/z) изомеры 30d + 31d: вычислено для 

С20Н20N2O3S 369.1267 [М+1], найдено 369.1263. 

5-Фенил-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-ил](фенил)метанон (30e) (с примесью 

31e) 

Желтое масло. (MeOH – CHCl3, 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц) 

(ротамер мажор : минор = 77:23): 1.65-1.90 (м, HC
10

син + HC
10

анти), 2.83 (уш.с., 

HC
7
 минор), 2.96 (уш.с., HC

7
 мажор), 3.16 (д, HC

8
эндо минор, J=10.0), 3.38 (д, 

HC
8

эндо мажор, J=11.5), 3.65 (дд, HC
8
экзо мажор, J=11.5, 3.4), 3.79 (д, HC

6
 минор, 

J=8.5), 3.91 (д, HC
6
 мажор, J=8.1), 4.39 (уш.с., HC

1
 мажор), 4.96 (д, HCO мажор, J=8.2), 5.08 (д, 

HCO минор, J=8.5), 7.20-8.50 (м, HСаром), HC
1
 минор перекрывается с HCO мажор, HC

8
экзо 

минор перекрывается с HC
9

экзо мажор 31e.  

5-Фенил-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-ил(фенил)метанон (31e) 

Желтое масло.. Rf  0.47 (MeOH – CHCl3, 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц) (ротамер мажор : минор = 55:45): 1.70-1.80 (м, HC
10

), 1.86 (д, 

HC
10 

, J=10.8), 2.96 (уш.с., HC
1
 минор), 3.01 (дд, HC

9
эндо минор, J=10.1, 1.1), 

3.08 (уш.с., HC
1
 мажор), 3.32 (д, HC

9
эндо минор, J=11.8), 3.61 (дд, HC

9
экзо минор, J=10.0, 3.8), 

3.58 (дд, HC
9

экзо мажор, J=11.8, 4.1), 3.85 (д, HC
6
 мажор, J=8.4), 4.23 (д, HC

6
 минор, J=8.3), 4.33 

(уш.с., HC
7
 мажор), 4.82 (д, HCO минор, J=8.3), 4.89 (уш.с., HC

7
 минор), 4.96 (д, HCO мажор, 

J=8.2), 7.17-7.25, 7.32, 7.40-7.62, 7.97 (все м, HСаром).
 
Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м.д.): 30.71 (C

10
 

минор), 31.84 (C
10

 мажор), 43.64, 44.64, 46.30, 50.41, 57.38, 58.08, 59.12, 60.91, 85.22 (C-O 

минор), 85.72 (C-O мажор), 126.41, 126.83, 127.04, 127.57, 128.08, 128.48, 128.78, 128.82, 129.04, 

130.19, 130.21, 130.34, 130.87, 135.43 (Cаром), 154.58 (С=N мажор), 155.62 (C=N минор). ESI-MS 

(m/z) изомеры 30e+31e: вычислено для С20Н18N2O2 319.1441 [М+1], найдено 319.1443. 

9-Бензил-5-(4-метоксифенил)-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (30f) 

Желтое масло. Rf 0.50 (EtOAc – петролейный эфир, 2:1). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.50 (д, 1H, HC
10

син, J=10.8), 1.61 (дт, 1H, HC
10

анти, 

J=10.8, 1.4), 2.60 (дд, 1H, HC
8

экзо, J=9.2, 3.1), 2.62-2.67 (м, 2H, HC
7 

+ HC
8

эндо), 

3.46 (уш.с., 1H, HC
1
), 3.70 (д, 1H, HC

6
, J=8.3), 3.74 (с, 2H, CH2Ph), 3.84 (с, 3H, 

OCH3), 4.88 (д, 1H, HCO, J=8.3), 6.93 (д, 2H, HCаром, J = 8.8), 7.30-7.40 (м, 5H, 

Ph), 7.66 (д, 2H, HCаром, J = 8.8). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 28.49 (C
10

), 40.29 (C
7
), 
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54.95(ОСН3), 55.70 (C
6
), 56.98 (C

8
), 59.13 (СН2), 64.08 (C

1
), 85.19 (C-O), 113.78, 121.06, 126.61, 

127.93, 127.99, 139.00 (Cаром), 155.98 (С=N), 160.47 (Cаром). ESI-MS (m/z): вычислено для 

C21H22N2O2 335.1754 [М+1], найдено 335.1764. 

8-Бензил-5-(4-метоксифенил)-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (31f) 

Желтое масло, Rf 0.40 (EtOAc – петролейный эфир, 2:1). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.57 (д, 1H, HC

10
син, J=10.7), 1.65 

(дт, 1H, HC
10

анти, J=10.9, 1.4), 2.09 (д, 1H, HC
9

эндо, J=9.9), 2.74 

(уш.д., 1H, HC
1
, J=3.1), 2.90 (дд, 1H, HC

9
экзо, J=9.8, 4.3), 3.46 

(уш.с., 1H, HC
7
), 3.68, 3.83 (два д, 1Н, CH2Ph, J=13.5), 3.81 (с, 3H, 

OCH3), 3.98 (д, 1H, HC
6
, J=8.3), 4.55 (д, 1H, HCO, J=8.3), 6.80 (д, 2H, HCаром, J = 8.8), 7.30-7.46 

(м, 7H, HCаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 30.43 (C
10

), 44.53 (C
1
), 52.39 (C

9
), 53.69 (C

6
), 

55.33 (ОСН3), 58.07 (СН2), 61.93 (C
7
), 85.98 (C-O), 114.07, 121.46, 127.20, 128.19, 128.44, 128.6 

(Cаром), 155.04 (С=N), 160.80 (Cаром). ESI-MS (m/z): вычислено для C21H22N2O2 335.1754 [М+1], 

найдено 335.1761. 

Метил 5-(4-метоксифенил)-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-карбоксилат (30g) (с 

примесью 31g) 

Коричневое масло. Rf 0.20 (MeOH – CHCl3, 1:25). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): (ротамер мажор : минор = 54:46) 2.78 (уш.с., 1H, HC
7
), 3.09 (д, 

HC
8

эндо минор, J=9.4), 3.14 (д, HC
8

эндо мажор, J=9.9), 3.25-3.35 (м, 1H, HC
8

экзо), 

4.39
 
(уш.с, HC

1
 мажор), 4.51

 
(уш.с., HC

1
 минор), 4.75 (д, HCO мажор, J=8.2), 

4.83 (HCO минор, J=8.4), 6.90 (м, 2H, HCаром), 7.65 (д, 2H, HCаром, J=8.8), 

сигналы HC
1
, H2C

10
, HCаром перекрываются с 31g. Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м.д.): 31.30 (C

10
 

мажор), 30.80 (C
10

 минор), 39.36 (C
7
 мажор), 39.93 (C

7
 минор), 49.97 (C

8
 минор), 50.04 (C

8
 

мажор), 55.40 (C
6
), 59.27 (C

1
 минор), 59.53 (C

1
 мажор), 84.11 (C-O, минор), 84.28 (C-O, мажор), 

154.61, 154.85, 154.65 (C=O, C=N), Cаром перекрывается с 31g. ESI-MS (m/z): вычислено для 

C16H18N2O4 303.1339 [М+1], найдено 303.1334. 

Метил 5-(4-метоксифенил)-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-карбоксилат (31g). 

Коричневое масло, Rf 0.27 (MeOH – CHCl3, 1:25). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): изомер 31g (ротамер мажор : минор = 60:40) 

1.55 – 1.65 (м, 1H, HC
10

анти), 1.71
 
(д, 1H, HC

10
син, J=10.8), 2.91 

(уш.с., 1H, HC
1
), 2.96 (д, 1H, HC

9
эндо мажор, J=10.2), 3.01 (д, 1H, 

HC
9

эндо мин, J=10.4), 3.67 (1H, HC
6
 мин, перекрывается с ОСН3), 3.70, 3.80 (два с, 3H, ОСН3 
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мажор), 3.78, 3.82 (два с, 3H, ОСН3 минор), 3.92 (д, 1H, HC
6
 мажор, J=8.3), 4.40

 
(уш.с., 1H, HC

7
 

минор), 4.49
 
(уш.с., 1H, HC

7
 мажор), 4.79 (д, 1H, HCO, J=8.3), 6.90 (м, 2Н, HCаром), 7.62 (д, 

HCаром минор, J=8.9), 7.65 (д, HCаром мажор, J=8.7), 7.73 (д, HCаром мажор, J=8.7). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м.д.): 30.82 (C

10
 мажор), 31.46 (C

10
 минор), 43.24 (C

1
 минор), 43.85 (C

1
 мажор), 

46.10 (C
9
 мажор), 46.29 (C

9
 минор), 52.07 (OCH3 мажор), 52.46 (ОСН3 минор), 54.93 (OCH3 

мажор), 54.95 (ОСН3 минор), 57.39 (C
7
 мажор), 57.74 (C

6
 минор), 58.42 (C

7
 минор), 85.01 (C-O 

минор), 84.93 (C-O мажор), 113.98, 120.40 (Cаром), 127.76 (Cаром минор), 128.00 (Cаром мажор), 

154.15 (C=O минор), 154.40 (C=O мажор), 154.93 (C=N минор), 155.16 (C=N мажор). 160.74 

(Cаром). ESI-MS (m/z): вычислено для C16H18N2O4 303.1339 [М+1], найдено 303.1342. 

Трет-бутил 5-(4-метоксифенил)-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-9-карбоксилат 

(30h) (с примесью 31h) 

Желтое масло, Rf 0.51 (MeOH – CHCl3, 1:25).
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц) (ромамер мажор : минор = 67:33): 1.45 (с, CH3), 1.6-1.75 (м, HC
10

син + 

HC
10

анти), 2.78 (уш.с., HC
7
), 3.07 (д, HC

8
эндо мин, J=9.6), 3.12 (д, HC

8
эндо 

мажор, J=9.6), 3.23-3.33
 
(м, HC

8
экзо), 3.74 (д, HC

6
, J=8.1), 3.80 (с, OCH3), 4.37

 

(HC
1
 мажор), 4.49 (с, HC

1
 мин), 4.78 (д, HCO мажор, J=8.0), 4.86 (д, HCO 

минор, перекрывается с 31h), 6.93 (д, HCаром, J=8.1), 7.65 (д, HCаром, J=8.1).
 

Трет-бутил 5-(4-метоксифенил)-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-карбоксилат 

(31h)  

Желтое масло, Rf 0.60 (MeOH – CHCl3, 1:25). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц) (ротамер мажор : минор = 60:40): 1.49 (с, CH3, 

мажор), 1.57 (с, CH3, минор), 1.65
 
(д, 1H, HC

10
син, J=10.1), 1.72

 
(д, 

1H, HC
10

анти, J=10.1), 2.92 (уш.с., HC
1
), 2.94

 
(HC

9
эндо, минор, 

перекрывается с HC
1
), 3.02 (д, HC

9
эндо, мажор, J=10.5), 3.27

 
(дд, HC

9
экзо минор, J=10.3, 3.8), 3.30 

(дд, HC
9
экзо мажор, J=10.5, 3.8), 3.83 (с, минор, ОСН3), 3.85 (с, мажор, ОСН3), 3.96 (д, HC

6
, 

минор, J=8.1), 4.37 (с, HC
7
 мажор), 4.49 (с, HC

7 
минор ), 4.83 (д, HCO минор, J=8.0), 4.84

 
(д, 

HCO мажор, J=8.1), 6.93 (м, HCаром), 7.73 (д, HCаром мажор, J=8.7), 7.77 (д, HCаром минор, J=8.7), 

сигнал HC
6
 мажор перекрывается с сигналом OCH3. Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м.д.): 28.09 (CH3 

мажор), 28.19 (CH3 минор), 30.82 (C
10

 минор), 31.28 (C
10

 мажор), 43.36 (C
1

 мажор), 43.94 (C
1
 

минор), 54.95, 55.00 (OCH3), 57.96, 58.08, 58.36 (C
6
, C

7
), 79.77 (OC(CH3)3 мажор), 80.30 

(OC(CH3)3 минор), 85.04 (C-O минор), 85.11 (C-O мажор), 154.23 (C=N). 
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9-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-(4-метоксифенил)-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен 

(30i) 

Бесцветное масло. Rf  0.57 (MeOH – CHCl3, 1:30). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.98 (д, 

1H, HC
10

анти, J=11.2), 1.48 (д, 1H, HC
10

син, J=11.2), 2.42 (с, 3Н, СН3), 2.73 (уш.с, 

1H, HC
7
), 3.12 (дд, 1H, HC

8
экзо, J1=9.1, J2=3.2), 3.18 (д, 1H, J=9.1, HC

8
эндо), 3.73 (д, 

1H, HC
6
, J=8.2), 3.83 (с, 3H, ОСН3), 4.35 (с, 1H, HC

1
), 4.92 (д, 1H, HCO, J=8.2), 

6.90 (д, 2Н, СНаром, J=8.5), 7.34 (д, 2Н, СНаром, J=7.6), 7.59 (д, 2Н, СНаром, J=8.5), 

7.73 (д, 2Н, СНаром, J=7.6). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 21.14 (СН3), 30.22 

(С
10

), 40.18 (С
7
), 51.26 (С

6
), 54.97 (ОСН3), 55.68 (C

8
), 62.11 (C

1
), 84.99 (С-О), 

113.91, 120.24, 126.90, 127.95, 129.53, 134.93, 143.46, 160.76 (Саром), 155.45 (C=N). ESI-MS (m/z) 

изомеры 30i + 31i: вычислено для С19Н24N2O4 345.18088 [М+1], найдено 345.1813. 

8-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-(4-метоксифенил)-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен 

(31i) 

Бесцветное масло. Rf  0.33 (MeOH – CHCl3, 1:30). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.02 (д, 1H, HC
10

анти, J=10.9,), 1.55 (д, 1H, 

HC
10

син, J=10.9), 2.42 (с, 3Н, СН3), 2.86 (уш.с., 1H, HC
1
), 3.06 (с, 2H, 

HC
9

экзо + HC
9

экзо), 3.86 (с, 3H, ОСН3), 4.10 (д, 1H, HC
6
, J=8.3), 4.39 (с, 

1H, HC
7
), 4.82 (д, 1H, HCO, J=8.3), 6.96 (д, 2Н, СНаром, J=8.5), 7.31 (д, 2Н, СНаром, J=7.7), 7.68 (д, 

2Н, СНаром, J=8.5), 7.71 (д, 2Н, СНаром, J=7.7). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 21.14 (СН3), 

30.56 (С
10

), 44.14 (С
1
), 47.13 (С

6
), 55.00 (ОСН3), 59.02 (C

9
), 60.56 (C

7
), 84.89 (С-О), 114.11, 

120.24, 126.90, 127.95, 129.53, 134.98, 143.52, 160.85 (Саром), 154.14 (C=N). ESI-MS (m/z) 

изомеры 30i + 31i: вычислено для С21Н22N2O4S 399.1373 [М+1], найдено 399.1374. 

5-Фенил-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-ил(фенил)метанон (30j) 

Желтое масло. Rf  0.41 (MeOH – CHCl3, 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц) (ротамер мажор : минор = 77:23): 1.65-1.90 (м, HC
10

син + HC
10

анти), 2.83 

(уш.с., HC
7
 минор), 2.94 (уш.с., HC

7
 мажор), 3.16 (д, HC

8
эндо минор, J=9.9), 3.38 

(д, HC
8

эндо мажор, J=11.3), 3.54 (дд, HC
8

экзо мажор, J=9.9, 3.5), 3.64 (дд, HC
8
экзо 

мажор, J=11.3, 3.5), 3.76 (д, HC
6
 минор, J=8.0), 3.84 (с, OCH3 мажор), 3.86 (с, 

OCH3 минор), 3.89 (д, HC
6
 мажор, J=8.2), 4.38 (уш.с, HC

1
 мажор), 4.95 (д, HCO мажор, J=8.2), 

4.98 (уш.с., HC
1
 минор), 5.05 (д, HCO минор, J=8.0), 6.91 (д, СHаром минор, J=8.8), 6.95 (д, СНаром 

мажор, J=8.9), 7.38-7.57 (м, СНаром), 7.61 (д, СНаром минор, J=8.8), 7.68 (д, СНаром мажор, J=8.9). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 30.12 (C
10

 минор), 31.85 (C
10

 мажор), 39.09 (C
7
 мажор), 40.23 
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(C
7
 минор), 54.98 (ОСН3), 49.95, 56.03 (C

6
, C

8
), 62.42 (C

1 
мажор), 65.13 (C

1 
минор), 83.52 (C-O 

минор), 84.89 (C-O мажор), 113.97, 120.10, 126.59, 126.84, 128.03, 128.26, 128.40, 130.06, 135.41 

(Cаром), 155.98 (С=N), 160.85 (Cаром), 169.37 (C=O). ESI-MS (m/z): вычислено для С21Н20N2O3 

349.1547 [М+1], найдено 319.1551. 

5-Фенил-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-ил(фенил)метанон (31j) 

Желтое масло. Rf  0.50 (MeOH – CHCl3, 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц) (ротамер мажор : минор = 56:44): 1.73 (уш.с., 

HC
10

), 1.77 (д, HC
10

, J=11.2), 1.86 (д, HC
10

, J=11.1), 2.95 (уш.с., HC
1
 

минор), 2.99 (д, HC
9
эндо минор, J=10.0), 3.06 (уш.с., HC

1
 мажор), 

3.31 (д, HC
9

эндо мажор, J=11.9), 3.56 (дд, HC
9

экзо мажор, J=11.9, 4.1), 3.61 (дд, HC
9

экзо минор, 

J=10.0, 3.8), 3.80 (с, OCH3 мажор), 3.82 (д, HC
6
 мажор, J=8.3), 3.86 (с, OCH3 минор), 4.19 (д, HC

6
 

минор, J=8.3), 4.30 (уш.с., HC
7
 мажор), 4.79 (д, HCO минор, J=8.3), 4.87 (уш.с., HC

7
 минор), 4.92 

(д, HCO мажор, J=8.3), 6.70 (д, СHаром, J=8.8), 6.97 (д, СНаром, J=8.8), 7.15 (д, СНаром, J=8.8), 7.40-

7.60 (м, СНаром), 7.90 (д, СНаром, J=8.9). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 30.16 (C
10

 минор), 31.84 

(C 
10

 мажор), 43.14, 45.80 (C
1
, C

9
 мажор), 44.16, 49.88 (C

1
, C

9
 минор), 54.90 (ОСН3), 57.17, 57.65 

(C
6
, C

7
минор), 58.85, 60.47 (C

6
, C

7 
мажор), 84.42 (C-O минор), 84.92 (C-O мажор), 113.71, 113.99, 

120.11, 120.42, 126.38, 127.13, 127.53, 128.01, 128.13, 128.35, 129.71, 130.38, 135.01, 136.34 

(Cаром), 153.68, 154.63 (С=N), 160.57, 160.75 (Cаром), 169.45, 170.15 (C=O). ESI-MS (m/z): 

вычислено для С21Н20N2O3 349.1547 [М+1], найдено 319.1548. 

9-Бензил-5-(4-нитрофенил)-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (30k) 

Бесцветное масло, Rf 0.50 (EtOAc – петролейный эфир, 2:1). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.45 (д, 1H, HC
10

син, J=11.0), 1.65 (д, 1H, HC
10

анти, 

J=11.0), 2.60 – 2.70 (м, 2H, HC
8

эндо + HC
8

экзо), 3.52 (уш.с., 1H, HC
1
), 3.73 (д, 1H, 

HC
6
, J=8.5), 3.76 (с, 2H, CH2Ph), 5.00 (д, 1H, HCO, J=8.3), 7.24-7.40 (м, 5H, 

Ph), 7.88, 8.27 (два д, 2Н, J=8.8). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 28.93 (C
10

), 

40.58 (C
7
), 55.04 (C

6
), 57.26 (C

8
), 59.51 (СН2Ph), 64.29 (C

1
), 87.12 (C-O), 155.56 

(С=N); изомеры 30k+31k (30k:31k = 3:1): 123.96, 124.04, 127.15, 127.41, 128.38, 128.57, 135.18, 

148.26 (Cаром). 

8-Бензил-5-(4-нитрофенил)-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (31k) 

Бесцветное масло, Rf 0.36 (EtOAc – петролейный эфир, 2:1). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.50 (д, 1H, HC

10
син, J=10.6), 1.70 (д, 

1H, HC
10

анти, J=10.6), 2.15 (д, 1H, HC
9

эндо, J=9.8), 2.81 (уш.с., 1H, 
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HC
4
), 2.98 (дд, 1H, HC

9
экзо, J=9.9, 4.2), 3.44 (уш.с., 1H, HC

7
), 3.65, 3.90 (два д, 1Н, CH2Ph, 

J=13.3), 3.98 (м, 1H, HC
6
), 4.90 (д, 1H, HCO, J=8.3), 7.60, 8.12 (два д, 2Н, J=8.8); 7.32-7.45 (м, 

5H, Ph). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 30.46 (C
10

), 44.48 (C
1
), 52.32, 58.02 (C

9
, СН2), 52.69 

(C
6
), 61.44 (C

7
), 87.51 (C-O); 155.27 (С=N); 123.96, 127.25, 128.60, 128.66, 135.09, 148.18 (Cаром). 

ESI-MS (m/z): вычислено для С20Н19N3O3 350.1499 [М+1], найдено 350.1498. 

Метил 5-(4-нитрофенил)-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-карбоксилат (30l) 

Желтое масло, Rf 0.4 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц) (ротамер мажор : минор = 63:37): 1.64 (д, 1H, HC
10

син, J=11.1), 1.71 (д, 

1H, HC
10

анти, J=11.3), 2.81 (уш.с., 1H, HC
7
), 3.15 (д, 1H, HC

8
эндо минор, J=9.6), 

3.20 (д, 1H, HC
8

эндо мажор, J=9.9), 3.32-3.43 (м, 1H, HC
8

экзо), 3.71 (с, 3H, ОСН3 

минор), 3.74 (с, 3H, ОСН3 мажор), 3.77 (д, 1H, HC
6
, J=8.5), 4.47 (уш.с, 1H, 

HC
1
 мажор), 4.59 (уш.с., 1H, HC

1
 минор), 4.92 (д, 1H, HCO мажор, J=8.3), 4.99 (д, HCO минор, 

J=8.4), 7.88 (д, HCаром, J=8.6), 8.27 (д, HCаром, J=8.6). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 30.88 (C
10

 

минор), 31.39 (C
10

 мажор), 39.29 (C
7
 мажор), 39.85 (C

7
 минор), 49.86 (C

8
 минор), 49.95 (C

8
 

мажор), 52.18 (ОСН3 минор), 52.30 (ОСН3 мажор), 54.54 (C
6
 минор), 54.55 (C

6
 мажор), 59.09 (C

1
 

минор), 59.36 (C
1
 мажор), 85.50 (C-O минор), 85.67 (C-O мажор), 123.75, 127.11, 134.20, 148.09 

(Cаром), 154.85 (C=N). Спектр ЯМР 
1
Н (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.35 (д, HC

10
син, J=11.1), 1.63 (м, 

HC
10

анти), 2.75 (уш.с., HC
7
), 3.10-3.25 (м, HC

8
экзо+ HC

8
эндо), 3.59 (с, ОСН3, мажор), 3.61 (с, ОСН3, 

минор), 4.10 (м, HC
6
), 4.28 (уш.с., HC

1
), 4.85 (м, HCO), 8.03 (д, HCаром, J=8.6), 8.35 (м, HCаром).  

Метил 5-(4-нитрофенил)-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-карбоксилат (31l) 

Желтое масло, Rf 0.32 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц) (ротамер мажор : минор = 63:37): 1.54 (с, 2H, 

H2C
10

), 3.01 (уш.с, 1H, HC
1
), 3.03 (HC

9
эндо минор), 3.07 (д, HC

9
эндо 

мажор, J=10.7), 3.32-3.43 (м, HC
9

экзо), 3.73 (с, ОСН3 мажор), 3.82 (с, 

ОСН3 минор), 3.89 (д, HC
6
 минор, J=8.3), 3.98 (д, HC

6
 мажор, J=8.3), 4.42 (уш..с, HC

7
 минор), 

4.50 (уш.с., HC
7
 мажор), 4.97 (д, 1H, HCO, J=8.3), 7.90 (д, HCаром минор, J=8.6), 7.97 (д, HCаром 

мажор, J=8.6), 8.26 (д, HCаром  мажор, J=8.6), 8.29 (д, HCаром минор, J=8.6). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): 30.82 (C
10

 мажор), 31.51 (C
10

 минор), 43.22 (C
1
 минор), 43.82 (C

1
 мажор), 46.06 

(C
9
 мажор), 46.23 (C

9
 минор), 52.12 (ОСН3, мажор), 52.52 (ОСН3, минор), 56.78, 57.38 , 57.50 

(C
6
,C

7
), 86.51 (C-O мажор), 86.58 (C-O минор), 154.93 (C=N минор), 155.15 (C=N мажор), 155.42 

(C=O минор), 155.63 (C=O мажор), 123.66, 126.85, 134.20, 147.98 (Cаром мажор), 123.74, 127.04, 

134.11, 147.98 (Cаром минор). Спектр ЯМР 
1
Н (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 1.43 (д, HC

10
син, J=10.3), 

1.63 (м, HC
10

анти), 2.88 (уш.с., HC
1
), 2.99 (м, HC

9
эндо), 3.23 (м, HC

9
экзо), 3.62 (с, ОСН3, мажор), 
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3.70 (с, ОСН3, минор), 4.11 (м, HC
6
), 4.28 (уш.с., HC

7
, минор), 4.31 (уш.с., HC

7
, мажор), 4.99 (м, 

HCO), 7.91 (м, HCаром), 8.35 (м, HCаром). ESI-MS (m/z) изомеры 30l+31l: вычислено для 

С15Н15N3O5 318.1084 [М+1], найдено 318.1074.  

Трет-бутил 5-(4-нитрофенил)-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-карбоксилат (30m) 

Желтое масло. Rf  0.47 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц) (ротамер мажор : минор = 73:27): 1.57 (с, CH3), 1.58-1.74 (м, 

HC
10

), 2.79 (с, HC
7
), 3.12 (д, HC

8
эндо минор, J=9.2), 3.17 (д, HC

3
эндо, мажор, 

J=10.2), 3.35 (дд, HC
3

экзо, J=9.9, 3.0), 3.78 (д, HC
6
, J=8.4), 4.42 (уш.с., HC

1
 

мажор), 4.56 (уш.с., HC
1
 минор), 4.91 (д, HCO мажор, J=8.2), 4.99 (д, HCO 

минор, J=7.7), 7.89 (д, HCаром, J=8.6), 8.28 (д, HCаром, J=8.8). ESI-MS (m/z): вычислено для 

С18Н21N3O5 360.1554 [М+1], найдено 360.1551. 

Трет-бутил 5-(4-нитрофенил)-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-карбоксилат (31m) 

Желтое масло. Rf  0.54 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц) (ротамер мажор : минор = 55:45): 1.49 (с, CH3 

мажор), 1.58 (с, CH3 минор), 1.62 – 1.78 (м, HC
10

), 2.99 (с, HC
1
), 

3.05 (д, HC
9

эндо мажор, J=10.5), 3.32 (дд, HC
9

экзо минор, J1=10.3, 

3.8), 3.35 (дд, HC
9

экзо мажор, J1=10.2, 4.0), 3.87 (д, HC
6
 мажор, 

J=8.3), 3.98 (д, HC
6
 минор, J=8.4), 4.36 (с, HC

7
 мажор), 4.47 (с, HC

7
 минор), 4.96 (д, HCO, минор, 

J=7.9), 4.97 (д, HCO, мажор, J=7.9), 7.95 (д, HCаром мажор, J=8.7), 7.99 (д, HCаром минор, J=8.7), 

8.27 (дд, HCаром, J1=8.8, 2.9), сигнал HC
9

эндо минор перекрывается с HC
1
. Спектр ЯМР 

13
С 

(CDCl3, δ, м.д.): 30.86 (C
10

 мажор), 31.36 (C
10

 минор), 43.34 (C
1
 мажор), 43.93 (C

1
 минор), 45.91 

(C
9
 мажор), 46.39 (C

9
 минор), 56.92 (C

6
 минор), 56.87 (C

6
 мажор), 57.31 (C

7
 мажор), 57.88 (C

7
 

минор), 79.89 (OC(CH3)3, минор), 80.14 (OC(CH3)3, мажор), 86.65 (C-O), 153.44, 153.66 (C=N, 

C=O). ESI-MS (m/z): вычислено для С18Н21N3O5 360.1554 [М+1], найдено 360.1552.  

9-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-(4-нитрофенил)-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен 

(30n) 

Бесцветное масло. Rf  0.72 (MeOH – CHCl3, 1:25). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.05 (дм, 1H, HC
10

анти, J=11.2), 1.44 (д, 1H, HC
10

син, J=11.2), 2.43 (с, 3Н, СН3), 

2.73 (уш.с., 1H, HC
7
), 3.16 (дд, 1H, HC

8
экзо, J1=9.3, 3.3), 3.23 (д, 1H, HC

8
эндо, J=9.3), 

3.79 (д, 1H, HC
6
, J=8.3), 4.41 (с, 1H, HC

1
), 5.07 (д, 1H, HCO, J=8.3), 7.35 (д, 2Н, 

СНаром, J=8.1), 7.74 (д, 2Н, СНаром, J=8.1), 7.84 (д, 2Н, СНаром, J=8.8), 8.26 (д, 2Н, 

СНаром, J=8.8). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.):  21.17 (СН3), 30.30 (С
10

), 40.11 (С
7
), 51.18 (С

6
), 



129 
 

54.66 (C
8
), 61.91 (C

1
), 86.45 (С-О), 123.77, 126.94, 127.07, 129.62, 134.69, 135.50 (Саром), 155.40 

(C=N).  

(8-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-(4-нитрофенил)-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен) 

(31n) 

Бесцветное масло. Rf  0.67 (MeOH – CHCl3, 1:25). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, 

δ, м.д., J/Гц): 1.15 (дм, 1H, HC
10

анти, J=11.4), 1.54 (д, 1H, HC
10

син, J=11.4), 

2.43 (с, 3Н, СН3), 2.95 (уш.с., 1H, HC
1
), 3.11 (м, 2H, HC

9
экзо + HC

9
эндо), 4.19 

(д, 1H, HC
6
, J=8.4), 4.37 (с, 1H, HC

7
), 4.99 (д, 1H, HCO, J=8.4), 7.34 (д, 2Н, 

СНаром, J=8.0), 7.73 (д, 2H, СНаром, J=8.0), 7.93 (д, 2Н, СНаром, J=8.8), 8.31 (д, 2Н, СНаром, J=8.8). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 21.17 (СН3), 30.76 (С
10

), 44.16 (С
1
), 47.01 (С

6
), 58.06 (C

9
), 60.30 

(C
7
), 86.43 (С-О), 123.94, 126.86, 127.08, 129.61, 133.90, 134.90, 143.75, 148.17 (Саром), 153.44 

(C=N). ESI-MS (m/z) изомеры 3s+4s: вычислено для С20Н19N3O5S 414.1111 [М+1], найдено 

414.1118. 

5-(4-Нитрофенил)-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-ил(фенил)метанон (30o) 

Желтое масло. Rf  0.50 (MeOH – CHCl3, 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): (ротамер мажор : минор = 73:27): 1.65 (д, HC
10

син + HC
10

анти 

мажор, J=11.2), 1.75 (д, HC
10

син + HC
10

анти минор, J=10.7), 2.82 (уш.с., HC
7
 

минор), 2.94 (уш.с., HC
7
 мажор), 3.18 (д, HC

8
эндо минор, J=9.5), 3.42 (д, HC

8
эндо 

мажор, J=10.5), 3.57 (д, HC
8

экзо минор, J=9.5), 3.65 (д, HC
8

экзо мажор, J=10.5), 

3.79 (д, HC
6
 мин, J=8.2), 3.92 (д, HC

6
 мажор, J=8.2), 4.41 (уш.с., HC

1
 мажор, 

4.97 (уш.с., HC
1
 минор), 5.05 (д, HCO мажор, J=8.2), 5.15 (д, HCO минор, J=8.0), 7.40-7.53 (м, 

Ph), 7.84 (д, HCаром, J=8.4), 7.91 (д, HCаром мажор, J=8.4), 8.20-8.30 (м, HCаром). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): 31.94 (C
10

 мажор), 39.05 (C
7
 мажор), 49.93, 55.06 (C

6
, C

8
), 62.26 (C

1 
мажор), 

86.26 (C-O мажор), 123/82, 126.56, 127.20, 127.95, 129.14, 132.52 (Carom), 155.01 (С=N), 169.45 

(C=O). ESI-MS (m/z): вычислено для С20Н17N3O4 364.1292 [М+1], найдено 364.1292. 

5-(4-Нитрофенил)-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-ил(фенил)метанон (31o) 

Желтое масло. Rf  0.41 (MeOH – CHCl3, 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, 

δ, м.д., J/Гц) (ротамер мажор : минор = 55:45): 1.67-1.73 (м, HC
10

син + 

HC
10

анти), 1.77-1.89 (м, HC
10

син + HC
10

анти), 3.02 (уш.с., HC
1
 мажор), 

3.04 (д, HC
9
эндо мажор, J=9.9), 3.14 (уш.с., HC

1
 минор), 3.36 (д, HC

1
 

минор, J=12.2), 3.58 (дд, HC
9
экзо минор, J=12.2, 4.11), 3.66 (дд, HC

9
экзо мажор, J=10.0, 3.9), 3.82 

(д, HC
6
 минор, J=8.4), 4.22 (д, HC

6
 мажор, J=8.4), 4.30 (уш.с., HC

7
 минор), 4.83 (уш.с., HC

7
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мажор), 4.92 (д, HCO мажор, J=8.5), 5.05 (д, HCO минор, J=8.4), 7.32 (д, HCаром, J=8.8), 7.4-7.6 

(м, Ph), 8.05 (д, HCаром, J=8.8), 8.10 (д, HCаром, J=8.8). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 30.14 (C
10

 

мажор), 31.87 (C 
10

 минор), 43.10, 45.73 (C
1
, C

9
 минор), 44.05, 49.85 (C

1
, C

9
 мажор), 56.00, 57.42 

(C
6
, C

7 
мажор), 57.76, 60.18 (C

1
, C

7 
минор), 85.89 (C-O мажор), 86.41 (C-O минор), 123.46, 

123.74, 126.23, 126.55, 127.10, 127.23, 128.03, 128.47, 129.95, 130.61, 133.75, 134.03, 134.52, 

136.18, 147.75, 147.98 (Cаром), 152.89, 153.89 (С=N), 169.46, 170.40 (C=O). ESI-MS (m/z): 

вычислено для С20Н17N3O4 364.1292 [М+1], найдено 364.1294. 

 

Синтез соединений 30p-r, 31p-r  

Общая методика  

К смеси алкена (2.5 ммоль) и дибромформальдоксима (2.5 ммоль) в этилацетате (25 мл) 

при 5°С добавляли бикарбонат натрия (12.5 ммоль) и перемешивали в течение 1 часа, затем 

нагревали до комнатной температуры и перемешивали более 4 часов. Смесь разбавляли водой, 

органический слой отделяли, водный экстрагировали CH2Cl2. Объединенные органические 

вытяжки высушили над Na2SO4, растворитель упарили. Остаток хроматографировали. Выходы 

соединений приведены в табл. 1. Полное хроматографическое разделение изомеров 30 и 31 не 

удалось. Отнесение сигналов осуществлялось на основе анализа фракций с различным 

содержанием изомеров. 

9-Бензил-5-бромо-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (30p) и 8-бензил-5-бромо-3-окса-

4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен (31p) (смесь). 

Бесцветное масло, Rf 0.30 (EtOAc – петролейный эфир, 

1:1). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): изомер 30p 1.48 

(д, 1H, HC
10

син, J=11.1), 1.68 (дм, 1H, HC
10

анти, J=11.1), 2.52 

(д, 1H, HC
8

эндо, J=9.5), 2.60 (дд, 1H, HC
8

экзо, J=9.5, 3.4), 2.65 

(уш.с., 1H, HC
7
), 3.39 (д, 1H, HC

6
, J=8.4), 3.44 (уш.с., 1H, HC

1
), 3.70 (с, 2H, CH2Ph), 4.86 (д, 1H, 

HCO, J=8.4); изомер 31p 1.60 (д, 1H, HC
10

син, J=11.1), 1.75 (дм, 1H, HC
10

анти, J=11.1), 2.03 (д, 

1H, HC
9

эндо, J=9.9), 2.73 (уш.д., 1H, HC
1
, J=4.2), 2.78 (дд, 1H, HC

9
экзо J=9.9, 4.4), 3.48 (уш.с., 1H, 

HC
7
), 3.65 (с, 2H, CH2Ph), 3.72 (HC

6
, перекрывается с CH2Ph 30p), 4.75 (д, 1H, HCO, J=8.3); 

изомеры 30p +31p 7.20-7.40 (м, HCаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): изомер 30p 28.87 (С
10

), 

39.99 (С
7
), 56.67 (C

8
), 59.12 (СН2), 60.83 (С

6
), 64.22 (С

1
), 85.72 (С-О); изомер 31p 30.16 (C

10
), 

44.39 (C
1
), 56.67 (С

6
), 58.27 (СН2), 59.40 (C

9
), 62.13 (C

7
), 86.45 (С-О); изомеры 30p +31p 128.40, 

128.42, 128.46 (Cаром). ESI-MS (m/z): Вычислено для С14Н16BrN2O 307.0451 [М+1], найдено 

307.0448, вычислено для С14Н16BrN2O 309.0431 [М+3], найдено 309.0428. 
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Метил 5-бромо-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-карбоксилат (30q) и метил 5-

бромо-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-карбоксилат (31q) (смесь). 

Желтое масло, Rf 0.71 (MeOH – CHCl3, 1:30). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): изомер 30q (ротамер 

мажор : минор = 54:46) 2.81 (уш.с., HC
7
), 3.00 (д, 

HC
8

эндо минор, J=9.8), 3.05 (д, HC
8
эндо мажор, J=9.9), 

3.42 (д, HC
6
, J=8.3), 4.73 (д, HCO мажор, J=8.0); изомер 31q (ротамер мажор : минор = 58:42) 

2.91 (HC
9

эндо минор), 2.94 (уш.с., HC
1
), 2.95 (HC

9
эндо мажор), 3.56 (д, HC

6
 минор, J=7.8), 3.65 

(HC
6
 мажор), ); изомер 30q + изомер 31q 1.60-1.80 (м, HC

10
), 3.25-3.39 (м, HC

8
экзо 30q и HC

9
экзо 

31q), 3.67, 3.70, 3.72 (три с, OCH3), 4.39 (уш.с., HC
1
 30q мажор, HC

7 
31q минор), 4.51 (уш.с., HC

1
 

30q минор, HC
7 

31q мажор), 4.80(д, HCO 30q минор +31q мажор, J=8.2). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): изомер 30q 30.73 (C
10

 минор), 31.20 (C
10

 мажор), 38.76 (C
7

 мажор), 39.32 (C
7
 

минор), 49.44 (C
8
), 59.04 (C

1
 минор), 59.31 (C

1
 мажор), 60.30 (C

2
), 84.27 (C-O минор), 84.42 (C-O 

мажор); изомер 31q 31.00 (C
10

 мажор), 31.50 (C
10

 минор), 43.19 (C
1

 минор), 43.77 (C
1

 мажор), 

46.15 (C
9
), 56.71 (C

7
 мажор), 56.95 (C

7
 минор), 62.31 (C

6
 минор), 62.68 (C

6
 мажор), 85.61 (C-O); 

изомер 30q + изомер 31q 52.29, 52.45, 52.52 (OCH3), 136.50, 136.79, 138.50, 138.70 (C=N), 

154.72, 154.95 (C=O). ESI-MS (m/z): Вычислено для С9Н11BrN2O3 275.0026 [М+1], найдено 

275.0024, вычислено для С9Н11BrN2O3 277.0005 [М+3], найдено 277.0004.  

Трет-бутил 5-бромо-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-8-карбоксилат (30r) и трет-

бутил 5-бромо-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен-9-карбоксилат (31r) (смесь).  

Желтое масло, Rf 0.32 (EtOAc – петролейный эфир, 

1:1). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): изомер 

30r (ротамер мажор : минор = 67:33) 2.80 (уш.с., 

HC
7
), 2.96 (HC

8
эндо минор, перекрывается с HC

9
эндо 

31r минор ), 3.03 (д, HC
8

эндо мажор, J=10.3), 3.43 (д, HC
6
, J=8.2), 4.35 (уш.с., HC

1
 мажор), 4.73 (д, 

HCO мажор, J=8.2), 4.81 (д, HCO минор, перекрывается HCO 31r); изомер 31r (ротамер мажор : 

минор = 53:47), 2.87 (д, HC
9
эндо мажор, J=9.7), 2.92 (уш.с., HC

1
 минор), 2.93

 
(HC

9
эндо минор, 

перекрывается с HC
1
), 3.53 (д, HC

6
 мажор, J=7.8), 3.66 (д, HC

6
 минор, J=7.9), 4.31 (уш.с., HC

7
 

мажор), 4.81 (д, HCO, J=8.2); изомер 30r + изомер 31r 1.45, 1.46, 1.48 (три синглета, CH3), 1.6-

1.75 (м, HC
10

син + HC
10

анти), 3.23-3.35 (м, HC
8

экзо 30r, HC
9
экзо 31r), 4.48

 
(уш.с., HC

1
 30r минор, HC

7
 

31r минор). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): изомер 30r 30.71 (C
10

 минор), 31.15 (C
10

 мажор), 

38.85 (C
7

 мажор), 39.36 (C
7

 минор), 49.03 (C
8
 мажор), 49.64 (C

8
 минор), 58.51 (C

1
 минор), 59.45 

(C
1
 мажор), 60.33 (C

6
); изомер 31r 30.94 (C

10
 минор), 31.30 (C

10
 мажор), 43.32 (C

1
 мажор), 43.87 
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(C
1

 минор), 45.81 (C
9
 минор), 46.33 (C

9
 мажор), 56.18 (C

7
 минор), 57.27 (C

7
 мажор), 62.31 (C

6
 

мажор), 62.66 (C
6

 минор); изомер 30r + изомер 31r 27.99 (СН3), 79.84, 79.94, 80.07, 80.11 

(OC(CH3)3), 84.42, 84.54, 85.69 (C-O), 136.47, 136.61, 138.54, 138.81 (C=N), 153.68 (С=О). ESI-

MS (m/z): Вычислено для С12Н17BrN2O3, 260.9869 [М+1-Bu
t
], найдено 260.9869, С12Н17BrN2O3, 

262.9849  [М+3-Bu
t
], найдено 262.9848. 

 

Общая методика 

Раствор N-гидроксиимоилгалогенида (2.25 ммоль) в дихлорметане (10 мл) медленно по 

каплям добавляли к раствору алкена (1.5 ммоль) и триэтиламина (2.25 ммоль) в дихлорметане 

(10 мл). Смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 0.5-5 ч (ТСХ-мониторинг). 

Затем добавляли воду (20 мл), органический слой отделяли, водный слой экстрагировали 

дихлорметаном. Органические фазы объединили, высушили над сульфатом натрия, 

растворитель упарили. Остаток хроматографировали. Выходы полученных соединений 

приведены в табл. 2 (основной текст).  

Этил 9-бензил-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен карбоксилат (30s) 

Коричневое масло: Rf 0.69 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 1.35 (1H, HC
10

син), 1.37 (т, 3H, СН3, J=7.1), 1.66 (дм, 1H, HC
10

анти, 

J=11.2), 2.58 (с, 2Н, HC
8
эндо + HC

8
экзо), 2.74 (уш.с., 1H, HC

7
), 3.46 (уш.с, 1H, 

HC
1
), 3.51 (д, 1H, HC

6
, J=8.5), 3.71 (с, 2H, CH2Ph), 4.34 (м, 2Н, ОСН2), 4.92 (д, 

1H, HCO, J=8.5), 7.30-7.38 (м, 5Н, CHаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 13.72 (СН3), 28.47 

(C
10

), 40.34 (C
7
), 54.07 (ОСН2), 56.76 (C

8
), 59.02 (СН2Ph), 61.58 (C

6
), 63.75 (C

1
), 87.71 (C-O), 

126.71, 127.95, 127.98 (Cаром), 151.85 (С=N), 160.25 (С=О). ESI-MS (m/z): вычислено для 

С17Н20N2O3 301.1547 [М+1], найдено 301.1537. 

Этил 8-бензил-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен карбоксилат (31s) 

Коричневое масло: Rf 0.45 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.30 (т, 3Н, СН3, J=7.1), 1.48 (д, 1H, HC
10

син, 

J=10.8), 1.72 (д, 1H, HC
10

анти, J=10.8), 2.03 (д, 1H, HC
9

эндо, J=10.3), 

2.74 (уш.с., 1H, HC
1
), 2.84 (дд, 1H, HC

9
экзо, J=10.3, 4.3), 3.58 (уш.с., 1H, 

HC
7
), 3.64, 3.71 (два д., 1Н, CH2Ph, J = 13.3), 3.85 (д, 1H, HC

6
, J=8.4), 4.29 (м, 2H, ОСН2), 4.85 (д, 

1H, HCO, J=8.4) 7.30 (м, 5H, CHаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 13.63 (СН3), 30.00 (C
10

), 

43.94 (C
1
), 51.66 (ОСН2), 52.15 (C

6
), 57.53 (СН2), 61.54 (C

9
), 62.16 (C

7
), 88.28 (C-O), 159.99 
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(С=О), 126.83, 127.42, 127.98, 128.18 (Cаром), 151.47 (С=N). ESI-MS (m/z): вычислено для 

С17Н20N2O3 301.1547 [М+1], найдено 301.1544. 

Этил 9-[(4-метилфенил)сульфонил-3-окса-4,9-диазатрицикло[5.2.1
2.6

]дец-4-ен-5-карбоксилат 

(30t) 

Коричневое масло. Rf  0.60 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.04 (д, 1H, J=11.4, HC
10

анти), 1.35 (т, 3H, ОСН2СН3, J=7.2), 2.44 (с, 3Н, СН3, 

Ts), 2.84 (уш.с., 1H, HC
7
), 3.08 (дд, 1H, HC

8
экзо, J=9.3, 3.0), 3.13 (д, 1H, HC

8
эндо, 

J=9.3), 3.55 (д, 1H, HC
6
, J=8.4), 4.30 (м, 2H, ОСН2СН3), 4.36 (с, 1H, HC

1
), 4.99 (дд, 

1H, HCO, J=8.4, 1.2), 7.34 (д, 2H, СНаром, J=8.1), 7.71 (д, 2H, СНаром, J=8.1). Сигналы протонов 

HC
7

син перекрываются с сигналами ОСН2СН3. Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 13.66 

(ОСН2СН3), 21.17 (СН3), 30.23 (С
10

), 40.31 (С
7
), 51.18 (С

6
), 54.16 (C

8
), 61.85, 61.91 (C

1
, 

ОСН2СН3), 87.25 (С-О), 126.92, 129.59, 134.66, 143.62 (Саром), 151.27 (C=N), 159.77 (С=О). ESI-

MS (m/z): Вычислено для С17Н20N2O5S 365.1166 [М+1], найдено 365.1168. 

Этил 8-[(4-метилфенил)сульфонил-3-окса-4,8-диазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-5-карбоксилат 

(31t) 

Коричневое масло. Rf  0.68 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, 

δ, м.д., J/Гц): 1.15 (д, 1H, HC
10

анти, J=11.2), 1.39 (т, 3H, ОСН2СН3, J=7.2), 

1.44 (д, 1H, HC
10

син, J=11.2), 2.43 (с, 3H, СН3, Ts), 2.89 (уш.с., 1H, HC
1
), 2.96 

(д, 1H, HC
9

эндо, J=9.9), 3.16 (дд, 1H, HC
9

экзо J=9.9, 4.1), 3.78 (д, 1H, HC
6
, 

J=8.5), 4.30 (м, 2H, ОСН2СН3), 4.46 (с, 1H, HC
7
), 4.85 (д, 1H, HCO, J=8.5), 7.34 (д, 2H, HСаром, 

J=8.2), 7.73 (д, 2H, HСаром, J=8.2). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 13.66 (ОСН2СН3), 21.14 

(СН3), 30.68 (С
10

), 44.01 (С
1
), 47.14 (С

6
), 57.04 (C

9
), 60.18 (C

7
), 61.85 (ОСН2СН3), 87.55 (С-О), 

126.97, 129.57, 134.76, 143.57 (Саром), 151.30 (C=N), 159.43 (С=О). ESI-MS (m/z): Вычислено для 

С17Н20N2O5S 365.1166 [М+1], найдено 365.1166. 

 

IV.4.2. Взаимодействие с нитрилиминами 

Общая методика 

К раствору одного эквивалента алкена в 10 мл хлористого метилена при комнатной 

температуре добавили указанное количество триэтиламина. Затем медленно при 

перемешивании по каплям прибавляли раствор гидразоноилхлорида в 10 мл хлористого 

метилена. Реакционную смесь перемешивали ночь, растворитель упарили, остаток 

хроматографировали.  
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Взаимодействие 2-бензил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ена с нитрилиминами 

Реакция с N-фенилбензолкарбогидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.125 г (1 ммоль) гидразоноилхлорида 

и 0.05 г (1 ммоль) триэтиламина были получены 0.19 г (94%) 8-бензил-3,5-дифенил-3,4,8-

триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (35a) и 9-бензил-5-(фенил-2-ил)-3-фенил-3,4,9-

триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (36а) в виде коричневого масла.  

Rf 0.51 (MeOH – CH2Cl2, 1:100).
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): изомер 35a: 1.55 (д, 1H, HC
10

, J=10.4), 1.68 (д, 

1H, HC
10

, J=10.4), 2.33 (д, 1H, эндо-HC
9
, J=9.5), 2.95

 
(уш.с., 

1H, HC
1
), 3.01 (дд, 1H, экзо-HC

9
, J=9.5, 4.0), 3.61

 
(с, 1H, 

HC
7
), 4.08 (д, 1H, HC

6
, J=9.5), 4.29 (д, 1H, HC

2
, J=9.5), 6.90 (т, 1H, HCаром, J=7.3); изомер 36а: 

1.48 (д, 1H, HC
10

, J=10.6), 1.62 (д, 1H, HC
10

, J=10.6), 2.73 (д, 1H, эндо-HC
8
, J=8.9), 2.78 – 2.87

 
(м, 

2H, HC
7
, экзо-HC

8
), 3.66

 
(с, 1H, HC

1
), 4.51 (д, 1H, HC

2
, J=9.5), 6.83 (т, 1H, HCаром, J=7.2), 7.04 (д, 

2H, HCаром, J=8.3), 7.83 (д, 2H, HCаром, J=8.3); изомеры 35a +36а: 3.76-3.95 (м, HC
6
, CH2(Bn) 35a 

+36а), 7.20-7.63 (м, HCаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): изомер 35a + изомер 36а: 29.56, 

30.80 (C
10

), 41.32, 42.63, 51.02, 53.41, 53.62, 57.57, 57.70, 58.88, 62.29, 62.53, 66.21, 66.67 (C
1
, C

2
, 

C
6
, C

7
, C

9
, CH2(Bn)), 111.91, 112.07, 118.31, 118.45, 125.31, 125.43, 126.80, 126.88, 127.86, 127.91, 

128.07, 128.12, 128.14, 128.19, 128.23, 128.37, 128.76, 128.85, 131.85, 131.97, 138.59, 139.08, 

143.87, 144.00, 147.87, 148.46 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С26Н26N3 380.2121 

[М+1], найдено 380.2125. 

Реакция с N-фенилфуран-2-карбогидразонилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.36 г (1.6 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.16 г (1.6 ммоль) триэтиламина были получены 0.067 г (36%) 8-бензил-

5-(фуран-2-ил)-3-фенил-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (35b) и 9-бензил-5-(фуран- 2-

ил)-3-фенил-3,4,9-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (36b) в виде коричневого масла. 

Rf 0.60 (этилацетат – петролейный эфир, 1:1).
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): изомер 35b: 1.54 (дм, 1H, HC

10
, 

J=10.6), 1.68 (д, 1H, HC
10

, J=10.6), 2.92
 
(уш.с., 1H, HC

1
), 

2.32 (д, 1H, эндо-HC
9
, J=9.6), 2.97 (дд, 1H, экзо-HC

9
, J=9.6, 

4.1), 3.59
 
(с, 1H, HC

7
), 4.01 (д, 1H, HC

6
, J=9.5), 4.27 (д, 1H, HC

2
, J=9.5), 6.31 (д, 1H, HCфурил, 

J=3.3), 6.41 (дд, 1H, HCфурил, J=3.3, 1.8), 6.85 (т, 1H, HCаром, J=7.2); изомер 36b: 1.46 (д, 1H, HC
10

, 

J=10.7), 1.62 (д, 1H, HC
10

, J=10.7), 2.82
 
(уш.с, 1H, HC

7
), 2.69 (д, 1H, эндо-HC

8
, J=9.1), 2.77 (дд, 



135 
 

1H, экзо-HC
8
, J=9.1, 3.4), 3.62

 
(с, 1H, HC

1
), 3.69 (д, 1H, HC

6
, J=9.7), 3.75 (д, 1H, CH2(Bn), J=13.3), 

4.45 (д, 1H, HC
2
, J=9.6), 6.49 (дд, 1H, HCфурил, J=3.3, 1.7), 6.63 (д, 1H, HCфурил, J=3.4), 6.78 (т, 1H, 

HCаром, J=7.3), 7.50 (д, 1H, HCфурил, J=1.7); изомер 35b + изомер 36b: 3.78 - 3.88 (м, 2H изомер 

35b, 1H изомер 36b CH2(Bn)), 7.25-7.35 (м, HCаром), 7.35-7.47 (м, HCаром). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.):  изомер 35b + изомер 36b: 29.43, 30.66 (C
10

), 41.57, 42.4851.54, 53.58, 53.73, 

57.38, 57.70, 58.88, 62.37, 62.69, 65.69, 66.11 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
, CH2(Bn)), 111.94, 112.10, 118.41, 

118.58, 126.82, 126.89, 128.03, 128.06, 128.16, 128.31, 128.65, 128.74, 142. 70, 142.76, 143.50, 

143.64, 147.58, 147.85 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С24Н24N3O 370.1914 [М+1], 

найдено 370.1917. 

Реакция с (1Z)-N-фенилэтангидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.1 г (0.7 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.07 г (0.7 ммоль) триэтиламина было получено 0.119 г (70%) в виде 

желтого масла. После хроматографического разделения (этилацетат – петролейный эфир 1:1) 

выделили в порядке вымывания: 

 

8-Бензил-5-метил-3-фенил-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (35c) 

Rf 0.40.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.47 (д, 1H, HC

10
, J=10.4), 1.68 

(д, 1H, HC
10

, J=10.4), 1.96 (д, 3H, CH3), 2.26 (д, 1H, эндо-HC
9
, J=9.4), 2.81

 

(уш.с, 1H, HC
1
), 2.84 (дд, 1H, экзо-HC

9
, J=9.4, 4.2), 3.41

 
(с, 1H, HC

7
), 3.58 (д, 

1H, HC
6
, J=9.2), 3.70, 3.74 (оба д, J=13.8), 4.04 (д, 1H, HC

2
, J=9.2), 6.78 (т, 

1H, HCаром, J=7.3), 7.01 (д, 2H, HCаром, J=8.0), 7.26 (дд, 2H, HCаром, J=8.4, 7.5), 7.28-7.31 (м, 1H, 

HCаром), 7.33-7.40 (м, 4H, HCаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 14.63 (CH3), 30.75 (C
10

), 

43.03, 53.97, 56.07, 58.42, 62.38, 66.61 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
, CH2(Bn)), 111.78, 117.99, 127.04, 128.36, 

128.45, 129.08, 145.41 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С21Н24N3 318.1965 [М+1], 

найдено 318.1960. 

9-Бензил-5-метил-3-фенил-3,4,9-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (36с) 

Rf 0.16. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.39 (д, 1H, HC

10
, J=10.7), 1.61 

(д, 1H, HC
10

, J=10.7), 2.01 (д, 3H, CH3, J=0.9), 2.57-2.63
 
(м, 2H, HC

7
, эндо-HC

8
), 

2.75 (дд, 1H, экзо-HC
8
, J=9.3, 3.6), 3.23 (д, 1H, HC

6
, J=9.2), 3.52

 
(с, 1H, HC

1
), 

3.79, 3.83 (оба д, J=13.4), 4.27 (д, 1H, HC
2
, J=9.2), 6.72 (тт, 1H, HCаром, J=7.3, 0.9), 6.81 (д, 2H, 

HCаром, J=8.7), 7.15 (дд, 2H, HCаром, J=8.7, 7.3), 7.30 (тт, 1H, HCаром, J=7.1, 1.9), 7.38 (т, 2H, 

HCаром, J=7.4), 7.44 (д, 2H, HCаром, J=7.1), Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 14.44 (CH3), 29.65 
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(C
10

), 40.49, 57.63, 57.91, 59.29, 63.01, 66.01 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
, CH2(Bn)), 111.61, 117.85, 127.16, 

128.39, 128.51, 129.04, 145.22 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С21Н24N3 318.1965 

[М+1], найдено 318.1959. 

 

Реакция с N-фенилциклопропанкарбогидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.3 г (1.5 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.15 г (1.5 ммоль) триэтиламина было получено 0.074 г (40%) в виде 

коричневого масла. После хроматографического разделения (этилацетат – петролейный эфир 

1:1) выделили в порядке вымывания: 

8-Бензил-5-циклопропил-3-фенил-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (35d) 

Rf 0.55. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.75-0.85 (м, 4H, Cциклопропил), 

1.47 (д, 1H, HC
10

, J=10.5), 1.50 (м, 1H, Cциклопропил), 1.69 (д, 1H, HC
10

, J=10.5), 

2.25 (д, 1H, эндо-HC
9
, J=9.7), 2.80

 
(уш.с., 1H, HC

1
), 2.87 (дд, 1H, экзо-HC

9
, 

J=9.7, 4.2), 3.46
 
(с, 1H, HC

7
), 3.61 (д, 1H, HC

6
, J=9.3), 3.70, 3.76 (оба д, 

J=13.4), 4.03 (д, 1H, HC
2
, J=9.3), 6.78 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.00 (дд, 2H, HCаром, J=8.7, 1.0), 7.25 

(дд, 2H, HCаром, J=8.7, 7.3), 7.28-7.32 (м, 1H, HCаром), 7.34-7.42 (м, 4H, HCаром). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): 6.57, 7.13, 9.98 (Cциклопропил), 30.92 (C
10

), 42.87, 54.09, 54.66, 58.31, 62.95, 66.78 

(C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
, CH2(Bn)), 111.76, 117.83, 127.04, 128.39, 128.46, 129.07, 145.42, 154.32 (Cаром, 

C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С23Н26N3 344.2121 [М+1], найдено 344.2125. 

9-Бензил-5-циклопропил-3-фенил-3,4,9-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (36d) 

Rf 0.43.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.75-0.92 (м, 4H, Cциклопропил), 

1.37 (д, 1H, HC
10

, J=10.6), 1.55 (м, 1H, Cциклопропил), 1.61 (д, 1H, HC
10

, J=10.6), 

2.47 (дд, 1H, экзо-HC
8
, J=9.1, 3.5), 2.57 (д, 1H, эндо-HC

8
, J=9.1), 2.68

 
(уш.с., 

1H, HC
7
), 3.28 (д, 1H, HC

6
, J=9.3), 3.50

 
(с, 1H, HC

1
), 3.78, 3.83 (оба д, J=13.4), 

4.23 (д, 1H, HC
2
, J=9.3), 6.70 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 6.80 (дд, 2H, HCаром, J=8.7, 0.9), 7.14 (дд, 2H, 

HCаром, J=8.6, 7.3), 7.30 (т, 1H, HCаром, J=7.1), 7.38 (т, 2H, HCаром, J=7.2), 7.43 (д, 2H, HCаром, 

J=7.0). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 6.60, 7.30, 9.69 (Cциклопропил), 29.72 (C
10

), 41.27, 57.76, 

57.97, 59.34, 62.85, 66.35 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
, CH2(Bn)), 111.63, 117.67, 127.05, 128.34, 128.44, 

128.96, 145.31, 154.92 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С23Н26N3 344.2121 [М+1], 

найдено 344.2125. 
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Взаимодействие 2-тозил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ена с нитрилиминами 

Реакция с N-фенилбензолкарбогидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.37 ммоль) алкена, 0.26 г (1 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.1 г (1 ммоль) триэтиламина было получено 0.11 г (68%) в виде желтого 

масла. После хроматографического разделения (этилацетат – петролейный эфир 1:3) выделили 

в порядке вымывания: 

8-[(4-Метилфенил)сульфонил]-3,5-дифенил-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (35e) 

Rf 0.40.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.05 (д, 1H, HC

10
, J=10.9), 1.50 

(д, 1H, HC
10

, J=10.9), 2.43 (с, 3H, CH3), 3.04
 
(уш.с., 1H, HC

1
), 3.18 (дд, 1H, 

экзо-HC
9
, J=9.5, 3.8), 3.27 (д, 1H, эндо-HC

9
, J=9.5), 4.18 (д, 1H, HC

6
, J=9.5), 

4.37 (д, 1H, HC
2
, J=9.5), 4.51

 
(с, 1H, HC

7
), 6.86 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.13 (д, 

2H, HCаром, J=7.8), 7.28-7.40 (м, 5H), 7.44 (т, 2H, HCаром, J=7.6), 7.76 (д, 2H, HCTs, J=8.2), 7.80 (д, 

1H, HCаром, J=7.8). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 21.57 (CH3), 31.76 (C
10

), 43.16, 48.98, 57.17, 

61.68, 66.50 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
), 112.43, 119.39, 125.69, 127.36, 128.74, 128.89, 129.26, 129.93, 

131.55, 135.54, 143.84, 143.90,146.37 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С26Н26N3O2S 

444.1740 [М+1], найдено 444.1742. 

9-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-(фуран-2-ил)-3-фенил-3,4,9-триазатрицикло[5.2.1.0
2.6

]дец-4-ен 

(36e) 

Rf 0.28.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.01 (д, 1H, HC

10
, J=11.1), 1.47 

(д, 1H, HC
10

, J=11.1), 2.44 (с, 3H, CH3), 2.88
 
(уш.с., 1H, HC

7
), 3.17 (дд, 1H, 

экзо-HC
8
, J=9.0, 3.4), 3.33 (д, 1H, эндо-HC

8
, J=9.0), 3.85 (д, 1H, HC

6
, J=9.5), 

4.61 (д, 1H, HC
2
, J=9.5), 4.55

 
(с, 1H, HC

1
), 6.90 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.21 (д, 2H, HCаром, J=8.6), 

7.30-7.36 (м, 5H, HCаром), 7.73 (д, 1H, HCаром, J=8.6), 7.77 (д, 2H, HCTs, J=8.3). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): 21.57 (CH3), 31.43 (C
10

), 41.65, 52.22, 53.55, 61.77, 68.11 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
), 

112.36, 119.46, 125.70, 127.35, 128.66, 128.68, 129.45, 129.92, 131.60, 135.50, 143.76, 143.82, 

147.99 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С26Н26N3O2S 444.1740 [М+1], найдено 

444.1731. 

 

Реакция с N-фенилфуран-2-карбогидразонилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.37 ммоль) алкена, 0.24 г (1 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.11 г (1 ммоль) триэтиламина было получено 0.12 г (73%) в виде темно-
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зеленого кристаллизующегося масла. После хроматографического разделения (этилацетат – 

петролейный эфир 1:3) выделили в порядке вымывания: 

 

8-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-(фуран-2-ил)-3-фенил-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен 

(35f) 

Rf  0.38.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.10 (дм, 1H, HC

10
, J=11.1), 1.52 

(д, 1H, HC
10

, J=11.0), 2.43 (с, 3H, CH3), 3.03
 
(уш.с, 1H, HC

1
), 3.18 (дд, 1H, экзо-

HC
9
, J=9.5, 3.5), 3.22 (д, 1H, эндо-HC

9
, J=9.5), 4.04 (д, 1H, HC

6
, J=9.5), 4.31 (д, 

1H, HC
2
, J=9.5), 4.53

 
(уш.с, 1H, HC

7
), 6.53 (дд, 1H, HCфурил, J=3.4, 1.8), 6.71 (д, 

1H, HCфурил, J=3.4), 6.85 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.09 (д, 2H, HCаром, J=8.6), 7.27 (дд, 2H, HCаром, 

J=8.6, 7.3), 7.34 (д, 2H, HCTs, J=8.1), 7.52 (д, 1H, HCфурил, J=1.4), 7.76 (д, 2H, HCTs, J=8.3). ). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 21.57 (CH3), 31.79 (C
10

), 43.07, 48.98, 57.22, 61.83, 65.96 (C
1
, C

2
, 

C
6
, C

7
, C

9
), 110.00, 111.85, 112.53, 119.52, 127.35, 129.23, 129.95, 135.50, 138.82, 143.63, 143.70, 

1443.86, 147.34 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С26Н26N3O2S 434.1533 [М+1], 

найдено 434.1527. 

9-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-(фуран-2-ил)-3-фенил-3,4,9-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен 

(36f) 

Rf 0.27.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.03 (д, 1H, HC

10
, J=11.0), 1.47 

(д, 1H, HC
10

, J=11.0), 2.43 (с, 3H, CH3), 2.92
 
(уш.с, 1H, HC

7
), 3.17 (дд, 1H, экзо-

HC
8
, J=9.1, 3.4), 3.30 (д, 1H, эндо-HC

8
, J=9.1), 3.75 (д, 1H, HC

6
, J=9.5), 4.57 (д, 

1H, HC
2
, J=9.5), 4.53

 
(с, 1H, HC

1
), 6.48 (дд, 1H, HCфурил, J=3.4, 1.8), 6.65 (д, 1H, 

HCфурил, J=3.4), 6.89 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.16 (д, 2H, HCаром, J=7.8), 7.29-7.36 (м, 4H, HCаром), 

7.48 (д, 1H, HCфурил, J=1.8), 7.76 (д, 2H, HCTs, J=8.3). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 21.56 

(CH3), 31.42 (C
10

), 41.95, 52.07, 53.96, 61.61, 67.56 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
), 109.23, 111.78, 112.43, 

119.57, 127.34, 129.42, 129.92, 135.45, 140.68, 143.30, 143.50, 143.80, 147.64 (Cаром, C=N). ESI-MS 

(m/z): вычислено для С26Н26N3O2S 434.1533 [М+1], найдено 434.1527. 

 

Реакция с (1Z)-N-фенилэтангидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.37 ммоль) алкена, 0.142 г (0.85 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.09 г (0.85 ммоль) триэтиламина было получено 0.09 г (61%) в виде 

желтого масла. После хроматографического разделения (этилацетат – петролейный эфир 1:1) 

выделили в порядке вымывания: 
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8-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-метил-3-фенил-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (35g) 

Rf 0.77.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.02 (дм, 1H, HC

10
, J=10.8), 

1.41 (д, 1H, HC
10

, J=10.8), 2.01 (д, 3H, CH3, J=1.1), 2.44 (с, 3H, CH3), 2.89
 

(уш.с, 1H, HC
1
), 3.10 (дд, 1H, экзо-HC

9
, J=9.6, 3.3), 3.14 (д, 1H, эндо-HC

9
, 

J=9.6), 3.59 (д, 1H, HC
6
, J=9.4), 4.08 (д, 1H, HC

2
, J=9.4), 4.32

 
(уш.с., 1H, HC

7
), 

6.78 (тт, 1H, HCаром, J=7.3, 1.0), 6.94 (д, 2H, HCаром, J=8.8), 7.23 (дд, 2H, HCаром, J=8.8, 7.3), 7.34 

(д, 2H, HCTs, J=8.5), 7.74 (д, 2H, HCTs, J=8.3). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 14.58 (CH3), 21.51 

(CH3), 31.56 (C
10

), 43.03, 49.01, 60.74, 60.90, 66.07 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
), 111.90, 118.65, 127.37, 

129.16, 129.90, 135.49, 143.77, 144.92, 147.18 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для 

С21Н24N3O2S 382.1584 [М+1], найдено 382.1578. 

9-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-метил-3-фенил-3,4,9-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (36g) 

Rf 0.58.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.02 (дм, 1H, HC

10
, J=11.0), 1.39 

(д, 1H, HC
10

, J=11.0), 1.98 (д, 3H, CH3, J=1.0), 2.43 (с, 3H, CH3), 2.67
 
(уш.с, 

1H, HC
7
), 3.13 (дд, 1H, экзо-HC

8
, J=9.1, 3.3), 3.18 (д, 1H, эндо-HC

8
, J=9.1), 

3.27 (д, 1H, HC
6
, J=9.4), 4.35 (д, 1H, HC

2
, J=9.4), 4.42

 
(уш.с, 1H, HC

1
), 6.82 (тт, 

1H, HCаром, J=7.4, 1.2), 7.02 (д, 2H, HCаром, J=8.7), 7.28 (дд, 2H, HCаром, J=8.7, 7.4), 7.33 (д, 2H, 

HCTs, J=8.5), 7.74 (д, 2H, HCTs, J=8.3). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 14.26 (CH3), 21.50 (CH3), 

31.22 (C
10

), 40.49, 52.15, 57.40, 61.77, 67.60 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, C

9
), 111.85, 118.70, 127.34, 129.32, 

129.84, 135.68, 143.69, 144.77, 148.94 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С21Н24N3O2S 

382.1584 [М+1], найдено 382.1582. 

 

Реакция с N-фенилциклопропанкарбогидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.37 ммоль) алкена, 0.142 г (0.73 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.07 г (0.73 ммоль) триэтиламина было получено 0.14 г (93%) в виде 

желтого масла. После хроматографического разделения (этилацетат – петролейный эфир 1:3) 

выделили в порядке вымывания: 

8-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-циклопропил-3-фенил-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен 

(35h) 

Rf 0.44.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.77 (м, 1H, Cциклопропил), 0.85-

0.95 (м, 3H, Cциклопропил), 1.05 (д, 1H, HC
10

, J=10.7), 1.41 (д, 1H, HC
10

, J=10.7), 

1.57 (м, 1H, Cциклопропил), 2.45 (с, 3H, CH3), 2.88
 
(уш.с, 1H, HC

1
), 3.13 (уш.с, 

2H, экзо-HC
9
, эндо-HC

9
), 3.61 (д, 1H, HC

6
, J=9.3), 4.06 (д, 1H, HC

2
, J=9.3), 
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4.39
 
(с, 1H, HC

7
), 6.78 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 6.93 (д, 2H, HCаром, J=8.6), 7.21 (дд, 2H, HCаром, 

J=8.6, 7.3), 7.35 (д, 2H, HCTs, J=8.1), 7.75 (д, 2H, HCTs, J=8.2). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 

6.46, 7.21, 9.33 (Cциклопропил), 21.17 (CH3), 31.25 (C
10

), 42.52, 48.68, 59.35, 61.00, 65.79 (C
1
, C

2
, C

6
, 

C
7
, C

9
), 111.46, 118.10, 126.95, 128.74, 129.55, 135.05, 143.41, 144.57, 151.98 (Cаром, C=N). ESI-MS 

(m/z): вычислено для С23Н26N3O2S 408.1740 [М+1], найдено 408.1744. 

9-[(4-Метилфенил)сульфонил]-5-циклопропил-3-фенил-3,4,9-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен 

(36h) 

Rf 0.32.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.76-0.93 (м, 4H, Cциклопропил), 

1.01 (д, 1H, HC
10

, J=11.0), 1.37 (д, 1H, HC
10

, J=11.0), 1.48 (м, 1H, Cциклопропил), 

2.44 (с, 3H, CH3), 2.78
 
(уш.с, 1H, HC

7
), 3.14 (дд, 1H, экзо-HC

8
, J=9.0, 3.2), 3.19 

(д, 1H, эндо-HC
8
, J=9.0), 3.34 (д, 1H, HC

6
, J=9.3), 4.33 (д, 1H, HC

2
, J=9.3), 4.41

 

(с, 1H, HC
1
), 6.81 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.00 (д, 2H, HCаром, J=8.7), 7.26 (дд, 2H, HCаром, J=8.7, 

7.3), 7.33 (д, 2H, HCTs, J=8.0), 7.75 (д, 2H, HCTs, J=8.3). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 6.33, 

7.20, 9.02 (Cциклопропил), 21.14 (CH3), 30.82 (C
10

), 40.75, 51.80, 56.21, 61.27, 67.37 (C
1
, C

2
, C

6
, C

7
, 

C
9
), 111.43, 118.14, 126.96, 128.89, 129.47, 135.09, 143.33, 144.42, 153.67 (Cаром, C=N). ESI-MS 

(m/z): вычислено для С23Н26N3O2S 408.1740 [М+1], найдено 408.1743. 

 

IV.5. 1,3-Диполярное циклоприсоединение к производным 7-азанорборнадиена 

IV.5.1. Производные 7-азабензнорборнадиена 

IV.5.1.1. Взаимодействие с нитрилоксидами 

Общая методика 

К указанному количеству алкена в хлористом метилене при комнатной температуре 

прибавили триэтиламин. Затем по каплям добавили галогеноксим в хлористом метилене. 

Реакционную смесь перемешивали ночь, растворитель упарили, остаток хроматографировали.  

14-Трет-бутоксикарбонил-10-фенил-11,14-диаза-12-оксатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-

2,4,6,10-тетраен (39a) 

В результате взаимодействия 0.9 г (3.8 ммоль) алкена, 0.9 г (5.7 ммоль) 

хлороксима и 0.58 г (5.7 ммоль) триэтиламина было получено 1.3 г (95 %) в 

виде бежевых кристаллов. Rf 0.33 (MeOH : CHCl3 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.15 + 1.38 (оба уш.с., 4Н+5Н, CH3), 3.95 (д, 1Н, НС
3а

, J = 
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7.8), 5.04 (уш.с., 1Н, НСО), 5.43 и 5.61 (с. и уш.с., 1.5Н и 0.5Н, НС
4
 и НС

9
), 7.23 (м, 2Н, НС

5
 и 

НС
8
), 7.37 (м, 2Н, НС

6
 и НС

7
), 7.47 (уш.с., 3Н, Ph), 7.78 (м, 2Н, Ph). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, 

м.д.):  27.60 (СН3), 59.22 (С
3а

), 80.26, 87.85 и 88.35, 119.66, 120.16, 121.28, 126.30, 126.95, 127.28, 

128.50, 129.73, 140.70, 153.93. ESI-MS (m/z): вычислено C22H22N2O3 363.170.32 [M+1], найдено 

363.1705.  

14-Метоксикарбонил-10-(4-метоксифенил)-11,14-диаза-12-

оксатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,10-тетраен (39b) 

В результате взаимодействия 0.124 г (0.6 ммоль) алкена, 0.17 г (0.9 

ммоль) хлоркосима и 0.09 г (0.9 ммоль) было получено 0.17 г (80%) в виде 

коричневых кристаллов. Rf 0.23 (MeOH : CHCl3 1:100).Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.45 - 3.65 (м, 3Н, С(О)ОСH3), 3.87 (с, 3Н, ОСН3), 3.94 

(д, 1Н, НС
3a

, J = 8.0), 4.97 (д, 1Н, НСО), 5.35 – 5.60 (м, 2Н, HC
4
, HC

9
), 6.96 (д, 

2Н, НСаром, J = 8.7), 7.22 (м, 2Н, НСаром), 7.35 (м, 2Н, НСаром), 7.68 (д, 2Н, НСаром, , J = 8.7). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 52.71 (С(О)ОСН3), 55.40 (ОСН3), 59.83, 63.30, 67.43, 87.56, 

114.41, 120.4, 121.0, 122.0, 127.56, 127.88, 128.28, 128.35, 161.13, 164.52 (С=О). ESI-MS (m/z): 

вычислено C20H18N2O4 351.1339 [M+1], найдено 351.1336. 

14-Трет-бутоксикарбонил-10-(4-метоксифенил)-11,14-диаза-12-

оксатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,10-тетраен (39c) 

В результате взаимодействия 0.5 г (2 ммоль) алкена, 0.74 г (4 ммоль) 

оксима и 0.4 г (4 ммоль) триэтиламина было получено 0.66 г (85%) в виде 

желтых кристаллов. Rf 0.62 (MeOH : CHCl3 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 1.17 и 1.38 (оба уш.с., 4Н + 5Н, CH3(Boc)), 3.86 (с, 3Н, OCH3), 3.91 

(д, 1Н, НС
3а

, J = 7.5), 4.98 (уш.с., 1Н, НС
9а

), 5.41 и 5.58 (оба с, 1.5Н + 0.5Н, 

НС
4
 и НС

9
), 6.95 (м, 2Н, НСаром), 7.17 (м, 2Н, НСаром), 7.34 (м, 2Н, НСаром), 7.70 (м, 2Н, НСаром). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.98 (CH3, (Boc)), 55.36 (OCH3), 59.84, 63.01, 65.6, 67.2, 80.6 

(ОС(СН3)3), 87.96, 88.37, 114.31, 120.0, 121.8, 121.58, 127.28, 127.61, 128.20, 141.17, 161.0. ESI-

MS (m/z): вычислено C23H24N2O4 393.18088 [M+1], найдено 393.1818. 

14-Тозил-10-(4-метоксифенил)-11,14-диаза-12-оксатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,10-

тетраен (39d) 

В результате взаимодействия 0.07 г (0.2 ммоль) алкена, 0.09 г (0.46 

ммоль) хлороксима и 0.05 г (0.5 ммоль) триэтиламина было получено 0.064 г 

(64%) в виде белых кристаллов. Rf 0.3 (MeOH : CHCl3 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н 
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(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.29 (с, 3Н, CH3), 3.88 (с, 3Н, ОСН3), 3.96 (д, 1Н, НС
3а

, J = 8.0), 4.89 (д, 1Н, 

НСО, J = 8.0), 5.19 и 5.30 (оба с., по 1Н, НС
4
 и НС

9
), 6.96 (д, 2Н, НСаром (С6Н4ОМе), J = 8.9), 7.00 

(д, 2Н, НСаром (Ts), J = 8.2), 7.06 (м, 2Н, НСаром), 7.15 (м, 2Н, НСаром), 7.43 (д, 2Н, НСаром (Ts), J = 

8.2), 7.63 (д, 2Н, НСаром(ОМе), J = 8.9). Спектр ЯМР 
13

С (DMSO-d6, δ, м.д.): 21.28 (CH3), 55.78 

(OCH3), 59.87, 65.69, 69.98, 87.02, 114.86, 120.99, 122.06, 122.62, 127.27, 127.55, 127.94, 128.93, 

129.37, 135.01, 139.64, 143.26, 143.57, 153.54, 161.11. ESI-MS (m/z): вычислено C25H22N2O4S 

447.1373 [M+1], найдено 447.1393.  

14-Метоксикарбонил-10-(4-нитрофенил)-11,14-диаза-12-

оксатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,10-тетраен (39e) 

В результате взаимодействия 0.14 г (0.7 ммоль) алкена, 0.2 г (1 ммоль) 

хлороксима и 0.1 г (1 ммоль) триэтиламина было получено 0.14 г (57%) в 

виде коричневого масла. Rf 0.56 (MeOH : CHCl3 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.58 (уш.с., 3Н, СООСН3), 3.98 (д, 1Н, НС
3а

, J = 7.9), 

5.10 (д, 1Н, НС
9
, J = 7.9), 5.42 и 5.55 (оба уш.с. по 1Н, НС

4
 и НС

9
), 7.25 (м, 2Н, 

НСаром), 7.40 (м, 2Н, НСаром), 7.95 (д, 2Н, НСаром, J = 8.7), 8.35 (д, 2Н, НСаром, J = 8.7). ESI-MS 

(m/z): вычислено C19H15N3O5 388.09039 [M+Na], найдено 388.0902.  

14-Тозил-10-(4-нитрофенил)-11,14-диаза-12-оксатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,10-

тетраен (39g) 

В результате взаимодействия 0.07 г (0.2 ммоль) алкена, 0.1 г (0.4 ммоль) 

хлороксима и 0.05 г (0.4 ммоль) триэтиламина было получено 0.026 г (26%) в 

виде бежевых кристаллов. Rf 0.58 (MeOH : CHCl3 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.18 (с, 3Н, CH3), 4.31 (д, 1Н, НС-С, J = 8.1), 5.01 (д, 1Н, 

НСО, J = 8.1), 5.28 (с, 1Н, НС
4
), 5.42 (с, 1Н, НС

1
), 6.92 – 6.96 (м, 2Н, НСаром), 

6.98 (д, 2Н, НСаром, J = 8.1), 7.10 – 7.14 (м, 1Н, НСаром), 7.17 – 7.21 (м, 1Н, 

НСаром), 7.26 (д, 2Н, НСаром, J = 8.1), 8.11 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9), 8.34 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9). ESI-

MS (m/z): вычислено C24H19N3O5S 462.11182 [M+H], найдено 462.1130.  

14-Метоксикарбонил-10-этоксикарбонил-11,14-диаза-12-

оксатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,10-тетраен (39h) 

В результате взаимодействия 0.3 г (1.5 ммоль) алкена, 0.4 г (3 

ммоль) хлороксима и 0.3 г (3 ммоль) триэтиламина было получено 0.26 г 

(55%) в виде коричневого масла. Rf 0.79 (MeOH : CHCl3 1:30). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.41 (т, 3Н, CH3, J = 7.0), 3.61 (c, 3H, OCH3), 
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3.76 (д, 1Н, HC
3a

, J = 8.0), 4.40 (кв, 2Н, OCH2), 5.01 (д, 1Н, НСО, J = 8.0), 5.5 (уш.с, 2Н, ), 7.20-

7.38 (м, 4Н, НСаром). ESI-MS (m/z): вычислено С16Н16N2O5 317.1132 [М+1], найдено 317.1130. 

 

14-Трет-бутоксикарбонил-10-этоксикарбонил-11,14-диаза-12-

оксатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,10-тетраен  

В результате взаимодействия 0.5 г (2 ммоль) алкена, 0.27 г (2 ммоль) 

хлороксима и 0.2 г (2 ммоль) триэтиламина было получено 0.38 г (52%) в 

виде коричневого масла. Rf 0.38 (MeOH : CHCl3 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.37 (с, 9Н, CH3), 1.41 (т, 3Н, CH3, J = 7.0), 3.75 (д, 1Н, 

HC
3a

, J = 8.0),  4.40 (кв, 2Н, OCH2, J = 7.0), 5.03 (уш.с., 1Н, НСО), 5.35 – 5.60 (м, 2Н, HC
4
, HC

9
), 

7.20 (м, 2Н, НСаром), 7.33 (м, 2Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 13.72 (CH3), 27.56 

(CH3), 57.86 (C
3a

), 61.75 (OCH2CH3), 65.95, 66.88 (C
4
, C

9
), 80.61 (OC(CH3)3), 89.93 (C

9
), 120.66, 

121.09, 127.03, 127.49, 140.10, 144.02 (Cаром), 149.03 (С=N), 153.81 (C=O (Boc)), 159.91 (C=O 

(COOEt)). ESI-MS (m/z): вычислено C19H22N2O5 359.16015, найдено 359.1607.  

14-Тозил-10-этоксикарбонил-11,14-диаза-12-оксатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,10-

тетраен (39i) 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.37 ммоль) алкена, 0.1 г (0.75 

ммоль) хлороксима и 0.08 г (0.75 ммоль) триэтиламина было получено 0.07 

г (52%) в виде светло-коричневых кристаллов. Rf 0.47 (MeOH : CHCl3 

1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.39 (т, 3Н, СН3, J = 7.2), 2.28 

(c, 3Н, СН3), 3.75 (д, 1Н, НС
3а

, J = 8.2), 4.38 (кв., 2Н, ОСН2, J = 7.2), 4.93 (д, 1Н, НСО, J = 8.2), 

5.32 и 5.33 (оба с по 1Н, HC
4
 и HC

9
), 7.01 (м, 2Н, НСаром), 7.09 (м, 2Н, НСаром), 7.42 (д, 2Н, 

НСаром, J = 8.3). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 13.68 (СН3), 20.99 (СН3), 58.40 (С
4а

), 61.95 

(ОСН2), 65.00 (НС
4
), 69.18 (НС

9
), 88.68 (НСО), 120.95, 121.69, 127.28, 127.46, 127.69, 128.76, 

134.74, 138.62, 142.82, 143.09 (Саром), 148.24 (С=N), 159.91 (C=O). ESI-MS (m/z): вычислено 

C21H20N2O5S 413.11657 [M+H], найдено 413.1162. 
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IV.5.1.2. Взаимодействие с нитрилиминами 

Взаимодействие 2-бензил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ена с нитрилиминами 

Реакция с N-фенилбензолкарбогидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.4 ммоль) алкена, 0.09 г (0.4 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.04 г (0.4 ммоль) триэтиламина и после хроматографической очистки 

(MeOH – CHCl3, 1:100) было получено 0.09 г (52%) трет-бутил-10,12-дифенил-10,11,14-

триазатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,11-тетраен-14-карбоксилата (40а) в виде 

оранжевого масла. 

Rf 0.31 (MeOH – CHCl3, 1:100).
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.08-

1.21 (м, 9H, CH3), 4.00 (м, 1H, HC
13

), 4.59 (м, 1H, HC
9
), 5.52-5.80

 
(м, 2H, 

HC
1
, HC

8
), 6.89 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.19-7.26 (м, 2H, HCаром), 7.27 (м, 2H, 

HCаром), 7.32-7.40 (м, 3H, HCаром), 7.41-7.50 (м, 4H, HCаром), 7.75-7.90 (м, 2H, 

HCаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.64, 28.62 (OC(CH3)3), 57.59, 63.64, 64.16, 64.38, 

69.02, 69.32 (C
1
, C

8
, C

9
, C

13
), 80.39 (OC(CH3)3), 112.12, 112.52, 118.89, 119.96, 120.21, 120.97, 

121.18, 125.58, 127.22, 127.55, 128.70, 129.28, 132.20, 142.14, 143.40, 145.05 (Cаром, C=N, C=O). 

ESI-MS (m/z): вычислено для С28Н28N3O2 438.2176 [М+1], найдено 438.2179. 

Реакция с N-фенилфуран-2-карбогидразонилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.4 ммоль) алкена, 0.18 г (0.8 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.08 г (0.8 ммоль) триэтиламина и после хроматографической очистки 

(MeOH – CHCl3, 1:100) было получено 0.077 г (44%) трет-бутил-12-(фур-2-ил)-10-фенил-

10,11,14-триазатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,11-тетраен-14-карбоксилат (40b) в виде 

коричневого масла.  

Rf 0.16 (MeOH – CHCl3, 1:100).
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 

1.20 (с, 9H, CH3), 3.91 (д, 1H, HC
13

, J=9.1), 4.54 (м, 1H, HC
9
), 5.54-5.77 

(м, 2H, HC
1
, HC

8
), 6.55 (уш.с, 1H, HCфурил), 6.77 (д, 1H, HCфурил, J=3.3), 

6.89 (т, 1H, HCаром, J=7.2), 7.19 (уш.с, 2H, HCаром), 7.26 (м, 2H, HCаром), 

7.31-7.38 (м, 2H, HCаром), 7.40 (уш.с., 1H, HCаром), 7.45 (м, 1H, HCаром), 7.56 (уш.с, 1H, HCфурил). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.69 (OC(CH3)3), 57.80, 63.90, 64.33, 68.54 (C
1
, C

8
, C

9
, C

13
), 

80.49 (OC(CH3)3), 108.36, 108.73, 111.87, 111.89, 112.31, 112.59, 119.01, 119.22, 119.46, 120.24, 

120.48, 121.09, 126.52, 127.24, 127.56, 129.26, 129.42, 142.11, 142.89, 143.05, 143.18, 144.91, 

145.42, 148.56 (Cаром, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С26Н26N3O3 428.1978 [М+1], найдено 

428.1969. 
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Реакция с (1Z)-N-фенилэтангидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.4 ммоль) алкена, 0.14 г (0.8 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.08 г (0.8 ммоль) триэтиламина и после хроматографической очистки 

(MeOH – CHCl3, 1:100) было получено 0.08 г (54%) трет-бутил-12-метил-10-фенил-10,11,14-

триазатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,11-тетраен-14-карбоксилата (40c) в виде 

оранжевого масла 

Rf 0.68 (MeOH – CHCl3, 1:100).
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 

1.21 (с, 6.4H, C(CH3)3), 1.39 (с, 2.6H, C(CH3)3), 2.18 (с, 3H, CH3), 3.46 (д, 

1H, HC
13

, J=8.6), 4.32 (д, 1H, HC
9
, J=8.6), 5.33 (уш.с, 0.3H) + 5.51 (уш.с, 

0.7H) + 5.54-5.64 (м, 1H) (HC
1
 + HC

8
), 6.82 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.06 (д, 

2H, HCаром, J=7.8), 7.23 (м, 2H, HCаром), 7.28-7.35 (м, 3H, HCаром), 7.41 (м, 1H, HCаром). Спектр 

ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 14.80 (CH3), 27.75, 29.71 (C(CH3)), 61.13, 62.29, 64.25, 68.23 (C
1
, C

8
, C

9
, 

C
13

), 80.39 (OC(CH3)3), 111.50, 115.41, 117.97, 120.15, 120.79, 125.92, 127.10, 127.39, 142.21, 

143,97, 144.74, 153.48 (Cаром, C=O, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С23Н26N3O2 376.2020 

[М+1], найдено 376.2023. 

Реакция с N-фенилциклопропанкарбогидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.4 ммоль) алкена, 0.16 г (0.8 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.08 г (0.8 ммоль) триэтиламина и после хроматографической очистки 

(MeOH – CHCl3, 1:100) было получено 0.13 г (81%) трет-бутил-12-циклопропил-10-фенил-

10,11,14-триазатетрацикло[6.5.1.0
2,7

.0
9,13

]тетрадека-2,4,6,11-тетраен-14-карбоксилат (40с) в виде 

коричневого масла. 

Rf 0.43 (MeOH – CHCl3, 1:100).
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.83-

1.05 (м, 4H, Cциклопропил), 1.19 (с, 6.5H, C(CH3)3), 1.39 (с, 2.5H, C(CH3)3), 

1.67 (уш.с, 1H, Cциклопропил), 3.51 (д, 1H, HC
13

, J=8.5), 4.33 (д, 1H, HC
9
, 

J=8.5), 5.40 (уш.с, 0.3H) + 5.54 (уш.с, 1H) + 5.59 (м, 0.7H) (HC
1
 + HC

8
), 6.80 

(т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.04 (д, 2H, HCаром, J=7.7), 7.23 (м, 2H, HCаром), 7.27-7.36 (м, 3H), 7.41 (м, 

1H, HCаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 6.60, 8.12, 9.79 (Cциклопропил), 27.79, 29.71 (C(CH3)), 

60.36, 63.08, 64.03, 68.54 (C
1
, C

8
, C

9
, C

13
), 80.23 (OC(CH3)3), 111.59, 117.89, 118.74, 120.08, 

120.83, 125.80, 127.05, 127.38, 129.12, 129.31, 142.33, 144.16, 145.08, 151.12 (Cаром, C=O, C=N). 

ESI-MS (m/z): вычислено для С25Н28N3O2 402.2176 [М+1], найдено 402.2180. 
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IV.5.2. Производные 7-азанорборнадиена 

IV.5.2.1. Взаимодействие с нитрилоксидами 

К раствору диена 6а (0.3 г, 0.001 моль) в 10 мл хлористого метилена прибавили 0.1 г 

(0.001 моль) триэтиламина. Затем медленно по каплям добавили хлороксим 29е (0.17 г, 0.001 

моль). Реакционную смесь перемешивали ночь, растворитель упарили, остаток 

хроматографировали. После хроматографического разделения выделили:  

Метоксикарбонилпиррол 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.96 (с, 3Н, ОСН3), 6.24 (т, 2Н, НС

3
, НС

4
, J = 

2.3), 7.27 (т, 2Н, НС
2
, НС

5
, J = 2.3). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [147].  

3-Этил 4,5-диметил 1,2-оксазол-3,4,5-трикарбоксилат 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.41 (т, 3Н, СН3, J = 7.1), 3.96 (с, 3Н, 

ОСН3), 4.01 (с, 3Н, ОСН3), 4.46 (кв, 2Н, ОСН2, J = 7.1). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): 13.53 (ОСН2СН3), 53.06, 53.20 (ОСН3), 117.38 (С=N), 153.94, 

155.12, 157.44, 158.51, 159.74 (С
3
, С

4
, С

5
, С=О). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [174].  

Этил 1,2-оксазол-3-карбоксилат 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.41 (т, СН3, J = 7.1), 4.45 (кв, ОСН2, J = 7.1), 

6.78 (д, НС
4
, J = 1.6), 8.53 (д, НС

5
, J = 1.6). Физико-химические характеристики 

совпали с опубликованными ранее [175].  

Триметилпиррол-1,3,4-трикарбоксилат 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.84 (с, 6Н, ОСН3), 4.04 (с, 3Н, ОСН3), 7.79 

(с, 2Н, НС
2
, НС

5
).  

 

К раствору диена 6b (0.5 г, 0.0016 моль) в 10 мл хлористого метилена прибавили 0.16 г 

(0.0016 моль) триэтиламина. Затем медленно по каплям добавили хлороксим 29е (0.22 г, 0.0016 

моль). Реакционную смесь перемешивали ночь, растворитель упарили, остаток 

хроматографировали. После хроматографического разделения выделили:  
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Трет-бутоксикарбонилпиррол 

 Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.61 (c, 9Н, С(СН3)3), 6.22 (т, 2Н, НС

3
, НС

4
, J = 

2.3), 7.25 (т, 2Н, НС
2
, НС

5
, J = 2.3).  

 

1-Трет-бутил 3,4-диметилпиррол-1,3,4-трикарбоксилат 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.61 (с, 9Н, С(СН3)3), 3.85 (с, 6Н, 

ОСН3), 7.74 (с, 2Н, НС
2
, НС

5
). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м.д.): 27.38 

(С(СН3)3), 51.39 (ОСН3), 85.78 (С(СН3)3), 117.70, 125.52, 146.70, 162.79 

(Саром, С=О).  

 

К раствору диена 6а (0.3 г, 0.001 моль) в 10 мл хлористого метилена прибавили 0.1 г 

(0.001 моль) триэтиламина. Затем медленно по каплям добавили хлороксим 29b (0.2 г, 0.001 

моль). Реакционную смесь перемешивали ночь, растворитель упарили, остаток 

хроматографировали. После хроматографического разделения выделили:  

Диметил 3-(4-метоксифенил)-1,2-оксазол-4,5-дикарбоксилат 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.85 (с, 3Н, ОСН3), 3.91 (с, 3Н, 

ОСН3), 4.00 (с, 3Н, ОСН3), 6.98 (д, 2Н, НСаром, J = 8.8), 7.64 (д, 2Н, НСаром, J 

= 8.8). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными 

ранее [176].  

3-(4-Метоксифенил)-1,2-оксазол 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.87 (с, 3Н, ОСН3), 6.62 (д, 1Н, НС

4
, J = 

1.6), 6.99 (д, 2Н, НСаром, J = 8.8), 7.77 (д, 2Н, НСаром, J = 8.8), 8.42 (д, 1Н, НС
5
, J = 

1.6). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее 

[177].  

К раствору диена 6b (0.5 г, 0.0016 моль) в 10 мл хлористого метилена прибавили 0.16 г 

(0.0016 моль) триэтиламина. Затем медленно по каплям добавили хлороксим 29b (0.3 г, 0.0016 

моль). Реакционную смесь перемешивали ночь, растворитель упарили, остаток 

хроматографировали.  
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IV.5.2.2. Взаимодействие с нитрилиминами 

Общая методика 

К диену 8 (0.3 ммоль) в 10 мл хлористого метилена прибавили эквимольное количество 

триэтиламина. Затем медленно прикапывали раствор гидразоноилхлорида 34a-d в 10 мл 

хлористого метилена. Реакционную смесь перемешивали ночь, растворитель упарили, остаток 

хроматографировали. Получили: 

3-Метил-1-фенилпиразол 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 6.25 (д, 1Н, НС

4
, J = 2.3), 7.25 (т, 1Н, НСаром, J 

= 7.4), 7.43 (т, 2Н, НСаром, J = 7.5), 7.66 (д, 2Н, НСаром, J = 8.8), 7.83 (д, 1Н, НС
5
, J = 

2.3). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [178]. 

3-(Фуран-2-ил)-1-фенилпиразол 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 6.50 (дд, 1Н, HCфурил, J1 = 3.3, J2 = 1.8), 6.71 

(д, 1Н, НС
4
, J = 2.5), 6.79 (дд, 1Н, HCфурил, J1 = 3.3, J2 = 0.6), 7.30 (т, 1Н, НСаром, J = 

7.4), 7.46 (т, 2Н, НСаром, J = 7.5), 7.50 (дд, 1Н, HCфурил, J1 = 1.8, J2 = 0.7), 7.75 (дд, 

2Н, НСаром, J1 = 8.7, J2 = 1.2), 7.92 (д, 1Н, НС
5
, J = 2.5). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, 

м.д.): 104.94, 106.43, 111.37, 119.23, 126.52, 127.85, 129.41, 139.96, 142.12, 145.43, 

148.55. ESI-MS (m/z): Вычислено для С13Н11N2O 211.0866 [М+1], найдено 211.0866. Физико-

химические характеристики совпали с опубликованными ранее [179]. 

1,3-Дифенилпиразол 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 6.79 (д, 1Н, НС

4
, J = 2.5), 7.51 (т, 1Н, НСаром, J 

= 7.5), 7.35 (тт, 1Н, НСаром, J1 = 7.4, J2 = 1.3), 7.45 (т, 2Н, НСаром, J = 7.7), 7.48 (т, 2Н, 

НСаром, J = 7.5), 7.79 (дд, 2Н, НСаром, J1 = 8.7, J2 = 1.2), 7.94 (дд, 2Н, НСаром, J1 = 8.1, 

J2 = 1.0), 7.97 (д, 1Н, НС
5
, J = 2.5). ESI-MS (m/z): Вычислено для С15Н13N2 221. 1073 

[М+1], найдено 221.1075. Физико-химические характеристики совпали с опубликованными 

ранее [179]. 

3-Циклопропил-1-фенилпиразол 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.79 – 0.84, 0.95 – 1.01 (оба м, по 2Н, 

НСциклопропил), 6.11 (д, 1Н, НС
4
, J = 2.5), 7.24 (т, 1Н, НСаром, J = 7.5), 7.42 (т, 2Н, 

НСаром, J = 7.5), 7.65 (дд, 2Н, НСаром, J1 = 8.8, J2 = 1.2), 7.79 (д, 1Н, НС
5
, J = 2.5). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 8.09, 9.31, 104.0, 118.75, 125.80, 127.19, 129.29, 
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140.19, 157.02. ESI-MS (m/z): Вычислено для С12Н13N2 185.1073 [М+1], найдено 185.1074. 

Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [179]. 

3-(4-Хлорфенил)-1-фенилпиразол 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 6.70 (д, 1Н, НС

4
, J = 2.5), 7.31 (т, 1Н, НСаром, J 

= 7.4), 7.41 (д, 2Н, НСаром, J = 8.6), 7.48 (т, 2Н, НСаром, J = 8.3), 7.77 (д, 2Н, НСаром, J 

= 7.7), 7.86 (д, 2Н, НСаром, J = 8.5), 7.97 (д, 1Н, НС
5
, J = 2.5). Физико-химические 

характеристики совпали с опубликованными ранее [179]. 

Диэтил 3-метил-1-фенилпиразол-4,5-дикарбоксилат 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.22, 1.33 (оба т, по 3Н, СН3, J = 7.1), 2.52 

(с, 3Н, СН3), 4.30, 4.31 (оба кв, по 2Н, ОСН2, J = 7.1), 7.37 – 7.50 (м, 5Н, НСаром).  

 

Диэтил 3-(фуран-2-ил)-1-фенилпиразол-4,5-дикарбоксилат 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.23, 1.36 (оба т, по 3Н, СН3, J = 7.1), 4.29, 

4.37 (оба кв, по 2Н, ОСН2, J = 7.1), 6.51 (дд, 1Н, НСфурил, J1 = 3.5, J2 = 1.8), 7.26 

(дд, 1Н, НСфурил, J1 = 3.5, J2 = 0.8), 7.44 – 7.55 (м, 6Н, НСфурил, НСаром).  

 

Диэтил 1,3-дифенилпиразол-4,5-дикарбоксилат 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.24, 1.28 (оба т, по 3Н, СН3, J = 7.1), 

4.31, 4.32 (оба кв, ОСН2, J = 7.1), 7.39 – 7.57 (м, 8Н, НСаром), 7.75 – 7.79 (м, 2Н, 

НСаром). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными 

ранее [180].  

Диэтил 3-(4-хлорфенил)-1-фенилпиразол-4,5-дикарбоксилат 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.83, 3.87 (оба с, по 3Н, ОСН3), 7.41 (д, 

2Н, НСаром, J = 8.5), 7.44 – 7.56 (м, 6Н, НСаром), 7.72 (д, 2Н, НСаром, J = 8.5). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 51.82, 52.86 (ОСН3), 113.40, 124.02, 128.01, 

128.83, 128.88, 129.44, 129.85, 134.60, 136.89, 138.47, 150.64 (Саром), 160.27, 

162.70 (С=О). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [180]. 
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IV.6. 1,3-Диполярное циклоприсоединение к производным 3-аза-2-оксабицикло[2.2.1]гепт-

5-ена 

IV.6.1. Взаимодействие с нитрилоксидами 

Общая методика 

К раствору одного эквивалента алкена в 10 мл хлористого метилена при комнатной 

температуре добавили указанное количество триэтиламина. Затем медленно при 

перемешивании по каплям прибавляли раствор хлороксима в 10 мл хлористого метилена. 

Реакционную смесь перемешивали ночь, растворитель упарили, остаток хроматографировали. 

Реакция с фенилнитрилоксидом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.16 г (1 ммоль) хлороксима и 0.1 г 

(1 ммоль) триэтиламина было получено 0.27 г (86%) в виде желтого масла. После 

хроматографического разделения (MeOH – CHCl3, 1:50) выделили в порядке вымывания: 

 

9-Трет-бутоксикарбонил-5-фенил-4,9-диаза-3,8-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ена (61а) 

Rf 0.42. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.52 (с, 9Н, С(СН3)3), 1.89 (д, 1Н, 

НС
9
, J = 11.4), 1.99 (д, 1Н, НС

9
, J = 11.4), 4.13 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.3), 4.82 (с, 1Н, 

НС
1
), 4.91 (с, 1Н, НС

6
), 5.03 (д, 1Н, НС

2
, J = 8.3), 7.39 – 7.45 (м, 3Н, НСаром), 7.68 

– 7.73 (м, 2Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.74 (С(СН3)3), 31.94, 

56.86, 62.00, 78.88, 82.63 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
,С

9
), 82.66 (С(СН3)3), 126.30, 127.49, 

128.67, 130.21 (Саром), 154.64, 155.99 (С=N, C=O). ESI-MS (m/z): вычислено С17Н21N2O4 317.1496 

[М+1], найдено 317.1499. 

8-Трет-бутоксикарбонил-5-фенил-4,8-диаза-3,9-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (62а) 

Rf 0.34. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.54 (с, 9Н, С(СН3)3), 1.92 (д, 1Н, 

НС
9
, J = 11.5), 1.98 (д, 1Н, НС

9
, J = 11.5), 4.14 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.3), 4.78 (с, 1Н, 

НС
1
), 4.86 (с, 1Н, НС

6
), 4.99 (д, 1Н, НС

2
, J = 8.3), 1.54 (с, 9Н, С(СН3)3), 7.41 – 

7.49 (м, 3Н, НСаром), 7.74 – 7.80 (м, 2Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, 

м.д.): 27.76 (С(СН3)3), 32.11, 55.09, 59.66, 79.84, 82.45 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
,С

9
), 82.78 (С(СН3)3), 126.37, 

127.38, 128.66, 130.23, 154.90, 156.50 (С=N, C=O).  
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В результате взаимодействия 0.2 г (1 ммоль) алкена, 0.23 г (1.5 ммоль) хлороксима и 0.15 г 

(1.5 ммоль) триэтиламина было получено 0.25 г (40%) в виде желтого масла. После 

хроматографического разделения (MeOH – CHCl3, 1:50) выделили в порядке вымывания: 

9-Бензоил-5-фенил-4,9-диаза-3,8-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (61b) 

Rf 0.47. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.04 (д, 1Н, НС

9
, J = 11.6), 2.11 (дт, 

1Н, НС
9
, J1 = 11.6, J2 = 1.3), 4.34 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.4), 4.94 (с, 1Н, НС

1
), 5.12 (с, 1Н, 

НС
6
), 5.01 (д, 1Н, НС

2
, J = 8.4), 7.41 – 7.57 (м, 6Н, НСаром), 7.70 – 7.74 (м, 2Н, 

НСаром), 7.83 (д, 2Н, НСаром, J = 7.9). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 32.30, 55.06, 

58.65, 80.75, 82.32 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

9
), 126.41, 127.14, 127.87, 128.65, 128.75, 130.36, 

131.78, 132.37, 154.87, 170.48. ESI-MS (m/z): вычислено С19Н17N2O3 321.1234 [М+1], найдено 

321.1235. Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [181].  

8-Бензоил-5-фенил-4,8-диаза-3,9-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (62b) 

Rf 0.32. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.08 (с, 2Н, Н2С

9
), 4.25 (д, 1Н, 

НС
5
, J = 8.4), 5.03 (с, 1Н, НС

1
), 5.12 (с, 1Н, НС

6
), 5.19 (д, 1Н, НС

2
, J = 8.3), 

7.41 – 7.57 (м, 6Н, НСаром), 7.70 – 7.74 (м, 2Н, НСаром), 7.76 (д, 2Н, НСаром, J = 

7.8). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 32.30, 56.95, 61.66, 79.66, 82.32 (С
1
, С

2
, 

С
6
, С

7
, С

9
), 126.34, 127.31, 127.98, 128.38, 128.75, 130.38, 131.66, 132.44, 154.54, 169.62. Физико-

химические характеристики совпали с опубликованными ранее [181].  

Реакция с 4-метоксифенилнитрилоксидом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.18 г (1 ммоль) хлороксима и 0.1 г 

(1 ммоль) триэтиламина было получено 0.3 г (87%) в виде коричневого масла. После 

хроматографического разделения (MeOH – CHCl3, 1:50) выделили в порядке вымывания:  

9-Трет-бутоксикарбонил-5-(4-метоксифенил)-4,9-диаза-3,8-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ена 

(61c) 

Rf 0.51. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.87 (дт, 1Н, НС

9
, J1 = 11.4, J2 = 1.7), 

1.99 (д, 1Н, НС
9
, J = 11.4), 4.09 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.3), 4.79 (с, 1Н, НС

1
), 4.89 (с, 1Н, 

НС
6
), 4.99 (дд, 1Н, НС

2
, J1 = 8.4, J2 = 1.3), 1.51 (с, 9Н, С(СН3)3), 3.83 (с, 3Н, ОСН3), 

6.92 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9), 7.63 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, 

м.д.): 27.67 (С(СН3)3), 31.85, 54.92, 57.09, 61.98, 78.88, 82.24, 82.50 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, 
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С
9
, ОСН3, ОС(СН3)3), 114.05, 119.87, 127.84, 154.10, 155.97, 161.00 (Саром, С=N, С=О). ESI-MS 

(m/z): вычислено С20Н19N2O4 351.1339 [М+1], найдено 351.1334. ESI-MS (m/z): вычислено 

С18Н23N2O5 347.1602 [М+1], найдено 347.1609. 

8-Трет-бутоксикарбонил-5-(4-метоксифенил)-4,8-диаза-3,9-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен 

(62c) 

Rf 0.43. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.91 (дт, 1Н, НС

9
, J1 = 

11.4, J2 = 1.5), 1.98 (д, 1Н, НС
9
, J = 11.4), 4.10 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.4), 4.75 

(с, 1Н, НС
1
), 4.84 (с, 1Н, НС

6
), 4.95 (д, 1Н, НС

2
, J = 8.4), 1.54 (с, 9Н, 

С(СН3)3), 3.85 (с, 3Н, ОСН3), 6.95 (д, 2Н, НСаром, J = 8.8), 7.70 (д, 2Н, 

НСаром, J = 8.8). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.76 (С(СН3)3), 32.07, 54.99, 55.35, 59.67, 

79.87, 82.14, 82.70 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

9
, ОСН3, ОС(СН3)3), 114.08, 119.82, 127.95, 154.39, 156.51, 

161.04 (Саром, С=N, С=О).  

 

В результате взаимодействия 0.2 г (1 ммоль) алкена, 0.3 г (1.5 ммоль) хлороксима и 0.15 г 

(1.5 ммоль) триэтиламина было получено 0.6 г (88%) в виде коричневого масла. После 

хроматографического разделения (MeOH – CHCl3, 1:50) выделили в порядке вымывания: 

9-Бензоил-5-(4-метоксифенил)-4,9-диаза-3,8-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (61d) 

Rf 0.43. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.04 (д, 1Н, НС

9
, J = 11.5), 2.09 (дт, 

1Н, НС
9
, J1 = 11.2, J2 = 1.7), 3.85 (с, 3Н, ОСН3), 4.30 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.4), 4.92 (с, 

1Н, НС
1
), 5.09 (с, 1Н, НС

6
), 4.98 (д, 1Н, НС

2
, J = 8.4), 6.94 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9), 

7.43 – 7.49 (м, 3Н, НСаром), 7.51 – 7.58 (м, 1Н, НСаром), 7.65 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9), 

7.83 (д, 2Н, НСаром, J = 8.4). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 32.25, 55.02, 55.36, 

80.82, 82.00 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

9
, ОСН3), 114.13, 119.52, 127.83, 127.92, 128.01, 

128.65, 131.71, 154.40, 161.11, 170.44 (Саром, С=N, С=О). ESI-MS (m/z): вычислено С20Н19N2O4 

351.1339 [М+1], найдено 351.1334. 

8-Бензоил-5-(4-метоксифенил)-4,8-диаза-3,9-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (62d) 

Rf 0.33. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.07 (с, 2Н, Н2С

9
), 3.85 (с, 

3Н, ОСН3), 4.22 (д, 1Н, НС
5
, J = 8.3), 5.00 (с, 1Н, НС

1
), 5.09 (с, 1Н, НС

6
), 

5.14 (д, 1Н, НС
2
, J = 8.4), 6.94 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9), 7.43 – 7.49 (м, 3Н, 

НСаром), 7.51 – 7.58 (м, 1Н, НСаром), 7.65 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9), 7.76 (д, 

2Н, НСаром, J = 8.4). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 32.29, 55.02, 57.29, 79.70, 82.04, (С
1
, С

2
, С

6
, 
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С
7
, С

9
, ОСН3), 114.13, 119.52, 127.83, 127.92, 128.01, 128.64, 131.71, 154.40, 161.11, 170.44 (Саром, 

С=N, С=О).  

Реакция с 4-нитрофенилнитрилоксидом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена с 0.15 г (0.75 ммоль) хлороксима и 

0.08 г (0.75 ммоль) триэтиламина было получено 0.32 г (90%) в виде желтого масла. После 

хроматографического разделения (MeOH – CHCl3, 1:25) выделили в порядке вымывания:  

8-Трет-бутоксикарбонил-5-(4-нитрофенил)-4,8-диаза-3,9-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен 

(62e) 

Rf 0.68. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.53 (с, 9Н, С(СН3)3), 1.9 – 

2.0 (м, 1Н, НС
9
), 4.13 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.4), 4.74 (с, 1Н, НС

1
), 4.89 (с, 1Н, 

НС
6
), 5.06 (д, 1Н, НС

2
, J = 8.4), 7.93 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9), 8.28 (д, 2Н, 

НСаром, J = 8.9). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 28.14 (С(СН3)3), 32.57, 

54.81, 59.79, 80.09, 83.56, 83.99 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

9
, ОС(СН3)3), 124.33, 127.42, 133.98, 154.04, 

156.32 (Саром, С=N, С=О). ESI-MS (m/z): вычислено С17Н20N3O6 362.1347 [М+1], найдено 

362.1356. 

9-Трет-бутоксикарбонил-5-(4-нитрофенил)-4,9-диаза-3,8-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ена 

(61e) 

Rf 0.56. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.51 (с, 9Н, С(СН3)3), 1.9 – 2.0 (м, 

1Н, НС
9
), 4.12 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.4), 4.86 (с, 1Н, НС

1
), 4.89 (с, 1Н, НС

6
), 5.12 (д, 1Н, 

НС
2
, J = 8.4), 7.88 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9), 8.27 (д, 2Н, НСаром, J = 8.9). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м.д.): 28.14 (С(СН3)3), 32.42, 56.60, 62.29, 78.93, 83.40, 84.24 (С

1
, С

2
, 

С
6
, С

7
, С

9
, ОС(СН3)3), 124.35, 127.49, 133.89, 153.77, 156.32 (Саром, С=N, С=О). 

 

В результате взаимодействия 0.2 г (1 ммоль) алкена, 0.3 г (1.5 ммоль) хлороксима и 0.15 г 

(1.5 ммоль) триэтиламина было получено 0.47 (65%) в виде желтого масла. После 

хроматографического разделения (MeOH – CHCl3, 1:50) выделили в порядке вымывания:  

9-Бензоил-5-(4-нитрофенил)-4,9-диаза-3,8-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (61f) 

Rf 0.52. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.02 (д, 1Н, J = 11.7, НС

9
), 2.18 (дт, 

1Н, НС
9
, J1 = 11.7, J2 = 1.8), 4.35 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.5), 4.98 (с, 1Н, НС

1
), 5.10 (дт, 

НС
2
, J1 = 8.5, J2 = 1.5), 5.12 (с, 1Н, НС

6
), 7.47 (т, 2Н, НСаром, J = 7.8), 7.54 – 7.60 (м, 
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1Н, НСаром), 7.84 (д, 2Н, НСаром, J = 8.6), 7.90 – 7.98 (м, 2Н, НСаром), 8.29 (д, 2Н, НСаром, J = 8.6). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 32.32, 54.23, 58.09, 80.65, 83.36 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

9
), 123.97, 

127.20, 127.87, 128.80, 132.03, 133.25, 148.38, 153.71, 171.11. ESI-MS (m/z): вычислено 

С19Н16N3O5 366.1085 [М+1], найдено 366.1079. 

8-Бензоил-5-(4-нитрофенил)-4,8-диаза-3,9-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (62f) 

Rf 0.30. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.04 (д, 1Н, J = 11.6, НС

9
), 

2.12 (дт, 1Н, НС
9
, J1 = 11.6, J2 = 1.8), 4.24 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.4), 5.00 (с, 1Н, 

НС
1
), 5.19 (уш.с, 1Н, НС

6
), 5.29 (дт, 1Н, НС

2
, J1 = 8.5, J2 = 1.5), 7.46 (т, 2Н, 

НСаром, J = 7.7), 7.55 (тт, 1Н, НСаром, J1 = 7.5, J2 = 1.2), 7.77 (д, 2Н, НСаром, J 

= 8.6), 7.90 (д, 2Н, НСаром, J = 8.6), 8.29 (д, 1Н, НСаром, J = 8.5). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 

32.38, 56.30, 61.44, 79.29, 83.48 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

9
), 123.97, 127.07, 127.99, 128.47, 131.85, 132.17, 

133.43, 148.37, 153.24, 170.23. 

 

Реакция этоксикарбонилнитрилоксидом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 

0.1 г (0.75 ммоль) хлороксима и 0.08 г (0.75 ммоль) 

триэтиламина было получено 0.2 г (70%) смеси 9-трет-

бутоксикарбонил-5-этоксикарбонил-4,9-диаза-3,8-

диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ена (61g) и 8-трет-бутоксикарбонил-5-этоксикарбонил-4,8-

диаза-3,9-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ена (62g) в виде желтого масла. Rf 0.3. (MeOH – 

CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.36 (т, 3Н, СН3, J = 7.1), 1.38 (т, 3Н, СН3, J 

= 7.1), 1.50 (с, 9Н, С(СН3)3), 1.51 (с, 9Н, С(СН3)3), 1.85 (д, 1Н, НС
9
, J = 10.5), 1.93 (д, 1Н, НС

9
, J = 

10.5), 3.90 (д, 1Н, НС
5 

для обоих изомеров, J = 8.7), 4.29 – 4.42 (м, 2Н, ОСН2), 4.82, 4.99 (оба с, 

по 1Н, НС
1
, НС

6
), 5.01 (д, 1Н, НС

2
, J = 8.6), 5.07 (д, 1Н, НС

2
, J = 8.6).  

 

В результате взаимодействия 0.9 г (0.5 ммоль) алкена, 0.97 г (7.2 ммоль) хлороксима и 

0.73 г (7.2 ммоль) триэтиламина было получено 2.2 г (73%) в виде желтого масла. После 

хроматографического разделения (MeOH – CHCl3, 1:50) выделили в порядке вымывания: 

9-Бензоил-5-этоксикарбонил-4,9-диаза-3,8-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (61h) 

Rf 0.46. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.37 (т, 3Н, СН3, J = 7.1), 1.93 (д, 

1Н, НС
9
, J = 11.7), 2.11 (дт, 1Н, НС

9
, J1 = 11.7, J2 = 1.7), 4.00 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.5), 
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4.30 – 4.40 (м, 2Н, ОСН2), 5.08 (с, 1Н, НС
1
), 5.17 (уш.с, 1Н, НС

6
), 5.23 (дт, 1Н, НС

2
, J1 = 8.5, J2 = 

1.4), 7.44 (т, 2Н, НСаром, J = 7.7). 

8-Бензоил-5-этоксикарбонил-4,8-диаза-3,9-диоксатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен (62h) 

Rf 0.36. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.86 (д, 1Н, НС

9
, J = 11.7), 

2.03 (д, 1Н, НС
9
, J = 11.7), 4.09 (д, 1Н, НС

5
, J = 8.5), 4.93 (с, 1Н, НС

1
), 5.15 

(уш.с, 1Н, НС
6
), 5.11 (дт, 1Н, НС

2
, J1 = 8.5, J2 = 1.4), 7.53 (т, 1Н, НСаром, J 

= 7.5), 7.76 (дд, 2Н, НСаром, J1 = 8.5, J2 = 1.4).  

 

IV.6.2. Взаимодействие с нитрилиминами 

Реакция с N-фенилбензолкарбогидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.23 г (1 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.23 г (1 ммоль) триэтиламина было получено 0.15 г (78%) в виде 

оранжевого масла. После хроматографического разделения (этилацетат – петролейный эфир 

1:5) выделили в порядке вымывания: 

Трет-бутил-3,5-дифенил-9-окса-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-8-карбоксилат (63i) 

Rf 0.33.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.58 (с, 9H, CH3), 1.95 (уш.с, 

2H, HC
10

син + HC
10

анти), 4.21 (д, 1H, HC
6
, J=9.7), 4.63 (д, 1H, HC

2
, J=9.7), 4.87

 

(с, 1H, HC
7
), 5.04 (д, 1H, HC

1
, J=1.2), 6.90 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.18 (д, 2H, 

HCаром, J=8.6), 7.31 (дд, 2H, HCаром, J=8.6, 7.3), 7.37 (т, 1H, HCаром, J=7.2), 7.43 

(т, 2H, HCаром, J=7.1), 7.83 (д, 2H, HCаром, J=7.1). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.84 (CH3), 

32.92 (C
10

), 52.94, 60.60, 65.23 (C
2
, C

6
, C

7
), 79.47, 82.60 (C

1
, OC(CH3)3), 112.06, 119.43, 125.29, 

128.45, 128.55, 129.0, 130.91, 143.60, 146.07, 156.45 (Cаром, C=O, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено 

для С23Н26N3O3 392.1969 [М+1], найдено 392.1971. 

Трет-бутил-3,5-дифенил-8-окса-3,4,9-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-9-карбоксилат (64i) 

Rf 0.19.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.60 (с, 9H, CH3), 1.94-2.04 (м, 

2H, HC
10

син + HC
10

анти), 4.24 (д, 1H, HC
6
, J=9.7), 4.66 (д, 1H, HC

2
, J=9.7), 4.94

 

(с, 1H, HC
7
), 5.00 (с, 1H, HC

1
), 6.92 (т, 1H, HCаром, J=7.2), 7.25 (д, 2H, 

HCаром), 7.30-7.38 (м, 3H, HCаром), 7.42 (т, 2H, HCаром, J=7.1), 7.77 (д, 2H, 

HCаром, J=7.1). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.86 (CH3), 33.00 (C
10

), 54.56, 61.00, 64.50 (C
2
, 

C
6
, C

7
), 79.91, 82.61 (C

1
, OC(CH3)3), 112.03, 119.44, 125.25, 128.46, 128.57, 128.98, 131.00, 143.61, 
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145.64, 155.94 (Cаром, C=O, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С23Н26N3O3 392.1969 [М+1], 

найдено 392.1972. 

 

Реакция с N-фенилфуран-2-карбогидразонилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.1 г (0.5 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.05 г (0.5 ммоль) триэтиламина было получено 0.1 г (54%) в виде 

оранжевого масла. После хроматографического разделения (этилацетат – петролейный эфир 

1:3) выделили в порядке вымывания: 

Трет-бутил-5-(фуран-2-ил)-3-фенил-9-окса-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-8-

карбоксилат (63j) 

Rf 0.59.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.56 (с, 9H, CH3), 1.89-1.98 (м, 

2H, HC
10

син + HC
10

анти), 4.10 (д, 1H, HC
6
, J=9.8), 4.59 (д, 1H, HC

2
, J=9.8), 

4.91
 
(д, 1H, HC

7
, J=1.2), 5.02 (с, 1H, HC

1
), 6.52 (дд, 1H, HCфур, J=3.4, 1.8),  

6.74 (д, 1H, HCфур, J=3.4), 6.89 (т, 1H, HCаром, J=7.4), 7.14 (д, 2H, HCаром, 

J=8.7), 7.30 (дд, 2H, HCаром, J=8.7, 7.3), 7.53 (d, 1H, HCфурил, J=1.8). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, 

м.д.): 28.25 (CH3), 33.40 (C
10

), 55.21, 61.30, 61.34, 64.35 (C
2
, C

6
, C

7
), 80.42, 80.46, 83.05 (C

1
, 

OC(CH3)3), 109.74, 111.90, 111.92,112.50, 119.56, 129.36, 138.45, 143.69, 143.71, 143.74, 147.23, 

156.28 (Cаром, C=O, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С21Н24N3O4 382.1761 [М+1], найдено 

382.1765. 

Трет-бутил-5-(фуран-2-ил)-3-фенил-8-окса-3,4,9-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-9-

карбоксилат (64j) 

Rf 0.52. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.58 (с, 9H, CH3), 1.98 (д, 1H, 

HC
10

, J=11.2), 2.03 (дт, 1H, HC
10

, J=11.2, 1.6), 4.12 (д, 1H, HC
6
, J=10.0), 4.62 

(д, 1H, HC
2
, J=10.0), 4.93

 
(с, 1H, HC

7
), 5.01 (с, 1H, HC

1
), 6.51 (дд, 1H, HCфурил, 

J=3.4, 1.8),  6.68 (д, 1H, HCфурил, J=3.4), 6.91 (т, 1H, HCаром, J=7.3), 7.22 (д, 2H, 

HCаром, J=8.7), 7.32 (дд, 2H, HCаром, J=8.7, 7.3), 7.52 (д, 1H, HCфурил, J=1.8). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): 28.25 (CH3), 33.40 (C
10

), 55.21, 61.30, 61.34, 64.35 (C
2
, C

6
, C

7
), 80.42, 80,46, 83.05 

(C
1
, OC(CH3)3), 109.74, 111.90, 111.92, 112.50, 119.95, 129.36, 138.45, 143.69, 143.71, 143.74, 

147.23, 156.28 (Cаром, C=O, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С21Н24N3O4 382.1761 [М+1], 

найдено 382.1763. 
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Реакция с (1Z)-N-фенилэтангидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.17 г (1 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.1 г (1 ммоль) триэтиламина было получено 0.12 г (74%) в виде желтого 

масла. После хроматографического разделения (этилацетат – петролейный эфир 1:3) выделили 

в порядке вымывания: 

Трет-бутил-5-метил-3-фенил-9-окса-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-8-карбоксилат 

(63k) 

Rf 0.46.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.53 (с, 9H, CH3), 1.80-1.89 (м, 

2H, HC
10

син + HC
10

анти), 2.07 (с, 3H, CH3), 3.65 (д, 1H, HC
6
, J=9.4), 4.37 (д, 

1H, HC
2
, J=9.4), 4.72

 
(с, 1H, HC

7
), 4.94 (с, 1H, HC

1
), 6.84 (т, 1H, HCаром, 

J=7.3), 7.01 (д, 2H, HCаром, J=8.6), 7.26 (дд, 2H, HCаром, J=8.6, 7.3). Спектр 

ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 14.04 (CH3), 27.76 (CH3), 32.53 (C
10

), 56.96, 59.89, 65.05 (C
2
, C

6
, C

7
), 

79.48, 82.55 (C
1
, OC(CH3)3), 111.54, 118.72, 128.91, 144.59, 147.01, 156.86 (Cаром, C=O, C=N). ESI-

MS (m/z): вычислено для С18Н24N3O3 330.1812 [М+1], найдено 330.1815. 

Трет-бутил-5-метил-3-фенил-8-окса-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-8-карбоксилат 

(64k) 

Rf 0.3.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.57 (с, 9H, CH3), 1.91 (д, 1H, 

HC
10

, J=11.1), 2.00 (дт, 1H, HC
10

, J=11.1, 1.8), 2.03 (д, 3H, CH3, J=0.9), 3.66 (д, 

1H, HC
6
, J=9.3), 4.40 (д, 1H, HC

2
, J=9.3), 4.81

 
(уш.с, 2H, HC

1
, HC

7
), 6.85 (т, 

1H, HCаром, J=7.3), 7.08 (д, 2H, HCаром, J=8.6), 7.28 (дд, 2H, HCаром, J=8.6, 7.3). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 14.27 (CH3), 27.83 (CH3), 32.86 (C
10

), 58.24, 61.03, 64.14 (C
2
, C

6
, 

C
7
), 79.15, 82.45 (C

1
, OC(CH3)3), 111.54, 118.74, 128.90, 144.65, 146.48, 155.95 (Cаром, C=O, C=N). 

ESI-MS (m/z): вычислено для С18Н24N3O3 330.1812 [М+1], найдено 330.1813. 

 

Реакция с N-фенилциклопропанкарбогидразоноилхлоридом 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.5 ммоль) алкена, 0.19 г (1 ммоль) 

гидразоноилхлорида и 0.1 г (1 ммоль) триэтиламина было получено 0.09 г (50%) в виде 

коричневого масла. После хроматографического разделения (этилацетат – петролейный эфир 

1:3) выделили в порядке вымывания: 
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Трет-бутил-5-циклопропил-3-фенил-9-окса-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-8-

карбоксилат (63l) 

Rf 0.54.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.82-0.97 (м, 4H, Cциклопропил), 

1.54 (s, 9H, CH3), 1.61 (м, 1H, Cциклопропил), 1.82-1.91 (м, 2H, HC
10

син + 

HC
10

анти), 3.68 (д, 1H, HC
6
, J=9.4), 4.35 (д, 1H, HC

2
, J=9.4), 4.76

 
(с, 1H, HC

7
), 

4.91 (с, 1H, HC
1
), 6.81 (т, 1H, HCаром, J=7.4), 6.98 (д, 2H, HCаром, J=8.6), 7.24 

(дд, 2H, HCаром, J=8.6, 7.4). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 6.90, 7.58, 9.65 (Cциклопропил), 28.17 

(CH3), 33.04 (C
10

), 56.27, 60.86, 60.91, 65.56 (C
2
, C

6
, C

7
), 79.79, 79.84, 82.90 (C

1
, OC(CH3)3), 

111.96, 118.99, 129.24, 145.07, 152.51, 157.15 (Cаром, C=O, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для 

С20Н26N3O3 356.1969 [М+1], найдено 356.1969. 

 

Трет-бутил-5-циклопропил-3-фенил-8-окса-3,4,8-триазатрицикло[5.2.1.0
2,6

]дец-4-ен-8-

карбоксилат (64l) 

Rf 0.39.
 
Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.82 (м, 1H, Cциклопропил), 0.85-

0.94 (м, 3H, Cциклопропил), 1.57 (с, 9H, CH3), 1.58-1.61 (м, 1H, Cциклопропил), 1.90 

(д, 1H, HC
10

, J=11.1), 2.01 (дт, 1H, HC
10

, J=11.1, 1.8), 3.68 (д, 1H, HC
6
, 

J=9.4), 4.38 (д, 1H, HC
2
, J=9.4), 4.80

 
(с, 1H, HC

7
), 4.85

 
(с, 1H, HC

1
), 6.84 (т, 

1H, HCаром, J=7.3), 7.06 (д, 2H, HCаром, J=7.8), 7.27 (т, 2H, HCаром, J=8.3). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): 6.98, 7.44, 9.89 (Cциклопропил), 28.24 (CH3), 33.30 (C
10

), 57.50, 61.31, 61.35, 64.67 

(C
2
, C

6
, C

7
), 80.14, 80.19, 82.84 (C

1
, OC(CH3)3), 111.96, 119.02, 129.24, 145.12, 152.05, 156.32 

(Cаром, C=O, C=N). ESI-MS (m/z): вычислено для С20Н26N3O3 356.1969 [М+1], найдено 356.1969. 

 

IV.7. Синтез изоксазолов, конденсированных с азабициклическим каркасом 

Диметил 7-трет-бутоксикарбонил-эндо-5-бром-экзо-6-фенилселено-7-азабицикло[2.2.1]гепт-2-

ен-2,3-дикарбоксилат (65) 

К раствору 7-трет-бутил 2,3-диметил 7-азабицикло[2.2.1]гепта-

2,5-диен-2,3,7-трикарбоксилата (0.5 г, 16 ммоль) в 20 мл хлористого 

метилена при 0°С добавили PhSeBr (0.4 г, 16 ммоль). Реакционную 

смесь перемешивали в течение суток, растворитель упарили. 

Получили 0.79 г (90%) коричневого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.44 (с, 9Н, 

С(СН3)3), 3.39 (д, 1Н, HCSe, J = 3.0), 3.79 (с, 3Н, ОСН3), 3.81 (с, 3Н, ОСН3), 4.22 (т, 1Н, HCBr, J 

= 3.8), 4.93 (уш.с, 1Н, НС
1
), 5.29 (уш.с, 1Н, НС

4
), 7.29-7.34 (м, 3Н, НСаром), 7.61-7.66 (м, 2Н, 
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НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.71 (С(СН3)3), 46.86, 47.52 (оба уширены, С
5
, С

6
), 

52.10, 52.15 (ОСН3), 68.84 (С
1
, С

4
), 81.73 ОС(СН3)), 127.79, 127.98, 128.93, 133.83 (Саром), 162.59 

(С=О), положение сигналов С
2
, С

3
, С=О установить не удалось из-за характерного уширения 

сигналов для карбаматов. ). ESI-MS (m/z): вычислено для С21Н24BrNO6Se 546.0025 [М+1], 

найдено 546.0014. 

Смесь изомеров 7-трет-бутоксикарбонил-2-экзо-3-эндо-ди(метоксикарбонил)-эндо-5-бром-

экзо-6-фенилселено-7-азабицикло[2.2.1]гептана и 7-трет-бутоксикарбонил-2-эндо-3-экзо-

ди(метоксикарбонил)-эндо-5-бром-экзо-6-фенилселено-7-азабицикло[2.2.1]гептана (67) 

К соединению 65 (0.96 г, 1.75 ммоль) в 40 мл метанола 

добавили NaBH4 (0.53 г, 14 ммоль). Реакционную смесь 

перемешивали в течение 12 часов. Затем добавили раствор соляной 

кислоты до нейтральной среды, экстрагировали хлороформом, 

высушили над безводным Na2SO4, упарили. Получили 0.76 г (80%) соединения 67 в виде 

желтого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.43 (с, 9Н, С(СН3)3), 3.08-3.22 (уш.с, 0.8Н, 

НС-СО2Ме), 3.30 (д, 0.2Н, HC-СО2Ме, J = 6.0), 3.36 (д, 0.2Н, HCSe, J = 4.4), 3.51 (с, 2.4Н, 

ОСН3), 3.61-3.66 (м, 1Н, НС-СО2Ме), 3.67-3.68 (м, 1.2Н, ОСН3), 3.71 (с, 2.4Н, ОСН3), 3.85 (д, 

0.8Н, HCSe, J = 4.4), 4.10 (т, 1Н, HCBr, J = 3.8), 4.37-4.80 (м, 2Н, НС
1
, НС

4
), 7.25-7.33 (м, 3Н, 

НСаром), 7.56-7.63 (м, 2Н, НСаром).. Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.71 (С(СН3)3), 44.27, 

50.16, 50.83, 51.80, 52.27, 64.55, 64.94 (С
1
, С

2
, С

3
, С

4
, С

5
, С

6
, ОСН3), 81.15 ОС(СН3)), 127.96, 

128.04, 128.08, 128.87, 128.90, 134..47, 153.03 (Саром), 169.58, 171.82 (С=О). ESI-MS (m/z): 

вычислено для С21Н27BrNO6Se 548.0181 [М+1], найдено 548.0167. 

 

К соединению 67 (0.34 г, 0.62 ммоль) в 10 мл ТГФ добавили 1 мл 33% H2O2. Реакционную 

смесь перемешивали 18ч. Затем добавили 10 мл диэтилового эфира, вылили в 10% раствор 

сульфата натрия. Органический слой отделили, промыли насыщенным раствором карбоната 

калия, затем промыли водой и насыщенным раствором NaCl, высушили над безводным 

сульфатом натрия. Растворитель упарили, остаток хроматографировали. В результате 

хроматографирования выделены  
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Трет-бутил 3-бром-1Н-пиррол-1-карбоксилат (69) 

0.11 г (57%) желтого масла. Rf 0.28 (метанол-хлороформ 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.59 (с, 9Н, С(СН3)3), 6.22 (дд, 1Н, НС
4
, J1 = 3.3, J2 = 1.6), 7.16 (т, 

1Н, НС
5
, J = 2.7), 7.24 (т, 1Н, НС

2
, J = 1.7). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м.д.): 27.50 

(С(СН3)3), 84.03 ОС(СН3)), 100.10, 114.20, 118.99, 120.04 (Саром), 147.36 (С=О). 

Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [182]. 

Диметиловый эфир фумаровой кислоты (70) 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.82 (с, 6Н, ОСН3), 6.87 (с, 2Н). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, 

δ, м.д.): 51.92 (ОСН3), 133.00 (С=С), 164.98 (С=О). Физико-химические характеристики совпали 

с опубликованными ранее [183]. 

 

К раствору бромалкена 68 (0.3 г, 0.8 ммоль) в 15 мл хлористого метилена добавили Et3N 

(0.08 г, 0.8 ммоль). Затем медленно по каплям прибавляли хлороксим (0.12 г, 0.8 ммоль). 

Реакционную смесь перемешивали 12 ч, растворитель упарили, остаток хроматографировали. 

Получили: 

Диметил 3-фенил-4,5-дигидро-1,2-оксазол-4,5-дикарбоксилат (71) 

0.14 г (71%) желтого масла. Rf 0.5 (метанол-хлороформ 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 3.73 (с, 3Н, СН3), 3.82 (с, 3Н, СН3), 4.85 (д, 1Н, НС
4
, J = 

4.8), 5.48 (д, 1Н, НС
5
, J = 4.8), 7.38 – 7.43 (м, 3Н, НСаром), 7.75 (м, 2Н, НСаром). 

Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 52.85, 52.97 (ОСН3), 56.15 (С
4
), 81.68 (С

5
), 127.01, 128.39, 

130.38, 153.61 (Саром), 167.86, 168.92 (С=О), сигнал С
3
 не определён из-за малой 

интенсивности. ESI-MS (m/z): вычислено для С13Н14NO5 264.0866 [М+1], найдено 

264.0866.Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [184].  

11-Трет-бутоксикарбонил-эндо-9-бром-экзо-10-фенилселено-11-азатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундека-

2(7),3,5-триен (73) 

К алкену (0.5 г, 2 ммоль) в 20 мл хлористого метилена при 0°С 

добавили PhSeBr (0.47 г, 2 ммоль). Реакционную смесь перемешивали ночь 

при комнатной температуре. Растворитель упарили. Получили 0.93 г (97%) 

коричневого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.44 (с, 9Н, 

С(СН3)3), 3.17 (д, 1Н, HCSe, J = 2.8), 4.45 (т, 1Н, HCBr, J = 3.9), 5.16 (уш.с., 
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1Н, НС
1
), 5.23 (уш.с., 1Н, НС

4
), 7.20-7.25 (м, 3Н, НСаром), 7.30 – 7.33 (м, 3Н, НСаром), 7.37 – 7.39 

(м, 1Н, НСаром), 7.65 – 7.67 (м, 2Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.83 (С(СН3)3), 

49.54, 50.95 (оба уширены, С
9
, С

10
), 65.49, 66.83 (С

1
, С8), 80.81 ОС(СН3)), 119.00, 123.35, 126.37, 

127.36, 127.78, 134.28, 140.39, 143.17 (Саром, С=О).  

11-Трет-бутоксикарбонил-9-бром-11-азатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундека-2,4,6,9-тетраен (74) 

К раствору соединения 73 (0.93 г, 1.9 ммоль) в 20 мл ТГФ добавили 3.3 

мл 33% H2O2. Реакционную смесь перемешивали 12 ч, затем добавили 15 мл 

диэтилового эфира. Далее вылили в 10% раствор сульфита натрия. 

Органический слой отделили, промыли насыщенным раствором Na2CO3 (10 

мл), 10 мл воды, насыщенным раствором NaCl (10 мл), высушили над безводным сульфатом 

натрия. Растворитель упарили, остаток хроматографировали. Получили 0.2 г (33%) оранжевого 

масла. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.41 (с, 9Н, С(СН3)3), 5.29 (уш.с., 1Н, НС

2
), 5.52 

(уш.с., 1Н, НС
8
), 6.93 (уш.с., 1Н, НС

10
), 6.98–7.07 (м, 2Н, НСаром), 7.20-7.28 (м, 1Н, НСаром), 7.35-

7.43 (м, 1Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.68 

(С(СН3)3), 67.88, 72.26 (С
1
, С8), 80.82 ОС(СН3)), 120.53, 124.84, 125.46, 127.75, 128.89, 134.28, 

140.40, 145.91 (Саром, С=О), часть сигналов уширена и малоинтенсивна. ESI-MS (m/z): 

вычислено для С15Н17NO3 322.0437 [М+1], найдено 322.0436. 

14-Трет-бутоксикарбонил-9-бром-12-фенил-11,14-диаза-10-

оксатетрацикло[6.2.1.0
2,7

.0
9,13

]ундека-2,4,6,11-тетраен (75) 

К бромалкену (0.14 г, 0.4 ммоль) в 15 мл хлористого метилена добавили 

Et3N (0.09 г, 0.8 ммоль). Затем медленно по каплям прибавляли раствор 

хлороксима (0.07 г, 0.4 ммоль). Реакционную смесь перемешивали ночь. 

Растворитель упарили, остаток хроматографировали. Получили 0.07 г (40%) 

желтого масла, Rf = 0.68 (элюент метанол-хлороформ 1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.19 (уш.с., 4Н, С(СН3)3), 1.41 (уш.с., 5Н, С(СН3)3), 4.02 (с, 1Н, НС
13

), 5.48 (уш.с., 1Н, 

НС
1
), 5.58 (уш.с., 0.54Н, НС

8
), 5.74 (уш.с., 0.46Н, НС

8
), 7.28 – 7.32 (м, 2Н, НСаром), 7.37-7.41 (м, 

1Н, НСаром), 7.47 – 7.55 (м, 4Н, НСаром), 7.70 – 7.78 (м, 2Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, 

м.д.): 27.59 (С(СН3)3), 63.71, 69.32 (С
1
, С

8
), 81.07 ОС(СН3)), 103.06 (С

9
), 119.68, 123.75, 126.56, 

127.00, 127.82, 128.75, 130.62, 141.43 (Саром), положение сигналов С
12

, С
13

, С=О установить не 

удалось из-за характерного для карбаматов уширения сигналов. ESI-MS (m/z): вычислено для 

С22Н21BrN2O3 441.0808 [М+1], найдено 441.0806. 
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11-Трет-бутоксикарбонил-9-фенилселено-11-азатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундека-2,4,6,9-тетраен (76) 

К соединению 73 (0.25 г, 0.5 ммоль) добавили 0.5 мл ДБУ. 

Реакционную смесь перемешивали при 90°С на водяной бане в течение 24 

часов. После окончания перемешивания смесь хроматографировали. 

Получили 0.15 г (72%) желтого масла, Rf = 0.3 (элюент хлороформ). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.39 (с, 9Н, С(СН3)3), 5.25 (уш.с., 1Н, НС

8
), 5.47-5.65 (м, 1Н, НС

1
), 

6.87 (с, 1Н, НС
10

), 6.93 - 7.03 (м, 2Н, НСаром), 7.18 - 7.25 (м, 2Н, НСаром), 7.30 - 7.37 (м, 3Н, 

НСаром), 7.50 - 7.56 (м, 2Н, НСаром). ESI-MS (m/z): вычислено для С21Н22NO2Se 400.0810 [М+1], 

найдено 400.0804. 

14-Трет-бутоксикарбонил-9-фенилселено-12-фенил-11,14-диаза-10-

оксатетрацикло[6.2.1.0
2,7

.0
9,13

]ундека-2,4,6,11-тетраен (77) 

К раствору алкена 73 (0.1 г, 0.28 ммоль) в 15 мл хлористого метилена 

добавили Et3N (0.03 г, 0.34 ммоль). Затем медленно по каплям добавляли 

хлороксим (0.05 г, 0.34 ммоль). Реакционную смесь перемешивали в течение 

суток, далее растворитель упарили, остаток хроматографировали. Получили 

0.042 г (37%) коричневого масла, Rf = 0.58 (элюент метанол – хлороформ 

1:50). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.15 (уш.с., 4.6Н, С(СН3)3), 1.39 (уш.с., 4.4Н, 

С(СН3)3), 3.73 (с, 1Н, НС
13

), 5.45, 5.60 (оба с, по 1.5Н и 0.5Н соответственно, НС
1
 и НС

8
), 7.24 

(м, 1Н, НСаром), 7.25-7.75 (м, 14Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 27.96 (С(СН3)3), 

64.08, 65.87 (С
1
, С

8
), 80.89 ОС(СН3)), 119.92, 123.11, 126.42, 126.64, 127.02, 127.90, 128.79, 

128.87, 129.07, 130.24, 136.09, 142.25 (Саром). ESI-MS (m/z): вычислено для 

С28Н27N2O3Se 519.1181 [М+1], найдено 519.1175.  

9,13-Дегидро-14-трет-бутоксикарбонил-12-фенил-11,14-диаза-10-

оксатетрацикло[6.2.1.0
2,7

.0
9,13

]ундека-2,4,6,11-тетраен (78) 

К изоксазолину 77 (0.042 г, 0.081 ммоль) в 5 мл ТГФ добавили 30% 

H2O2 (0.014 г, 0.4 ммоль). Реакционную смесь оставили на ночь. Затем 

добавили воды и диэтиловый эфир. Органический слой отделили, высушили, 

упарили. Получили 0.012 г (41%) коричневого масла. Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.41 (с, 9Н, С(СН3)3), 5.86 (уш.с., 1Н, НС
1
), 5.92-6.07 (м, 1Н, НС

8
), 6.99-

7.05 (м, 2Н, НСаром), 7.31 (уш.с, 1Н, НСаром), 7.41 (уш.с, 1Н, НСаром), 7.45 – 7.51 (м, 3Н, НСаром), 

7.72-7.78 (м, 2Н, НСаром). ESI-MS (m/z): вычислено для С22Н21N2O3 361.1547 [М+1], найдено 

361.1549. 
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IV.7.1. Взаимодействие производных азанорборнена с фенилселенбромидом  

Общая методика 

К раствору диена (1.5 ммоль) в 20 мл абсолютированного CH2Cl2 при интенсивном 

перемешивании и 0 
o
С в токе сухого аргона медленно добавляли по каплям раствор 

фенилселенбромида в 10 мл того же растворителя (мольное соотношение диен : PhSeBr = 1 : 1). 

Перемешивание продолжали до полного протекания реакции (контроль ТСХ). Реакционную 

смесь упаривали в вакууме. Очистку продуктов проводили методом колоночной хроматографии 

(μ 5/40, “Silica gel 60”). Выходы продуктов реакций приведены в таблице 10 (обсуждения 

результатов). 

2-Tрет-бутоксикарбонил-экзо-6-бром-анти-7-фенилcеленил-2-азабицикло[2.2.1]гептан (79) и 2-

трет-бутоксикарбонил-экзо-6-бром-экзо-5-фенилселенил-2-азабицикло[2.2.1]гептан (80) были 

выделены в смеси с выходом 55% в соотношении 79:80 = 61:39.  

Соединение 79 выделено в виде бесцветного масла. Спектр ЯМР 

1
Н (δ, м.д., J/Гц) соединения 79: 1.43 (с, 3.6Н, CH3), 1.47 (с, 5.4Н, 

CH3), 2.37 (ддд, 1Н, эндо-НС
5
), J1=13.7, J2=8.2, J3=1.6), 2.65-2.76 

(м, НС
4
, экзо-НС

5
), 2.98 (д, 0.4Н, эндо-НС

3
, J=9.5), 3.05 (д, 0.6Н, 

эндо-НС
3
, J=9.7), 3.25 (дт, 1Н, экзо-НС

3
, J1=9.7, J2=2.8), 3.42 (уш.с, 0.4Н, НС

7
), 3.45 (уш.с 0.6Н, 

НС
7
), 3.97 (м, 0.6Н, НС

6
), 4.03 (м, 0.4Н, НС

6
), 4.42 (уш.с, 0.6Н, НС

1
), 4.55 (уш.с, 0.4Н, НС

1
), 7.30 

(м, 3Н, НСаром), 7.58 (м, 3Н, НСаром). Соединение 80 выделено с примесью соединения 79. 

Спектр ЯМР 
1
Н (δ, м.д., J/Гц) соединения 80: 1.42 (с, 3.6Н, CH3), 1.49 (с, 5.4Н, CH3), 1.69 (д, 

0.4Н, син-НС
7
, J=10.6), 1.74 (д, 1Н, син-НС

7
, J=10.6), 2.47 (д, 1Н, анти-НС

7
, J=10.6), 2.57 (уш.с, 

1Н, НС
4
), 2.82 (д, 0.4Н, эндо-НС

3
, J=9.8), 2.90 (д, 0.6Н, эндо-НС

3
, J=9.8), 3.24 (дд, 1Н, экзо-НС

3
), 

J1=9.8, J2=2.7), 3.76 (д, 1Н, НС
5
, J=7.2), 4.27 (с, 0.6Н, НС

1
), 4.38-4.45 (м, 0.6Н (НС

6
 + 0.4Н НС

1
), 

4.50 (д, 0.4Н, НС
6
, J=7.2). 7.30 (м, 2Н, НСаром), 7.51 (м, 3Н, НСаром). Для смеси изомеров 79 и 80 

найдено, (%): С, 47.23; Н, 5.03; N 3.17. C17H22BrNO2Se. Вычислено, (%): C, 47.33; Н, 5.10; N, 

3.25. 

Этил-2-метоксикарбонил-экзо-6-бром-анти-7-фенилcеленил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-экзо-3-

карбоксилат (81a) 

Rf  0.40 (элюент - AcOEt:петролейный эфир, 1:2). Спектр ЯМР 
1
Н (δ, м.д., 

J/Гц) конформеров Z:E = 3:2: 1.13 (т, 3Н, OCH2СН3,  J=6.9), 2.43 (дд, 1H, 

эндо-НС
5
, J1=14.2, J2=8.0), 2.79 (1H, экзо-НС

5
 перекрывается с НС

4
), 2.82 

(уш.с, 1H, НС
4
), 3.65 (с, 1.2Н, ОСН3), 3.74 (с, 1.8Н, ОСН3), 3.82 (с, 0.4Н, 
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HС
3
), 3.84 (c, 0.4H, НС

7
), 3.86 (c, 0.6H, НС

7
), 3.88 (с, 0.6H, НС

3
), 3.96 (дд, 0.6Н, НС

6
, J1=8.3, 

J2=4.2), 4.04 (дд, НС
6
, J1=8.3, J2=4.2), 4.12 (м, 2Н, ОСН2), 4.55 (уш.с, 0.6H, НС

1
), 4.65 (уш.с, 0.4Н, 

HС
1
), 7.26 (м, 3Н, НСаром), 7.49 (м, 2Н, НСаром). Спектр ЯМР 

1
Н (C6D6, δ, м.д., J/Гц): 0.82 (м, 

0.96Н, OCH2СН3), 0.87 (т, 2.04Н, OCH2СН3), 1.83 (дд, 1H, эндо-Н(5), J1=12.2, J2=5.9), 2.54-2.59 

(м, 1H, Н(4)), 2.61-2.70 (м, 1H, экзо-Н(5)), 3.39 (с, 2.04Н, ОСН3), 3.47 (с, 0.96Н, ОСН3), 3.60 (м, 

0.62H, Н(6)), 3.67 (c, 0.38H, Н(3)), 3.82 (м, 0.38Н, H(6)), 3.87 (с, 0.62H, Н(3)), 3.84-3.97 (м, 2Н, 

ОСН2), 4.07 (с, 0.38Н, Н(7)), 4.24 (с, 0.62Н, H(7)), 4.61 (с, 0.62Н, H(1)), 4.92 (с, 0.38Н, H(1)), 6.98-

7.05 (м, 3Н, НСаром), 7.44 (м, 0.76Н, НСаром), 7.50 (м, 1.24Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (δ, м.д.): Z-

конформер 14.1 (OCH2CH3), 39.4, 45.0, 45.6, 48.6, 53.2, 61.6, 62.3, 64.9 C
1
, С

3
, С

4
, С

5
, С

6
, С

7
, 

OCH2, ОСН3, 127.6, 129.3, 131.4, 132.8 (Саром), 154.1, 169.6 (С=О); E-конформер 14.1 (OCH2CH3), 

39.5, 44.6, 45.3, 49.3, 53.0, 61.5, 62.4, 64.5 (C
1
, С

3
, С

4
, С

5
, С

6
, С

7
, OCH2, ОСН3), 127.6, 129.3, 131.5, 

132.9 (Саром), 154.1, 169.7 (C=O). Найдено: С 43.98, H 4.15, N 2.98. С17Н20BrNO4Se. Вычислено: 

С 44.25, H 4.34, N 3.04. 

Этил-2-трет-бутоксикарбонил-экзо-6-бром-анти-7-фенилселенил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-

экзо-3-карбоксилат (81b)  

Rf  0.56 (элюент – AcOEt : петролейный эфир, 1:3). Спектр ЯМР 
1
Н (δ, 

м.д., J/Гц) конформеров Z:E = 52:48: 1.13 (т, 1.56Н, OCH2СН3,  J=7.2), 1.15 

(т, 1.44Н, OCH2СН3,  J=7.2), 1.39 (с, 4.42Н, СН3 (Bu
t
)), 1.48 (с, 4.68Н, СН3 

(Bu
t
)), 2.43 (д.д, 1H, эндо-НС

5
, J1=14.0, J2=7.7), 2.74-2.83 (м, 2H, НС

4
, экзо-

НС
5
), 3.76 (с, 0.48Н, HС

3
), 3.85 (с, 0.52H, НС

3
), 3.87 (c, 0.52H, НС

7
), 3.89 (c, 

0.48H, НС
7
), 3.96 (м, 0.52Н, НС

6
), 4.00 - 4.18 (м, 0.48Н + 2Н, НС

6
, ОСН2), 4.49 (уш.с, 0.52Н, 

HС
1
), 4.63 (уш.с, 0.48Н, HС

1
), 7.25 (м, 3Н, НСаром), 7.50 (м, 2Н, НСаром). Спектр ЯМР 

1
Н (C6D6, δ, 

м.д., J/Гц): 0.86, 0.89 (оба т, в сумме 3Н, OCH2СН3), 1.42 (с, 4.68Н, СН3 (Bu
t
)), 1.48 (с, 4.32Н, 

СН3 (Bu
t
)), 1.69-1.82 (м, 1H, эндо-НС

5
), 2.51 (д, 0.48H, НС

4
, J=4.1), 2.57 (д, 0.52H, НС

4
, J=4.1), 

2.57-2.70 (м, 1H, экзо-НС
5
), 3.66 (c, 0.48H, НС

3
), 3.89 (с, 0.52H, НС

3
), 3.81-3.99 (м, НС

6
, ОСН2), 

4.11 (с, 0.48Н, НС
7
), 4.25 (с, 0.52Н, HС

7
), 4.70 (с, 0.52Н, HС

1
), 4.93 (с, 0.48Н, HС

1
), 6.99-7.05 (м, 

3Н, НСаром), 7.44 (м, 0.96Н, НСаром), 7.47 (м, 1.04Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (δ, м.д.): 14.1, 14.2 

(OCH2CH3 мажор), 28.2, 28.3 (ОC(СН3)3), 39.5, 39.7, 45.0, 45.2, 45.4, 45.6, 48.7, 49.3, 61.3, 61.4, 

62.0, 62.6, 63.8, 65.3 (С
1
, С

3
, С

4
, С

5
, С

6
, С

7
, OCH2), 81.2, 81.5 (ОC(СН3)3), 127.50, 127.53, 129.25, 

129.29, 131.6, 131.7, 132.7, 132.8 (Саром), 151.9, 152.8, 169.9, 170.1 (C=O). Найдено: С 47.55, H 

5.35, N 2.79. С20Н26BrNO4Se. Вычислено: С 47.71, H 5.17, N 2.78. 
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Этил 2-метоксикарбонил-экзо-6-бром-экзо-5-фенилcеленил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-экзо-3-

карбоксилат (83a) 

Rf 0.33 (элюент - AcOEt:петролейный эфир, 1:3) выделен в виде 

коричневого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (δ, м.д., J/Гц) соотношение 

конформеров Z:E = 57:43: 1.19 (т, OCH2СН3, J=7.1), 1.97-2.07 (м, 1H, син-

НС
7
), 2.39 (д, 1H, анти-НС

7
, J1=11.1), 2.74 (с, 1H, НС

4
), 3.64 (с, 1.29Н, 

ОСН3), 3.66 (с, 0.43Н, HС
3
), 3.73 (с, 0.57H, НС

3
), 3.74 (с, 1.71Н, ОСН3), 3.77 (дд, 1H, НС

5
, J1=7.2, 

J2=2.2), 4.12, 4.13 (оба кв, ОСН2, J=7.1), 4.44 (уш.с, 0.57Н, HС
1
), 4.47 (д, 0.57Н, НС

6
 

перекрывается с сигналом 4.44 м.д.), 4.52 (д, 0.43H, НС
6
 перекрывается с сигналом 4.54 м.д.), 

4.54 ( уш.с, 0.43Н, HС
1
), 7.33 (м, 3Н, HСаром), 7.58 (м, 3Н, HСаром). Спектр ЯМР 

1
Н (C6D6, δ, м.д., 

J/Гц) соотношение конформеров Z:E = 62:38: 0.87 (т, OCH2СН3, J=7.1), 1.95 (д, 0.38H, син-НС
7
, 

J=11.0), 2.12 (д, 0.62H, син-НС
7
, J=10.8), 2.35 (д, 0.38H, анти-НС

7
, J=11.0), 2.40 (д, 0.62H, анти-

НС
7
, J=10.8), 2.71 (с, 0.38H, НС

4
), 2.73 (с, 0.62H, НС

4
), 3.35 (д, 0.38H, НС

6
, J=7.2), 3.40 (д, 0.62H, 

НС
6
, J=7.2), 3.44 (с, 1.86Н, ОСН3), 3.50 (с, 1.14Н, ОСН3), 3.58 (с, 0.38Н, HС

3
), 3.84 (с, 0.62H, 

НС
3
), 3.80-3.95 (м, ОСН2), 4.05 (д, 0.62H, НС

5
, J=7.2), 4.25 (д, 0.38H, НС

5
, J=7.2), 4.42 (уш.с, 

0.62Н, HС
1
), 4.71 (уш.с, 0.38Н, HС

1
), 7.10 (м, 3Н, HСаром), 7.47 (м, 3Н, HСаром). Спектр ЯМР 

13
С 

(δ, м.д.): 14.1 (OCH2CH3), 26.7, 30.4, 49.1, 49.3, 49.6, 49.9, 52.8, 52.9, 53.1, 53.4, 61.4, 61.5, 63.5, 

63.8, 64.2 (сигналы каркаса, OCH2 и OCH3), 128.1, 129.5, 133.8, 134.0 (Саром), 154.7, 164.0 (С=О). 

Найдено: С 43.98, H 4.27, N 2.49. С17Н20BrNO4Se. Вычислено: С 44.25, H 4.34, N 3.04. 

Смесь этил-2-метоксикарбонил-эндо-5-бром-экзо-6-фенилcеленил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-

экзо-3-карбоксилата (84a) и этил-2-метоксикарбонил-эндо-6-бром-экзо-5-фенилcеленил-2-

азабицикло[2.2.1]гептан-экзо-3-карбоксилат (85a) 

Соотношение 84a : 85a = 64:36, Rf 0.44 (элюент - 

AcOEt:петролейный эфир, 1:1) выделены в виде 

светло-коричневого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (δ, м.д., 

J/Гц) соединения 84a (соотношение конформеров 

Z:E = 60:40) и соединения 85a (соотношение конформеров Z:E = 60:40): 1.25-1.33 (м, 3Н, 

OCH2СН3 85a и 84a), 1.91 (д, 0.64H, анти-НС
7
 84a, J=11.1), 2.03-2.13 (м, 0.64H син-НС

7
 84a + 

0.36H анти-НС
7
 85a), 2.18 (д.кв, 0.14H, син-НС

7
 85a, J1=11.0, J2=1.7), 2.24 (д.кв, 0.22H, син-НС7 

85a, J1=11.0, J2=1.7), 2.92-2.97 (м, 1H, НС
4
 84a и 85a), 3.42 (т, 0.38H, НС

6
 84a, J=3.4), 3.58 (т, 

0.26H, НС
6
 84a, J=3.4), 3.62 (с, 1.14Н, ОСН3 84a), 3.69 (с, 0.78Н, ОСН3 84b), 3.71 (с, 0.42Н, 

ОСН3 85b), 3.72 (с, 0.66Н, ОСН3 85b), 3.80 (т, 0.14H, HС
5
) 85a, J=2.8), 3.86 (т, 0.22H, HС

5
 85a, 

J=2.8), 3.89 (с, 0.14Н, HС
3
 85a), 3.95 (с, 0.22H, НС

3
 85a), 3.98 (т, 0.22H, НС

6
 85a, J=2.7), 4.01 (т, 
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0.14H, НС
6
 85a, J=2.7), 4.14 (уш.с, 0.64H, HС

1
 84a), 4.17-4.23 (м, 2.64H, НС

5
 84a, ОСН2 

84a+85a), 4.30 ( уш.с, 0.22H НС
1
 85a), 4.50 (уш.с, 0.26H, HС

1
 84a), 4.55 (с, 0.26Н, HС

3
 84a), 4.61 

(уш.с, 0.38H НС
3
 84a + 0.14 НС

1
 85a), 7.30 (м, 3Н, HСаром), 7.55 (м, 1.72Н, HСаром), 7.70 (м, 

0.28Н, HСаром). Найдено: С 43.99, H 4.50, N 2.51. С17Н20BrNO4Se. Вычислено: С 44.25, H 4.34, N 

3.04. 

Этил 2-трет-бутоксикарбонил-экзо-6-бром-анти-7-фенилcеленил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-

эндо-3-карбоксилат (82b) 

Выделен в смеси с 83b и 85b Спектр ЯМР 
1
Н (δ, м.д., J/Гц): 1.24-1.30 (м, 

OCH2СН3, перекрывается с сигналом 85b), 1.36 (с, 5.13Н, СН3(Bu
t
)), 

1.46 (с, СН3 (Bu
t
) перекрывается с сигналами 83b и 85b), 2.37 (ддд, 1H, 

эндо-НС
5
, J1=14.7, J2=8.1, J3=1.0), 2.67 (дт, 1H, экзо-НС

5
, J1=14.7, 

J2=3.9), 2.87 (уш.с, 1H, НС
4
), 3.43 (c, 1H, НС

7
), 4.05-4.31 (м, HС

3
, НС

6
, ОСН2 перекрывается с 

сигналами 83b и 85b), 4.63 (с, 0.57Н, HС
1
), 7.27-7.33 и 7.54-7.61 (HСаром, перекрывается с 

сигналами 83b и 85b), HС
1
 (0.43Н) лежит в области 4.46-4.52 и перекрывается с сигналами 83b. 

Для смеси соединений 82b, 83b и 85b найдено: С 47.17, H 4.56, N 2.64. С20Н26BrNO4Se. 

Вычислено: С 47.71, H 5.17, N 2.78. 

Этил 2-третбутоксикарбонил-экзо-6-бром-экзо-5-фенилcеленил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-экзо-

3-карбоксилат (83b) 

Rf 0.38 (элюент - AcOEt:петролейный эфир, 1:1) выделен в виде 

коричневого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (δ, м.д., J/Гц): 1.15-1.24 (м, 3Н, 

OCH2СН3), 1.37 (с, 5.04Н, СН3 (Bu
t
)), 1.46 (с, 3.96Н, СН3 (Bu

t
)), 2.02 (д, 

1H, НС
7
, J=10.4), 2.35 (д, 1H, НС

7
, J=10.4), 2.71 (с, 1H, НС

4
), 3.60 (с, 

0.56H, НС
3
), 3.70 (с, 0.44Н, HС

3
), 3.77 (м, 1H, НС

5
), 4.05-4.17 (м, 2Н, ОСН2), 4.35 (с, 0.44Н, HС

1
), 

4.42 (д, 0.44H, НС
6
, J=6.6), 4.48-4.52 (уш.с, 1H, 1.12Н, НС

1
 + НС

6
), 7.35 (м, 3Н, HСаром), 7.60 (м, 

2Н, HСаром). 

Этил 2-третбутоксикарбонил-эндо-5-бром-экзо-6-фенилcеленил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-

экзо-3-карбоксилат (85b) 

Выделен в смеси с 83b. Спектр ЯМР 
1
Н: (δ, м.д., J/Гц): 1.24-1.31 (м, СН3), 

1.44 и 1.45 (оба с, СН3 (Bu
t
), перекрываются с сигналами 83b), 2.18 (д.кв, 

0.57H, син-НС
7
, J1=10.8, J2=1.7), 2.24 (д.кв, 0.43H, син-НС

7
, J1=10.8, 

J2=1.7), 2.85 (с, 1H, НС
4
), 3.81 (т, 0.57Н, HС

5
, J=2.6), 3.83 (с, 0.57Н, HС

3
), 

3.86 (т, 0.43Н, HС
5
, J=2.6), 3.90 (с, 0.43H, НС

3
), 4.01 (т, 0.43H, НС

6
, J=2.6), 4.03 (т, 0.57H, НС

6
, 
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J=2.6), 4.15-4.25 (м, 0.43Н НС
1
 + 2Н ОСН2, перекрывается с сигналами 83b), 4.55 (с, 0.57Н, 

HС
1
), 7.21-7.33, 7.54-7.61 (оба м, НСаром, перекрываются с сигналами 83b), 7.71 (м, 0.8Н, 

НСаром), анти-НС
7
 лежит в области 1.98-2.13 и перекрывается с сигналами 83b. 

Этил 2-ацетил-экзо-6-бром-экзо-5-фенилселенил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-экзо-3-карбоксилат 

(83c) 

Rf 0.36 (элюент - AcOEt:петролейный эфир, 1:1) выделен в виде белого 

кристаллического вещества т.пл. 83 
о
С. Спектр ЯМР 

1
Н: (δ, м.д., J/Гц) 

конформеров Z:E = 71:29: Z-конформер 1.21 (т, OCH2СН3,  J=7.0), 2.15 (с, 

3Н, С(О)СН3), 2.20 (д, 1Н, син-НС
7
, J=10.9), 2.47 (д, анти-НС

7
, J=10.9), 

2.76 (с, 1H, НС
4
), 3.79 (д, 1H, НС

6
, J1=7.3), 3.87 (с, 1H, НС

3
), 4.10-4.25 (м, 2H, ОСН2), 4.37 (уш.с, 

1Н, HС
1
), 4.44 (д, НС

5
 мажор, J1=7.3), 7.32-7.36 (м, 3Н, НСаром), 7.56-7.64 (м, 2Н, НСаром); E-

конформер 1.24 (т, OCH2СН3, J=6.9), 1.89 (с, 3Н, С(О)СН3), 1.92 (син-НС
7
 перекрывается с 

С(О)СН3), 2.43 (анти-НС
7
 перекрывается с соответствующим сигналом Z-конформера), 2.87 (с, 

1H, НС
4
), 3.72 (с, 1Н, HС

3
), 4.50 (д, 1Н, НС

6
, J=7.3), 4.80 (уш.с, HС

1
), сигналы протонов НС

5
 и 

OCH2 перекрываются с соответствующими сигналами Z-конформера. Спектр ЯМР 
13

С (δ, м.д.): 

Z-конформер 14.0 (OCH2CH3), 22.1 (С(О)СН3), 31.0, 48.8, 49.2, 53.5, 61.4 63.5, 65.40 (C
1
, С

3
, С

4
, 

С
5
, С

6
, С

7
, OCH2), 128.1, 129.56, 133.9 (Саром), 168.5, 168.7 (C=O); E-конформер 14.1 (OCH2CH3), 

29.3, 49.7, 50.5, 52.6, 61.9, 62.7, 65.44 (C
1
, C

3
, С

4
, С

5
, С

6
, С

7
, OCH2), 128.2, 129.51, 134.2 (Саром). 

Найдено, (%): С, 45.93; Н, 4.49; Br 17.99; Se, 17.78. C17H20BrNO3Se. Вычислено, (%): C, 45.86; Н, 

4.53; Br 17.95; Sе, 17.74. 

Этил 2-ацетил-эндо-5-бром-экзо-6-фенилcеленил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-экзо-3-карбоксилат 

(84c) 

Rf 0.54 (элюент - AcOEt:петролейный эфир, 1:1) выделен в виде белого 

кристаллического вещества т.пл. 84 
о
С. Спектр ЯМР 

1
Н (δ, м.д., J/Гц) 

конформеров Z:E = 60:40: 1.28 (т, 1.8Н, OCH2СН3, J=7.0), 1.32 (т, 1.2Н, 

OCH2СН3, J=7.0), 1.71 (с, 1.8Н, С(О)СН3), 1.95-2.00 (м, 0.8H, Н2С
7
), 1.99 с 

(с, 0.4Н, С(О)СН3), 2.02 (д, 0.6H, анти-НС
7
, J1=11.2), 2.25 (д, 0.6H, син-НС

7
, J1=11.2), 2.93 (д, 

0.6H, НС
4
, J=2.6), 3.08 (д, 0.4H, НС

4
, J=2.9), 3.34 (т, 0.6H, НС

6
, J=3.5), 3.60 (м, 0.4H, НС

6
), 3.96 

(уш.с, 0.6Н, HС
1
), 4.15-4.24 (м, 0.6Н+0.8Н, НС

5
, OCH2), 4.27 (кв, 1.2Н, ОСН2, J=7.0), 4.31 (т, 

0.4H, НС
5
 минор, J=4.1), 4.57 (уш.с, 0.4Н, HС

1
), 4.64 (с, 0.4Н, HС

3
), 4.69 (с, 1H, НС

3
), 7.26-7.41 

(м, 3H, НCаром), 7.66 (д, 0.8Н, НCаром, J=7.8), 7.62 (д, 1.2Н, НCаром, J=7.8). Спектр ЯМР 
1
Н (C6D6, 

δ, м.д., J/Гц) конформеров Z:E = 67:33: Z-конформер 1.03 (т, 3Н, OCH2СН3, J=7.0), 1.40 (с, 3Н, 

С(О)СН3), 1.60 (д, 1H, анти-НС
7
, J1=10.9), 2.25 (д, 1H, син-НС

7
, J1=10.9), 2.53 (д, 1H, НС

4
, 
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J=3.3), 3.39 (т, 1H, НС
6
, J=3.5), 3.60 (уш.с, 1H, HС

1
), 3.69 (т, 1H, НС

5
, J=4.1), 4.06 (м, OCH2), 5.14 

(с, 1H, НС
3
), 6.93 (т, 2Н, НCаром, J=6.8), 7.00 (т,1H, HCаром, J=7.1), 7.40 (д, 2H, HCаром, J=6.8); E-

конформер 0.94 (т, 3Н, OCH2СН3, J=7.0), 1.51 (д, 1H, анти-НС
7
, J1=11.8), 1.75 (д, 1H, син-НС

7
, 

J1=11.8), 1.87 с (с, 3Н, С(О)СН3), 2.62 (д, 1H, НС
4
, J=3.1), 3.86 (т, 1H, НС

6
 минор, J=3.4), 3.91 (т, 

1H, НС
5
, J=4.1), 3.93 (кв, ОСН2, J=7.1), 4.65 (с, 1Н, HС

3
), 4.76 (уш.с, 1Н, HС

1
), 7.05 (т, 2Н, 

НCаром, J=7.3), 7.18 (т, 2Н, НCаром, J=7.5), 7.75 (д, 2Н, НCаром, J=7.5). Спектр ЯМР 
13

С (δ, м.д.): Z-

конформер 14.15 (OCH2CH3), 21.6 (С(О)СН3), 33.4, 49.1, 52.8, 54.4, 58.8, 61.5, 63.0 (C
1
, С

3
, С

4
, 

С
5
, С

6
, С

7
, OCH2), 127.7, 128.91, 129.7, 135.3, (Саром), 167.7, 169.9 (C=O); E-конформер 14.21 

(OCH2CH3), 22.2 (С(О)СН3), 32.1, 50.0, 51.4, 54.1, 60.7, 61.2, 62.0 (С
1
, С

3
, С

4
, С

5
, С

6
, С

7
, OCH2), 

127.9, 128.87, 129.4, 132.9 (Саром), 169.5, 170.3 (С=О). Найдено, (%): С, 45.93; Н, 4.49; Br 18.05; 

Se, 17.83. C17H20BrNO3Se. Вычислено, (%): C, 45.86; Н, 4.53; Br 17.95; Se, 17.74 

Этил 2-ацетил-эндо-6-бром-экзо-5-фенилселенил-2-азабицикло[2.2.1]гептан-экзо-3-карбоксилат 

(85c) 

Rf 0.44 (элюент - AcOEt:петролейный эфир, 1:1) выделен в виде 

коричневого масла. Спектр ЯМР 
1
Н (δ, м.д., J/Гц) конформеров Z:E = 

85:15: 1.29 (т, 3Н, OCH2СН3, J=7.2), 1.95 с (с, 0.45Н, С(О)СН3), 2.18 (с, 

2.55Н, С(О)СН3), 2.19 (д, 1H, анти-НС
7
, сигнал перекрывается с 

сигнадом 2.18 м.д.), 2.40 (д, 1H, син-НС
7
, J1=11.0), 2.92 (уш.с, 0.85H, НС

4
), 3.03 (уш.с, 0.15H, 

НС
4
 минор), 3.86 (т, 0.15H, НС

5
, J=2.7), 3.88 (т, 0.85H, НС

5
, J=2.6), 3.98 (уш.с, 0.85H, НС

3
), 4.00 

(уш.с, 0.15Н, HС
3
), 4.06 (т, 0.85H, НС

6
, J=2.7), 4.08 (т, 0.15H, НС

6
), 4.15-4.30 (м, 2Н, ОСН2), 4.39 

(уш.с, 0.85Н, HС
1
), 5.00 (уш.с, 0.15Н, HС

1
), 7.29-7.36 (м, 3Н, НСаром), 7.57 (м, 1.7H, НСаром), 7.71 

(м, 0.3H, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (δ, м.д.): Z-конформер 14.1 (OCH2CH3), 22.1 (С(О)СН3), 34.2, 

50.9, 54.9, 58.3, 61.5, 61.6, 63.2 (С
1
, С

3
, С

4
, C

5
, С

6
, С

7
, ОСН2), 128.1, 128.4, 129.5, 133.7 (Саром), 

168.2, 168.6 (C=O); E-конформер 14.2 (OCH2CH3), 32.6, 55.0, 57.3, 60.0, 62.2 (сигналы каркаса и 

OCH2,), 128.20, 128.24, 129.2, 135.2 (Саром), положение сигналов каркаса и С=О-групп, имеющих 

малую интенсивность, не определено. Найдено, (%): С, 45.95; Н, 4.71; Br 17.61; Se, 17.40. 

C17H20BrNO3Se. Вычислено, (%): C, 45.86; Н, 4.53; Br 17.95; Se, 17.74   
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IV.8. Синтез тетрагидропиридазинов 

IV.8.1. Синтез α-галогенгидразонов 

2-Бром-1-фенилэтанон (бромацетофенон) 

К раствору ацетофенона 2.5 г (0.02 моль) в 15 мл этанола по каплям 

добавляли 3.2 г (0.02 моль) брома при температуре 40-50 °С. После 

обесцвечивания реакционной массы ее охлаждали до комнатной температуры 

и при перемешивании добавляли 20 мл воды, предварительно охлажденной до 10-15 °С. 

Выпавший кристаллический осадок отфильтровали и промыли водой. Получили 3.2 г (80%) 

желтых кристаллов. Тпл. = 47 °С (лит.[152]: Тпл. = 47-48 °С). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 4.47 (с, 2Н, CH2Br), 7.49 (т, 2Н, НСаром, J = 7.8), 7.61 (т, 1Н, НСаром, J = 7.8), 7.98 (д, 2Н, 

НСаром, J = 7.8). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [152]. 

2-Хлор-1-фенилэтанон 

К раствору ацетофенона (4 г, 0.033 моль) в 30 мл ацетонитрила добавили 

N-хлорсукцинимид (4.4 г, 0.033 моль) и моногидрат п-толуолсульфокислоты 

(6.3 г, 0.033 моль). Реакционную смесь кипятили 7 часов, затем охладили до 

комнатной температуры, разбавили диэтиловым эфиром (30 мл), промыли водой. Органический 

слой отделили, высушили, растворитель упарили. Получили 3 г (58%) в виде светло-

коричневых кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 4.71 (с, 2Н, СН2), 7.47 (т, 2Н, 

НСаром, J = 7.5), 7.59 (т, 1Н, НСаром, J = 7.4), 7.93 (д, 2Н, НСаром, J = 7.2). Физико-химические 

характеристики совпали с опубликованными ранее [185].  

Бензогидразид (бензоилгидразин) 

К раствору этилбензоата 2 г (13 ммоль) в 5 мл этанола добавили гидразин 

гидрат 3.3 г (67 ммоль). Реакционную смесь кипятили в течение суток. Затем 

растворитель упарили, добавили хлороформ, водный слой отделили, 

органическую вытяжку высушили над безводным Na2SO4, упарили. Получили 1 г (58%) белых 

кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 7.54 (т, 2Н, НСаром, J = 7.6), 7.64 (т, 1Н, 

НСаром, J = 7.6), 7.89 (д, 2Н, НСаром, J = 7.6). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [186]. 
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2-(2-Бром-1-фенилэтилиден)гидразид бензойной кислоты (86а) 

К раствору бромацетофенона 1 г (5 ммоль) в 2.5 мл метанола при 0°С 

добавили бензогидразид 1 г (7.6 ммоль) в 2.5 мл метанола. Затем прибавили 

0.13 мл концентрированной соляной кислоты. Реакционную смесь 

перемешивали при охлаждении 4 часа. Выпавший осадок отфильтровали, 

промыли диэтиловым эфиром. Получили 1.6 г (76%) белых кристаллов. 

Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 4.38 (с, 0.82Н, CH2Br), 4.47 (c, 1.18H, CH2Br), 7.40 – 7.60 

(м, 8Н, НСаром), 7.80 – 7.95 (м, 2Н, НСаром), 9.10 (уш.с., 0.59Н, NH), 9.48 (уш.с., 0.41Н, NH). 

Физико-химические характеристики аналогичны опубликованным ранее для хлор-

производного [187]. 

Ацетогидразид 

Этилацетат 4.5 г (50 ммоль) смешали с 3.3 г (67 ммоль) гидрата гидразина. 

Реакционную смесь кипятили 5 часов, упарили. Получили 3.4 г (90%) 

бесцветных кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.82 (с, 3Н, СН3), 

3.74 (уш.с, 2Н, NH2), 8.31 (уш.с, 1Н, NH). Физико-химические характеристики совпали с 

опубликованными ранее [188]. 

2-(2-Бром-1-фенилэтилиден)гидразид уксусной кислоты (86b) 

К охлажденному до 0°С раствору 1.8 г (9 ммоль) бромацетофенона в 4.5 

мл метанола добавили 1 г (14 ммоль) ацетогидразида в 4.5 мл метанола. Затем 

к реакционной смеси прибавили концентрированную HCl (0.23 мл). 

Реакционную смесь перемешивали 4 часа, поддерживая температуру 0°С. 

Далее выпавший осадок отфильтровали, промыли диэтиловым эфиром. Получили 1.2 г (53%) 

белых кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.33 (с, 0.75Н, СН3), 2.43 (с, 2.25Н, 

СН3), 4.30 (с, 0.5Н, СН2Br), 4.34 (c, 1.5H, СН2Br), 7.28-7.30 (м, 0.5Н, НСаром), 7.39 – 7.45 (м, 2.5Н, 

НСаром), 7.48 – 7.54 (м, 0.5Н, НСаром), 7.74 – 7.81 (м, 1.5Н, НСаром), 8.40 (уш.с., 0.3Н, NH), 9.57 

(уш. с., 0.7Н, NH). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее 

[189].  

Фуран-2-карбонил хлорид 

К раствору пирослизевой кислоты 3 г (27 ммоль) в 6 мл сухого бензола 

добавили 3.8 г (32 ммоль) SOCl2. Реакционную смесь кипятили 6 часов, 

растворитель упарили. Получили 3 г (76%) желтой жидкости. Спектр ЯМР 
1
Н 
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(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 6.63 (дд, 1Н, НCфур, J1 = 3.6, J2 = 1.7), 7.50 (д, 1Н, НCфур, J = 3.6), 7.75 (д, 

1Н, НCфур, J = 0.9). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее 

[190]. 

Фуран-2-карбогидразид 

К раствору фуран-2-карбонил хлорида 3.8 г (26 ммоль) в 30 мл сухого 

метанола порциями добавили Et3N 5.3 г (52 ммоль). Перемешивали в течение 

часа. Затем добавили гидразин гидрат 3.1 г (62 ммоль). Реакционную смесь 

кипятили 3 часа. Растворитель упарили, остаток экстрагировали этилацетатом (3×15 мл). 

Объединенную органическую вытяжку высушили над безводным Na2SO4, растворитель 

упарили. Получили 1.4 г (46%) белых кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 4.40 (с, 

2Н, NH2), 6.57 (с, 1Н, НCфур), 7.05 (с, 1Н, НCфур), 7.78 (с, 1Н, НCфур), 9.61 (с, 1Н, NH). Физико-

химические характеристики совпали с опубликованными ранее [191]. 

2-(2-Бром-1-фенилэтилиден)гидразид 2-фуранкарбоновой кислоты (86с) 

К охлажденному до 0°С раствору бромацетофенона 1.5 г (7.6 ммоль) в 4 

мл метанола добавили 1.4 г (11.4 ммоль) фуран-2-карбогидразида в 4 мл 

метанола. Затем добавили 0.2 мл соляной кислоты. Реакционную смесь 

перемешивали при охлаждении в течение 4 часов. Осадок отфильтровали, 

промыли диэтиловым эфиром. Получили 2.3 г (71%) желтых кристаллов.  

Циклопропанкарбонил хлорид 

К циклопропанкарбоновой кислоте (5.4 г, 63 ммоль) добавили хлористый 

тионил (11.3 г, 95 ммоль). Реакционную смесь  кипятили 4 часа, избыток хлористого 

тионила удалили на роторном испарителе. Получили 4.5 г (70%) в виде зеленой 

жидкости. Без выделения ввели в следующую стадию [192]. 

Циклопропанкарбогидразид 

К раствору хлорангидрида циклопропанкарбоновой кислоты (4.5 г, 0.043 

моль) в 54 мл CH3OH добавили Et3N (8.7 г, 0.086 моль), реакционную смесь 

перемешивали час. Затем добавили гидразин гидрат (6.5 г, 0.129 моль), 

кипятили 4 часа. Реакционную смесь охладили до комнатной температуры, органический 

растворитель упарили, остаток экстрагировали этилацетатом (3×15 мл). Объединенные 

органические вытяжки высушили над безводным Na2SO4, растворитель упарили. Получили 1.26 

г (30%) белых кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.74-0.78 (м, 2Н, НСциклопропил), 
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0.95 - 0.99 (м, 2Н, НСциклопропил), 1.32-1.38 (м, 1Н, НСциклопропил), 3.90 (уш.с, 2Н, NH2), 7.47 (с, 1Н, 

NH). Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [193]. 

2-(2-Бромо-1-фенилэтилиден)гидразид циклопропанкарбоновой кислоты (86d) 

К раствору бромацетофенона (1.66 г, 0.0084 моль) в 4 мл метанола при 0 

°C добавили циклопропанкарбогидразид (1.26 г, 0.0126 моль) в 4 мл метанола 

и 0.2 мл HCl (конц.). Реакционную смесь перемешивали 4 часа при 

охлаждении. Затем выпавший осадок отфильтровали, промыли диэтиловым 

эфиром. Получили 2.36 г (68%) белых кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 0.94-1.01 (м, 2Н, СH2, мин+макс), 1.08-1.11 (м, 0.8Н, СH2, мин), 1.18-1.22 (м, 1.4Н, 

СH2, макс), 2.67-2.74 (м, 0.3Н, мин), 2.77-2.83 (м, 0.7Н, макс), 4.34 (с, 0.7Н, мин), 4.37 (с, 1.3Н, 

макс), 7.30-7.33 (м, 0.6Н, мин, НСаром), 7.42-7.44 (м, 2Н, мин+макс, НСаром), 7.49-7.53 (м, 1Н, 

мин+макс, НСаром), 7.79-7.82 (м, 1.4Н, макс, НСаром), 8.53 (уш.с., 0.3Н, мин), 9.85 (уш.с., 0.7Н, 

макс).  

N'-[(1Z)-2-Бром-1-фенилэтилиден]-4-метилбензолсульфоногидразид (86e) 

К раствору бромацетофенона (1.75 г, 0.0089 моль) в 15 мл диэтилового 

эфира добавили тозилгидразид (1.5 г, 0.008 моль). Реакционную смесь 

перемешивали 4 часа при комнатной температуре. Затем осадок 

отфильтровали, промыли холодным диэтиловым эфиром. Получили 1.6 г 

(55%) в виде белых кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.42 (с, 1.6Н, СН3), 2.46 

(с, 1.4Н, СН3), 4.18 (с, 1Н, СН2), 4.22 (с, 1Н, СН2), 7.20 – 7.22 (м, 1Н, НСаром), 7.33 (т, 2Н, J = 8.3, 

НСаром), 7.38 – 7.42 (м, 1Н, НСаром), 7.48 – 7.52 (м, 2Н, НСаром), 7.64 – 7.67 (м, 1Н, НСаром + 0.5Н 

NH), 7.80 (д, 1Н, J = 8.3, НСаром), 7.90 (д, 1Н, J = 8.3, НСаром), 7.99 (уш.с, 0.5Н, NH).  

N'-[(1Z)-2-Хлор-1-фенилэтилиден]-4-метилбензолсульфоногидразид (86f) 

К раствору хлорацетофенона (1.5 г, 0.0097 моль) в 20 мл диэтилового 

эфира добавили тозилгидразид (1.64 г, 0.0088 моль). Реакционную смесь 

перемешивали 4 часа при комнатной температуре. Затем выпавший осадок 

отфильтровали, промыли холодным диэтиловым эфиром. Получили 1.35 г 

(43%) в виде белых кристаллов. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.42 (с, 1Н, СН3), 2.46 (с, 

2Н, СН3), 4.34 (с, 1.2Н, СН2), 4.39 (с, 0.8Н, СН2), 7.20 – 7.22 (м, 1Н, НСаром), 7.34 (т, 2Н, J = 8.0, 

НСаром), 7.37 – 7.42 (м, 1Н, НСаром), 7.48 – 7.54 (м, 2Н, НСаром), 7.62 – 7.67 (м, 1Н, НСаром), 7.69 (с, 

0.6Н, NH), 7.80 (д, 2Н, J = 8.3, НСаром), 7.90 (д, 0.8Н, НСаром), 8.09 (уш.с, 0.4Н, NH). Физико-

химические характеристики совпали с опубликованными ранее [194]. 
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IV.8.2. Взаимодействие с норборненом 

Общая методика 

К трем эквивалентам норборнена в хлористом метилене добавили один эквивалент α-

бромгидразона и два эквивалента основания. Реакционную смесь перемешивали в течение 24 ч, 

осадок отфильтровали, фильтрат упарили, остаток хроматографировали.  

Реакция с 2-(2-бромо-1-фенилэтилиден)гидразидом бензойной кислоты 

В результате реакции 0.09 г (0.9 ммоль) норборнена, 0.1 г (0.3 ммоль) 

α-бромгидразона и 0.2 г (0.6 ммоль) Cs2CO3 в 3 мл CH2Cl2 было получено 

0.041 г (41%) 3-бензоил-5-фенил-3,4-диазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ена 

(87а) в виде белых кристаллов. Rf 0.36 (CHCl3). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.08 (дт, 

НС
11

анти, J1 = 10.8, J2 = 1.2), 1.31 – 1.41, 1.44 – 1.64 (оба м по 1Н и 4Н (соответственно) НС
9
, 

НС
10

), 1.48 (д, 1Н, НС
11

син, J = 10.8), 2.17 (с, 1Н, НС
8
), 2.51 (дддд, 1Н, НС

7
, J1 = 9.0, J2 = 8.0, J3 = 

3.8, J4 = 1.2), 2.61 (дд, 1Н, НС
6
, J1 = 17.2, J2 = 8.0), 2.67 (дд, 1Н, НС

6
, J1 = 17.2, J2 = 3.8), 2.76 

(уш.с, 1Н, НС
1
), 4.28 (дд, 1Н, НС

2
, J1 = 9.0, J2 = 1.0), 7.30 – 7.38 (м, 3Н, НСаром), 7.38 – 7.42 (м, 

2Н, НСаром), 7.42 – 7.47 (м, 1Н, НСаром), 7.58 – 7.61 (м, 2Н, НСаром), 7.68 – 7.72 (м, 2Н, НСаром). 

Физико-химические характеристики совпали с опубликованными ранее [141]. 

Реакция с 2-(2-бром-1-фенилэтилиден)гидразидом уксусной кислоты 

В результате реакции 0.1 г (1.2 ммоль) норборнена, 0.1 г (0.4 ммоль) 

α-бромгидразона и 0.1 г (0.8 ммоль) K2CO3 было получено 0.06 г (55%) 3-

ацетил-5-фенил-3,4-диазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ена (87b) в виде 

светло-желтого масла. Rf 0.2 (CHCl3). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.99 (дд, 1Н, 

HC
11

анти, J1 = 10.5, J2 = 1.0), 1.21 – 1.28, 1.30 – 1.41, 1.42 – 1.54 (все м, по 1Н, 2Н, 2Н 

(соответственно), Н2С
9
, Н2С

10
, НС

11
син), 2.06 (с, 1Н, НС

8
), 2.35 – 2.40 (м, перекрывается с СН3, 

НС
7
), 2.38 (с, 3Н, СН3), 2.47 (дд, 1Н, НС

6
, J1 = 17.3, J2 = 8.8), 2.52 (уш.с, 1Н, НС

1
), 2.57 (дд, 1Н, 

НС
6
, J1 = 17.3, J2 = 2.4), 4.10 (д, 1Н, НС

2
, J = 9.2), 7.32 – 7.45 (м, 3Н, НСаром), 7.68 – 7.78 (м, 2Н, 

НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 22.43 (СН3), 25.04 , 26.34, 29.15, 34.31, 39.51, 44.62, 

45.28, 54.85 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

8
, С

9
, С

10
, С

11
), 125.37, 128.46, 129.31, 137.35 (Саром), 150.35 (С=N), 

172.78 (С=О). ESI-MS (m/z): Вычислено для С17Н21N2O 269.1645 [М+1], найдено 269.1645. В 

результате реакции 0.1 г (1.2 ммоль) норборнена, 0.1 г (0.4 ммоль) α-бромгидразона и 0.26 г (0.8 

ммоль) Cs2CO3 было получено 0.074 г (74%) 3-ацетил-5-фенил-3,4-

диазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ена (87b).  
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Реакция с 2-(2-бром-1-фенилэтилиден)гидразидом 2-фуранкарбоновой кислоты 

В результате реакции 0.09 г (0.9 ммоль) норборнена, 0.1 г (0.3 ммоль) 

α-бромгидразона и 0.09 г (0.6 ммоль) K2CO3 было получено 0.07 г (73%) 3-

фур-2-илкарбонил-5-фенил-3,4-диазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ена (87c) 

в виде кристаллизующегося желтого масла. Rf 0.3 (CHCl3). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.03 (д, 1Н, НС
11

анти, J = 10.8), 1.24 – 1.36, 1.41 – 1.60 (все м, по 1Н и 4Н (соответственно), 

Н2С
9
, Н2С

10
, НС

11
син), 2.10 (с, 1Н, НС

8
), 2.51 (т, 1Н, НС

7
, J = 8.9), 2.59 (дд, 1Н, НС

6
, J1 = 16.7, J2 = 

8.7), 2.71 (уш.с, 1Н, НС
1
), 2.71 (дд, 1Н, НС

6
, J1 = 16.7, J2 = 2.3), 4.29 (д, 1Н, НС

2
, J = 9.0), 6.47 

(дд, 1Н, НСфурил, J1 = 3.5, J2 = 1.7), 7.18 (дд, 1Н, НСфурил, J1 = 3.5, J2 = 0.6), 7.61 (дд, 1Н, НСфурил, 

J1 = 1.7, J2 = 0.6), 7.41 – 7.48 (м, 3Н, НСаром), 7.72 – 7.77 (м, 2Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, 

δ, м.д.): 25.66, 26.37, 29.33, 34.55, 40.31, 44.78, 45.12, 55.94 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

8
, С

9
, С

10
, С

11
), 111.49 

(Сфурил), 119.80 (Сфурил), 125.79 (Саром), 128.68 (Саром), 129.55 (Саром), 137.36 (Саром), 145.02 

(Сфурил), 147.14 (Сфурил), 153.61 (С=N), 159.51 (С=О). ESI-MS (m/z): Вычислено для С20Н21N2O2 

321.1598 [М+1], найдено 321.1601. В результате реакции 0.09 г (0.9 ммоль) норборнена, 0.1 г 

(0.3 ммоль) α-бромгидразона и 0.2 г (0.6 ммоль) Cs2CO3 было получено 0.09 г (91%) 3-фур-2-

илкарбонил-5-фенил-3,4-диазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ена (87c). 

Реакция с 2-(2-бромо-1-фенилэтилиден)гидразидом циклопропанкарбоновой кислоты 

В результате реакции 0.1 г (1 ммоль) норборнена, 0.1 г (0.35 ммоль) α-

бромгидразона и 0.1 г (0.7 ммоль) K2CO3 было получено 0.041 г (41%) 3-

циклопропилкарбонил-5-фенил-3,4-диазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ена 

(87d) в виде кристаллизующегося желтого масла. Rf 0.26 (CHCl3). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 0.80 – 0.92, 1.00 – 1.06, 1.10 – 1.16, 1.25 – 1.31, 1.34 – 1.44, 1.45 – 1.56 (все м по 2Н, 

2Н, 1Н, 1Н, 2Н, 2Н (соответственно), Н2С
9
, Н2С

10
, Н2С

11
, Н2Сциклопропил, Н2Сциклопропил), 2.09 (с, 

1Н, НС
8
), 2.43 (тд, 1Н, НС

7
, J1 = 8.8, J2 = 2.0), 2.55 (дд, 1Н, НС

6
, J1 = 17.4, J2 = 8.4), 2.52 (уш.с, 

1Н, НС
1
), 2.63 (дд, 1Н, НС

6
, J1 = 17.4, J2 = 3.1), 2.88 (тт, 1Н, НСциклопропил, J1 = 8.1, J2 = 4.8), 4.14 

(дд, 1Н, НС
2
, J1 = 9.2, J2 = 0.5), 7.36 – 7.44 (м, 3Н, НСаром), 7.74 – 7.80 (м, 2Н, НСаром). Спектр 

ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 8.75, 11.18 (Сциклопропил), 25.98, 26.45, 29.06, 34.37, 39.79, 39.81, 44.74, 

44.79, 45.29, 55.33, 55.37 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

8
, С

9
, С

10
, С

11
), 125.43 (Саром), 128.45 (Саром), 129.23 

(Саром), 137.58 (Саром), 150.85 (С=N), 175.38 (С=О). ESI-MS (m/z): Вычислено для С19Н23N2O 

295.1805 [М+1], найдено 295.1808. В результате реакции 0.1 г (1 ммоль) норборнена, 0.1 г (0.35 

ммоль) α-бромгидразона и 0.23 г (0.7 ммоль) Cs2CO3 было получено 0.089 г (90%) 3-

циклопропилкарбонил-5-фенил-3,4-диазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ена (87d). 
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Реакция с N'-[(1Z)-2-Бром-1-фенилэтилиден]-4-метилбензолсульфоногидразидом 

В результате реакции 0.08 г (0.9 ммоль) норборнена, 0.1 г (0.3 

ммоль) α-бромгидразона и 0.09 г (0.6 ммоль) K2CO3 в 3 мл CHCl3 было 

получено 0.08 г (80%) 3-тозил-5-фенил-3,4-

диазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ена (87e) в виде белых кристаллов. Rf 0.45 (CHCl3). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.14 – 1.26, 1.51 – 1.71 (оба м, по 3Н и 2Н (соответственно), Н2С

9
, 

Н2С
10

, НС
11

анти), 1.96 (д, 1Н, J = 10.7, НС
11

син), 2.12 (д, 1Н, J = 3.1, НС
8
), 1.88 (м, 1Н, НС

7
), 2.03 

(дд, 1Н, НС
6
, J1 = 14.9, J2 = 10.3), 2.43 (с, 3Н, СН3), 3.31 (д, 1Н, НС

1
, J = 4.2), 2.83 (дд, 1Н, НС

6
, J1 

= 14.9, J2 = 6.8), 2.89 (д, 1Н, НС
2
, J = 8.1), 7.32 – 7.39 (м, 5Н, НСаром), 7.63 – 7.67 (м, 2Н, НСаром), 

7.94 (д, 2Н, НСаром, J = 8.3). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 21.64 (СН3), 25.53, 27.16, 28.65, 

32.98, 42.95, 43.01, 43.81, 63.70 (С
1
, С

2
, С

6
, С

7
, С

8
, С

9
, С

10
, С

11
), 125.81 (Саром), 128.39 (Саром), 

129.20 (Саром), 129.50 (Саром), 129.68 (Саром), 132.61 (Саром), 136.17 (Саром), 144.00 (Саром), 157.43 

(C=N). ESI-MS (m/z): Вычислено для С22Н25N2O2S 381.1631 [М+1], найдено 381.1631. В 

результате реакции 0.08 г (0.9 ммоль) норборнена, 0.1 г (0.3 ммоль) α-бромгидразона и 0.09 г 

(0.6 ммоль) Cs2CO3 в 3 мл CH2Cl2 было получено 0.074 г (74%) 3-тозил-5-фенил-3,4-

диазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ена (87e).  

 

IV.8.3. Взаимодействие с 2-азапроизводными 

Реакция с тозил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-еном 

К 2-(2-бром-1-фенилэтилиден)гидразид уксусной кислоты (0.3 г, 1.2 ммоль) в 8 мл 

хлористого метилена добавили тозил-2-азабицикло[2.2.1]гепт-5-ен (0.2 г, 0.8 ммоль). Затем к 

реакционной смеси прибавили K2CO3 (0.2 г, 1.6 ммоль). Реакцию перемешивали ночь, осадок 

отфильтровали, фильтрат упарили, затем хроматографировали. После хроматографического 

разделения (этилацетат – петролейный эфир 1:1) выделили в порядке вымывания:  

3-Ацетил-9-тозил-5-фенил-3,4,9-триазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ен (88b) в виде желтых 

кристаллов. Rf 0.4. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 0.80 (д, 1Н, 

НС
11

анти, J = 11.0), 1.25 (д, 1Н, НС
11

син, J = 11.0), 2.38 (с, 3Н, СН3), 2.41 (с, 

3Н, СН3), 2.45 (дд, 1Н, НС
6
, J1 = 18.5, J2 = 3.0), 2.61 (дд, 1Н, НС

6
, J1 = 18.5, 

J2 = 10.0), 2.76 (уш.с., 1Н, НС
1
), 2.97 (т, 1Н, НС

7
, J = 9.4), 3.01 (дд, 1Н, 

НС
10

экзо, J1 = 9.5, J2 = 3.6), 3.25 (дд, 1Н, НС
10

эндо, J = 9.5), 4.01 (с, 1Н, НС
8
), 4.26 (д, 1Н, НС

2
, J = 

9.4), 7.30 (д, 2Н, НСаром, J = 7.9), 7.38 – 7.44 (м, 3Н, НСаром), 7.67 – 7.73 (м, 4Н, НСаром). ESI-MS 

(m/z): Вычислено для С23H26N3O3S 424.1689 [М+1], найдено 424.1695. 
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3-Ацетил-10-тозил-5-фенил-3,4,10-триазатрицикло[6.2.1.0
2,7

]ундец-4-ен (89b) в виде желтых 

кристаллов. Rf 0.3. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.05 (д, 1Н, 

НС
11

анти, J = 11.1), 1.31 (д, 1Н, НС
11

син, J = 11.1), 2.33 (уш.с, 1Н, НС
8
), 2.38 (с, 

3Н, СН3), 2.41 (с, 3Н, СН3), 2.51 (дд, 1Н, НС
6
, J1 = 16.4, J2 = 8.8), 2.56 (т, 1Н, 

НС
7
, J = 8.9), 2.65 (д, 1Н, НС

6
, J = 15.5), 3.07 (д, 1Н, НС

9
эндо, J = 8.7), 3.20 (дд, 

1Н, НС
9

экзо, J1 = 8.7, J2 = 3.2), 4.39 (д, 1Н, НС
2
, J = 8.4), 4.42 (с, 1Н, НС

1
), 7.31 

(д, 2Н, НСаром, J = 8.1), 7.37 – 7.43 (м, 3Н, НСаром), 7.66 – 7.72 (м, 2Н, НСаром), 7.84 (д, 2Н, НСаром, 

J = 8.1). ESI-MS (m/z): Вычислено для С23H26N3O3S 424.1689 [М+1], найдено 424.1694. 

 

IV.8.4. Взаимодействие с 7-азабензнорборнадиеном 

Общая методика 

К указанному количеству 7-азабензнорборнадиена в хлористом метилене добавили α-

бромгидразон и основание. Реакционную смесь перемешивали, осадок отфильтровали, 

фильтрат упарили, остаток хроматографировали.  

В результате взаимодействия 0.1 г (0.4 ммоль) алкена, 0.4 г (1.2 

ммоль) α-бромгидразона и 0.17 г (1.2 ммоль) карбоната калия получили 

0.15 г (75%) 15-трет-бутоксикарбонил-3-бензоил-5-фенил-3,4,15-

триазатетрацикло[6.6.1.0
2,7

]пентадека-4,10,12,14-тетраена (90a) в виде 

белых кристаллов. Rf 0.23 (CHCl3). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.23 (с, 9Н, С(СН3)3), 

2.48 – 2.59 (м, 1Н, НС
7
), 2.85 (дд, НС

6
, J1 = 17.0, J2 = 6.1), 3.12 (дд, НС

6
, J1 = 17.0, J2 = 7.7), 4.14 

(уш.с, 1Н, НС
2
), 5.09 (уш.с, 1Н, НС

8
), 5.48 (с, 1Н, НС

1
), 7.21 (тд, 1Н, НСаром, J1 = 7.6, J2 = 1.4), 

7.24 (тд, 1Н, НСаром, J1 = 7.6, J2 = 1.4), 7.31 – 7.37 (м, 4Н, НСаром), 7.41 – 7.53 (м, 3Н, НСаром), 7.56 

(д, 1Н, НСаром, J = 6.7), 7.61 – 7.66 (м, 2Н, НСаром), 7.81 (д, 2Н, НСаром, J = 7.4). Спектр ЯМР 
13

С 

(CDCl3, δ, м.д.): 25.26, 28.09 (С(СН3)3), 35.62, 55.40, 66.81, 67.23, 80.54 (С(СН3)3), 120.37, 120.92, 

125.70, 127.20, 127.26, 127.45, 128.46, 129.48, 130.17, 130.68, 135.31, 136.40, 143.44, 144.09 

(С=N), 150.64, 155.20, 172.84. Вычислено для С30Н30N3O3 480.2290 [М+1], найдено 480.2282. 

Спектр ЯМР 
1
Н (DMSO-d6, T = 333 K, δ, м.д., J/Гц): 1.10 (c, 9H, C(CH3)3), 2.67 (тд, 1Н, НС

7
, J = 

8.3, 4.1), 2.97 (дд, 1Н, НС
6
, J = 17.2, 4.0), 3.05 (дд, 1Н, НС

6
, J = 17.2, 8.4), 4.16 (д, 1Н, НС

2
, J = 

8.7), 5.10 (с, НС
8
), 5.30 (с, НС

1
), 7.22 – 7.27 (м, 2Н, НС

11
, НС

12
), 7.33 – 7.40 (м, 3Н, НСаром), 7.42 – 

7.44 (м, 1Н, НС
10

 (или НС
13

)), 7.45 – 7.48 (м, 3Н, НСаром, НС
13

 (или НС
10

)), 7.52 (тт, 1Н, НСаром, J 

= 7.6, 1.3), 7.60 – 7.63 (2Н, НСаром). 
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В результате взаимодействия 0.1 г (0.4 ммоль) алкена, 0.2 г (0.8 

ммоль) α-бромгидразона и 0.3 г (0.8 ммоль) карбоната цезия получили 

0.11 г (67%) 15-трет-бутоксикарбонил-3-ацетил-5-фенил-3,4,15-

триазатетрацикло[6.6.1.0
2,7

]пентадека-4,10,12,14-тетраена (90b) в виде 

желтого кристаллизующегося масла. Rf 0.33 (MeOH – CHCl3, 1:100). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 1.25 (с, 9Н, С(СН3)3), 2.45 (м, 1Н, НС
7
), 2.50 (с, 3Н, СН3), 2.81 (дд, 1Н, НС

6
, J1 = 17.4, 

J2 = 4.9), 2.98 (дд, 1Н, НС
6
, J1 = 17.4, J2 = 8.6), 3.98 (уш.с, 1Н, НС

2
), 5.02 (уш.с, 1Н, НС

8
), 5.30 (с, 

1Н, НС
1
), 7.18 (тд, 1Н, НСаром, J1 = 7.6, J2 = 1.6), 7.21 (тд, 1Н, НСаром, J1 = 7.6, J2 = 1.6), 7.31 (м, 

1Н, НСаром), 7.38 – 7.45 (м, 3Н, НСаром), 7.48 (м, 1Н, НСаром), 7.75 – 7.81 (м, 2Н, НСаром). Спектр 

ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 22.47 (СН3), 25.09, 28.10 (С(СН3)3), 35.61, 53.37, 67.08, 67.53, 80.47 

(С(СН3)3), 120.26, 121.06, 125.56, 127.12, 127.17, 128.46, 129.43, 136.87, 143.97, 154.84, 174.29. 

Вычислено для С25Н28N3O3 418.2130 [М+1], найдено 418.2125.  

В результате взаимодействия 0.1 г (0.4 ммоль) алкена, 0.38 г (1.2 

ммоль) α-бромгидразона и 0.17 г (1.2 ммоль) карбоната калия получили 

0.14 г (70%) 15-трет-бутоксикарбонил-3-(фур-2-илкарбонил)-5-фенил-

3,4,15-триазатетрацикло[6.6.1.0
2,7

]пентадека-4,10,12,14-тетраена (90с) в 

виде оранжевых кристаллов. Rf 0.24 (MeOH – CHCl3, 1:50). Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.20 (с, 9Н, С(СН3)3), 2.52 (уш.с, 1Н, НС

7
), 2.90 (дд, 1Н, НС

6
, J1 = 17.0, 

J2 = 5.6), 3.07 (дд, 1Н, НС
6
, J1 = 17.0, J2 = 7.9), 4.14 (уш.с, 1Н, НС

2
), 5.03 (уш.с, 1Н, НС

8
), 5.43 (с, 

1Н, НС
1
), 6.54 (с, 1Н, НСфурил), 7.19 (тд, 1Н, НСфурил, J1 = 7.7, J2 = 1.3), 7.22 (тд, 1Н, НСфурил, J1 = 

7.7, J2 = 1.3), 7.30 – 7.37 (м, 2Н, НСаром), 7.41 – 7.48 (м, 3Н, НСаром), 7.52 (д, 1Н, НСаром, J = 6.7), 

7.66 (с, 1Н, НСаром), 7.74 – 7.80 (м, 2Н, НСаром). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м.д.): 25.33, 27.63 

(С(СН3)3), 35.89, 54.19, 66.71, 67.29, 80.15 (С(СН3)3), 111.35, 120.02, 120.51, 125.59, 126.80, 

126.87, 128.26, 129.23, 136.57, 143.15, 145.10, 146.43, 151.13, 155.12, 160.56, 171.03. Вычислено 

для С28Н28N3O4 470.2078 [М+1], найдено 470.2074. 

В результате взаимодействия 0.1 г (0.4 ммоль) алкена, 0.45 г 

(1.2 ммоль) α-бромгидразона и 0.17 г (1.2 ммоль) карбоната калия 

получили 0.07 г (73%) 15-трет-бутоксикарбонил-3-тозил-5-фенил-

3,4,15-триазатетрацикло[6.6.1.0
2,7

]пентадека-4,10,12,14-тетраена в 

виде бежевых кристаллов. Rf 0.34 (этилацетат – петролейный эфир, 1:3). Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1.39 (с, 3Н, С(СН3)3), 2.11 (дт, 1Н, НС
7
, J1 = 10.2, J2 = 7.2), 2.39 (с, 3Н, 

СН3), 2.57 (дд, 1Н, НС
6
, J1 = 15.1, J2 = 10.3), 3.17 (дд, 2Н, НС

6
+ НС

2
, J1 = 15.1, J2 = 6.4), 5.04 

(уш.с, 1Н, НС
8
), 5.96 (с, 1Н, НС

1
), 7.17 (тд, 1Н, НСаром, J1 = 6.9, J2 = 1.0), 7.23 (тд, 1Н, НСаром, J1 = 

7.0, J2 = 1.2), 7.26 (д, 1Н, НСаром, J = 7.1), 7.32 (д, 2Н, НСаром, J = 8.1), 7.35 – 7.40 (м, 3Н, НСаром), 
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7.47 (д, 1Н, НСаром, J = 7.3), 7.62 – 7.68 (м, 2Н, НСаром), 7.93 (д, 2Н, НСаром, J = 8.1). Вычислено 

для С30Н32N3O4S 530.2100 [М+1], найдено 530.2108.  
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V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Полученные в работе результаты позволяют сделать следующие выводы: 

1. Изучено 1,3-диполярное циклоприсоединение нитрилоксидов и нитрилиминов к 

производным 2-азабицикло[2.2.1]гептена и 3-аза-2-окса-бицикло[2.2.1]гептена с 

электроноакцепторными заместителями у атома азота. Показано, что реакция протекает 

нерегиоселективно с образованием продуктов с экзо-расположением изоксазолинового и 

пиразолинового кольца независимо от типа защитной группы у атома азота. 

2. Найдено, что 1,3-циклоприсоединение нитрилоксидов и нитрилиминов к производным 

7-азабензнорборнадиена протекает стереоспецифично с экзо-стороны. Показано, что 

образующиеся пиразолины медленно разлагаются с образованием пиразолов.  

3. Найдено, что 1,3-циклоприсоединение нитрилоксидов и нитрилиминов к 2,3-

диалкоксикарбонил-7-азабицикло[2.2.1]гепт-2,5-диенам протекает преимущественно по связи, 

содержащей электроноакцепторные заместители. При этом присоединение сопровождается 

реакцией ретро-Дильса-Альдера, что приводит к образованию моноциклических пиразолов и 

пирролов. 

4. Изучены возможные пути и разработан метод синтеза новых конденсированных 

изоксазолов, содержащих азабициклический фрагмент.  

5. Найдены оптимальные условия проведения реакции циклоприсоединения 1,2-диаза-1,3-

диенов, генерируемых in situ из соответствующих α-бромо гидразонов, к производным 

норборнена. Впервые синтезированы тетрагдропиридазины, конденсированные с 

азабициклическим каркасом 

6. Показано, что выход изоксазолинов в реакциях электрофильного нитрозирования 

циклопропанов снижается при введении в молекулу объёмных заместителей, способных 

участвовать в превращениях образующегося на первом этапе карбокатиона. 

7. Найдено, что образование перегруппированных продуктов и продуктов 1,2-цис-

присоединения при бромселененировании производных 2-азанорборнена вызвано участием 

атома азота в стабилизации карбокатиона и зависит от нуклеофильности азота и полярности 

растворителя. 
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VII. ПРИЛОЖЕНИЕ 

Таблица 1. Кристаллографические данные, детали эксперимента и уточнения структуры 

соединения 90b 

Брутто-формула C24H27N3O3 

Молекулярная масса 405.48 

Сингония Моноклинная 

Пространственная группа Р21/c 

Т/K 295(2) 

λ/Å 1.54186 

a/Å 15.1525(4) 

b/Å 11.2741(2) 

c/Å 138900(4) 

α/град 90 

β/град 110.059(2) 

γ/град 90 

V/Å
3 

2228.90(10) 

Z 4 

dвыч/мг·м
-3 

1.208 

μ/мм
-1 

0.647 

F(000) 864 

Область сканирования, θ/град 3.105 – 66.464 

Область индексов -17< h < 17, -12 < k < 13, -8 < l < 16 

Число измеренных отражений 14737 

Число отражений c I>2σ(I) 3901 

Rint 0.0495 

Число уточняемых параметров 289 

GOOF по F
2 

0.968 

R1/wR2 [I>2σ(I)] 0.0381/0.0870 

R1/wR2 по всем отражениям 0.0601/0.0976 

Остаточная электронная плотность 

(emax/emin), е/Å
-3

 
0.182/-0.176 
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Таблица 2. Основные межатомные расстояния (d) и валентные углы (ω) для соединения 90b 

Связь d/Å Угол ω/град 

O(1)-C(24)  1.3410(19) C(24)-O(1)-C(25) 121.34(12) 

O(1)-C(25)  1.4783(19) C(24)-N(1)-C(7) 119.81(12) 

N(1)-C(24)  1.3733(19) C(24)-N(1)-C(14) 123.64(13) 

N(1)-C(7)  1.4771(19) C(7)-N(1)-C(14) 96.66(11) 

N(1)-C(14)  1.4809(18) N(3)-N(2)-C(16) 115.94(12) 

N(2)-N(3)  1.3807(17) N(3)-N(2)-C(15) 126.09(12) 

N(2)-C(16)  1.3820(19) C(16)-N(2)-C(15) 116.88(12) 

N(2)-C(15)  1.4607(18) C(4)-N(3)-N(2) 120.05(12) 

N(3)-C(4)  1.2794(18) N(3)-C(4)-C(5) 125.12(14) 

C(4)-C(5)  1.488(2) N(3)-C(4)-C(18) 116.00(12) 

C(4)-C(18)  1.492(2) C(7)-C(6)-C(15) 101.24(12) 

C(5)-C(6)  1.526(2) C(5)-C(6)-C(7) 110.03(12) 

C(6)-C(7)  1.547(2) N(1)-C(7)-C(6) 98.60(11) 

C(6)-C(15)  1.554(2) N(1)-C(7)-C(8) 101.93(12) 

C(6)-H(6)  0.984(16) C(9)-C(8)-C(7) 132.56(14) 

C(7)-C(8)  1.513(2) N(1)-C(14)-C(15) 99.34(12) 

C(13)-C(14)  1.518(2) N(2)-C(15)-C(14) 112.42(12) 

C(14)-C(15)  1.556(2) C(6)-C(15)-C(14) 102.99(12) 

  O(2)-C(24)-N(1)  123.38(15) 

  N(3)-N(2)-C(15)-C(6) 2.5(2) 

  C(5)-C(6)-C(15)-N(2) 8.96(19) 

  C(7)-C(6)-C(15)-N(2) 127.73(13) 

  C(5)-C(6)-C(7)-N(1) 82.07(13) 

  N(1)-C(14)-C(15)-N(2) -92.36(13) 

  C(5)-C(6)-C(15)-C(14) -113.48(14) 

 


