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СПИРО  [3-ГИДРОКСИПИПЕРИДИН -4,2'- ОКСИРАНОВ ] 

ПОД  ДЕЙСТВИЕМ  МЕТИМАГНИЙ i%iОДИДА  

Как  сообщалось  нами  ранее , спиро  [За -гидроксипиперидин -4,2'- оксира -

НЫ ] [ i 1 претерпевают  ттерегруппировку  в  3-ацетил -3-гидроксиметилпирро - 

лидины  при  действии  магнийорганических  соединений  [2]. Поскольку  
данное  превращение  было  обнаружено  впервые , представляло  интерес  
исследование  его  стереохимических  особенностей , в  частности  влияния  на  
направление  реакции  конфигурации  карбинольного  центра  пиперидинового  
цикла . C этой  целью  было  изучено  взаимодействие  спир o [ Зе -гидроксипипе - 
ридин -4,2'- аксиранов  ] (Ia,6) c метилмагниййодидгм . 

он  

I, II a R = СН з ,  б  R  = PhCH, 

Как  оказалось , изменение  конфигурации  при  С (3) на  противоположную  

направляет  реакцию  по  совершенно  иному  пути . В  качестве  единственных  

продуктов  образуются  соответствующие  йодгидрины  (н  а , б ), строение  

которых  было  подтверждено  .с  помощью  ПМР , a также  встречным  синтезом  

- реакцией . оксиранов  Ia,6 с  йодоводородной  кислотой . Вероятно , при  
действии  магпийорганического  соединения  на  эпоксид  I на  первой  стадии  
образуется  хелатнь 1й  комплекс  А . Последующая  внутримолекулярная  атака  

йода  на  активированный  хелатообразованием  эпгксиддный  цикл  приводит  к  
алкоголяту  Б , который  при  гидролизе  превращается  в  йодгидрин  Н . 
Подобный  комплекс  не  может  образоваться  в  случае  спи pо  [3а -гидроксипипе -
ридин -4,2'- оксиранов ] ,ввиду  транс -диаксиального  расположения  гидро -
ксильной  группы  в  положении  3 и  кислорода  эпоксицикла . Таким  образом , 
перегру iпгировка  с  сужением  цикла  под  действием  реактива  Гриьъяра  
характерна  только  для  спиро  [З a-гидроксипиперидих -4,2'- оксиранов  ], но  не  

для  их  эпимеров  по  С (3). 

3 ,4-Дигицрокси -1,3 -диметил -4-йодметил - 6-фенилпиперидин  (IIa, С 14Нг 61NO2), выход  

74 %,  Тел  109...110 ° С .  Спектр  ПЛ 4Р  (CDCIi): 1,51 (ЗН , с ,. 3-СНз ); 1,62 (1H, дд , J=14,2 и  11,6 Гц , 

5-Ha); 2,00 ( З H, c, N-СНз ); 2,02 (1H, дц , J= 14,2 и  3,5 Гц ,  5-He); 2,33 (1H, c, ОН ); 2,48 (1Н , с , 

OH); 2,62 (1Н , д , J = 10,7 Гц , 2-Ha); 2,63 ( 1Н , д , J= 10,7 Гц , 2-He); 3,20 (1H, дд , J =,11,6 и  
3,5 Гц , б -Ha); 3,35 (1H, д , J=10,1 Гц ,. СНг I); 3,78 (1Н , д , J=10,1 Гц , СНг I); 7,30 (5Н , м , Нрь ). 

I  -Бензил -3,4-дигидрокси -4-йодметил -3-метил - б -феввлпиперидин  (IIô, CzoHz4IN0z), вы - 

xод  82 %, Тпл  224...225 °С  (c  pain.).  Спектр  HMP  (СДС 1з ): 1,42 (З H, c, 3-СНз ); 1,66 (1Н , дд , J= 

1148 



=14,3 и  11,4 Гц , 5-Н а ); 2,08 (1II, дд , 7 = 14,3 и  3,5 Гц , 5-IIe); 2,34 (1Ii, c,  Oil); 2,44 (1 Н , д , 
J=11,0 Гц , 2-На ); 2,53 (1 Н , д ,  1=11,0 Гц , 2-Не ); 2,81 (1Н , д ,  1=13,6 Гц , РнСНг ); 3,32 (iII, д , 

J=10,5 Гц , СП 21); 3,52 ( 1Н , дд , J=1 1 ,4 и  3,5 Гц , б -На ); 3,72 (1II, д , J=10,5 Гц , СН 2I); 3,74 (1H, 
д , Т =13,6 Гц , РнСНг ); 7,25 (10Н , м , Hph). 

Данные  анализа  соединений  IIa,6  соответствуют  расчгтиь Lм . 
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