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ПРОИЗВОДНЫЕ  ГЕ '1'ЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  
а -ИМИНОКАРБОНОВЪ IХ  КИСЛОТ  

4*. ВОССТАНОВЛЕНИЕ  N-АЛКОКСИКАРБОНИЛПРОИЗВОДНЫХ . 
а -ИМИНОКАРБО IiОВЫХ  КИСЛОТ  

Взаимодействием  N-метоксихарбонил - и  N-бензоксикарбонилпроизводных  
метиловых  эфиров  азиридин -2-карбоновой  кислоты , L-пролина , L-ти oп poлин a и  
пипеколиновой  кислоты  с  NаВН 4 в  трет -б yт aноле /мет aноле  наряду  c продуктами  
восстановления  С -метоксикарбонильной  грушшы  исходных  соединений  получены  
бициклические  уретаны  и  оксазолидиноны . Восстановление  N-малеинатов  и  N-фу -

маратов  гетероциклических  a - имимокарбоновьц ç кислот  привело  к  образованию  
а -оксиметил -N- [4- (2- оксо -2,5-дигидрофурил ) ] производных  пирролидина , пипе -
ридина , 1,3-тиазолидина  и  1,4-тиазана . В  последнем  случае  получен  также  1-аза -
2-оксиметил -4-оксо -5-окса -9-тиабицикло  [5.4.0] ундецен -2. N-Maл eин aты  и  фума - 
рати  aзиридин -2-карбоновой  кислоты  боргидридом  натрия  восстанавливаются  ано - 
мально  до  2-оксиметил -2-($-оксиэтил )-3-oк ca-l-азхбицикло [3.1.0] гексанов . 

Гетероцикпические  N-алкоксикарбонил -a-иминокарбинолы  могут  быть  
использованы  в  качестве  синтонов  для  конструирования  конден cированных  
гетероцикпических  систем  [1].   Удобным  путем  синтеза  исходных  
a-иминокарбинолов  является  восстановление  легкодоступны x N-алкокси - 
карбонилпроизводных  a-иминокарбоновых  кислот  [1,  2].  Известно , что  
восстановление  эфиров  N-н  пкип -  и  N-арилзамещеикых  производных  
азиридин -2-карбоновых  кислот  при  комнатной  или  повышенной  температу -
ре  протекает  c образованием  N-з aм eщ eнны x азиридин -2-карбинолов  [3,  4].  
Восстановлением  эфиров  L-пролива , L-тиопролина , тетрагидро -1,4-тиазик - 
3-карбоновой  и  пипеколиновой  кислот  также  получены  соответствующе  
амикоспирты  [1,  5-8].  В  качестве  восстанавливающего  агента  в  основном  
применялся  алюмогидрид  лития . Позднее  было  показано , что  натрий - 
боргидрид  в  растворе  т pет -бутанол —метанол  легко  восстанавливает  
Сметоксикарбонильную  группу  y гетероцикла  a-иминокарбоновых  кислот  
[1,  7].  При  этом  иногда  наблюдается  циклизация  полученных  карбинолов  до  
бицик  пических  уретанов  [11.   

B продолжение  этих  исследований  нами  изучалась  возможность  
применения  натрийборгидрида  в  растворе  метанола —трет -бутанола  для  
восстановления  N-карбоксикроизводных  эфиров  азиридин -2-карбоновой  
кислоты  (I) , L-пролина  (II) , пипеколиновой  кислоты  (III) и  L-тиопролика  
(IV). Соединения  I—III легко  восстанавливаются  в  этих  условиях  по  
С -карбоксильной  группе . 

B качестве  промежуточного , очевидно , образуется  бициклический  
лактам  VIII. Хромато -масс -спектроскопически  в  смеси  обнаружен  продукт  c 
соответствующей  массой  (М +  = 99 и  M+- CO = 71), однако  вьщелить  это  
соединение  не  удалось . 

Характерно , что  даже  длительным  кипячением , увеличением  количества  
натрийборгидрида , a также  введением  более  сильного  основания  — 
метилата  натрия  нам  не  удалось  «зациклизовать » карбинолы  116-I1I6, 
содержащие  легко  уходящую  бензильную  группу  . B то  же  время  при  

* Предыдущее  сообщение  см . [2] . 
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увеличении  продолжительности  реакции  до  3...6 ч  из  эфира  I c выходом  57%  
был  получен  аксазолидинон  IХ . Ст  оение  последнего  подтверждено  
спектроскопическими  исследовяняями  (*Н , 13С  ЯМР , хкоматг -масс -спектро - 
метрия ) и  данными  элемёнтного  анализа . Выход  продукта  удалось  повысить  
до  80% и  продолжительность  реакции  сократить  до  1 ч  путем  применения  
ультразвукового  облучения . 

Баргидрид  натрия  в  трет -бутаноле —метаноле  удобно  применять  также  
для  восстановления  серуссдержапдих  гх -иминокарбоновых  кислот  [1 ]. B 
случае  диэфика  IV процесс  завершается  образованием  бициклического  
укетана  X: 
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Аналогичная  циклизация  характерна  и  для  тетрагидро -1,3-тиазандикар -

боновыг  кислот  [1].  
Ране  показано , что  продукты  присоединения  пропиолатов  или  

акрилатов  к  гетероциклическим  a-иминокарбонавым  кислотам  могут  быть  
восстановлены  боргидридом  натрия  да  карбиколов  или  диолгв  [1,  7].  
Оказалось , что  продукты  присоединения  производных  а -имикскарбоновых  
кислот  к  диметиловому  эфиру  ацетилендикарбоновой  кислоты  XIa,o— 
XIIIa,6 в  этих  же  условиях  образуют  лактоны  XIV—XVI: 

x 
(СН *J.'  
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i—BuOH/MeOH, 65°С ,  3ч  

хга ;б , х Iц  n =1, х = снг ; хпа ,б , хц  а  =1, х = s; хдца ,б , хи I n = г , x = снг  
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B реакцию  вводились  смеси  Z,Е -изомеров . Полученные  результаты  
свидетельствуют  o том , что  в  реакцию  вступает  как  кольцевая , таи  и  
енаминовая  сложиоэфирная  группа . 

B случае  тиазанового  производного  XVIIa,6 восстановление  смеси  
Z,Е -изомеров  приводило  к  образованию  двух  соединений  в  соотношении  
95.:  5 (согласно  данным  ВЭЖХ ) . Основной  продукт  р eaкции  выдезтен  
кристаллизацией , а  анализ  данных  спектров  1Н  и  13С  ЯМР , а  также  ИК  и  
масс -спектров  этого  соединения  позволил  предложить  для  него  структуру  
2-оксиметил -4-oк co-5-oк ca-9-тиа -l-азабицикло  [5.1.0 ]ундецена -2 (XVIII) . 

Дробной  кристаллизацией  из  реакционной  смеси  кроме  бицикла  XVIII 
выделен  также  л aктон  Х IХ , строение  которого  доказано  рентгеноструктур -
ным  анализом .. Изомерный  ему  продукт  XVIII характеризуется  поглощением  
в  ИК  спектрах , характерным  для  ненасыщенного  лактона  (v С =С  1594 см  1  и  
v С =® 1687 см  1  ), a также  валентными  колебаниями  ОН -группы  при  3310 
см  1. B спектре  ПМР  бицикла  XVIII помимо  сигналов  протонов  
тетрагидро -1,4-тиазанового  цикла  в  области  2,53...4,72 м . д . имеется  
широкий  синглет  протона  ОН -группы  при  3,66 м . д . Протоны  ОСН 2-группы  
цикла  резонируют  в  виде  дублета  дублетов  при  4,72 м . д . (Jхба ,6е  = 14,0 Гц  
и  Тнбе 7е  =  13,8  Гд ) , сигналы  протонов  экзоциклической  СН 2ОН  присутству - 

ют  в  виде  дублета  дублетов  при  4,90 м . д ., и  для  протона  винильного  
фрагмента  С =СН — наблюдается  синглет  при  5,15 м . д . Выводы  o cтроении  
бицикла  XVIII подтверждаются  также  13С  ЯМР  спектром  (рис .). 

Так  как  лактон  XVIII может  образовываться  только  из  Z-из oм epa 
(XVIIa), в  то  время  как  изомерный  ему  продукт  XIX — из  E-из oм epa 
(XVIII6), a в  исходной  смеси  наблюдается . избыток  (9 : 1) E-ф opмы , то  
можно  предположить , что  в  условиях  реакции  происходит  Е —Z-изомериза - 
ция . Действительно , нагреванием  при  80 'С  исходной  смеси  Е ,Z-изомеров  
XVIIa,6 в  смеси  трет -бутанол —м eтанол  даже  в  отсутствие  боргидрида  
натрия  в  течение  З  ч  соотношение  Z—E-из oм epoв  XVIIa:XVII6 изменяется  с  
1 : 9 до  4 : 6. Таким  образом , можно  предположить , что  в  процессе  
восстановления  c учетом  основности  среды  E—Z-изомеризация  является  
причиной  п pев aли pyющего  образования  бицикла  XVIII. 
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При  восстановлении  в  аналогичных  условиях  аддуктов  э ф иров  
ацетилендикарбоновой  кислоты  е  2-метоксикарбонилазиридину  (ХХа , б ) 
были  получены  продукты , которые  по  своим  спектральным  характеристикам  
резко  отличаются  как  от  лактонов  XIV—XVI, так  и  от  бицикла  XVIII. 

В  ИК  спектрах  полученного  продукта  присутствует  паирокий  максимум  
при  3240...3300 см  1 , характерный  для  поглощения  валентных  колебаний  ОН  
гpyппы . Сигналы , которые  можно  было  бы  отнести  к  поглощению  
карбонильной  группы  или  двойной  С =С  связи , отсутсавуют . Спектр  ПМР  
этого  соединения  состоит  из  сложнейших  мультиплетов  в  области  
1,45...4,08 м . д ., среди  которых  сигналы  протонов  винильного  фрагмента  
С =СН  и  сигналы  протонов  СООСНЗ  группы  не  обнаружены . На  основании  
данных  спектров  Н  и  C ЯМР  вьщеленнгму  продукту  восстановления  
эфиров  ХХа ,б  можно  приписать  структуру  смеси  изомеров  ХХ Iа ,б  в  
соотношении  2:  1. 

Со 2ме  

   

NaBH4  

N 

 \l о  
НОСН 2—CН 2 CH2OH НОСН 2 СН 2—СН 2ОН  

t-BuOH/MeOH 

МеО 2С —С =СНСО 2Ме 	
65°С , 3ч  

ХХа , б  ' XXIa, б  

Полученный  диол  ХХ Iа , б  представляет  собой  чрезвычайно  гигроскопиче - 
ское  вещество , которое  в  масс -спектре  не  дает  молекулярного  иона . Наличие  

двух  гидроксильных  групп  было  подтверждено  силилированием  гексаметил - 
дисилазаном . B хромато -масс -спектре  продукта  XXIIa,6 наряду  c 
молекулярным  ионом  (т / г  = 303) имеются  также  сигн aлы  mi z = 200 [Ii -
СН 2О SгМе 3 ] и  т /z = 83 [200 - СНгСНгО SгМез  ], что  подтверждает  наличие  
в  молекуле  XXIa,6 экзоцши 1ических  оксиметильных  и  оксиэтильиых  групп . 
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Спектры  С  Я MР  соединений  XIV - XVI и  XIХ  

Ссе - 
ди - 

нение  
C=O с (з ) с (4)  с (5) сн г о  сн  снгх  осгапьиьае  C 

й 
 

XIV 166,69 79,98 174,66 66,68 61,52 61,52 48,18 27,37(СН 2СН ) CDC1з  
22,54 (СНгСН 2СН ) 

XV 166,66 82,00 174,46 67,09 60,37 63,60 49,90 31,85(8СН 2СН ) СДС 1з  
XVI 169,88 79,01 175,01 66,86 58,85 56,33 43,03 26,40(СНСН 2) DM80 

24,64(NСНгСНг ) 
18,44 (СН 2СН 2СН ) 

XIX 169,77 80,37 174,58 66,73 58,03 55,89 43,81 2б ,54(СНСНг 8) DM80 
25,98 (CH2CH28) 

ЭКСПЕРиМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ям  1Н  и  С  получены  на  приборах  Вгикет  WH-90/08 (90 МГц ) и  Bruker WH-360 
(360 МГц ); внутренние  ст aндарты  ТМС  и  гексамеаилдиеилазан  (ПМР ), циклогексах  и  С DС 1з  
(ЯМР  С ) . Масс -спектры  снять  на  спектрометре  M8-50 AEI (ионизирующее  нап pяжение  70 эВ ) . 
Х pомато -масс -спектры  получены  на  приборе  Kratos M8-25 ( ионизирующее  напряжение  70 эВ ). 
УГЛЫ  оптического  вращения  изме pены  на  поля pимет pе  Perkin-E1mer 141. 

IYIK спектры  сняты  на  спектрометрах  UR-20 и  Perkin-Ehner 580-В  в  нуйоле  или  в  чистом  виде . 
Аналитическая  хроматография  выполнена  на  приборе  Снтот  5 на  колонках  c неподвижной  фазой  

8Е -ЗО . 

Ан aлитическая  и  препаративная  высокоэффективная  жидко cтная  хроматография  осуществ -

лена  на  приборе  Дц  Pont-830 Prep.,  Уф  детектор  (.. = 229, 254 и  334 мм ), аналитическая  колонка  
Zorbax-8i1 (250 Х  4,6 мм ), препаративная  колонка  ZлтЬах -8i1 (250  х  22,4 мм ). Для  колоночной  
хроматографии  использовали  силикагель  L 40/100 (250 х  30 мм ). Контроль  за  ходом  реакции  и  
чистотой  получаемых  соединений  осуществлен  c помощью  ТСХ  на  пластинк ax 8ilufol UV-254 с  
детектиропьанием  в  УФ  свете  при  254 им , a также  проявлением  пятен  и  парах  йода . 

Общая  методика  получения  N-алкоксикарбонильиьпх  эфиров  циклических  a - имин о -

карбоновых  кислот  (Па ,б , ша ,б  и  IV) . Раствор  50 ммоль  метилового  эфи pа  L- пролива , пипеко - 

лнновой  кислоты  или  L-ти oп poлина  и  8,4 мл  (60 ммоль ) триэтиламина  в  50 мл  сухого  ТГФ  
охлаждают  до  0 °C и  при  перемецаивании  по  кяппям  прибавляют  раствор  5,7 г  (60 ммоль ) метило -

вого  эфира  хлоругольной  кислоты  в  10 мл  сухого  ТГФ . Температуру  повышают  до  комнатной  и  
перемешивают  еще  1 ч . Вьппавапуао  соль  триэтиламина  отфильтровывают , фильтрат  упаривают  

досуха  и  остаток  перегоняют  в  вакууме . 

1,2-Ди (метоксикарбонил )пирролидин  (Па ). Т ам  10Ф ...104 °С  (0,1 мм  рт . ст .). Спектр  ПМР  

(С DС 1з : 1,2...2,2 -(4Н , м ,j-СНг , у -СНг ), 3,3...3,5 (2H, у , 6 -СНг ), 3,71 (ЗН , c, ОСНз ), 3,80 (ЗН , 

c, ОСНз ) , 4,0 м . д . (1H, т , а -СН ). 

1-Бензоксикарбонил -2-метоксикарбониппирролидин  (Пб ). Тквл  178...183 ° С  (0,1 мм  

рт . ст .). Спектр  ПМР  (С DС 1з ): 1,08...2,23 (4Н , у , ß-СНг , у -CHг ), 3,28 (2Н , д , NCx2Ph), 

3,34...3,55 (2Н , м , 6-СНг ), 4,01 (1Н , т , а -СН ), 7,1...7,6 м . д . (5H, м , СбН 5). 
1,2-Ди (метоксикарбонил ) пиперидин  (т  а ). Тааиа  116...121 °С  (0,1 мм  рт . ст .). Спектр  ПМР  

(С DС 1з ): 1,20...4,2 (9H, м , п pотоны  цикла ), 3,76 (ЗН , c, ОСНз ), 3,81 м . д . (ЗН , c, ОСНз ). 

1-Бензоксикарбонил -2-меаоксикарбонилппиперидин  (II16). Вязкое  масло , которое  при  пе -

регонке  при  152...160 ° С  (0,01 мм  рт . ст .) разлагается . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,21...4,8 (9H, м , 
протоны  цикла ), 3,60 (2H, д , NCH2Ph), 3,80 ( ЗН , c, ОСНз ),  7,1 ...7,5  м . д . (5Н , у , С 5Н 5). 

3,4-Ди (метоксикарбонил )-1,3-тиазолидин  (УУ ). Ткип  110...112 °C (о ,1 мм  рт . ст .). Спектр  
ПМР  (С DС 1з ): 3,21 (2H, д .д , 8-СНг ), 3,71 ( ЗН , c, СООСНз ), 3,80 (ЗН , c, СООСНз ), 4,3? !2Н , 
д , 8СН  N), 4,50 м . д . (1Н , т , a-СНСО ). 

Общая  методика  получения  1-алкоксикарбонил -2-оксиметилпирролидинов  Уа , VIa, пипе -
ридинов  V6,V16 и  азиридинов  VIIa,6. K раствору  0,1 моль  эфира  I-Iца , б  и  9,5 r (0,25 моль ) 
NаВН 4 в  400 мл  трет -бутахола  в  течение  2 ч  прибавляют  100 мл  мет aнола  и  кипятят  до  заверше -

ния  восстановления  (1...4 ч ) (ТСХ -контроль  по  исходному  эфиру ). Реакционную  смесь  охлажда -

ют , остаток  борпттдрида  натрия  разлагают  водой  и  экстрагируют  хлороформом . Экстракт  сушат  
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б .в . Na2SO4, фильтруют  и  упаривают . Получают  воскообр aзные  вещества , разлагающиеся  при  
200 °C (0,01 мм  рт . ст .) При  использовании  ультразвукового  облучения  реакция  завершается  в  
течение  0,5 ч  c практически  количественным  образованием  карбинолон  Va,6 и  VIa,6. 

1-Метоксикарбонил -2 -оксиметидпирролидии  (Vа ). ИК  спектр : 1740 (СО ), 3310...3260 см  1 

 (ОН ). Спектр  ЛМР  (СДС 1з ): 1,48...2,20 (5H, м , ß-СНг , у -СНг , ОН ), 3,72 (ЗН , c, СООСНз ), 
З ,24...4,1 (гн , м , у -Сн 2Он ), 4,21 (2Н , м , -Сн 2), 4,53 м . д . (1н , к , a-Сн ). 

1-Метоксикарбоиил -2-оксиметилпиперидии  (V6). ИК  спектр : 1760 (СО ), 3300...3208 см  1 

 (ОН ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,3...4,2 (12Н , м , СН 2ОН  и  п pотоны  цикла ), 3,78 м . д . (ЗН , с , 

СООСНз ). 

1-Бензоксикарбонил -2-оксиметилпирролидин  (VIа ). ИК  спектр :  1738  ( СО ), 

3300...3210 см  1 (оН ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ):1,18...2,3 (5H, м ,/3-СНг , ОН ), 3,38 (2Н , д , ОСН  2h), 

3,20...4,10 (4Н , м , -СН 2ОН ), 4,35 (1H, к , a-СН ), 7,2...7,5 м . д . (5Н , м , СбН 5). . 

1 -Бензоксикарбонил -2-оксиметилпиперидин  (V16). ИК  спектр :  1738  (СО ) ,  3280...3  176 см  1 

 (ОН ). Спектр  ЛМР  (СДС 1з ): 1,2...4,7 (12Н , м , СН 2ОН  и  протоны  цикла ), 3,78 (2Н ,  д .  OCH2Ph), 
7,1...7,6 м . д . (5H, м , СбН 5) 

2-Оксиметилен -N-метоксикарбонилазиридин ('(Ia),2-оксиметилен -N-бензилоксикарбо -
нилазиридин  (VПб ), 2-оксг -3-окса -l-азабицикло [3.2.0] гексан  (VHI) и  2-оксо -4-метил -1,3-ок -
сазолидин  (IX). По  общей  методике  получена  смесь  продуктов  VПа  (57%),  VШ  (5%)  и  1Х  (20%), 

 a также  УПб  (51%),  цц I  (7%)  и  IX (26%) (состав  смеси  определен  хромато -масс -спектрометри -
чески  c использованием  стандартов  цца , б  и  IX) . При  увеличении  продолжительности  реакции  до  

6 ч  содержание  продукта  IX увеличивается  до  50 и  57%  , a при  ультразвуковом  облучении  доля  
соединения  IX в  смеси  составляет  76 и  80% соотв eтственно _ Вакуумной  перегонкой  при  

185...191 °С  (0,1 мм  рт . ст .) выделяют  оксазолидин  IX c выходом  67%.  Масс -спектр : 101(31) [М + ] , 

86 (100) [M-СНз ] + , 73(13), 42(60). Спектр  ПМР  (СДС 1з ):0,66 (3Н , д , СНз ), 3,21 (2Н , м , СНг ), 
3,67 (1Н , к , Сн ), 7,1 м . д . (1Н , уш .с , CONH) 

8-Oк co-7-oк ca-З -ти a-l-aз aбицикл o[3.3.0] октан  (Х ). Получают  восстановлением  диэфира  
IV NаВН 4 н  растворе  трет -бутанола -метанола  по  описанной  вьцпе  методике . Выход  83%.  Тпл  
60...62 °С  (из  эфи pа ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 2,67 (1 Н , д .д , 4-На , J4a4e=11,0, J4asa= 8,6 Гц ), 3,16 
(ТН , д .Д , 4-Не , Т 4е 4а = 11, О , J4e5a= 7,2 Гц ), 4,18 (2Н , м , 6-СНг ), 4,27 (1H , д , 2-На , J = 11,8 Гц ), 
4,5Ф  (1Н , д .д ,  5-На , Т 5а4а  = 8,6, J5a4e = 7,2 Гц ), 4,91 м . д . (1H, д , 2-Не , Т 2е 2а =11,8 Гц ). ИК  Спектр : 

1738 (СО ) см  1. 

2-Оксиметил -l-[4-(2-oк co-2,5-дигид poф ypил )] пирролидин  (XIV). Получен  по  вьппеопи -
саиной  методике  восстановления  из  смеси  E- и  Z-из oм epoм  (XIa,6) c выходом  65% (см . предыду -
щее  сообщение  ). Тик  109...111 °С  (этанол -эфир ). ИКспектр : 1600 (С =С ),  1686  (С =О ), 3296 см  1  

(он ). спектр  ПМР  (с DС Iз ): 1,15...2,04 (4Н , м , ß-снг , y-снг ),  2,20...3,36  (5Н ,м , а -СН 2, 
СН 2ОН ), 4,1 о  (1н , к , a-СН ),  4,82  (1Н , c, C=сн ), 4,7о  м . д . (2н , м , ССНгО )• Данные  спектров  
Б С  ЯМР  см . в  таблице . 

4-Оксиметил -l-[4-(2-oк co-2,5-дигидрофурил )]-1,З -тиазолих  (XV).. Получен  по  вьппеопи -
caнной  методике  восстановлениям  смеси  E- и  Z-из oм epoв  ХПа , б  c выходом  48%  (см . предыдущее  
сообщение  ). Тпл  105...106 °С  (метанол ). ИК  спектр : 1600 (С =С )„1680 ( С =О ), 3310 см  1  (ОН ). 
Спект p ПМР  (СДС 1з ) : З ,20 (2Н , д .д , 5-СН 2) , 3,68 (1Н , уш . с , ОН ), 4,48 (2Н , д .д , 2-СНг , J= 7,2 Гц ) , 
4,75 (2Н , c, ОСН 2), 4,90 (2Н , д .д , СН 2ОН ), 5,05 (1Н , м , Сн N), 5,15 м . д . (1Н , c, C=CH). Данные  
13С  ЯМР  спектров  см . в  таблице . 

2- Оксиметил -l-[4-(2-oк co-2,5-дигидрофурил )] пиперидин  (XV1). Получают  аналогично  
предыдущему  из  смеси  Z- и  Е -из oм epoв  Х 1ца ,б  c выходом  67%  (см .предыдущее  сообщение ) . Тпл  
126...128 °С  (этанол -эфир ). ИКспектр : 1602 (С =С ), 1740 ( С =О ), 3260 см  1  (ОН ). Спектр  ПМР  
(СДС 1з ): 1,1...3,8 (12Н , м , п pотоны  цикла  и  СН 2ОН ), 4,76 (2Н , м , =ССН 2О ), 4,76 (2H, м , 
=ССН 2О ) , 4,80 м . д _ (1Н , С =СН ) _ Спектры  13С  ЯМР  см . з  таблице . 

1-Аз a-2-оксиметил -4-oк co-5-oк ca-9-тиабицикло [5.4.0]ундецен -2 (XVП I). Раствор  1,51 г  
(5 ммоль ) смеси  Z- иЕ -изомеров  тиазина  XVIIa,6 восстанавливают  в  условиях , описанных  выше , 
и  получают  0,92 г  (85,6%) бесцветных  кристаллов  ХцШ . Тп л  146».147 °С  (из  хлороформа ). ИК  
спектр : 1594 (С =С ), 1687 (0=0), 3310 см  1  (О H). Спектр  ЯМР  13С  (22,63 МГц , ДМСо ): 27,12 

С (1о ), 27,70 С (8), 46,97 С (11), 57,05 С (7), 59,12 С (1г ), 67,89 С (е ), 81,52 С ( з ), 170,93 С (2), 175,73 м . д . 
С (4). Спектр  ПМР  (360 МГц , CDC13): 2,53 (1 Н , м , 10-Не , Т 1ое iоа  = 13,2 , J10e11a = 2,8, 

JiOeue= 1,8 Гц ), 2,68 (1Н , м , 8-Не , J8e8a= 14,0, Т 8е7е = 1,7 Гц ), 2,76 (1Н , м , 10-На , J1оаце  13,2, 
Т 1оа 11а  = 10,5, J1оаце  = 4,8 Гц ), 3,04 (1H, м , д _д , 8На , Тва 7е  = 3,9 Гц ), 3,50 (1Н , м ,11-На , 

Тца 11е  =13,8, Т 11а lоа =10,5, Т 11аlое = 2, 6 Гц ) , 3,66 (1H, уш . с , ОН ) , 3,97 ПН , м ,  1  lНе , Т 11еиа  =13,8, 
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Тце 10а ° 4,8, J11e10e =1,8 Гц ), 4,21 (1Н , м , 7-Не , Т7е 8а  = 3,9, J7e8e =1,7, J7eбa= 13,8 Г  гÙ, 4,72 (2H, 

д .д , б -СНг , Jбабе =14,0 , Тба 7е  = 13 ,8 Гц ), 4,90 (2Н , д .д , СНгОН ), 5,15 м . д . ( 1Н , c, C=Cн ).  Масс -

спектр :  215(16) [М ] + , 184(1 0о ) [м -Сн 2он ]+, 156(8) [М -СН 20Н -СО ] + , 14г (13), 124(11), 

115(11), 102(11). 
3-Оксиметил -4-[4-(2-оксо -2,5-дигид poф ypил )] т eтpагид pо -1,4-тиазин  (XIX).  После  выде - 

ления  бицикла  XXVIII из  того  же  маточног o раствора  методом  ВЖХ  (элюент  гексан -пропанол -2, 

3: 1)  получен  ти aзин  XIX. Тпл  152...153 °C. Ilk  спектр : 1602 (C=C), 1683 (C=0), 3320 см  1  (ОН ). 
Спектр  ПМР  (360 МГц , СДС 1з ): 2,51 ( 1Н , д .д , 6-Не , Тбеба  = 13,5, Т 6е 5а  = 2,5, J6e5e = 2,0 Гц ), 2,66 
(1Н , м ,  2-На ,  J2a2a =14,0 Гц ), 2,82 (1Н , м , 6-На , Jбабе =13,5, Тба 5а =12,0 , Тба Sе = 4,0 Гц ), 3,00 (1H, 
д .д , 2-не , Т 2е 2а =14,0 Гц ), 3,45 (1К , м , 5-Ha,  Jsase =12,0, J5a6a = 1 2,0 , Т Sабе  = 2,5 Гц ), 3,75 (2Н , м , 
3-На , J3a2e = 4,0 Гц ) , 3,75 (2Н , м , 5-He, JseSa =12,0 , Т Sебе  =2,0, J5e6a= 4,0 Гц ),  4,68 (1H,  yin.c,  ОН ), 

4,80 (1H, c, CCH), 4,78 м . д . (2Н , м , ССН 2О ). Масс -спектр : 215(22), 184(100), 159(12), 158(4), 
157(20), 156(24), 142(10), 140(6), 138(11), 124(11), 115(10), 110(13), 102(8), 101(8), 100(8), 
99(11), 98(9), 84(17). 

2-Оксиметил -2-(ß-oк cиэтил )-3-окса -l -аза -бицикло [3.1.0] гексан  (ХХ Iа ,б ). Получают  вос - 

становлеинем  эфиров  ХХа ,б  NаВН 4 как  описано  ранее , выход  80 %. Выделвпот  из  реакционной  

смеси  колоночной  кроматографией  на  силикагеле , элюент  этанол -этилацетат  (10...40%  этано - 

ла ). Диол  XXIa,6  выделен  в  виде  маслообразкой  смеси  изомеров , условно  обозначенных  А  и  В , в  
с oотношении  2: 1, отличающихся  абсолютной  конфигурацией  асимметрического  атома  С (2).  Ilk  

спектр :  1240, 3038, 3075 (СНазиридиновогоцикла ), 3200...3300 см  1 (ОН ) . СпектрПМР  (CDC1a): 

изомер  А  - 1,45, 1,63 (2Н , д , СНг ), 1,85 (2Н , м , ССН 2), 2,58 ( 1Н , м , NCH), 3,5...3,95 ( 6Н , м , 

ОСН 2), 4,08 м . д . (2Н , уш .с , ОН ); изомер  В  - 1,58, 1,59, (2Н , д , NCH2), 1,85 (2Н , м , C-СНг ), 
2,58 (1н , м , NCH), 3,5...3,95 (6Н , м , ОСНг ) , 4,08 м . д . (2H,  ynI.c, ОН ) . Спектр  13С  ЯМ P (CDC1з ) : 
изомер  А  - 24,58 (т , ССНг ), 35,52 (т , NCH2), 37,60 (д , NCH), 58,29, 63,66, 65,09 (т , ОС 11г ), 
99,19 м . д . (c, OCN) ; изомер  Б  - 24,85 (т , ССН 2) , 35,84 (т , NCH2) , 36,72 (д , NCH) , 57,91, 63,39, 

64,74 (т , ОСНг ), 99,27 м . д . (c, OCN). 

2-  Триметилсилилоксиметил - 2  -  4В -триметилсилилоксиэтял )  -3 -окса -1 -аза -бицикло -  
[3.1.0] гексан  (XXIIa,6). К  раствору  318  иг  (2 ммоль ) диола  XXIa,6 в  1 мл  абс . хлороформа  доб aв - 
ляют  5 мл  гексаметилдисилазана  и  при  50 °C выдерживают  б  ч . Удаляют  растворитель  в  инертной  

атмосфере . Образовавшийся  маслообразный  продукт  сушат  в  вакууме _ Ткпш  186...191 °С  (0,01 мм  
рт . ст .). СпектрПМР  (CDC13): 0,05 (18Н , Si(СНз ) з ),1,40, 1,61, (2К , д , NCH2) 1,85 (2Н , м , ССНг ), 
2,60 (1H, м , NCH) , 3,52...3, 97 м . д .  (611,  м , ОСН 2 и  ОСН 2СНг )  . Масс -спектр : 303 (8) [M] +, 288 (10) 
[М -СНз ] + , 200(90) [М -СНгО S г (СНз )з ] + , 186(7) [М -CxzCH2OSi(СНз ) з ] + , 73(100). 
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