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Азиридины – трехчленные N-аналоги эпокси-
дов – важные функциональные блоки в синтезе 
аминокислот [1], азиринов [2], диаминов [3] и др. 
[4, 5]. Содержащие азиридиновый фрагмент гете-
роциклы используются как интермедиаты в реак-
циях циклораскрытия, обнаруживаются в структу-
рах ряда природных и неприродных биологически 
активных соединений [6]. Синтез азиридинов хо-
рошо разработан и обсуждается [7, 8].

Ранее мы на основе d-карвона 1 разработали 
схему синтеза 13,14-дидегидроаналога эпотило-
на D [9]. В продолжение этого направления была 

запланирована реализация аналогичного перехода 
к высокоактивным цитостатикам азиридинил эпо-
тилонам [10] из азиридинилкарвона 2 (схема 1). 
Однако примеров синтеза предполагаемого ис-
ходного 2 в литературе нами не обнаружено. Из 
числа известных методов получения соединения 
2 решили использовать метод циклозамыкания 
1,2-азидоспиртов по реакции Штаудингера [11]. 
Этот вариант реализовали на основе легкодоступ-
ного производного карвона–эпоксида 3 [12]. Так, 
эпоксид 3 при нагревании в метанольном растворе 
NaN3, содержащем NH4Cl, претерпевал регио- и 
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стереоселективное раскрытие кольца с образова-
нием вицинального азидоспирта 4. Последний при 
обработке PPh3 гладко привел к целевому азириди-
нилу 2 (схема 1).

По аналогии с методом [12] предлагается сле-
дующий постадийный маршрут образования 2 
(схема 2). Активация эпоксида 3 NH4Cl и стериче-
ски контролируемая атака N3

– из β-области молеку-
лы приводит к азидоспирту 4. Далее присоедине-
нием к соединению 4 PPh3 генерируется аддукт 5, 
который циклозамыканием и выбросом N2 превра-
щается в ионный интермедиат 6, далее из которого 
ожидаемо выделяется Ph3PO и Н+ для протониро-
вания N–.

ИК спектры зарегистрированы на спектрофо-
тометре IR Prestige-21 Shimadzu в тонком слое. 
Спектры ЯМР 1H и 13С записаны на спектрометре 
Bruker AM-300 [300 МГц (1Н)] и AM-500 [125 МГц 
(13С)] для растворов веществ в CDCl3, внутренний 
стандарт – ТМС. Масс-спектры сняты в этаноле 
на спектрометре Shimadzu LCMS-2010 EV. Для 
ТСХ анализа применяли хроматографические пла-
стины Sorbfil (Россия). Для колоночной хромато-
графии применяли силикагель марки «Lancaster» 
(Великобритания). Оптическое вращение измере-
но на поляриметре «Perkin-Elmer 241 МС».

Эпоксикарвон (3). Получен согласно [12], вы-
ход 90%. [α]D

20 +47 (c 1.6, CHCl3) {+47.7 (c 1.3, 
CHCl3)[10]}. С10Н14O2. M 166.22.

(1S,4R,6S)-4-Изопропенил-1-метил-7-азаби- 
цикло[4.1.0]гептан-2-он (2). К раствору 0.05 г 
(0.024 ммоль) азида 4 в 5 мл MeCN добавляли 
0.08 г (0.3 ммоль) PPh3 и массу кипятили в тече-
ние 6 ч. Раствор упаривали, остаток растворяли 
в CH2Cl2, промывали водным раствором NaCl, 
сушили MgSO4, упаривали и остаток хроматогра-
фировали колоночной хроматографией на SiO2. 

Выход 0.03 г (72%). Rf 0.1 (SiO2, петролейный 
эфир–EtOAc, 4:1), [α]D

20 +18 (c 1.6, CHCl3). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.37 с (СН3), 1.68 с (СН3), 1.82 д.д 
(1Н, J 11.5 Гц), 2.10–2.20 м (2Н), 2.48–2.56 м (2Н), 
2.60–2.70 м (2Н), 4.65 с и 4.70 с (=СН2). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д.: 18.33 (СН3), 20.01 (СН3), 29.77 
(С5), 40.69 (С3), 41.87 (С1), 44.58 (С5), 45.52 (С6), 
119.15 и 146.62 (sp2-изопропенил), 209.92 (СО). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 166 (100) [M + H], 207 
(30) [M + H + MeCN]. С10Н15NO. M 165.23.

(2S,3R,5R)-2-Азидо-3-гидрокси-5-изопро- 
пенил-2-метилциклогексанон (4). Реакция 
эпоксида карвона 3 с NaN3–NH4Cl в метаноле. 
К раствору 0.2 г (1.23 ммоль) эпоксида 3 в 7 мл 
сухого MeOH добавляли 0.12 г (1.85 ммоль) NaN3 
и 0.1 г (1.87 ммоль) сухого NH4Cl. Реакционную 
массу кипятили 3 ч, затем добавляли 5 мл воды и 
метанол упаривали. Водный слой экстрагировали 
CH2Cl2 (2×5 мл), промыли насыщенным водным 
раствором NaCl, сушили MgSO4, упаривали и оста-
ток хроматографировали колоночной хроматогра-
фией на SiO2. Выход азидоспирта 4 0.09 г (36%). 
Rf 0.3 (SiO2, петролейный эфир–EtOAc, 4:1), [α]D

20 
–53 (c 1.2, CHCl3). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.46 с 
(СН3), 1.73 с (СН3), 1.82–1.88 м (1Н), 2.15–2.20 м 
(1Н), 2.43 д.д (2Н, 4-Н2, J 1.8, 11.2 Гц), 2.70–78 м 
(2Н), 3.92 д.д (1Н, 3-Н, J 2.6, 5.5 Гц), 4.72 с (1Н), 
4.8 с (1Н, =СН2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 18.33 
(СN3), 20.01 (1-CH3), 29.77 (C5), 38.54 (C4), 41.96 
(C3), 69.62 (C1), 74.00 (C3), 111.12 и 146.29 (sp2- 
изопропенил), 207.00 (CO). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 182.1 (100) [M + H–N2], 223.1 (100) [M + H – 
N2 + MeCN], 210 (30) [M + H]. Найдено, %: С 57.45; 
H 7.21, N 20.03, O 15.27. C10H15N3O2. Вычислено, 
%: С 57.40; H 7.23, N 20.08; О 15.29. M 209.24.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучена реакция получения 2,3-азиридинил-

производного d-карвона из эпоксикарвона через 
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стадии регио- и стереоселективного раскрытия 
эпоксидного кольца NaN3 в метанольном NH4Cl с 
последующей обработкой PPh3, предназначенного 
для использования в синтезе азиридинилэпотило-
нов.
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Epoxycarvone was converted into 2,3-aziridinylcarvone through the stages of regio- and stereoselective opening 
of the epoxy ring NaN3 in methanol NH4Cl followed by treatment with PPh3.
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