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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ БЕНЗИЛАЗИДА  
К КРОСС-СОПРЯЖЕННОМУ ЭПОКСИЕНОНУ 

Reaction of 1-(2-methyloxyranyl)-3-phenylprop-2-en-1-one with benzyl azide has been investiga-
ted. It is established that this interaction under heating results regioselectively to unstable epoxyalka-
noyltriazoline which transform into the mixture consisting of (Z)-3-(benzylamino)-1-(2-methyloxiran-
2-yl)-3-phenylprop-2-en-1-one and 1-(1-benzyl-5-phenyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-3-hydroxy-2-methyl-
propan-1-one. The mechanism of the thermal rearrangement of triazoline to enaminoketone and β-hy-
droxyalkanoyltriazole is investigated and discussed.  

Введение. Реакции циклоприсоединения 
азидов широко используются для синтеза 
гетероциклических соединений, которые 
проявляют высокую биологическую актив-
ность [1, 2]. Наличие лабильных группиро-
вок в составе исходных веществ не мешает 
проведению реакции и позволяет получать 
труднодоступные полифункциональные со-
единения [3]. Кросс-сопряженные эпоксие-
ноны являются удобными синтонами для 
синтеза различных эпоксиалканоилазолов и 
пирролидино[1,2-b]пиразолов, в том числе 
оксигенированных производных природного 
алкалоида витасомнина [4]. Ранее было  
показано [5], что циклоприсоединение фени-
лазида к эпоксиенонам приводит в зависи-
мости от условий проведения реакции к ена-
минокетонам, эпоксиалканоилтриазолам и 
малодоступным β-гидроксиалканоилтриазо-
лам. При этом последние образуются только 
в мягких условиях и при протекании реакции 
в течение 3 лет.  

Основная часть. С целью расширения ассор-
тимента исходных субстратов для получения 
азааналогов замещенных пирролидино[1,2-b]пи-
разолов, а также для выяснения структурных тре-
бований к кросс-сопряженным оксиранил-
триазолинилкетонам, которые способствуют 
внутримолекулярному восстановительному рас-
крытию оксиранового цикла с образованием гид-
роксиалканоилтриазолов, была изучена реакция 
кросс-сопряженного эпоксиенона 1 с бензилази-
дом 2 (схема 1). Установлено, что продуктами 
данного взаимодействия являются (Z)-3-(бензи-
ламино)-1-(2-метилоксиран-2-ил)-3-фенилпроп-2-
ен-1-он 3 и 1-(1-бензил-5-фенил-1H-1,2,3-
триазол-4-ил)-3-гидрокси-2-метилпропан-1-он 4  
в соотношении 4 : 1. 

Строение синтезированных соединений 3, 4 
установлено на основании данных ИК- и 
1Н ЯМР-спектроскопии. Так, в ИК-спектре со-
единения 3 исчезновение характерной полосы 
поглощения карбонильной группы при 1680 см –1, 
имеющейся в спектре эпоксиенона 1, и появление 
полосы валентных колебаний связи N–Н при 
3172 см –1, а также группы полос при 1611, 1605, 
1592, 1560 см –1 свидетельствуют об образовании 
сопряженного енаминокетона. В спектре 1Н ЯМР 
соединения 3 (рисунок) присутствуют сигналы 
протона NH-группы при 11,3 м. д., что говорит о 
цис-s-цис-конфигурации фрагмента O=C–C=C–NH. 
Наличие сигналов остальных протонов также 
согласуется с предложенной структурой соеди-
нения. Синглет при 5,33 м. д. соответствует ви-
нильному протону, дублет при 4,56 м. д. отно-
сится к метиленовым протонам бензильной 
группы. Два дублета при 2,81 и 2,88 м. д.  
и синглет при 1,57 м. д. свидетельствуют о на-
личии 2-метилоксиранильного фрагмента. Сиг-
налы в области 7,17–7,53 м. д. соответствуют 
десяти протонам двух неэквивалентных фе-
нильных групп. 

В спектре 1Н ЯМР триазола 4 присутствует в 
сильном поле дублет (1,28 м. д.), характерный для 
метильной группы в 3-гидрокси-2-метил-
пропаноильном фрагменте. К этому фрагменту 
также относятся мультиплетный сигнал метинового 
протона в области 3,94–4,03 м. д. и дублеты диасте-
реотопных метиленовых протонов при 3,84 м. д. 
Наличие этих сигналов, а также отсутствие сиг-
налов вицинальных протонов триазолинового 
цикла однозначно свидетельствуют о реализации 
окислительно-восстановительной перегруппи-
ровки. Синглет при 4,69 м. д. соответствует бен-
зильным протонам. В спектре также присутству-
ют сигналы всех 10-ти ароматических протонов.  
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Рисунок. 1Н ЯМР-спектр (Z)-3-(бензиламино)-1-(2-метилоксиран-2-ил)-3-фенилпроп-2-ен-1-она 3 

Соединение 3 образуется в результате по-
следовательных перегруппировок промежуточ-
ного интермедиата А в α-диазо-β-аминоэпокси-
кетон В, который посредством элиминирования 
молекулы азота претерпевает превращение  
в конечный енамин 3, находящийся в более 
стабильной цис-s-цис-форме за счет возможной 
внутримолекулярной водородной связи (схема 2). 
Образование продукта 4 можно также объяс-
нить исходя из того же общего интермедиата А – 
эпоксиалканоилтриазолина, который сначала 
таутомеризуется в соответствующий енол С  
с последующим разрывом α-С–О-связи эпоксид-
ного цикла и формированием 4Н-триазольного 

кольца. В результате последующей стабилизации 
образуется ароматический 1Н-триазольный цикл 
с β-гидроксиалканоильным заместителем. Ре-
зультатом этой внутримолекулярной реакции яв-
ляются ароматизация азольного цикла и восста-
новительное раскрытие оксиранового кольца 
аналогично описанному ранее механизму в слу-
чае 5-ацил(алкоксикарбонил)-3-(2,3-эпоксиалка-
ноил)-4,5-дигидро-1Н-пиразолов [6, 7].  

Экспериментальная часть. Использован-
ные в работе химические реактивы имели ква-
лификацию «ч», «чда», «хч». Подготовка и 
очистка растворителей осуществлялись по тра-
диционным методикам [8]. 
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Спектры 1Н ЯМР растворов веществ в СDCl3 
получены на спектрометре «Bruker Avance-400» 
(400 МГц), внутренний эталон – тетраметилсилан 
(ТМС). ИК-спектры получены на спектрофото-
метре FT-IR (ИК-Фурье-спектрометр фирмы 
Thermo Nicolet, США) в таблетках KBr. Контроль 
за ходом реакции и индивидуальностью полу-
ченных соединений осуществляли методом ТСХ 
на пластинках «Kiselgel 60 F254». Индивидуальные 
вещества выделяли методом колоночной хрома-
тографии на силикагеле «Silicagel L 40/100». Ис-
ходные ненасыщенный эпоксикетон – 5-фенил-2-
метил-1,2-эпоксипент-4-ен-3-он 1 и бензилазид 2 
получены по известным методикам [9, 10]. 

Реакция эпоксиенона 1 с бензилазидом 2 при 
нагревании. 1-(2-Метилоксиранил)-3-фенилпроп-
2-ен-1-он (1,0 г, 5,3 ммоль) растворяли в 10 мл 
бензола, прикапывали 0,78 г (5,9 ммоль) бензила-
зида 2 и кипятили с обратным холодильником на 
протяжении 8 ч. Растворитель упаривали при по-
ниженном давлении и добавляли еще 0,81 г 
(6,1 ммоль) бензилазида в 10 мл 1,4-диоксана. 
Полученный раствор нагревали с обратным хо-
лодильником еще в течение 10 ч до полного  
исчезновения исходного эпоксиенона, наличие 
которого контролировали с помощью ТСХ. Рас-
творитель и избыток бензилазида удаляли при 
температуре 90°C и пониженном давлении. Реак-
ционную смесь хроматографировали на силика-
геле (элюент – смесь петролейный эфир: этилаце-
тат (4 : 1)) и выделяли соединения 3 и 4 с выхо-
дами 68 и 17% соответственно. 

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных исследований было показано, что 
реакция циклоприсоединения избытка бензила-
зида 2 к кросс-сопряженному 1-(2-метилоксира-
нил)-3-фенилпроп-2-ен-1-ону 1 при нагревании 
может служить методом синтеза функционально 
замещенных енаминокетонов и β-гидроксиалка-
ноилтриазолов. При этом варьирование различ-
ными алифатическими азидами позволит синтези-
ровать довольно широкий круг труднодоступных 
соединений. В продолжение данной работы пла-
нируется изучить влияние степени замещения 
эпоксидного цикла в реакциях циклоприсоедине-
ния алкилазидов к эпоксиенонам и внутримоле-
кулярной окислительно-восстановительной пере-
группировки первично образующихся эпоксиал-
каноилтриазолинов. 
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