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Табиѕи алкалоидтардыѓ 3-фенил-2-азабицикло-[4.4.0]декан-5-онды 

аналогтарыныѓ стереохимиясы 

 

Хабар xv1i. 3-фенил-2-азабицикло[4.4.0]декан-5-онды тотыћсыздандыру 

                              

 3е-фенил-транс-2-азабицикло[4.4.0]декан-5-онды тљрлi жолдармен 

тотыћсыздандыру ќдiстерi зерттелiп, реакцияныѓ стереохимиялыћ нќтижесi 

тотыћсыздандырушы агентке байланысты екендiгi к�рсетiлген. 

 

 Табиѕи ћосылыстар арасында ћаныћћан циклды жљйелердiѓ 

гидроксилды туындылары (стероидтар, алкалоидтар, ксантосперминдер, 

терпендер т.б.) кеѓiнен таралѕан. Бџл ћосылыстардыѓ физиологиялыћ 

белсендiлiгi мен химиялыћ ћасиеттерi олардаѕы гидроксил тобыныѓ кеѓiстiкте 

баѕытталуына тiкелей байланысты. Фенил тобыныѓ реакция баѕытына 

тигiзетiн ќсерiн зерттеу маћсатында 3е-фенил-транс-2-

азабицикло[4.4.0]декан-5-онды (1γ) тљрлi жаѕдайларда тотыћсыздандыру 

ќдiстерi зерттелген.  
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1-кесте. 3-фенилгидрокси-2-азабицикло[4.4.0]дека-5-онды (1γ) 

тотыћсыздандыру жаѕдайлары мен екiншiлiк спирттердiѓ (2, 3) шыѕымы 

 

Ћосы-

лыс 

Тотыћсыздандырушы 

агент 

Ерiткiш 

(абс.) 

Жалпы 

шыѕым, % 

Эпимерлер ћатынасы, % 

2 (экв) 3 (акс) 

 

1γ 

Na + этанол этанол 79,8 85,7 14,3 

NaBH4 i-пропанол 90,8 80,8 16,1 

Н2/Ni-Re этанол 93,0 78,6 21,2 

Al(i-OC3H7)3 i-пропанол 77,4 33,2 66,1 

 

Бастапћы аминокетонды (1γ) тотыћсыздандыру љшiн катализдiк 

гидрлеу (Н2/Ni-Re)  ќдiсi, спирттегi натрий, натрий боргидридi жќне натрий 

изопропилаты ћолданылды. Аталѕан реагенттердi пайдаланып, кеѓiстiк 

кедергiсiз азабициклдi кетондарды тотыћсыздандырѕанда реакция жоѕары 

шыѕыммен жќне стереоталѕамдылыћпен жљретiндiгi белгiлi [2-4].   

 Осы ќдiстер бойынша 3е-фенил-транс-2-азабицикло[4.4.0]декан-5-

онды (1γ) тотыћсыздандырѕанда реакция аса жоѕары стереоталѕамдылыћ 

к�рсетпесе де, жалпы заѓдылыћтарѕа сќйкес стереобаѕыттала жљредi. 

Мысалы, 1γ аминокетонын ћџрѕаћ этил спиртiнде катализдiк (Н2/Ni-Re) 

жолмен гидрлегенде реакция стереобаѕыттала жљрiп, балћу темп. 140 С 2 

изомерiнiѓ басымдылыѕымен (78,6 %), жоѕары шыѕыммен эпимерлi 

спирттердiѓ ћоспасы тљзiледi (93,2 %), ал екiншi изомердiѓ љлесi — 21,3 %-

ды ћџрайды. Тотыћсыздандыруѕа ћџрѕаћ этил спиртiндегi натрий немесе 

ћџрѕаћ изопропил спиртiндегi натрий боргидридiн пайдаланѕанда да осыѕан 

џћсас жаѕдай ћайталанып 2 изомерi айћын басымдылыћпен тљзiледi (1-

кестенi ћара).  

 Алюминий изопропилаты кеѓiстiк кедергiсiз циклды кетондарды 

тотыћсыздандырѕанда басымдылыћпен аксиалды гидроксил тобы бар 

спирттер тљзетiн стереоталѕамды тотыћсыздандырѕыш реагент екендiгi 



белгiлi [2-4]. Бастапћы 3е-фенил-транс-2-азабицикло[4.4.0]декан-5-онды (1γ) 

ћџрѕаћ изопропанолдаѕы алюминий изопропилатыныѓ к�мегiмен 

тотыћсыздандырѕанда аксиалды — 3 изомерiнiѓ басымдылыѕымен (66,1 %), 

жалпы шыѕымы 77,3 %-ды ћџрайтын эпимерлi спирттердiѓ ћоспасы тљзiледi, 

ал экваториалды спирттiѓ (2) љлесi 33,2 %-ѕа дейiн т�мендейдi (1-кестенi 

ћара). Спирттердiѓ ћатынасы газ-сџйыћ хроматографиясы жќне ПМР 

спектрлерiндегi гидроксил топтарыныѓ аудандарыныѓ ћатынастары бойынша 

аныћталды. 

 Изомерлер ћоспасын (2 мен 3) жеке формаларѕа б�лу ќлсiз сiлтiлiк 

алюминий оксидi толтырылѕан баѕанада хроматографтау арћылы жљзеге 

асырылды. Элюент — эфир: гексан 1:1.  

Екiншiлiк спирттердiѓ (2 мен 3) кеѓiстiк ћџрылымдары олардыѓ ПМР 

жќне ИЋ-спектрлерi бойынша аныћталды (2-кесте). 

 

2-кесте. Стереоизомерлi 3е-фенил-5-окси-транс-2-азабицикло[4.4.0] 

декандардыѓ (2, 3) физика-химиялыћ жќне спектрлiк мќндерi 

 
Ћосы-

лыс  

Rf Балћу 

Т., 
0
С 

Табылѕаны            

Есептелгенi, % 

Брутто-

формула 

ИК-спектр, 

 ν, см
-1

 

ПМР,  δ  

ТМС  м.д 

С Н N С – О ОН Н
5
 ОН 

2 0,21 139-140 77,73 

77,88 

8,97 

9,15 

5,89 

6,06 

C15H21NO 1050 3620 3,24 3,62 

3 0,33 151-152 78,02 

77,88 

9,24 

9,15 

6,21 

6,06 

C15H21NO 995 3624 3,82 3,42 

 

ЯМР 
1
Н спектр мќндерiнен екi спиртте де (2 мен 3) бастапћы 

азабициклды кетонныѓ (1γ) конформациясы саћталатынын к�рiнедi, яѕни   

оларда С
3
-тегi фенил радикалы экваториалды баѕытталѕан, ал циклогексан 

жќне пиперидин саћиналары транс-мљшелене жапсарласћан. С
5
-бойынша 



эпимерлi спирттердiѓ (2, 3) гидроксил топтарыныѓ баѕыттары Н
5
-тiѓ 

вициналды протондармен спин-спиндi ќрекеттесу константалары (ССЌК) 

бойынша аныћталды. Пипереридин саћинасындаѕы еѓ ќлсiз аймаћта 

орналасћаны сигнал Н
5 

протонына тќн, одан табылѕан 
3
J4Н6Н — 12,0 Гц 

ћџрайды жќне екi аксиалды-аксиалды ќрекеттесудiѓ бар екендiгiн к�рсетедi. 

Бџл 2 стереоизомерiнде С
5
 жќне С

6
 атомдарындаѕы протондар аксиалды, ал 

гидроксил тобы экваториалды баѕытталѕанын к�рсетедi. Оѕан эпимерлi 3 

спиртiнде Н
5
 протоныныѓ сигналы ќлсiз аймаћћа (δ 3,8 м.љ.) ыѕысћан жќне 

(ССЌК) 
3
J 4Н6Н — 2,9 жќне 3,0 Гц. Яѕни 3 эпимерiндегi Н

5
 протоны 

экваториалды, ал ОН тобы аксиалды баѕытталѕан.  

Бџл стереоизомерлердiѓ (2, 3) С
5
 атомындаѕы орынбасушы топтыѓ 

кеѓiстiктегi баѕытталуы туралы келтiрiлген тџжырымды ИЋ-спектр 

мќлiметтерi де растайды. Аксиалды спирттердегi С — О байланысыныѓ 

валенттiк тербелiстерiнiѓ жиiлiгi экваториалдыѕа ћараѕанда аз, ал ОН 

тобыныкi 2—7 см
-1

-ге
 
 к�бiрек екендiгi белгiлi [4].  Осы ережеге сќйкес,   

эпимерлердiѓ ОН мќндерiн салыстырѕанда 2 спиртiндегi гидроксил тобы 

(3620 см
-1

, кеѓ жолаћ) экваториалды, ал 3-те (3624 см
-1

, тар жолаћ) — 

аксиалды баѕытталѕаны к�рiнедi.   

 Эпимерлi екiншiлiк спирттердiѓ (2 мен 3) сандыћ ћатынастары мен 

кеѓiстiк ћџрылымдары аныћталѕан кейiн азабициклды кетонѕа (1γ) сутегi 

ћосылуыныѓ стереобаѕытталуы туралы тџжырым жасауѕа болады. Катализдiк 

гидрлеу (Н2/Ni-Re) арћылы, спирттегi натриймен жќне натрий боргидридiмен 

тотыћсыздандырѕанда экваториалды спирттiѓ (2) басымдылыѕымен, екiншiлiк 

спирттердiѓ ћоспасы тљзiледi. Ал алюминий изопропилатымен 



тотыћсыздандырѕанда, керiсiнше аксиалды спирт (3) басымдылыћпен 

тљзiледi.  

Сонымен, 3е-фенил-транс-2-азабицикло[4.4.0]декан-5-онды (1γ) тљрлi 

жаѕдайларда тотыћсыздандырѕанда,  реакцияныѓ стереохимиялыћ нќтижесi 

тотыћсыздандырушы агенттiѓ табиѕатына байланысты болады. 

 

ТЌЖIРИБЕ Б€ЛIМI 

 

Стереоизомерлi 3-фенил-5-гидрокси-2-азабицикло 

[4.4.0]декандардыѓ (2, 3) синтезi 

 а) Спирттегi натриймен тотыћсыздандыру. Керi салћындатћышпен 

жќне араластырѕышпен жабдыћталѕан колбадаѕы 130 мл этанолда ерiтiлген 

5,0 г (0,0218  моль) 3е-фенил-транс-2-азабицикло[4.4.0] декан-5-онныѓ (1γ) 

ерiтiндiсiне кiшкентай б�лiктерге б�лiнген 13,0 г металлдыћ натрийдi 45 мин 

бойы салып 90-95 ˚С температурада натрий толыћ ерiгенше ћыздырады. 

Реакция ћоспасын мџзбен салћындата отырып 60 мл концентрлi тџз 

ћышћылымен �ѓдейдi. Спирттi су аѕымы вакуумында айдап, эфирмен жуады 

да поташтыѓ артыћ м�лшерiмен �ѓдейдi. Б�лiнген негiздi эфирмен 

экстрактылап, поташпен ћџрѕатады. Эфирдi айдап, ацетоннан 

кристаллдандырѕан соѓ 4,02 г (теориялыћтыѓ 79.8 %-ы) стереоизомерлер 

ћоспасы (2 и 3 с Rf  0,21 мен 3 Rf 0,33) алынды.  

Стереоизомерлi ћоспаны (2 мен 3) жеке формаларѕа б�лу. 4 г 

изомерлi аминоспирттер ћоспасын (2 и 3) 10 г алюминий оксидiмен ћосып 

џнтаћтайды да 500 г ќлсiз сiлтiлiк алюминий оксидi толтырылѕан биiктiгi 80 

см и диаметрi 2,5 см баѕанада хроматографайды. Элюент: эфир — гексан 1:1, 



сынама 10-15 мл-ден алынды. Б�лiну барысы ЖЋХ бойынша баћыланды. 

Ерiткiштердi айдаѕан соѓ 0,57 г (жалпы м�лшердiѓ 14,3 % -ы) балћу темп. 151-

152 ˚С  (эфирден), 3 спиртi Rf 0,33 жќне  3,43 г (жалпы м�лшердiѓ 85,7 %-ы) 

балћу темп. 139-140 ˚С  (эфирден),2 спиртi Rf  0,18 алынды. Жеке формадаѕы 

стереоизомерлердiѓ сќйкес гидрохлоридтерi алынды. 2·HCl — табылѕаны, %: 

С 67,41; Н 8,12; N 5,13; Cl 13,31.  C15H22NOCl. Есептелгенi, %: С 67,27; Н 

8,28; N 5,23; Cl 13,24. 

3·HCl — табылѕаны, %: С 77,88; Н 9,15; N 6,055.  C15H22NOCl.  

Есептелгенi, %: С 67,27; Н 8,28; N 5,23; Cl 13,24. 

б) Натрий боргидридiмен тотыћсыздандыру. 50 мл изопропанолдаѕы 

2,0 г (0,005 моль) NаBH4-iне араластыра отырып, баяу 250 мл абсолюттi  

изопропанолда ерiтiлген 6,62 г (0,029 моль) аминокетонныѓ (1γ) ерiтiндiсiн 

ћосады. Реакция ћоспасын 2,5 саѕ бойы 70-75˚С температурада араластырады. 

Ерiткiштi айдаѕан соѓ ћалдыћты сџйытылѕан (1:1) тџз ћышћылымен �ѓдейдi де 

ћышћыл ерiтiндiге поташтыѓ артыћ м�лшерiн ћосады. Негiздi к�пћайтара 

эфирмен экстрактылайды да ћџрѕаћ поташпен кептiредi. Эфирдi айдаѕан соѓ 

6,06 г ( теориялыћтыѓ 90,8 %-ы) стереоизомерлердiѓ кристаллды ћоспасы (2 

Rf  0,21 мен 3 Rf 0,33) алынды. 

в) Катализдiк гидрлеу. 0,5 г жаѓа дайындалѕан «ћаѓћалы» никель (Реней 

никелi) ћатысында гидрлендi. Катализаторды сутегiмен ћаныћтырѕаннан 

кейiн, 50 мл абсолюттi этанолдаѕы 1,0 г (0,004 моль) аминокетонныѓ (1γ) 

ерiтiндiсiн ћосады. Реакция аяћталѕан соѓ катализаторды сљзiп, ерiткiштi 

айдап 0,93 г ( теориялыћтыѓ 93,0 %-ы) стереоизомерлердiѓ кристаллды 

ћоспасы (2 Rf  0,21 мен 3 Rf 0,33) алынды. 



г) Алюминий изопропилатымен тотыћсыздандыру. 50 мл абсолюттi 

изопропанолдаѕы 1,35 г (0,02 моль) алюминий изопропилатына 250 мл 

абсолюттi изопропанолдаѕы 5,0 г (0.0218 моль) аминокетон 1γ ерiтiндiсiн 

ћосады. Реакция ћоспасын араластыра отырып 70-75 ˚С температурада 24 саѕ 

бойы ћыздырады. Изопропанолды айдап, ћалдыћты суда ерiтедi де поташтыѓ 

артыћ м�лшерiмен �ѓдейдi. Реакция �нiмiн эфирмен экстрактылап ћџрѕаћ 

поташпен кептiредi. Ерiткiштi айдаѕаннан соѓ 3,90 г (теориялыћтыѓ 77,3 %-ы) 

екiншiлiк спирттер изомерлерiнiѓ кристаллды ћоспасы (2, 3) алынды. Олар 

жеке формаларѕа жоѕарыда келтiрiлгендей  баѕаналы хроматография ќдiсi 

бойынша б�лiндi.. 

Тљрлi ќдiстермен алынѕан жеке стереоизомерлердi араластырѕанда 

олардыѓ балћу температуралары �згермейдi (депрессия бермейдi). 

Алынѕан эпимерлi екiншiлiк спирттердiѓ (2 жќне 3) шыѕымдары мен 

физика химиялыћ сипаттамалары 1- жќне 2-кестелерде келтiрiлген. 
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Резюме 

 

 Изучена стереохимия восстановления 3е-фенил-транс-2-азабицикло[4.4.0]декан-5-

она  в различных условиях: воостановление натрием в этаноле в соответствии с 

механизмом этой реакции дает в основном экваториальный спирт; с боргидридом натрия и 

каталитическом гидрировании – образуется смесь аминоспиртов с преобладанием 

экваториального эпимера; восстановление аминокетона изопропилатом алюминия 

протекает с обычной для этого метода направленностью и приводит к преимущественному 

образованию аксиального спирта. 
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Стереохимия 3-фенил-2-азабицикло[4.4.0]декан-5-оновых аналогов природных 

алкалоидов 

 

Сообщение xvi1. 

Восстановление 3-фенил-2-азабицикло[4.4.0]декан -5-на 

 

 

Stereochemistry of 3-phenyl-2-azabicyclo[4.4.0]decane-5-one analogs of natural alkaloids  

 

Report xv1i. Reduction of 3-phenyl-2-azabicyclo[4.4.0]decane-5-one  

 

Stereochemistry of the reduction of 3е-phenyl-trans-2-azabicyclo[4.4.0]decane-5-one has 

been studied under different conditions: the reduction by sodium in ethanol in accordance with 

the mechanism of this reaction gives mainly an equatorial alcohol; with sodium boron hydride – 



there forms a mixture of aminoalcohols with the predominance of an equatorial epimer; the 

reduction of aminoketone by aluminum isopropylate proceeds with the direction, usual for this 

method, and results in the predominant formation of axial alcohol.  

 

 

 

 


