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Δ2-Изоксазолины (далее – просто изоксазолины) 

известны не только как ценные реагенты для орга-

нического синтеза,1,2 но и как вещества с широким 

спектром биологической активности,3–5 а также как 

потенциальные лиганды для металлокомплексных 

катализаторов энантиоселективных реакций.6 

Целью настоящей работы было исследование 

возможности получения соединений с аннелирован-

ными изоксазолиновым и дигидротиопирановым 

циклами реакцией [3+2] циклоприсоединения 2Н-тио-

пиранов с нитрилоксидами. Реакции алкенов с нитрил-

оксидами – распространенный метод получения 

изоксазолинов.7 Аналогичные реакции полифторалкил-

2Н-тиопиранов являются перспективным, но не-

изученным способом получения новых фторсодержа-

щих гетероциклов, которые интересны в теоретическом 

и прикладном аспектах.8 Продолжая исследования 

химии полифторалкилзамещенных 2Н-тиопиранов,9 мы 

изучили возможность их применения в качестве 

диполярофильных компонентов в реакциях с нитрил-

оксидами. В качестве модельного диполярофила был 

выбран 6-трифторметил-2Н-тиопиран (1).9a 

Мы нашли, что тиопиран 1 не реагирует с N-оксида-

ми бензонитрила и пара-нитробензонитрила, образую-

щимися in situ при действии оснований на соответ-

ствующие гидроксамоилхлориды. Действие триэтил-

амина на этил(оксиминохлорацетат) (2)10 приводит к 

более реакционноспособному этил(цианокарбоксилат)-

N-оксиду (3), который взаимодействует с тиопираном 1 

с образованием этил-6-трифторметил-4,7а-дигидро-3аН-
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тиопирано[3,4-d]изоксазол-3-карбоксилата (4), но одно-

временное образование димера нитрилоксида ослож-

няет выделение и очистку желаемого соединения. 

Термическое дегидрохлорирование оксиминохлор-

ацетата 2 в кипящем толуоле11 в присутствии экви-

молярного количества тиопирана 1 минимизирует 

протекание побочных реакций, что позволило получить 

эфир 4 с выходом 68% (схема 1). 

из этих фрагментов могут привести к новым трифтор-

метилсодержащим гетероциклам. В частности, реакции 

расщепления изоксазолинового цикла в соединении 4 

представляют интерес для получения малоизученных 

трифторметилзамещенных производных тиопирана, 

содержащих различные функциональные группы в 

цикле.13  

Известно,2 что изоксазолин-3-карбоновые кислоты 

при декарбоксилировании претерпевают расщепление 

пятичленного цикла с образованием β-гидрокси-

нитрилов, причем конфигурация заместителей при 

атомах С-4,5 изоксазолина сохраняется. Гидролизом 

эфира 4 мы с практически количественным выходом 

получили кислоту 5; оптимальными условиями для 

проведения реакции является умеренное нагревание 

эфира 4 в смеси воды и уксусной и серной кислот. 

Нагревание кислоты 5 без растворителя до 130–140 °С 

привело к образованию цис-гидроксинитрила 6 

(схема 2). 

Значения вицинальных констант спин-спинового 

взаимодействия, наблюдаемые в спектре ЯМР 1Н 

соединения 6 (JH3,H4 = 4.7, JH3,H2ах = 7.9, JH3,H2eq = 2.5, 

JH4,H5 = 3.1 Гц), свидетельствуют о существовании 

этого соединения в растворе ДМСО-d6 в конформации 

"полукресло" с экваториально ориентированной нитриль-

ной группой и псевдоаксиально ориентированной 

гидроксигруппой. Гидроксинитрил 6 – первый пример 

трифторметилзамещенного тиопиранкарбонитрила. 

Гидролиз эфира 4 в более жестких условиях 

(кипячение в смеси соляной и уксусной кислот в 

течение 12 ч) приводит к образованию карбоновой 

кислоты 7 – первого представителя 6-полифторалкил-

2Н-тиопиран-3-карбоновых кислот (схема 2). 

Другим возможным вариантом превращения изоксазо-

линового цикла является его восстановительное рас-

щепление. Ранее было описано получение эфиров 

α-ацетиламино-γ-ацетоксикислот при действии цинк-

медной пары в смеси уксусной кислоты и ее ангидрида 

на эфир замещенной изоксазолин-3-карбоновой кис-

лоты.14 Мы нашли, что обработка эфира 4 цинк-медной 

парой в тех же условиях или цинком при нагревании 

приводит не к продуктам расщепления пятичленного 

цикла, а к смеси диастереомерных лактонов 8а,b, 

которые были выделены в индивидуальном виде с 

выходами 31 и 30% соответственно (схема 3). 

Можно предположить, что реакция протекает через 

стадию образования α-ацетиламиноэфира 9, при этом 

за счет восстановления связи С=N возникает новый 
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Схема 2 

Схема 1 

Присоединение нитрилоксида 3 протекает исклю-

чительно по связи С(3)=С(4) тиопирана 1, о чем 

свидетельствуют данные спектроскопии ЯМР 1Н и 13С 

соединения 4, а также результаты рентгеноструктур-

ного исследования некоторых продуктов химических 

превращений соединения 4, протекающих без раз-

рушения бициклической системы. В частности, сигнал 

протона 3а-CH проявляется в спектре ЯМР 1Н при 

3.56 м. д. в виде дублета дублетов дублетов за счет 

расщепления на диастереотопных протонах метиле-

новой группы 4-CH2 и на протоне 7а-CH. Сигнал 

протона 7а-CH, в свою очередь, проявляется при 

5.01 м. д. в виде дублета дублетов квартетов за счет 

расщепления на протонах в положениях 7-CH и 3а-CH, 

а также на ядрах фтора. 

Таким образом, в реакции с этил(цианокарбоксилат)-

N-оксидом (3) тиопиран 1 ведет себя подобно другим 

1,3-диенам, в реакциях с которыми атом углерода 

диполя присоединяется к концевому атому углерода 

сопряженной системы12. Следует отметить, что при-

соединения нитрилоксида 3 ни по связи С(5)=С(6) 

тиопирана 1, ни по связи С(6)=С(7) продукта 4 не 

происходит даже при применении избытка эфира 2, 

что, возможно, связано со стерическими затрудне-

ниями со стороны трифторметильной группы. 

Соединение 4 является первым представителем 

новой гетероциклической системы, объединяющей в 

себе структурные фрагменты изоксазолина и 3,4-ди-

гидро-2Н-тиопирана. Химические превращения каждого 
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хиральный центр, что обусловливает образование 

диастереомеров (схема 4). Вместо ацетилирования 

гидроксигруппы интермедиата 9, которое приводило 

бы к ожидаемым эфирам 10, происходит внутри-

молекулярная циклизация с отщеплением этанола и 

замыканием лактонного цикла, продуктами чего и 

являются соединения 8a,b. 

C(1)C(4)C(6)С(7)S(1) копланарны в пределах 0.040 Å, ди-

эдральный угол между плоскостями C(4)S(1)C(6)C(7)C(1) 

и C(4)C(5)S(1) составляет 57.4°. Гетероцикл  

C(2)C(3)C(4)C(1)O(1) находится в конформации 

"конверт": фрагмент C(1)O(1)C(2)C(3) плоский в 

пределах 0.022 Å, а "уголок" C(3)C(4)C(1) формирует с 

ним угол 32.11°. Атом N(1) имеет плоскую триг-

ональную конфигурацию (сумма валентных углов 

составляет 359.9(6)°). 

В кристалле соединения 8а молекулы формируют 

бесконечные цепи межмолекулярных водородных 

связей N(1)–Н(1)···O(3) вдоль кристаллографической 

оси b со следующими параметрами: N(1)–O(3) 2.830(3) Å, 

N(1)–Н(1) 0.83(3) Å, O(3)···H(1) 2.05(3) Å, N(1)Н(1)O(3) 

156(3)°, атом О(3) связан с базовыми атомами опера-

циями симметрии x, y+1, z (рис. 2). 

С боргидридом натрия в изопропаноле соединение 4 

реагирует подобно другим эфирам изоксазолин-

3-карбоновых кислот:15 при сохранении изоксазо-

линового цикла происходит восстановление сложно-

эфирной группы и образование гидроксиметильного 

производного 11 (схема 5). 
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Схема 3 

Рисунок 1. Общий вид молекулы соединения 8а в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Ацетиламинолактоны 8a,b – первые представители 

ранее неизвестной гетероциклической системы – 

3,3а,4,7а-тетрагидро-2Н-тиопирано[4,3-b]фуранов. Строе-

ние одного из диастереомеров было установлено с по-

мощью рентгеноструктурного исследования, на осно-

вании данных которого ему приписана структура 8а 

(рис. 1). 

В молекуле соединения 8а протоны в положениях 3, 

3а и 7а (на рис. 1 С(3)–Н, С(4)–Н и С(1)–Н соответ-

ственно) находятся во взаимной цис-ориентации. 

Исходя из этого, другому изомеру с транс-ориен-

тацией протона С(3)–Н по отношению к протонам в 

положениях 3а и 7а мы приписали структуру 8b. 

Цикл C(4)C(5)S(1)C(6)C(7)C(1) молекулы соеди-

нения 8а неплоский (максимальные отклонения атомов 

от среднеквадратической плоскости достигают 0.422 Å) 

и имеет конформацию уплощенная "полуванна": атомы 

Схема 4 

Рисунок 2. Фрагмент кристаллической упаковки соединения 8a. 

Схема 5 

Раскрытие изоксазолинового цикла соединения 11 

было осуществлено при восстановлении алюминием в 

присутствии хлорида меди(ІІ) в водно-спиртовой 

среде.16 Вероятно, реакция происходит с изначальным 

расщеплением связи N–O и образованием имина 12, 

который гидролизуется до дигидроксикетона 13, 

выделенного с выходом 50% (схема 5). Значения вици-

нальных констант спин-спинового взаимодействия, 

наблюдаемые в спектре ЯМР 1Н соединения 13 (в CDCl3), 
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свидетельствуют о преобладании в растворе конформа-

ции типа "полукресло" с экваториальной ориентацией 

гидроксиацетильной группы в положении 3 гетеро-

цикла и псевдоаксиальной ориентацией гидроксила в 

положении 4 (JH3,H4 = 3.7, JH3,H2ах = 11.7, JH3,H2eq = 2.3, 

JH4,H5 = 5.7 Гц). 

Следует отметить, что эфир 4 не изменяется при 

действии алюминия в аналогичных условиях, а соеди-

нение 11 не восстанавливается цинком в уксусной 

кислоте даже при длительном нагревании. Таким 

образом, природа заместителя в положении 3 получен-

ных нами гетероциклов существенным образом влияет 

на их реакционную способность по отношению к 

восстанавливающим реагентам. 

Синтетические возможности 6-трифторметил-

4,7а-дигидро-3аН-тиопирано[3,4-d]изоксазола (4), свя-

занные с превращением тиопиранового цикла, мы 

изучили на примере реакций сульфоксида 14, получен-

ного при действии на эфир 4 эквимолярного коли-

чества мета-хлорпероксибензойной кислоты (MCPBA) 

в хлороформе (схема 6).  

Мы нашли, что сульфоксид 14 легко и полностью 

превращается в сульфоксид 15 при действии триэтил-

амина (схема 6). Данная реакция, по-видимому, анало-

гична немногим примерам изомеризации изоксазоли-

нов, содержащих в положении 5 электронодефицитный 

ненасыщенный заместитель, например 1,1-диоксо-

изотиазол-5-ильную17 или (2-фенилсульфонил)виниль-

ную18 группу. Вероятный механизм реакции включает 

начальный 1,3-сдвиг протона с образованием интер-

медиата 16. Такое предположение основано на извест-

ных фактах изомеризации α,β-ненасыщенных сульф-

оксидов в β,γ-ненасыщенные19,20 при действии осно-

ваний. Следующий 1,3-сдвиг протона приводит к 

практически необратимому превращению интер-

медиата 16 в конечный продукт 15, чему способствует 

образование ароматического изоксазольного цикла. В 

данных условиях эфир 4 не изомеризуется, что 

объясняется более низкой подвижностью протона в 

положении 7а бицикла 4 по сравнению с протоном 

7а-CH сульфоксида 14. 

стереоспецифическом протекании реакций окисления и 

изомеризации, но полученные данные не позволяют 

нам однозначно установить ориентацию сульфиниль-

ной группы относительно изоксазолинового цикла в 

соединении 14 и относительно трифторметильной 

группы в соединении 15. 

Обработка сульфоксида 14 трифторуксусным ангид-

ридом в хлороформе при комнатной температуре с 

высоким общим выходом приводит к образованию 

смеси диастереомерных бис(трифторацетатов) 17a,b – 

продуктов присоединительной реакции Пуммерера,21 

характерной и для других 3,4-дигидро-2Н-тиопиран-S-

оксидов9b,22 (схема 7). Образования продуктов введения 

трифторацетоксигруппы в положение 4 цикла не 

происходит. Соотношение диастереомеров 17a и 17b 

составляет 6:1, что было установлено при анализе 

спектра ЯМР 1Н смеси. Преобладающий изомер был 

выделен с выходом 68% при перекристаллизации 

сырого продукта. На основании данных рентгено-

структурного исследования ему была приписана 

структура 17а с транс-ориентацией трифторацетокси-

группы в положении 7 относительно изоксазолинового 

цикла и трифторацетоксигруппы в положении 6 (рис. 3). 
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Схема 6 

В спектрах ЯМР 1Н, 19F, 13C сульфоксидов 14 и 15 

наблюдаются только одни наборы сигналов соответ-

ствующих ядер, что позволяет сделать вывод о 

Рисунок 3. Общий вид молекулы соединения 17а в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Схема 7 

В молекуле соединения 17a 6-членный цикл 

неплоский и имеет конформацию искаженная "ванна": 

атомы C(3)S(1)C(5)C(6) и C(4)C(2)C(3)C(6) образуют 

плоскости (среднеквадратичное отклонение атомов из 

этих плоскостей составляет 0.167 и 0.072 Å соответ-

ственно), диэдральный угол между которыми состав-

ляет 32.2°. Пятичленный цикл С(1)С(2)С(3)N(1)O(1) 

плоский: среднеквадратичное отклонение атомов состав-
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ляет лишь 0.039 Å. Длины связей S(1)–C(4) (1.803(3) Å) 

и S(1)–C(5) (1.806(3) Å) имеют одинаковые значения в 

пределах погрешности эксперимента. В целом 

распределение длин связей и валентных углов в 

соединении не имеет особенностей. 

В отличие от соединения 17а, которое вполне устой-

чиво, минорный изомер 17b оказался нестабильным, из-за 

чего не удалось его выделить в индивидуальном виде и 

полностью охарактеризовать. Но данные спектро-

скопии ЯМР 1Н (в CDCl3) смеси трифторацетатов 

позволяют сделать выводы о стереохимии минорного 

изомера. Близкие по значению константы спин-

спинового взаимодействия между протонами 7-CH и 

7а-CH (9.9 Гц для изомера 17а, 8.8 Гц для изомера 

17b), 7а-CH и 3а-CH (10.6 Гц для изомера 17а, 10.3 Гц 

для изомера 17b), 3а-CH и диастереотопными 

протонами метиленовой группы 4-CH2 (11.8 и 6.5 Гц 

для изомера 17а, 11.8 и 5.3 Гц для изомера 17b) 

свидетельствуют о схожей конформации молекул этих 

соединений в растворе и об одинаковой ориентации 

заместителей при хиральных центрах, за исключением 

положения 6. Поскольку в соединении 17а трифтор-

ацетоксигруппы имеют взаимную транс-ориентацию, 

соединению с цис-ориентированными трифторацетокси-

группами приписали структуру 17b. 

Взаимодействие сульфоксида 15 с трифторуксусным 

ангидридом в хлороформе проходит как реакция 

элиминирования по Пуммереру с образованием этило-

вого эфира 6-трифторметил-4Н-тиопирано[3,4-d]из-

оксазол-3-карбоновой кислоты (18), который был 

выделен с выходом 78% (схема 8). В данной реакции 

сульфоксид 15 ведет себя подобно S-оксидам 3,6-ди-

гидро-2H-тиопиранов23 и тетрагидротиопиранов,24 в 

частности двойная связь образуется при том атоме 

углерода, который содержит электроноакцепторный 

заместитель. 

довольно удобным вследствие простоты проведения 

реакций и высоких выходов.  

Таким образом, 6-трифторметил-2Н-тиопиран регио-

селективно реагирует с N-оксидом этил(цианокарб-

оксилата) с образованием представителя новой гетеро-

циклической системы – этил-6-трифторметил-4,7а-ди-

гидро-3аН-тиопирано[3,4-d]изоксазол-3-карбоксилата, 

из которого далее получены соответствующие 3-карбо-

новая кислота, 3-гидроксиметильное производное и 

S-оксид. Превращения изоксазолинового цикла позво-

лили получить трифторметилзамещенные производные 

еще одной новой гетероциклической системы – 

3,3а,4,7а-тетрагидро-2Н-тиопирано[4,3-b]фурана, а также 

различные функциональные производные 6-трифтор-

метил-2Н-тиопирана. Найдено, что этил-6-трифтор-

метил-4,7а-дигидро-3аН-тиопирано[3,4-d]изоксазол-3-карб-

оксилат-5-оксид вступает в присоединительную 

реакцию Пуммерера с трифторуксусным ангидридом, а 

при действии триэтиламина изомеризуется до соот-

ветствующего 6,7-дигидро-4Н-тиопирано[3,4-d]изоксазол-

5-оксида, из которого реакцией элиминирования по 

Пуммереру получен этил-6-трифторметил-4Н-тио-

пирано[3,4-d]изоксазол-3-карбоксилат. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на 

спектрометре Bruker Avance-400 (400 и 100 МГц соот-

ветственно). Спектры ЯМР 19F зарегистрированы на 

спектрометре Varian Gemini-200 (188 МГц). 

Растворители: ДМСО-d6 (соединения 5, 6, 8a,b) и 

CDCl3 (остальные соединения). В качестве внутреннего 

стандарта использованы ТМС (для ядер 1Н и 13C) и 

C6F6 (для ядер 19F, δF –162.9 м. д. относительно CFCl3). 

Масс-спектры записаны на приборе Hewlett-Packard 

5890\5972 (GC/MS), ионизация ЭУ (70 эВ). Элемент-

ный анализ выполнен в лаборатории аналитической 

химии Института органической химии НАН Украины 

методами экпресс-гравиметрии (для С, Н), Прегля–

Дюма (для N) и Шенигера (для S). Температуры 

плавления определены на приборе Boetius. Для 

колоночной хроматографии использован силикагель 

Merck 60 (40–63 мкм). Все растворители очищены 

согласно известным методикам. Контроль за ходом 

реакций осуществлен по спектрам ЯМР 19F 

реакционных смесей и методом ТСХ на пластинах 

Silufol-254 (проявление парами иода или УФ обл-

учением при 254 нм). 

6-Трифторметил-2Н-тиопиран (1).9a Через 23.00 г 

(155 ммоль) трифтортиоацетилхлорида30 при переме-

шивании и охлаждении до –40 ÷ –30 °С в инертной 

атмосфере пропускают газообразный 1,3-бутадиен до 

обесцвечивания смеси. Полученный сырой аддукт 

трифторацетилхлорида и бутадиена выдерживают в 

вакууме водоструйного насоса в течение 1 мин при 

комнатной температуре, растворяют в 150 мл сухого 

ДМФА и нагревают раствор в атмосфере аргона на 

кипящей водяной бане в течение 1.5 ч. После 

охлаждения до комнатной температуры добавляют 150 мл 

Н2О и экстрагируют пентаном (1 × 50 мл, 5 × 20 мл). 
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Схема 8 

Эфир 18 – представитель 4Н-тиопирано[3,4-d]из-

оксазолов – гетероциклической системы, для которой 

ранее были известны только производные, аннелиро-

ванные по связи С(6)=С(7) с карбо-25 или гетеро-

циклами.26 Следует отметить, что обработка эфира 4 

реагентами, ранее применявшимися для дегидри-

рования изоксазолинов и не окисляющими атом серы 

(DDQ27, NBS/Et3N
28, Br2-DABCO29), не приводит к 

ожидаемому продукту 18 вообще или приводит к 

сложным смесям, содержащим лишь небольшие его 

количества. Поэтому приведенная нами последователь-

ность превращений эфира 4 в сульфоксид 14 с 

последующей изомеризацией в сульфоксид 15 и 

элиминированием по Пуммереру является пока един-

ственным способом получения 4Н-тиопирано[3,4-d]-

изоксазолов и, несмотря на наличие трех стадий, 
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Объединенные органические экстракты промывают 

водой (2 × 20 мл), основную часть растворителя 

отгоняют при атмосферном давлении, остаток пере-

гоняют в вакууме. Выход 20.07 г (78%), бледно-

коричневая жидкость, т. кип. 60–62 °С (31 мм рт. ст.). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.34 (2Н, д. к, 3J = 5.4, 

JHF = 0.7, 2-CH2); 5.78 (1H, д. т, 3J = 9.8, 3J = 5.4, 3-CH); 

6.13 (1Н, д. д. к, 3J = 9.8, 3J = 5.9, 5JHF = 0.7, 4-CH); 6.66 

(1Н, д. к, 3J = 5.9, 4JHF = 1.5, 5-CH). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д. (J, Гц): 24.5 (с, C-2); 119.7 (к, 4J = 2, C-4); 122.4 

(к, 1JCF = 272, СF3); 123.8 (к, 3JСF = 6, C-5); 125.4 (c, 

C-3); 125.6 (к, 2JСF = 34, C-6). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: 

–66.3 ÷ –66.1 (м, СF3). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 166 

[M]+ (56), 165 [M–H]+ (63), 97 (100), 69 [CF3]
+ (33). 

Найдено, %: C 43.41; H 3.05; S 19.26. C6H5F3S. 

Вычислено, %: C 43.37; H 3.03; S 19.30. 

(3aSR,7aRS)-Этил-6-трифторметил-4,7а-дигидро-

3аН-тиопирано[3,4-d]изоксазол-3-карбоксилат (4). 

Раствор 16.62 г (100 ммоль) тиопирана 1 и 15.15 г 

(100 ммоль) этил(оксиминохлорацетата) в 50 мл PhМе 

кипятят при перемешивании в течение 12 ч, затем 

растворитель отгоняют в вакууме, остаток пере-

кристаллизовывают из минимального количества 

EtOH, получая чистый продукт. Фильтрат упаривают в 

вакууме, остаток хроматографируют на силикагеле, 

собирая фракцию с Rf 0.50 (гексан–EtOAc, 5:1). Общий 

выход 19.10 г (68%), бесцветные кристаллы, т. пл. 83–

85 °С (EtOH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.40 (3H, 

т, 3J = 7.1, OCH2CH3); 2.50 (1Н, д. д, 2J = 12.5, 3J = 12.5) 

и 3.27 (1Н, д. д, 2J = 12.5, 3J = 4.4, 4-СН2); 3.56 (1Н, д. д. д, 
3J = 12.5, 3J = 9.4, 3J = 4.4, 3a-СН); 4.34–4.46 (2Н, м, 

ОCH2CH3); 5.01 (1Н, д. д. к, 3J = 9.4, 3J = 4.2, 5JHF = 2.0, 

7a-СН); 6.83 (1Н, д. к, 3J = 4.2, 4JHF = 1.2, 7-CH). Спектр 

ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 14.2 (с, ОСН2CH3); 26.2 (с, 

C-4); 44.2 (с, C-3a); 62.7 (с, ОCH2CH3); 78.0 (с, C-7a); 

120.9 (к, 3JCF = 5, C-7); 121.6 (к, 1JCF = 274, CF3); 133.0 

(к, 2JCF = 34, C-6); 153.1 (с, C-3); 160.2 (с, C=O). Спектр 

ЯМР 19F, δ, м. д.: –68.6 ÷ –67.7 (м, СF3). Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 281 [M]+ (11), 264 [M–OH]+ (66), 166 

[C6H5F3S]+ (100), 165 [C6H4F3S]+ (68), 97 (80), 69 [CF3]
+ 

(7). Найдено, %: C 42.80; H 3.59; N 4.92; S 11.28. 

C10H10F3NO3S. Вычислено, %: C 42.71; H 3.58; N 4.98; 

S 11.40. 

(3aSR,7aRS)-6-Трифторметил-4,7а-дигидро-3аН-

тиопирано[3,4-d]изоксазол-3-карбоновая кислота (5). 

В смеси 12 мл конц. H2SO4, 6 мл AcOH и 6 мл H2O 

суспендируют 3.375 г (12 ммоль) эфира 4. Смесь 

нагревают при перемешивании на бане с температурой 

50–60 °С в течение 12 ч, затем охлаждают, добавляют 

50 мл Н2О и экстрагируют продукт EtOAc (5 × 20 мл). 

Объединенные органические фазы промывают H2O 

(2 × 20 мл), высушивают над Na2SO4 и упаривают 

досуха в вакууме. Выход 2.980 г (98%), бесцветные 

кристаллы, т. пл. 145–150 °С (с разл., из CHCl3). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.57 (1Н, д. д, 2J = 12.9, 
3J = 12.0) и 3.34 (1Н, д. д, 2J = 12.9, 3J = 4.4, 4-СН2); 3.67 

(1Н, д. д. д, J = 12.0, 3J = 9.7, 3J = 4.4, 3a-СН); 5.14 (1Н, 

д. д. к, 3J = 9.7, 3J = 3.6, 5JHF = 2.0, 7a-СН); 6.96 (1Н, д. к, 
3J = 3.6, 4JHF = 0.9, 7-CH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. 

(J, Гц): 25.7 (с, C-4); 43.8 (с, C-3a); 77.1 (с, C-7a); 121.9 

(к, 1JСF = 275, CF3); 123.2 (к, 3JСF = 5, C-7); 130.4 (к, 
2JСF = 33, C-6); 154.4 (с, C-3); 161.3 (с, C=O). Спектр 

ЯМР 19F, δ, м. д.: –68.2 ÷ –68.0 (м, CF3). Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 253 [M]+ (1), 209 [M–CO2]
+ (41), 156 

[C4H3F3OS]+ (45), 87 (100), 69 [CF3]
+ (14). Найдено, %: 

C 38.00; H 2.45; N 5.51; S 12.59. C8H6F3NO3S. 

Вычислено, %: C 37.95; H 2.39; N 5.53; S 12.66. 

(3SR,4RS)-4-Гидрокси-6-трифторметил-3,4-дигидро-

2Н-тиопиран-3-карбонитрил (6). На масляной бане с 

температурой 130–140 °С нагревают до расплавления 

2.540 г (10 ммоль) кислоты 5 и интенсивно пере-

мешивают до прекращения вспенивания (2–3 мин). 

После охлаждения сырой продукт очищают флеш-

хроматографией на силикагеле, собирая фракцию с 

Rf 0.30 (CHCl3–MeOH, 10:1). Выход 1.590 г (76%), 

светло-коричневые кристаллы, т. пл. 72–73 °С (CHCl3). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.25 (1Н, д. д, 2J = 13.2, 
3J = 7.9, 2-СНax); 3.43 (1Н, д. д, 2J = 13.2, 3J = 2.5, 

2-СHeq); 3.52 (1Н, д. д. д, 3J = 7.9, 3J = 4.7, 3J = 2.5, 

3-СН); 4.43–4.54 (1Н, м, 4-СН); 6.19 (1Н, д, 3J = 4.1, 

OH); 6.40 (1Н, д. к, 3J = 3.1, 4JHF = 1.0, 5-CH). Спектр 

ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 24.3 (с, C-2); 31.5 (с, C-3); 61.4 

(с, C-4); 118.7 (с, CN); 121.9 (к, 1JCF = 274, CF3); 124.8 

(к, 2JCF = 33, C-6); 127.2 (к, 3JCF = 5, C-5). Спектр 

ЯМР 19F, δ, м. д.: –65.4 ÷ –65.0 (м, CF3). Масс-спектр m/z 

(Iотн, %): 209 [M]+ (41), 156 [M–C3H3N]+ (47), 87 (100), 

69 [CF3]
+ (10). Найдено, %: C 40.21; H 2.92; N 6.60; 

S 15.30. C7H6F3NOS. Вычислено, %: C 40.19; H 2.89; 

N 6.70; S 15.33. 

6-Трифторметил-2Н-тиопиран-3-карбоновая кислота 

(7). Раствор 562 мг (2 ммоль) соединения 4 кипятят в 

смеси 2 мл AcOH, 2 мл H2O и 1 мл конц. HCl в течение 

12 ч. Смесь упаривают в вакууме, остаток хромато-

графируют на силикагеле (элюент СHCl3), собирая 

окрашенную в желтый цвет фракцию с Rf 0.10–0.15. 

Выход 321 мг (76%), желтые игольчатые кристаллы, 

т. пл. 171–172 °С (CHCl3). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

3.69 (2Н, с, 2-СН2); 6.83 (1Н, д, 3J = 6.0, 5-CH); 7.28 

(1Н, д, 3J = 6.0, 4-CH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 

23.4 (с, C-2); 118.7 (с, C-3); 122.0 (к, 1JCF = 273, CF3); 

123.0 (к, 3JCF = 5, C-5); 134.5 (к, 2JCF = 34, C-6); 135.0 (с, 

C-4); 170.8 (с, COOH). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –66.9 

(с, CF3). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 210 [M]+ (58), 209  

[M–H]+ (32), 165 [C6H4F3S]+ (100), 69 [CF3]
+ (27). 

Найдено, %: C 40.25; H 2.46; S 15.19. C7H5F3O2S. 

Вычислено, %: C 40.00; H 2.40; S 15.26. 

(3RS,3aSR,7aRS)-N-(2-Оксо-6-трифторметил-3,3а,4,7а-

тетрагидро-2Н-тиопирано[4,3-b]фуран-3-ил)ацет-

амид (8a) и (3SR,3aSR,7aRS)-N-(2-оксо-6-трифтор-

метил-3,3а,4,7а-тетрагидро-2Н-тиопирано[4,3-b]фуран-

3-ил)ацетамид (8b). К раствору 2.812 г (10 ммоль) 

эфира 4 в 25 мл AcOH и 5 мл Ac2O при перемешивании 

небольшими порциями добавляют 5.230 г (80 ммоль) 

цинковой пыли. Смесь нагревают в течение 5 ч на 

кипящей водяной бане, затем кипятят в течение 6 ч, 

горячую смесь фильтруют, осадок промывают горячей 

AcOH (10 мл). Фильтрат упаривают в вакууме досуха, 

остаток растворяют в 50 мл EtOAc, промывают Н2О 
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(5 × 5 мл), высушивают над Na2SO4 и упаривают 

досуха, из остатка перекристаллизацией из мини-

мального количества EtOAc получают изомер 8a, из 

фильтрата колоночной хроматографией на силикагеле 

(элюент CCl4–2-PrOH, 10:1) получают изомер 8b и 

дополнительное количество изомера 8a. 

Изомер 8a. Выход 870 мг (31%), бесцветные иголь-

чатые кристаллы, т. пл. 224–225 °С, Rf 0.60. Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.96 (3Н, с, COCH3); 2.37 (1Н, 

д. д, 2J = 13.0, 3J = 13.0) и 2.96 (1Н, д. д, 2J = 13.0, 3J = 

3.9, 4-СН2); 2.89 (1Н, д. д. д. д, 3J = 13.0, 3J = 7.9, 3J = 

5.0, 3J = 3.9, 3a-СН); 5.22 (1Н, д. д. к, 3J = 5.0, 3J = 4.6, 
5JHF = 2.1, 7a-СН); 5.34 (1Н, д. д, 3J = 8.0, 3J = 7.9, 

3-СН); 6.84 (1Н, д. к, 3J = 4.6, 4JHF = 1.1, 7-CH); 8.36 

(1Н, д, 3J = 8.0, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 

22.0 (с, CH3); 23.4 (с, C-4); 39.4 (с, C-3a); 51. 6 (с, C-3); 

69.6 (с, C-7a); 121.7 (к, 1JCF = 273, CF3); 122.4 (к, 
3JCF = 5, C-7); 131.5 (к, 2JCF = 34, C-6); 169.8 (с, C=O); 

172.6 (с, C=O). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –65.9 ÷ –65.7 

(м, CF3). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 222 [M–CH3CONH]+ 

(13), 165 [C6H4F3S]+ (100), 69 [CF3]
+ (1), 43 [CH3COO]+ 

(17). Найдено, %: C 42.72; H 3.59; N 5.00; S 11.30. 

C10H10F3NO3S. Вычислено, %: C 42.71; H 3.58; N 4.98; 

S 11.40. 

Изомер 8b. Выход 850 мг (30%), светло-коричневая 

стекловидная масса, Rf 0.40. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 1.90 (3Н, с, СОCH3); 2.98 (1Н, д. д, 2J = 13.6, 
3J = 5.4) и 3.43 (1Н, д. д, 3J = 13.6, 3J = 3.2, 4-СН2); 3.13 

(1Н, д. д. д. д, 3J = 9.9, 3J = 8.0, 3J = 5.4, 3J = 3.2, 3a-СН); 

4.53 (1Н, д. д, 3J = 9.9, 3J = 7.9, 3-СН); 5.33 (1Н, д. д. к, 
3J = 8.0, 3J = 3.5, 5JHF = 1.8, 7a-СН); 6.59 (1Н, д. к, 
3J = 3.5, 4JHF = 1.3, 7-CH); 8.41 (1Н, д, 3J = 7.9, NH). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 22.1 (с, CH3); 26.1 (с, 

C-4); 37.4 (с, C-3a); 49.2 (с, C-3); 70.4 (с, C-7a); 121.4 (к, 
1JCF = 277, CF3); 123.8 (к, 3JCF = 5, C-7); 128.9 (к, 2JCF = 33, 

C-6); 169.6 (с, C=O); 172.6 (с, C=O). Спектр ЯМР 19F, 

δ, м. д. (J, Гц): –66.0 ÷ –65.9 (м, CF3). Масс-спектр m/z 

(Iотн, %): 222 [M–CH3CONH]+ (16), 165 [C6H4F3S]+ (100), 

69 [CF3]
+ (1), 43 [CH3COO]+ (19). Найдено, %: C 42.78; 

H 3.62; N 4.97; S 11.29. C10H10F3NO3S. Вычислено, %: 

C 42.71; H 3.58; N 4.98; S 11.40. 

(3aSR,7aRS)-(6-Трифторметил-4,7а-дигидро-3aH-

тиопирано[3,4-d]изоксазол-3-ил)метанол (11). К раство-

ру 2.812 г (10 ммоль) эфира 4 в 40 мл 2-PrOH при пере-

мешивании и охлаждении на ледяной бане неболь-

шими порциями добавляют 760 мг (20 ммоль) NaBH4. 

Реакционную смесь перемешивают в течение 2 ч и 

оставляют на ночь, позволяя нагреться до комнатной 

температуры, затем разбавляют 20 мл H2O и по каплям 

добавляют 2 мл AcOH. После прекращения выделения 

газа продукт экстрагируют CH2Cl2 (5 × 20 мл), объе-

диненные экстракты промывают 20 мл Н2О, высуши-

вают над Na2SO4 и упаривают досуха. Выход 1.915 г 

(80%), бесцветные кристаллы, т. пл. 87–88 °С (EtOH). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.53 (1H, д. д, 2J = 12.4, 
3J = 12.4) и 3.14 (1H, д. д, 2J = 12.4, 3J = 4.4, 4-СН2); 3.40 

(1H, д. д. д, 3J = 12.4, 3J = 9.1, 3J = 4.4, 3a-СН); 4.51 (1H, 

AB система, JAB = 14.8) и 4.53 (1H, AB система, 

JAB = 14.8, СH2OH); 4.85 (1H, д. д. к, 3J = 9.1, 3J = 4.1, 

5JHF = 1.8, 7a-СН); 6.75 (1H, д. к, 3J = 4.1, 4JHF = 0.9, 

7-CH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 26.0 (с, C-4); 

45.1 (с, C-3a); 57.5 (с, CH2OH); 75.4 (с, C-7a); 121.7 (к, 
3JCF = 5, C-7); 121.7 (к, 1JCF = 273, CF3); 131.9 (к, 
2JCF = 34, C-6); 160.3 (с, C-3). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.:  

–68.1 ÷ –67.9 (м, CF3). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 239 

[M]+ (10), 222 [M–OH]+ (12), 166 [C6H5F3S]+ (100), 165 

[C6H4F3S]+ (76), 69 [CF3]
+ (11). Найдено, %: C 40.20; 

H 3.41; N 5.90; S 13.28. C8H8F3NO2S. Вычислено, %: 

C 40.17; H 3.37; N 5.86; S 13.40. 

(3SR,4SR)-2-Гидрокси-1-(4-гидрокси-6-трифторметил-

3,4-дигидро-2Н-тиопиран-3-ил)этан-1-он (13). К раство-

ру 0.118 г (0.49 ммоль) соединения 11 в 10 мл EtOH 

добавляют 0.400 г (14.82 ммоль) порошкообразного 

алюминия и затем при интенсивном перемешивании – 

раствор 2.530 г (14.82 ммоль) CuCl2·2H2O в 5 мл H2O 

порциями по 0.5 мл. Каждую следующую порцию 

добавляют после прекращения выделения водорода, 

вызванного добавлением предыдущей порции. После 

добавления всего раствора CuCl2·2H2O гетерогенную 

смесь перемешивают в течение 2 сут при комнатной 

температуре, добавляют 1 г силикагеля, фильтруют, 

осадок на фильтре промывают 10 мл EtOH, фильтрат 

упаривают до объема 5 мл, продукт экстрагируют 

EtOAc (5 × 5 мл). Объединенные экстракты высуши-

вают над Na2SO4, упаривают досуха, остаток очищают 

колоночной хроматографией на силикагеле (элюент 

MeOH–CHCl3, 1:10). Выход 0.060 г (50%), бесцветные 

кристаллы, т. пл. 89–90 °С (CHCl3). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.63 (1Н, уш. с, ОН); 2.87 (1Н, д. д. д, 
3J = 11.7, 3J = 2.3, 3J = 3.7, 3-СН); 3.05 (1Н, д. д, 
2J = 13.2, 3J = 2.3, 2-СНeq); 3.16 (1Н, д. д, 2J = 13.2, 
3J = 11.7, 2-СНax); 4.40 (1H, AB система, JAB = 18.8) и 

4.49 (1H, AB система, JAB = 18.8, CH2OH); 4.68–4.75 

(1Н, м, 4-СН); 6.52 (1Н, д. к, 3J = 5.7, 4JHF = 1.1, 5-CH). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 21.4 (с, C-2); 48.9 (с, 

C-3); 61.7 (с, C-4); 67.4 (с, CH2OH); 121.9 (к, 1JCF = 275, 

CF3); 123.7 (к, 3JCF = 5, C-5); 130.5 (к, 2JCF = 34, C-6); 

208.4 (с, C=O). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –67.1 ÷ –67.3 

(м, CF3). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 242 [M]+ (100), 199 

(93), 185 (74), 129 (72), 97 (47), 69 [CF3]
+. Найдено, %: 

C 39.79; H 3.79; S 13.16. C8H9F3O3S. Вычислено, %: 

C 39.67; H 3.75; S 13.24.  

(3aSR,7aRS)-Этил-6-трифторметил-4,7а-дигидро-

3aН-тиопирано[3,4-d]изоксазол-3-карбоксилат-5-оксид 

(14). К раствору 1.410 г (5 ммоль) эфира 4 в 25 мл 

CHCl3 при перемешивании и охлаждении на ледяной бане 

небольшими порциями добавляют 1.020 г (5 ммоль) 85% 

MCPBA. Смесь перемешивают при 0–5 °С в течение 

2 ч и оставляют на ночь при комнатной температуре. 

Затем к смеси добавляют 25 мл CHCl3 и 6 мл 1 М 

водного раствора NaHCO3 и перемешивают до 

окончания выделения СО2 (~3 ч). Органическую фазу 

отделяют, сушат над Na2SO4 и упаривают досуха. 

Выход 1.472 г (99%), белые шелковистые кристаллы, 

т. пл. 137–138 °С (EtOH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 1.40 (3Н, т, 3J = 7.2, OCH2CH3); 2.46 (1Н, д. д, 
2J = 13.7, 3J = 12.7) и 3.93 (1Н, д. д, 3J = 13.7, 3J = 5.0, 

4-СН2); 4.34–4.47 (3Н, м, 3a-СН, ОCH2CH3); 5.54 (1Н, 
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д. д. к, 3J = 11.0, 3J = 3.4, 5JHF = 2.4, 7a-СН); 7.14 (1Н, д. к, 
3J = 3.4, 4JHF = 1.7, 7-CH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. 

(J, Гц): 14.2 (с, ОCH2CH3); 35.0 (с, C-4); 43.8 (с, C-3a); 

63.0 (с, ОCH2CH3); 77.3 (с, C-7a); 121.5 (к, 1JCF = 274, 

CF3); 132.4 (к, 3JCF = 5, C-7); 137.9 (к, 2JCF = 33, C-6); 

153.0 (с, C-3); 159.4 (с, C=O). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: 

–66.8 ÷ –66.2 (м, CF3). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 297 

[M]+ (6), 281 [M–O]+ (29), 264 [M–O–OH]+ (100), 166 

[C6H5F3S]+ (84), 165 [C6H4F3S]+ (62), 97 (81), 69 [CF3]
+ 

(12), 44 [CO2]
+. Найдено, %: C 40.45; H 3.45; N 4.75; 

S 10.68. C10H10F3NO4S. Вычислено, %: C 40.41; H 3.39; 

N 4.71; S 10.79. 

(6SR)-Этил-6-трифторметил-6,7-дигидро-4Н-тио-

пирано[3,4-d]изоксазол-3-карбоксилат-5-оксид (15). 

К раствору 743 мг (2.5 ммоль) сульфоксида 13 в 5 мл 

CHCl3 добавляют 50 мг (0.5 ммоль) Et3N и оставляют 

на ночь при комнатной температуре. Летучие компо-

ненты удаляют в вакууме, остаток очищают флеш-

хроматографией на силикагеле (элюент EtOAc). Выход 

730 мг (98%), белые игольчатые кристаллы, т. пл. 129–

130 °С (EtOH), Rf 0.95. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

1.44 (3H, т, 3J = 7.2, ОСН2CH3); 3.36 (1H, д. д, 2J = 18.6, 
3J = 4.0) и 3.64 (1H, д. д, 2J = 18.6, 3J = 6.6, 7-СН2); 4.09 

(1H, д, 2J = 17.1) и 4.36 (1H, д, 2J = 17.1, 4-СН2); 4.20 

(1H, д. д. к, 3J = 6.6, 3J = 4.0, 3JHF = 9.0, 6-СН); 4.47 (2H, 

к, 3J = 7.2, ОCH2CH3). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 

14.2 (с, ОСН2CH3); 17.5 (к, 3JCF = 2, C-7); 43.3 (с, C-4); 

57.0 (к, 2JCF = 28, C-6); 62.7 (с, ОCH2CH3); 104.9 (с, 

C-3a); 123.4 (к, 1JCF = 282, CF3); 154.2 (с, С-3(7а)); 159.7 

(с, С-7а(3)); 164.5 (с, C=O). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. 

(J, Гц): –66.8 (д, J = 9.0, CF3). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 

297 [M]+ (21), 252 [M–OС2Н5]
+ (22), 208 [M–COOС2Н5–O]+ 

(27), 176 (100), 123 (65), 69 [CF3]
+ (35). Найдено, %: 

C 40.42; H 3.40; N 4.76; S 10.70. C10H10F3NO4S. Вычис-

лено, %: C 40.41; H 3.39; N 4.71; S 10.79. 

(3aSR,6RS,7SR,7aRS)-Этил-6,7-бис(трифторацетокси)-

6-трифторметил-4,6,7,7а-тетрагидро-3аН-тиопирано[3,4-d]-

изоксазол-3-карбоксилат (17а) и (3aSR,6SR,7SR,7aRS)-

этил-6,7-бис(трифторацетокси)-6-трифторметил-4,6,7,7а-

тетрагидро-3аН-тиопирано[3,4-d]изоксазол-3-карб-

оксилат (17b). К раствору 297 мг (1 ммоль) сульф-

оксида 14 в 5 мл CHCl3 добавляют 420 мг (2 ммоль) 

трифторуксусного ангидрида и оставляют при комнат-

ной температуре на 1 сут. Летучие компоненты уда-

ляют в вакууме, получают 502 мг (99%) смеси диа-

стереомеров 17а и 17b в соотношении 6:1. При пере-

кристаллизации технического продукта из минималь-

ного объема смеси гексан–EtOAc (4:1) получают 

преобладающий диастереомер 17а. Выход 346 мг 

(68%), бесцветные кристаллы, т. пл. 131–132 °С. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.40 (3Н, т, 3J = 7.3, 

ОCH2CH3); 3.47 (1Н, д. д, 2J = 14.6, 3J = 6.2) и 3.57 (1Н, 

д. д, 2J = 14.6, 3J = 12.1, 4-СН2); 4.33 (1Н, д. д. д, 
3J = 12.1, 3J = 12.0, 3J = 6.2, 3a-СН); 4.39 (2Н, к, 3J = 7.3, 

ОCH2CH3); 5.25 (1Н, д. д, 3J = 12.0, 3J = 9.7, 7a-СН); 

6.14 (1Н, д. к, 3J = 9.7, 4JHF = 1.6, 7-СН). Спектр 

ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 14.1 (с, ОCH2CH3); 25.7 (с, 

C-4); 50.7 (с, C-3a); 63.1 (с, ОCH2CH3); 71.8 (с, C-7); 

81.0 (к, 3JCF = 3, C-7a); 90.2 (к, 2JCF = 32, C-6); 113.7 (к, 

1JCF = 287, CF3); 114.2 (к, 1JCF = 285, CF3); 122.0 (к, 
1JCF = 285, CF3); 151.3 (с, C-3); 154.8 (к, 2JCF = 45, 

CF3C=O); 156.9 (к, 2JCF = 45, CF3C=O); 159.4 (с, 

COOEt). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): –76.3 (3F, с, 

CF3COO); –75.8 (3F, с, CF3COO); –75.1 ÷ –75.0 (3F, м, 

6-CF3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 281 [M–2CF3COO]+ 

(15), 207 [M–COOС2Н5–H]+ (78), 165 [C6H4F3S]+ (80), 97 

[CF3COO]+, 69 [CF3]
+ (20), 44 [CO2]

+ (100). Найдено, %: 

C 33.20; H 2.05; N 2.80; S 6.27. C14H10F9NO7S. Вычис-

лено, %: C 33.15; H 1.99; N 2.76; S 6.32. 

Диастереомер 17b. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц) 

(указаны только сигналы, не перекрывающиеся с сиг-

налами диастереомера 17а): 3.13 (1Н, д. д, 2J = 14.6, 
3J = 11.8) и 3.31 (1Н, д. д, 2J = 14.6, 3J = 5.3, 4-СН2); 4.24 

(1Н, д. д. д, 3J = 11.8, 3J = 10.3, 3J = 5.3, 3a-СН); 5.18 

(1Н, д. д, 3J = 10.3, 3J = 8.8, 7a-СН); 5.84 (1Н, д, 3J = 8.8, 

7-СН). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): –76.1 (3F, с, 

CF3COO); –76.0 (3F, с, CF3COO); –73.5 ÷ –73.3 (3F, м, 

6-CF3). 

Этил-6-трифторметил-4Н-тиопирано[3,4-d]изоксазол-

3-карбоксилат (18). К раствору 594 мг (2 ммоль) 

сульфоксида 15 в 2 мл CHCl3 добавляют 840 мг 

(4 ммоль) трифторуксусного ангидрида и оставляют 

при комнатной температуре на 20 ч. Летучие компо-

ненты удаляют в вакууме, остаток хроматографируют 

на силикагеле (элюент CHCl3). Выход 436 мг (78%), 

бесцветные пластинчатые кристаллы, т. пл. 83–84 °С 

(EtOH), Rf 0.90. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.44 

(3H, т, 3J = 7.1, ОCH2CH3); 4.38 (2H, с, 4-СН2); 4.47 (2H, 

к, 3J = 7.1, ОCH2CH3); 7.08 (1H, к, 4JHF = 1.3, 7-СН). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 14.2 (с, ОCH2CH3); 23.1 

(с, C-4); 62.7 (с, ОCH2CH3); 107.5 (с, C-3a); 112.3 (к, 
3JCF = 6, C-7); 121.5 (к, 1JCF = 274, CF3); 133.7 (к, 
2JCF = 35, C-6); 152.0 (с, С-3(7а)); 159.7 (с, С-7а(3)); 

166.2 (с, C=O). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –67.3 ÷ –67.0 

(м, CF3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 279 [M]+ (7), 206  

[M–COOС2Н5]
+ (100), 85 (7), 69 [CF3]

+ (2). Найдено, %: 

C 43.09; H 2.96; N 5.06; S 11.20. C10H8F3NO3S. Вычис-

лено, %: C 43.01; H 2.89; N 5.02; S 11.48. 

Рентгеноструктурное исследование соединений 

8а и 17а. Кристаллы соединения 8а, пригодные для 

РСА, получены из насыщенного раствора в MeCN 

медленным испарением растворителя при комнатной 

температуре, кристаллы соединения 17а – при медлен-

ном охлаждении горячего насыщенного раствора в 

смеси гексан–EtOAc, 4:1. Исследования проведены на 

дифрактометре Bruker Apex II (MoKα-излучение) при 

температуре −100 °С (соединение 8а) и при комнатной 

температуре (соединение 17а). Структура соединений 

8а, 17а расшифрована прямым методом и уточнена по 

F (соединение 8а) и F2 (соединение 17а) МНК в полно-

матричном анизотропном приближении с использо-

ванием пакета программ CRYSTALS и SHELXTL.31,32 

Положения атомов водорода определены при помощи 

разностного фурье-синтеза и уточнены с фиксиро-

ванными позиционными и температурными параметра-

ми (лишь атом H(1) для молекулы 8а был уточнен 

изотропно). Полный набор рентгеноструктурных дан-

ных для соединений 8а, 17а депонирован в Кембридж-
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ском банке структурных данных (депоненты CCDC 

950546 и CCDC 1059765 соответственно). 

 

Файл сопроводительной информации, содержащий 

спектры ЯМР 1Н и 13С синтезированных соединений, а 

также данные РСА соединений 8а, 17а, доступен на 

сайте http://hgs.osi.lv. 
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