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УДК 547.811.04(047)

У. Г. Ибатуллин, А. А. Геворкян

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 3,6- И 5.6-ДИГИДРО-2Н-ПИРАНОВ

(ОБЗОР)

В обзоре обобщены реакции 3,6- и 5,6-дигидро-2Н-пиранов,
обусловленные наличием двойной и простои эфирной связей.

Благодаря успехам органического и нефтехимического синтеза в

последние десятилетия стали доступными такие циклические эфиры, как

3,6- и 5,6-дигидро-2Н-пираиы (ДГП) [1—5]. Это стимулировало
интенсивные поиски в области химии ди- и тетрагидропиранов и привело к

разработке новых синтезов природных соединений (лимонная кислота,

цыс-гексен-З-ол-1, розеоксид и др.) и их аналогов, обладающих
ценными свойствами. ДГП могут служить удобными полупродуктами для
органического синтеза. Однако, за исключением обзора [6], отсутствуют
работы, обобщающие свойства этих соединений.

Настоящий обзор охватывает практически все известные реакции
ДГП (не включены данные по 2-алкокси-, окси-, карбоксипроизводным
и пиронам), которые условно классифицированы следующим образом:
присоединение по двойной связи и изомеризация, окислительные

превращения и реакции, сопровождающиеся раскрытием цикла.

РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ И ИЗОМЕРИЗАЦИИ

Гидрирование ДГП осуществляют как в жидкой, так и в газовой

фазе с использованием обычных (Pt, Pd, Ni) катализаторов.
Алкилзамещенные ДГП I достаточно гладко гидрируются в II (76—

95%) на никеле Ренея в эфире [7, 8], в этаноле [9, 10] или без

растворителя [1].
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Полиненасыщенный диэфир III практически полностью гидрируется

(95%) при использовании Ni, модифицированного 5% Мо [11].
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III

Аналогичные результаты получены при гидрировании 2,2-диметил-

4-винилэтинил-3,6-дигидропирана на Pt20 [12]. С количественным

выходом образуется 4-метилтетрагидропиран (IV) из промышленной пи-

рановой фракции при 120—180°С и атмосферном давлении на Ni/Cr203

[13] и Pd/C (0,5% Pd) при 150—250°С [14].Увеличение содержания Pd

до 5% и повышение давления позволяют проводить реакцию при
комнатной температуре (86%) [15]. При гидрировании спиропроизводных
V на таком же катализаторе заметно влияние стерических факторов —

выход продуктов VI существенно падает, если R=^=H или R=^=Me [16].
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V VI

Функциональные производные ДГП в условиях гидрирования ведут
себя аналогично другим замещенным олефинам. Ряд примеров
иллюстрирует возможность селективного присоединения Н2 к двойной связи

ДГП. В синтезе 2-ацетонил-4-метилтетрагидропирана использован Pd/C
[17, 18], а Pd/СаСОз применен в синтезе 2-трифторметил-4-метил-
(98%) [19] и ряда гидрокситетрагидропиранов VIII [20] из

соответствующих ДГП VII.

Ph

Н,, ЫеОН
— ¦- RЛ

Ph

VII VIII

Сходные результаты получены и при гидрировании на Pt20 4,5-
метил-2-трихлорметил-3,6-дигидропирана (96%) Г21] и бутандиона
(75%) [22].

ди-

IX

При использовании металлической Pt ДГП-цикл может разрываться
по связи С—О. Например, из 5,6-дигидропирана (X) наряду с тетра-

гидропираном (34%) образуется амиловый спирт (38%) [23], а из

4-метил-5,6-дигидропирана (XI) — смесь углеводородов [13].
Альтернативой каталитической реакции олефинов с Н2 является

ионное гидрирование. Однако в случае эфира XI выход соединения IV

не превышал 30—40%, что обусловлено снижением относительной

реакционной способности двойной связи за счет комплексообразования
A1CU с гетероатомом [24].

Bt3SlH-HCl~AlCl^

и iv

Описано галогенирование, в частности бромирование, ДГП

[21, 25—27]. Замещенные олефины XII гладко реагируют с Вг2 (90—

97%) при температуре 0...— 70°С в обычных галогенсодержащих

растворителях.

R1, R2, R3, R4=H, Alk, ди- и тригалогеналкил, алкенил

Такие условия благоприятны для образования транс-дибромидов,
которые должны существовать в виде пространственных изомеров.
Однако в указанных работах стереохимические аспекты реакции не

обсуждаются.

Хлор в реакциях с ДГП более активен, поэтому не удивительно, что

из соединения XIV наряду с дихлоридом получается трихлорид [28].

и, но
,«

а: • -хс
а

а
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В литературе описаны примеры взаимодействия ДГП и с другими
галогеясодержащими реагентами. Так, гидрохлорирование 4-метил-

2-изопропил- и 2-изобутилдигидропиранов (XV и XVI) [2, 29] протекает
по правилу Марковникова и приводит к смеси (80%) пространственных
изомеров А и Б с преобладанием первых.

НС1

С1 СН.

-Рг; XVI R= i -Bu

В том и в другом случае R занимает преимущественно
экваториальное положение, чем и объясняется отсутствие еще двух возможных

изомеров.
Региоселективно протекает взаимодействие N-бромацетамида с

соединением XVII в водном диоксане, соотношение а: 6 = 9:1 [30, 31].
1. AcNHBr

г. н,о

°^вг
+

°^Чн
xvn

Аналогичным образом реагирует соединение X с грег-бутилгипохло-
ритом [32], Исключительно З-бром-4-гидроксипроизводное образуется
из 2,6-диметил-3-карбокси-5,6-дигидропирана и КВгО, что объясняется
наличием электроноакцептррного заместителя у двойной связи [33,34].

а-Галогенэфиры присоединяются по двойной связи в присутствии

ZnCl2 [35]. Образующиеся аддукты (66—93%), по-видимому, представ-
ляют собой смесь стереоизомеров.

R, Rr=Alk, циклоалкил; Х=С1, Вг

ДГП взаимодействуют с формальдегидом в кислой среде по реакции
Принса [36], давая обычно смесь продуктов, состав которой зависит

от соотношения реагентов. Например, цис-,транс-д,тпы XVIII

преобладают (53%) при соотношении XI: СН20=1:2, а триоксадекалины
XIX (44%) — при соотношении 1:4. При избытке олефина (4:1)
возрастает выход спрта XX [37].

XI . rtv.
OF

XX

Дигидропираны XI [13] и X [38] реагируют с СН20 и в уксусной
кислоте с образованием смеси моно- и диацетатов, но с низким

выходом. Триоксадекалины типа XIX получаются в качестве основного

продукта реакции при взаимодействии соединения XI с ацетальдегидом,

причем транс-изомер доминирует (11:1) [37]. Смесь 6- и 9-метил-

1,3,7-триоксадекалинов образуется в реакции 2-метил-5,6-дигидропирана
(XXI) с СН20 с суммарным выходом 42% [37].

XXI



Соотношение изомеров (1:1) свидетельствует о равной вероятности
электрофильной атаки по С(3> и С«), что характерно н для других
симметричных олефинов, например для X [39]. При взаимодействии эфира
XXII с СН20 был выделен только цис- 10-фенил-1,3,7-триоксадекалин
[40].

CHjO, Н+
^~

Н20/ / -РгОН

XXII 6

Этот результат противоречит общепринятому карбоний-ионному
механизму реакции Принса, но предположение авторов о

преимущественном образовании цыс-.траяс-диолов по аналогии с дигидропираном XI
не доказано экспериментально.

В зависимости от размера заместителей меняется соотношение цис-,

транс-изомеров от 1:11 (R = H, R> = Me) до 11:1 (R = H, R'^CeH»)
или 8:1 (R = CsHn, R' = Me) при взаимодействии соединения XI с

алифатическими альдегидами [41] и кетонами [42] в сопряженной реакции
Принса.

cia-trana

Эти результаты авторы объясняют большей термодинамической
устойчивостью цыс-триоксадекалинов, существующих в виде двух конфор-
меров, с увеличением размеров заместителей. Выход ацеталей
составляет 12—58%, кеталей — 5—20%.

Двойная связь в эфирах XXIII достаточно активна для того, чтобы

эти соединения могли участвовать в реакции Риттера.

о1 /"С„2
г. н„о Q

XXIV

NHCOK

R", R2=H, Alk или циклоалкил; R=Me, Ph, C2H3

Выход соответствующих амидов XXIV (45—65%) мало зависит от

объема заместителей в а-положении [43], хотя экранирование гетеро-
атома должно облегчать протонирование двойной связи и образование
карбокатионов. По-видимому, это обусловлено тем, что реакция

осуществляется в условиях термодинамического контроля. Аналогичные

результаты получаются и при использовании соединения XI [44]. При
замене серной кислоты трифторуксусной выход продуктов реакции

снижается до 30% [43].
Кислотная гидратация ДГП, по-видимому, не имеет препаративного

значения, так как выход соответствующих пиранолов не превышает
30% [45, 46]. Исключение составляет 4-метокси-5,6-дигидропиран, но

практически количественно образующийся при его гидролизе полуке-
таль сразу же превращается в у-пирон [47].

Гидроборирование позволяет получать спирты из олефинов
«против» правила Марковникова. Реакция протекает однозначно при
наличии заместителя у двойной связи, например, алкильного, как в случае

2,4-диметил-5,6-дигидропирана [48]. Во всех остальных случаях
получается смесь изомерных пиранолов [2, 49].

B»VBF, j^N О"он

( 55% ) ( 30% )
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Эфир XI взаимодействует с уксусной кислотой в присутствии
сильнокислого нонита с образованием 4-ацетокси-4-метилтетрагидропирана
[501.
ДГП легко алкилируют ароматические соединения в условиях

реакции Фриделя—Крафтса (48—78%) [51].

А1С1,

R=Alk. H; R\ IT=Alk

Гидроформилирование эфира XI в присутствии Rh-катализатора
приводит к смеси продуктов с преобладанием ожидаемого 4-метил-

3-формилтетрагидропирана, а образование 4-формилметилтетрагидро-
пирана явно обусловлено предварительной изомеризацией соединения

XI в 4-метнлентетрагидропиран [52].

со + н,
^

( во~во% ) ( 1-3% ) ( 9-37% )

При наличии системы сопряженных связей в ДГП их можно

использовать для получения новых циклов. Например, 2,2-диметил-4-этинил-
3,6-дигидропиран при взаимодействии с гидразином [53] и гидроксил-
амином [54] образует производные пиразола и оксазола, а соединение

XXV при взаимодействии с 2-метилпентадиеном-1,3 — аддукты XXVIa

и XXVI6 по схеме диенового синтеза (68%) [55].

Y N,H-H,0

XXV XXVIa XXVI6

Такие ДГП могут служить диеновым компонентом, в частности в

реакции с малеиновым ангидридом [56].

При наличии в молекуле ДГП других реакционных центров
возможны внутримолекулярные превращения. Например, при нагревании
6-трифторметил-6-нитродифторметил-5,6-дигидропиранов были получены
производные диоксазолинов (15—84%) [57].

Возможны независимые реакции по двум центрам ДГП [58, 59].
Так, из димера кротонового альдегида и ариламинов были
синтезированы иминоамины XXVII.

В=Н, CI. Br, Me, OMe, OBt, XXVH
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Реакции карбенов с ДГП впервые были описаны около 20 лет назад.

Ожидаемый аддукт дихлоркарбена с дигидропираном X образуется с

выходом 25% [60].

110°. MeONa Г "VC1

CCl.CO-Et С> J^^a

Дибромкарбен, генерированный в системе CHBr3—f-BuOK, дает
лучшие результаты при взаимодействии с эфиром XI (57%) [61]. В
условиях межфазного катализа выход продуктов повышается до 71—74%
[62].

CHX3/NaOH. Et3BsNCI {
x

Х=С1. Вг

При взаимодействии соединения XV с дихлоркарбеном можно было
ожидать образования цис-, транс-изомеров, однако в работе [62]
получен один продукт реакции (78%). По-видимому, заместитель в ал-

лильном положении создает определенные препятствия для атаки кар-
бена по двойной связи. В этом случае предпочтительней образование
транс-изомера.

Реакция эфира XI с карбэтоксикарбеном приводит, главным

образом (83%), к э/сзо-аддукту XXVIII [61].

я

н

N2CHC02Bt, CuSO, ^v_^~c°2Bt
ее" ¦*u*

xxvrn

Очень низкий выход продуктов наблюдается при взаимодействии
соединения XI с метоксикарбеном [61], что, по-видимому, обусловлено
недостаточной активностью последнего. При взаимодействии вещества
XXI с дихлоркарбеном получается смесь ццс-,транс-7,7-дихлор-2-метил-
3-оксабицикло[4.1.0]гептанов и 2-дихлорметил-2-метил-5,6-дигидропи-
рана в соотношении 1 : 5,7 : 3,3 [63].

„а 2^ Г>Ха ¦

o^J^ ci о

Т '^снсц
cis-trans

Образование продукта внедрения по связи С—Н, по всей

вероятности, объясняется предварительной координацией дихлоркарбена по

гетероатому.

Изомеризация ДГП включает реакции, сопровождающиеся
перемещением двойной связи.

При нагревании эквимолярной смеси 5,6- и 3,4-дигидропиранов в

токе азота в присутствии комплекса НиСЬ(РРЬз)з содержание эфира
XXIXa возрастает до 90% [64].

105°. кат. [''Т"
—- и

a R-H; б R=Me XXIX а, 6

На таком же катализаторе при более высокой температуре с

выходом 92% образуется эфир XXIX6 из соединения XI [65]. Хорошей изо-

меризующей системой является смесь Fe(CO)5—NaOH. Выход вещества

XXIX6 достигает 90% в расчете на превращенный эфир XI при 180 °С

[66]. Однако позже эти данные не удалось воспроизвести (59—65%)
[67]. Изомеризация ДГП может быть осуществлена в присутствии

Ni3As2 под давлением Н2, содержащего СО [68]. По-видимому, СО и

Н2 нужны В этой реащии для преобразования катализатора в активную



форму (карбонилы никеля). трег-Бутилат калия с высокой

селективностью (89%) перемещает двойную связь в ДГП в винильное положение,

хотя и с умеренным выходом (48%) [69]. Для подобного превращения
использовали также просто избыток основания, но реакция
продолжалась 5 ч вместо 1 ч [70]. Очень интересно протекает изомеризация

2-алкилпроизводных XXX. Оказалось, что в результате двойной ани-

онотропной перегруппировки через промежуточный ДГП ХХХа

образуются главным образом виниловые эфиры ХХХб—г.

t-BuOK

б К=Мв ( 85» ); в R=Et ( 80% ); г К=Ви ( 18% )

По мнению авторов, это обусловлено влиянием донорных свойств

заместителей R, которые затрудняют отрыв протона из положения 2

соединения XXX [70].
Схема образования пиранолов XXXII из эфира XI также включает

предварительную перегруппировку аллильного аниона XXXI в XXXIa

[71].

и
/ -Buli

XXXIa

ХХИб R=Me. РЬ

Однако низкий выход пиранола XXXII (16%) и общие соображения
об относительной стабильности карбанионов XXXIa,б не позволяют

считать указанное направление реакции единственно возможным.
Карбанионы аллильного типа образуются и при действии n-BuLi на

соединение XXXIII. Но несмотря на более мягкие условия реакции
( — 27 °С) в результате [1,4]-сигматропной перегруппировки ДГП цикл
расщепляется и при добавлении нуклеофильных реагентов (Ас20,
Me3SiCl) это приводит к смеси ц«с-,тра«с-циклопропилвиниловых эфи-
ров XXXIVa,6 (соотношение а: 6 = 3:2) с выходом 60—80%.

г
о.

н"

"Ч

<
fJ I
А

п -Buli fY
о J I

н><А

[1,43
№•

0 \s^v
cis-trana

Nu Cf

XXXIV a , fr

В отсутствие заместителя в а-положении к гетероатому ДГП-цикл
более устойчив, поэтому из эфира X в аналогичных условиях
образуются продукты реакции за счет как перемещения двойной связи в

цикле, так и его разрыва в виде сложной смеси [72].
Описанные в работе [70] условия изомеризации оказались

непригодными для эфира XI (3%) и его пентаметиленпроизводного [67].
Превращение XI на кальций-фосфатном катализаторе в эфир с экзо-

циклической двойной связью — 4-метилентетрагидропиран — также

протекает с очень низким выходом [73].
Описаны примеры перегруппировки Кляйзена ариловых эфиров [74]

и анилинов [75] ДГП-ряда. Перегруппировка эфиров XXXV в

соответствующие фенолы XXXVIa—д осуществляется термически при
кипячении в И^-диметил(или дибутил) анилине [74].
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XXXV XXXVI а-д

a R=H; б R=N05; в R=o-CI; г R=I; Д R^.o-ди-Ме

Анилины XXXVII также гладко перегруппировываются при
нагревании в нитробензоле, но только в присутствии катализатора ZnCb
[75].

2 K2NH
,

XXXVII XXXVIH a - я

a Ri = RJ=H; б R'=Me, R2=H; в Я1=о,о-ци-1Ле, R2=H; г R' = H, RJ=Me; д R'=H,
R2=Et

В том и другом случае перегруппировка происходит в орго-положе-
ние, а если оно занято — в /шра-положение (XXXVIIIb, XXXVIfl).

В целом ДГП в реакциях по двойной связи ведут себя подобно

другим циклоолефинам, но в ряде случаев наличие гетероатома
осложняет ход реакции, что необходимо учитывать при планировании
синтезов с их участием.

ОКИСЛИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

Реакция Прилежаева в случае взаимодействия надбензойной
кислоты с олефинами X и XI приводит к ожидаемым эпоксидам с выходом

66—77% [32]. При использовании мононадфталевой кислоты

результаты практически те же, а гидропероксидное окисление соединения XI

сопровождается расщеплением эпоксидного цикла [13].

RCOOOH /-BuOOH
О —— XI гг.

Мо(СО)6 °^/Ч

В отличие от соединения XI реакция эфира XXI с мононадфталевой
кислотой приводит к смеси цис-, граяс-2-метил-3,4-эпокситетрагидропи-
ранов (13:87), причем соотношение изомеров практически
выравнивается при использовании надбензойной кислоты (55:45) [13].
Аналогичные результаты получены при эпоксидировании вещества XVII
надбензойной [31] и жега-хлорнадбензойной кислотами [30].

При взаимодействии смеси 2-арилпроизводных XXXIX с

надбензойной или мононадфталевой кислотой эпоксиды XLa—г образуются
только из эфиров с двойной связью в цикле (42—50%) вследствие

значительно меньшей реакционной способности изомерных им 2-арил-
4-метилентетрагидропиранов [76].

ХХХПСа-г XLa-r

a R = H; б R=*-Br; в R=o-OH; г R=/>-OMe

Гидроксилирование ДГП можно проводить стереоселективно,
варьируя условия реакции. При использовании Н202 в присутствии

катализаторов (НСООН, оксиды, кислоты или соли тяжелых металлов)
преимущественно образуются граяс-диолы [77]. Применение таких

реагентов, как KMn04, H202—f-BuOH, Os04—*-ВиООН — ацетон, Os04—Ру,
приводит к цыс-диолам [78].
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С помощью щелочных растворов КМпО* окисляют соединения X

[80], XI [77, 78], 2,6-диметил- [79], 2,4-диметил- [81] и 2,4,6-триметил-
5,6-дигидропираны [82]. Выход цыс-диолов колеблется от 14 до 62%.

Лучшие результаты были получены при использовании системы

OsO*—Ру [78]. Однако окисление КМ11О4 не всегда останавливается

на стадии образования диолов. Например, из 2,2,3,6,6-пентаметил-
5,6-дигидропирана была получена только смесь щавелевой и уксусной
кислот [83], что свидетельствует о глубокой деструкции молекулы.

Ряд работ посвящен окислению олефинов XI кислородом в

присутствии инициаторов и при облучении. Во всех случаях образуются
гидропероксиды, которые затем восстанавливают обычными приемами.
К сожалению, данные по окислению ДГП зачастую противоречивы, что,

по-видимому, объясняется их патентным характером. Например, в

работе [84] получена смесь пиранолов XLI, XLII и эпоксида XLIII, а в

работе [85] вместо последнего
— соединение XLIV (отношение

экзо: эндо = 74 :26).

» jti. ГГ . Cf . Г?„ . СХ
МеОН О. Х_ О X О J< Ov J^

vOH ^-^ ОН ^-^ ОМе

ХЫ ХШ XUH XUV

Почти такая же смесь продуктов реакции (XLI: XLII: ХЫП =

=27:14:58) образуется при использовании инициаторов (Bz202,
f-BuOOH и др.) [86]. Отмечено [87], что фотоокисление приводит
только к пиранолам XLI и XLII (75:25), а реакция с азоизобутиро-
нитрилом в МеОН — к стереоизомерам XLIV (4:1).

При окислении соединения XI с использованием тетрафенилпорфи-
риновых комплексов кобальта образуется 3-метилпентадиен-2,4-аль.
Реакцию можно проводить в НгО [88, 89] или в алифатических спиртах
[90]. В последнем случае получаются полуацетали и ацетали. 6-Заме-

щенные пироны-2 можно синтезировать фотоокислением
соответствующих ДГП в толуоле [91]. Часто в качестве окислителя используют
соединения хрома. С помощью трег-бутилхромата в ССЦ или СгОэ в

растворе серной кислоты удалось получить лактон XLV [92]. По
другим данным в последнем случае образуется смесь веществ XLV, XLV I
и XLVI1, 8: 62:30, с общим выходом 32% [93].

СгО,, Н+/Н,0 r^Y Г^^ТС Г^^К
Я ? 2т I || + I ГОН + | Г-ОН

О

XLV XLVI ХЬУП

Аллильное окисление хлорхроматом пиридина в СН2С12 протекает
более однозначно. Так, из соединений X, XI, 3-метил (этил)-3,6- и 5,6-ди-
гидропиранов получены соответствующие пироны-2 с выходом 60—85%
[94].

Окисление 2,2,5-триметил-3,6-дигидропирана Se02 в водном диоксане

сопровождается раскрытием цикла (71%) [95].

^i Se02, Д

По-видимому, окислительные реакции ДГП являются одними из

наиболее интересных в синтетическом плане, хотя зачастую их
селективность не высока.
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РЕАКЦИИ С РАСКРЫТИЕМ ЦИКЛА

Известны различные реакции, сопровождающиеся раскрытием ДГП-
цикла: термические, каталитические, в паровой и жидкой фазе, под

действием кислотных и основных агентов.

Термическое расщепление ДГП обычно рассматривают как ретродие-

новую реакцию, приводящую к соответствующим карбонильным
соединениям и диенам. Так, из соединения XI образуются СН20 и изопрен

[96], из 2,6-диметил-3,6-дигидропираиа (XLVIII) — ацетальдегид и

пиперилен [97]. Известны и каталитические варианты этой реакции с

использованием силикагеля [98, 99], алюмосиликата [100],
кальцинированных [101] или цеолитных контактов с различными добавками

[102]. При пиролизе (480—850°С) 3-формильного производного XLVIII

образуется сложная смесь продуктов реакции [103]. При пропускании
над АЬОз (700—750°С) 3- и 5-пропил-3,6-дигидропираны дают 1,3-геп-
тадиен [104]. Хорошим методом получения фенопрена (70%) является

расщепление XXII над кальций-фосфатным катализатором [105].

КДВ-15, Н.О, 400°
ХШ ¦-

Циклопентадиены (93—95%) образуются из соединений X, XI и XXI

под действием НзР04 (200—360°С) [106]. При замене катализатора на

менее кислый (силикагель) из дигидропирана XXI селективно (76%)
может быть получен 1,3,5-гексатриен [107].

Реакция эфира XI с аммиаком (400—600°С) в присутствии алюмо-

силикатиого катализатора, содержащего галоген, оксид или сульфат
металла, приводит к -у-пиколину [108]. Подобным же образом [109]
или на V2O5 (280—360°С) [ПО] из соединения X может быть получен
пиридин. 3-Формил-5,6-дигидропиран при пропускании над оксидами К,

Sb, A1 или V в смеси с NH3 и воздухом претерпевает сложные

превращения, в результате которых образуется 3-цианопиридин (50%) [111].
Общеизвестно, что циклические ацетали и эфиры устойчивы к

действию водных растворов щелочей. Однако изомерные ДГП, полученные
из амиленов и формальдегида, подвергаются щелочному гидролизу в

присутствии межфазного катализатора, который приводит к смеси ал-

канолов Си [112].
Ряд работ посвящен расщеплению ДГП галогеиангидридами

кислот. Важный изопреноидный синтон XLIX был получен при действии

ацетилхлорида на соединение XI в присутствии ZnCb (60%) [113].
AcCl, ZnCl,

за i- Асб

хцх

При катализе SnCl4 синтон XLIX образуется с большим выходом
(90%) [114]. Реакция протекает региоселективно, но при нагревании
Чис-изомер частично переходит в транс- [115]. Для расщепления ДГП-
цикла могут быть использованы и другие галогенангидриды, например
ацетилбромид, бензоил- и пропионилхлориды [116, 117].

X

ROCO ) ^

ХП
RCOX, кат. \ / \ \ / ft

R=M«. Pr, C3H5; X=CI. Br

При действии ацетилхлорида на 2-ацетоксиметил-3,6-дигидропиран
было выделено два соединения с очень близкими константами. Авторы
[28] посчитали их изомерами, образующимися при разрыве связей
О—С<2) и О—С(6). Подобное же расщепление цикла предполагалось в
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реакции соединения X с ацетилбромидом [118]. По два соединения L
и LI в соотношении (1,2:1)— (2:1) (25—55%) получили и авторы
[119], изучая взаимодействие эфира XXI с рядом галогенангидридов.

Однако вещество LI оказалось продуктом аллильной

перегруппировки соединения L. Это означает, что ДГП-цикл под действием
галогенангидридов разрывается единственным образом по связи О—С<2).
По-видимому, аллильный изомер был выделен и в работе [28].

Расщепление соединения XI ангидридами кислот под действием ZnCb
[120], серной, хлорной или арилсульфокислот [121], а также триарил-
фосфингалогенидов [122] приводит к ожидаемым соединениям Ы1а,б,
имеющим, по всей вероятности, преимущественно Z-конфигурацию.

Х_Аг,Р (RCO) О
¦*?

J
XI i-«- ROCO

OCOR

R=Me. Ph; X=Hal

Исключительно важными и полезными в синтетическом плане

представляются реакции ДГП с основными агентами. Ранее указывалось,
что при действии оснований на ДГП образуется промежуточный карб-
анион аллильного типа, который далее изомеризуется либо просто с

перемещением двойной связи, либо с разрывом цикла. Однако при
проведении реакции в более мягких условиях ( — 40 °С) с использованием

диалкиламидов лития происходят не изомеризация, а синхронный
разрыв связи С—О и р-элиминирование протона с образованием диеновых

спиртов LIII (35—74%) [123].
R3

/¦-Pr2NLi/f-BuOK

R2

R =H, AIlc или алкенил

i'

fК-
U1I

Синхронный механизм этой реакции был доказан на примере
расщепления 6- и 2-этил-4-метил-3,6-дигидропираиов [124]. Оказалось, что

при этом получаются индивидуальные спирты, а не их смесь, которая

была бы неизбежна при образовании аллильного карбаниона.
По-видимому, аналогичным образом действуют и другие алкиламиды лития,
в частности Et2NLi [125].

Расщепление ДГП-цикла происходит также под действием Li в

этиламине, как было показано на примере соединения LIV, но уже по
аллильной связи С—О. При этом стереоселективно образуются
ненасыщенные спирты цыс-конфигурации LV (71—91%), в том числе цис-
гексен-З-ол-1 [126].

о

R' "V

R1, R2=H, Alt или алкенил

Хорошим методом получения ацетиленовых спиртов LVII (64%)
является взаимодействие 3-бромпроизводных LVI с Na или R'Na [127].

Na или R Na

R, R'=Alk

Анализ приведенных материалов показывает, что основное внимание

уделяется прикладным аспектам химии ДГП и здесь есть определенные
успехи. Однако развитие фундаментальных представлений несомненно

будет способствовать более полной реализации богатых синтетических
возможностей этого класса гетероциклов.
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, 1988, № 3, с. 305-306

УДК 547.733732'514.07:543.422

Л. А. Мухамедова, Л. И. Куршева, Ф. С. Хасянзянова,
Ф. Г. Насыбуллина, М. И. Кудрявцева, Б. Е. Иванов

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ОКИСЕЙ СУЛЬФОЛЕНА

И 1-МЕТИЛЦИКЛОПЕНТЕНА С АЗИДОМ НАТРИЯ

Окиси сульфолена и 1-метилциклопентеиа образуют с азидом натрия

соответствующие азидоспирты. В случае окиси метилциклопеитена атака

преимущественно происходит по третичному атому углерода.

Известно, что азид-ион относительно легко присоединяется как к

алифатическим, так и к циклическим эпоксидам с образованием азидо-

спиртов [1—3]. В отношении окисей гетероциклического ряда данные
по взаимодействию с азидом натрия в литературе отсутствуют. Ранее
нами показано, что а- или р-положение сульфонильной группы по

отношению к окисному циклу определяет структуру и природу продуктов
в реакциях раскрытия эпоксидного кольца в эпоксисульфоланах со

всеми изученными нуклеофильными реагентами [4, 5, 10]. Поэтому
представляло интерес исследовать в реакции с азидом натрия поведение
эпоксидов сульфолена и его метильных производных I—III.

Как показали исследования, незамещенный 3,4-эпоксисульфолан (I)
реагирует с азидом натрия в водно-спиртовом растворе в присутствии
хлористого аммония с образованием продукта присоединения IV. В его

ИК спектре присутствуют полоса поглощения при 2125 см-1,
отвечающая азидогруппе, и полоса поглощения гидроксильной группы при
3415 см-1. Спектр ПМР соединения IV (ДМСО-06), имеющего сигналы

в области 2,93—3,66 м. д. (две метиленовые группы), двухпротонный
мультиплетный сигнал при 4,33 м. д. (3-Н и 4-Н), а также дублет при
6,07 м. д. (ОН, / = 4 Гц), исчезающий в дейтерометаноле, аналогичен

найденным в работах [4, 6] и подтверждает строение З-азидо-4-окси-

сульфолана (IV).
Действие азида натрия в аналогичных условиях и в присутствии

минеральных кислот (H2SO4, H3BO3, НС104) иа метилзамещенный
3,4-эпоксисульфолан (II) и 3-метил-2,3-эпоксисульфолан (III) не

привело к образованию продуктов присоединения. При
непродолжительном нагревании выделяются исходные эпоксиды, а увеличение времени

реакции приводит к сильному осмолению реакционной смеси. Подобная
инертность по отношению к азид-иоиу отмечалась и в ряду
алифатических а,р-эпоксисульфонов [7].

В то же время окись метилциклопентеиа V, отличающаяся от окиси

II отсутствием в цикле группы S02, при действии азида натрия в

водном растворе в присутствии NH4C1 образует продукт присоединения VI.
Известно, что в насыщенных моноалкилэпоксидах при действии азида

натрия атака азид-иона преимущественно, если не нацело, направлена
на менее замещенный углеродный атом эпоксидного цикла [1], у
циклических эпоксидов данные неоднозначны [2, 3]. Поэтому в случае
эпоксициклопентана V можно было ожидать образования структурных
изомеров. В спектре ПМР (ДМСО-06) полученного соединения

присутствует дублет при 4,93 м. д. (вторичная ОН, / = 4 Гц) наряду с одно-

протонным синглетом при 4,67 м. д., который мы приписали протону

третичной группы ОН. При замене ДМСО на дейтерометанол оба

сигнала исчезают. Наличие двух сигналов протонов гидроксильной группы,
а также двух сигналов метильных протонов при 1,23 и 1,60 м. д. в

продукте реакции VI позволяет предположить образование структур-

20 — 1622 305



НЫх изомеров й соотношений ~ 63:37 с преобладанием структуры СО

вторичной группой ОН — 1 -метил- 1-азидо-2-оксициклопентана (Via),
что согласуется с данными ГЖХ (соотношение VIa:VI6 равно ~64:36)
и соответствует нашим данным [3].

1 IV V VH VI6

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты иа приборе UR-20 в вазелиновом масле и в пленке между
пластинками КВг. Спектры ПМР записаны иа приборе Varian T-60, растворители —

ДМСО-06, CD3OD, внутренний стандарт ТМС. Чистоту полученных соединений
контролировали методом ТСХ на пластинках Silufol в системе бензол—этанол, 12:1,
проявление парами йода и этанольным раствором серной кислоты с анисовым

альдегидом, 1:1. Анализ ГЖХ проводили на приборе Хром-5, колонка 250X0,3 см, 15%
ПФМС на хроматоне N-AW-DMCS, 130 °С, детектор ионизационно-пламенный.

3,5-Эпокси-, 3-метил-3,4-зпоксисульфолан (I, II), Гпл 159—160 °С и 89—90 °С

соответственно, получены по методу [9]; 3-метил-2,3-эпоксисульфолан (III), Гпл 77—

78 °С, синтезирован по методу [10]; 1-метил-1,2-эпоксициклопентан (V), 7"Иип 109—
110СС (758 мм рт. ст.) получен по методу [8].

З-Азидо-4-оксисульфолан (IV). Смесь 3 г (20 ммоль) эпоксида I в 40 мл этанола,

1,74 г (20 ммоль) NaN3 и 1,44 г (20 ммоль) NH4C1 в 10 мл воды перемешивали
16 ч при температуре 80 °С. После удаления выпавшего NaCl, отгона избытка

этанола с водой и охлаждения выделили 1,8 г (55%) вещества IV, 7"Пл 102—104°С

(из этанола). ИК спектр: 1110, 1295 (S02), 2125 (N(3)), 3410 см-1 (ОН). Найдено:
С 27,4; Н 4,1; N 24,2; S 17,5%. C^NjOsS. Вычислено: С 27,1; Н 4,0; N 23,7;
S 18,1%.

1-Азидо-1-метил-2-оксициклопеитаи (Via) и 2-азидо-1-метил-1-оксициклопентаи

(VI6). Добавляли к 2 г (20 ммоль) оксида 2 г (30 ммоль) раствора NaN3 и 1,6 г

(30 ммоль) NH4C1 в 25 мл воды. Смесь перемешивали 8 ч при 100 "С, затем

экстрагировали эфиром. Эфирные вытяжки отмывали водой до нейтральной реакпии и

сушили над прокаленным MgS04. После отделения осушителя и отгонки растворителя

вакуумной разгонкой выделили 1,4 г (50%) вещества VI, 7"КИп 86°С (12 мм рт. ст.),

лв» 1,4870. ИК спектр: 2100 (N(3)), 3100—3600 см-1 (ОН). Найдено: С 51,0; Н 7,6;

N 30,0%. CeH,iN30. Вычислено: С 51,1; Н 7,9; N 29,8%.
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А. М. Звонок, Н. М. Кузьменок, Л. С. Станишевский

СИНТЕЗ АЗЕТИДИН-3-ОНОВ ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИЕИ
а-ЦИКЛОГЕКСИЛАМИНО-а'.р'-ЭПОКСИКЕТОНОВ

Стереоспецифичиая циклизация борфторидов 5-арил-2-метил-5-метокси-
4-циклогексиламино-1,2-эпоксипеитан-3-оиов при нагревании в ацетоне или

ацетоиитриле приводит к 4-арилметоксиметил-2-гидроксиметил-2-метил-
1-циклогексилазетидин-З-онам. Изучены некоторые химические

превращения последних. Показано, что 2-метил-5-метокси-5-фенил-4-циклогексил-
амино-1,2-эпоксипентан-3-он в отличие от борфторидиого комплекса цик-

лизуется в смесь диастереомериых 2-(циклогексиламиио)тетрагидрофуран-
3-оиов.

Несмотря на интерес к химии азетидинонов [1], опубликовано лишь

несколько работ, посвященных синтезу азетидин-3-онов [2—6]. В

настоящей работе представлен новый метод синтеза замещенных азети-

дин-3-оиов циклизацией борфторидных комплексов а-циклогексиламино-

а'.р'-эпоксикетонов.
Ранее нами описан синтез эпоксипропионилазиридинов [7] и

изучена их реакция с метанолом в присутствии эфирата трехфтористого
бора [8]. Наряду с другими продуктами выделены и охарактеризованы
диастереомерные борфториды эритро-а-циклогексиламино-а'.р'-эпокси-
кетонов (1а,б). Аналогично получены борфторидные комплексы II—V
с заместителем в бензольном ядре.

Установлено, что при нагревании борфторидов 1а,б—V в апротонном
растворителе (ацетон, ацетоиитрил) образуются 4-арилметоксиметил-
2-гидроксиметил-2-метил-1 -циклогексилазетидин-3-оны (VIa,6—X),
которые выделяются при подщелачивании реакционной смеси. При замене

полярного апротонного растворителя метанолом или толуолом

циклизация не происходит.
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1а,б, VIa,6, XI Аг=СвН5; II, VII Аг = 4-ВгС6Н4; III, VIII, XII Аг=3-ВгСвН4; IV, IX
Аг=2-СН3ОС6Н4; V, X Аг=4-С1С6Н«

Строение синтезированных соединений подтверждено спектральными
данными. Так, в ИК спектрах соединений VIa,6—X имеется

интенсивная полоса при 1800—1805 см-1, что характерно для группы С=0 в

азетидин-3-онах [9]. Полоса при 3630 см-1 (ССЦ, 10-3 моль/л)
свидетельствует о наличии свободной гидроксильной группы. В
масс-спектрах соединений VIa,6 наблюдаются пики молекулярного иона m/z 317,
а также осколочные m/z 289 ([М—С=0]+), характерные для
циклических карбонильных соединений. Особенностью спектра ПМР азетиди-
нона Via в ДМСО является присутствие триплетного сигнала
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гидроксильного протона (/=4,0 Гц) и двух квадруплетов протонов ме-
тиленовой группы (7 = 4,0 и 11,0 Гц), что свидетельствует о наличии в

молекуле первичной гидроксильной группы.
На примере диастереомерных борфторидов 1а,б установлено, что

реакция является стереоспецифичной и приводит к образованию
диастереомерных азетидин-3-онов VIa,6 соответственно, различающихся
конфигурацией атома С(2>. Очевидно, что стереоспецифичная циклизация

борфторидов 1а,б—V в азетидин-3-оны предполагает
внутримолекулярное а-раскрытие эпоксидного кольца аминогруппой. Нагревание
борфторидов 1а,б—V в ацетоне или ацетонитриле приводит к частичной
диссоциации аммониевого комплекса, при этом последующая координация
трехфтористого бора возможна по кислороду эпоксидного кольца, что

катализирует раскрытие последнего при иуклеофильной атаке.

Направление раскрытия эпоксида [10, 11], а также стереохимия процесса
свидетельствуют о протекании реакции по механизму Sn2- Можно отметить

также, что циклизация борфторидов 1а,б—V согласуется со стеричес-
кими правилами Болдуина, описывающими ее как 4-экзо-5^3-процесс
[12]. Образование оксониевого комплекса, по-видимому, является

необходимым условием циклизации, так как нагревание в ацетоне или

ацетонитриле а-циклогексиламино-а',р'-эпоксикетонов, выделенных из

соответствующих комплексов, не приводит к азетидин-3-онам.
Синтезированные азетидин-3-оны введены в реакции по

функциональным группам с сохранением четырехчленного гетероцикла. Так, при
температуре 20°С азетидин-3-оны Via и VIII ацетилируются уксусным
ангидридом с образованием ацетатов XI и XII. В ИК спектрах
ацетатов XI и XII исчезает полоса группы ОН и появляется полоса сложно-

эфирной группы при 1740 см-1.

При кипячении азетидинона Via в смеси уксусной кислоты с

уксусным ангидридом ацетилирование сопровождается отщеплением
метилового спирта с образованием ненасыщенного кетона XIII. Относительная

интенсивность полос vc=o и vc=c в ИК спектре соединения XIII при
1750 и 1635 см-1 свидетельствует о наличии в молекуле s-цыс-фрагмента
ненасыщенного кетона. Е-Конфигурация экзоциклической двойной связи

в азетидиноне XIII подтверждается химическим сдвигом бензилидено-
вого протона [13, 14] и согласуется со стереохимией тукшс-элиминиро-
вания метанола из азетидинона, полученного из э/жтую-а-циклогексил-
амино-р-метоксиэпоксикетона.

Восстановление азетидинона Via боргидридом натрия в метаноле

протекает стереоспецифичио и приводит к одному диастереомеру 2-гид-

роксиметил-2-метил -4- фенилметоксиметил -1- циклогексилазетидин-
3-ола (XIV) с гранс-ориентацией гидроксильной и гидроксиметильной
групп. Конфигурация диола XIV установлена на основании измерений
эффекта Оверхаузера.

В отличие от борфторидных комплексов а-циклогексиламино-

а',р'-эпоксикетоны оказались неустойчивыми соединениями. Так, 2-ме-
тил-5-метокси-5-фенил-4-циклогексиламино-1,2-эпоксипентан-З-ои,
выделенный из борфторида 1а, при хранении или нагревании в ацетоне

разлагается с образованием смеси продуктов, из которой хроматогра-
фически выделены диастереомерные 4-метил-2-фенилметоксиметил-
2-циклогексиламинотетрагидрофуран-З-оны (XV):
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В ИК спектре тетрагидрофуран-3-она XV наблюдаются полосы групп

vc=o (1765 см-1) и -vnh (3340 см-1). В масс-спектре аминофуранона XV
имеются пики молекулярного иона tn/z 317 и основных осколочных

ионов т/г 289 [М—С=0]+; 196 [М—СН(ОСН3)С6Н5]+; 121
[СН(ОСНз)СбН5]+. Особенностью спектра ПМР аминофуранона XV
является наличие дублета протонов метильной группы (7 = 6,6 Гц),
мультиплета протона 4-Н и двух квадруплетов метиленовых протонов
(/ = 9,8; 7,8 и 7,5 Гц).

Предлагаемая схема превращения 2-метил-5-метокси-5-фенил-4-цик-
логексиламино-1,2-эпоксипентан-3-она в аминотетрагидрофуранон XV
включает образование циклопропанового интермедиата, который в

результате внутримолекулярного нуклеофильного замещения

трансформируется в тетрагидрофуран-3-оны. Следует отметить, что в реакционной
смеси не обнаружено заметных количеств азотсодержащих
гетероциклических соединений — продуктов раскрытия эпоксидного кольца цик-

логексиламиногруппой.
Таким образом, гетероциклизация борфторидов а-циклогексил-

амино-а'.р'-эпоксикетонов при нагревании в ацетоне или ацетонитриле
приводит к азетидин-3-онам, тогда как соответствующие основания

превращаются в аминотетрагидрофуран-3-оны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры веществ в СС14 с концентрацией Ю-1 моль/л (толщина слоя 0,01 см)
и Ю-3 моль/л (толщина слоя 1 см) сняты на спектрофотометре Specord 75 Щ.
Спектры ПМР растворов соединений в ССЦ, CDC13, CD3OD и ДМСО измерены на

спектрометрах Tesla BS 467A и Bruker WM-360, внутренний стандарт — ГМДС.
Масс-спектры соединений получены на приборе Varian MAT-311 А.

Характеристики синтезированных соединений приведены в таблице.

Борфториды 5-арил-2-метил-5-метокси-4-циклогексиламино-1,2-эпоксипентан-3-онов

(II—V). К раствору 50 ммоль транс- 1-циклогексил-2-арил-3-(2-метил-2,3-эпоксипропио-
нил)азиридина [7] в 80—120 мл метанола прибавляют 55 ммоль эфирата трехфтори-
стого бора и выдерживают реакционную смесь 12—24 ч при 18—20 °С. Метанол

частично упаривают, к остатку прибавляют равный объем эфира. При охлаждении

кристаллизуются комплексы II—V.

4-Арилметоксиметил-2-гидроксиметил-2-метил-1-циклогексилазетидин-3-оны (VIa,6—
X). В ампулу помещают 10 ммоль комплекса 1а,б—V, прибавляют 30—50 мл ацетона

или ацетонитрила, продувают раствор аргоном, ампулу запаивают и нагревают на

водяной бане 6—10 ч. Ампулу вскрывают, растворитель упаривают на пленочном

испарителе, к остатку прибавляют воду, подщелачивают раствором соды или три-
этиламином и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт сушат сульфатом натрия, после

удаления эфира азетидиноиы VIa,6—X кристаллизуют из смеси эфир—гексан (1:1)—

(1:3).

4-Арилметоксиметил-2-ацетоксиметил-2-метил-1-циклогексилазетидин-3-оиы (XI,

XII). Выдерживают 5 ммоль азетидинона Via в 7 мл уксусного ангидрида при
20 °С в течение 3 ч. Реакционную смесь выливают в воду, подщелачивают раствором

соды, экстрагируют эфиром, эфирный экстракт промывают водой и сушат сульфатом

натрия. После удаления эфира ацетаты XI и XII кристаллизуют из смеси эфир—

гексан, 1 : 2.

2-Ацетоксиметил-4-бензилиден-2-метил-1-циклогексилазетидин-3-он (XIII). Кипятят

1,5 г (5 ммоль) азетидинона Via 30 мин в 10 мл смеси уксусная кислота—уксусный

ангидрид (1:1). Реакционную смесь обрабатывают, как в предыдущем опыте. При

упаривании эфира кристаллизуется азетидинон XIII.

2-Гидроксиметил-2-метил-4-феиилметоксиметил-1-циклогексилазетидин-3-ол (XIV).
К раствору 1,5 г (5 ммоль) азетидинона Via в 15 мл метанола прибавляют 0,2 г

боргидрида натрия. Через 30 мин растворитель упаривают, остаток разбавляют водой
и экстрагируют эфиром. После высушивания и частичного удаления эфира
кристаллизуется азетидинол XIV.
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Физико-химические и спектральные характеристики соединений II—XV

Соединение

II

III

IV

V

Via

VI6

VII

VIII

IX

Гпд.'С

164—165

187—188

156—158

177—178

121—122

136—138

162—163

127—128

116—118

Спектр ПМР*, м.д. (/, Гц)

1,30 (с, ЗН); 1,74 (м, ПН); 2,90, 3,05 (два д, 2Н, /=5,0); 3,27
(с, ЗН); 4,45, 4,78 (два д, 2Н, /=6,0); 7,40 (с, 4Н)

1,24 (с, ЗН); 1,60 (м, ПН); 2,88, 3,03 (два д, 2Н, /=5,0); 3,28
(с, ЗН); 4,56, 4,93 (два д, 2Н, /=6,0); 7,46 (м, 4Н)

1,03 (с, ЗН); 1,50 (м, ПН); 2,64, 2,80 (два д, 2Н, /=5,0); 3,18
(С, ЗН); 3,75 (с, ЗН); 4,48, 5,00 (два д, 2Н, /=6,0); 7,02 (м, 4Н)

1,30 (с, ЗН); 1,55 (м, ПН); 2,90, 3,05 (два д, 2Н, /=5,0); 3,27
(с, ЗН); 4,45, 4,78 (два д, 2Н, /=6,0); 7,40 (с, 4Н)

1,24 (с, ЗН); 1,35—1,85 (ЮН); 2,00 (с, Н); 3,10 (т, Н, /=10,0);
3,32 (с, ЗН); 3,77, 3,80 (два д, 2Н, /-11,0); 4,30, 4,47 (два д, 2Н,

/=1,8); 7,35 (м, 5Н)

1,16 (с, ЗН); 1,33—1,90 (м, ЮН); 2,78 (т, Н, /=10,0); 3,27 (с. ЗН);
3,35, 3,67 (два д, 2Н, /=11,0); 4,31, 4,39 (два д, 2Н, /=2,0);
7,36 (м, 5Н)

1,16 (с, ЗН); 1,32—1,82 (м, ЮН); 1,98 (с, Н); 3,09 (т, Н, /=10,0);
3,30 (с, ЗН); 3,37, 3,81 (два д, 2Н, /=11,0); 4,23, 4,42 (два д, 2Н,
/=1,8); 7,25, 7,45 (два д, 4Н, /=9,0)

1,17 (с, ЗН); 1,34—1,83 (м, ЮН); 2,08 (с, Н); 3,11 (т, Н, / = 10,0);
3,33 (с, ЗН); 3,37, 3,84 (два д, 2Н, /=11,0); 4,23, 4,45 (два д, 2Н,

/=1,8); 7,22, 7,34, 7,41, 7,51 (м, 4Н)

1,28 (с, ЗН); 1,36—2,01 (м, ЮН); 2,76 (с, Н); 3,16 (т, Н, /=10,0);
3,40 (с, ЗН); 3,74, 3,76 (два д, 2Н, /=11,0); 3,78 (с, ЗН); 4,40, 4,70
(два д, 2Н, /=1,8); 6,82, 6,98, 7,22, 7,51 (м, 4Н)

Найдено,

С

49,1

49,2

57,7

54,5

71,8

72,0

57,4

57,6

69,0

н

5,5

5,6

4,9

6,2

8,4

8,5

6,5

6,5

8,4

%

N

3,0

3,1

3,2

3,4

4,3

4,4

3,3

3,5

4,0

Брутто-формула

CioHaeBrNOa-BFs

CnHaeBrNOs-BFs

CjoHmNCVBFj

Ci9H26C1N03-BF3

C19H27NO3

CieH27N03

CieHseBrNOs

CieHaiBrNOs

C2oH»N04

Вычислено

С

49,2

49,2

57,8

54,4

71,9

71,9

57,6

57,6

69,1

н

5,7

5,7

4,9

6,3

8,6

8,6

6,6

6,6

8,4

,%

N

3,0

3,0

3,4

3,3

4,4

4,4

3,5

3,5

4,0

Выход,
%

48

45

51

49

70

60

61

71

76



"Ill .1111

132-

104-

101-

154-

142-

-134

-105

-102

-155

-144

86—87

1,00 (с, ЗН); 1,36—1,90 (м, ЮН); 3,09 (т, Н, /=10,0); 3,15 (с, Н);
3.24 (с, ЗН); 3,72, 3,80 (два д, 2Н, /=11,0); 4,22, 4,37 (два д, 2Н,
/=2,0); 7,28 с (4Н)

1.25 (с, ЗН); 0,9—2,50 (м, ПН); 1,98 (с, ЗН): 3,20 (с, ЗН); 4,17
(с, 2Н); 4,17, 4,38 (два д, 2Н, /=1,8); 7,30 (м, 5Н)

1,02 (с, ЗН); 1,00—2,50 (м, ПН); 1,89 (с, ЗН); 3,18 (с, ЗН); 3,94,
4,18 (два д, 2Н, /=11,0); 4,00, 4,24 (два д, 2Н, /=1,8); 7,17 (м, 4Н)

1,40 (с, ЗН); 0,7—2,50 (м, ПН); 2,06 (с, ЗН); 4,18, 4,24 (два д, 2Н,

/=7,0); 6,20 (с, Н); 7,32, 7,68 (м, 5Н)

1.26 (с, ЗН); 1,19—2,78 (м, ЮН); 2,40 (с, Н); 2,79 (т, Н, /=10,0);
3,38 (с, ЗН); 3,55, 3,57 (два д, 2Н, /-11,1); 3,76 (кд, Н, /=1,8,
Г = 7,0); 4,32 (кд, Н, /=7,0, /=10,3); 4,57 (д, Н, /=1,8); 4,79 (д, Н,
/=10,3); 7,27, 7,35, 7,41 (м, 5Н)

1,06 (д, ЗН, /=6,6); 0,55—1,80 (м, ПН); 2,26 (м, 2Н, /=6,6); 3,00
(с, ЗН); 3,38! (кд, Н, /=9,8; /=7,8); 4,34 (кд, Н, /=9,8, /=7,5);
4,40 (с, Н); 7,33 (с, 5Н)

72,1

70,1

57,4

73,3

71,3

71,8

8,2

8,1

6,6

7,7

9,2'

8,4

4,5

3,8

3,2

4,2

4,4

4,5

CieHaeClNOj

C21H29NO4

C2iH28BrN04

CjoHjbNOs

Ci9H»N03

СюНиШз

72,2

70,2

57,5

73,4

71,4

71,9

8,3

8,2

6,5

7,7

9,2

8,6

4,4

3,9

3,2

4,4

4,4

4,4

* Спектры ПМР измерены на спектрометре Tesla BS 467-А в CD3OD (II—V),в СС14 (XI, XII), в CDC13 (XIII, XV) и на спектрометре Bruker
WM-360 в CDC13 (VIa,6 — X, XIV).

** Приведены характеристики одного диастереомера.



4-Метил-2-фенилметоксиметил-2-(циклогексиламино)тетрагидрофуран-3-он (XV).
Выдерживают 10 ммоль 2-метил-5-метокси-5-фенил-4-циклогексиламино-1,2-эпоксипен-
тан-3-она [8] 3 сут при 20 °С или кипятят в ацетоне 10 ч. Растворитель упаривают,
а маслообразный остаток разделяют на колонке с силикагелем (элюент—смесь эфира
с гексаном, 1:2). Диастереомерная смесь XV кристаллизуется из гексана.
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О. Г. Кулинкович, И. Г. Тищенко, Ю. Н. Ромашин

ПРЕВРАЩЕНИЕ АЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ

4-ОКСО-З-ФЕНИЛТИОАЛКАНОВЫХ КИСЛОТ В ЗАМЕЩЕННЫЕ

4-ФЕНИЛТИО-2(5Н)-ФУРАНОНЫ И 3-ФЕНИЛТИОФУРАНЫ

Кипячение растворов метиловых и этиловых эфнров 4-оксо-З-фенил-
тиоалкановых кислот в толуоле в присутствии п-толуолсульфокислоты
приводит с хорошими выходами к замещенным 4-фенилтио-2(5Н)-фуранонам.
Последние при взаимодействии с диизобутилалюмииийгидридом или маг-

нийорганическими соединениями превращаются в соответствующие 3-фенил-
тиофураиы.

4-Оксоалкановые кислоты с успехом применяются в синтезе

соединений фуранового ряда [1, 2]. Сведения об использовании этого класса

веществ в синтезе алкилтио- и арилтиофуранов и их производных,
представители которых обладают интересными химическими [3—5] и

биологическими свойствами [6, 7], ограничиваются примерами
получения замещенных 4-фенилтиотетрагидро-2-фуранонов [5, 8]. В

настоящей работе найдены условия превращения эфиров 4-оксо-З-фенилтио-
алкановых кислот (1а—и) [9] в замещенные 4-фенилтио-2(5Н)-фура-
ноны (На—и) и 3-фенилтиофураны (Ша—з).

2(5Н)-Фураноны Па—и образуются с выходами 56—95% при
кипячении растворов соединений 1а—и в толуоле в присутствии эквимо-

лярных количеств п-толуолсульфокислоты. Циклизация соединений
1а—д, содержащих метильный заместитель в а-положении к сложно-

эфирной группе, протекает существенно быстрее, чем соединений 1е—и.
Для завершения реакции в приведенных условиях в первом случае
требуется около 1 ч, тогда как во втором необходимо кипячение

реакционной массы в течение суток.

R1

О R*

SPh О

1а—и

PhS^

R1^

PhS,
I Д

R1-

X

^O-^-R*
IIIa-з

*2
Па-и

Ni(Re)
^-

*0

M

R*MgBr или

i-Bu2AlH

Me

XX
IV

I, II a Rr = H, R2=Me; б R' = R2=Me; в R' =Et, R2=Me; г R' = Bu, R2=Me; д R' = Ph,
R2=Me; e R' = Et, R2=H; ж R' = Pr, R2=H; з Rr = Bu, R2=H; и R^CsH,,, R2=H;
III a R' = Pr, R2=R*=H; б R'=R2=Me, R4=H; в R'=Bu, R2=Me, R4=H; г R' = R2=
= R4=Me; д R" = R2=Me, R4=Et; e R' = R2=Me, R4=Ph; ж R'=Bu, R2=Me, R4 = Et;

з R' = Bu, R2=Me, R4=Ph

Соединения Пб,г,ж превращены в 3-фенилтиофураны Ша—в
известной реакцией с диизобутилалюмииийгидридом [10, 11]. Примечательно,
что соединения Пб,г достаточно гладко превращаются в 2,4,5-тризаме-
щенные 3-фенилтиофураны Шг—з также при взаимодействии с

реактивами Гриньяра.
Таким образом, хотя к настоящему времени имеется ряд

публикаций, посвященных методам синтеза замещенных 4-фенилтио-2(5Н)-фу-
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районов [4, 12—14] и 3-фенилтиофуранов [6, 7, 12, 14], подход,

использованный в настоящей работе, делает доступными многие соединения

этого ряда, получение которых известными методами затруднительно.

Примером, иллюстрирующим возможность использования замещенных

3-фенилтиофуранов в синтезе малодоступных 2,3,5-тризамещенных фу-
ранов, служит получение фурана IV при десульфуризации соединения

Ше никелем Ренея.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ПМР 5—10% растворов исследуемых веществ в ССЦ снимали на

приборе Tesla BS-467A (60 МГц), внутренний стандарт ГМДС. ИК спектры веществ

сняты на спектрофотометре Specord 75-IR. Чистоту полученных соединений

контролировали методом ТСХ на оксиде алюминия (нейтральный, II степени активности), а

также на силикагеле (проявление парами йода). Характеристики синтезированных

соединений приведены в табл. 1—3.

4-Фенилтио-2(5Н)-фурайоны (На—и). Смесь 100 ммоль соединения 1а—и [9] и

19 г моногидрата п-толуолсульфокислоты в 300 мл толуола кипятили с насадкой

Дина—Старка в течение 1 ч (эфиры 1а—д) или в течение 1 сут (эфиры 1е—и).
К реакционной массе добавляли 100 мл воды, органический слой отделяли, водный —

экстрагировали эфиром. Органические слои объединяли, промывали насыщенным

раствором хлорида натрия и разгоняли в вакууме, получая соединения Па,б,г,д,ж.

Соединения Нв,е,з,и были выделены хроматографически на колонке с силикагелем,

элюент гексаи—эфир, 2:1.

2-Пропил-, 2,4-диметил-, 2-бутил-4-метил-3-фенилтиофураи (Ilia—в). К раствору
6 ммоль 2(5Н)-фуранона Нб,г,ж в 3 мл абсолютного эфира при перемешивании по

каплям приливали раствор 15 ммоль диизобутилалюминийгидрида в 30 мл петролей-
ного эфира, поддерживая охлаждением температуру 20—22 °С. Смесь перемешивали

дополнительно 20 мнн н разлагали 5% соляной кислотой (15 мл). Органический слой
отделяли, водный — экстрагировали эфиром (3X5 мл). Объединенные вытяжки

промывали насыщенным водным раствором хлорида натрия и сушили безводным

сульфатом натрия. После отгонки растворителя остаток хроматографировали на колонке

с силикагелем, элюент гексан—эфир, 2:1.

Таблица 1

Физико-химические характеристики синтезированных соединений

Соединение

На
Нб
Ив
Иг

Ид
Не
Иж

Из
Пи
Ша
Шб
Шв
Шг
Шд
Ше
Шж
Шз

гпл. °С

[Г„ИВ.°С]

69—70*
35—36*

1171—172
(2 гПа)1
42—43*

[169—170
(2 гПа)]

63—64*

nDr

1,5782
1,5592

1,5763
1,5526

1,5528
1,5506
1,5411
1,5917
1,5547
1,5738
1,5682

1,5478
1,6108

т,°с

16
17

16
17

20
20
17
15
18
17
17

17
15

Найдено, %

С

64,1
65,6
66,4
68,8

71,8
65,5
66,7

67,4
68,2
71,1
70,2
72,8
71,0
72,0
76,9
74,7
78,0

н

5,0
6,0
6,2
7,0

5,3
5,6
6,1

6,6
7,1
6,4
5,9
7,4
6,4
7,1
5,8
8,0
6,9

Брутто-
формула

СцНюОгЭ
CI2H1202S
СгзНиОгЭ
C15H18O2S

C17H14O2S
C12H12O2S
C13H/4O2S

C14H16O2S
C15H18O2S
C13H,40S
C12H12OS
C,6H,8OS
C,3H14OS
C14HI6OS
C18H16OS
C17H220S
C21H220S

Вычислено, %

с

64,1
65,4
66,6
68,7

72,3
65,4
66,6

67,7
68,7
71,5
70,5
73,1
71,5
72,4
77,1
74,4
78,2

H

4,9
5,5
6,0
6,9

5,0
5,5
6,0

6,5
6,9
6,5
5,9
7,4
6,5
6,9
5,7
8,1
6,9

Выход,
%

56
95
85
94

85
85
81

80
71
35
40
45
86
88
75
82
90

* Из 2-пропанола.
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Таблица 2

Спектры ПМР 4-феиилтио-2(5Н)-фуранонов На—и*

Соединение

На
Нб

Ив
Иг
Ид
Не
Иж
Из
Пи

Химический сдвиг, 6, ы. д. (/, Гц)

5-Н

4,15 (1Н, К, 1= 2)
4,65 (Ш, м, J1=2,

h=D
4,4—4,7 (1Н, м)
4,4—4,7 (1Н, м)
5,3—5,4 (1Н, м)
4,7—5,0 (1Н, м)
4,7—5,0 (1Н, м)
4,7—5,0 (1Н, м)
4,7-5,0 (1Н, м)

R1

4,15 (1Н, к, 1=2)
1,20 (ЗН, д, 1=7)

0,77 (ЗН, т, 1=7); 1,0—1,6 (2Н, м)
0,75 (ЗН, т, 1=7); 0,9—1,5 (6Н, м)
6,5—7,2 (5Н, м)
0,94 (ЗН, т, 1=7); 1,5—2,1 (2Н, м)
0,97 (ЗН, т, 1=7); 1,1—1,9 (4Н, м)
0,91 (ЗН, т, 1=7); 1,1—2,1 (6Н, м)
0,85 (ЗН, т, /=6); 1,1—2,1 (8Н, м)

R»

1,71 (ЗН, т, /=2)
1,71 (ЗН, д, 1=2)

1,71 (ЗН, д, 1=2)
1,67 (ЗН, д, 1=2)
1,77 (ЗН, д, J = 2)
5,12 (1Н, д, 1=\)
5,12 (1Н, д, /=1)
5,12 (1Н, д, /=1)
5,12 (1Н, д, /=1)

* В ИК спектрах полосы vc=c и vc=o наблюдаются в области 1630, 1760 см-1
соответственно для соединения На—д и 1575, 1760 см-1 — для соединений Не—и.

Сигналы протонов фенилтиогруппы проявляются в виде мультиплетов в области

7,0—7,6 м. д.

2,4,5-Тризамещенные 3-феннлтиофураны (П1г—з). К алкил(арил)магнийбромиду,

полученному из 12 ммоль Mg и 12 ммоль алкил (фенил) бромида, в 4 мл абсолютного

эфира при перемешивании в течение 2 мин приливали раствор 4 ммоль 4-фенилтио-

2(5Н)-фуранона Нб,г в равном объеме эфира. Смесь перемешивали дополнительно
20 мин и гидролизовали 5% соляной кислотой (10 мл). Органический слой отделяли,

водный — экстрагировали эфиром (3x5 мл). Объединенные эфирные вытяжки

промывали последовательно насыщенным водным раствором хлорида натрия и

бикарбоната натрия, сушили безводным сульфатом натрия. После отгоики растворителя

остаток хроматографировали на колонке с силикагелем, элюент гексан.

3,5-Диметил-2-феннлфуран (IV) получали восстаиовленнем 1 г (3,6 ммоль) 3-фе-
нилтиофурана (Ше) никелем Реиея (4 г) при кипячении реакционной смесн в 20 мл

изопропилового спирта. Соединение IV выделяли колоночной хроматографией на сили-

кагеле в виде маслообразной жидкости. Выход 0,37 г (60%), nD15 1,5868. Спектр ПМР,
6: 2,10 (ЗН, д, 1=1 Гц, СН3); 2,20 (ЗН, д, /=1 Гц, СН3); 5,70 (1Н, уш. с, СН);
6,6—7,5 м. д. (5Н, м, С6Н5). Найдено: С 83,2; Н 7,1%. С,2Н120. Вычислено: С 83,7;
Н 7,0%.

Таблица 3

Спектры ПМР 3-фенилтиофуранов 111а—з*

Соединение

Ша

Шб
Шв

Шг
Шд

Ше
Шж

Шз

Химический сдвиг, 6, м. д. (/, Гц)

R'

0,77 (ЗН, т, 1=7); 1,0—1,7
(2Н, м); 2,55 (2Н, т, 1=7)
2.22 (ЗН, с)
0,76 (ЗН, т, /=6); 0,9—1,6
(4Н, м); 2,55 (2Н, т, 1=7)
2,17 (ЗН, с)
2.23 (ЗН, с)

2,33 (ЗН, с)
0,76 (ЗН, т, /=6); 1,0—1,7
(4Н, м); 2,2—2,7 (2Н, м)
0,80 (ЗН, т, /=6); 1,0—1,7
(4Н, м); 2,66 (2Н, т, /=7)

R'

6,13 (1Н,д, 1=2)

1,75 (ЗН,д,/=1)
1,74(ЗН,д,/=1)

1,65 (ЗН, с)
1,71 (ЗН, с)

2,07 (ЗН, с)
1,67 (ЗН, с)

2,06 (ЗН, с)

R4

7,12 (1Н, д, 1=2)

7,03 (1Н, к, /-1)
6,98 (Ш, к, 1=\)

2.08 (ЗН, с)
1,12 (ЗН, т, 1=7); 2,43 (2Н,
к, 1=7)
6,6—7,5 (5Н, м)
1.09 (ЗН, т, 1=7); 2,2—2,7
(2Н, м)
6,6—7,5 (5Н. м)

* Сигналы протонов1 фенилтиогруппы проявляются в виде мультиплетов в области

6,6—7,1 м. д. В ИК спектрах соединений Ша—з поглощение фуранового кольца
наблюдается в области 1585 см-1.
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Г. Г. Меликян, А. Б. Саргсян, В. С. Гири,
Р. Т. Григорян, Ш. О. Баданян

СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ 4,5-ДИГИДРОФУРАНА, ФУРАНА
И ГЕКСАГИДРОБЕНЗОФУРАНА НА ОСНОВЕ СОПРЯЖЕННЫХ

АЛКЕНИНОВ*

Изучена региохимия взаимодействия 1,2-, 1-замещенных производных
1-бутен-З-ина и его 4- и 2,4-замещеиных производных изопреноидного
типа с ацетоуксусиым эфиром и ацетилацетоном в присутствии
окислительной системы ацетат марганца(Ш)—ацетат меди(П). Получены
производные 4,5-дигидрофурана, фураиа и гексагндробензофурана.

В последние годы радикальные реакции сопряженных систем с

|}-дикарбонильными соединениями, инициируемые ацетатом марганца,
явились объектом детального изучения [2—6]. Показано, что в случае
1-алкен-З-инов региохимия процесса в основном зависит от структуры
субстрата. 1-Бутен-З-ин реагирует с а,а-диоксоалкильными радикалами
нерегиоселективно с соизмеримым участием как двойной, так и

тройной связей [2, 3], в то время как в случае 2-, 4- и 2,4-замещенных
1-бутен-З-инов реакция протекает селективно по двойной связи [3, 5, 6].

В настоящей работе изучена региохимия взаимодействия
сопряженных алкенинов с ацетоуксусиым эфиром и ацетилацетоном в

присутствии ацетата марганца (III) при использовании в качестве субстратов
1,2-, 1-замещенных производных 1-бутен-З-ина, а также его 4- и

2,4-замещенных производных изопреноидного типа.

В качестве 1,2-дизамещенного производного 1-бутен-З-ина был
выбран циклогексенилацетилен. Взаимодействие его с ацетоуксусиым

эфиром в условиях, применяемых в аналогичных реакциях 1-алкен-
З-инов [60—70°С, молярное соотношение субстрат—Мп(Ш)—адденд—
Си(II) 1:1:2:0,07], приводило лишь к продуктам осмоления,

по-видимому, вследствие быстрой полимеризации винильных

радикал-аддуктов, образующихся при присоединении а-карбоэтоксиацетонильного
радикала к тройной связи субстрата [3]. Роль ацетата меди(П) в

данной реакции состоит в окислении промежуточных радикал-аддуктов
[7], поэтому, можно было ожидать, что повышение концентрации
ацетата меди(Н) в реакционной смеси в значительной степени

предотвратит процесс полимеризации благодаря эффективному взаимодействию
его с винильными радикал-аддуктами. Действительно, варьированием
условий реакций (молярное соотношение реагентов, температура) было

найдено, что, судя по выходам продуктов, оптимальным следует
считать проведение процесса в присутствии эквимолярного количества

ацетата меди(II) при 30°С. В этих условиях при взаимодействии цикло-

гексенилацетилена с ацетоуксусиым эфиром образуются вещества I и

II. Соединение I является результатом атаки а-карбэтоксиацетониль-
ного радикала по тройной связи субстрата с последующей
окислительной циклизацией радикал-аддукта А под действием ацетата меди(II).
Соединение II может образоваться по двум альтернативным путям.

Первый из них включает присоединение адденда к двойной связи

продукта реакции I и последующую окислительную циклизацию а-фурил-
алкильного радикал-аддукта Б. Второй путь состоит в атаке а-карб-

* Сообщение 137 серии «Реакции непредельных соединений». Сообщение 136 см. [1].
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этоксиацетонильного радикала по двойной связи субстрата, в

циклизации пропаргильного радикал-аддукта В в ацетиленовый дигидрофуран
Г и в повторном взаимодействии последнего с аддендом по тройной
связи.

I, Ш

I, П R=0C2H5; Ш, IV К=СН3

II, IV

Второй путь образования вещества II маловероятен, поскольку если

бы соединение Г образовалось в процессе реакции, то вследствие

значительно более низкой реакционной способности изолированной
тройной связи по сравнению с сопряженными системами его неизбежно

удалось бы зафиксировать в продуктах взаимодействия, как в

аналогичной реакции винил- и изопропенилацетилена [3]. Образование
вещества I является неожиданным, так как в случае винил- и

изопропенилацетилена соединения аналогичной структуры ранее выделить не

удалось и образование их постулировалось в качестве промежуточных
продуктов реакции [2, 3]. По-видимому, наличие алкильного

заместителя при концевом атоме углерода винильной группы из-за

совокупности стерических и электронных факторов понижает реакционную
способность соединения I по сравнению с аналогами — 3-карбэтокси
(ацетил) -2-метил-5-вииилфураиами [2, 3]. Справедливость такого

предположения подтверждается кинетическими данными по относительной

реакционной способности стирола и транс-р-метилстирола [8].
Чтобы доказать, что вещество II образуется в результате вторичной

реакции соединения I, последнее после выделения в индивидуальном
состоянии с помощью колоночной хроматографии повторно вводили во

взаимодействие с ацетоуксусным эфиром. Действительно, в результате
реакции с высоким выходом образовалось соединение II. Следующим
шагом в изучении данной реакции явилось проведение взаимодействия
циклогексенилацетилена с ацетоуксусным эфиром с молярным
соотношением субстрат—Мп(Ш)—адденд—Cu(II) =1 :3 : 6:3. Вэтом случаев
качестве единственного продукта с высоким выходом было получено
соединение II. Экспериментальные данные позволяют утверждать, что

взаимодействие циклогексенилацетилена с ацетоуксусным эфиром
протекает региоселективно по тройной связи, несмотря на то, что структура
II формально свидетельствует о нерегиоселективном протекании
процесса.
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Таблица 1

Физико-химнчеёкие характеристики соединений I—IV, VI, VIII, X

Соединение

i
и
ш
IV
VI

VIII
X

<ГП„. "О

1,5268
(40—41)
(54—55)
(89—90)
1,5155
1,5120
1,4935

V

0,65
0,33
0,77
0,36
0,66
0,59
0,63

Найдено, %

С

71,9

66,3

76,9

71,3

65,2
70,5
71,0

н

8,0
7,3
8,2
7,6
6,3
8,9
8,5

Брутто-
фориула

CmHisOs
СгоНгбОб
Ci3Hi602
С18Н22О4
С19Н24О6
С18Н26О4
Cl9H2e04

Вычислено, %

С

71,8
66,3
76,4
71,5
65,5
70,6
71,2

н

7,7
7,2
7,8
7,3
6,9
8,5
8,7

Выход, %•*

19
23; (77); [60]

24
20; (70); [63]

36
48
50

* Элюент — смесь гексана с эфиром, 2: 1 (для I, II), 1:3 (для III, IV, VIII,
X), 1:2 (для VI).

** В квадратных скобках приведен выход при молярном соотношении реагентов
1:3:6:3; в круглых скобках для соединения II приведен выход из соединении I, для

соединения IV — из соединения III.

В спектре ПМР соединения II сигнал группы 7-СН2 смещен в

слабое поле относительно сигналов остальных метиленовых групп цикло-

гексанового кольца (4-СНг, 5-СНг, 6-СНг) из-за дезэкранирующего
влияния ароматического ядра. Исключительно интересен
обнаруженный факт магнитной неэквивалентности метиленовых протонов карб-
этоксильной группы, находящейся в положении 3 дигидрофуранового

кольца. Сигнал группы СН2 вместо ожидаемого квадруплета
обнаруживается в виде АВХз-системы, в которой геминальная КССВ
метиленовых протонов составляет 10,9 Гц. Причиной этого, по-видимому,
является заторможенность вращения относительно связи

Со)—СООСН2СН3, обнаруженная построением молекулярных моделей.

Для сравнения следует отметить, что в случае 4'-СООСН2СНз вращение
относительно связи С—С, соединяющей данную группу с фурановым
кольцом, незатруднено.

Во взаимодействие с циклогексенилацетиленом в качестве

карбонильного компонента вовлечен также ацетилацетон, при этом по

сравнению с рассмотренной выше реакцией ацетоуксусного эфира химизм

процесса полностью сохраняется. При молярном соотношении

субстрат—Мп (III)—адденд—Си (II) =1 : 1 : 2 : 1 образуются вещества III и

IV. Последнее является единственным продуктом реакции при
использовании молярного соотношения реагентов 1:3:6:3. В этом случае

также показано, что соединение III при взаимодействии с ацетилаце-

тоном приводит к веществу IV с высоким выходом.

1-Замещенное производное 1-бутен-З-ина — Е-5-гидрокси-5-метил-
З-гексен-1-ин (V)

—

при взаимодействии с ацетоуксусным эфиром
вместо ожидаемого производного фурана Д привело к неожиданному
синтетическому результату

— соединению VI. Последнее может

образоваться либо из интермедиата Д при его дегидратации в диен Е и при
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Спектральные характеристики соединений I—IV, VI, VIII, X
Таблица 2

ИК спектр, см-' Спектр ПМР, м. д. (/, Гц)
Масс-

спектр,
М*

3142 (С—Н фуранового кольца), 1717 (СООС2Н5),
1608, 1555 (С=С фуранового кольца)

3150 (С—Н фуранового кольца), 1715, 1690
(2СООС2Н5), 1645 (С=Сдигидрофурановогокольца),
1615, 1582 (С=С фуранового кольца)

3150 (С—Н фуранового кольца), 1682 (С=0), 1589,
1555 (С=С фуранового кольца)
3118 (С—Н фуранового кольца), 1688 (С=0), 1630,
1605 (С=С), 1577 (С=С фуранового кольца)

3138 (С—Н фуранового кольца), 1725, 1705
(2СООС2Н5), 1648 (С=С дигидрофуранового кольца),
1605, 1555 (С=С фуранового кольца)

3470 шир. (О—Н), 2250 (Сз=С), 1700 (СООС2Н5),
1652 (С=С дигидрофуранового кольца)

3460 шир. (О—Н), 2245 (С = С), 1705 (СООС2Н5)
1655 (С=С дигидрофуранового кольца)

(60 МГц, CCU): 1,25 (ЗН, т, 3-СООСН2СН3, УСНз_СН2 = 7,3); 1,45—1,85 (4Н, м, 2СН2);
1,90—2,30 (4Н, м, 2СН2); 2,47 (ЗН, с, 2-СН3); 4,16 (2Н, кв, 3-СООСН2СН3); 6,15 (1Н,
м, 2'-Н); 6,23 (1Н, с, 4-Н)
(360 МГц, CDC13): 1,293 (ЗН, т, 3-СООСН2СН3, /

4'-СООСН2СН3, /Сн-сн =7>4); 1.18—1-95 (6Н, м

"""

"7-сн2-б-сн,=6>5); 2,207 (ЗН, д, 2-СН

3,415 (1Н, т, кв

т, 7-СН2, /

5'-СНз

'сн,-сн2 =7.4)-. 1.341 он, т,

4-СН2, 5-СН2, 6-СН2); 2,051 (2Н
д, 2-СНз, ^2-сн3-за-Н = 1'4); 2>567 (ЗН, с,

и-^из;, u,7,u w»., ., ЛО, За-Н. •'за-н—4-сн =6'^; 4.182 (2Н, центр АВХ3-системы,

3-СООСНАНвСНз,/нд-нв =Ю,9,/сн3-НА(нв2)=7,1); 4,276 (2Н, кв, 4'-СООСН2СНз);
6,54 (1Н, с, З'-Н)
(60 МГц, CD3OD): 1,40—1,80 (4Н, м, 2-СН2); 1,90—2,30 (4Н, м, 2-СН2); 2,31 (ЗН, с,

3-СОСНз); 2,47 (ЗН, с, 2-СН3); 6,21 (1Н, м, 2'-Н); 6,38 (1Н, с, 4-Н)
(60 МГц, CCU): 1,18—2,05 (8Н, м, 4-СН2, 5-СН2, 6-СН2, 7-СН2); 2,13 (ЗН, с, 3-СОСНз);
2,18 (ЗН, д, 2-СНз, •'г-снз-за-н =1'2)< 2-29 (ЗН. с, 4'-СОСН3); 2,52 (ЗН, с, 5'-СН3);
3,37 (1Н, м, За-Н); 6,55 (1Н, с, З'-Н)
(400 МГц, CDC13): 1,251 (ЗН, т, 4'-СООСН2СН3, ^СН3-сн2 =7.2°); 1.319 (ЗН, т,

3-СООСН2СН3, ^снз-сн2=7-24); 1-508 (ЗН. с, 2'-СН3); 2,208 (ЗН, расщепл. с, 5'-СН3);
2,554 (ЗН, с,

3

2-СНз); 2,838 (2Н, центр АВХ3-системы, 3'-СНАНв,

/5'-СН3-3'-нд(Нв)^1,2); 4,136 (2Н, кв, 4'-СООСН2СН3); 4,253 (2Н, кв, 3-СООСН2СН3);

6,459 (1Н, с, 4-Н); 6,214 (1Н, д, 2-Нв, /2-Нв-1-НА =15,76); 6,247 (1Н, д, 1-НА)

(250 МГц, CDCU): 1,25 (ЗН, т, 3-СООСН2СН3, /СН$_СН2 =7.2)'. Мб (ЗН, с, 3'-СН3);
, ,.. /отт т/ mi т 1 п\. , HI /QU _ пи Г _1 Е\. О 17 /ЧН т
1,61 •'СНз-б'-Н 1,5); 2,17 (ЗН, т,

5'-СН2); 2,50 (1Н, с, ОН);

/нА-нв =14,4, /4-нд-5-Н =8,3,

5,13 (1Н, расщепл. т, 6'-Н,

(ЗН, д, 7'-СН3, ^.СНз-б'-н = 1'°); 2-67 (ЗН. Д-'СНз

2-СНз, /2-сн,-4-НА(Нв)
= 1,5); 2,05—2,35 (4Н, м, 4'-СН2,

3,03 (2Н, центр АВХУ3-системы, 4-СНАНв,

/4-нв-5-н =10,6); 4,14 (2Н, кв, 3-СООСН2СН3

•'б'н-Б-сн -5-1);5-18 (1Н> д-д. 5-н)

(250 MHi/cDCb): 1,26 (ЗН, т, 3-СООСН2СН3, /СНз-сн2=7-2); !-46 (ЗН> с> 3'-СН3);

1,59 (ЗН,с,5-СН3); 1,62 (ЗН, д, 7'-СН3, /7'-сн,-б'-н
= 1'°>; Ш (ЗН. Д- снз. 'сНз-б'-н =

= 1,5); 2,16 (ЗН,т, 2-СНз,/2-сн,-4-нА(нв)= 1,5); 2,05-2,40 (4Н, м, 4'-СН2, 5'-СН2);

2,37 (1Н, (1Н, с, ОН); 3,00 (2Н, центр АВХ3-системы, 4-СНАНв, /нд-Нв
= 14,5);

4,14 (2Н, кв, 3-СООСН2СН3); 5,15 (1Н, т, секст, б'-Н, /6'-Н-5'-СН2 =7'2)



последующей реакции с аддендом за счет изопропеиильной группы,
либо вследствие дегидратации исходного V с образованием 2-метил-

1,3-гексадиен-5-ина (Ж) и дальнейшего взаимодействия последнего с

ацетоуксусным эфиром за счет ацетиленовой и изопропеиильной групп.
Факт получения соединения VI неожидан, поскольку при

взаимодействии с ацетоуксусным эфиром родственных систем, таких, как,

5-гидрокси-5-метил-1-гексен-3-ин [5], 5-гидрокси-2,5-диметил-1-гекеен-
3-ин [6], цис- и транс-5-гидрокси-5-метил-1,3-гексадиен [4],
аналогичная реакция дегидратации не наблюдалась.

Е-Конфигурация двойной связи в соединении VI установлена на

основании данных спектра ПМР, в котором КССВ винильных протонов
составляет 15,8 Гц. Следует отметить, что винильные протоны

обнаруживаются в виде АВ-системы с разницей химических сдвигов

0,03 м. д., причем слабопольный сигнал отнесен за счет протона 1-Н,
находящегося по соседству с ароматическим кольцом.

4-Замещенные производные 1-бутен-З-ина, содержащие гидроксиди-
метильную группу, взаимодействуют с р-дикарбонильными
соединениями региоселективно по двойной связи благодаря эффективной защите

тройной связи объемистым заместителем [5, 6]. Представляло интерес
проведение аналогичной реакции с 4- и 2,4-замещенными
производными 1-бутен-З-ина, содержащими в положении 4 непредельный
заместитель изопреноидного типа, для выяснения возможности

конкурентного протекания реакции за счет енинового фрагмента и тризаме-
щенной двойной связи, а также с целью синтеза производных 4,5-ди-

гидрофурана изопреноидного ряда. В качестве модельных соединений

выбраны диенинолы VII и IX. Взаимодействие их с ацетоуксусным
эфиром проводили при молярном соотношении субстрат—Мп(Ш)—ад-
денд—Cu(II) = 1 : 1 :2 : 0,07 при 60 °С. Реакция протекает селективно

по двойной связи енинового фрагмента, приводя к производным 4,5-ди-

гидрофурана VIII и X.

АА0.
R

Mn3+/Cu2+

VII, VIII R=H; DC. X H=CH3

Обнаружить какие-либо вещества, структура которых
свидетельствовала бы о протекании реакции по тризамещенной двойной связи, не

удалось, по-видимому, вследствие более высокой реакционной
способности сопряженных систем по сравнению с изолированной двойной
связью [9]. Для сравнения следует отметить, что в случае 3,7-диметил-
1,6-октадиена взаимодействие с ацетоуксусным эфиром протекает
селективно по тризамещенной двойной связи с образованием
соответствующего производного 4,5-дигидрофурана [10].

В спектре ПМР соединений VIII и X отнесения метальных групп

изопреноидного фрагмента, обнаруживающихся при 1,61 и 1,67 м. д.,

проведены на основе данных для индивидуальных геометрических

изомеров метилфарнезоатов [11], а также на основании значений КССВ
метальных групп и протона б'-Н, составляющих для цис- и транс-ме-
тильных групп 1,5 и 1,0 Гц соответственно [12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ПМР получены на спектрометрах Bruker АМ-400 (400 МГц), Bruker

WM-360 (360 МГц), Perkin—Elmer R-12 (60 МГц). Химические сдвиги приведены
относительно ТМС. ИК спектры веществ сняты в СС14 на спектрометре UR-20. Масс-

спектры измерены на приборе МХ-1320, энергия ионизирующих электронов 70 эВ.
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Анализ ТСХ проведен на пластинках Silufol UV-254, обнаружение — насыщенным

раствором КМп04.

Соединение V получено обратной реакцией Фаворского из 2,7-днгидроксн-2,7-ди-
метнл-З-октек-5-ииа [13]. Соединения VII и IX синтезированы конденсацией винил-

ацетилена н нзопропенилацетилеиа с 6-метил-5-гептеи-2-оиом [14].

3-Карбэтоксн-2-метил-5-(1-цнклогексеннл)фуран (I) н 3-карбэтоксн-2-метил-7а-
(4'-карбэтокси-5'-метил-2'-фурил)гексагидробензофуран (II). К раствору 25 ммоль

Си(ОАс)2-2Н20 в 75 мл ледяной уксусной кислоты прибаьляют 25 ммоль

Мп(ОАс)з-2Н20, 50 ммоль ацетоуксусиого эфира, 25 ммоль циклогексеиилацетилена и

нагревают в атмосфере аргона при 30 "С до исчезновения коричневой окраски (3 ч).

Реакционную смесь охлаждают до 20 "С, фильтруют, фильтрат разбавляют водой,

экстрагируют эфиром, эфирный экстракт промывают водой, насыщенным раствором

соды, водой, сушат MgS04. Эфир испаряют в вакууме, индивидуальные продукты

реакции I и II выделяют с помощью колоночной хроматографии на силикагеле (40—
100 мкм), образец—сорбент, 1 : 50, элюент смесь гексана с эфиром, 2: 1, контроль
методом ТСХ.

З-Карбэтокси -2- метил -7а- (4'-карбэтокси -5'- метнл -2'- фурил)гексагидробензофуран
(II). А. Аналогично из 0,64 ммоль Си(ОАс)2-2Н20, 0,64 ммоль Мп(ОАс)3-2Н20,
1,28 ммоль ацетоуксусиого эфира, 0,64 ммоль соединения I в 10 мл уксусной
кислоты получают вещество II, элюент — смесь гексана с эфиром, 2 : 1.

Б. Аналогично из 37,5 ммоль Си(ОАс)2-2НгО, 37,5 ммоль Мп(ОАс)з-2Н20,
75 ммоль ацетоуксусиого эфира, 12,5 ммоль циклогексеиилацетилена в 90 мл

уксусной кислоты получают соединение II, элюент смесь гексана с эфиром, 1:1.

3-Ацетил-2-метнл-5-(1-цнклогексенил)фуран (III) и 3-ацетнл-2-метил-7а-(4-ацетнл-
5-метнл-2-фурил)гексагндробензофураи (IV). Аналогично из 25 ммоль Си(ОАс)2-2Н20,
25 ммоль Мп(ОАс)3-2Н20, 50 ммоль ацетилацетона, 25 ммоль циклогексеиилацетилена

в 75 мл уксусной кислоты получают вещества III и IV, элюент смесь гексана с

эфиром, 3:1.

3-Ацетнл-2-метил-7а-(4-ацетил-5-метил-2-фурнл)гексагндробензофуран (IV). А.
Аналогично из 0,98 ммоль Си(ОАс)2-2Н20, 0,98 ммоль Мп(ОАс)3-2Н20, 1,96 ммоль

ацетилацетона, 0,98 ммоль соединения III в 15 мл уксусной кислоты (конверсия
исходного 75%) получают вещество IV, элюент смесь гексана с эфиром, 3:1.

Б. Аналогично из 37,5 ммоль Си(ОАс)2-2Н20, 37,5 ммоль Мп(ОАс)3-2Н20,
75 ммоль ацетилацетона, 12,5 ммоль циклогексеиилацетилена в 90 мл уксусной
кислоты (2 ч) получают соединение IV, элюент смесь гексана с эфиром, 1:1.

(Е) -3- Карбэтоксн -2- метил -5- [1-этеиил-2-(4-карбэтокси -2,5- диметил -2,3- дигидро-

2-фурнл)]фуран (VI). Аналогично из 9,6 ммоль Си(ОАс)2-2Н20, 9,6 ммоль Мп(ОАс)3-
•2Н20, 19,2 ммоль ацетоуксусиого эфира, 8 ммоль вещества V в 40 мл уксусной
кислоты получают соединение VI, элюент смесь гексана с эфиром, 3:1.

З-Карбэтокси -2- метил -5- (3-гндрокси-3,7-диметнл-6-октен-1-ииил)-4,5-дигидрофуран
(VIII) получают аналогично из 0,7 ммоль Си(ОАс)2-2Н20, 10 ммоль Мп(ОАс)3-2Н20,
20 ммоль ацетоуксусиого эфнра, 10 ммоль соединения VII в 50 мл уксусной кислоты

при 60 °С (20 мин), элюент смесь гексана с эфиром, 3:1.

3-Карбэтокси-2,5-диметил-5-(3-гидрокси-3,7-диметил-6-октен-1-инил)-4,5-дигидрофураи
(X). Аналогично из 0,7 ммоль Си(ОАс)2-2Н20, 10 ммоль Мп(ОАс)з-2НгО, 20 ммоль

ацетоуксусиого эфира, 10 ммоль соединения IX в 50 мл уксусной кислоты при 60 °С

(20 мин) получают вещество X, элюент смесь гексана с эфиром, 3:1.
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, 1988, № 3, с. 324—327

УДА! 547.717.04:541.634:543.422.25

А. С. Москаленко, И. И. Червин, А. В. Просяник,
Р. Г. Костяновский

СТЕРЕОИЗБИРАТЕЛЬНОЕ rpawc-N-ХЛОРИРОВАНИЕ К-СОЛИ
МЕТИЛОВОГО ЭФИРА АЗИРИДИ Н-2.2-ДИКАРБОНОВОЙ

КИСЛОТЫ*

При хлорировании К-соли метилового эфира азирндин-2,2-дикарбоно-
вой кислоты образуется преимущественно транс- 1-хлоразнридин. Из него

получены Ag-соль и далее смешанный метилэтнловый эфир, а также трн-

метиламмрниевая и a-фенилэтиламмониевая соли. В спектре ПМР Е-изо-

мера последней наблюдаются сигналы днастереомеров, что открывает

принципиальную возможность разделения на антиподы.

грамс-Стереоспецифичность нуклеофильного замещения по сложно-

эфирной группе 1-метоксиазиридин-2,2-дикарбонового эфира [2, 3]
является основой схемы полного разделения на антиподы [4], а также

синтеза диастереомерно чистых производных, необходимых для
определения инверсионных барьеров по кинетике эпимеризации [2].

Подобные превращения не удается осуществить с N-хлоразиридин-
2,2-дикарбоновыми эфирами [5], которые дехлорируются нуклеофи-
лами: диэтиловый эфир под действием диметиламина в эфире [5], а

диметиловый эфир азиридин-2,2-дикарбоновой кислоты (I) —
эквивалентным количеством КОН или MeONa в абсолютном метаноле, как

показано в настоящей работе.
Однако К-соль монометилового эфира 1Ч-хлоразиридин-2,2-дикарбо-

новой кислоты (III) удалось получить другим путем — хлорированием
монокалиевой соли II, образующейся при обработке диэфира I экви-

молярным количеством КОН в метаноле.

C02Ag

4ш- —V МеОН L— _N.
ГГ.. ci ГГ..CO,Me
III

При этом соль III образуется преимущественно в трамс-форме (по
данным ПМР E/Z = 7,5), так как более сольватированная в полярном

растворителе карбоксилатная группа препятствует цыс-подходу
хлорирующего реагента. При дальнейших превращениях по указанной
схеме сохраняется преимущественное содержание Е-изомера (см.
экспериментальную часть).

Следует отметить, что несмотря на известное легкое сольволитическое

расщепление N-хлоразиридинов солями серебра [6] из калиевой соли

N-хлоразиридина III ионным обменом с количественным выходом

получена серебряная соль N-хлоразиридина IV, охарактеризованная по

спектру ПМР. Сохранение N-хлоразиридинового цикла в последней

подтверждено также превращением ее в смешанный эфир V, который по

спектру ПМР протонов цикла и метоксигруппы сходен с диметиловым

эфиром ^хлоразиридин-2,2-дикарбоновой кислоты [7]. Обогащение
эфира V Е-изомером по сравнению с исходной солью IV можно объяс-

* Сообщение 55 серии «Асимметрический азот». Сообщение 54 см. И].
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нить пространственными препятствиями для алкилирования изомера
Z-IV.

Z\-
СО-Ме

Из кинетики Е—Z-изомеризации эфира V найдено значение

инверсионного барьера атома N (ЛG™в =24,0±0,02 ккал/моль при 56°С в

бензоле; равновесное соотношение E/Z = 48/52), которое можно

рассматривать как оценочное, так как скорость инверсии значительно

изменяется в присутствии неконтролируемых примесей. Для сравнения
можно привести известные величины AG^B хлоразиридинов (для
1-хлор-2-метилазиридина в ССЦ при 80°С AG^B =26,8 ккал/моль [8],
для 1-хлор-2,2-дифенилазиридина AG^B~24 ккал/моль [9]).

Из К-соли хлоразиридина III удается получить как устойчивую в

растворе свободную кислоту VI, так и ее триметиламмониевую (VII) и

а-фенилэтиламмониевую (VIII) соли.

_
+ ,

CO,HNRR,

C02Me
VI

- z\
C02Me

VII, VIII

С1

VII R=R!=Me; VIII R = Ph(Me)CH, R' =H

Для подтверждения того, что при этом не происходит
дехлорирования, получены заведомые дехлорированные соли IX и X и показано
их отличие от хлорированных аналогов VII и VIII (см.
экспериментальную часть).

co.hnrr'

RR'NHCf

*¦-—NH

К. X

IX R=Ri=Me; X R=Ph(Me)CH, R! =H

Таким образом, показана принципиальная возможность разделения
на антиподы 1-хлоразиридин-2,2-дикарбоновых эфиров через соль JII
и далее по общей схеме, разработанной в работе [4]. Причем имеется

возможность контроля такого разделения, так как диастереомеры соли

E-VIII различаются по спектру ПМР протонов А-Н и В-Н азиридино-
вого цикла (см. экспериментальную часть).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ПМР измерены на спектрометре Bruker WM-400, ИК спектры
— на

приборе UR-20 в микрослое.

Диметиловый эфир азиридин-2,2-дикарбоновой кислоты (I) получен по методике

17], Гкип 67 °С (2 мм), По20 1,4506.

Монокалиевая соль метилового эфира азиридни-2,2-дикарбоновой кислоты (II).

К раствору 1,60 г (10 ммоль) диэфира I в 10 мл абсолютного метанола при

перемешивании добавляют раствор 0,56 г (10 ммоль) КОН в 10 мл абсолютного метанола

и смесь выдерживают 12 ч. Затем добавляют 200 мл абсолютного эфира, выпавшую

соль II отделяют, промывают эфиром и сушат в вакууме. Выход 1,74 г (95%). Спектр
ПМР (CD3OD): 2,05 (д, А-Н, 2/дв = -1,5 Гц); 2,10 (д, В-Н); 3,74 м. д. (с, CHsO).

325



Калиевая соль метилового эфира 1-хлоразиридин-2,2-дикарбоновой кислоты (III).
К раствору 0,92 г (5 ммоль) соли II в 30 мл абсолютного метанола за 2 мин

добавляют 0,55 г (5 ммоль) грет-бутилгипохлорнта и перемешивают 10 мин. Соль

III без выделения характеризуют по спектру ПМР (CD3OD): Е-изомер: 2,66 (д, А-Н,

2/ав=-2,7 Гц); 2,75 (д, В-Н); 3,83 (с, СНзО); Z-изомер: 2,66 (д, А-Н, 2/ав=-2,7 Гц);
2,80 (д, В-Н); 3,75 м. д. (с, СНэО); соотношение E/Z=7,5.

Серебряная соль метилового эфира 1-хлоразирнднн-2,2-дикарбоновой кислоты

(IV). К раствору К-соли III, полученному в предыдущем опыте, добавляют раствор
0,85 г (5 ммоль) AgNC*3 в 50 мл абсолютного метанола. Выпавшую Ag-соль IV

отфильтровывают, промывают абсолютным метанолом (5X50 мл) и сушат в вакууме
в темноте (на свету темнеет). Выход 1,43 г (100% в расчете на соль II, взятую для

хлорирования). Соль IV идентифицируют по спектру ПМР (CDjOD): Е-изомер: 2,67

(д, А-Н, 2/дв=-2,9 Гц); 2,78 (д, В-Н); 3,82 (с, СНзО); Z-изомер: 2,64 (д, А-Н,

2/ав=-2,9 Гц); 2,79 (В-Н); 3,74 м. д. (с, СНзО); соотношение E/Z = l,7. Изменение
соотношения изомеров по сравнению с исходной солью III обусловлено изомеризацией,
так как спектр снят через 3 ч после приготовления раствора.

Метилэтиловыи эфир 1-хлоразириДии-2,2-дикарбоновои кислоты (V). К суспензии
1,43 г (5 ммоль) соли IV в 10 мл абсолютного эфира при 0°С добавляют 1,66 г

(10 ммоль) йодистого этила, перемешивают 3 ч при 0°С, осадок отфильтровывают,
фильтрат упаривают в вакууме. Выход 0,31 г (30%), масло, «в20 1,4648. ИК спектр:
1732, 1753 см-1 (СО). Спектр ПМР (CDC13): Е-изомер: 1,27 (т, СН3); 2,80 (д, А-Н,
2/ав=-2,9 Гц); 2,96 (д, В-Н); 3,88 (с, СН30); 4,24 (д, к, CHjO, ABX3, Avab=1,0
2/ав=3/дх=3/вх=7,1 Гц); Z-изомер: 1,33 (т, СН3); 2,79 (д, А-Н, 2/дв=-2,9 Гц);
2,96 (д, В-Н); 3,78 (с, СН30); 4,35 м. д. (м, СН20, АВХ3) AvAB=7,0 Гц, 2/Ав = 6,9,
3/дх = 3/вх=7,1 Гц). Соотношение изомеров E/Z=21. Найдено: N 6,70%. С7Н10СШО4.
Вычислено: N 6,74%.

Монометиловый эфир 1-хлоразиридин-2,2-дикарбоновой кислоты (VI). К раствору
0,29 г (1 ммоль) К-соли III в 3 мл CDjOD добавляют ионообменную смолу Dowex

50ВХ12 200/400 и встряхивают до кислой реакции раствора (рН ~3). Раствор

декантируют и вещество идентифицируют по спектру ПМР (CD3OD): Е-изомер: 2,86 (д,

А-Н, 2/ав=-3,2 Гц); 2,69 (д, В-Н); 3,89 (с, СНзО); Z-изомер: 2,85 (д, А-Н, 2/ав=
= -3,2 Гц); 2,93 (д, В-Н); 3,80 м. д. (с, СН30). Соотношение изомеров E/Z=1,6
через 3 ч после выделения вещества. Судя по спектру, монокислота VI устойчива в

растворе при 20 "С.

Трнметиламмоииевая соль метилового эфира 1-хлоразнридин-2,2-дикарбОновои
кислоты (VII). К раствору 0,22 г (1 ммоль) соли III в 1 мл CD3OD добавляют раствор
96 мг (1 ммоль) Me3N-HCl в 1 мл CD3OD, перемешивают 30 мин и отделяют осадок

КО. Соль идентифицируют по спектру ПМР (CD3OD): Е-изомер: 2,62 (д, А-Н,

2/ав=-3,0 Гц); 2,72 (д, В-Н); 2,82 (с, Me3N); 3,77 (с, СН30); Z-изомер: 2,62 (д,

А-Н, 2/ав=-2,6 Гц); 2,75 (д, В-Н); 2,82 (с, Me3N); 3,68 м. д. (с, СНэО). Соотношение

изомеров E/Z=7,5.

а-Фенилэтиламмоииевая соль метилового эфира 1-хлоразиридин-2,2-дикарбоновой
кислоты (VIII). Получают аналогично предыдущему из соли III и гидрохлорида

а-фенилэтиламина в CD3OD и идентифицируют по спектру ПМР (CD3OD): Е-изомер:

2,61 и 2,62 (два д, А-Н, 2/ав=—2,7 Гц, наблюдаются сигналы диастереомеров в

соотношении 1:1); 2,75 и 2,76 (два д, В-Н, сигналы диастереомеров 1:1); 3,82 (с, СН30);
Z-изомер: 2,67 (д, А-Н, 2/ав=-2,7 Гц); 2,80 (д, В-Н); 3,73 (с, СН30); для обоих

изомеров: 1,64 (д, СН3, 3/=7,1); 4,46 (к, СН); 7,3—7,5 м. д. (м, Ph). Соотношение

изомеров E/Z=7,5.
Триметнламмониевая соль метилового эфира азнридии-2,2-дикарбоиовои кислоты

(IX). Получают аналогично предыдущему из соли II и Me3N-HO в CD3OD и

идентифицируют по спектру ПМР (CD3OD): 1,98 (д, А-Н, 2/ав=1,5 Гц); 2,04 (д, В-Н);
3,68 м. д. (с, СН30).

а-Феиилэтиламмоииевая соль метилового эфира азиридин-2,2-дикарбоновой
кислоты (X). Получают аналогично предыдущему из соединения II и гндрохлорида

а-феннлэтнламина в CD3OD и характеризуют по спектру ПМР (CD3OD): 2,03 (у. с,

А-Н, 2/дв ие наблюдается); 2,07 (у. с, В-Н); 3,73 (с, СН30); 1,63 (д, СН3, /=7,1);
4,45 (к, СН); 7,35—7,50 м. д, (м, Ph).
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ, 1988, № 3, с. 328-333

УДА; 547.139.24'284.3'863.19:541.572.6'65

В. Д. Орлов, Н. П. Воробьева, Н. Н. Деменкова,
В. С. Чесновский, Ф. Г. Яременко

АЗИРИДИНИЛКЕТОНЫ И ИХ ЦИКЛИЧЕСКИЕ АНИЛЫ

8*. 1,2-ДИАРИЛ-1,1а-ДИГИДРОАЗИРИНО[1,2-а]ХИНОКСАЛИНЫ
НА ОСНОВЕ ЗАМЕЩЕННЫХ о-ФЕНИЛ ЕНДИАМИНОВ

И ХАЛКОНДИБРОМИДОВ

Реакцией 4-К-замещенных (R=Br, CI, ОС2Н5, C=N, N02) 1,2-феннлен-
диамннов с 1,3-диарил-2,3-дибром-1-пропанонами в присутствии трнэтил-

амина получены 1,2-диарил-5-И-1,1 а-дигидроазирино [ 1,2-а] хиноксалины,

изомеризующиеся в кислой среде в 2-арил-3-арилметилен-7-К-хинокса-
лины. Измерены днпольные моменты и обсуждена полярность
синтезированных соединений.

Интерес к химии производных азиринохиноксалина обусловлен
характерной для них фото- и термохромией, высокой реакционной
способностью образующихся на их основе илидов [1—6]. Но до
настоящего времени описаны азиринохиноксалины лишь на основе 1,2-фени-
лендиамина (I). Развивая предыдущие исследования [1, 5], мы

поставили себе целью изучить продукты реакции соединения I и его

4-К-замещенных (II—VI) с 1,3-диарил-2,3-дибром-1-пропанонами
(Vila—ж); реакция осуществлялась кипячением исходных соединений
в метаноле** в присутствии триэтиламина:

| Т + R1 —/ V-СНВг-СНВг-СО-/ V-R2 —

I-VI VII а-ж

.^yj^y* j^ ..^у^^у*

SR R

VHIa-ж; Ша,в,ж; Ха-ж; ХГУа.в; XVa.D; XVIa

Х1а,ж; ХПа.в.ж; ХШа.ж

I, VIII, XIV R=H; II, IX, XV R=Br; III, X R=C1; IV, XI R=OC2H5; V, XII, XVI

R=CN; VI, XIII R=N02; VII—XVI a R' = R2=H; б R^Br, R2=H; в R' = H, R2=Br;
г R' = R2=Br; д R' = H, R2=C1; e R' = R2=C1; ж R'=N02, R2=H

Во всех случаях получены индивидуальные соединения, которые
по данным элементного анализа и спектральным свойствам

отвечают структуре производных 1,1а-дигидроазирино[1,2-а]хиноксалина
(табл. 1).

Так, в ближней УФ области эти соединения содержат не менее трех
полос поглощения, с ростом длины волны монотонно убывающих по

интенсивности, т. е. наблюдается картина, типичная для поглощения

хромофора N—С6Н4—N=C—Аг [7]. В ИК спектрах отмечаются ха-

*
Сообщение 7 см. [1].

** Применение других спиртов сопряжено с повышением температуры кипения

реакционной смесн и, как следствие, ускорением вторичных процессов 1,3-Диполярного
присоединения [1].
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Таблица 1

1,2-Диарил-5-К-1,1а-дигидроазирино [ 1,2-а] хиноксалины

Соединение*
тл
ПЛ'

"С

Villa 124

VHI6 118
VIIIb

VIHr

УШд

VHIe

УШж

IXa

IXb

1Хж

Xa

Хж

XIa
Х1ж
ХИа

ХНв

ХПж
ХШа

ХШж

121

126

112

106

136

108

132

143

123

135

127
142
140

151

162
154

185

*/

0,53
0,62
0,62

0,72

0,65

0,80

0,41

0,70

0,83

0,51

0,74

0,64

0,48
0,39
0,39

0,53

0,21
0,65

0,48

УФ спектр, Яшах, им (Е ¦ 1(H)

345 (7,3), 310 (10,9), 257 (33,9)
348 (5,0), 304 (9,0), 254 (24,6)
350 пл (-7,0), 310 (10,6), 267
(21,9), 249 (24,5)
347 пл ( — 5,0), 307 (9,6), 265 пл,
255 (27,4)
350 пл ( — 6,0), 308 (11,7), 263
(22,3), 249 (28,3)
339 (12,5),-300пл, ~265пл,
255 (27,4)
352 пл (12,0), 302 пл ( — 27,4),
257 (39,8)
355 (5,4), 313 пл (—11,0),
-267 пл, 254 (35,7)
348 (7,7), 312 (13,7), 268 (26,3),
253 (27,7)
362 (8,9), 302 пл (—19,0), 265

(31,1)
345 (12,5), —301 пл, 265 пл,
252 (31,7)
352 пл (~5,0), 302 (17,3), 265

(22,6)
355 (7,2), 301 (18,3), 254 (28,7)
398 (7,3), — 302 пл, 270 (27,5)
359 (7,0), 309 (13,4), 267

(21,7), 249 (26,4)
350 пл (-8,7), 313 (17,2), 278

(20,2), 247 (28,2)
— З52'пл, 302 (28,1), 265 (37,7)
396 пл (-6,0), 326 (16,6), 247
(21,5)
— 393 пл (-7,0), 346 (16,6),
254 (28,5)

Найдено

N. %

7,41
7,50

6,22

8,54

7,76

7,54

6,14

10,19

8,43

11,2

8,21
11,02
13,20

10,55

15,47
12,39

14,48

Брутто-
формула

C21H15BrN2
C21H15BrN2

C21H14Br2N2

C21H15C1N2

C2iHi4Cl2N2

C21H15BrN2

C21H14Br2N2

C21H14BrN302

C21H15C1N2

C21HmC1N302

C23H2oN20
CaHwNsCfe
C22Hi5N3

C22H14BrN3

C22H14N402
C21H15N302

C21H14N404

0

числено

N. %

Выход,
%

— 39

7,47 43

7,47

6,17

8,47

7,67

—-

7,47

6,17

10,00

8,47

11,19

8,24
10,91
13,08

10,50

15,30
12,31

14,51

36

52

40

48

38

40

44

32

29

48

27
59
52

32

24
34

38

* Соединения \'Ша,ж описаны в [4].

рактеристичные полосы vg=n (1600—1615 см-1), VN02ac (1510—
1522 см-1), vno2c (1342—1349 см-1), v00 и vc азиридинового цикла

(1010—1025 и 870—882 см~' соответственно). В спектрах ПМР

наряду с перекрывающимися мультиплетами ароматических протонов
наблюдаются два дублета протонов азиридинового цикла с КССВ 3,0—
3,1 Гц (табл. 2), свидетельствующие об их транс-ориентации.

Индивидуальность соединений VIII—XIII, подтвержденная методом
ТСХ (табл. 1), свидетельствует о высокой региоспецифичности реакции
фенилендиаминов I—VI с халкондибромидами, поэтому возникает

вопрос о направленности изучаемых процессов. Влияние заместителей,

вводимых в положение 5 или 6 трицикла, на свойства азиринохинокса-
линов VIII—XIII не должно существенно различаться. Это касается и

спектральных свойств. Например, спектры ПМР (100 МГц), дающие

однозначный ответ о строении дигидрохиноксалинов, замещенных по

аннелированному бензольному ядру [8], в данном случае
малоинформативны. Лишь по спектру ПМР соединения ХШа, в котором под
влиянием двух электроноакцепторных групп (NCb и C=N) протоны

аннелированного ядра обнаруживают сигналы в слабых полях и

поддаются надежной идентификации, можно судить о положении группы R.

Характеристики этих протонов (6, м. д., и /, Гц) следующие: 4-Н—8,17
(д), 2,5; 6-Н—8,02 (д. д), 8,0 и 2,5; 7-Н—7,52 (д), 8,0. Они отвечают

единственно возможной структуре с заместителем R в положении 5.

При этом учитывается, что атом азота азиридинового цикла проявляет

329



Таблица 2

1,2-Диарил-5-R-1,1а-дигидроазирино [ 1,2-а] хииоксалииы

Соединение

Villa
VIII6
VIIIb
Vlllr
VIIU
УШж

IXa
IXb
Xa

Xlla
XIIb
Xllla

Спектр ПМР»

4

3,39

3,39

3,41
3,49
3,49
3,39
3,52
3,49

3,49

4

2,90

2,99

3,00
3,03
3,03
2,95
3,00
3,03

3,06

'ab

3,0

3,0

3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,1

3,1

n. Д

,
эксперимент

1,77
1,73
1,89
1,06
1,87

3,02
2,82

5,57
4,34
5,51

расчет
(5-R)

1,77
1,64
1,89
1,78
1,91

3,02
2,67

5,35
4,78
5,30

расчет
(6-R)

2,76
1,77

4,98
3,53
4,93

*
Спектры ПМР измерены в CDCU, соединений Villa, IXa и

Xa в CDC13 с добавками пиридина-Бе.

электронодонорные свойства по отношению к аннелированному фени-
леновому ядру, следовательно, наибольший диамагнитный эффект
должен испытывать сигнал протона 7-Н.

Наиболее надежно вопрос о положении заместителя R в

соединениях VIII—XIII можно решить лишь на основе анализа их векторных
характеристик. С этой целью были измерены дипольиые моменты ряда
соединений, содержащих в качестве заместителей R, R1 и R2 регулярные
группы (табл. 2).

О положении атома брома в фениленовом ядре азиринохиноксали-
нов можно судить уже на основе значений цЭксп соединений Villa,в,
1Ха,в. При этом учитываются данные анализа моделей Дрейдинга,
согласно которым исследуемые трициклы являются конформационно-
жесткими системами с уплощенным дигидрохиноксалиновым
фрагментом. Дипольный момент соединения Villa равен 1,77 Д. Введение атома

брома в качестве заместителя R2 (соединение VIIIb) вызывает рост ц
на 0,12 Д, а введение его в качестве заместителя R (соединение IXa) —

на 1,25 Д. Что же касается ц дибромпроизводного 1Хв, то он равен
2,82 Д, т. е. близок к моменту соединения IXa, а не Villa. Это
означает, что заместитель R= Br расположен в положении 5 трицикла, а не

6; в последнем случае связевый момент этого атома брома полностью

бы компенсировал момент R2 = Br (вследствие их антипараллельности)
и ожидаемый цраСч соединения 1Хв был бы близок к 1,77 Д.

Подтверждается это заключение значениями |хра сч соединений

VIII6,r, IXb. При расчетах этих величин момент трицикла принимался
равным (Хэксп соединения Villa, а его направленность оценивалась с

помощью единичных векторов, вычисленных на основе цЭксп соединений
VIIIa.B, IXa. Ориентация молекулы азиринохиноксалина в системе

координат показана на рисунке. Рассчитанные значения единичных век-

торов составили: |хх=0,48; ц,у= —1,02; |xz= —1,37. С учетом этих данных

определены |хРаСч соединений VIII6,r и 1Хв (табл. 2); их хорошее
согласие с (Хэксп подтверждает правильность определения положения

R = Br в фениленовом ядре.
На основе тех же значений единичных векторов момента гетеро-

цикла были рассчитаны дипольные моменты соединений ХПа.в

(R=C==N) и ХШа (R=N02). Как видно из табл. 2, лучшее согласие

Црасч с Цэксп достигается также для замещенных в положении 5.
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Ориентация азиринохииоксали-
иового трицикла и вектора его

дипольного момента в системе

прямоугольных координат.

Тем самым в случае
соединения ХШа

подтверждается вывод о строении,
сделанный на основе

анализа спектра ПМР.

В химическом

поведении 4-бром- и 4-хлор-1,2-
фенилендиаминов
принципиальных различий не

наблюдается, поэтому
строение соединений 1Ха,ж и

Ха,ж должно быть

одинаковым. Что же касается положения заместителя R (OC2H5) в

соединениях Х1а,ж, то на этот вопрос получить однозначный ответ

затруднительно (метод дипольных моментов не дает однозначного ответа из-за

нерегулярности этоксигруппы).
В присоединении к промежуточным 1,3-диарил-2-бромпропен-

1-онам, образующимся при действии триэтиламина на халкондибро-
миды Vila—ж, предпочтительно участие более основной аминогруппы
замещенных 1,2-фенилендиаминов. Для соединений II—IV таковой
является аминогруппа в положении 1, поэтому следует ожидать, что

в соединениях Х1а,ж заместитель R также находится в положении 5.

Поведение 4-циано- и 4-нитро-1,2-фенилендиаминов (V и VI),
содержащих сильные электроноакцепторные группы, не подчиняется этой

закономерности. Вероятнее всего, основным фактором, определяющим

направленность процессов с их участием, является сохранение
сопряжения заместителя R с аминогруппой в положении 1, которое
достигается в соединениях XII и XIII, но нарушалось бы при условии
превращения этой группы в азометиновую (т. е. в изомерных соединениях
с группой R в положении 6).

Ранее [4, 6] детально изучалась кислотно-катализируемая

изомеризация дигидроазиринохиноксалинов в производные хиноксалина. Мы

осуществили этот процесс для некоторых из изучаемых нами

соединений и получили 2-арил-3-(4^1-бензил)-7^-хиноксалины, свойства

которых представлены в табл. 3. Реакция протекает с высокими выходами

при кратковременном нагревании ацетоновых растворов соединений

VIIIa.B, 1Ха,в, ХПа, содержащих добавки конц. НС1.

В процессе изомеризации положение заместителя в фениленовом
фрагменте хиноксалина не меняется, поэтому установление структур
соединений XIV—XVI может служить дополнительным доказательством

ориентации R в исходных азиринохиноксалинах. С этой целью были

измерены дипольные моменты соединений XIV—XVI (табл. 3), а также

2-фенилхиноксалина (XVII, цЭКсп=0,83 Д). Из их анализа следует, что

одновременное введение двух атомов брома в производное
хиноксалина XVb, как и в случае соединения 1Хв, не сопровождается
компенсацией моментов связей С—Вг. Следовательно, заместитель R = Br

может занимать в молекуле XVb только положение 7.

Направленность момента хиноксалина (0,51 Д [9]) должна

совпадать с осью его симметрии. Введение фенильного ядра (соединение
XVII) и бензильного радикала (соединение XlVa) мало отражается

на значении дипольного момента гетероцикла. Влияние же атомов

брома на поляризацию гетероцикла, вероятно, зависит от места их
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Таблица 3

3-Беизил-2-(112-фенил)-7-11-хиноксалииы

Соединение

XlVa
XIVb
XVa
XVb
XVIa

TJ
ПЛ'

°C

98 fU]
131
82
148
131

*/

0,41
0,44
0,47
0,53
0,40

УФ спектр, Ятах, им

(e • ю-3)

327 (8,9), 241 (30,1)
326 (11,3), 239 (38,4)
322 (13,1), 240 (41,8)
322 (12,1), 243 (45,3)
333 (11,6), 244 (46,3)

М'эксп'
д

0,83

1,88
2,40
2,00
4,43

1
Найдено
N,%

9,58
7,61
7,52
6,29
13,19

Брутто-
формула

C2rH16N2
C21H15BrN2
C2iHlsBrN2
C2lHl4Br2N2
C22H1SN3

числено

N, %

9,46
7,47

7,47

6,17

13,08

Выход,
%

80

84

81

90

86

введения, чем можно объяснить безуспешность попыток расчета
единичных векторов момента гетероцикла на основе бромзамещенных
соединений XIVb, XVa.B.

В заключение отметим, что все изученные дигидроазиринохинокса-
лины VIII—XIII обладают ярко выраженной фотохромией: при
воздействии УФ света они меняют свою окраску от светло-желтой до

синей (соединения группы ж, R' = N02) либо красной.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры измерены в таблетках КВг иа спектрометре Specord IR-75,

электронные спектры поглощения — в метаноле при концентрации веществ (2—4)-Ю-5 моль/л
на спектрометре Specord UV-vis. Спектры ПМР сняты на приборах Tesla BS-487B и

Varian XL-100; внутренний стандарт ТМС. Индивидуальность соединений

контролировали по ТСХ иа пластинах Silufol UV-254, элюеит хлороформ.
Сведения о халкондибромидах Vila—ж приведены в [10].
1-(4-Нитрофенил)-2-фенил-5-этокси-1,1а-дигидроазирино [1,2-а] хиноксалин (Х1ж).

Кипятят 4,0 г (9,7 ммоль) соединения VII», 2,0 г (12,9 ммоль) диамииа IV и 3 мл

(21,4 ммоль) (С2Н5)зН в 65 мл метанола 1 ч и оставляют при комнатной

температуре на 1 сут. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают водным метанолом

(1:1) и высушивают. Получают 2,2 г (59%) соединения Х1ж, однородного по ТСХ.

Очищают методом колоночной хроматографии иа енликагеле L 100/250; элюент

хлороформ; Гдл 142 °С (с разл.).
Аналогично получены соединения VIII—XIII.

2-Фенил-3-беизил-7-цианохииоксалин (XVIa). К кипящему раствору 1,07 г

(3,3 ммоль) соединения Villa в 50 мл ацетона добавляют 0,1 мл коиц. НС1, при этом

реакционная смесь окрашивается в красный цвет. Ацетон упаривают на роторном

испарителе, остаток кристаллизуется при растирании с 5 мл холодного метанола.

После кристаллизации из спирта получают 0,92 г (86%) соединения XVIa в виде

шелковистых нитей с Гпл 131 °С. ИК спектр: 2963, 2916, 1451 (СН2), 2226 см-1

(C= N). Спектр ПМР (CDC13): 4,42 (2Н, с, СН2); 8,50 (1Н, д, 1=1 Гц, 8-Н); 8,20

(1Н, д, /=8 Гц, 5-Н); 7,88 (1Н, д. д, /=8 и 2 Гц, 6-Н).
Аналогично получены соединения XIVa,B, XVa,B.
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М. В. Сигалов, Е. Ю. Шмидт, Б. А. Трофимов

ПРОТОНИРОВАННЫЕ ФОРМЫ N-ВИНИЛПИРРОЛОВ

Изучено взаимодействие хлористого водорода с N-вннилпирролами при
низких температурах. При

—80 °С протонируется а-положение гетероцикла,
при более высокой температуре образуется продукт присоединения НС1
к двойной связи и протоиирования кольца. В хлорэтнльиом радикале
продукта присоединения НС1 к винильной группе связь С—С1 легко

диссоциирует, благодаря чему происходит обратимое взаимопревращение эиаи-

тиомеров в образовавшейся рацемической смеси. Путем введения диасте-

реотопиой метки (i-Pr) это взаимопревращение удается контролировать
методом динамического ЯМР. Обнаружена зависимость энергии этого

процесса от концентрации НС1 и заместителей в цикле.

В течение последнего десятилетия N-винилпирролы, ранее почти

неизвестные, привлекают внимание как перспективные мономеры и

«строительные блоки» для гетероциклической химии [1—3]. Начало

этому положило недавнее открытие и быстрое развитие нового общего
и высокоэффективного синтеза пирролов и N-винилпирролов реакцией
кетоксимов с ацетиленом в суперосновной среде КОН—ДМСО [I, 2].

N-Винилпирролы особенно восприимчивы к электрофильной атаке.

Под влиянием кислот они образуют полимеры или димеры с участием
как пиррольного кольца, так и винильной группы [2, 3]. Аналогично,
их кислотно-катализируемый гидролиз обычно вовлекает два нуклео-

фильных центра. Хотя N-винилпирролы присоединяют некоторые
электрофилы по винильной группе, их ацилирование происходит по сс-поло-

жению пиррольного кольца [2]. Катионы, образованные N-винилпир-
ролами в присутствии кислот, могут быть широко использованы в

построении новых гетероциклических систем. Однако прогресс в этой
области сдерживается отсутствием фундаментальных сведений о

структуре и реакционной способности протонированных форм N-виннлпир-
ролов. Это может также внести вклад в более общую проблему пир-
рольной поликонденсации и синтеза проводящих материалов на основе

полипирролов [4].
Данная работа посвящена исследованию методом ПМР

взаимодействия N-винилпирролов (I) с безводным НС1 в CD2CI2 при низких

температурах и взаимопревращений образующихся продуктов
протоиирования:

Me C1

№,б

Изопропильная группа в пирролах 1а,б служит диастереотопной
меткой: ее метильные группы становятся неэквивалентными при низкой

температуре, когда НС1 присоединяется к двойной связи, образуя хи-

ральный центр *СНС1СН3. Заместители R (Me, Ph) выбраны как

существенно различные по индукционному, резонансному и стерическому
влиянию на смежный карбокатионный центр.

Проведение реакции с избытком НС1 при
— 80°С приводит к а-ком-

плексам На,б. Последующее повышение температуры образца (в
датчике спектрометра ЯМР) до — 30 °С сопровождается присоединением

('-Рг.

и
к

1а,6

1-Рг. <-Рг

^ мАс,
11а,б Hla.G

I-IV .1 R=Me; 0 R=Ph
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HCI 2-СНз jl3-(CH3)2
A-H

=CH, 5 CH2i

1 &,м.ц.

Рис. 1. Спектры ПМР:
а — соединение 1а, б — На с избытком HCI при -80 "С; в — IVa с

избытком НС1 при -40 °С.

НС1 по двойной связи (о-комплексы IVa,6). Если же реакцию проводить
при — 40СС, то образуются только аддукты IVa,6, причем при
соотношении [НС1] — [I] 1:1 наблюдаются продукты присоединения к

винильной группе (Ша,б, рис. 2).
Метальные группы 3-изопропильного радикала в соединениях III и

IV являются неэквивалентными (рис. 1,е, 2,6,в). При повышении

температуры образца эти сигналы уширяются и затем сливаются в

единственный дублет, что указывает на взаимопревращение энантиомерных
форм в образующейся при присоединении НС1 к винильной группе
рацемической смеси (вырожденная dl+±ld рацемизация), протекающее через
стадию отрыва хлорид-иона:

JJ
н

Me

При этом обязательным условием коалесценции сигналов является

быстрая в шкале ЯМР инверсия конфигурации асимметрического атома

углерода, которая может происходить либо внутримолекулярно, либо

межмолекулярно (замещение ионами С1_ из раствора). Температурная
зависимость спектров является обратимой.

Поскольку исходная частица заряжена положительно, то стадией,
предшествующей диссоциации, является депротонирование, и общий
процесс можно описать схемой

IV -»-

R N

Me

э

Обнаружено, что температура коалесценции сигналов метильных

групп претерпевает существенные изменения в зависимости от

концентрации избыточного НО (Л) в растворе (рис. 3).
Наблюдаемые минимумы на кривых указывают на то, что при

относительно низких концентрациях НС1 в суммарном процессе преобладает

равновесие III^*IV, катализируемое хлористым водородом. Описай [5]
аналогичный электрофильный катализ рацемизации 1-фенилэтилхло-
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fi.M.fl.

Рис. 2. Спектры ПМР:
а — соединение 16, б — Шб, в — IV6 с избытком НС1 при -40 "С.

рида. Его каталитическое действие обусловлено образованием
водородной связи с атомом хлора заместителя. При более высоких

концентрациях НС1 равновесие сдвигается в сторону протонированной формы IV
и это затрудяет диссоциацию 1-хлорэтильной группы.

Сравнение концентрационных зависимостей температур коалесцен-

ции, а также вычисленных для этих температур значений свободной

энергии активации суммарного процесса для 2-метил- (IVa) и 2-фенил-
производного (IV6) обнаруживает следующие особенности: 1) энергия
активации при одинаковых соотношениях НО и I для соединения

IVa на 4—8 кДж/моль выше, чем для соединения IV6; 2) минимум на

кривой производного IV6 значительно более размыт, чем у

производного IVa; 3) выход на «плато», когда дальнейшее добавление НС1 не

влияет на энергетические параметры процесса, для соединения IVa

происходит при гораздо меньшем содержании НС1, чем для

производного IV6.
Все эти особенности объясняются меньшей стабильностью катиона,

т. е. большей силой СН-кислоты IV6 по сравнению с IVa.

Действительно, легче протекающее депротонирование комплекса
IV6 должно понижать общую энергию активации энантиомериого
обмена. В то же время для подавления депротонирования комплекса IV6

-20

-30

-UQ

-50

Гс'С

"

^
7

2

Д([НСи/[Е1)

10
о, м.д.

дсгнсиле])

12 16 20 10

Рис. 3. Концентрационная зависимость температуры коалесценции сигналов метильных

групп в спектрах IVa (1) и IV6 (2). Значения А, равные 0, относятся к Ша и Шб.

Рис. 4. Концентрационная зависимость химического сдвига сигнала НС1 в спектрах
IVa (/) и IV6 (2).
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Зависимость энергии активации процесса энантиомериэации от содержания
избыточного НС1 в растворе

А

0*

2,6
3,0
3,6
4,8
6,9
8,5

R' =CH3

тс,°с

-30

-48

-46

-36
-28

-19

-17

АвФ ,

кДж/моль

53,9
50,3
51,6
53,7
55,6
58,7
58,8

рнаГ

0,66
0,64
0,60
0,46
0,36
0,32

А

0*

3,4

4,8

7,5
9,8
12,0
15,01

R'-CeHs

ТС.'С

-30
-42
-42
-42
-35
-30
-28

АО*,
кДж/моль

53,9
49,1
49,1
49,1
50,7
51,8
52,2

РНСЬ

0,46
0,40
0,27
0,25
0,22
0,20

* Это значение соответствует не протонированным по кольцу Ша,б.

требуется большее количество НС1 — отсюда и широкий минимум, т. е.,

та область концентраций, в которой катализирующее действие
хлористого водорода уступает место ингибирующему влиянию.

Совпадение температур коалесценции для соединений Ша,б
доказывает очень слабый непосредственный эффект заместителя у С<а> на

ионную диссоциацию связи С—С1. Следовательно, его влияние на

суммарный процесс осуществляется на стадии равновесия III=pfcIV в рамках
относительной стабильности катионов IVa,6.

Положение сигнала избыточного НС1 в спектрах ПМР катионов

существенно зависит от его количества (рис. 4). В работе [6] при
исследовании взаимодействия триэтиламина с хлористым водородом
доказано образование соли [(C2H5bNH] + -HCi;r. Образование комплексного

аниона НС1^" обнаружено и в реакции рацемизации 1-фенилэтилхло-
рида, катализируемой НС1 [5]. Химический сдвиг наблюдаемого нами

сигнала НС1 отражает соотношение концентраций НС1 и HCl^r. По
известной формуле химического сдвига усредненного сигнала [7]

б = бнарна+бнсС рней<

где рнс1 и рНС1-
— доли соответствующих частиц в равновесии, а

химические сдвиги бна и бНС1- равны —0,7 и 14,0 м. д. [6], мы вычислили

относительное содержание HClf в растворах (таблица).
В области значений рнс1_ 0,7—0,5 при температурах —40...—10°С

в спектрах происходит уширение и слияние вначале сигналов группы
5-СН2, а затем протона 4-Н с усредненным сигналом НС1—HCli" . Это

доказывает наличие межмолекулярного обмена с участием аниона НС1?
и образование р-протонированных частиц, хотя их концентрация
является низкой по сравнению с содержанием сс-протонированных форм:

i-Pr
НС1,

;-Рг^

О

t-Pr^

При этом НС1^ способствует отрыву протона от кольцевой группы
СНг, образующийся НС1 протонирует более реакционноспособное
положение 4 [8], а полученный катион VI перегруппировывается в

термодинамически стабильный катион IV*.

Этот вопрос будет детально рассмотрен в отдельной статье.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНА)) ЧАСТЬ

Спектры ПМР записаны на спектрометре BS 567A (100 МГц). Взаимодействие

винилпирролов с НС1 осуществляют непосредственно в ампуле ЯМР, охлаждаемой до

—40...—8G°C смесью ацетона с сухим льдом. В 0,5 моль/л раствор вииилпнррола
в С02С1з пропускают ток сухого НС1 до достижения его необходимой концентрации,

контроль проводят интегрированием сигналов в спектрах ПМР.
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ПОРФИРИНЫ

23*. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ЭТАНБИСПОРФИРИНОВ

Показано, что медные комплексы лезо-оксн(алкоксн)метнлпорфнринов
в трнфторуксусной кислоте легко днмеризуются с образованием медных
комплексов этанбнспорфнрннов. Осуществлено избирательное удаление
одного атома меди из молекулы днмера. Обнаружено неизвестное ранее
превращение этаибиспорфиринов в этиленбиспорфнрины.

Ранее было показано [2], что медные комплексы жезо-оксиметил-

порфиринов при протонировании трифторуксусиой кислотой (ТФК) или

газообразным НС1 в растворах дихлорэтана или хлороформа образуют
стабилизированный карбокатион типа I, который легко взаимодействует
с иуклеофилами с образованием соответствующих продуктов
присоединения. В настоящее время карбокатионы подобного типа широко
используются для создания самых разнообразных заместителей по

периферии порфиринового кольца [3, 5].

Нами обнаружено, что в среде ТФК в отсутствие нуклеофильных
агентов карбокатионы медных комплексов порфиринов претерпевают
новые превращения, в результате которых основными продуктами
реакции становятся димериые порфирины. Так, при растворении медного
комплекса жезо-оксиметилоктаэтилпорфирииа II в ТФК через 5—
10 мин образуются димерные комплексы III и IV. В зависимости" от

концентрации исходного комплекса II в реакционной смеси соотношение

димеров меняется. При переходе от разбавленных растворов, где

соотношение димеров составляет 1 : 1, к концентрированным реакция
смещается в сторону преимущественного образования димера III. При
обработке реакционной смеси конц. H2SO4 димер IV разрушается, а выход

свободного биспорфирина V достигает 50—55%.
Ранее образование биспорфирина VII было обнаружено Джонсоном

с сотр. [6] при длительном нагревании никелевого комплекса мезо-

оксиметилоктаэтилпорфирина в ДМФА в присутствии каталитических

количеств серной кислоты. Считается, что определяющую роль при ди-
меризации играет центральный атом никеля. В процессе реакции он

переходит в трехвалентное состояние и, передавая один электрон
макроциклу, превращает его в способный к димеризации радикал. Одним из

аргументов в пользу высказанного механизма реакции служил низкий

выход (12%) димерного продукта III из медного комплекса II,
поскольку перенос электрона с центрального атома меди проблематичен.

* Сообщение 22 см. [1].
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ш. v, vii-и

II M=Cu, R=H; III M=M'=Cu; IV M=Cu; V M=M'=2H; VI M=Cu, R=Et;
VII M=M'=Ni; VIII M=Ni, M'=2H; IX M=Cu, M'=2H

В нашем случае димеризация протекает со сравнительно высоким

выходом и с медными комплексами. Образование эфира биспорфирина
IV легко объясняется классической схемой взаимодействия карбокатио-
нов со спиртами [7]. Образование биспорфирина III можно представить
схемой (1) или (2):

МП—СН2++МП+=СНг^[МП—СН2—СН2—ПМ]++-1
^МП—СН2—СН2—ПМ; (1)

2ПМ—СН2+Л-2МП—СН2--+МП—СН2—СН2—ПМ, (2)
где МП — металлопорфирин. Перенос электронов на дикатион

биспорфирина или на карбокатион (аналогично реакциям с ферроценами [8])
осуществляется в результате окисления других молекул порфиринов.
Окисленные порфирины дают ряд побочных соединений, и выход

основного продукта не превышает 56%.
Аналогичные результаты получены при использовании в качестве

исходного вещества этоксиметилпроизводного VI, что указывает на

общий характер образования димерных продуктов из карбокатиона I.

Полученные димеры порфиринов обладают рядом специфических
свойств. Хорошо известно, что деметаллирование медных комплексов

порфиринов с помощью ТФК не происходит. В последнее время в

химии порфиринов для деметаллирования металлокомплексов широкое

распространение получил способ их обработки смесью ТФК и конц.

H2S04. Однако в случае комплекса III деметаллирование в этих

условиях приводит к удалению меди лишь из одной части молекулы с

образованием комплекса IX. Более того, даже кратковременное
выдерживание комплекса III только в ТФК также приводит к комплексу IX с

выходом 67%. Рассматривая димер как .мезо-замещенный порфирин, мы

использовали в качестве модели для объяснения этого эффекта ;иезо-

метилоктаэтилпорфирин. Обнаружено, что при растворении в ТФК
медного комплекса .мезо-метилоктаэтилпорфирина происходит его

деметаллирование, что обусловлено, вероятнее всего, образованием флориновой
структуры [9]. Аналогичный процесс образования флориновой
структуры на первом этапе протекает и в случае димера III. После

элиминирования атома меди из одной части молекулы создается возможность

протонирования по центральным атомам азота до соответствующего
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Электронные спектры поглощения ди-

мера IX в СНС13 ( ) н в

СНС13+1% ТФК( ).

дикатиона, что затрудняет де-

металлирование из второй
части молекулы из-за электроно-
акцепторного влияния

дикатиона. Аналогичным образом
деметаллируется и никелевый

комплекс VII до комплекса

VIII, что подтверждает общий
механизм деметаллирования
димеров в данных условиях.

Хотя электронные спектры
полученных димерных
соединений подобны электронным спектрам .мезо-замещенных порфиринов, они

не являются простой суммой составных частей, что свидетельствует об
их электронном взаимодействии [10]. Наиболее заметные изменения

происходят при протонировании комплекса IX. Проявление полосы в

области 920 нм свидетельствует об образовании структуры «дикатион-

флорина» (рисунок). В соответствии с такой структурой в спектре ПМР

диамагнитного комплекса VIII наблюдаются сигналы протонов мезо-

положений в обычной для порфиринов области при 10,25 и 10,09 м. д.

и сдвинутые в сильное поле вследствие разрыва кольцевого

сопряжения при 6,84 и 6,76 м. д. «Флориновый» протон проявляется в виде

триплета при 4,79 м. д., а сигналы этанового мостика — в виде мульти-
плетов при 5,65 и 3,90 м. д. (в отличие от уширенного синглета при

5,78 м. д. в случае ди'мера V в ТФК).
Данные спектров ПМР синтезированных соединений приведены в

экспериментальной части. Необходимо лишь отметить, что

наблюдаемые четыре группы сигналов от боковых заместителей с одинаковой

интегральной интенсивностью как у свободного основания, та# и у его

бисникелевого комплекса свидетельствуют о планарном расположении

двух колец. Поэтому скошенная структура для комплекса VII,
приведенная в работе II со ссылкой на данные ПМР [6], характерна,
возможно, только для кристаллического состояния.

Наиболее примечательным свойством безметалльных димеров
является их легкое самопроизвольное превращение в растворах жирных
кислот в неизвестные ранее этиленбиспорфирины. Так, нагревание пор-
фирина V при 70 °С в уксусной кислоте за 20 мин приводит к порфи-
рину X с выходом более 80%. Аналогичный процесс протекает и при
20 °С. Дегазация растворителя не меняет хода реакции. В сильных
кислотах (ТФК) и в органических растворителях (ССЦ, СНСЬ) при
длительном выдерживании (несколько недель) обнаруживается то же

превращение. Такая же реакция протекает и у синтезированных нами

производных этиопорфирина и октапропилпорфирина, что

свидетельствует об общем характере превращения этанбиспорфиринов в

этиленбиспорфирины [12].

^—NH Н=<Г

У—N HN—С

зоо едо 500 боо 800 900 1000
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«Флориновый» тип спектра поглощения (510 и 770 нм) этиленбис-

порфиринов в среде кислот кардинально отличает их от остальных

порфиринов, у которых две полосы поглощения в видимой области
наблюдаются в пределах 560—610 нм [13]. В то же время в спектрах
ПМР не обнаруживается дополнительных сигналов «флориновых»
протонов, как в случае протоиирования соединения VIII. Наблюдается
сдвиг сигналов протонов этиленового мостика в слабое поле (10,26м. д.).
Такой сдвиг обусловлен, возможно, тем, что в кислой среде этиленовый
мостик расположен в плоскости молекул порфиринов с образованием
общей сопряженной системы. Построение молекулы с помощью

моделей Дрейдинга обнаруживает стерические затруднения для боковых
заместителей, соседних с этиленовым мостиком. Вероятно, это и

проявляется в спектрах ПМР, где протоны этильных групп, соседних с

этиленовым фрагментом, проявляются в виде бесструктурных сигналов, в

отличие от обычно наблюдаемых квартета и триплета.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электронные спектры сняты на спектрофотометрах UV-5270 (Beckman) и СФ-10

(ЛОМО), спектры ПМР — на приборе Bruker WM-360, внутренний стандарт ТМС,

раствор в CDC13. Масс-спектры записаны на приборе Varian МАТ-311, хроматографн-
ческая очистка порфиринов проведена на колонках с снликагелем 40X100 L (ЧССР).

1,2-Ди(лезо-октаэтилпорфиринил)этан (V). Растворяют при встряхивании 200 мг

комплекса II в 2 мл ТФК, выдерживают при комнатной температуре 10 мни,
разбавляют водой, нейтрализуют водным аммиаком, экстрагируют 100 мл хлороформа,
органический слой отделяют, упаривают, остаток растворяют в ССЦ н хроматографнруют
на колонке (3,5X15 см) с силнкагелем четыреххлористым углеродом. Основную

подвижную зону отделяют, упаривают, остаток растворяют в 15 мл конц. H2SO4, через
1 ч выливают на лед, нейтрализуют водным аммиаком, порфирин извлекают 100 мл

хлороформа и хроматографнруют на колонке (3,5X15 см) с силнкагелем смесью

хлороформ—эфир, 20:1. Полярную фракцию, содержащую основное вещество, элюи-

руют смесью хлороформ—эфир, 4:1, упаривают и получают после кристаллизации из

смеси хлороформ—метанол 92—98 мг биспорфнрнна V. Выход 53—55%. Масс-спектр,
т/г (%): (М+ не наблюдается), 548 (50), 547 (100), 533 (9), 532 (8), 274 (10),
273 (25). УФ спектр, Ua* (lge) (в СНС13): 417 (5,36), 516 (4,41), 551 (4,06), 586

(4,08), 638 нм (3,47). Спектр ПМР (в CDC13): 9,87 и 9,76 (2Н и 4Н, с, mezo-H);
5,0 (4Н, с, тего-СН2~СН2); 4,09 и 1,94 (к, т, 4-С2Н5); 4,07 н 1,91 (к, т, 4-С2Н5);

3,73 и 1,67 (м, /ав=15 Гц, т, 4-С2Н5); 3,53 и 1,1 (м, /Ав=15 Гц, т, 4-С2Н5); -2,85 и

-3,03 м. д. (с, 4Н); (в CDC13+1% ТФК): 10,23 н 10,07 (4Н и 2Н, с, mezo-H); 5,78
(4Н, с, mezo-CH2—СН2); 3,98 и 1,67 (к, т, 8-С2Н5); 3,77 и 1,42 (к, т, 4-С2Н5); 3,38 и

0,99 (к, т, 4-С2Н5); -1,75 и -2,76 м. д. (с, 8-NH).
1,2-Ди(жезо-октапропилпорфиринил)этан получают аналогично, исходя из медного

комплекса лезо-окснметнлоктапропнлпорфирнна, с выходом 45—50%. Масс-спектр, т/г
(%): (М+ не наблюдается), 660 (53), 659 (100), 658 (50), 645 (9), 644 (10), 329 (20),
330 (10)..УФ спектр, Xmax (lge) (в СНС13): 416 (5,31), 517 (4,41), 552 (4,07), 586 (4,09),
640 (3,47); (в СНС13+0,1% ТФК): 408 пл (232), 426 (282), 440 пл (270), 570 (28,8),
618 нм (16,7). Спектр ПМР (в CDC13+1% ТФК): 10,22 и 10,06 (4Н и 2Н, с, mezo-H);
5,14 (4Н, с, mezo-CH2-€H2); 3,94; 3,92; 3,78 н 3,44 (все т, 16-СН2СН2СН3); 2,10; 2,07;

1,86 и 1,48 (все секст., 16-СН2СН2СН3); 1,21; 1,20; 1,07 и 0,33 (все т, Ш-СНгСНгСНз);
-1,40 и -2,10 м. д. (с, 8-NH).

1,2-Дн(л!?30-октаэтнлпорфиринатонлмедь)этан (111). А. Растворяют 100 мг

комплекса II в 1 мл ТФК, выдерживают 10 мин при комнатной температуре, разбавляют

водой, нейтрализуют водным аммиаком. Осадок отфильтровывают, промывают водой,

сушат, растворяют в 20 мл хлороформа и хроматографнруют на колонке (3,5X40 см)
с оксидом алюминия (II степени активности) смесью хлороформ—гексан, 2:1. После
отделения небольшого количества (7—9 мг) эфира IV основное вещество элюируют

хлороформом и после кристаллизации из смеси хлороформ—метанол получают 42—

45 мг (43—46%) комплекса III. Масс-спектр, т/г (%): (М+ не наблюдается), 609

(М№+ 100), 594 (20). УФ спектр, Я,Шаж (относительная интенсивность, %) (в СНС13):
330 (1,8), 400 (12,5), 550 (1,0), 580 (0,88). 586 пл (0,8).
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Б. При выдерживании 100 мг комплекса II в 30 мл ТФК в течение 30 мин с

последующей хроматографической обработкой продуктов реакции по методу А

получают 28 мг комплекса III и 29 мг эфира IV, УФ спектр эфнра IV, ХШи (lge)
(в СНСЬ): 398 (5,59), 537 (4,11), 575 им (4,28),. Масс-спектр, т/г (%): 1232 <М+, 1),
609 (100), 595 (42).

1-(л1езо-Октаэтилпорфиринил)-2-(лезо-октаэтилиорфиринатоилмедь)этан (IX).
А. Растворяют 90 мг комплекса III в 3 мл ТФК, через 5 мни добавляют 0,5 мл конц.

H2S04, перемешивают 5 мнн, выливают на лед, нейтрализуют водным аммиаком.

Осадок отфильтровывают, сушат, растворяют в 50 мл хлороформа и

хроматографируют на колонке (3,5x20 см) с снлнкагелем вначале хлороформом, а затем выделяют

основную фракцию, элюируя смесью хлороформ—эфир (20:1). После кристаллизации
из смеси хлороформ—метанол получат 45 мг комплекса IX. Выход 57%. Масс-спектр,

т/г (%): (М+ не наблюдается), 609 (62), 608 (57), 607 (45), 594 (21), 593 (17),
592 (17), 578 (11), 563 (15), 549 (45), 548 (72), 547 (100), 543 (25). УФ спектр,
Яшах (lge) (в СНС13): 330 пл (4,40), 412 (5,33), 428 пл (5,19), 516 (4,12), 548 (4,13),
586 (4,08), 640 нм (3,20).

Б. Растворяют 78 мг димера III в 5 мл ТФК, выдерживают 5 мин, выливают в

воду, нейтрализуют водным аммиаком и хроматографнческн по методу А выделяют

10 мг непрореагировавшего комплекса III и 49 мг димера IX. Выход 65%.

1- (лезо-Октаэтнлпорфиринил) -2- (лезо-октаэтнлпорфиринатоилникель) этан (VIII).
Растворяют 100 мг комплекса VII (получен из димера V н ацетата никеля

нагреванием в ДМФА с количественным выходом) в 3 мл ТФК, добавляют 9 мл смесн

ТФК—H2SO4 (15:1). Через 10—12 мнн выливают на лед, нейтрализуют водным

аммиаком, порфнрии экстрагируют 100 мл хлороформа и хроматографируют на колонке с

силикагелем (3,5X15 см) смесью хлороформ—эфир (20:1). Основную зону отделяют,

растворитель упаривают, остаток кристаллизуют из смесн хлороформ—метанол и

получают 69 мг (77%) комплекса VIII. Масс-спектр, т/г (%): 1150 (М+, 1), 604 (90),

547 (100). УФ спектр, Хтлх (lge) (в СНС13): 415 (5,56), 422 (5,57), 515 (4,30), 545

(4,23), 581 (4,25), 638 нм (3,23). Спектр ПМР: 9,94, 9,85, 9,51 и 9,34 (2Н, 1Н, 1Н, 2Н,
все с, mezo-H); 4,49 н 4,39 (4Н, два м, mezo-CH2CH2); 4,08—3,32 (перекрывающиеся к,

м, 16-СНгСНз); 1,93; 1,91; 1,87; 1,81; 1,76; 1,66; 1,09 н 1,05 (все т, 16-СН2СН3); -2,79
и -2,91 м. д. (2Н, с, NH); (в CDC13+1% ТФК): 10,25; 10,10; 6,83 н 6,76 (2Н, 1Н,

2Н, 1Н, все с, mezo-H); 5,65 и 3,90 (4Н, два м, mezo-CH2CH2); 4,79 (1Н, т, /=5,9 Гц);
4,0—3,29 (к, м, 8-СН2СН3); 2,74—2,50 (к, м, 8-СН2СН3); 1,65—1,07 (перекрывающиеся
т, 16-СН2СН3); -2,28 н -3,35 м. д. (4Н, два с, NH).

1,2-Ди(лезооктаэтнлпорфиринил)этнлен (X). Нагревают 20 мин при 70 "С раствор

100 мг биспорфирина V в 200 мл ледяной уксусной кислоты, охлаждают, добавляют
150 мл хлороформа, выливают в воду, органический слой отделяют, промывают водой

до нейтральной реакции н хроматографируют на колонке (3,5x15 см) с снлнкагелем

смесью хлороформ—эфнр (9:1). Подвижную зону отделяют, упаривают и получают

после кристаллизации из смеси хлороформ—метанол 83—86 мг (83—86%)
биспорфирина X. Масс-спектр, т/г (%): 1092 (М+, 20), 548 (60), 546 (80), 534 (100). УФ

спектр, Xmax (lge) (в СНС13): 421 (5,41), 480 пл (4,55), 510 (4,52), 546 (4,17), 581

(4,18), 634 им (3,86); при добавлении 1% ТФК: 375 (4,95), 402 (4,98), 474 пл (4,74),
510 (5,52), 560 (4,32), 770 нм (4,83). Спектр ПМР: 10,12 и 9,93 (4Н и 2Н, два с,

mezo-H); 8,56 (2Н, с, СН=СН); 4,13; 4,11; 4,08 и 3,89 (все к, СН2СН3); 1,98; 1,96;
1,93 и 1,29 (все т, СН2СН3); -2,72 м. д. (4Н, с, NH); при добавлении 1% ТФК:

10,26 (2Н, с, СН=СН); 10,19 и 9,92 (4Н и 2Н, два с, mezo-H); 3,95; 3,92; 3,73 (все к,

СН2СН3); 1,67; 1,65 н 1,50 (все т, СН2СН3); 3,48 н 1,14 (два бесструктурных сигнала,

4СН2СН3); -0,43 н -2,03 м. д. (8Н, два с, NH).
1,2-Ди(л1езо-октапропилпорфирннил)этилен получают и выделяют аналогично

производному X из 1,2-ди(лезо-октапропилпорфирннил)этана. Выход 80%. Масс-спектр,
т/г (%): 1316 (М+, 100), 672 (13), 658 (50), 646 (17). УФ спектр, 1тлТ (lge)
(в СНСЦ): 420 (5,40), 480 пл (4,63), 512 (4,53), 545 (4,17), 583 (4,20), 634 нм (3,90);
при добавлении 1% ТФК: 375 пл (4,95), 403 (5,03), 475 пл (4,75), 511 (5,52), 560 пл

(4,34), 775 нм (4,85). Спектр ПМР (в CDC13+1 % ТФК): 10,15 (2Н, с, СН=СН);
10,14 н 9,86 (4Н и 2Н, с, mezo-H); 3,88; 3,84; 2,03 и 1,18 (т, т, секст., т, 8-СН2СН2СН3);
3,65; 1,92; 1,14 (т, уш. секст., т, 4-СН2СН2СН3); 3,47; 1,65 и 0,17 (4-СН2СН2СН3);
-0,38 и -1,88 м. д. (8Н, все уш. с, NH).

Авторы благодарят Л. И. Красовскую за съемку масс-спектров.
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ, 1988, № 3, с. 345—349

УДК 547.785.5:542.953.5

В. А. Анисимова, О. И. Аскалепова, К. Н. Багдасаров,
М. С. Черновьянц

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 2-ЦИАНОМЕТИЛБЕНЗИМИДАЗОЛА
С ГАЛОГЕНАЛКИЛАМИ

При кипячении 2-цианометнлбензнмндазола с галогеналкилами в

спирте получены с небольшими выходами N-алкнлзамещенные. Добавление
в реакционную смесь щелочи сдвигает процесс в сторону
преимущественного образования М,С-диалкнлзамещенных. В ДМФА нли в избытке гало-
геналкила при повышенной температуре происходит одновременно N-moho-
н Ы^-диалкнлнрованне.

1-Алкил-2-цианометилбензимидазолы могут служить
промежуточными продуктами в синтезе аналитических комплексообразующих
реагентов [1]. Однако сведения об алкилироваиии 2-цианометилбензими-

дазола (I) весьма ограниченны. Описано взаимодействие 2-цианометил-
бензимидазола с диалкилсульфатами в щелочной среде с образованием
1-метил- [2] и 1-этилзамещенных [3]. Действие бензилгалогенидов иа

соединение I в ДМФА в присутствии гидрида натрия приводит, по

данным [4], к смеси а-бензил- и 1,а-дибензил-2-цианометилбензимида-
золов, а по данным [5] — к смеси исходного I и трех других веществ,
из которой удалось выделить лишь 1,а,а-трибензил-2-цианометилбенз-
имидазол.

В связи с этим мы поставили себе целью исследовать возможность

получения 1-алкил-2-цианометилбензимидазолов взаимодействием
соединения I с галогеналкилами в щелочной среде и в отсутствие протоно-

акцепторных агентов.

Алкилирование галогеналкилами в щелочной среде — наиболее
удобный препаративный способ синтеза 1-алкилбензимидазолов [6]. Но
для 2-цианометилбензимидазола наряду с образованием N-аниона
характерна ионизация цианометильной группы (NH- и СН-кислотность
соединения I характеризуется значениями р/С0 11,48 и 13,23
соответственно) . В связи с этим можно было ожидать неоднозначного протекания
реакции. Действительно, кипячение эквимолярных количеств соединения
I и йодистого этила (Па) в абсолютном этаноле в присутствии гидрок-
сида калия приводит к смеси двух соединений с довольно близкой

хроматографической подвижностью. Их удается разделить лишь на

высокоактивном оксиде алюминия. Одно из них идентично 1-этилзаме-

щенному Ша (выход 8,9%), а второму (на основании данных

элементного анализа и спектра ПМР, в котором имеются сигналы протонов
двух этильных групп и протона группы СН) приписано строение 1-этил-

2-(а-цианопропил)бензимидазола (IV) (выход 21%)- Использование

двукратного избытка йодистого этила ведет, в основном, к повышению

выхода N.C-диэтилзамещенного IV.
В апротонных полярных растворителях (ДМСО, ацетон), в которых

обычно резко увеличивается нуклеофильность N-аниона, также

происходит преимущественно N- и N.C-замещение. Одновременно в

реакционной среде образуется еще ряд соединений, строение которых не

установлено из-за трудности выделения их в чистом виде.

Алкилирование в двухфазной системе с использованием краун-эфи-
ров или четвертичных аммониевых солей в качестве катализаторов
затруднено низкой растворимостью 2-цианометилбензимидазола в

растворителях, обычно применяемых в таких системах,
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Таким образом, алкилирование соединения I галогеналкилами в

щелочной среде протекает нерегиоселективно и не может служить

препаративным способом синтеза N-алкилзамещенных Ша—в.

Учитывая пониженную основность 2-цианометилбензимидазола (р/Ся
2,88) по сравнению с бензимидазолом (рКа 5,53), мы надеялись на

однозначное протекание реакции соединения I с галогеналкилами в

отсутствие протоноакцепторных агентов. Действительно, при кипячении

реагентов в этаноле образуются лишь моноалкилзамещенные II 1а—в,
однако выходы их невысоки (не более 20%) и, кроме того, резко
уменьшаются при переходе от йодистого этила к йодистому бутилу и

бромистому аллилу. Увеличение количества взятого в реакцию галогенал-

кила, продолжительности реакции, замена этанола пропанолом, бутано-
лом или ксилолом мало сказываются на выходе конечных соединений,
но иногда (особенно в ксилоле) ведут к сильному осмолению. В ДМФА

моиоалкилирование соединения I, как и в случае высокоосновных азо-

лов [7], сопровождается N.N-диалкилированием и образованием
побочного продукта полимерного строения. В спектрах ПМР 1,3-диалкил-

2-цианометилен-2,3-дигидробензимидазолинов (Va—в) кроме синглет-

ного сигнала протона группы СН в положении 2 наблюдаются сигналы

протонов алкильных групп удвоенной интенсивности. Соотношение
выходов соединений III и V в этом случае (~1:4) говорит о

преимущественном протекании Ы,Ы-дизамещения.

При нагревании 2-цианометилбензимидазола с избытком галоген-

алкилов Пб,в без растворителя при 120—130°С N-монозамещенные
Шб,в получены с более высокими выходами (52 и 32% соответственно).
Хотя в этих условиях образуются также N.N-дизамещенные V6,b (13 и

32% соответственно), этот способ удобен для синтеза 1-алкил-2-циано-
метилбензимидазолов благодаря легкости разделения соединений III
и V вследствие их различной хроматографической подвижности на

оксиде алюминия.

В ИК спектрах нитрилов Ша—в имеются слабые полосы

поглощения валентных колебаний связи C^N в области 2240—2280 см-1. При
переходе к Ы,Ы-диалкилзамещенным Va—в частота поглощения этой
полосы уменьшается до 2140—2160 см-1 и резко увеличивается ее

интенсивность, что можно объяснить возникающим в этих соединениях

сопряжением цианогруппы со связью С=С. В электронных спектрах
соединений III наблюдаются три четких максимума при 213 (lge 4,23),
275 (lge 3,75), 283 нм (lge 3,76) и широкая полоса поглощения в

области 247—260 нм (lge 3,84). 1-Алкил-2-цианометилбензимидазолы
Ша—в способны протонироваться в кислых растворах по

пиридиновому атому азота с образованием сопряженной кислоты. Основность
этого атома азота уменьшается при удлинении алифатической цепи за^

местителя в положении 1; наибольшее влияние оказывает электроноак-
цепторная аллильная группа. Константы протолитического равновесия
для 1-этил-, 1-бутил- и 1-аллилзамещенных (Ша—в) равны
соответственно 2,74, 2,31 и 2,05.
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Соединения Ша—в при действии нитрита натрия в уксусной кислоте

легко переходят в соответствующие 1-алкил-2-(а-оксиимино-а-цианоме-
тил)бензимидазолы (Via—в); в их ИК спектрах слабая полоса

поглощения связи С==Ы наблюдается при 2230—2250 см-1, а поглощение

хелатированной группы ОН проявляется в виде широкой диффузной
полосы в области 2400—3200 см-1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле, спектры ПМР — на

спектрометре Tesla BS-478 С (80 МГц), внутренний стандарт ГМДС. Электронные

спектры записаны на приборе Specord UV-vis в этаноле при концентрации веществ

8,0-Ю-5 моль/л. Константы протолнтического равновесия определены потенцнометри-
ческим титрованием растворов 0,2 ммоль соединений в 25 мл водного ацетона (1:1)

0,1 н. раствором НС1 на рН-метре рН-121 (при (г=0,1). Контроль за ходом реакций
и индивидуальностью веществ осуществляли методом ТСХ на А1203, элюент СНС13,

проявление парами йода. Разделение смесей веществ с помощью колоночной

хроматографии проводили на А1203 I или II степени активности, элюент СНС13.

Взаимодействие 2-цнанометилбензимидазола (1) с йодистым этилом. А. В

раствор 1 г (15 ммоль) 85% КОН в 13 мл этанола вносят 1,57 г (10 ммоль) соединения

I [8] и прибавляют в течение 30 мин при 20 °С и перемешивании 0,8 мл (10 ммоль)
йоднстого этнла. Смесь кипятят 2 ч 30 мин, спирт упаривают, остаток обрабатывают
10 мл воды и экстрагируют хлороформом (3X10 мл). Хлороформный экстракт

концентрируют до объема 8—10 мл и разделяют на колонке (50X4 см) с AI3O3. Первая
фракция {Rf 0,55) содержит 1-этил-2-(а-цианопропил)бензимидазол (IV). Выход
0,45 г (21%). Белоснежные блестящие НГЛЫ С I пл 119°С (из нзооктана). ИК спектр:
2240 см-1 (C= N). Спектр ПМР (CDC13): 1,15 (ЗН, т, СН3); 1,44 (ЗН, т, СН3); 2,25
(2Н, м, С—СН2); 4,03 (1Н, т, СН); 4,23 (2Н, к, NCH2); 7,26; 7,67 м. д. (4Н, м, аром.).
Найдено: С 73,0; Н 7,1; N 19,8%. C,3H,5N3. Вычислено: С 73,2; Н 7,1; N 19,7%.

Из второй фракции (Rf 0,4) выделено 0,16 г (8,9%) 1-этилзамещенного Ша.
Тал 160—161 °С (из ацетона). По данным [3], Тпл 156—157°С. ИК спектр: 2260 см"1

(C= N). Спектр ПМР (CDC13): 1,42 (ЗН, т, СН3); 3,96 (2Н, с, CH2CN); 4,18 (2Н, к,

NCH2); 7,62; 7,25 м. д. (4Н, м, аром.). Найдено: С 71,4; Н 6,0; N 22,6%. C,iH„N3.
Вычислено: С 71,3; Н 6,0; N 22,7%.

При увеличении количества йодистого этила в аналогичной реакции до 20 ммоль

и продолжительности реакции до 3 ч 30 мин из реакционной смесн выделено 0,66 г

(31%) М,С-диэтилзамещ.енного IV и 0,18 г (9,7%) N-этнлзамещенного Ша.
Б. Раствор 0,63 г (4 ммоль) соединения I и 0,5 мл (6 ммоль) йодистого этила

в 5 мл абсолютного этанола кипятят 6 ч. Спирт упаривают, остаток обрабатывают
10 мл 5% раствора соды и экстрагируют СНС13 (3x5 мл). Не растворившийся в

хлороформе осадок непрореагнровавшего исходного I (0,28 г) отфильтровывают.
Хлороформный экстракт, содержащий смесь соединений I н Ша, хроматографнруют на

колонке (15X2 см) с А1203, элюнруя СНС13 и собирая фракцию с Rf 0,4. Остаток

(0,23 г) после испарения растворителя кристаллизуют последовательно нз ацетонит-

рила и ацетона, получая 0,14 г (19%) 1-этилзамещенного Ша. Т„д 159—160 "С. Из

колонки спиртом дополнительно вымывают 0,13 г соединения I.

В. Смесь 0,63 г (4 ммоль) соединения I, 1 мл (12 ммоль) йоднстого этила н

10 мл ксилола кипятят 2 ч. Охлаждают, смолистый осадок отделяют, промывают
петролейным эфиром. Затем его обрабатывают 10 мл 5% раствора соды и

экстрагируют СНС13 (3X8 мл). После испарения СНС13 остается 0,43 г смеси исходного I

и конечного Ша, которую разделяют хроматографически, так же как в предыдущем

опыте, получая 0,15 г (20,3%) соединения Ша (Гпл 159—160 °С) и 0,26 г

исходного I. Некоторое количество соединения I по данным ТСХ присутствует наряду с

продуктами разложения в ксилольном и содовом растворах.

Г. Кипятят смесь 1,57 г (10 ммоль) соединения I и 1,2 мл (15 ммоль) йодистого
этнла в 7 мл ДМФА 1 ч. Охлаждают, выливают в 20 мл воды. Осадок темно-желтого

цвета (0,66 г), труднорастворнмый в органических растворителях н представляющий
собой, вероятно, продукт полимеризации, отделяют, промывают водой. Маточный

раствор подщелачивают раствором NH4OH до рН 8 и экстрагируют СНС13 (3X5 мл).

347



Хлороформный экстракт, содержащий смесь 1,3-днэтил-2-цнанометнлен-2,3-днгндробенз-

нмндазолина (Va), Rf 0,8, соединения Ша и исходного I, разделяют на колонке

(40X3,5 см) с А1203. Выход соединения Va 0,77 г (36,1%). ГПл ЭКС (из изооктана).
ИК спектр: 2145 см-' (C= N). Спектр ПМР (CF3COOH): 1,25 (6Н, т, 2-СН3); 4,26
и 4,38 (6Н, к, 2-NCH2, который частично накладывается на с, CH2CN); 7,37 м. д.

(4Н, с, аром.). Найдено: С 73,1; Н 7,0; N 19,6%. C,3HI5N3. Вычислено: С 73,2; Н 7,1;
N 19,7%. Выход соединения Ша 0,17 г (9,2%).

Взаимодействие 2-цианометнлбензнмидазола (I) с йодистым бутилом. А. Смесь

0,79 г (5 ммоль) соединения I и 0,57 мл (10 ммоль) йодистого бутила в 10 мл

абсолютного спирта кипятят 14 ч. Спирт упаривают, остаток обрабатывают 5 мл

10% раствора NH4OH, затем 5—7 мл СНСЬ- Не вступивший в реакцию I (0,63 г)
отфильтровывают, а маточный хлороформный раствор пропускают через колонку с

А1203, собирая фракцию с Rf 0,4. После испарения элюата остается 0,1 г (9,4%)
1-бутил-2-цианометнлбензимндазола (1116) в виде масла, кристаллизующегося при

растирании с петролейным эфиром. Белоснежные кристаллы с Гпл 56—57 °С (из ннзко-

кнпящего петролейного эфира). ИК спектр: 2245 см-1 (C=sN). Спектр ПМР

(CF3COOH): 0,6 (ЗН, т, СН3); 1,1 (2Н, м, СН2СН3); 1,59 (2Н, м, NCH2CH2); 4,13
(2Н, т, NCH2); 4,33 (2Н, с, СН2); 7,33 м. д. (4Н, с, аром.). Найдено: С 73,0; Н 7,0;

N 19,8%. C,3H15N3. Вычислено: С 73,2; Н 7,1; N 19,7%.

Б. Смесь 3,14 г (20 ммоль) соединения I н 4,6 мл йодистого бутила нагревают
в колбе с коротким дефлегматором, повышая температуру в течение 30 мин от 20 °С

до 125—130 °С, добавляют 4 мл абсолютного спирта (осадок соединения I при этом

почти полностью растворяется) и нагревают 1 ч при 125—130 °С. Затем к смесн

добавляют 2 мл спирта н нагревают 3 ч. Образовавшийся прозрачный плав по

охлаждении обрабатывают 15 мл СНС13 и 20 мл 5% раствора Na2C03, слои разделяют. Из

водного слоя отфильтровывают 1,1 г (35%) исходного I, а хлороформный слой

фракционируют на хроматографической колонке (50X4 см) с А1203, в результате чего

выделяют 0,69 г (12,8%) 1,3-дибутил-2-цианометилен-2,3-дигидробензимндазолнна (V6)
и 2,2 г (51,6%) 1-бутилзамещенного Шб, идентичного полученному способом А.

Соединение V6 очищают перекристаллизацией из изооктана. ГПл 77 °С. Rf 0,8.

ИК спектр: 2140 см-' (C = N). Спектр ПМР (CF3COOH): 0,56 (6Н, т, 2-СН3); 1,08
(4Н, м, 2СН2СН3); 1,54 (4Н, м, 2NCH2CH2); 4,15 (4Н, т, 2-NCH2); 4,31 (2Н, с, СН2);
7,33 м. д. (4Н, с, аром.). Найдено: С 75,8; Н 8,5; N 15,8%. Ci7H23N3. Вычислено:
С 75,8; Н 8,6; N 15,6%.

Взаимодействие 2-цианометилбензимидазола (I) с бромистым аллилом. Нагревают
смесь 3,14 г (20 ммоль) соединения I и 3,5 мл (40 ммоль) бромистого аллила в

запаянной ампуле 6 ч при 115—120 °С. Спекшуюся темную массу после охлаждения

тщательно растирают с 25—30 мл ацетона, осадок (4,5 г) отфильтровывают, промывают
ацетоном (2X10 мл). Затем осадок обрабатывают 15 мл 10% NH4OH, экстрагируют
10 мл СНС13 и экстракт фракционируют на колонке (50x4 см) с А1203, собирая

фракции с Rf 0,8 и 0,4.
Из первой фракции получают 1,5 г (31,6%) 1,3-диаллил-2-цианометнлен-2,3-ди-

гндробензимндазолина (Vb). Белоснежные кристаллы с ГПл 86"С (из изооктана). ИК

спектр: 2160 см-' (C = N). Спектр ПМР (CDC13): 3,25 (1Н, с, CHCN); 4,25 и 4,82
2 (2Н, м, NCH2); 5,12 и 5,25 2 (2Н, м, СН2); 5,83 (2Н, м, 2-СН); 6,93 м. д. (4Н, м,

аром.). Найдено: С 75,7; Н 6,3; N 17,9%. C15Hi5N3. Вычислено: С 75,9; Н 6,4;
N 17,7%.

Вторая фракция содержит 1,25 г (31,7%) 1-аллил-2-цианометнлбензимидазола
(Шв). Белоснежные иглы с 7'пл 97—98°С (из изооктана), растворимые в ацетоне,

ацетонитриле, этилацетате, спирте, СНС13. ИК спектр: 2280 см-1 (C^N). Спектр ПМР

(CDC13): 3,9 (2Н, с, CH2CN); 4,65 и 4,73 (2Н, м, NCH2); 5,0 и 5,23 (2Н, м, СН2);
5,8 (1Н, м, СН); 7,2 н 7,62 м. д. (ЗН и 1Н, м, аром.). Найдено: С 73,0; Н 5,4;
N 21,3%. C,2H,,N3. Вычислено: С 73,1; Н 5,6; N 21,3%.

По данным ТСХ в ацетоновом фильтрате присутствуют исходный 2-цнанометнл-
беизнмидазол I, соединения Шв, Vb и небольшие количества соединений неизвестного

строения, загрязненные продуктами разложения, которые затрудняют разделение этой

смеси.

2-(<х-Оксиимино-а-цианометил)-1-этилбензнмидазол (Via). К раствору 0,93 г

(5 ммоль) соединения Ша в 5 мл уксусной кислоты прибавляют при перемешивании
и охлаждении ледяной водой раствор 0,52 г (7,5 ммоль) NaN02 в 2 мл воды. Смесь
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Оставляют при 20 *С на 2—3 ч, разбавляют в 3 раза водой, осадок отфильтровывают,

тщательно промывают водой и сушат при 110—120 °С. Выход 1,06 г (99%). Бледно-
желтые кристаллы с Гпл 209—210 °С (разд.). ИК спектр: 2230 (C=N), 2400—

3200 см-1 (ОН). Спектр ПМР (CF3COOH): 1,17 (ЗН, т, СН3); 4,37 (2Н, к, СН2);

7,37 м. д. (4Н, с, аром.). Найдено: С 61,7; Н 4,6; N 26,2%. СцН10М4О. Вычислено:
С 61,7; Н 4,7; N 26,1 %.

Аналогично получены оксимы VI6,b.

1-Бутил-2-(а-оксиимино-сс-цианометил)бензимидазол (VI6). Выход 91%. Тлл 232—
233°С (разл., из спирта). ИК спектр: 2235 (C= N), 2400—3200 см"1 (ОН). Спектр
ПМР (CF3COOH): 0,55 (ЗН, т, СН3); 1,04 (2Н, м, СН2—СН3); 1,57 (2Н, м, NCH2CH2);
4,32 (2Н, т, NCH2); 7,33 м. д. (4Н, с, аром.). Найдено: С 64,3; Н 5,9; N 23,3%.
Ci3H14N40. Вычислено: С 64,5; Н 5,8; N 23,1 %.

1-Аллил-2-(а-оксиимино-сс-цианометил)бензимидазол (VIb). Выход 87,1 %. 7"пл 195—
196 °С (разл., из спирта). ИК спектр: 1645 (С=С внекольцевая), 2250 (C=N), 2400—
3200 см-1 (ОН). Спектр ПМР (CF3COOH): 4,98 (4Н, м, СН2, NCH2); 5,6 (1Н, м,

СН); 7,38 м. д. (4Н, с, аром.). Найдено: С 63,5; Н 4,6; N 25,0%. Ci2H10N4O.
Вычислено: С 63,7; Н 4,4; N 24,8%.
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Б. А. Трофимов, А. Б. Шапиро, Р. Н. Нестеренко, А. И. Михалева,
Г. А. Калабин, Н. И. Голованова, И. В. Яковлева, С. Е. Коростова

ПИРРОЛЫ ИЗ КЕТОКСИМОВ И АЦЕТИЛЕНА

36*. СИНТЕЗ 4,4,6,6-ТЕТРАМЕТИЛ-4,5,6,7-ТЕТРАГИДРО-5-АЗАИНДОЛА,
ЕГО НИТРОКСИЛЬНОГО, ВИНИЛЬНОГО ПРОИЗВОДНЫХ

И СПИН-МЕЧЕНОГО СОПОЛИМЕРА

Впервые успешно вовлечен в пиррольный синтез по реакции с

ацетиленом в системе КОН—ДМСО оксим с иитроксильиым центром
— 2,2,6,6-

тетраметил-1-нитроксил-4-оксииминопиперидии. Изучено также поведение

в этой реакции оксимов 2,2,6,6-тетраметил-4-пиперидона и его 1-оксипро-
изводного. Синтезированы соответствующий 5-азаиидол и его 5-нитрок-
сильное и 1-винильное производные. Оксим 1-оксипиперидона-4 при 50—
60 "С в условиях реакции претерпевает окислительное превращение в

азаиндол, тогда как при 105 "С и избытке ацетилена происходит также

восстановление оксигруппы. Образование пиррольиого кольца ие имеет

радикальных стадий, тогда как вииилирование образующихся пирролов,
по-видимому, включает одиоэлектроиный перенос. 1-Вииил-4,4,6,6-тетра-
метил-4,5,6,7-тетрагидро-5-азаиндол использован для получения спии-мече-

ного поливинилового спирта.

В предыдущих работах данной серии показано, что реакция кеток-
симов с ацетиленом в системах гидроксид щелочного
металла—полярный апротонный растворитель позволяет получать пирролы и их 1-ви-
нильные производные с алкильными, арильными и гетарильными
заместителями в кольце, а также конденсированные пиррольные системы

типа тетрагидроиндола, циклопентано[6] пиррола, дигидробензо[?]
индола [2].

В этой статье обсуждаются особенности взаимодействия оксима

2,2,6,6-тетраметил-4-пиперидона (I, Х = Н) н его N-окисленных
производных (II, Х = ОН; III, Х=0") с ацетиленом в системе КОН—ДМСО,
а также экспериментальные детали синтеза новых тетрагидроазаиндо-
лов IV—VI, о чем до сих пор давалась лишь краткая [3] либо самая

общая [4] информация.

1.1V.V1 Х=Н; II Х=ОН, IH.V Х=0; VII Х= О—С=С
/

Выявлены следующие факты принципиального значения.
1. Оксим III с нитроксильной группировкой может быть превращен

в соответствующий азаиндол V без разрушения свободнорадикального
центра (выход 65%, условия не оптимизированы). Отсюда два важных

следствия: а) наличие нитроксильной функции в составе кетоксима не

является препятствием для его пирролизации по реакции с ацетиленом

в суперосновной среде; б) пирролизация кетоксимов под действием аце-

* Сообщение 35 см. [1].
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тилена б присутствии сверхсильного основания не имеет выраженных

радикальных стадий, в противном случае нитроксильные центры
выступали бы как спиновые ловушки и тормозили реакцию.

2. Кетоксимы II и III превращаются в пирролы легче неокисленной

формы I. Так, если они при температуре 50—60 °С образуют азаиндол
V с выходом 48 и 65% соответственно, то соединение I при прочих

равных условиях превращается в азаиндол IV лишь при 90—95 °С с

выходом 24%. Это, возможно, связано с облегчением изомеризации

промежуточных О-винилоксимов VIII, IX за счет большей кислотности

групп СНг, обусловленной сильным отрицательным индукционным
эффектом эндоциклических группировок N—ОН и N—О'.

XXX

VIII Х=ОН; Ш Х=0

В то же время вероятная в суперосновной среде ионизация связи

NH О-винилоксима X должна препятствовать депротонированию группы

СНг из-за термодинамической невыгодности дианиона XI,

обусловленной отталкиванием близко расположенных отрицательных зарядов.

3. Оксим 1-окси-2,2,6,6-тетраметил-4-пиперидона (II),
взаимодействуя с ацетиленом в системе КОН—ДМСО при 50—60СС, образует
азаиндол V с нитроксильной группировкой (выход 48%), т. е.

в„условиях реакции имеет место окислительно-восстановительный процесс:

кон
П + НС=СН + Me2S0 — V + Н20 + Me2S

4. При повышенной температуре (105 °С) и избытке ацетилена
оксим II превращается в 1-винилазаиндол VI, по-видимому, через
промежуточное образование нитроксила V (см. 3). Таким образом, в более
жестких условиях система КОН—ДМСО ведет себя по отношению к

нитроксильному радикалу как восстановитель, возможно, за счет

превращения диметилсульфоксида в диметилсульфон или метансульфонат
(с более глубоким расщеплением).

KOH/DMSO
V *¦ ЛС=СН *- VI + Me2S02

5. В ходе редокс-пирролизации оксима II образуется немного 1-ви-

нил-5-винилокси-4,4,6,6-тетраметил-4,5,6,7-тетрагидро-5-азаиндола (VII).
Это первый пример нуклеофильного присоединения гидроксиламина к

тройной связи, не активированной сильными акцепторными

заместителями.

6. Не удается получить 1-винилазаиндол с нитроксильной
группировкой из оксимов II и III. В обоих случаях при 50—65 °С образуется
только не замещенное по атому азота производное V. С повышением

температуры до 95°С оксим III превращается в 1-винилазаиндол VI,
лишенный радикального центра. Это можно расценивать как указание
на то, что процесс винилирования пирролов в системе КОН—ДМСО
включает одноэлектронную стадию, например:

HCSCH + IV •- I НС=СН Г-! IV Г
+
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которая тормозится нитроксильнымй радикалами (тогда
восстановителем нитроксила V может быть анион-радикал ацетилена).

Что касается чисто препаративных результатов, то лучший выход

(90%) азаиндола VI достигнут при использовании молярного
соотношения оксим I—КОН—ДМСО, 1:3:43 (105°С, 8 ч). При 95°С и

прочих равных условиях за 5 ч 30 мин азаиндол VI образуется с выходом

87%, а при эквимолярном соотношении оксим I—КОН (90—95°С, 6 ч)
получена смесь, состоящая из азаиндола IV (24%) и исходного оксима.

Реакция того же оксима I с ацетиленом под давлением (14 ат, 100 °С,
3 ч, эквимолярное соотношение оксим I—КОН) сопровождается
значительным осмолением, ведущим к снижению выхода азаиндола VI до
38,%.

Азаиндол V является единственным продуктом реакции, если оксим

II реагирует с ацетиленом при 50—60°С. Повышение температуры
реакции до 105°С ведет к образованию смеси азаиндолов: VI (55%), IV,
V, VII (-1,%).

В ИК спектрах азаиндолов IV, V в таблетках с КВг и в нуйоле
наблюдается полоса валентных колебаний связанных групп NH при
3280 см-1 (межмолекулярные водородные связи). В спектре
разбавленного раствора (ССЦ, с= 3-10~3 моль/л) присутствуют две полосы: одна

из них с частотой 3485 см-1 относится к свободной группе NH пирроль-
ного цикла (в пирроле 3495 см-1 [5]), вторая, слабая, находящаяся

при 3330 см-1, соответствует полосе группы NH пиперидина (3347 см-1

[6]). Постоянство частоты группы NH (3330 см-1) в спектрах 1-винил-

азаиндола VI как в пленке, так и в разбавленном растворе (ССЦ)
свидетельствует о неспособности экранированной метилами группы NH

пиперидинового кольца к образованию межмолекулярных водородных
связей. Винильная группа азаиндола VI проявляется в ИК спектре
полосами 865 (СН2=), 1645 (С=С), 3100 см~> (СН2=). Полосы 1380,
1490, 1550 см-1 в спектрах азаиндолов IV—VII типичны для пирроль-
ного кольца [2].

УФ спектр 1-винилазаиндола VI (в этаноле) имеет две полосы: 202

(е 12 500) и 247 нм (е 12 600), что почти полностью соответствует 1-ви-

нил-4,5,6,7-тетрагидроиндолу [2]. Спектры азаиндолов IV и V содержат
полосы в области 213 (е 7800) и 216 нм (е 8600) и имеют сходство со

спектром 4,5,6,7-тетрагидроиндола [7].
Азаиндол V парамагнитен. В его спектре ЭПР* (растворитель

ДМСО) имеется характерный триплет с соотношением интенсивности

компонент 1:1:1 и константой сверхтонкого расщепления aN= 16,04 3.

Спектр ПМР азаиндола V представляет собой размытые широкие
сигналы, положение которых соответствует положению сигналов в спектрах
ПМР соединений IV и VI.

Спин-меченый поливиниловый спирт, обладающий криопротектор-
ными свойствами [8], синтезирован радикальной сополимеризацией ви-

нилацетата с винилазаиндолом VI ампульным методом в хлорбензоле
по следующей схеме:

ш vi + n сн3соосн=сн2 —»- -[-сн2-сн-in-[-сн2-сн-im- —*-

ОССН, N /. _

NaOH/MeOH
—— -[-сн2-сн-]п-1-сн2-сн-]т- - -[ -сн2-сн- ]„-[ -сн2-сн- im-

т ох
"

^
Окисление аминных звеньев до нитроксильных осуществляется

дг-хлорнадбензойной кислотой. Состав полученного спин-меченого поли-

Авторы признательны Т. И. Вакульской за снятие спектра ЭПР.
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Спектр ЗПР 0,3% раствора спин-меченого
поливинилового спирта в воде при —170 "С.

винилового спирта установлен двойным интегрированием спектров
ЭПР замороженных водных образцов сополимера и определением
объемной спиновой концентрации в сухом спин-меченом сополимере с

использованием параметров спектра (см. рисунок [9]). Результаты двух
методов показывают, что спин-меченый поливиниловый спирт содержит
(3,2±0,8) -1019 сп/г, что соответствует 1 метке на 250 звеньев

сополимера. Степень омыления сополимера составляет 93%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Во всех опытах использовали ДМСО марки х. ч., КОН с содержанием воды

~14% (пересчет на безводный препарат не производился). Спектры ЯМР 'Н и 13С

получены на спектрометре Bruker WP-200, ИК и УФ спектры соответственно сняты

на спектрометрах UR-20 и Perkin—Elmer 402. Спектры ЭПР сополимеров записаны

иа радиоспектрометре Varian E-104.

4,4,6,6-Тетраметил-4,5,6,7-тетрагидро-5-азаиндол (IV). В колбу, снабженную

мешалкой, холодильником и трубкой для подачи ацетилена, помещают 5 г (29,4 ммоль)
оксима I, 1,7 г (30 ммоль) тонкоизмельченного КОН и 70 мл ДМСО. Через энергично
перемешиваемую смесь пропускают ацетилен (~580 мл/мин) в течение 6 ч при 90—

95". После охлаждения содержимое колбы разбавляют холодной водой (1:2 по

объему) и экстрагируют эфиром (70 млХ5). Эфирные вытяжки промывают водой и

сушат поташом. После удаления растворителя остаток хроматографируют иа тонких

незакрепленных слоях А1203 (гексаи—эфир—этанол, 5:5:1) и получают 1,26 г (24%)
азаиндола IV, кристаллы светло-кремового цвета, 7"пл 128—129 °С. Спектр ПМР: 10,14

(1Н, 1-Н); 6,48 (1Н, д, 2-Н); 5,80 (1Н, д, 3-Н, 3/23=2,5 Гц); 2,32 (2Н, с, СН2); 1,22
(6Н, с, 4-СНз); 1,08 (6Н, с, 6-СН3); 3,35 м. д. (1Н, 5-Н, обмен с Н20). Спектр ЯМР
13С: 123,40 (С(3а)); 122,39 (С(7а)); 115,27 (С(2)); 103,26 (С(3)); 50,24 (С<4), С(6)); 36,16
(С(7)); 33,41 (4-СНз); 30,28 м. д (6-СН3). Найдено: С 74,2; Н 10,2; N 15,7%. Ci,H18N2.

Вычислено: С 74,1; Н 10,2; N 15,7%.

1-Винил-4,4,6,6-тетраметил-4,5,6,7-тетрагидро-5-азаиндол (VI). А. В энергично
перемешиваемую суспензию, состоящую из 5 г (29,4 ммоль) оксима I, 3,4 г (61 ммоль)
КОН и 90 мл ДМСО, пропускают ацетилен (~580 мл/мин) при 105 "С в течение 4 ч,

добавляют 1,7 г (30 ммоль) КОН и продолжают барботировать ацетилен при
интенсивном перемешивании еще 4 ч. После обработки, как описано выше, и последующего

фракционирования в вакууме получают 5,43 г (90%) азаиндола VI, жидкость желтого

цвета, образующая легкоплавкие кристаллы, Гвл 25—27°С, 7"кип 103°С (~4 гПа),
лв20 1,5303, rf4w 0,9805. Спектр ПМР: 7,03 (1Н, д, 2-Н); 6,02 (1Н, д, 3-Н, 3/23=2,4Гц);
6,68 (1Н, к, НА); 4,55 (1Н, к, Нв); 5,10 (1Н, к, Не, 3/ав=8,9, 3/Ас=15,8, 2/вс=0,8 Гц);
2,39 (2Н, с, СН2); 1,25 (6Н, с, 4-СН3); 1,12 м. д. (6Н, с, 6-СН3). Спектр ЯМР 13С:
130,47 (С(а)); 125,36 (C(3a)); 124,65 (C(7a)); 115,71 (С(2)); 106,36 (С(3)); 96,04 (С(Р));
50,19 и 50,04 (С(4) и С(6)); 34,77 (С(7)); 32,79 (4-СН3); 30,28 м. д. (6-СН3).'Найдено:
С 76,2; Н 9,8; N 13,6%. C,3H20N2. Вычислено: С 76,4; Н 9,9; N 13,7%.

Б. В энергично перемешиваемую суспензию 5 г (29,4 ммоль) оксима I, 3,4 г

(61 ммоль) растертого в порошок КОН и 100 мл ДМСО в течение 4 ч барботируют
ацетилен при 95 °С, добавляют 1,7 г (30 ммоль) КОН и ведут процесс при той же

температуре еще 1 ч 30 мии. Смесь оставляют на ночь, выливают в 300 мл холодной

воды и экстрагируют эфиром, экстракты промывают водой, сушат поташом. Удалив

эфир, остаток фракционируют в вакууме. Получают 5,2 г (87%) хроматографически
чистого азаиндола VI (хроматограф Цвет-100, детектор — катарометр, длина колонки

1 м, диаметр 3 мм, носитель — хроматон N-AW, жидкая фаза 5% DS-550, газ-носитель
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Гелий, температура термостата 164 *С, испарителя 300 6С, детектора 200 6С), fBiin 92 6С

(3,3 гПа), nBw 1,5348, d4M 0,9742.

В. В однолитровом стальном вращающемся автоклаве нагревают (100 СС, 3 ч)

34 г (0,2 моль) оксима I, 11,2 г (0,2 моль) КОН в 300 мл ДМСО, смесь

предварительно насыщают ацетиленом при комнатной температуре и начальном давлении

14 ат. Реакционную массу разбавляют четырехкратным (по объему) количеством воды

и экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают водой, сушат поташом. Остаток

после удаления эфира перегоняют в вакууме. Получают 26 г сырого вещества и

11,5 г темно-коричневой смолы. Повторной дистилляцией в вакууме выделяют 15,5 г

(38%) азаиндола VI.

Г. Аналогично методике В (автоклав, 80 °С, 3 ч) из 10 г (59 ммоль) оксима I,
3,9 г (69 ммоль) КОН в 140 мл ДМСО получают 7,6 г (63%) практически чистого

азаиндола VI (ТСХ, Silufol UV-254, гексаи—эфир, 3:1).
Азаиндол VI из оксима II. Из 5,4 г (29 ммоль) оксима II, 5,1 г (91 ммоль)

КОН (добавляют порциями по 1,7 г через каждые 3 ч) в 95 мл ДМСО (105 °С, 8 ч,
ацетилен пропускают при атмосферном давлении) получают смесь веществ, из которой
препаративным хроматографированием на незакрепленных слоях А1203 получают 3,2 г

(55%) азаиндола VI, а также азаиндолы IV, V, VII в количествах ~ 1 %. Спектр

ПМР азаиндола VII: 6,94 (1Н, д, 2-Н); 5,90 (1Н, д, 3-Н, 3/23=2,7 Гц); 6,78 (1Н, К,

НА); 4,48 (1Н, к, Нв); 4,96 (1Н, к, Не, 3/ав-9,0, 3/Ас = 15,8, 2/вс=0,8 Гц); 2,43 (с,

7-СН2); 1,26 (6Н, с, 4-СНз); 1,14 (6Н, с, 6-СН3); 6,52 (1Н, к, НА< ); 3,82 (1Н, к,
Нв-); 4,20 м. д. (1Н, к, Нс, , 3/А,В, =6,8, ЧА,с, =13,5, 2/в,с, =1,4 Гц). Спектр ЯМР
13С: 130,39 (С(а)); 96,81 (С(В>); 157,84 (С(а,,); 84,91 м. д. (С(р/)).

Азаиндол VI из оксима III. Через энергично перемешиваемую нагретую до 95 °С

смесь 3 г (16 ммоль) оксима III, 2,6 г (46 ммоль) КОН и 50 мл ДМСО в течение

3 ч пропускают ацетилен при атмосферном давлении. Затем добавляют еще 0,8 г

(14 ммоль) КОН, продолжая барботировать ацетилен 3 ч 30 мин. После

вышеописанной обработки и фракционирования в вакууме получают 2,7 г (82%) азаиндола VI.

4,4,6,6-Тетраметил-5-нитроксил-4,5,6,7-тетрагидро-5-азаиндол (V) из оксима П.
В перемешиваемую смесь 5,4 г (29 ммоль) оксима II, 3,4 г (61 ммоль) КОН и 100 мл

ДМСО пропускают ацетилен при 50—60 °С в течение 4 ч, добавляют 1,7 г (30 ммоль)
КОН и процесс ведут в тех же условиях еще 4 ч. После обработки, как описано

выше, и хроматографирования иа пластинках с А1203 (гексан—эфир, 1:1) получают
2,7 г (48%) азаиндола V, ярко-оранжевые кристаллы, Tns 143—144 "С. Найдено:
С 68,7; Н 8,3; N 14,3%,. C,iH,7N20. Вычислено: С 68,4; Н 8,9; N 14,5%.

4,4,6,6-Тетраметил-5-нитроксил-4,5,6,7-тетрагидро-5-азаиндол (V) из оксима III. Из

5,4 г (29 ммоль) оксима III, 5,1 г (91 ммоль) КОН (вводят порциями по 1,7 г через

каждые 3 ч) в 95 мл ДМСО при 65 °С за 8 ч получают (препаративное хроматогра-

фирование на пластинах с А120з, гексан—эфир, 1:1) 4,2 г (65%) азаиндола V.

Спин-меченый поливиниловый спирт. В стеклянные ампулы помещают 5 г

(58 ммоль) винилацетата, 0,05 г (0,24 ммоль) винилазаиндола VI и 0,1 г дииитрила

азоизомасляной кислоты (2%) в 20 мл хлорбензола, продувают аргоном в течение

30 мии, запаивают и термостатируют при 70 °С в течение 40 ч. Полученную массу
очищают трехкратным переосаждением из хлороформа (осадитель — гексаи).
Растворяют сополимер в 100 мл хлороформа, охлаждают до 0°С и при перемешивании
добавляют раствор 0,1 г ж-хлорнадбензойной кислоты в 20 мл хлороформа.
Выдерживают реакционную массу при 0 "С в течение 20 ч. Спин-мечеиый сополимер переоеаж-
дают из толуола гексаном. Сушат при комнатной температуре. Выход 70%. М 6360

(эбулиоскопически).
К раствору 2 г спин-меченого сополимера в 50 мл метанола добавляют 10 мл

20% раствора гидроксида натрия в метаноле и кипятят 5 ч. Полученный белый осадок

отфильтровывают, промывают метанолом и сушат в вакууме. Определяют степень

омыления по стандартной методике [10].
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Э. М. Абеле, Ю. Ш. Гольдберг, М. П. Гаварс, А. П. Гаухман,
М. В. Шиманская

СИНТЕЗ ФЕНОКСИПИРИДИНОВ
В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Реакции галогеипиридинов с фенолятами щелочных металлов в

двухфазной каталитической системе жидкость—твердое тело в отличие от меж-

фазиого катализа типа жидкость—жидкость позволяют получить 2-, 3- и

4-феноксипиридины из неактивироваииых бром- или хлорпиридинов и

2-хлорпиколинов. В полигалогенпиридинах замещению подвергаются
атомы галогена в а- и ^-положениях. Реакцией 2,3,5,6-тетрабромпиридина
с дикалиевой солью пирокатехина получен 7,8-дибром-6-азафеноксаи.

Нуклеофильное замещение галогена в алкил-, аллил-, бензил- и

арилгалогенидах на алкоголят-анион в условиях межфазного катализа

является удобным препаративным методом синтеза соответствующих

простых эфиров, в том числе и фениловых [1]. Эта реакция
осуществлена и в ряду галогеипиридинов. 2-Хлорпиридины, содержащие в

положении 3 или 5 электроноакцепторный заместитель (NO2 или О),
реагируют с фенолом, замещенным или не замещенным в кольце, в

двухфазной системе бензол (толуол)/50% водн. NaOH в присутствии
+ -

+ _

катализатора межфазного переноса (Bu4NCl или Ви3РС16Н3зВг) при
25—100°С и с удовлетворительным выходом превращаются в

соответствующие феноксипиридины [2]. Однако получить таким образом
2-феноксипиридин из 2-хлорпиридина не удается [2].

Нами изучены реакции ряда галогеипиридинов с фенолятами
щелочных металлов в условиях межфазного катализа типа

жидкость—твердое тело. Этот вариант имеет более широкие возможности

варьирования температуры по сравнению с межфазным катализом типа

жидкость—жидкость. На основании данных [2] можно было полагать, что

для проведения реакции галогеипиридинов с фенолятами щелочных

металлов потребуется температура выше 100 °С. Поэтому в качестве

растворителя был выбран о-ксилол, а в качестве катализаторов
—

краун-эфиры, четвертичные фосфониевые соли и трибутилфосфиноксид,
которые значительно термостабильнее [3] четвертичных аммониевых

солей, применяющихся обычно при температуре не выше 100°С.
В отсутствие межфазного катализатора реакция 2-бромпиридина 1а

с фенолятом натрия или калия в о-ксилоле при температуре кипения
смеси протекает медленно и дает 2-феноксипиридин Па с очень низким

выходом (1—6%). Введение 10% катализатора сильно ускоряет
реакцию, причем фенолят калия значительно эффективнее фенолята натрия

(таблица).

<^~\ PhOM ГП 1
К—г- 4f-X — R—у- -tf-R1

^(Г N

la-e Ha-e

I, II а, д, e R=H; б R=3-CH3; в R=4-CH3; г R=6-CH3; а—г R' = 2-PhO; д R1=4-PhO,
e R^-PhO; I a X = 2-Br; б—г X=2-CI; д X=4-CI; e X=3-Br

В обоих случаях наиболее активны краун-эфиры. При использовании

PhONa лучшим катализатором является 15-краун-5, диаметр полости

которого (0,17—0,22 нм) более подходит для комплексообразования с

ионом Na (ионный диаметр 0,194 нм), чем с ионом К (ионный диаметр
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Условия реакции 2-бромпиридина с фенолятами натрия и калия

в условиях межфазного катализа типа жидкость—твердое тело

(145 "С, 10% катализатора)

Катализатор

18-Краун-6
Дибензо-18-крауи-6
15-Краун-5

Ви4РС1
ВизР-*-0

P-CH2PBu3Cl*

Р- (CH2)6PBu3Br**
Без катализатора

Выход 2-фенокснпнридина, %
(по данным ГЖХ)

фенолят натрия

4ч

6,8
1,1
5,0

1,9
1,6

2,4

1,1
0,2

10 ч 24 ч

10,7
2,8
7,8

4,3
5,6

2,8

5,4
0,4

16,1
8,6

26,1

11,7
15,4

6,9

12,8
0,7

фенолят калня

Зч

24,5
44,4
9,2

7,9
3,7

6,1

7,0
0,2

8 ч 1 10 ч

26,8
64,7

36,3
10,6

16,8

24,0
3,6

48,9
72,1
33,6

38,5
9,6

—

33,5
6,4

*

Трибутилметилфосфонийхлорид на полимерном носителе

(0,78 ммоль С1/г).
**

Трибутилгексилфосфонийбромид иа полимерном носителе

(83 ммоль Вг/г).

0,266 нм) [4]. Тетрабутилфосфонийхлорид несколько менее активен,

чем краун-эфиры, а трибутилфосфиноксид катализирует реакцию
2-бромпиридина 1а с фенолятами калия и натрия в незначительной
степени. Реакция соединения 1а с фенолятами щелочных металлов

протекает и в условиях «трехфазного катализа» [5] в присутствии солей

фосфония, закрепленных на полимерном носителе и нерастворимых в

реакционной среде. Эти катализаторы, хотя и уступают по активности

растворимой фосфониевой соли BiuPCl, но легко регенерируются и могут
быть использованы повторно. Как и в ряде других нуклеофильных
реакций [5], закрепленный на полимере катализатор, в котором оние-

вый катион отделен от полимерной матрицы более длинной метилено-

вой цепочкой, проявляет большую активность (таблица).
Сопоставление активности различных межфазных катализаторов (таблица)
проводилось при использовании полумикроколичеств реагентов (2 ммоль).
При проведении реакции 1а с PhOK в присутствии 18-краун-6 в

препаративном масштабе (на основе 5 г исходного 1а) соединение Па было

выделено с выходом 40% (по данным ГЖХ выход при работе с малыми

количествами составляет 49%, при этом время реакции возрастает с

10 до 22 ч).
Для синтеза других феноксипиридинов использовали фенолят калия.

Так, из 4-хлорпиридина 1г (в виде гидрохлорида, так как свободное

основание неустойчиво) в условиях, аналогичных применявшимся для

получения соединения Па (кипящий ксилол, катализатор дибензо-18-

краун-6), получен 4-феноксипиридин Нд с выходом около 30%. Мы

проверили пригодность этого метода для синтеза феноксипиридинов,
содержащих электронодонорные метильные группы (Пб—г) из 2-хлор-
пиколинов 16—г. При длительном кипячении растворов 16—г в ксилоле

с PhOK в присутствии 18-краун-6 феноксипиколины образуются с очень

низким выходом (~4%), поэтому мы изучили возможность получения

таких соединений в отсутствие растворителя. Этот вариант
двухфазного каталитического метода [6] успешно применяется для
осуществления разнообразных нуклеофильных реакций (см., например, работу
[7] и ссылки в ней). Указанный метод эффективен для синтеза

соединений Пб—г. При нагревании соединений 16—г с PhOK в присутствии
18-краун-6 (150—160°С, 7—9 ч) 2-пиридилфениловые эфнры Пб—г
были получены с выходом 54—67%,
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Межфазный катализ в отсутствие растворителя пригоден также для
получения 3-феноксипиридина (Не). Галоген в 0-положении
значительно устойчивее в реакциях нуклеофильного замещения, чем

галогены в а- и у-положениях. При кипячении раствора 3-бромпиридина 1е
в ксилоле в присутствии PhOK и 18-краун-6 образования соединения
Не практически не происходит. В отсутствие же растворителя (170°С,
35 ч) соединение Не удается получить с выходом 44%.

Далее мы изучили реакции полигалогенпиридинов П1а,б с PhOK в

двухфазной системе жидкость—твердое тело. Реакция 2,3,5,6-тетра-
бромпиридина (Ша) с PhOK в кипящем ксилоле в присутствии
18-краун-6, как и следовало ожидать, дает 3,5-дибром-2,6-дифенокси-
пиридин (IVa) с выходом 70%. Пентахлорпиридин Шб в подобных
условиях превращается в 3,5-дихлор-2,4,6-трифеноксипиридин (IV6) с

выходом 67%.

:Л:Г^ "V PhOK
Ш6

ТГ ^X РЫ> ^1Г ^OPh
Ша.б iva,«

Ш. IViX=Br, R=R1=H;6X=R=C1. R1=PhO

Тетрабромпиридин Ilia был введен также в реакцию с дикалиевой
солью пирокатехина. Поскольку атом брома в р-положении кольца

значительно менее активен в реакциях нуклеофильного замещения, чем

бром в а-положении, а без растворителя эту реакцию провести
невозможно, в качестве последнего был выбран мезитилен (Гщщ 165 °С).
Реакция вещества Ша с пирокатехинатом калия в условиях МФК дает

7,8-дибром-6-азафеноксан (V), выделенный с выходом 11%. Заместить

еще два атома брома и получить пентациклическое соединение в

изученных условиях не удается, несмотря на применение избытка

нуклеофильного реагента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР <Н и 13С сняты на спектрометре Bruker WH-90/DS (90 и 22,63 МГц)
в CDC13; внутренний стандарт ТМС. Масс-спектры зарегистрированы иа приборах
Kratos MS-25 и AEI MS-50 с энергией ионизирующих электронов 70 эВ.

ГЖХ проводили на хроматографе Chrom-5 с пламенно-ионизационным детектором

и стеклянной колонкой (1,2 мХЗ мм), заполненной 5% OV-17 на хромосорбе W-HP

(80—100 меш.). Газ-носитель — гелий (60 см3/мин). Температуру анализа варьировали

в пределах 170—250 °С в зависимости от состава реакционной смеси. Температуры
плавления определены на столике Boetius и приведены без коррекции.

2-й З-Бромпиридины перед работой перегоняли в вакууме. Гидрохлорид 4-хлор-

пиридина, трибутилфосфиноксид (Aldrich), 18-краун-6, дибензо-18-крауи-6, тетрабутил-
фосфонийхлорид, полимерио-связаиные трибутилметилфосфоиийхлорид (0,78 ммоль

С1/г) и трибутилгёксилфосфоннйбромид (0,83 ммоль Вт/т) (Fluka) использовали без

дополнительной очистки. 2-Хлорпиколины (16—г) синтезированы из соответствующих

2-аминопиколинов (Fluka) по [8].
Реакции 2-бромпиридина (1а) с фенолятами натрия и калия в присутствии

различных катализаторов. В реакционную пробирку Pierce объемом 5 мл помещают

0,3 г (1,9 ммоль) соединения 1а, 0,27 г (2 ммоль) фенолята натрия или калия, 3 мл

о-ксилола и 0,19 ммоль (10%) катализатора (см. таблицу). Реакционную смесь

перемешивают при кипячении, контролируя ход реакции методом ГЖХ. Содержание

вещества Па в растворе определяют методом абсолютной калибровки. Полученные
результаты приведены в таблице.

2-Феноксипиридин (Па). К раствору 5 г (31,4 ммоль) соединения 1а и 0,83 г

(3,14 ммоль) 18-краун-6 в 50 мл о-ксилола прибавляют 5,28 г (40 ммоль) фенолята
калия и перемешивают 22 ч при 145 °С. Реакционную смесь разбавляют бензолом U
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два раза, промывают 20% водным NaOH (30 мл), отделяют органический слой, сушат
(СаС12). Растворители отгоняют при пониженном давлении, остаток перегоняют в

вакууме. Выход 2,15 г (40%), Ткнп 85°С (0,5 мм рт. ст.), ГПл 36°С (по данным [9],
Гкнп 134—135 °С (11 мм рт. ст.); по данным [10], Тпа 41—42 °С). Спектр ПМР:

6,7—7,7 (8Н, м); 8,1—8,2 м. д. (1Н, м); М+ 171.
З-Метил-2-феноксипиридин (Пб). Смесь 6 г (47 ммоль) вещества 16, 4,62 г

(35 ммоль) PhOK и 1,26 г (3,5 ммоль) дибензо-18-крауи-6 перемешивают 7 ч при
160 °С. Реакционную смесь разбавляют в пять раз бензолом, промывают 5% водным

NaOH (20 мл), отделяют органический слой, сушат (СаС12), отгоняют бензол, остаток

фракционируют в вакууме. Выход 4,4 г (68% в расчете на PhOK), Ткнп 100СС (2 мм

рт. ст.) [по данным [10], Гкнп 101—102СС (1 мм рт. ст.)]. Спектр ПМР: 2,33 (ЗН,
с); 6,8—7,6 (7Н, м); 7,9—8,0 м. д. (1Н, м); М+ 185.

4-Метил-2-феноксипиридин (Ив) получен аналогично соединению Иб из 12,7 г

(100 ммоль) вещества 1в и 9,24 г (70 ммоль) PhOK в присутствии 1,85 г (7 ммоль)
18-крауи-6 при 150°С в течение 6 ч. Выход 7 г (54% в расчете иа PhOK); Гкнп
120"С (3 мм рт. ст.). Спектр ПМР: 2,40 (ЗН, с); 6,74 (1Н, уш. с); 6,86 (1Н, д,

/=5 Гц); 7,0—7,6 (5Н, м); 8,09 м. д. (1Н, д, /=5 Гц); М+ 185.
6-Метил-2-феноксипиридин (Иг) получен, как описано для соединения Пб, из 20 г

(160 ммоль) вещества 1г и 13,2 г (100 ммоль) PhOK в присутствии 2,64 г (10 ммоль)
18-краун-6 при 150°С в течение 9 ч. Выход 10 г (54% в расчете на PhOK), Ткнп
93°С (1,5 мм рт. ст.) [по данным [8], Ткнп 140СС (15 мм рт. ст.)]. Спектр ПМР:
2,40 (ЗН, с), 6,3—7,5 м. д. (8Н, м); М+ 185.

4-Феноксипиридин (Нд). Суспензию 10 г (67 ммоль) 1д и 8,8 г (67 ммоль)
PhOK в 60 мл о-ксилола, содержащего 2,16 г (6 ммоль) дибензо-18-краун-6, кипятят

при перемешивании 6 ч. Реакционную смесь разбавляют бензолом в два раза и

промывают 10% водным раствором NaOH (50 мл). Органический слой отделяют, сушат

(СаС12), отгоняют растворители, остаток перегоняют в вакууме. Выход 3,15 г (28%),
Гкнп 90°С (2,5 мм рт. ст.) [по данным [9], Ткнп 157—158°С (21 мм рт. ст.)]. Спектр
ПМР: 6,7—7,6 (7Н, м); 8,42 м. д. (2Н, д. д, /, = 6, /2=1,8 Гц); М+ 171.

З-Феноксипиридин (Не) получен, как описано для соединения Пб, из 23,8 г

(150 ммоль) 3-бромпиридииа 1е и 13,2 г (100 Ммоль) PhOK в присутствии 2,64 г

(10 ммоль) 18-краун-6 при 170 "С в течение 35 ч. Выход 6 г (44% в расчете" на

PhOK), ГКип 100—103 °С (4 мм рт. ст.) [по данным [9], Ткяп 147—149 °С (17 мм

рт. ст.)]. Спектр ПМР: 6,8—7,4 (7Н, м); 8,1—8,4 м. д. (2Н, м); М+ 171.

2,3,5,6-Тетрабромпиридин (Ilia) получен диазотированием 2,6-диаминопиридина
нитритом натрия в смеси 48% НВг с бромом в условиях получения 2-бромпиридина
из 2-амииопиридииа по Крэйгу [11]. К 315 мл 48% НВг в течение 10 мин прибавляют

16,37 г (150 ммоль) 2,6-диамииопиридииа (Fluka), полученный раствор охлаждают

до ~ 0 °С и при интенсивном перемешивании в течение 1 ч добавляют 75,2 мл

(940 ммоль) NaN02 в минимальном количестве воды с такой скоростью, чтобы

температура ие превышала 0 °С. После прибавления всего NaN02 реакционную смесь

перемешивают 1 ч при 0°С, прибавляют 20% водный NaOH до рН ~8 в оставляют

при 20 °С на 18 ч. Смесь экстрагируют эфиром (6X100 мл), отделяют органический
слой, сушат (Na2S04), эфир отгоняют, коричневый кристаллический осадок перекрис-

таллйзовывают из гексаиа. Выход 24 г (40,5%), ГПл 103°С (по данным [12], Гпл
103,5—104 °С). Спектр ПМР, б: 8,04 м. д. (с) [по данным [13], т 1,91 (с)]; спектр
ЯМР 13С 122,8; 140,4; 145,1 м. д. (д, 7=40 Гц, 4-Н); М+ 391 (79Вг).

Описанный путь синтеза соединения Н1а значительно удобнее и проще известных

способов его получения (высокотемпературное газофазное бромироваиие 2,6-дибром-

пиридина [14], бромироваиие 1-метил-6-бром-2-пиридона в 1-метил-3,5,6-трибром-
2-пиридои и реакция последнего с PBrs/PBr3 в запаянной трубке [12],
электролитическое восстановление пентабромпиридииа [15]).

3,5-Дибром-2,6-дифеноксипиридии (IVa). К раствору 3,94 г (10 ммоль)
соединения Ша прибавляют 3 г (23 ммоль) PhOK, 0,53 г (2 ммоль) 18-краун-6 в 25 мл

о-ксилола и кипятят при перемешивании 6 ч. Реакционную смесь разбавляют в два

раза бензолом, промывают 20% водным NaOH (50 мл), отделяют органический слой,

сушат (СаС1г), растворители отгоняют в вакууме, остаток перекристаллизовывают из

гексаиа. Выход 3,0 г (71%), Т„л 74°С. Спектр ПМР: 6,8—7,3 (ЮН, м, С6Н5); 8,02 м. д.

(1Н, с, 4-Н); М+ 419 (f9Br). Найдено: С 48,8; Н 2,4; N 3,0%. С,7Н„Вг^Ог. Вычислено:
С 48,5; Н 2,6; N 3,3%.
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3,5-Дихлор-2,4,6-трифеноксипиридин (IV6). К раствору 4,27 г (17 ммоль) пента-

хлорпиридина (Fluka) и 0,62 г (1,7 ммоль) дибензо-18-краун-6 в 50 мл о-ксилола

прибавляют 8 г (60 ммоль) фенолята калия и перемешивают 2 ч при 140 °С.

Реакционную смесь разбавляют в два раза бензолом, промывают 20% водным NaOH

(50 мл), отделяют органический слой, сушат (СаСЬ), растворители отгоняют в

вакууме, остаток перекристаллизовывают из гексаиа. Выход 4,82 г (67%), Гпл 106 °С

(по данным [16], Г„л 105—107°С). Спектр ПМР: 6,8—7,4 м. д. (м); М+ 423 (35С1).
7,8-Дибром-6-азафеноксаи (V). Смесь 4 г (10 ммоль) соединения Ilia, 3,77 г

(20 ммоль) пирокатехииата калия, 0,36 г (1 ммоль) дибеизо-18-крауи-6 и 15 мл

мезитилеиа кипятят 2 ч, прибавляют еще 1 г пирокатехииата калия и кипятят при

Перемешивании еще 1 ч 30 мин. Смесь охлаждают до 20 °С, разбавляют в два раза

бензолом, промывают 10% водным NaOH (30 мл), отделяют органический слой, сушат

(СаС12), растворители отгоняют в вакууме, остаток перекристаллизовывают из гексаиа.

Выход 0,37 г (11%), бесцветные кристаллы, Тпл 172—174"С. Спектр ПМР: 6,8—7,1

(4Н, м); 7,33 м. д. (1Н, с); М+ 341 (79Вг). Найдено: С 38,8; Н 1,5; N 4,0%.

СпН5В^02. Вычислено: С 38,5; Н 1,5; N 4,1%.
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ, 1988, № 3, с. 361—366

УДК 543.422.4.547:547Ж3.5'828

Б. Е. Зайцев, О. С. Ждамаров, Г. В. Шебан, В. Г. Плешаков,
Г. В. Григорьев, Н. С. Простаков

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ
4-АЗАФЛУОРЕНОНОВ И 2,3-БЕНЗО-4-АЗАФЛУОРЕНОНОВ

Представлены кваитовохимические характеристики и результаты
сравнительного анализа инфракрасных, электронных спектров поглощения и

полярографического восстановления метилсодержащих 4-азафлуореиоиов
(структурных аналогов алкалоида онихииа — 1-метил-4-азафлуореиона) и

конденсированных беизо-4-азафлуореионов;

Некоторые физико-химические свойства азафлуоренонов (кетоинде-
нопиридинов), являющихся изоэлектронными аналогами флуоренонов,
рассмотрены в работах [1], однако детальные исследования этих

соединений ранее не рроводились. В данном сообщении представлены
результаты сравнительного изучения ИК, электронных спектров поглощения
и полярографии 4-азафлуоренов (5Н-индено[1,2-6]пиридинонов-5) и

2,3-бензо-4-азафлуоренонов (бН-индено[3,2-6] хннолинонов-6) и дан их

анализ с использованием рассчитанных квантовохимических

характеристик молекул исследуемых соединений.

у ^
^

О

XVIH

IV R'=CH3, RS=R3=R4=H; V R' = R3=R4=H, R2=CH3; VI R' = R2=R3=H, R4=CH3;
VII R' = R<=CH3, R2=R3=H; VIII R^R^CH-,, R2=H, R3=N02; IX Ri = R2=R3=R*=H;
X R'=CH3, R2=R3=R«=H; XI R' = R2=R3=H, R4=CH3; XII R' = R2=R«=H, R3=CH3;
ХШ Ri = R4=CH3, R2=R3=H; XIV R'=R3=CH3, R2=R«=H; XV R'=R2=H, R3=R<=

=CH3; XVI R'=R3=H, R2=R4=CH3; XVII Rl = R*=R*=CH3, R3=H

И К спектры поглощения. Известно [10], что изменение частоты

¦vc=o и интегральной интенсивности Л<с=о) молекул, не участвующих
в водородных и донорноакцепторных связях, определяется

преимущественно сопряжением и индукционным эффектом, при этом интенсивность

полосы поглощения является более чувствительным параметром.

Показано; [10, с. 168, 327; 11], что сопряжение карбонильной группы с

кратной связью и фенильными ядрами снижает v<c=0) на 25—30 см-1, а

интенсивность полосы возрастает на ~30%.
Кетонная группа в азафлуоренонах и флуоренонах включена в пяти-

членный цикл, который конденсирован с бензольными ядрами. Плоское

строение флуоренона [12] и по аналогии с ним, вероятно, и

азафлуоренонов, предполагает определенную степень сопряжения групп С=0 с

бензольными ядрами. В качестве модели несопряженной группы С=0

в пятичленном цикле можно принять молекулу циклопентанона, в

спектре которого значение V(c=o)=1750 см-1. Сопряжение экзоциклической
группы С=0 в пятичленном цикле с бензольным кольцом, например в

молекуле 2,3-бензоциклопентанона, снижает л>(с=о> на ~35 см-1 по

сравнению с V(c=0) в циклопентаноне (табл. 1). Кроме того, известно,

что сопряжение группы С=0 в циклических кетонах приводит к

увеличению интегральной интенсивности Л<с=0) полосы на 0,3—0,8 практ. ед.

км]. - ;
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Таблица 1

Частоты (v(c=0)) и интегральные интенсивности (Л(с=о>)
карбонильных полос исследуемых соединений в растворе СС14

ненне 1 Название соединения

1

I
II

III
IV
V
VI
VII
VIII
IX
X

XII
XIV
XV
XVI
XVII

XVIII

2,3-Диметилциклопентанои-1

2Д4-Триметилциклопеитен-2-он-1
Флуореион
2-Метил-4-азафлуоренои
5-Метил-4-азафлуореион
7-Метил-4-азафлуоренон
2,7-Диметил-4-азафлуоренон
2,7-Диметил-6-нитро-4-азафлуоренои
бН-Иидено [3,2-6] хинолинон-6
1 -Метил-бН-иидеио [3,2-6] хииолинон-6
9-Метил-6Н-индеио [3,2-6] хинолииои-6

1,9-Диметил-бН-индено [3,2-6] хииолинон-6
8,9-Диметил-6Н-индено [3,2-6] хинолинон-6
8,10-Диметил-6Н-индено [3,2-6] хииолинон-6
1,8,10-Триметил-6Н-индеио [3,2-6]-
хииолинон-6

бН-Индено [3,2-6] хииоксалинон-6

V(C=0)-
см-1

1750
1697
1720
1723
1721
1721
1722
1732
1722
1723
1721
1722
1721
1721
1722

1731

^(С^О)*
Х10',

л/моль • см2

2,5 [13]
3,1 [14]
3,00
2,83
3,10
2,92
2,99
2,76
2,91
3,20
3,01
3,21
3,18
3,26
3,25

4,66

Из табл. 1 видно, что максимумы полос поглощения валентных

колебаний карбонильных групп v<c=0) 4-аза- и 2,3-бензо-4-азафлуоренонов
лежат в узкой области 1720—1723 см-1, а значения интегральных ин-

тенсивностей (Л(с=о)) в пределах 2,80—3,26 практ. ед. Наличие нитро-
группы в бензольном ядре приводит к повышению значения л><с=0) до

1732 см-1. Следовательно, измеренные значения V(c=o) и Л<с=о) в ИК

спектрах азафлуоренонов свидетельствуют, что группа С—О в этих

соединениях находится в сопряжении, которое оказывает примерно
такое же воздействие на колебание группы С=0, как в ненасыщенных

кетонах.

Отличительная особенность ИК спектров 4-азафлуоренонов (АФ) по

сравнению со спектрами 2,3-бензо-4-азафлуоренонов (БАФ)
заключается в различиях положения максимумов и интенсивностей полос

валентных колебаний ароматических ядер: в спектрах АФ значения

частот колебаний связей С=С и C=N на 7—21 см-1 ниже, чем в спектрах
БАФ; интенсивность же этих полос в спектрах АФ в ~5—10 раз
меньше, чем в спектрах БАФ (табл. 2).

Известно [15], что резкое изменение частот и интенсивностей полос

в ИК спектрах поглощения соединений, содержащих ароматические и

гетероароматические ядра, обусловлено увеличением степени

локализации связей Gu_-N и С^С и снижением симметрии ядер. Это

согласуется с изменением рассчитанных нами значений длин, порядков связей
и я-зарядов на атомах АФ и БАФ в пиридиновом и хинолиновом

фрагментах соответственно. Из молекулярных диаграмм и табл. 3 видно, что

в N-ароматическом цикле АФ две связи C=N практически равноценны

Таблица 2

Частоты и интенсивности полос поглощения 4-азафлуореионов (IV, V, VIII)
и кетоинденохинолинов (IX, X, XII, XIV—XVII) в области 1612—1633 см-1 в СС14

Соединение

IV
V

VIII
IX

Частота,
см-'

1622
1618
1612
1629

Кажущийся
коэффициент
ЭКСТИНКЦИИ,Е
(л/моль • см]

108
76
63

682

Соединение

X
XII
XIV

Частота,
см-1

1631
1629
1633

Кажущийся
коэффициент
ЭКСТИНКЦИИ, Е

[л/моль • см]

585
790
734

Соединение

XV
XVI
XVII

Частота,
СМ"1

1631

1630

1631

Кажущийся
коэффициент
ЭКСТИНКЦИИ, Е

[л/моль
• см]

758
725
624
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Молекулярные
диаграммы 4-азафлуореиоиа и

2,3-бензо-4-азафлуорен-
оиа.

0.120

-0,014

(f<c=N) 1,333 и 1,334 А), а порядки связей Ci^C различаются лишь

на 0,070. В то же время в молекулах БАФ длины и порядки двух связей

C=N различаются на Дг=0,026 А и Ар= 0,199—0,209, а связей 0=С

на Аг=0,045 А и Д/э = 0,250—0,266 соответственно (рисунок). Рост ин-

тенсивностей полос колебаний гетероароматических фрагментов в ИК

спектрах БАФ по сравнению с ИК спектрами АФ можно также связать

с перераспределением электронной плотности на атомах колеблющихся
связей. Согласно расчету, сумма зарядов на фрагментах Ci^Ni^C в

АФ равна нулю, а в БАФ — 0,31 ё (рисунок).
Электронные спектры поглощения. Длинноволновая полоса в

области 370—390 нм относится к 1(гь-*-я*) -переходу, локализованному на

карбонильной группе. В пользу этого свидетельствуют: а) отсутствие
поглощения в этой области в спектре модельного соединения, не

содержащего карбонильную группу; б) слабая интенсивность полосы (е=*400),
вследствие запрета '(п-^-л*)-перехода; в) уменьшение интенсивности

полосы в протонодонорной среде. В некоторых случаях слабо
разрешена колебательная структура '("-^я*)-перехода, разность между
колебательными компонентами равна ~ 1273 см-1, что соответствует
частоте валентного колебания карбонильной группы в возбужденном
состоянии.

Диффузное плечо в области ~340—355 нм в спектрах БАФ и его

производных, согласно расчету, соответствует двум длинноволновым

'(я, я*)-переходам (табл. 4). В растворе ацетонитрила наблюдается
слабо разрешенная колебательная структура этих полос с разностью
частот компонентов 1560 см-1, что соответствует валентным колебаниям

ароматических связей. Наблюдаемая структура
электронно-колебательных полос практически совпадает с хорошо разрешенной структурой
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Таблица 3

Электронные спектры поглощения 6Н-индено[3,2-6]хинолинонов (XI, XII)

Соединение

IX

XII

XII

Максимум
поглощения, Л, нм

расч.

358
350

310
295
286

249

237

227
225

210

367
357

316

300
292

253

234
229

226
220

эксп.

(в этаноле)

1 ~340

/350пл (3,9)*

289 (5,06)

254 (4,58)

229 (4,67)

J223 (4,67)

212 (4,70)

\~340-
/355 пл (3,1)
318 пл (4,8)

\292 (5,02)

256 (3,98)

/231 (4,86)

J225 (4,84)

Сила

осциллятора
(расч.),/

0,033
0,016

0,118
0,094
1,590

0,678

0,080

0,070
0,520

0,633

0,025
0,021

0,475

0,176
1,140

0,242

0,173
0,035

0,060
0,140

Угол между
осями X и

направлением
поляризации

(расч.),
град.

30

25

-70

84

35

30

52

-76

-15

72

63

74

19

10

-77

68

18

47

-10

34

Масса возбужденных конфигураций, %

62 (фп-мЫ**: 24 (ф„-,-м|зт)
48 (г|>п-Г-М|>т); 23 (l(>n-M|lm + l)

60 (^„-х-'-'Ы; 24 (Орп^т+г)
62 (t|>„-Hwi); 22 (iJ)„-r-M|Wi)
38 U>n-i-^l)m+i); 27 0J>n~*iJu);
18 (гря-г-йэт)
24 (ipn-z-^m); 15 (^„-з-^фт);
15 (lj>„_3-H>m+ l)
43 (фп-з^-фт); 42 (фп-г-^т-н)
50 (фп-з-^гСт+ О; 16 (!рп-4-И)т)
33 (!(>„->-фт+2); 25 (!(>п-2-И)»> + 1)

37 (фп-^-г|>т+з); 27 (фп-г-^т+г)
57 (ф„-^фт); 28 (г|>„-1—i|u)
39 (г|>„_1->-!()т); 34 (г|)„-*г|)т+1)
37 (фп-^m+l); 24 (^n-2-^m)
43 (фп-г^-^т); 25 (фп-^-^m+i)
66 (!l>„-l-Vl|)m + l); 24 (фп-^-фт)
48 U>„-3-M|>m); Ю (ф„-М|)т)
50 (фп-з-^^т); 25 (1|3„_4-^1(1да)
35 (^n-r^-lfm+l); 24 (^n-4->-^m)
71 (фп-и^+г); Ю (г|)„~И>т+г)
45 (t(i„_3-»-i|3m+i); 27 (фя^-^т+г)

* В скобках даиы значения lg е.
** фп — высшая занятая МО, ij>m — низшая свободная МО.

длинноволновой полосы в электронном спектре кетоинденохинолина

IX, что позволяет удовлетворительно анализировать
' (я, я*) -полосы

БАФ. Электронный переход при 358 нм из основного состояния в 1-е

возбужденное сопровождается смещением я-электронного заряда на ке-

тонную связь (AQc=o= 0,356—393 ё) от ароматических колец (AQ =
= 0,153—0,183 ё) и хинолинового фрагмента (AQ = 0,183—0,267 ё).

Очень интенсивная полоса в экспериментальных спектрах
соединении А.тах = 289—295 нм (lge—5,0), согласно расчету, обусловлена тремя
электронными переходами, силы осцилляторов которых сильно

различаются (табл. 4). В экспериментальных спектрах полосы этих переходов

перекрываются. Переход с наибольшим рассчитанным значением силы

осциллятора /=1,3—1,5 лежит в пределах 299—285 нм и согласуется
с экспериментом. Отнесение остальных полос дано в табл. 4.

Отличительной особенностью экспериментальных электронных
спектров бензоазафлуоренонов по сравнению со спектрами азафлуоренонов

Т а бл и ц а 4

Данные полярографического восстановления соединений X, XI, XIII
в растворе ацетонитрнла на фоне 0,05 М N((^H5)4C104

0
Соединение

X
XI

XIII

Потенциалы полуволн
относительно НКЭ

—B'l/2

1,51

1,47

1,49

-Е'иг

2,08

2,16

2,05

—E'"ll2

2,51
2,60
2,50

Постоянные тока

At

1,37

1,48

1,41

Аг | А,

1,87
3,22

2,62

5,8

5,6
5,0
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является инверсия интенсивности полос поглощения: для первого

класса соединений полосы в области 280—300 нм примерно в 5 раз
интенсивнее полос в области 210—260 нм, для второго класса
соединений соотношение интенсивностей этих полос обратное. Эта особенность
в электронных спектрах может быть использована для идентификации
АФ и БАФ.

Поскольку максимумы полосы поглощения в электронных спектрах

Определяются разйостью энергетических уровней (молекулярных орбн-
талей) основного и возбужденных состояний, для оценки сопряжения
в молекуле необходимо знание изменения значений энергий этих орби-
талей.

Полоса '(пя*)-перехода характеризует сопряжение группы С=0 с

фенильными ядрами. Энергия несвязывающих орбиталей п, на которых

находятся неподеленные пары электронов (Ру2) атомов кислорода
карбонильных групп, мало изменяется в рядах предельных, сопряженных
линейных и циклических кетонсодержащих групп. Так, согласно

данным фотоэлектронных спектров значение энергии связи n-орбиталей в

изопропилметилкетоне равно 9,30 эВ (1 эВ = 8065,5 см~'), в циклопен-

таноне —- 9,25, в флуореноне — 9,28, в антрахиноне — 9,10—9,25 эВ.
Следовательно, среднее значение энергии n-орбитали кетонной группы
в предельных и непредельных кетонах примерно постоянно (?п«
«9,28 эВ = 74 813 см-1). Учитывая это, можно проследить, используя
экспериментальные значения максимумов (пл*)-переходов, в

электронных спектрах карбонилсодержащих соединений за изменением энергии
низшей свободной л-молекулярной орбитали (г|эт). Так, при
переходе от предельных кетонов, например от циклопентанона (уПя* =
= 34 850 см-1), к сопряженным кетонам значение энергии г|зт
снижается: к 1,2-циклопентенону — на 3000 см-1; к бензофенону — на

4850 см-1; к флуоренону — на 5800 см-1; к 4-азафлуоренону — на

9470 см-1; к 2,3-бензо-4-азафлуоренону — на 9600 см-1. Значительный

рост снижения энергии tym (A?=*4850 см-1) при переходе от бензофе-
нона к АФ. и БАФ свидетельствует о существенном взаимодействии
л-связи группы С=0 с фенильными ядрами в первом возбужденном
состоянии. Поскольку значение снижения энергии i|)m для флуоренона
близко к таковым для АФ и БАФ, можно считать, что указанное

сопряжение в первом возбужденном состоянии в флуореноне и АФ, и БАФ

примерно одинаково.
Восстановление кетоинденохинолинов (X, XI, XIII) на ртутном

капельном электроде в апротонном растворителе
— ацетонитриле на фоне

0,05 моль/л N(C2Hs)4C104 происходит в несколько стадий, укладываясь
в общую схему восстановления ароматических кетонов в апротонной
среде (табл. 4). Первая стадия состоит в присоединении одного

электрона, на что указывает значение постоянных тока Аи и близка к

обратимой, о чем можно судить на основании зависимости наклона

полярографической волны от потенциала. Электрон присоединяется к группе
СО, на атоме углерода которой, по данным квантовохимических

расчетов, сосредоточен максимальный положительный заряд (рисунок).
Можно ожидать, что восстановление АФ будет происходить легче,

чем бензофенона, благодаря наличию конденсированных с фрагментом,
несущим карбонильную группу, бензольного и хинолинового циклов,

что согласуется с данными Хойтинка [17] о восстановлении

конденсированных ароматических соединений и подтверждается значениями

потенциалов полуволн первых волн ?"i/2 (табл. 3). Соединения АФ имеют

более отрицательные значения E'i/2 по сравнению с флуореноном, так

как акцепторное влияние карбонильной группы больше, чем

конденсированного хинолинового фрагмента. Влияние заместителей СНз в

крайних конденсированных кольцах АФ несущественно, на что

указывают близкие между собой значения ?'1/2 соединений (табл. 3).
Дальнейшее восстановление анион-радикалов и дианионов также

указывает на несущественное различие изучаемых АФ, хотя здесь уже про-
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слеживается закономерность по значениям соответственно ?"1/2 и Е'"\/2:
легче восстанавливается соединение V, несколько труднее

—

соединение IV и за ним — соединение III.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4-Азафлуореноиы (IV—VIII) и 2,3-бензо-4-азафлуореноны (IX—XV) (табл. 1)
синтезированы по методикам [2, 3]. Перед записью спектров вещества очищали

хроматографическн. Спектры записывали на спектрометре UR-20. Погрешность
определения максимумов полос поглощения равнялась ±2 см-1, интегральных интенсивио-

стей — ±10%. Интенсивность полос определяли по формуле [4]:

A =Jt/2AVi/2a \n(T0/T)Vmaxlc-l,

где ДУ1/2а — полуширина полосы, см-1; с — концентрация, моль/л; I — толщина

слоя, см. Значения А даны по 4—5 опытным измерениям в практических единицах

[104 л/(моль-см2)].
Электронные спектры поглощения измерены иа спектрофотометре Specord UV-vis

в стандартных условиях в кварцевых кюветах с толщиной слоя 1 см.

Полярографические измерения проводились иа электронном самопишущем полярографе ОН-102

(Radelkis, ВНР) при температуре 25±0,1СС с использованием ртутного диа в качестве

аиода, иа ртутном капающем катоде с характеристиками капилляра: /и=2,692 мг/с;

т=3,46 с (для разомкнутой цепи). Потенциалы контролировали с помощью высоко-

омного потенциометра Р307. Использованный в качестве растворителя ацетонитрил был

очищен по методике [5]; N(C2H5)4C104, использованный в качестве фона, был

приготовлен из N(C2H5)4l и Mg(CI04)2 и очищеи по методике [6]. Кваитовохимические
расчеты выполнены по методу Паризера—Парра—Попла [7, 8] с использованием

программы [9].
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ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИЕ КОЛЕБАНИЯ
5-МОНОЗАМЕЩЕННЫХ ПИРИМИДИНОВ

На основе расчета и анализа экспериментальных данных определены
частотные интервалы локализации полос характеристических и иехарак-

теристических колебаний 5-замещенных пиримидинов. Дана теоретическая
интерпретация полос по форме колебаний и установлены группы
характеристических и нехарактеристических колебаний ароматического остова

5-монозамещеиных пиримидинов. Для нехарактеристических колебаний

выделены группы заместителей с различной областью локализации частот

ароматического остова.

Данная работа продолжает исследование характеристичности
колебаний азотистых гетероциклов, начатое в работе [1]. В оценке

характеристичности колебаний 5-монозамещенных пиримидинов
использованы те же критерии и методы, что и для 2-монозамещенных
пиримидинов [2]. В отличие от последних экспериментальные данные по

спектрам 5-монозамещенных пиримидинов весьма малочисленны,

практически нет и отнесения фундаментальных частот.

В основу отнесения положен теоретический расчет частот и форм
колебаний для этих веществ, содержащих заместители NH2, CH3, CN,
CI, Br, N02. На основе подобных расчетов были составлены отнесения

фундаментальных частот одиннадцати 5-монозамещенных пиримидинов.

Таблица 1

Частоты полос 5-монозамещенных пиримидинов и их интерпретация

Тип

метрии

А,

В,

в2

А2

Колеба
ние

20а

8а
19а
9а

12
1

6а

86

196
14

3
15
186

66

5
11
106

4
166

17а

16а

Пири

V, СМ"1

3074
1564
1397
1139
1065
991
678

1568
1466
1284
1225
1159
1071
623

980
811
721
708
344

980**
398

ИНДИИ

форма
.

колебания

Я

P. Q. Y

P. Y. Q

P. Q. Y

Y. Р
Q. P. Y
V. Р

P. Q.y
Р
Р

Р, Q
Р, Q

P. Q.y
у, Р

р, и

р
•л, р
р, х
К

Р
X

5-Замещенные п

vcp±Av, см"1

1211 ±88

1566±16

1417±16

1027±21

1086±33

795 ±62

446±122

1569+28

1454 ±34

1296±30

322±69

1170±23

1088 ±36

625±11

960 ±37

823±78

717±15

233±29

397±67

970 ±3

400±10

форма
.

колебания

Ях. у, Р, Q
у, Q, Р. Цх

Р, Y, 0

Y. Q. Р
у. Q

у, Ях. Q

У, Ях

Q.y. P
Q. P. Y

р, Q
Р*

Q. P. Y
Q. P. Y

Y

р
р, у.

•я

К, р
х, р

P
X

иримидины"

(vd«-vCp)/vdll.
%

60,61

0,13

1,43

9,83

1,97
19,78

34,22

0,06

0,82

0,93

73,71

0,95

1,59
0,32

2,04
1,48

0,55

67,09

15,41

1,02

0,50

Av/vcp, %

7,27

1,02

1,13

2,04
3,04
7,80

27,35
1,78
2,34
2,31

21,43
1,97
3,31
1,76
3,85
9,48
2,09
12,45
16,88
0,31
2,50

* Взято из работ [3, 6—9].
** Частота, повторенная дважды.

367



Естественные колебательные координаты 5-монозаме-
щеиного пиримидина.

По этим данным определены интервалы изменений частот колебаний

для каждой из полос, вычислены средние значения частот и отклонения

от них в ряду 5-монозамещенных пиримидинов (табл. 1). Форма
колебаний дана в естественных координатах (см. рисунок), на которых
преимущественно локализовано колебание. На основании приведенных
данных определены характеристические и нехарактеристические
колебания пиримидинового остова при 5-монозамещении, которые
представлены соответственно в табл. 2 и 3.

ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИЕ КОЛЕБАНИЯ

i К характеристическим колебаниям (табл. 2) относятся десять

плоских колебаний — 8а, 19а, 9а, 12, 86, 196, 14,15,186, 66, и четыре
неплоских — 5, 106, 17а, 16а. Из них 8а, 19а, 86, 14, 15, 186, 66, 5, 106, 17а,
16а оказываются практически нечувствительными к замещению. По

форме и частоте они локализованы так же, как в незамещенном

пиримидине. Колебание 196, являясь в незамещенном пиримидине

деформационным колебанием связи С—Н, при 5-монозамещении приобретает
черты группового деформационно-валентного колебания остова, почти

! Таблица 2

Характеристические колебания ароматического остова 5-монозамещеиных пиримидинов

Тип

симметрии

А' ',

в,

в2

, А2

1
Колебание

8а

19а

9а

12

86

196

14

15

186

66

5

106

17а

16а

Пиримидин

V, СМ-1

1564
1397
1139
1065

1568
1466
1284
1159
1071
623

980
721

980
398

интенсивность*

ИК

О. с.

ср.

ел.

о. с.

с.

ел.

с.

с.

с.

Крыло
с.

Крыло

КР

п., о. с.

п., о. ел.

п., с.

п., о. с.

дп., крыло

дп., ел.

Крыло

дп., ср.

Крыло

дп., ел.

Крыло
ДП., ср.

5-Замещенные пнримидины

vCp±Av, см"'

1566±16

1417±16

1027±21

1086+33

1569±28

1454±34

1296±30

1170±23

1088 ±36

625±11

960 ±37

717 + 15

970±3

400±10

интенсивность*

ИК

С, О. С.

О. С

пер.

пер.

с, о. с.

ср., с.

ел.

ср., с.

ел.

с.

ел., ср.
с.

ел., ср.

КР

п., ел., ер

п., ел.

ел.

С;, О. С.

п., о. ел.

о. ел.

о. ел.

—

о. ел.

* Условные обозначения: о. с. — очень сильная, с. — сильная, ср.
— средняя,

ел. — слабая, о. ел. — очень слабая, п. — поляризованиая: дп — деполяризованная,
пер. — переменной интенсивности.
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Т а блиц а 3
[ехарактеристические колебания арбматического остова

5-монозамещенных пиримидинов C4H3N2X*

Тип

метрии

А,

В,

в2

Колебания

20а

1

6а

3

11

166

4

Пиримидин

V, СМ-'

3074

991

678

1225

811

344

708

интенсивность

ИК

Крыло

ср.

ср.

С.

О. С.

с.

ср.

КР

п., крыло

п., о. с.

с.

дп., ел.

ДП., О. СЛ.

ДП., СЛ.

ДП., СЛ.

vcp±Av,
СМ"1

1257±41

1141 =t 18

829±28

764±14

730±4

535 ±35

450±39

313

353±37

269±16

880±20

752±7

461+2

416±22

351 ±20

260+2

211 ±7

160**

5-Замещер ные пнримнднны

интенсивность

ИК

ср., с.

пер.

СЛ.

ел., ср.

СЛ.

пер.

пер.
о. ел.

пер.
СЛ.

пер.

ср., с.

СЛ.

СЛ.

ср.

КР

О. СЛ.

О. СЛ.

СЛ., С.

СЛ.

О. СЛ.

СЛ.

с.

пер.
о. ел.

О. СЛ.

О. СЛ.

I—VI

VII—XI
.

I, П, IV, V
III, VI—VIII, X
IX, XI

I—VI, IX
VII, VIII, X
XI

I, IV, VI, VII, X
VIII, XI

I—V, VII—IX,
XI
VI, X

I—III, IV, VII,
VIII
VI, IX, XI
V, X

VI, X
I, IV, VIII
XI

* I X=NH2, II Х=ОСН3, HI X=N(CH3)2, IV Х=СН3, V X=CN, VI Х=С6Н5,
VII X=SCH3, VIII Х=С1, IX X=N02, X X=OSCH3, XI X=Br.

** Вычислено.

не меняясь по частоте. Колебание 9а, сохраняясь по форме,
уменьшается по частоте при замещении, но в ряду 5-замещенных соединений
частоты этого колебания остаются практически постоянными, что

позволяет считать его характеристическим.
Также характеристическими являются и три валентных колебания

связей С—Н пиримидинового остова, не включенные в табл. 1 и 2.
Частоты этих колебаний лежат в области 3000—3100 см-1 и' не

меняются при 5-монозамещении.

Экспериментальных данных по интенсивностям 5-монозамещенных
пиримидинов недостаточно, поэтому можно дать лишь приблизительную
качественную оценку интенсивностей в ИК спектрах и спектрах КР,
совпадающую с приведенной в работах [4, 5].

НЕХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИЕ КОЛЕБАНИЯ

К ним относятся четыре плоских колебания — 20а, 1, 6а, 3, и три
неплоских — П, 4, 16Ь (табл. 3). Данные колебания локализованы на

группе атомов, прилежащих к связи С—X, и формы этих колебаний
локализованы преимущественно на координатах заместителя. Выделим
колебание 20а, являющееся в незамещенном пиримидине валентным

колебанием связи С—Н. Как и аналогичное ему колебание 13 в 2-моно-

замещенном пиримидине [1], при 5-замещении оно становится

групповым деформационно-валентным колебанием.
В табл. 3 приведены соединения (см. последнюю графу), для

которых области локализации частот нехарактеристических колебаний не

перекрываются в пределах одного типа колебаний. Именно по этим

областям можно различать группы молекулярных соединений по

колебательным спектрам. Различие в пределах одной группы можно уста-
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новить ПО нехарактерйстическим частотам нескольких типов Колебаний.
Состав групп при переходе от одного нехарактеристического колебания
к другому меняется, но при этом нижняя граница частоты для каждого

иехарактеристического колебания определяется, как правило,
заместителем большой массы. Колебания 6а и 16Ь, относящиеся к 5-бромпири-
мидииу, выделены в самостоятельную группу.

Представляет интерес сравнение характеристичности колебаний
2- и 5-монозамещеиных пиримидинов. Колебания 8а, 19а, 12, 8Ь, 19й,
14, 15, ЬЬ, 5, 17а, 16а всегда являются характеристическими, независимо
от типа замещения. Локализация этих колебаний по форме и частоте

практически одинакова за исключением локализации колебания 15. Для
него средние значения частот локализации полосы при 2- и 5-монозаме-
щеиии различаются почти на 80 см-1, главным образом, за счет

снижения его частоты при 2-монозамещении. Характеристичность этого

колебания для 2-монозамещеиия обсуждалась в работе [2].
Колебания 6а, 11, 16& всегда нехарактеристичны при 2- и 5-моно-

замещеиии. Частотные интервалы их локализации меняются в широких
пределах, а по форме они, как правило, связаны с координатой
заместителя.

Колебания 20а, 13, 9а, 1, 3, \8Ь, ЮЬ, 4 проявляют переменную
характеристичность. Например, колебания 20а, 1, 3 и 4 характеристичны
при 2-монозамещенни [2] и нехарактеристичны при 5-замещении,
колебания 13, 9а, 18Ь и 10й, нехарактеристичные при 2-замещении,
становятся характеристичными в 5-монопиримидииах. Именно благодаря этим

колебаниям можно отличить спектры 2- и 5-монопиримидинов друг от

друга. Однако наиболее характерным признаком спектров 5-монопири-
мидииов является отсутствие в иих интенсивной полосы ~980 см-1 в

спектрах КР, иа что было справедливо указано в работе [4]. Другим
отличием спектров 5-монопиримидинов от 2-замещенных является

появление интенсивной полосы при 1170 см-1 в ИК спектрах.
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СИНТЕЗ 2,5-БИПИРИМИДИНОВ

ИЗ ЗАМЕЩЕННЫХ 5-ЦИЛНОПИРИМИДИНОВ

Из замещенных 5-циаиопиримидинов по методу Пиниера получены
5-амидииопиримидины, конденсацией которых с производными акролеина
синтезированы соединения, содержащие 2,5'-бипиримидиновый фрагмент.

Изучение биазинов, из которых наибольший интерес представляет
2,2'-бипиридин [1], связано, в основном, с их комплексообразующими
свойствами [2]. Из изомерных бипиримидинов более исследованы

2,2'-бипиримидины (конформации [3], комплексы [4]) и замещенные

4,5'-бипиримидины как аналоги флеомицина [5] и димеры,
образующиеся при облучении ДНК [6, 7]. В работах [8, 9] рассмотрены
свойства всех ранее синтезированных изомерных бипиримидинов, кроме
неописанной системы 2,5'-бипиримидина. Лишь в 1986 году
опубликованы японские заявки [10, 11], в которых описано использование

2',5-замещенных 2,5'-бипиримидинов в жидкокристаллических
композициях.

Продолжая исследования по синтезу и изучению свойств

производных пиримидина [12], мы независимо получили ряд производных
2,5'-бишгримидина. Их синтез может быть осуществлен в соответствии

с общими принципами построения пиримидинового кольца как из 2-,
так и из 5-замещенных пиримидинов. Нами в качестве исходных

соединений взяты 5-цианопиримидины I [13], которые превращены в ами-

дины II, используемые в дальнейшем для построения пиримидинового
кольца.

Описан только один пример получения 5-амидинопиримидина из

незамещенного 5-цианопиримидина по методу Пиннера [14], в котором
необычным было малое время. взаимодействия цианопиримидина со

спиртом (15 мин, ср. для бензонитрилов — 24 ч [15]) и неполное

превращение иминоэфира в амидин при взаимодействии с аммиаком.
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Восстанбвительнбё дёгалбгёнйрбёанйё сбедйнёнйя 1а в услбйМйх
[16, 17] приводило к трудноразделимой смеси его с пиримидином III,

поэтому последний получен из кислоты IV, синтезированной
окислением метилпиримидина V. Интересно отметить, что в описанных в

литературе примерах окисления алкилпиримидинов [18, 19] 5-алкильная

группа обычно не затрагивается.
При синтезе иминоэфиров VI из нитрилов I, III образуется смесь

продуктов, обусловленная дальнейшими превращениями иминоэфиров
VI, видимо легко протекающими не только при наличии о-заместителя

(ср. [20]), но и в отсутствие его. В смеси присутствовали эфир и амид

соответствующей кислоты (VII, VIII), которые становились

преобладающими продуктами реакции при увеличении ее продолжительности.
При попытке получить иминоэфир Via из цианопиримидина 1а при
действии СНзОЫа/СН3ОН выделено только' 4-метоксипроизводное IX.

Использовав метод Пиннера, мы получили из цианопиримидинов I,
III соответствующие иминоэфиры VI, которые действием NH4C1 на их

основания переводили в амидины II. Конденсацией последних с

производными акролеина синтезированы трех- и четырехкольчатые системы

с фрагментом 2,5'-бипиримидина (X—XII). На примере соединения
XI6 — превращением его в диоксипиримидин XIII и затем в дихлор-

пиримидин XIV — показан удобный путь, открывающий возможность

получения различных производных этой системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на спектрофотометре UR-20 в таблетках КВг, спектры
ПМР — на спектрометре Varian A56/60A в CDC13, внутренний стандарт ГМДС.

Молекулярные массы определены на масс-спектрометре высокого разрешения Finnigan
МАТ-8200.

Гидрохлорид 5-амндино-4-метокси-2-метилтиопирнмидина (Нб). Раствор 4,7 г

(25 ммоль) нитрила 16 в 12 мл абсолютного метанола и 7 мл сухого диоксаиа

насыщают НС1 45 мин и выдерживают 3 ч при 20 °С. Охлаждают льдом до 0—5°С, осадок

отфильтровывают и промывают сухим эфиром (5x20 мл). Получают 4,5 г

гидрохлорида имииоэфира VI6, Гпл 300—302 "С. ИК спектр: 1630, 1680 см"1. К смеси 50 мл

хлороформа и 15 мл 10% раствора NaOH прибавляют при перемешивании порциями

по ~0,5 г осадок VI6. Через 20 мин хлороформный слой отделяют, промывают водой

(3X20 мл), сушат MgS04 и упаривают. К маслообразному остатку основания

имииоэфира прибавляют 15 мл метанола и 0,7 г NH4CI. Смесь кипятят 2 ч, фильтруют и

метаиол упаривают. Остаток растирают с 20 мл сухого эфира и получают 1,4 г

(24%) гидрохлорида Нб. Гдл 230—240°С. ИК спектр: 1675 см"1. Найдено: М+ 198,0577.

C7H10N4OS. Вычислено: М 198,0575.

Гидрохлорид 5-амидино-2-фенилпиримидина (Пв). Раствор 5,8 г (32 ммоль)
нитрила III в 40 мл сухого диоксаиа и 15 мл абсолютного спирта охлаждают до 0—5 °С

и пропускают сухой НС1 в течение 1 ч. Оставляют стоять 2—3 ч при 20 °С и

растворители отгоняют. К остатку прибавляют 50 мл сухого эфира, растирают, осадок

отфильтровывают, промывают сухим эфиром (3X20 мл) и получают 7 г (83%)
гидрохлорида иминоэфира VIb. Тпл 260—262 °С. ИК спектр: 1650 см-1 (уш.). Найдено:
С 59,7; Н 5,0%. C,3Hi3N30-HCl. Вычислено: С 59,2; Н 5,3%. К перемешиваемой смеси

20 мл 10% раствора NaOH и 200 мл хлороформа порциями прибавляют 21,5 г

иминоэфира VIb, перемешивают 30 мин, хлороформный слой отделяют, промывают водой

(3X20 мл), сушат MgS04 и упаривают. К остатку прибавляют 5 мл воды, 70 мл

спирта и 5 г NH4C1. Кипятят смесь 1 ч и отгоняют спирт на 2/3 объема. Осадок

отфильтровывают, промывают сухим эфиром (3X30 мл) и получают 10,6 г (53%)
гидрохлорида амидина Ив. ТПЛ>350°С. ИК спектр: 1420, 1590, 1690, 3370 см-1.

Найдено: С 56,5; Н 4,8; N 23,9%; М+ 198. CUH10N4-HC1. Вычислено: С 56,3; Н 4,7;

N 23,9%; Меевования 198.

5-Циаио-2-фенилпиримидии (III). Смесь 7,7 г (39 ммоль) амида VIIIb и 60 мл

РОС13 кипятят 4 ч. Избыток РОС13 отгоняют в вакууме водоструйного насоса и

остаток выливают небольшими порциями на 800 г льда. Осадок отфильтровывают,
промывают водой (5x30 мл) и спиртом (2x30 мл). Выход 6,5 г (92%). Тал 193—196°.
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Rt 0,7 (Silufol UV-254, беизол). ИК спектр: 2225 см-' (CN). Найдено: С 72,9; Н 3,9;
N 23,2%. CUH7N3. Вычислено: С 72,9; Н 3,9; N 23,2%.

2-Фенилпиримидин-5-карбоновая кислота (IV). К нагретому до 100°С раствору
15 г (88 ммоль) метилпиримидина V [21] в 1,5 л воды порциями в течение 5 ч

прибавляют при интенсивном перемешивании 45 г КМп04. Затем еще перемешивают

5 ч при 100 °С. Охлаждают до 20 "С, осадок Мп02 и иепрореагировавшего пиримидина
V отфильтровывают, промывают горячей водой (2X50 мл) и 50 мл теплого

хлороформа. Водные растворы объединяют, экстрагируют хлороформом (2X75 мл). Из

объединенных хлороформных растворов отгоняют хлороформ и получают 7 г исходного

пиримидина V. Водные фильтраты подкисляют 20% НС1 до рН 3—4 и

отфильтровывают кислоту IV. Выход 5 г (54%). Тпл 273 °С (из спирта). ИК спектр: 1690 см-1.

Найдено: М+ 200,0576. C„H8N202. Вычислено: М 200,0586.

5-Этоксикарбонил-2-фенилпиримидин (VHb). А. Смесь 0,5 г (0,25 ммоль) кислоты

IV, 8 мл спирта и 1 мл конц. НС1 кипятят 4 ч, охлаждают до 20 °С и осадок

отфильтровывают. Тпл 79—82 °С. Его очищают иа колонке с силикагелем (элюент — бензол—

СНС13, 1:1) и получают 0,25 г (44%) эфира VIIb. Гпл 93—95°С. ИК спектр: 1720 см-1.

Найдено: С 68,4; Н 5,3; N 12,2%; М+ 228. C13H12N202. Вычислено: С 68,4; Н 5,3;
N 12,3%; М 228.

Б. В суспензию 3,7 г (20 ммоль) нитрила III в 60 мл спирта, при перемешивании
и охлаждении до 5°С пропускают НС1 (12 г по привесу) в течение 4 ч. Затем

прибавляют 20 мл абсолютного бензола, перемешивают смесь при комнатной температуре

4 сут и отфильтровывают непрореагировавший нитрил III (1,75 г). Фильтрат упаривают
на роторном испарителе, остаток растирают с 10 мл сухого эфира и получают4,99 г

(81% на вступивший в реакцию нитрил) эфира VIIb. ГПл 80—83 СС. ИК спектры

образцов, полученных способами А и Б, идентичны.

Взаимодействие нитрила 1а со спиртом и НС1. В охлажденную льдом суспензию
4,3 г (20 ммоль) нитрила 1а в 80 мл абсолютного спирта пропускают НС1 в течение

4 ч и полученный раствор оставляют иа ночь в холодильнике. Спирт отгоняют и к

сухому остатку [6,3 г, ИК спектр: 1700 (ушир.), 1730 см-'] прибавляют 70 мл спирта,

насыщенного аммиаком. Смесь перемешивают 5 ч при 20°С, осадок

отфильтровывают, промывают спиртом (2X30 мл) и эфиром (2x30 мл). Получают 1,93 г 5-карб-
амоил-4-этокси-2-фенилпиримидина (Villa). Фильтраты упаривают, остаток

промывают эфиром (4X25 мл) и получают еще 1 г амида Villa. Общий выход 2,93 г

(60%). Тпл 194—197°С. ИК спектр: 1690, 3300, 3350, 3475 см-'. Найдено: N 17,0%;
М+ 243. С!зН13М302. Вычислено: N 17,2%>; М 243. Эфирные растворы упаривают н

остаток пропускают через колонку с силикагелем (элюеит
— СНС13). Получают 0,74 г

5-этоксикарбонил-4-этокси-2-фенилпиримидина (Vila). 7'пл 50—52 °С. ИК спектр:

1730 см-'. М+ 272. По данным [22], Г„л 58—59 °С.

5-Карбамоил-2-фенилпиримидин (VIIIb). Смесь 10 г (50 ммоль) кислоты IV,
50 мл сухого бензола и 30 мл хлористого тионила кипятят 3 ч. Охлаждают до 20 °С,

осадок отфильтровывают, промывают сухим эфиром (2X20 мл) и получают 10 г хлор-

ангидрида кислоты IV. Гпл 180—182 °С. Его вносят порциями при перемешивании в

30 мл конц. NH4OH и перемешивают еще 2 ч. Осадок амида VIIIb отфильтровывают,

промывают водой до нейтральной реакции, затем 30 мл спирта и 20 мл эфира. Выход

7,7 г (85%). 7'пл 260—263 °С. ИК спектр: 1690, 3160, 3340 см-1. Найдено: С 66,2;

Н 4,6; N 21,2%. CnH9N30. Вычислено: С 66,4; Н 4,5; N 21,1%.

4-Метокси-5-циано-2-фенилпиримидин (IX). Смесь 0,52 г (2,32 ммоль)
пиримидина 1а, 0,14 г (2,5 ммоль) метилата натрия и 10 мл метанола кипятят 4 ч.

Охлаждают, осадок отфильтровывают, промывают водой (2X5 мл), метанолом (2x5 мл) н

получают 0,31 г (63%) метоксипроизводного IX. Тпл 137—139°С (из метанола). ИК

спектр: 2230 см-1. Найдено: С 67,6; Н 4,2; N 19,8%; М+ 211. C,2H9N30. Вычислено:

С 68,2; Н 4,3; N 19,9%; М 211.

4'-Метокси-2'-фенил-2,5'-бипиримидин (Ха). Смесь 4 г (18,5 ммоль) нитрила 1а,

20 мл сухого диоксаиа и 5 мл абсолютного метаиола насыщают НС1 при охлаждении

льдом 30 мин. Выдерживают 1 ч 30 мин при 20 °С, осадок иминоэфира Via

отфильтровывают, промывают сухим эфиром (2X50 мл). ГПл 190—200°С. Затем действием

10% NaOH аналогично процессу выделения основания из соли VI6 получают основание

иминоэфира Via и 2,5 г основания кипятят с 0,9 г NH4C1 в 30 мл спирта 2 ч 30 мин.

Спирт отгоняют, к остатку прибавляют 20 мл сухого эфира и отфильтровывают ами-

дин Па. Выход 2,1 г (78%), Гил 275—280°С. ИК спектр: 1680 см-'. Смесь 1,2 г
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(5 ммоль) амидина На, 1 мл (10 ммоль) 3-этоксиакролеина, 0,27 г (5 ммоль)
NaOCH3 в 10 мл абсолютного спирта кипятят 2 ч, охлаждают, осадок

отфильтровывают, промывают 5 мл воды, спиртом (2X2 мл) и получают 0,1 г (7%) бипиримидина
Ха. Гпл 228—231 °С (из смеси спирт—диоксан). Найдено: С 67,4; Н 4,4; N 21,1%.

C16H12N40. Вычислено: С 68,2; Н 4,6; N 21,2%.
4'-Метокси-2',5-дифенил-2,5'-бипиримидин (Х1а). К смеси 1 г (3,8 ммоль)

амидина Па и 0,54 г NaOCH3 в 25 мл абсолютного метанола прибавляют 1,6 г (5,3 ммоль)
перхлората 1,3-бис(диметиламино)-2-феиилпропеиа (XV) [23], кипятят 2 ч, охлаждают

до 20°С, осадок отфильтровывают и промывают водой (2X30 мл), 10 мл спирта и

эфиром (2X10 мл). Выход 1,05 г (81%), Упл 210—212°С. Спектр ПМР: 4,24 (ЗН, с,

СН3); 7,30—7,67 (8Н, м, Н аром.); 8,46—8,70 (2Н, м, о-Н' аром.); 9,12 (2Н, с, 4,6-Н

пиримидина); 9,35 м. д. (1Н, с, 4'-Н пиримидина). Найдено: С 73,7; Н 4,8; N 16,1%.

C2iH16N40. Вычислено: С 74,1; Н 4,7; N 16,5%.
4'-Метокси-2'-метилтио-5-фенил-2,5'-бипиримидин (XI6). Смесь 3,85 г (16,4 ммоль)

амидина Нб, 5,75 г (16,4 ммоль) соли XV и 0,75 г (32,8 ммоль) CH3ONa в 25 мл

абсолютного метанола кипятят 3 ч, охлаждают до 20 °С и осадок отфильтровывают,
промывая его водой (2x20 мл) и 10 мл спирта. Выход 2,75 г (50%). Тлл 140—141,5°С
(из смеси спирт—диоксан). Спектр ПМР: 2,62 (ЗН, с, SCH3); 4,13 (ЗН, с, ОСН3);
7,35—7,70 (5Н, м, Н аром.); 9,10 м. д. (ЗН, с, 4,4',6-Н пиримидина). Найдено: С 61,7;
Н 4,5; N 17,9%. C16HnN4OS. Вычислено: С 61,9; Н 4,5; N 18,1%.

2',5-Дифенил-2,5'-бипиримидин (Х1в). Смесь 0,92 г (4 ммоль) амидина Нв, 1,6 г

(5 ммоль) соли XV и 0,54 г (10 ммоль) CH3ONa в 25 мл метанола кипятят 1 ч.

Охлаждают, осадок отфильтровывают, промывают метанолом (2X30 мл) и получают

1 г (80%) пиримидина Х1в. ГПл 292—293 "С (из диметилацетамида). Найдено: С 77,2;

Н 4,4; N 18,2%. C20Hi4N4. Вычислено: С 77,4; Н 4,5; N 18,1%.

5-Амил-2'-фенил-2,5'-бипиримидин (ХПв). Смесь 1,2 г (5 ммоль) амидина Нв,
1,69 г (10 ммоль) 2-амил-З-диметиламиноакролеииа и 0,4 г (10 ммоль) NaOH в 10 мл

метанола кипятят 2 ч. Охлаждают до 20 °С, осадок отфильтровывают и хроматогра-

фируют на колонке с силикагелем (элюент —• смесь СНС13 с этилацетатом, 10:2).
Получают 0,5 г (31 %) пиримидина ХНв, ТПл 165—170°С (из спирта). Найдено: С 75,1;
Н 6,8; N 18,6%. C9H20N4. Вычислено: С 75,0; Н 6,6; N 18,4%.

2',4'-Диокси-5-феинл-2,5'-бипиримидин (XIII). Смесь 1,7 г (5,5 ммоль)
пиримидина XI6 и 25 мл конц. НС1 кипятят 3 ч. Охлаждают до 20 °С, осадок

отфильтровывают, промывают водой (4x20 мл) и получают 1,4 г (95%) пиримидина XIII.

7'пл>360оС. Найдено: М+ 266,0801. C14H2oN402. Вычислено: М 266,0804.

2',4'-Дихлор-5-фенил-2,5'-бипиримидин (XIV). Смесь 1,4 г (5,3 ммоль)
пиримидина XIII, 20 мл РОС13 и 2 мл диметилаиилииа кипятят 5 ч. Избыток РОС13 отгоняют

в вакууме водоструйного иасоса и остаток выливают на лед. Осадок отфильтровывают

и очищают хроматографически иа силикагеле, элюируя хлороформом. Получают 1,3 г

(81%) пиримидина XIV, Гпл 170°С (из спирта). Найдено: С 55,6; Н 2,6; CI 23,5;

N 18,3%. CHH8C12N4. Вычислено: С 55,4; Н 2,6; С1 23,4; N 18,5%.
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В. Р. Лихтеров, С. В. Кленович, В. С. Этлис, Л. А. Царева,
Э. Г. Померанцева, С. М. Шмуйлович

О МЕЖ-, ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЙ ПЕРЕГРУППИРОВКЕ
ТРИАЛЛИЛОВЫХ ЭФИРОВ ЦИАНУРОВОИ КИСЛОТЫ

Показано, что каталитическая и термическая перегруппировки три-

аллиловых эфиров циануровой кислоты в эфиры изоциаиуровой кислоты

протекают по меж-, внутримолекулярному механизму. При проведении
реакции со смесью гомологов образуются продукты перекрестного
взаимодействия, а в присутствии гидроксилсодержащего соединения получают его

аллиловый эфир и диаллилизоцианурат.

Термическую перегруппировку триаллилцианурата (I) в триаллил-
изоцианурат (II) считают частным случаем перегруппировки Кляйзена

[1, 2]. Известна также каталитическая перегруппировка соединения I

[3]. Кроме того, было показано, что при взаимодействии

триаллилцианурата с водой в присутствии хлорной меди как катализатора в

качестве основных продуктов образуются диаллилизоцианурат (III) и

аллиловый спирт [4].
Настоящая работа посвящена изучению взаимодействия цианурата

I с гидроксилсодержащими соединениями и три(метилаллил)цианура-
том (IV) с целью выяснения вероятного механизма перегруппировки.

Проведены реакции цианурата I с аллиловым спиртом, уксусной и

хлоруксусной кислотами в присутствии хлорной меди в кипящем

толуоле при молярном соотношении реагентов 1:1, 1:2, 1:3
соответственно. Во всех случаях были получены соединение III и

соответствующие аллиловые эфиры. Количество изоцианурата II не превышало 15%.
Это можно объяснить тем, что при проведении реакции происходят
внутримолекулярная перегруппировка аллильных групп и

межмолекулярное взаимодействие, приводящее к замещению атома водорода в

протонодонорных соединениях аллильным радикалом.

снсн2о^ ^.n^ ^осн2сн о_^ „N^ ^о
сн. Y 2ёнг j^^^. YY

сн2=снсн2^ Nr
N^ ^

-

^ ^д +R0CH2CH=CH2 + П (9.6-18,85!)

О

I R=CH=CHCH2, CH-jCO, С1СН2С0 Ш

Было установлено, что кислотность гидроксилсодержащих
соединений не оказывает влияния ни на продолжительность реакции, ни на

соотношение образующихся продуктов.
Для подтверждения высказанного предположения о протекании

меж- и внутримолекулярного взаимодействия провели совместную
перегруппировку соединений I и IV, взятых в эквимолярных количествах.

Процесс вели в растворе толуола при кипении в присутствии
катализатора

— хлорной меди. В ИК спектре продуктов реакции обнаружены
полосы поглощения при 1700 и 770 см-1, которые соответствуют группе
> С=0 и свидетельствуют о том, что произошло образование изоци-

ануратной структуры. Методом масс-спектрометрии было установлено
наличие четырех интенсивных пиков с m/z 249, 263, 277, 291, два из

которых соответствовали молекулярным ионам продуктов

внутримолекулярной перегруппировки, а два других
—

перекрестного взаимодейст-
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ёия, а именно, молекулярным ионам изоцианурата II, диаллил(метилал-
лил)изоцианурата (V), аллилди(метилаллил) изоцианурата (VI) и

три(метилаллил)изоцианурата (VII).
В масс-спектрах продуктов, полученных при совместной термической

перегруппировке вышеназванных циануратов, обнаружены интенсивные

пики тех же молекулярных ионов, что и в первом случае.

OR1 OB2
I IV

R

CuCl2/A Y N^

\_1

0

II

R2
I
N. ,0

YY . YY
R1^ Y R R Y R

0

VI

О

vn

R'

I

N^ ,.0

+ YY
¦ Y *

R'=CH,CH=CH2; R =CHC(CH )=CH-

Однако соотношение изоциануратов в этих случаях, найденное хро-
матографически [5], было различным (экспериментальная часть). Так,
в случае каталитической перегруппировки смесь в сравнении с

расчетом обогащена продуктами перекрестного взаимодействия —

соединениями V (40,4%) и VI (31,7%). Кроме того, имеет место повышенное

суммарное содержание изоциануратов II и V (58,9%), что, по нашему

мнению, свидетельствует о более высокой реакционной способности

цианурата I в сравнении с его замещенным гомологом. Последнее
можно объяснить стерическими затруднениями, вызванными метильнои

группой, препятствующей координации с объемным атомом меди [6].
Например, время перегруппировки цианурата I с 1 %

катализатора составляет 10 мин, тогда как для цианурата IV оно возрастает до
4 ч.

Напротив, в случае термической перегруппировки полученная смесь

по своему составу приближается к статистическому.
Исходя из вышеизложенного, можно предложить схему

каталитического превращения аллиловых эфиров циаиуровой кислоты.
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Образование соединения II протекает через стадию координации

хлорной меди с циануратом I в промежуточное соединение 1а.

Известно, что производные с«ж-триазина являются монодентатными лигандами
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по отношению к двухвалентному иону меди, причем координация
проходит по атому триазинового кольца [7]. Известно также, что аллиль-

ная двойная связь способна к комплексообразованию с ионами

переходных металлов [8]. Поэтому в случае цианурата I координация
проходит как по атому азота, так и по аллильной двойной связи (то же в

случае цианурата IV). Соединение 1а в дальнейшем претерпевает гете-

ролиз по связи углерод—кислород с образованием ионной структуры 16,

которая перегруппировывается внутримолекулярно, и при этом

последовательно образуются новые промежуточные комплексы 1г,д. Ранее

при изучении енолов ос-аллилоксикетонов был обнаружен новый тип

перегруппировки Кляйзена, а именно — анионная перегруппировка [9].
Завершается реакция каталитической перегруппировки

взаимодействием аниона 1д с аллильным (метилаллильным) катионом и

одновременным высвобождением катализатора. Этому превращению
способствует образование изоциануратной структуры, которая энергетически
более выгодна, чем циануратная [10]. В том случае, когда

перегруппировка протекает в присутствии гидроксилсодержащих соединений, на

заключительном этапе реакции происходит атака аллильного катиона

на это соединение с последующим переносом протона на анион,

имеющий изоциануратную структуру, и образованием изоцианурата III и

соответствующих аллиловых эфиров.
Предложенной схеме не противоречат ИК спектры, снятые в

процессе каталитической перегруппировки цианурата I в толуоле при 100°С
с 0,5% катализатора. Так, через 30 мин появляются полосы 1540, 1730,
800 см-1, отсутствующие в спектре соединения I. В последующие 30 мин

наблюдается появление полос 1750, 1620 и 790 см-1. В соответствии

с литературными данными [11], полосу 1540 см-1 можно отнести к

сопряженной группе > C=N— промежуточного комплекса 16; полосы

1730 и 800 см-1 — к группе > С=0 1г, а полосы 1750, 790 и 1620 см-1
соответственно — к группам > С=0 и > C=N— 1д. Интенсивность

полос, характеризующих промежуточные комплексы, растет во времени
до некоторых максимальных значений, затем уменьшается и полностью

исчезает в порядке, обратном своему появлению. Интенсивность полос
1700 и 770 см-1, относящихся к изоцианурату II, увеличивается во

времени и через 6 ч достигает максимального значения [1].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Масс-спектры сняты иа приборе МИ-1201 при непосредственном вводе образца в

источник. Энергия ионизирующих электронов 70 эВ, температура иоиизациоииой

камеры 150 °С. ИК спектры записаны на приборе UR-20 в виде растворов в толуоле с

толщиной слоя 0,05 мм.

Хроматографироваиие проведено иа хроматографе серии Цвет, пламеиио-иоинза-

циоинын детектор, сорбент 4% ХЕ-60 иа хромосорбе G, температура колонки 140 °С,

скорость газа-иосителя гелия 33 мл/мии.

Цнанураты I и IV синтезировали по методике [12].

Диаллилизоцианурат (III). А. В реактор с мешалкой, обратным холодильником
и термометром помещают 24,9 г (0,1 моль) цианурата I, 6 г (0,1 моль) аллилового

спирта, 0,75 г (3% от массы соединения I) CuCl2-2H20 и 40 мл толуола. Нагревают
до кипения и выдерживают 2 ч. Охлаждают, отфильтровывают осадок, промывают 2%

раствором НС1, сушат и получают 17 г (81,5%) изоцианурата III. Тпл 145—146 "С

(по данным [13], Гпл 143—145 °С). Фильтрат промывают водой (3X7 мл), сушат

над Na2S04, затем перегоняют при атмосферном давлении. В дистилляте по реакции

с ацетатом ртути [14] находят 0,08 моль (80%) ненасыщенного соединения в расчете

на диаллиловый эфир. По данным ГЖХ в 4,2 г кубового остатка содержится 3,8 г

(15,2%) изоцианурата II и 0,4 г (1,9%) изоцианурата III.
Б. Реакцию проводят аналогично методу А, но берут 6 г (0,1 моль) уксусной

кислоты. Получают 17,7 г (85%) изоцианурата III. Гпл 145—146 °С. В водной вытяжке

титрованием находят 0,01 моль (10%) уксусной кислоты, в дистилляте омылением —
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0,083 моль (83%) аллилового эфира уксусной кислоты. ИК спектр: 1730 (С=0),
1640 см-1 (С=С). Масса остатка после отгонки растворителя 2,5 г, в нем содержится

2,4 г (9,6%) изоцианурата II и 0,1 г (0,5%) изоцианурата III.

Аналогично проводят реакцию с хлоруксусной кислотой. Получают 19,2 г (91,5%)
изоцианурата III, Гпл 145—146 °С. В водной вытяжке находят 0,002 моль (2%) не-

прореагировавшей кислоты. Из фильтрата вакуумной разгонкой выделяют 11,1 г

(82,5%) аллилового эфира хлоруксусной кислоты, Гкип 46—48°С (8 гПа), Яр20 1,4466
(по данным [15], Гки„ 70—72 °С (26,6 гПа), Яв20 1,4468). В кубе остается 3 г

продукта, содержащего по данным ГЖХ 2,6 г (10,5%) изоцианурата II и 0,3 г (1,4%)
изоцианурата III, а также некоторое количество аллилового эфира хлоруксусной
кислоты.

Совместная перегруппировка триаллилцианурата (1) и три(метилаллил)циаиурата
(IV). А. В реактор с обратным холодильником и термометром помещают 12,5 г

(0,05 моль) цианурата I, 14,55 г (0,05 моль) циаиурата IV, 0,27 г (2,16%) CuCl2-2H20
и 45 мл толуола. Нагревают до кипения и выдерживают 4 ч. Охлаждают и фильтруют.
По данным ГЖХ полученная смесь содержит 18,5% изоцианурата II (/в=11,0 мин),
40,4% изоцианурата V (*Н = П,5 мин), 31,7% изоцианурата VI (^н = 15,2 мин) и 9,4%
изоцианурата VII (<н=20,0 мии).

Б. В реактор загружают 12,5 г (0,05 моль) изоцианурата I и 14,55 г (0,05 моль)
изоцианурата IV. Нагревают до 190—200 °С и выдерживают 5 ч. Охлаждают,
полученную частично заполимеризоваииую массу размельчают и экстрагируют толуолом. По

данным ГЖХ толуольная вытяжка содержит 23,3% изоцианурата II, 24,0%
изоцианурата V, 31,6% изоцианурата VI и 21,1% изоцианурата VII.
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ПРЕВРАЩЕНИЕ ДИГИДРО-1,5-БЕНЗОДИАЗЕПИНОНОВ-2

ПОД ДЕЙСТВИЕМ УКСУСНОГО АНГИДРИДА

Ацилирование 4К-2,3-дигидро-1Н-1,5-бензодиазепинонов-2 приводит к

изомеризации или раскрытию гетероцикла с последующим ацилированием.

1-Ацил-2,3-дигидро-1,5-бензодиазепиноны-2 ие образуются.

Ранее нами были синтезированы 1,5-диацил-2,3,4,5-тетрагидро-1Н-
1,5-бензодиазепиноны-2, представляющие интерес как с химической, так

и с биологической точки зрения [1]. Продолжая работы в этой области,
мы изучили взаимодействие 4-метил- и 4-феиил-2,3-дигидро-1Н-1,5-бен-
зодиазепинонов-2 (I, II) [2, 3] с ацетилирующими агентами.

Взаимодействие первого из них с 4,5-кратным избытком уксусного
ангидрида в толуоле по методу [1] привело лишь к сильному осмоле-

нию. В то же время проведение реакции в хлороформе дало смесь

веществ, основным из которых оказался М-(2-ацетиламинофенил)амид
ацетоуксусной кислоты (III).

н л

СО-

I
сн2=с-сн3

IV

Кроме того, методом ТСХ в реакционной смеси был
идентифицирован наряду с исходным соединением I 1-изопропенил-З-ацетилбензими-
дазолон-2 (IV). В ИК спектре анилида III (табл. 1) наблюдаются
интенсивная полоса поглощения кетонной карбонильной группы при
1725 см-1, широкая полоса поглощения амидных карбонильных групп в

области 1660 см-1 и слабая полоса при 1615 см-1, относящаяся, видимо, к

валентным колебаниям кратной связи енольной формы. В области
более высоких частот помимо полос поглощения амидных связей N—Н

(3220 см-1) наблюдается менее интенсивная, но широкая полоса в области

3400—3450 см-1 валентных колебаний связи О—Н енольной формы.
В спектре ПМР соединения III в дейтерохлороформе наблюдаются два

синглета метильных групп (1,92 и 2,01 м. д.), синглет метиленовой

группы при 3,35 м. д., широкий мультиплет четырех ароматических
протонов в области 6,85—7,51 м. д. и два уширенных синглета амидных

протонов с центрами при 8,40 и 8,92 м. д. (табл. 2). Наряду с этим в

спектре также отмечается слабый (интенсивность 0,2Н) синглет олефи-
нового протона енольной формы при 4,85 м. д. Образующийся под

действием электронного удара молекулярный ион соединения III (M+
234) (табл. 3) подобно другим ацетилариламинам элиминирует
последовательно три молекулы кетена (иона* 192, 150 и 108), а также

* Здесь н далее для пиков ионов даны значения т/г.

о:
Н ,0

N—<^

о=с4"Тс'
сн,

^=0
Ilk

NHCOCH,COCH,

NHCOCH,
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бДнбстаДиино теряет ацётонйльный остаток (ион if?), что характёрнб
для производных ацетоуксусной кислоты [4]. Образование соединения

III объясняется, вероятно, первоначальным присоединением -уксусного
ангидрида к азометиновой связи диазепинона I с последующим

распадом образовавшегося диацетата полуаминаля Ilia. Аналогичный

процесс описан на примере 5Н-2,3-бензодиазепинов [5].
Ацетилирование соединения I в растворе пиридина привело к

образованию в качестве основного продукта реакции (44%) бензимидазо-
лона IV, строение которого помимо спектральных данных было
однозначно подтверждено встречным синтезом — ацетилированием
1-изопропенилбензимидазолона-2 (V), полученного по методу [2].
Образование соединения IV объясняется первичной характерной термической
изомеризацией бензодиазепинона I в бензимидазолон V [6] с

последующим его ацилированием.
Аналогичное соединение VI* (схема) было выделено из

реакционной массы, полученной при ацетилировании в пиридине
бензодиазепинона II. Наряду с этим в реакционной среде обнаружены продукты
моно- (VII) и диацетилирования (VIII) исходного соединения II,
образование которых сопровождается перемещением кратной связи в

молекуле последнего под влиянием пиридина [7]. Судя по выходам

соединений VII и VIII (24 и 14%), такая изомеризация является

преобладающим процессом. Структура обоих соединений подтверждена
каталитическим восстановлением двойной связи С=С, которое привело к

веществам с известной структурой
— 5-ацетил-4-фенил-2,3,4,5-тетрагидро-

1Н-1,5-бензодиазепинону-2 (IX) [8] и соответствующему 1,5-диациль-
ному производному X, синтезированному нами также ацетилированием
соединения IX в пиридине по методу [1].

Схема

н ососн.

I
сн=с-свнч

сосн

Характер масс-спектрометрического поведения соединения VII не

противоречит предложенной для него структуре. Его молекулярный ион

первоначально элиминирует молекулу кетена (ион 236), подтверждая
наличие фрагмента C6Hs—N—СОСНз [4], а затем теряются фрагмент
NHCO (ион 193), фенильный остаток (ион 159) или молекула фенил-
ацетилеиа (ионы 134 и 102).

Структуру подтверждают спектральные данные (табл. 1—3).
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Константы продуктов изомеризации

Соединение
?п.-

120-

108-
179-
215-
175-
198-
165-
209-

-122

-ПО
-181
-217
-177
-199**
-167
-211

*/

0,08

0,85
0,75
0,25
0,65
—

0,49
0,43

ИК спектр, v, сиг

III

IV

VI

VII

VIII

X
VT***

XII

1615 (С=С), 1660 (СО), 1725 (СО), 3220 (NH).
3400—3450 (ОН)

1630 (СО), 1660 (СО), 3220 (NH)
1660 (СО), 1680 (СО)

1570 (C=N), 1610 (С=С), 1660 (СО), 3280 (NH)

* Соединения III, VI—VIII перекрнсталлнзовывают из бензола, IV — из эфира,
** 7"кяп при 1,3—2,7 гПа.

***
Образование соединения XI описано в работе [9], но константы не приведены.

Установлено, что при взаимодействии соединения II с уксусным
ангидридом в уксусной кислоте в присутствии уксуснокислого натрия
при 80 °С также происходит термическая перегруппировка в 1-фенил-
винилбензимидазолон-2 (XI) [9], а N-ацетилирование его и бензими-

дазолона XI не происходит.

При продолжительном кипячении в толуоле соединения II с

6-кратным избытком уксусного ангидрида из реакционной среды кроме непро-
реагировавшего бензодиазепинона II с выходом более 60% было

выделено единственное вещество XII, которое также образуется при
взаимодействии натриевой соли II с ацетилхлоридом в тетрагидрофу-
ране; В его масс-спектре помимо молекулярного иона (278)
наблюдаются интенсивные пики ионов [М—СН2СО]+ (236) и [М—СН3СО] +

(235). Наряду с ними имеется, хотя и малоинтенсивный, пик иона

[М—СН3СОО]+ (219), не наблюдавшийся в масс-спектрах соединений
III—XI. Кроме того, ион 236, имеющий, вероятно, структуру 2-окси-

Таблица 2

Спектры ПМР соединений III, IV, VI—VIII, X—XII

Соединение Химические сдвиги, в, м. д. (КССВ, /, Гц)

III

IV

VI

VII

VIII

X

XI

XII

1,92; 2,01 (6Н, два с, СН3); 3,35 (2Н, с, СН2); 4,85 (1Н,
с, СН енольной формы); 6,85—7,51 (4Н, м, аром.); 8,40 и

8,92 (2Н, ш.с, NH)
2,07 (ЗН, с, СН3); 2,65 (ЗН, с, СОСН3); 5,17 и 5,36 (2Н,
два к, =СН2); 6,93—7,22 (ЗН, м, аром.); 8,05—8,20 (Ш,
м, аром.)

5,52 и 5,95 (2Н, д. д, 2У = 0,75, =СН2);
аром.); 7,15 (5Н, м, аром.); 8,01 (1Н,

2,73 (ЗН, с, СН3);
6,45—7,05 (ЗН, м,

м, аром.)
1,92 (ЗН, с, СН3);
аром.); 9,94 (1Н,

=СН); 7,10—7,76 (9Н, м,

-СОСНз); 6,02 (1Н,

6,28 (1Н, с,

ш. с, NH)
,91 (ЗН, с, 5-СОСНз); 2,54 (ЗН, с,

с, =СН); 7,10—7,62 (9Н, м, аром.)
1,70 (ЗН, с, 5-СОСНз); 2,60 и 2,66 (5Н, 1-СОСН3
перекрывается с СОСН2); 6,12 (1Н, м, СН); 6,84—7,64 (9Н, м,

аром.)
5,46 и 6,02 (2Н, два, с, =СН2); 6,42—7,41 (4Н, м, аром);
7,26 (5Н, м, аром.); 10,02 (1Н, ш. с, N4H)
2,13 (ЗН, с, ОСОСНз); 5,22 (1Н, д, V=2, =CH); 7,22—
7,86 (9Н, м, аром.); 10,22 (1Н, ш. с, NH)
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Таблица 1

4-Й-дигидро-1,5-бензодиазепиноиов-2

Найдено, %

С

61,9

66,8

73,5

73,6

71,4

70,7

76,0

73,5

н

6,0

5,8
5,1

5,2

5,1
6,0

5,3

5,1

N

12,1

13,2

10,2
10.2

8,3

8,3

11,7

10,0

Брутто-формула

C12H14N202

C12H12N2O2

C17H14N202

C17H14N202

C,9H16N203

CieHi8N203

C15H12N202

C17H14N202

Вычислено, %

С

61,5

66,7
73,4

73,4

71,2

70,8

76,3

73,4

н

6,0

5,6

5,1
5,1

5,0

5,6

5,1

5,1

N

12,0

13,0
10,1

10,1

8,7

8,6
11,9

10,1

XI — из этилацетата, XII — из ТГФ.

4-фенил-1,5-бензодиазепина, теряет формильный остаток (метастабиль-
ный ион, найдено 181,8, вычислено 181,6), что характерно для оксиаре-
нов [4], а также вторую молекулу кетена (ион 194 [Ю]). В спектре
ПМР соединения XII, кроме синглета метйльной группы (2,11 м. д.) и

мультиплета девяти ароматических протонов (7,20—7,83 м. д.),
наблюдаются уширенный синглет одного амидного протона (10,22 м. д.) и

четкий дублет олефинового протона при С(3) с центром 5,24 м. д. и

дальней КССВ на амидном протоне 2 Гц. В спектре ЯМР 13С

соединения XII в слабом поле отмечены сигналы атомов углерода ацетильной

группы (168,90 и 22,75), С(2) (166,84), С(3) (96,70) и Cw (158,40 м. д.)
[11, с. 89, 129].

Кислотный гидролиз соединения XII заканчивается в течение 2 ч и

приводит к о-фенилендиамину и ацетофенону, идентифицированному в

виде гидразона. Известно, что производные дигидробензодиазепинонов
под действием кислот разрушаются до соответствующих ароматических
о-диаминов [12].

Согласно распространенному механизму, ацилирование амидов
происходит с образованием О-ацильных интермедиатов [13]. В данном

случае енольная форма соединения II образуется за счет протона 3-Н,
что, по-видимому, связано с большей степенью сопряжения по

сравнению с лактимной формой, и перегруппировка О-ацетильного
производного в N-ацетильное соединение не реализуется.

Таблица 3

Характеристические ионы в масс-спектрах соединений
III, IV, VI, VII и XII

Соединение

ш

w

VI

VII

XII

Значение tn/z (относительная интенсивность, %)

234 (39), 192 (18), 177 (9), 150 (45), 135 (33),
133 (30), 108 (100), 107 (30), 80 (25), 28 (38)
216 (19), 174 (100), 159 (42), 134 (24), 132 (13),
119 (5), 106 (8), 105 (6), 90 (9), 77 (1)
278 (53), 236 (100), 221 (54), 134 (80), 106 (5),
91 (5), 90 (5), 77 (19), 51 (6), 43 (17)
278 (14), 236 (31), 195 (12), 194 (10), 193 (26),
104 (11), 102 (14), 77 (18), 51 (24), 43 (100)
273 (28), 236 (100), 235 (28), 207 (13), 195 (41),
193 (24), 133 (7), 104 (7), 77 (13), 43 (18)

134

131

103

133

194

(55),

(31),

(19),

(18),

(91),
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Таким образом, на примере бензОДйазёпинонОв 1 и И показано, ч?б

из-за склонности этих соединений к изомеризации 1-ацилзамещенные
производные 2,3-дигидро-1,5-бензодиазепинонов в отличие от тетрагид-
ро-1,5- [1] и дигидро-1,4-бензодиазепинонов-2 [14] в реакциях с ацили-

рующими агентами не могут быть получены.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на приборе Specord 71 IR в таблетках КВг, спектры ПМР —

на спектрометре Hitachi R-22 (90 МГц) в CDC13, внутренний стандарт ГМДС, для

соединения XII в ДМСО-De. Спектры ЯМР 13С записаны на спектрометре

Tesla BS-567 А (25,14 МГц) при полном подавлении взаимодействия с протонами в

flMCO-D6, внутренний стандарт ТМС. Масс-спектры получены на приборах МАТ-212
и MAT-44S фирмы Varian MAT при энергии ионизирующих электронов 70 эВ с

введением образцов в ионный источник и при температурах на 10—12°Сниже температуры
плавления. Контроль за ходом реакции и чистотой соединений вели на пластинках

Silufol UV-254 в системе хлороформ—этилацетат, 2:1. Разделение и очистку веществ

проводили на колонках с силикагелем L 40/100 мк, элюент — бензол. Выходы

соединений приведены для хроматографически чистых образцов.

^(2-Ацетиламинофенил)амид ацетоуксусной кислоты (III). Раствор 3,5 г

(20 ммоль) соединения I и 8,6 мл (90 ммоль) уксусного ангидрида в абсолютном

хлороформе кипятят 7 ч, охлаждают, промывают раствором Na2CC>3, растворитель

упаривают и остаток хроматографируют на колонке с силикагелем. Выход 0,6 г

(13%).
3-Ацетил-1-изо-пропенилбензимидазолон-2 (IV). А. Раствор 3,5 г (20 ммоль)

соединения I и 8,6 мл (90 ммоль) уксусного ангидрида в 15 мл сухого пиридина

кипятят 4 ч. Смесь выливают на лед, выпавший осадок отфильтровывают и перекрис-
таллизовывают. Выход 1,9 г (44%).

Б. Раствор 3,5 г v (20 ммоль) соединения V, полученного по методике [2], и 8,6 мл

(90 ммоль) уксусного ангидрида в 15 мл сухого пиридина кипятят 6 ч. Далее

выделяют, как описано выше. Выход 2,9 г (67%). Образцы соединения IV, полученные

обоими способами, не дали депрессии температуры плавления.

3-Ацетил-1-феиилвииилбеизимидазолои-2, 5-ацетил-4-феиил-1,5-дигидро-1Н-1,5-беи-
зодиазепинон-2 и 1,5-диацетил-4-фенил-1,5-дигидро-1,5-6ензодиазепиион-2 (VI—VIII).
Раствор 7,08 г (30 ммоль) соединения II и 12,9 мл (135 ммоль) уксусного ангидрида
в 25 мл сухого пиридина кипятят 12 ч, выливают в 200 мл воды, нейтрализуют
разбавленной соляной кислотой и экстрагируют хлороформом. Экстракт концентрируют,
остаток хроматографируют на колонке. Получают 1,17 г (14%) бензимидазолона VI, 2 г

(24%) бензодиазепинона VII и 1,3 г (14%) соединения VIII.

5-Ацетил-4-фенил-2,3,4,5-тетрагидро-1Н-1,5-6ензодиазепинон-2 (IX). Раствор 0,5 г

(1,8 ммоль) соединения VII в 80 мл абсолютного этанола гидрируют над палладиевой

чернью. После поглощения рассчитанного количества водорода катализатор

отфильтровывают, растворитель упаривают, остаток перекристаллизовывают нз этилацетата.

Выход 0,36 г (71%), ГПл 205—207°С. Образец не дает депрессии температуры

плавления с веществом, полученным по методу [8].
1,5-Диацетил-4-фенил-2,3,4,5-тетрагидро-1Н-1,5-бензодиазепинон-2 (X). А.

Гидрируют 3,2 г (10 ммоль) соединения VIII в аналогичных условиях. После упаривания

растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 2 г (62%), ГКио 198—199°С

(1,3—2,7 гПа).
Б. Смесь 1,35 г (5 ммоль) соединения" IX, 10 мл сухого пиридина и 2,4 мл

(25 ммоль) уксусного ангидрида кипятят 12 ч. Реакционную смесь выливают в воду,

нейтрализуют соляной кислотой и экстрагируют хлороформом. Растворитель
упаривают, остаток перегоняют в вакууме. Выход 0,8 г (50%), ТКяп 197—199"С (1,3—
2,7 гПа).

1-Фенилвинилбензимидазолон-2 (XI). Смесь 4,7 г (20 ммоль) соединения II, 1,9 мл

(20 ммоль) уксусного ангидрида и 1,65 г (20 ммоль) уксуснокислого натрия в 30 мл

ледяной уксусной кислоты выдерживают 24 ч при комнатной температуре, затем

нагревают до 80 °С в течение 16 ч. Раствор выливают в 200 мл воды, отфильтровывают
выпавший осадок, который кристаллизуют из этилацетата. Получают 1,7 г исходного

вещества II. Водный раствор экстрагируют хлороформом, который промывают раство-
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ром NaOH и концентрируют. Остаток перекристаллизовывают. Получают 0,5 г (17%)
бензимидазолона XI, который не дает депрессии температуры плавления с образцом,
полученным по методу [9].

2-Ацетокси-4-фенил-1Н-1,5-беизодиазепин (XII). А. Раствор 5,7 г (24 ммоль)
соединения II в 60 мл абсолютного толуола кипятят с 13,6 мл (144 ммоль) уксусного
ангидрида 8 ч. Раствор охлаждают, выпавший осадок перекристаллизовывают и

получают 2,65 г (61% иа вступившее в реакцию вещество II) соединения XII. Толуольный
раствор после промывания раствором ЫадСОз упаривают, остаток

перекристаллизовывают и получают 1,85 г исходного II.

Б. Суспензию 4,72 г (20 ммоль) соединения II н 0,9 г 55% NaH в абсолютном

ТГФ или в абсолютном бензоле кипятят при перемешивании 1 ч. Добавляют 1,4 мл

(20 ммоль) ацетилхлорида и продолжают кипячение еще 3 ч. Отфильтровывают
выпавший осадок NaCl, растворитель упаривают, остаток подвергают фракционной

кристаллизации или хроматографируют на колонке. Получают 1,2 г (30% на вступившее

в реакцию соединение II) вещества XII н 1,4 г исходного II. Образцы XII,
полученные методами А и Б, ие дали депрессии температуры плавления.

Гидролиз соединения XII. Кипятят смесь 1,17 г (4,2 ммоль) соединения XII,

30 мл метанола и 3 мл 5 н. H2SO4 2 ч. Растворитель упаривают, остаток растворяют
в хлороформе и промывают раствором Ыа2СОз. Раствор концентрируют, остаток

обрабатывают горячей водой и получают 0,3 г о-фенилендиамина с Гпл 99—101 °С.

Полученный фильтрат упаривают досуха, оставшееся масло обрабатывают раствором
2,4-динитрофенилгидразина по методике [15]. Осадок гидразона (7"Пл 237—239 °С) не

дает депрессии температуры плавления с образцом, синтезированным из ацетофеноиа
и 2,4-динитрофеиилгидразина.
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химий Гетероциклических соединений, шей, № з, с. з8б-зй§

УДК 547.892781.5.07:543.422'51

В. П. Кругленко, В. А. Идзиковский, Н. А. Клюев, М. В. Повстяной

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ ИМИДАЗО-1,2,4-АЗИНЫ

19*. СИНТЕЗ1 4-ИМИНОПРОИЗВОДНЫХ
2-МЕТИЛ-7,8-ДИФЕНИЛ-5Н-ИМИДАЗО[1,2-Ь]-1,2,4-ТРИАЗЕПИНА

При замещении атома S в 2-метил-7,8-днфеиил-5Н-имидазо [1,2-6]-1,2,4-
триазепинтионе-4 действием азотсодержащих нуклеофилов синтезирован
ряд новых 4-иминозамещенных 2-метил-7,8-дифеиил-5Н-имидазо [1,2-6]-
1,2,4-триазепина. Показано, что для синтезированных соединений
характерна форма иминов.

С целью изучения реакционной способности 4-оксо- и 4-тионпроиз-
водных имидазо[1,2-й]-1,2,4-триазепина (ИТА) [2] мы провели реакции
нуклеофильного замещения с первичными и вторичными аминами,

гидроксиламином, гидразингидратом, гидразидом л-бромбензойной кислоты,

аминоуксусной кислотой и 1,2-диамино-4,5-дифенилимидазолом.
В реакции с 2-метил-7,8-дифенил-5Н-имидазо[1,2-й]-1,2,4-триазепин-

4-оном [2] в различных растворителях (спирты, уксусная кислота,

ДМФА) были выделены исходные компоненты, а кипячение в 2-пропа-
ноле имидазотриазепин-4-она с солянокислым гидроксиламином привело
к деструкции триазепинового цикла, основным продуктом которой
оказался 1,2-диамино-4,5-дифенилимидазол. Отрицательный результат был
также получен при проведении синтеза по методу [3] с применением
триэтиламина и хлороксида фосфора. В связи с этим в качестве

исходного субстрата мы использовали другой представитель ИТА — 2-метил-

7,8-дифенил-5Н-имидазо[1,2-Ь]-1,2,4-триазепин-4-тион (I).
Тион I вступает в реакцию с моноэтаноламином, анилином, морфо-

лином, гидроксиламином, гидразингидратом или гидразидом
л-бромбензойной кислоты при кипячении в спиртах. С аминоуксусной кислотой и

1,2-диамино-4,5-дифенилимидазолом замещение наблюдалось лишь при

проведении процесса в кипящем ДМФА.

N=~C'
NH„ „*Г ^свнч

Н 4NHCH2C0O
VHI

i-ooc Н ^N(CH„)2OH
* и

* Сообщение 18 см. [1].
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В ЙК спектрах продуктов замещения It—IX отсутствует пблбса
поглощения vc=s при 1145 см-1, специфичная для ИК спектра
исходного тиола I [2]. Характерным для ИК спектров соединений II-t-IV,
VI—VIII является поглощение vnh в области 3045—3220 см-1, которое
наблюдается и в исходном имидазотриазепин-4-тионе I, Такое подобие
показывает, что рассматриваемые соединения, как и замещенные

имидазо[1,2-6]-1,2,4-триазепин-4-оны [2] находятся в форме имина.

Кроме отмеченной полосы в спектре р-оксиметиламинозамещенного ИТА
II наблюдается поглощение спиртового гидроксила (voh 3455, бон
1335 см-1) и связи vc-o Ю75 см-1.

В спектре соединения IV, наряду с поглощением гидроксильной
группы (voh 3410, бон 1335 см-1), имеются полосы, характерные для
оксимов [4J (vc=n 1680, vn-o 920 см-1).

В ИК спектре гидразина VI широкая полоса в области 2800—
3400 см-1 отвечает поглощению гидразиновой группы. В случае гидра-
зида VII кроме отмеченной наблюдается полоса vc=o при 1640 см-1.

Отдельного обсуждения заслуживает структура аминокислоты VIII.
В ее ИК спектре наблюдаются две характеристические полосы:
сильная — при 1550—1610 и средняя — при 1400 см-1, которые
соответствуют асимметричным и симметричным колебаниям связей в карбокси-
лат-ионе. Кроме этого имеется полоса при 2360 см-1, отвечающая
поглощению группы NH+.

В масс-спектре соединения VIII пик молекулярного иона (М+) с
373* проявляется только при температуре испарения пробы 320°С, что

косвенно указывает на его бетаиновую структуру, подтверждая данные
ИК спектроскопии. Полученный масс-спектр высокого разрешения
(МСВР) дает указанный брутто-состав молекулы VIII (определено —
373,1540, рассчитано — 373,1539 для состава C2iHI9N502). Наблюдаемое
на первой стадии распада М+ отщепление частиц НгО (355;
определено — 355,1475, рассчитано

-<- 355,1433 для состава C2iHl7N50) и

СООН (328, определено — 328,1521, рассчитано — 328,1562 для состава

C2oH,8N5) вместе с пиком иона [М—СН2СОО]+ (315, определено —
315,1474, рассчитано — 315,1484 для состава Ci9H17N5) структуры
4-имино-2-метил-7,8-дифенил-5Н-имидазо[1,2-Ь]-1,2,4-триазепина [21
доказывает наличие карбоксильной группы в исследуемой молекуле.
Прямое элиминирование из М+ частицы HNCH2COO — ион с 300 (МСВР:
определено — 300,1381, рассчитано — 300,1375 для состава C19H16N4O)
вместе с ионом с 315 подтверждает бетаиновую структуру соединения:
Прямое отщепление частиц СН2СОО и HNCH2COO из М+
подтверждено масс-спектрами метастабильных ионов (техника DADI).

Дальнейший ход фрагментации типичен для триазепиновых
структур и сопровождается выбросом частицы СНзСЫ (сужение цикла)
[5—7] из ионов [М—СООН, —Н]+ (286, определено — 286,1236,
рассчитано — 286,1218 для состава Ci8H14N4) и [М—HNCH2COO]+ (259,
определено — 259,1078, рассчитано — 259,1109 для состава СпН^Ыз).'
Таким образом, совокупность данных ИК и масс-спектров не только
доказывает существование бицикла VIII в виде биполярного иона, но
и подтверждает его иминную структуру.

Масс-спектр соединения IX характеризуется максимальным по
интенсивности пиком М+ 548 (МСВР: определено — 548,2412,
рассчитано — 548,2378 для состава C34H28N8). Начальные акты фрагментацииМ+ связаны с разрывом связи —N—N— в гидразоновом фрагменте,
соединяющем два гетероцикла в молекуле IX {МСВР: определено ~
234,1033, рассчитано — 234,1031 для состава C15H12N3 и определено —
314,1411, рассчитано — 314,1406 для состава CigHieNs). что доказано

спектрами метастабильных, ионов [8]. Разрыв связи =N—N—
сопровождается миграцией атомов водорода и образованием
псевдомолекулярных ионов с 235 и 315 структуры 2-амино-4,5-дифенилимидазола и

*
Числа, характеризующие ион, определяют значение т/г.
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Характеристики сбединеннй 11—IX

Соединение

II
III
IV
V
VI
VII
VIII
IX

ГИЛ.°С*

264—266
292—293
276—278
274—275
217—219
248—250
318—320
287—289

ИК спектр,
NH.CM-'

V

3065
3085
3120

3080
3050

3090

б

1495
1505
1490

1490
1490

1510

Найдено, %

С

70,0
77,0
69,1
71,4
69,0
60,5
67,4
74,2

н

5,8
5,5
5,1
6,1
5,4
4,1
5,2
5,0

N

19,7
18,0
21,3
18,0
25,7
16,6
18,4
20,3

Брутто-
формула

C2iH21N50

C19H17N60
СйН^О
Ci9Hi8N«
C26H21BrN60
C2iH19N502
C34H28N8

Вычислено, %

С

70,2
76,7
68,9
71,7
69,1
60,8
67,6
74,4

H

5,9
5,4
5,2
6,0
5,5
4,1
5,1
5,1

N

19,5
17,9
21,1
18,2
25,4
16,4
18,7
20,4

Выход,
%

70
65
49
57
50
62
45
50

* Соединения перекристаллизованы: II—VII — из водного ДМФА; VIII, IX —
из ДМФА.

4-имино-2-метил-7,8-дифенил-5Н-имидазо[1,2-Ь]-1,2,4-триазепина
соответственно.

Характер фрагментации последнего отвечает схеме распада,
описанной в работе [2], что доказывает наличие в исследуемом соединении
IX имидазотриазепинового бицикла.

Непосредственное элиминирование из М+ частиц NH (МСВР:
определено — 533,2377, рассчитано — 533,2328 для состава C34H27N7) и

NH2CN (МСВР: определено — 506,2181, рассчитано — 506,2218 для

состава СзэНгвИб) указывает на наличие в соединении IX группировки
H2NCN, что подтверждает, вместе с ионами 234 и 235, участие в

образовании исследуемого соединения 1-аминогруппы диаминоимидазоль-
ного остатка (прямое элиминирование NH из М+ обусловлено, вероятно,
явлением «орго-эффекта»).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на спектрофотометре UR-20 (в таблетках КВг). Масс-

спектры получены на приборе Varian MAT-311A с прямым вводом образца в ионный

источник при стандартных условиях съемки [9]. Масс-спектры высокого разрешения

получены в тех же условиях при Af/AAf= 10 000, стандарт — ПФК-
Аналитические характеристики соединеинй II—IX приведены в таблице.

4-Замещеиные 2-метил-7,8-дифенил-5Н-имидазо [1,2-6] -1,2,4-триазепина (II—VII).
К суспензии 10 ммоль имидазотриазепин-4-тнона I в 50 мл 2-пропанола прибавляют
10 ммоль соответствующего амииопроизводного (в случае солянокислого гидроксил-
амина его предварительно нейтрализуют 50% раствором ЫаНСОз) и реакционную

смесь кипятят 5 ч. После охлаждения осадок отфильтровывают, промывают 2-про-
панолом н сушат.

Соединения VIII, IX синтезированы прн кипячении исходных компонентов в

ДМФА (6 ч).

Масс-спектр* соединения VIII (температура испарения образца 320 °С), т/г (%):
373 (21), 355 (24), 328 (11), 327 (31), 315 (10), 301 (16), 300 (60), 299 (41), 287 (10),
286 (37), 285 (11), 272 (11), 271 (19), 259 (13), 258 (16), 246 (12), 235 (22), 234 (15),
218 (11), 193 (33), 190 (22), 178 (20), 167 (93), 165 (64), 129 (21), 122 (32), 104 (98),
103 (85), 89 (30), 77 (100), 76 (38).

Масс-спектр соединения IX (температура испарения образца 220°С), mjz (%):
549 (35), 548 (100), 533 (16), 532 (14), 508 (15), 507 (40), 506 (34), 492 (22), 491 (35),
332 (21), 315 (14), 314 (12), 274 (34), 273 (14), 259 (12), 246 (11), 235 (19), 234 (16),
193 (29), 178 (16), 165 (17), 129 (10), 126 (18), 104 (36), 103 (46), 91 (21), 77 (29),
76 (12).

* Приведены пики ионов с интенсивностью ^10% от максимального в спектре.
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ, 1988, № 3, с. 390—395

УДК 541.63:547.717.07

С. В. Варламов, Г. К- Кадоркина, Р. Г. Костяновский

ОКСИ-, АЛКОКСИ- И АМИНОМЕТИЛИРОВАНИЕ

NH-ОКСАЗИРИДИНОВ*

3,3-Диметилоксазириднн с хлоралем и ацетальдегидом образует
кристаллические Н-(<х-оксиалкнл)оксазиридины, причем реакция с

ацетальдегидом обратима. N-Аминометилироваиие NH-оксазнрндинов не

осуществляется, по-видимому, из-за склонности оксазиридинов к иминированню

нуклеофилов. Слабонуклеофильные хлорметилфталимнд н хлордиметиловый
эфир дают имидометил- и метоксиметилоксазиридины. 3,3-Диметилдиазири-
дин с избытком хлордиметилового эфира образует N-монометоксиметиль-
ное производное. Показано, что а-оксиалкилоксазиридины, метоксиметил-

замещениые оксазиридин и диазиридин не вступают в реакции аминоме-

тилировання соединений с подвижным водородом.

Продукты взаимодействия вторичных аминов с карбонильными
соединениями — аминокарбинолы — а также алкоксиметиламины

являются активными а-аминоалкилирующими реагентами. Однако их

реакционная способность резко снижается при включении атома азота в

напряженный трехчленный цикл. Так, азиридины и диазиридины с

карбонильными соединениями образуют устойчивые аминокарбинолы
[3—5], которые с избытком исходного амина не дают симметричных
аминалей [4, 6], а в присутствии спирта

— алкоксиметиламинов [4,7].
Стабильные аддукты с хлоралем используются для выделения и

идентификации азиридинов [3, 8] и диазиридинов [5].
В настоящей работе впервые изучена реакция NH-оксазиридинов с

альдегидами. Показано, что 3,3-диметилоксазиридин (I) с хлоралем
или хлораль-гидратом образует аддуктПв виде одного диастереомера**
(по ПМР), который представляет собой устойчивое кристаллическое
соединение, не реагирующее с избытком исходного оксазиридина. В
отличие от хлораля, ацетальдегид реагирует с оксазиридином I обратимо.
По спектру ПМР реакционной смеси в толуоле при 20 °С наблюдается
образование оксазиридинокарбинола III в виде смеси диастереомеров
Ша и Шб. Проводя реакцию в избытке ацетальдегида как

растворителя с последующим удалением его в вакууме при охлаждении,
получают кристаллический аддукт Ша. При растворении кристаллов (то-
луол-Ds, 20°С) в спектрах ПМР сначала наблюдаются сигналы только

одного диастереомера Ша, затем появляются сигналы исходных

соединений и, наконец, сигналы второго диастереомера Шб. Отсюда следует,
что образованию последнего предшествует диссоциация аддукта на

ацетальдегид и NH-оксазиридин. С понижением- температуры
равновесие смещается в сторону образования аддукта, причем соотношение

диастереомеров сохраняется постоянным, равным 1:1.

Me. Me-

>v NH СС1,СНО ~>- N .CCI,
Me \ / ^ — Me \ / >C 3.
V V i "он

H
I II

>v Me^
>v N Me >^ N Me

н он
Ша III 6

Me

Me

¦Сообщение 54 серии «Асимметрический азот» (сообщение 53 см [11)¦
сообщение 35 серии «Геминальные системы» (сообщение 34 см. [2]).** Здесь и далее эбсрдютная конфигурация диастереомерных оксазиридинов покд-
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Следует отметить, что в растворе при 20 °С одновременно

присутствуют оксазиридинокарбинол III и оксазиридин I. Однако, в отличие от

обычных вторичных аминов, не наблюдается образования
симметричного аминаля. Это можно объяснить неспособностью оксазиридино'кар-
бинолов к аминометилированию, подобно азиридино- и диазиридино-

карбинолам [3, 7, 9].
Известно, что NH-азиридины легко аминометилируются обычными

аминокарбинолами и алкоксиметиламинами, а NH-диазиридины —

также и диаминометанами. В связи с этим изучены реакции NH-окса-

зирйдинов с аминометилирующими реагентами. Оказалось, что

ожидаемые аминометилоксазиридины не образуются при взаимодействии

3,3-диметил- и З-метил-3-этилоксазиридинов (I и IV) с бис(диметил-
амино) метаном и метоксиметилморфолином, которые легко аминомети-

лируют диазиридины [10], а также с бис (морфолино) метаном (СН2С12
или С6Н6 при 20 °С). Во всех этих случаях наблюдаются выделение газа

из реакционных смесей и исчезновение их окислительной активности,
что свидетельствует о раскрытии оксазиридинового цикла. В реакциях
оксазиридина I зафиксировано образование гидразонов V (по ПМР и

УФ спектрам реакционной смеси) и VI (по спектрам ПМР остатка

после удаления растворителя). Гидразон VI получается также в

результате реакции оксазиридина IV с метоксиметилморфолином.
Возможный путь к гидразонам — через промежуточные
аминометилоксазиридины А по схеме внутримолекулярного аминирования,
предложенной для образования диазиридина [11]:

<1 V. VIо

А

X=NR2' 0Ме
V NR2=NMe2; VI NR2=N(CH2CH2)20

Вместе с тем малый выход гидразонов V и VI и выделение газа в

ходе реакций позволяют предположить, что используемые третичные
амины R2NCH2X выступают по отношению к NH-оксазиридинам не как

аминометилирующие реагенты, а, главным образом, как N-нуклеофилы.
Согласно [12], при этом возможно образование промежуточных илидов

Б, которые, по-видимому, разлагаются с образованием диимида и,

далее, азота. Кроме того, возможна перегруппировка илидов Б в

соответствующие гидразины В —

предшественники полученных гидразонов
Уи VI.

J-H
- + -R,NCH,X

V, VI — ¦ [R2NNHCH2X] — [HN-NR2-CH2XJ ?»- rHN=NHJ N

X=NR2, OMe
Б

С целью затруднения непосредственного иминирования под
действием оксазиридинов в качестве аминометилирующих реагентов
использованы метилениминиевые соли. Однако реакциями оксазиридинов I и

о. —

IV с Me2N=CH2Cl (MeCN при 20°С) вместо ожидаемых солей

оснований Манниха с выходом 15—20% получен диметилтриазаннй хлорид
(VII), идентифицированный с описанным в работе [13]. Его

образование можно объяснить двукратным аминированием диметиламина,
выделяющегося при гидролизе метилениминиевой соли под действием
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следов воды в реакционной смеси*, NH-оксазиридинами, которые
являются активными аминирующими реагентами по отношению к аминам

[14]:

I или IV +

Me2N«-HCl ¦- NH2-NMe-NH2 Cl"
vn

+ -

Реакции оксазиридинов I и IV с 0(CH2CH2)2N=CH2C1 в

присутствии акцептора кислоты приводят к смеси гидразона VI и бис(морфо-
лино) метана. Образование последнего объясняется гидролизом метилен-

иминиевой соли. Как и в описанном выше случае, гидразон VI может

получаться через промежуточный аминометилоксазиридин А либо путем
аминирования морфолина, образующегося при гидролизе метиленими-

ниевой соли и последующей конденсации с СН20. Для превращения по

последнему пути достаточно наличия следов влаги. Поэтому нельзя

сделать однозначный выбор между этими возможными схемами.

Для устранения гидролиза и предполагаемого внутримолекулярного
аминирования на стадии аминометильного производного А
использованы слабонуклеофильные имидометилирующий и алкоксиметилирую-
щий реагенты, под действием которых из оксазиридина IV гладко

образуются желаемые производные:

cich,x
Me. Et.

^Ч N^ Л >к N.

KzC03/MeCN >Q/ 0-

Villa. Кa VIII6, Кб

VIII Х=фталиМидо, IX Х=ОМе

Аналогично получен неизвестный ранее N-метоксиметилдиазиридин
(X), причем даже под действием избытка хлордиметилового эфира
происходит только моноалкилирование:

Me. Me^
^ ,№Н гС1СН,ОМе >^ N, ^ОМе

Ыер^-
NH гС1СН2ОМе ^>- Ns

\' K2C03/MeCt*"
M*

Njj/

На примере соединений IX и X показано, что алкоксиметилзамещен-
ные оксазиридины и диазиридины не вступают в реакции аминометили-

рования. Оксазиридин IX ие взаимодействует с фталимидом (в МеОН,
3 сут при 20°С), а диазиридин X — с имидазолом (в MeCN, 2 ч

кипячение, затем 12 ч при 20°С), которые легко реагируют с обычными

алкоксиметиламинами. Так, например, метоксиметилморфолин с

фталимидом дает N-морфолинометилфталимид (XI) с выходом 84%.
Известно, что при нагревании алкоксиметиламинов со спиртами
происходит обмен алкоксильной группы [15]. Однако для соединений IX и X
не наблюдается обмена с CD3OD (для оксазиридина IX — 5 сут при
20 °С; для диазиридина X — в присутствии CD3COOD 6 ч кипячение,

затем 12 ч при 20 °С). Таким образом, запрет реакции аминометилиро-
вания распространяется на все трехчленные азотистые гетероциклы —

азиридины, диазиридины и оксазиридины.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ПМР измерены на приборе Bruker-WM-400 (внутренний стандарт ТМС).
Температуру плавления определяли иа столике Boetius PHMK 0,5.

3,3-Диметилоксазиридин (I) и З-метил-3-этилоксазиридин (IV) получали из соот-

*
Синтез оксазиридинов проводили в гетерофазной системе вода—органический

растворитель [14] и растворы продуктов реакции сушили MgS04, который не

обеспечивает полной осущки,
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ветствующих кетонов по методике [14]. Растворы продуктов в СН2С12 или Et20
сушили MgS04. Содержание оксазиридина здесь и далее определяли йодометрическим

титрованием. Спектр ПМР оксазиридина I (толуол-Dg): 0,86 и 1,02 (уш. с,- Me);
3,0 м. д. (уш. с, NH). Спектр ПМР оксазиридинов IV (CDCh) (смесь диастереомеров,
1 : 1): 0,94 и 0,98 (т, р-Ме, 3/=7,5 Гц); 1,40 и 1,56 (с, З-Ме); 1,66 (м, СН2, Чдв=
= 11,0 Гц); 1,79 (к, СН2, Vab=0,4 Гц); 3,51 и 3,63 м. д. (уш. с, NH).

3,3-Диметил-2-(1-окси-2,2,2-трихлорэтил)оксазиридин (II). Упаривали 125 мл

раствора оксазиридина I в СН2С12 до объема 2 мл и разбавляли 20 мл абсолютного

Et20. К полученному раствору, содержавшему 8,05 ммоль оксазиридина, добавляли

раствор 1,2 г (8,1 ммоль) хлораля или 1,34 г (8,1 ммоль) хлораль-гидрата в 5 мл

абс. Et20. Смесь выдерживали 2 сут при — 10°С, эфир удаляли в вакууме. Остаток —

прозрачное зеленоватое масло — вакуумировали при периодическом охлаждении до
полной кристаллизации. Выход 1,1 г (62%), 7"пл 63—65°С (из гексана). Спектр ПМР
(C6D6) (одни диастереомер); 1,08 и 1,12 (с, Me); 1,63 (уш. с, ОН); 4,78 м. д. (с, СН).
Найдено: С 27,3; Н 3,5; N 6,3%. C5H8C13N02. Вычислено: С 27,2; Н 3,4; N 6,4%.

3,3-Диметил-2-(1-оксиэтил)оксазиридин (III). Упаривали раствор 12 ммоль

оксазиридина I в 125 мл СН2С12 до объема 1 мл и добавляли при 0°С к 1,8 г (40 ммоль)
свежеперегианного ацетальдегида. Смесь охлаждали до — 78 °С, выдерживали 2 ч

при этой температуре, затем сутки при —10 "С. Аддукт кристаллизуется в виде

бесцветных кристаллов. Избыток ацетальдегида удаляли в вакууме при температуре
— 70...—50"С, после чего постепенно повышали температуру до 20"С, не

допуская плавления. Выход 0,8 г (56%), Тпл 28—30СС, один диастереомер Ша,

охарактеризован по спектру ПМР (толуол-Ds, -40°С): 0,85 и 1,11 (к, З-Ме, V=0,6 Гц); 1,14
(д, (5-Ме, 3/=5,9 Гц); 4,01 (к, СН); 5,68 м. д. (уш. с, ОН). После установления равно-
иесия Ша^Шб (1:1) сигналы второго диастереомера Шб: 1,28 и 1,29 (к, З-Ме,
V=0,6 Гц); 1,54 (д, р-Ме, 3/=5,9 Гц); 4,05 (к, СН); 5,65 м. д. (уш. с, ОН).

Реакция оксазиридина I с 6ис(диметиламино)метаиом. Добавляли 0,03 г

(0,3 ммоль) бис(диметиламино)метана при 20 "С к раствору 0,27 ммоль оксазиридина

I в 3 мл CD2C12. После перемешивания из реакционной смеси начинает выделяться

газ. Через 3 ч в спектре ПМР наблюдаются сигналы гидразона V [2,75 (с, Me2N);

6,06 м. д. (уш. с, СН2)] и исходного бис (диметиламино) метана в молярном

соотношении 1 : 3. После разбавления реакционной смеси 50 мл гептана в УФ спектре

наблюдается полоса с Хтах 242 нм. По ПМР и УФ спектрам продукт реакции идентичен

заведомому образцу гидразона.

Реакция оксазиридина I с 6ис(морфолино)метаном. Добавляли 0,056 г (0,3 ммоль)
бис (морфолино) метана к раствору 0,27 ммоль оксазиридина I в 3 мл СН2С12. После

перемешивания из реакционной смеси выделяется газ. Через 5 ч растворитель удаляли
в вакууме, остаток растворяли в CDCb. В спектре ПМР полученного раствора
наблюдаются сигналы гидразона VI (см. ниже) и исходного бис (морфолино) метана,

взятых в молярном соотношении 1:6.

Реакция оксазиридина I с метоксиметнлморфолином проведена аналогично

предыдущей. В спектре ПМР раствора остатка в CDC13 наблюдаются сигналы гидразона

VI, метоксиметилморфолииа и бис (морфолино) метана, взятых в молярном

соотношении 1:3:1.

Реакция оксазиридина IV с метокснметилморфолином. Упаривали 50 мл раствора

оксазиридина IV в Et20 до объема 1 мл и разбавляли 10 мл абс. С6Н6. К полученному

раствору, содержавшему 3,5 ммоль оксазиридина IV, добавляли при перемешивании

0,4 г (3 ммоль) метоксиметилморфолина. Смесь выдерживали сутки при 10 °С, бензол

удаляли в вакууме. Из остатка (желтое масло) выделяется газ. После

дополнительного выдерживания в течение недели при —10 °С и вакуумирования до прекращения

выделения газа остаток содержит (по спектру ПМР в CDCU) гидразон VI и бис-

(морфолино) метан, взятые в молярном соотношении 2:3.

Реакция оксазиридина I с хлоридом 1М,М-диметилметилеиимония. Упаривали
100 мл раствора оксазиридина I в СН2С12 до объема 2 мл и разбавляли 10 мл абс.

MeCN. Полученный раствор, содержавший 6,75 ммоль оксазиридина, добавляли при

перемешивании и охлаждении (0 СС) к суспензии 0,3 г (3,2 ммоль) метиленимиииевой
соли в 20 мл абс. MeCN. Через 3 мин вся соль растворяется, через 5—7 мин

выделяется кристаллический осадок. Перемешивание продолжали 2 ч, осадок

отфильтровывали и кристаллизовали из смеси ацетона и спирта (4:1). Получено 0,07 г (20% на

соль) хлорида триазания VII. Гразл 132—135 °С (ср. [13]). Согласно йодометрическому
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Титрованию содержание основного вещества не менее 97%. Спектр ПМР (CD3OD):
3,48 (с, Me2N); 6,37 м. д. (уш. с, NH2) (ср. [13]). Найдено: С 21,5; Н 9,3; N 37,7%.

CaHioClN3. Вычислено: С 21,5; Н 9,0; N 37,6%.

Реакция оксазиридина IV с хлоридом 1Ч,Ы-диметилметиленимония проведена
аналогично предыдущей. Из 8 ммоль оксазнридииа IV и 0,3 г (3,2 ммоЛь) метилеи-

имиииевой соли получено 0,04 г (11% на соль) хлорида триазания VII, Гразп 130—
132 "С.

Реакция оксазнридииа IV с хлоридом метилеиморфолиния. Раствор 10 ммоль

оксазиридина в 150 мл СН2С12 добавляли по каплям при перемешивании к суспензии
2,2 г (16 ммоль) метиленимиииевой соли и 2,2 г (16 ммоль) К2СОэ в 30 мл абс.

СН2С12. Перемешивание продолжали 5 ч, фильтровали, растворитель удаляли в

вакууме, остаток перегоняли. Получено 0,6 г (93% на оксазиридин) гндразона VI, ГКип
45—46°С (5 мм рт. ст.) (ср. [16]) [спектр ПМР (CDCb): 3,03 (т, NCH2, 3/=5,0 Гц);
3,85 (т, ОСН2); 6,53 и 6,37 (АВ, СН2, Vab = 11,0 Гц)] и 0,7 г бис(морфолино)метана,
Гн„„ 103—105°С (5 мм рт. ст.).

3-Метил-2-(1Ч-фталимидометил)-3-этилоксазиридии (VIIIa,6). Перемешивали
6,8 ммоль оксазиридина IV, 1,0 г (5,1 ммоль) хлорметилфталимида и 0,8 г (6,8 ммоль)
К2СО3 в 50 мл абс. MeCN 2 сут при 20 °С. Раствор фильтровали, растворитель
удаляли в вакууме. Выход 1,05 г (60%), Гпл 150—160°С, смесь диастереомеров. Спектр
ПМР (CDC13): диастереомера Villa: 0,96 (т, р-Ме, 3/=7,9 Гц); 1,64 и 1,71 (м, ССН2,

VAB=14,0 Гц); 1,73 (с, З-Ме); 4,55 и 4,93 (АВ, NCH2, Vab=13,4 Гц); 7,8 м. д. (м,
С6Н4); диастереомера VIII6: 1,23 (т, р--Ме, 3/=7,9 Гц); 1,98 и 2,02 (м, ССН2, VAB=
= 14,0 Гц); 1,44 (с, З-Ме); 4,55 н 4,84 (АВ, NCH2, 2/Ав=13,4 Гц); 7,8 м. д. (м, С6Н4).
Соотношение диастереомеров VIIIa:VIII6 ~2:1. Найдено: С 63,5; Н 5,6; N 11,3%.

C,3H4N203. Вычислено: С 63,4; Н 5,7; N 11,4%.

З-Метил-2-метоксиметил-З-этилоксазиридии (1Ха,б). Перемешивали 11 ммоль

оксазиридина IV, 0,95 г (12 ммоль) хлордиметилового эфира и 1,8 г (12 ммоль) КгСОз
в 50 мл абс. MeCN 10 ч при 20 °С. Раствор фильтровали, растворитель удаляли в

иакууме, остаток перегоняли. Выход 0,95 г (66%), Тн„п 55—56 °С (10 мм рт. ст.), смесь

диастереомеров. Спектр ПМР (CDCb): диастереомера 1Ха: 0,97 (т, (5-Ме, 3/=7,6 Гц);
1,66 и 1,75 (м, ССН2, Vab = 13,9 Гц); 1,51 (с, З-Ме); 3,99 и 4,51 (АВ, NCH2, 2/дв=
= 11,0 Гц); 3,53 м. д. (с, МеО); диастереомера 1X6: 1,12 (т, р-Ме, 3/=7,6 Гц); 1,77
и 1,84 (м, ССН2, VAB=13,9 Гц); 1,45 (с, З-Ме); 4,01 и 4,58 (АВ, NCH2,'2/Ab=1 1,0 Гц);
3,53 м. д. (с, МеО). Соотношение диастереомеров 1Ха:1Хб~5:4. Найдено: С 55,2;
Н 10,2; N 9,7%. CeHnNOj.. Вычислено: С 55,0; Н 10,0; N 10,7%.

3,3-Диметил-1-(метоксиметил)диазиридин (X)*. Раствор 2,27 г (28 ммоль)
хлордиметилового эфира в 10 мл абс. MeCN добавляли по каплям при охлаждении (13 °С)
и перемешивании к раствору 1,01 г (14 ммоль) 3,3-диметилдиазиридниа н 3,9 г

(28 ммоль) КгСОз в 40 мл абс. MeCN. Смесь перемешивали 4 ч и оставляли на

12 ч при 20 СС, затем фильтровали, удаляли растворитель в вакууме, остаток

перегоняли. Выход 0,88 г (54%), ГНИп 47—48°С (12 мм). Спектр ПМР (CD3OD): 1,34 и

1,38 (с, З-Ме); 3,45 (с, МеО); 3,84 и 4,21 м. д. (АВ, NCH2, 2/Ав=9,0 Гц). Найдено:
С 52,3; Н 9,8; N 24,2%. C5H,2N20. Вычислено: С 52,2; Н 9,6; N 24,3%.

Ы-(Морфолинометил)фталимид (XI). К раствору 0,3 г (2 ммоль) фталимида в

15 мл абс. МеОН добавляли 0,27 г (2 ммоль) метоксиметилморфолина, выдерживали
сутки при 20 °С, растворитель удаляли в вакууме, остаток перекристаллизовывали из

ацетона. Выход 0,42 г (84%), Г„л 117—1190С (ср. [16]).
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ, 1988, № 3, с. 396—402

УДК 547.875793.6:541.63:543.422.25

И. И. Червин, В. С. Носова, В. Ф. Рудченко,
В. И. Шевченко, Р. Г. Костяновский

СТЕРЕОХИМИЯ И КОНФИГУРАЦИОННАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ

ЦИКЛИЧЕСКИХ NH- И

N-ДИМЕТИЛКАРБАМОИЛДИАЛКОКСИАМИНОВ*

На основании даииых спектров ЯМР 'Н, 13С, 1SN установлено, что

пергидро-1,3,2-диоксазии имеет коиформацию кресло с экваториальной
ориентацией протона HN, барьер инверсии атома N 40^=21,9 ккал/моль.
Преимущественный конформер его 4-метильного производного имеет

конфигурацию 2е,4е. Для этих соединений иайдеиы стереоспецифичиые
КССВ Ve-HcoNH-e, 3/'3cONH—е и 3/i«n0CH—е. 1,3,2-Диоксазолидин имеет

конформацию «изогнутый конверт» с аксиальной ориентацией протона HN,
для него найдена стереоспецифичная КССВ Ve_HC0NH-e и показана

неизменность спектра ПМР при 170 "С.

Ранее показано повышение конфигурационной стабильности атома

азота в 2-трет-алкил-1,3,2-диоксазолидинах [3] и пергидро-1,3,2-диокс-
азинах [4] по сравнению с ациклическими диалкоксиаминами [5].
В связи с этим появилась перспектива реализации конформационно и

конфигурационно жестких циклических систем подобного типа даже

при наличии я-электроноакцепторных N-ацильных заместителей.
В настоящей работе методвм спектроекон»^ ЯМР lH, 13С, ,5N изучена

стереохимия и конфигурационная стабильность циклических NH-диал-
коксиаминов: пергидро-1,3,2-диоксазинов (I, II) и 1,3,2-диоксазолидина
(V), а также их 2-диметилкарбамоильных производных (III, IV, VI).

а< N—В

-о
\2
.N—F
/

_

-О

I-IV V, VI

I, II, V R = H, III, IV, VI R = Me2NCO; I, III R' = H, II, IV R>=Me

Параметры спектров ПМР соединений I—IV получены с помощью

двойного гомоядерного резонанса и с учетом соотношения КССВ:

аа(11—12 Гц)>ае(3—5 Ти)>ее{\—2 Гц) для 2-грет-алкилпергидро-
1,3,2-диоксазинов [3] и 1,3-диоксанов [8] (табл. 1, 2, рис. 1), а ди-

оксазолидина V — ЭВМ-анализом (табл. 1, 2, рис. 2). 2-грет-Алкилпер-
гидро-1,3,2-диоксазины в кристалле и растворе имеют конформацию
кресло с экваториальной ориентацией заместителей в положениях 2
и 4 [4]. Сходство параметров спектров ЯМР 1Н и 13С диоксазииов
I—IV (табл. 1—3) и N-грег-алкилзамещенных [4] свидетельствует о

конформации кресло соединений I—IV. Экваториальная ориентация
протона HN в оксазине I подтверждается тем, что по спектрам ЯМР
'Н (табл. 2) и 13С (табл. 3) наблюдаются дальние КССВ изохронных
протонов 4е-Н и бе-Н и атомов углерода С(4) и С<6) с протоном HN.

По спектрам ЯМР 'Н и 13С при 25 °С 4-метильного производного
оксазина I наблюдаются конформеры с экваториальной We и

аксиальной На ориентацией HN в соотношении 5:1 (табл. 1—3, рис. 1).
Значения вицинальных КССВ протона 4-Н 3/4,5а = Н,7 Гц для конформеров

* Сообщение 58 серии «Асимметрический азот», сообщение 57 см. [1], и

сообщение 35 серии «Геминальные еистемы», сообщение 34 см. [2].
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Таблица 1

Структура*

[**

Ik

На

HI

IV

Va

VI

Химические сдвиги (б, м. д.) протонов соединений I—

Растворитель

CDCb

CDCI3
CeD6

CDCb
CeD6

CePjCDs

CDCb

CDCI3
C6De

C6De

4a-H (6a-H)

4,31 (4,31)

4,25 (4,23)
4,04 (4,10)

3,91 (3,93)
3,17 (3,16)

4e-H (6e-H)

4,08 (4,08)

1,16 (Me) (4,08)
0,95 (Me) (3,77)

1,24 (Me) (4,31)
0,95 (Me) (4,10)

3,94

4,39 (4,34) 11,23 (Me) (4,22)

3,91 (AA')
3,01 (AA')

3,55 и 4,04 (CH20, уш

5a-H

2,07

1,68
1,42

1,91

5e-H

1,47

1,45
0,79

1,66

1,28

1,78

4,21 (BB')
3,52 (BB')

СИГН.)

1,52

VI

Другие

8,24

8,17
7,85

7,13
6,67

2,56

2,93

7,22
6,64

2,43

(2e-H)

(2e-H)
(2e-H)

(2a-H)
(2a-H)

(MeN)

(MeN)

(2a-H)
(2a-H)

и 2,62 (MeN)

* Соединения I, He, I la, IV сняты при 400 МГц, III, Va, VI — при 80 МГц.
** Для необогащеииого l5N, 6,sN= 127,9 м. д. в сильное поле от H15NG3 —

внешний стандарт.

Не и Па (табл. 2, рис. 1) однозначно доказывают экваториальную
ориентацию метильного заместителя 4-СН3 в обоих конформерах.

По спектрам ЯМР 'Н и 13С конформера We, как и для оксазина I,
наблюдаются дальние КССВ 4/2ебе=1,5 и 3/«с =5,5 Гц (табл. 2, 3,

(6),2е

рис. 2). В случае конформера Па константа 3./«с
е отсутствует

(<0,4 Гц), а 4/бе2о = 0,7 Гц в 2 раза меньше, чем для конформера Не.

Таблица 2

1
Структура

I*

Не

Па

III

IV

Va

КССВ протонов (/,

4а,4е
(6а, бе)

-11,72
(-11,72)

6,4 (4а, Me)
(-П.2)

6,4 (4а, Me)
(-12,0)

4а, 5а
(6а, 5а)

11,7
(П,7)

11,7
(12,2)

11,7
(11,2)

6,4 (4а, Me) I 11,7
(-11,2) J (12,2)

-7,2 (VAB=2
7,6 (ВВ'); 6

/а<в,); 8,6
,1 (AB'=i

Гц) в спектрах ЯМР соединений I—V

4а, 5е
(6а, 5е)

2,7
(2,7)

2,7
(2,7)

2,7
(2,7)

4е, 5а
(бе, 5а)

5,1
(5,1)

(М)

(4,6)

4е, 5е
(бе, 5е)

2,4
(2,4)

(1,5)

(2,7)

5,3 (СН20, СН2)

2,7
(2,7)

(АА')
\'В)

(5,4) (1,5)

5а, 5е

-13,4

-13,4

-13,4

-13,4

•

Другие

1,5 [2е,4е

(бе)]

1,5 (2е, бе)

0,7 (2а, бе)

0,4 (2а, В)

* ЯМР >SN, I/ISN ,H=64,7 Гц, 3/15N)4e(6e) =4,9 Гц.
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8,17 7,13 4,314,25 4,23 4,08 3,93 3,91 \91 1,45 1,24 1,16
м. Д-

Рис. 1. Спектры ПМР 4-метилпергидро-1,3,2-Диоксазина конформеров Не н Па при
400 МГц.

Совпадение дальних КССВ для соединений I и Не и их различие в

случае изомера Па соответствуют анализу геометрии на молекулярных
моделях Дрейдинга, из которого следует, что при экваториальной
ориентации протона HN возможно спин-спиновое взаимодействие 47нн
протонов 4е(6е) и HN по типу «W», а при аксиальной — по типу «ковша».

Таблица 3

Параметры спектров ЯМР 13С (100,61 МГц) соединений I—VI

Структура*

I

Не

На

III

IV

Va

VI

С(4)

69,46
('/= 143,3; а-Н;

145,2, е-Н)
(3/=5,0, 2е)

74,82
('/= 144,7)

76,43
('/=144,6)

70,33
('/= 145,3)

76,42
(•/^ 146,3;

V=6,l; 5a и 5е)

68,95 ('/=1

68,32 (•

6, м. д. (nj

С(5)

24,59
(•/=124,6; а-Н;

127,6; е-Н)

31,98
(•/=124,5)

30,57
('/=125,7) ,

24,02
(•/=126,9)

31,83
(7=125,7)

50,8; 2/<0,5)

/=152,6)

.•С.'Н'™

с(б)

**

68,72
(•/= 144,1;

2/=5,5; а-Н;
3/=5,5; 2е)

70,37
('/=144,1)

,
**

69,76
(•/=145,3;
2/=4,9; 5е)

другие

—

19.77 (Me) ('/=126,3)

19,72 (Me) ('/= 126,3)

36,45 и 36.82 (MeN)
('/= 137,9 и 139,2), 158,7
(С = 0) (3/=3,6)

19,93 (МеС) ('/= 126,9),
36,21 и 36,74 (MeN)
('/= 139,2), 158,7 (С=0)
(3/=3,6)

36,09 и 36,74 (MeN)
('/= 138,9)

* Спектры соединений IV, VI получены 9 Сб06, остальных — в CDC13; приведены
только идентифицированные дальние константы.

**
Совпадает с Си>.
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Известно чтб Для шестйчленных циклов
в конформации кресла 4Jee (по «W»)>
>4Jea И Чаа («КОВШ») [8, 9], ПОЭТОМУ
можно считать, что наблюдаемые КССВ
4Ae(6e),HN = l,5 ГЦ (ДЛЯ I), 4/6e,HN=l,5 Гц
(для II) (табл. 2) соответствуют КССВ
конформеров с экваториальной
ориентацией HN. Это подтверждается
наблюдением ССВ атомов С(4),(б) в соединении I
и С(б) в конформере Не с протоном
HN 3/»с,|н = 5,0 и 5,5 Гц соответственно

(табл. 3). Согласно расчетной
зависимости 3У.зС, ih от двугранного угла Эссен
для пропана максимальное значение

3/"с,'н=8,8 Гц соответствует 8 = 180°

(rpawc-ориентацня), а минимальное

значение 3)i3C, iH~0 Гц — 8 = 90° (гош-
ориентация) [10]. Анализ диоксазинов
I, Не и Па показывает, что при
экваториальной ориентации HN 8conh~180°

(транс), а при аксиальной — 6conh~
~60—70° (гош).

&~ieo°

/Л
С4(б)г{-сГ) °°0-*N

4.3 4,0 3,7 м.д

Рис. 2. Спектры ПМР 1,3,2-диокс-
азолидина V при 80 МГц:

а — экспериментальный; б — с

подавлением протона NH; в —

теоретический.

""ChvBlHN
= 5.5 Гц <0ЛГц

Кроме того, по спектру ЯМР 15N необогащенного диоксазина I

наблюдается дальняя КССВ ядра 15N с протонами 4е,6е 3/I5n,'h = 4,9 Гц
(табл. 2). Отсутствие ССВ с протонами 4а,6а доказано селективным гете-

роядерным двойным резонансом при последовательном облучении
протонов 4е(6е) и4а(6а).По данным анализа на моделях двугранные углы
составляют 6Н con

-~ 180°, 8Hocon-~60—70°. Согласно расчетной
зависимости 3/"n,'h от двугранного угла 8hcgn для этиламина [10],
максимальное значение 3J*n, >н должно быть при 8hcon=180°. Поэтому
наблюдаемое значение 3/i=n, >h также, по-видимому, свидетельствует в пользу

экваториальной ориентации HN. Однако однозначное определение
конформации по этой КССВ возможно только при сопоставлении ее

значений для обоих конформеров. Из-за низкой концентрации образца II

и малой заселенности аксиального конформера не удалось измерить

спектры ЯМР 15N конформеров Не и Па.

Дополнительным критерием для определения ориентации протона
HN может служить величина сдвига, индуцированного ароматическим

растворителем (СИАР-эффект) (табл. 4). Для конформера Па значения

Дб максимальны для протонов HN, 4а,6а, подход молекул бензола к

которым не экранируется неподеленными парами электронов атомов N

и О. В противоположность этому, в случае конформера Не и пергидро-
оксазина (экваториальная ориентация N-заместителя доказана в

работе [4]) максимальное значение Аб наблюдается только для 5е,
единственного протона, к которому возможен беспрепятственный подход

бензола.

Спектры ПМР диоксазина I в C6D5CD3 и CD3OD не изменяются при
охлаждении до — 80°С, что можно объяснить как малой заселенностью

конформера с аксиальной ориентацией протона HN, так и быстрой
конверсией цикла I, если предположить, что барьер конверсии меньше,
чем для 1,3-диоксазина (AG^= 9 ккал/моль при

— 73°С) [11]. Следует
отметить, что заселенность аксиального конформера Па повышается в
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Таблица 4
?ИА1>-эффект, AS = 6CDCl3-fiC(.D(|, м. д.

Структура

VII* [4]

Ue

По

Vo

40(6а)

0,18

(0,18)

0,21
(0,13)

0,74
(0,77)

4е(6е)

0,28

(0,28)

0,21 (Me)
(0,31)

0,29 (Me)

(0,21)

0,9 (АА')

5а

0,32

0,26

0,69

be

0,69

0,66

(ВВ')

HN

0,32

0,46

0,58

*

Метил-2-(дигидро-1,3,2-диоксазин-2-ил)изобутират.

полярных растворителях [Па: Не, 1:10 (в C6D6), 1:5 (в CDC13)
и 1:3 (в CD3OD и CD3CN)], что объясняется, по-видимому,
понижением энергии неподеленных электронных пар гетероатомов при

сольватации и, следовательно, уменьшением их дестабилизирующего
взаимодействия. Таким образом, предпочтительная экваториальная
ориентация заместителей при атоме азота в пергидро-1,3,2-диоксазинах
не зависит от объема заместителя при нем. В пергидродиоксазинах
угол изгиба цикла по оси 0(1) ...0(3) увеличен на -~20° по сравнению
с циклогексаном [4], что обусловлено отталкиванием неподеленных

электронных пар атомов N и О и п->о*-взаимодействиями. Это

приводит к сильному стерическому сын-аксиальному дестабилизирующему
взаимодействию между протонами цикла и N-заместителем даже при
его минимальном объеме (NH). По-видимому, предпочтительная
заселенность экваториальных конформеров, как и в случае тетрагидро-
1,2-оксазина [12], обусловлена меньшим дестабилизирующим
взаимодействием неподеленных электронных пар атомов N и О по сравнению
с аксиальными конформерами. Исходя из вышесказанного можно

предполагать, что в карбамоильных производных III, IV заместитель при
атоме азота также находится в экваториальной ориентации.

В случае 1,3,2-диоксазолидина V спектр типа АА'ВВ' протонов
цикла (табл. 1, 2, рис. 2), а также изохронность атомов углерода С(4) и

С<5) (табл. 3) позволяют предполагать, что пятичленный цикл имеет

конформацию «изогнутый конверт». Из анализа на моделях можно

принять, что химические сдвиги протонов 4-Н и 6-Н в конформерах
Па и Не и протонов цикла V в основном определяются влиянием

неподеленных электронных пар атомов О, причем ориентация их по

отношению к смежным протонам в пяти- и шестичленном циклах близка.
Это подтверждается обращением химических сдвигов протонов 6а и бе
в конформерах Не и Па и близостью значений химических сдвигов

протонов 6а (3,93), бе (4,31 м. д.) в Па и протонов А (3,91) и В (4,21м. д.)
в спектре соединения V, а также HN (7,13 в На и 7,22 м. д. в V)
(табл. 1). В случае диоксазолидина V наблюдается больший СИАР-

эффект для протонов АА' по сравнению с ВВ', а для протона HN —

сходный с наблюдаемым для конформера Па (табл. 4). Это
свидетельствует об аксиальной ориентации протонов АА' и HN, что

подтверждается блИЗКИМИ ЗНачеНИЯМИ КССВ 4Jte(Se)2a = 0,4 Гц В V И

4/6е2а = 0,7 ГЦ В Па (табл. 2, рИС 2) И ОТСуТСТВИеМ КССВ 3/i3C,'HN В

спектре 13С диоксазолидина V, как и в случае диоксазина На (табл. 3).
Последнее согласуется с анализом молекулы V на моделях, согласно

которому 8conh~90° при аксиальной ориентации протона HN и 6conh~
~150° при экваториальной ориентации. Таким образом, 1,3,2-диоксазо-
лидин V имеет конформацию «изогнутый конверт» с аксиальной

ориентацией протона HN, которая характерна и для NH-изоксазолидинов,
судя по данным фотоэлектронной спектроскопии [12].
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Таблица 5

Энергетические параметру Заторможенного амиДнОго вращения н инверсии
атома азота в соединениях I, III—VI

Соединение*

i

ш

IV

V

VI

Растворитель

ДМСО-De

CeD5CD3

C6D5CD3

Ph20

C6D5CD3

Набл.

группа

сщз

Me2N
СНаО

Me2N

<'?'¦*>

43

(11,23)

5,8
93

6,4

тс.°с

160

14
-64

12

Спектр ие изменяется при

Me2N
СЩЭ

14,4
32,0

53
44

ft, С"1

113,3

12,88
208,23

14,21

Actp ±0,3**,

ккал/моль
(25°)

—

15,3

15,1

нагревании до 170 °С

31,97
71,04

16,9

ЛС?„ ±0,3**,

ккал/моль
(25°)

21,9

9,8

—

~28

15,9

* Соединение I — при 400 МГц; III, IV, VI — при 80 МГц; V — прн 60 МГц.
**

Определены, как в работах [6, 7].

Методом динамического ЯМР исследованы заторможенные процессы
в соединениях I—VI. Для карбамоильных производных III, IV, VI
удалось расчленить процессы заторможенного амидного вращения и

инверсии атома азота (табл. 5), как и в случае ациклических аналогов

Me2N—CON(OR)OR' (AGBp*=~13—14, AGm*~10 ккал/моль) [6].
Повышение AGBp^ в соединениях III, IV, VI по сравнению
с ациклическими Г^Ы-диалкоксимочевинами согласуется с

повышением s-характера неподеленной электронной пары атома азота

при переходе от шести- к пятичленному азотистому гетероциклу [13].
На основании этих данных, а также повышения AGHH^ атома азота

при переходе от ациклических алкоксиаминов R2NOR (AG^^^-IO—
11 ккал/моль [5]) к циклическим (CH2)nONR (при n = 4 AGHh^~

i i

~13 ккал/моль, при п—2> AG„H=?fc~15 ккал/моль) [13] и N-алкокси-

1,2-оксазолидинам (AGHH^~28 ккал/моль) [14], можно было ожидать
повышения конфигурационной устойчивости атома азота в соединениях

I и, особенно, V по сравнению с ациклическими М,М-диалкоксиами-
нами (AGHH^~20 ккал/моль) [15]. Оказалось, что AGHH^ атома азота

в цикле I (табл. 5) только на —'1,5 ккал/моль выше, чем в RO(R'0)NH
[15]. Не исключено, что незначительность этого различия связана с

вкладом протонного обмена HN при 160°С, хотя при 100°С обмен HN

однозначно исключается наличием дальней К.ССВ 4/4e(6e)NH (табл. 2).
К сожалению, при более высоких температурах контроль этой ЮССВ
невозможен из-за уширения сигналов. В случае соединения V слияние

сигналов протонов цикла не достигается при 170°С (табл. 5).
Дальнейшее повышение температуры приводит к разложению образца.
Сохранение анизохронности протонов цикла при 170 °С показывает, что в

1,3,2-диоксазолидине V AGHh^>25 ккал/моль. При переходе от 2-ди-
метилкарбамоилпергидро-1,3,2-диоксазина (III) к 2-диметилкарбамоил-
1,3,2-диоксазолидину (VI) AGHh^ повышается на 6,1 ккал/моль, а в

случае 2Н-пергидро-1,3,2-диоксазииа AGHH=?t= 21,9 ккал/моль (табл. 5).
На основании этого можно оценить инверсионный барьер азота в ди-

оксазолидине V, &СИНФ~28 ккал/моль. Другими словами, по

конфигурационной устойчивости 1,3,2-диоксазолидин V сопоставим с N-алкокси-

1,2-оксазолидинами [14]. Возможность возникновения геминальной

анизохронности протонов цикла в соединениях I, V за счет медленной в

шкале времени ЯМР конверсии цикла исключается тем, что по

спектрам ПМР соединений I и V установлено отсутствие быстрого обмена

протона HN в D20 и CD3OD. Только добавление водного раствора

КОН к растворам I и V в CD3OD приводит к обмену HN. При этом

мультиплетные сигналы протонов цикла I при 20°С трансформируются
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в Щиплет (tti26) и квинтет (6СН2?), а спектр АА'ЙЁ' протонов "цикла
V — в синглет. Из этого следует, что наблюдаемая по спектрам ПМР
геминальная анизохрониость протонов цикла обусловлена медленной
инверсией атома азота (табл. 1, 2, 5).

Таким образом, соединения I и V являются первыми примерами
Ациклических N.N-диалкоксиаминов с фрагментом О—N—О,
включенным в цикл, для которых удалось определить экспериментально и

оценить барьер инверсии атома азота (табл. 5).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР измерены на спектрометрах фирмы Bruker WM-400 ('Н 400,13, 13С

100,61, ISN 40,53 МГц); WP-80-SY и Jeol C-60-HL, внутренний стандарт ТМС.

Теоретический спектр протонов цикла соедннення V рассчитан в условиях развязки от

протона NH по программе PANIC на компьютере ASPECT-2000. Энергетические

параметры заторможенного амндного вращения н ннверсин атома азота определены, как

в работах [6, 7]. Синтез соединении I, III, VI описан в работе [16].
2-Диметилкарбамоил-4-метилпергидро-1,3,2-диоксазин (IV) получают по методике

[16]. Раствор 6,2 г (41,9 ммоль) 1,1-днметокси-3,3-днметнлмочевины (см. [16]) и

0,05 г p-TsOH в 25 мл 1,3-бутилеигликоля выдерживают 3 сут прн 20 °С с

периодическим удалением в вакууме (20 мм) метанола, образующегося в реакции. Смесь

экстрагируют ССЦ (4x100 мл), экстракт упаривают в вакууме, остаток перегоняют.

Получают 3,24 г (44%) соединения IV, ГКИп 117 "С (1 мм рт. ст.),
охарактеризованного по спектрам ЯМР (табл. 1—3).

4-Диметилпергидро-1,3,2-диоксазин (II) получают по методике [16]. Раствор
1,53 г (8,8 ммоль) соединения IV, 1,1 г (19,6 ммоль) КОН и 0,1 г трнэтнлбензнл-

аммонийхлорида в 3 мл воды выдерживают 1 сут при 20 °С и экстрагируют эфиром
(4x40 мл). Экстракт высушивают MgS04, упаривают в вакууме (20 мм) и остаток

переконденсируют в вакууме (1 мм рт. ст.) при 20 °С. Получают 0.33 г (36%)
соединения II, охарактеризованного по спектрам ЯМР (табл. 1—3).
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УДК 547.338.4732.07

М. М. Краюшкнн, М. А. Калик, В. К. Завьялова, В. С. Богданов

СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ СУЛЬФИДОВ РЯДА ТИОФЕНА

42*. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ 2-АЛКИЛТИО-

(АЛКИЛСУЛЬФИНИЛ, АЛКИЛСУЛЬФОНИЛ)-3-ТИОФЕНКАРБОНИТРИЛ-

N-ОКСИДОВ

Получены З-тнофеикарбонитрил-М-оксиды, содержащие в положении

2 алкнлтио-, алкилсульфинил-, алкилсульфоиильиые группы, легко
вступающие в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения по связи С=С

(стирол, N-фенилмалеиннмнд) с образованием соответствующих 3,5-днза-
мещеиных изоксазолинов-2.

Использование органических нитрилоксидов в реакциях 1,3-диполяр-
иого циклоприсоединения с различными диполярофилами открывает
широкие возможности синтеза самых разнообразных классов моно- и

полигетероциклов [2]. Количество стабильных нитрилоксидов, особенно
в ряду гетероциклов, весьма ограниченно, так как подавляющее

большинство их спонтанно димеризуется в фуроксаны; поэтому, как

правило, они применяются in situ. В работе [3] была показана

возможность образования нитрилоксидов ряда тиофена лишь в качестве

неустойчивых промежуточных продуктов. Одним из необходимых условий
устойчивости ароматических нитрилоксидов является наличие в о-поло-

жениях к нитрилоксидной группе заместителей, стерически
затрудняющих их димеризацию [4].

В настоящей работе описан синтез некоторых 3-тиофенкарбонитрил-
N-оксидов, замещенных в положении 2 метилтио-, метилсульфинил- или

метилсульфонильной группами, методом двухфазного окислительного

дегидрирования 2-алкилтио (алкилсульфонил) -5-алкил-З-тиофенальдок-
симов гипохлорйтом натрия по [5]. Исходный 2-метилтио-5-метил-

3-тиофенальдоксим (I) получен обычным способом из соответствующего
альдегида [6] и существует по данным спектров ЯМР 15N (/i8nh=
= 3,4 Гц) в виде сын-изомера [7]. Поскольку в ходе реакции могут
претерпевать изменения как оксимная, так и метилтиогруппа, была
выяснена последовательность их окисления, а также влияние природы
сернистой функции на свойства и устойчивость образующихся
нитрилоксидов.

При добавлении оксима I к смеси, содержащей 1—2 экв. NaOCl,
стирол и немного Et3N в СН2С12, с высоким выходом был выделен

3-(2-метилтио-5-метил-3-тиенил)-5-фенилизоксазолии-2 (II). Структура
его подтверждена данными масс-спектров и спектров ПМР и ЯМР 13С:
в частности, химические сдвиги для атомов С<4) — триплет прн
44,3 м. д. (/=136,9 Гц) —и С<5) — дублет при 82,2 м. д. (/=150,7 Гц) —
свидетельствуют о том, что фенильная группа находится в положении 5

изоксазолинового цикла. Аналогично при использовании в качестве

диполярофила N-фенилмалеинимида получены N-фенилимид изоксазо-

лиидикарбоновой кислоты (III) и немного амидокислоты (IV),
образующейся, вероятно, при щелочном гидролизе N-фенилмалеииимида. Этот

результат указывает на образование в качестве промежуточного
продукта высоко реакциоиноспособного 2-метилтио-5-метил-3-тиофенкарбо-

* Сообщение 41 см. [1].
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нитрил-К-окейда (V), а также свидетельствует, чтб 6 выбранных
условиях подвергается окислению только альдоксимная группа.

Взаимодействие оксима I с 1 моль NaOCl в отсутствие диполяро-
фила приводит к смеси, содержащей непрореагировавший оксим I,
нитрилоксид V и сульфоксид VI в соотношении 1:2:1 (по данным

спектров ПМР). Выход нитрилоксида V может быть увеличен до

80—90% при обратном порядке смешения реагентов, практически
исключающем присутствие избытка окислителя, при этом чистота

продукта повышается с увеличением щелочности используемого
раствора гипохлорита. Сульфид V неустойчив в растворах и в твердом
состоянии при 20 °С, но может храниться несколько дней без изменения

ИК и ПМР спектров при температуре —5...—10°С. В его ИК
спектре имеются интенсивные полосы при 2300 и 1370 см-1,
характерные для ароматических нитрилоксидов.

При взаимодействии оксима I с 2 моль NaOCl в отсутствие дипо-

лярофила образуется с хорошим выходом более стабильный 2-метил-

сульфинил-5-метил-3-тиофенкарбоиитрил-Ы-оксид (VI). Он сохраняется
без изменения спектра ПМР длительное время на холоду и при 20°С
в твердом состоянии и в растворе ДМСО. В спектре ЯМР 13С

нитрилоксида VI присутствует сигнал углерода группы CNO с характерным
сильнопольным сдвигом 31,2 м. д.; в спектре ЯМР 14N — сигнал нит-

рилоксидного азота при 174,3 м. д. (для мезитонитрилоксида — 35,7
и 170,3 м. д. соответственно [8]).

X
CH=NOH

SO-CH,

XT
П. VII, К

cft=N-W)

Ш. VIII
"

VI

II, III X=S; VII, VIII X=SO; IX X=S02

Строение нитрилоксида VI как соединения, несущего сульфоксид-
ную группировку, подтверждается синтезом из него соответствующих

производных со стиролом (VII) и N-фенилмалеинимидом (VIII), а

также окислением его изоксазолинового производного VII в сульфон
IX, полученный независимо из сульфида П.

Попытка получить нитрилоксид, содержащий в положении 2 метил-

сульфонильную группу, взаимодействием оксима I с 3 моль NaOCl

привела к трудно разделимой смеси, содержащей (по данным спектра

ПМР) соединения V, VI и X. Устойчивый при 20°С 2-метилсульфонил-
5-метил-3-тиофенкарбонитрил^-оксид (X) удалось получить с

выходом 84% окислительным дегидрированием NaOCl 2-метилсульфонил-
5-метил-З-тиофенальдоксима (XI), который образуется при окислении

оксима I избытком Н2Ог в АсОН. Аналогично нитрилоксидам V и VI
сульфон X легко вступает в реакцию со стиролом, давая
соответствующий изоксазолин IX.

Таким образом, устойчивость нитрилоксидов V, VI и X возрастает
при переходе от сульфида к соединениям, содержащим серу в высших

степенях окисления.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на приборе UR-20 и Specord IR-275. Спектры ПМР всех

соединений и спектры ЯМР 13С нзоксазолинов II, VII, IX (в CDC13) н оксймов I

и XI (в ДМСО-De) получены на спектрометре Bruker WM-250; спектры ЯМР 13С и

14N нитрилоксидов V, VI и X (CDC13, —5°С) и 15N оксимов I и XI — на

спектрометре Bruker AM-300 (75,47; 21,69 и 30,42 МГц соответственно). Химические сдвиги

15N и l4N измерены от MeN02. Отнесение сигналов в спектрах 13С проведено на

основании экспериментов по селективному двойному гетероядерному резонансу
13С^-{'Н}. Молекулярные массы определены на масс-спектрометре Varian MAT СН-б

при ионизирующем напряжении 70 эВ с прямым вводом вещества в ионный

источник. Данные элементного анализа н спектральные характеристики синтезированных
соединений приведены в табл. 1 и 2.

Окснм 2-метнлтио-5-метил-3-тнофенальдегида (I). К раствору 23,6 г (0,166 моль)
2-метилтио-5-метил-3-тиофеиальдегида [6] в 50 мл EtOH добавили 20 мл водного

раствора NH2OH [получен из 12,9 г (0,186 моль) NH2OHHCl и 25,2 г (0,186 моль)
AcONa-3H20], кипятили 1 ч 30 мин, охладили, вылили в ледяную воду. Осадок

отфильтровали, промыли водой, высушили. Выход 30,76 г (99%), Тпл 77—79 °С (из

гептана).
Оксим 2-метилсульфоннл-5-метил-3-тиофенальдегида (XI). Нагревали 2 г

(10,5 ммоль) окснма I в 15 мл лед. АсОН и И мл (10-кратный избыток) 28% Н202
при 30—40 °С до полного растворения осадка, оставили иа 24 ч при 20 СС, раствор
вылили в ледяную воду, выпавший осадок отфильтровали, промыли водой, высушили.
Выход 1,62 г (74%), Гпл 134—136 °С (из СНСЬ).

3-(2-Метнлтио-5-метил-3-тиенил)-5-фенилизоксазолин-2 (II). К энергично
перемешиваемой смеси 0,55 г (5,3 ммоль) стирола, 0,05 мл (0,5 ммоль) Et3N, 5 мл СН2С12
и 3 мл водного раствора NaOCl (6 ммоль, активный С1 14,93%, NaOH 4,1%) прн
0...—5 °С добавили по каплям раствор 0,94 г (5 ммоль) оксима I в 10 мл СН2С12,
перемешивали 1 ч при

— 5 °С и 1 ч без охлаждения. Органический слой отделили,

водный экстрагировали СН2С12, экстракты объединили, промыли водой, высушили

СаСЬ* растворитель отогнали, остаток — 1,38 г масла — хроматографировали на

колонке с силикагелем L 100/160; элюеиты — гептаи, СНС13. После упаривания СНС13
выход 1,15 г (80%), Тил 49—51 "С (из гептана).

Таблица 1

Характеристики соединений I—III, V—XI

I
Соединение

и

VII

IX

III

VIII

I

XI

V

VI

X

ИК спектр
(СНСЦ), v, см '

1050 (SO)
1145, ИЗО,
L320 (S02)
1730 (СО)
1730 (СО),
1030—1040
(SO)
3580—3590
(N—ОН)
3580—3570
(N—ОН),
1150 ><.
1325/^
2300 (CsN),
1380 (N—О)
2300 (C = N),
1380 (N—О),
1060 (SO)
2300 (C= N),
1380 (N—O),
1150 шир\с0
1330 /^

Мвыч

289,4
305,4
321,4

358,4
374,4

187,3

219,3

185,3

201,3

217.3

H

с

62,1
59,0
55,9

57,0
54,5

44,7

38,4

41,7

38,8

айдено, %

H

5,2
5,0
4»9

3,9
3,8

4,8

4,5

3,5

3,5

—

4,8
4,8
4,3

7,6
7,4

7,6

6,5

6,7

6,4

s

21,8
20,8
19,9

18,0
17,0

34,2

29,1

31,8

29,4

Брутто-
формула

C15H15NOS2
C15H15N02S2
C15H15N03S2

CiyH^NaOaSs
Ci7Hi4N203S2

C7H9NOS2

C7H„N03S2

C7H7NOS2

C7H7N02S2

C7H7N03S2

Вычислено, %

С

62,2
59,0
56,0

57,0
54,5

44,9

38,3

41,8

38,8

H

5,2
5,0
4,7

3,9
3,8

4,8

4,1

3,5

3,2

N

4,8
4,6
4,4

7,8
7,5

7,5

6,4

7,0

6,4

s

22,2
•21,0
20,0

17,9
17,1

34,2

29,2

31,9

29,5
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Таблица 2

Спектральные характеристики синтезированных соединений*1

Соединение

II

VII

IX

III

VIII

I

Спектр ПМР (CDCh), в, м. д. (У, Гц)"

2.44 (ЗН, д, СНз); 2,48 (ЗН, с, SCH3); 3,49 (Ш, д. д,

4-Н, /=17,0 и 8,0); 3,94 (Ш, д. д, 4-Н, /=17,0 и 10,5);
5,68 (1Н, д. д, 5-Н, /-8,0 и 10,5); 7,00 (1Н, к, 4'-Н);
7,3—7,4 (5Н, м, Ph)

2,55 (ЗН, д, СНз); 3,00 (ЗН, с, SOCH3); 3,36 (1Н, д. д,

4-Н, /=17,0 и 9,0); 3,68 (1Н, д. д, 4-Н, /=17,0 и 10,5),
5,84 (1Н, д. д, 5-Н, /=9,0 и 10,5); 6,82 (1Н, д, 4'-Н);
7,34—7,43 (5Н, м, Ph)

2,55 (ЗН, д, СНз); 3,42 (ЗН, с, S02CH3), 3,25 (1H, д. д,

4-Н, /=17,0 и 8,5); 3,80 (1Н, д. д, 4-Н, /=17,0 и

11,0); 5,77 (Ш, д. д, 4-Н, /=11,0 и 8,5); 6,91 (1Н, к,

4'-Н); 7,33-7,42 (5Н, Ph)

2.45 (ЗН, д, СНз); 2,59 (ЗН, с, SCH3); 5,24; 5,60 (1Н,
д, 4-Н, 1-Н, 5-Н, 2-Н, /=10); 7,21 (1Н, к, 4'-Н);
7,41—7,52 (5Н, м, Ph)

2,58 (ЗН, д, СНз); 2,90 (ЗН, с, SOCH3); 4,86; 5,66
(2Н, д, 4-Н, 5-Н, / = 10,0); 7,29 (Ш, к, 4'-Н); 7,31—7,57
(5Н, м, Ph)

2,42 (ЗН, д, СНз); 2,44 (ЗН, с, SCH3); 6,99 (1Н, к,

4-Н); 8,38 (1Н, с, CH=N); 8,66 (1Н, с, ОН)

Масс-спектр, т/г (/, %)

289 (100), 274 (5,8), 272 (5),
257 (26), 256 (26), 242 (12),
224 (12), 215 (8), 212 (21)

305 (100), 304 (64), 290 (18),
288 (26), 242 (43), 228 (71),
225 (43), 170 (50)

321 (100), 320 (57), 304 (9),
244 (80), 242 (29), 225 (40),
215 (29)

358 (100), 325 (15)

374 (8), 358 (24), 284 (21),
283 (100)

187 (74), 170 (13,1), 169 (24),
156 (20), 155 (100), 154 (46)

Спектр 13С, в, м. д. (>с-Н' г«)

15,0 (129,5 к; д 2,8) Me; 21,3 (к 140,6) SMe; 44,3
(т 136,9) СН2; 82,2 (д 150,7) СН; 152,5 (уш. т 4,6)
C=N; Ph: 125,7 (о-С); 127,8 (р-С); 128,4 (т-С); 140,9
(С(П); тиеиил: 135,3 (м) С(2), 130,0 (м) С(3>; 126,0
(д 168,0; к 5,0) С(4>; 140,2 (д 5,5) С(5)

15,9 (к 129,5; д 2,8) Me; 44,2 (к 139,6) SOMe; 44,0
(т 135,0) СН2; 83,0 (д 152,6) СН; 151,7 (уш. т 5,5)
C=N; Ph: 125,9 (о-С); 128,4 (р-С), 128,9 (т-С); 140,3
(СП)); тиенил: 148,2 (м) С(2); 128,4 (м) С(3); 126,3
(д*3; к 4,7) С(4); 144,9 (д. к 6,0) С(6)

15.0 (к 132,2) Me; 45,5 (к 139,6) S02Me; 44,8 (т 135,9)
СН2, 83,0 (д 152,6) СН; 151,1 (уш. т 5,5) C=N; Ph:
125,8 (о-С); 125,2 (р-С); 128,5 (т-С); 140,0 (С(1));
тиенил: 137,2 (уш. д 8,9) С(2); 132,9 (уш. д 4,9) С(3);
128,1 (д. к**) С(4>; 147,0 (д. к 6,7) С(6)

15.1 (к 129,5; д 3,7) Me; 21,7 (к 140,6) SMe; 133,3
(уш. с) С(2); 136,4 (д. д 5,5) С(3); 123,5 (д 168,3,
к 4,6) С(4); 141,9 (д. к 6,5) С(5); 142,4 (д Г64.6, д 9,2)
CH=N



XI

V

VI

2,50 (ЗН, д, СНз); 3,13 (ЗН, с, S02CH3); 7,18 (1H, к,
4-Н); 7,85 (1Н, шир. с, ОН); 8,63 (1Н, с, CH=N)

2,44 (ЗН,
4-Н)

2,57 (ЗН,
4-Н)

2,57 (ЗН,
4-Н)

д, СНз); 2,51 (ЗН, с, SCH3); 6,71 (1Н, к,

д, СНз); 2,97 (ЗН, с, SOCH3); 6,88 (1Н, к,

д, СНз); 3,23 (ЗН, с, S02CH3); 6,96 (1H, к,

219 (95), 202 (79), 189 (42)
170 (46), 140 (100)

201 (8), 186 (18), 185 (25).
171 (100), 170 (27), 156 (36)
154 (15)

217 (53), 187 (100), 172 (65).
149 (76)

15,1 (к 130,5; д 2,5) Me;
(уш. д 9,3) С(2); 138,1
(д 174,6; д. к 5,1) С(4);
(д 170,4; д 9,3) CH=N

46,1 (к 139,0) S02Me; 135,1
(д 5,1; д 7,6) С(3); 125,1
147,1 (д. к 6,8) С(5); 141,6

16,0 (к 131,8) Me; 44,1 (к 141,6) SOMe;
С(2); 112,1 (с) С(3); 127,9 (д 173,3) С<«>
7,3) С(5); 31,2 (ш. с) C=aNO

15,9 (к 129,4) Me; 45,6 (к 139,2) S02Me;
С(2); 115,1 (д 4,8) С(3); 129,7 (д 173,8,
148,9 (д. к 7,3) С(5); 29,7 (ш. с) CsNO

159,9 (д 9,8)
147,0 (д. к

142,4 (д 9,8)
к 4,9) С<«>;

*' Спектры ЯМР 15N: для соединения I б -8,5 (/nh = 3,4±0,8 Гц); для XI б +2,8 (/nh=3,0±0,4 Гц); спектры ЯМР 14N (ширина линии на

лолувысоте, Гц): для V -177,3 (120); для VI -174,3 (78); дли X -173,6 (61).
*2 Для всех соединений /сн3,4-н = 1.2 Гц-
*3 Одна из компонент дублета закрыта сигналами группы Ph.
*4 Обе компоненты дублета перекрываются сигналами группы Ph.



N-Фенилимнд 3-(2-метилтно-5-метил-3-тненил)-4,5-дигидроизоксазол-4,5-днкарбоно-
вой кислоты (III) получен аналогично изоксазолину II из 1,87 г (10 ммоль) оксима

I н 1,79 г (10,35 ммоль) N-фенилмалеиннмида с выходом 90%, Гпл 148—150 °С (из
смесн СНС13—ЕЮН).

2-Метилтио-5-метнл-3-тиофенкарбонитрил-\-окснд (V). А. Добавили к 2,5 мл

(5 ммоль) водного раствора NaOCl (активный С1 14,93%, NaOH 4,1%) по каплям

раствор 0,94 г (5 ммоль) оксима I в 10 мл СН2С1г при —5...—8°С, пожелтевшую
смесь премешивали 15 мин, органический слой отделили, водный — экстрагировали

СН2С12; экстракты объединили, промыли водой, высушили СаС12*, растворитель

отогнали, остаток обработали сухим эфиром, эфирный раствор профильтровали, упарили
в вакууме. Получено 0,87 г смеси в виде красного масла, содержащей по данным ПМР

(соотношение иитенсивностей тиофеиовых протонов 4-Н в CDC13) 25% соединения I,

50% соединения V и 25% — VI.

Б. К раствору 5 ммоль оксима I в 10 мл СН2С12 добавили по каплям прн

—5... — 8°С 5 ммоль раствора NaOCl. После обработки, описанной в опыте А,
получили 0,93 г твердого продукта с Гпл 30—40 °С, содержащего по данным спектра ПМР

7% соедниеиня I, 80% V н 13% VI. К 0,7 г полученного продукта в 10 мл безводного

СН2С12 добавили по каплям раствор 0,4 г стирола в 3 мл СНгОа, оставили иа 12 ч

при 20 °С, растворитель отогнали, остаток — 1,0 г масла —¦ хроматографировали на

колонке с силнкагелем L 100/160. Получили 0,83 г (76%) изоксазолина II, идентичного

по температуре плавления н спектру ПМР образцу II, полученному ранее.
В. По способу Б из 0,94 г (5 ммоль) оксима I и 5 ммоль водного NaOCl

(активность С1 10,6%, NaOH 16,4%) получено 0,8 г иитрилоксида V (86%), Гпл 35—40°С,
неустойчивого при 20 °С. К 0,25 г (1,39 ммоль) полученного продукта в 5 мл безводного

эфира добавили раствор 0,24 г (1,39 ммоль) N-феиилмалеинимнда в 15 мл безводного

эфира. Выпавший через 15 мин осадок отфильтровали, промыли эфиром. Получили

0,45 г (выход 93%) производного III, идентичного по температуре плавления (148—
150 °С) (из смесн СНСЬ—ЕЮН) и спектру ПМР образцу III, описанному выше.

2-Метилсульфннил-5-метил-3-тиофенкарбоннтрил-\-оксид (VI) получен аналогично

нитрилоксиду V (А) из 0,94 г (5 ммоль) оксима I и 5,5 мл (12,2 ммоль) водного

раствора NaOCl (активный С1 16,55%, NaOH 3,1%) в течение 10—15 мин. (В конце

прибавления желтый цвет смеси изменяется до светло-зеленого.) После отгоики

растворителя остаток — 0,94 г твердого белого вещества с Тпл 76—77 "С — промыли сухим

холодным эфиром с добавлением минимального количества ЕЮН. Получили 0,9 г

(89%) сульфоксида VI, Гпл 87—88°С** (разл.).

3-(2-Метилсульфинил-5-метил-3-тиенил)-5-фенилизоксазолин-2 (VII). К раствору

0,24 г (1,19 ммоль) ннтрнлоксида VI в 4 мл сухого СН2С12 добавили по каплям 0,15 г

(1,44 ммоль) стирола в 1 мл СН2С12, оставили на 12 ч при 20°С, СН2С12 отогнали,

остаток перекристаллизовали из ЕЮН. Выход 0,34 г (93,4%), Гпл 138—=-140"С.
N-Фенилимид 3- (2-метилсульфинил-5-метил-3-тиенил) -4,5-дигидроизоксазол-4,5-ди-

карбоновой кислоты (VIII). К раствору 0,87 г (5 ммоль) N-фенилмаленнимида в

5 мл ЕЮН и 15 мл сухого эфира прибавили 1 г (5 ммоль) сульфоксида VI,
перемешивали 15 мин при 20 °С, осадок отфильтровали, промыли эфиром. Получили 1,0 г

имида VIII, который обработали горячим-ЕЮН (40 мл), отфильтровали и высушили,

Гпл 218—219 °С.

2-Метилсульфонил-5-метил-3-тиофенкарбоннтрил-^оксид (X). К смеси 15 мл

СН2С12, 2,9 мл раствора NaOCl (активный С1 0,1471 г, 50% избыток) при 0—3°С

постепенно добавили 0,85 г (3,88 ммоль) оксима XI, перемешивали 5—10 мин до

исчезновения осадка. После обработки, описанной для оксида VI, получили 0,7 г

(83,5%) оксида X, Гпл 111 °С (разл.).

3-(2-Метилсульфонил-5-метил-3-тиенил)-5-фенилизоксазолин-2 (IX). А. Оставляли
иа 48 ч 0,8 г (2,6 ммоль) сульфоксида VI и 3 мл 28% Н202 в 10 мл лед. АсОН при
20 °С. АсОН отгоняли (с добавлением ЕЮН), остаток перекрнсталлизовывали из смеси

этилацетата с гептаном. Получено 0,8 г (95%) сульфоиа IX, Тпл 85—87 СС.
Б. Получен, как описано выше, из 0,8 г сульфида II и 5 мл 28% НЮ2 с выходом

97%. Идентичен по ИК и ПМР спектрам н температуре плавления образцу суль-

фона IX.

* Все операции проводили на холоду при 0—5 °С.
**

Через месяц спектр ПМР в ДМСО-De ие изменился.
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В. Получен, как описано выше, для нзоксазолина VII, из эквивалентных количеств

оксида X и стирола в растворе СН2С12 с выходом 94%, Т„л 85—87 °С; проба смешения

с образцом, полученным в опыте А, не дала депрессии температуры плавления..
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ, 1988, № 3, с. 410-417

УДК 543.422.4.6'547.789.1.6

Т. Ягодзиньски, Э. Ягодзиньска, Т. Дзембовска, Б. Щодровска

СПЕКТРАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ТАУТОМЕРНОГО
РАВНОВЕСИЯ ТИОАЦИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ
2-АМИНОТИАЗОЛА И 2-АМИНОБЕНЗОТИАЗОЛА

Методами УФ и ИК спектроскопии с использованием модельных

соединений определено положение таутомерного равновесия для ряда тио-

ацильных производных 2-аминотиазола и 2-аминобеизотиазола. Выполнены
квантовохимические расчеты методом CNDO/2 для некоторых ацильных
и тиоацильных производных 2-аминотиазола и 2-имииотназолииа.

Как известно, существование аминопроизводных гетероциклических
соединений в аминной или иминной форме в существенной степени

зависит от основности экзоциклического атома азота [1, 2]. Снижение
основности этого атома азота вызывает сдвиг таутомерного равновесия
в сторону иминной формы [3, 4]. Имеющиеся в литературе данные по

спектральным исследованиям амин-иминного таутомерного равновесия
в ряду 2-аминотиазолов и -бензотиазолов относятся к NH-, N-алкил- и

N-ацилпроизводным [5, 6]. Данная работа посвящена исследованию с

помощью УФ и ИК спектроскопии такого равновесия для тиоацильных

производных 2-аминотиазола и его бензаналога, которые могут также

существовать в двух таутомерных формах: аминной (А) и иминной (Б).

-:-'' --. n i--'-¦' 'г. nh

u. Ok .х
— k JCX .*

--- ^S-^NH-Ct — ^S^-N-C^
^R R

А Б

Для сравнения поведения тиоамидов и их кислородных аналогов

была синтезирована и исследована также большая серия амидов

указанных гетероциклических аминов, поскольку опубликованные данные

по таутомерии этих соединений недостаточно полны. В работе были

использованы закрепленные модели таутомерных форм. Все тиоамиды

получены осернением соответствующих ацильных производных P2S5 в

диоксане (табл. 1).

N

S' NH-C^
R

la—в

VII а-в

О";
II а-в

VIII а-в

^Х
"S" "NH-C^

R

ХСН3

IX .х
R

Ша-в

Ка-»

rVa-в
Ха-а

"R

Г1 ,S^ ^N—cf
1 ^R
снз

Va-в

Огх ,^-^ S N—C^
1 R

VIa-в CH,
Ша,в

л

I_XI a R=CH3> 4, R=CF3, в R=C6H5; I-VI, IX X=0; VII, VIII, X, XI X = S

УФ спектры. По нашим данным, в полном соответствии с [3, 4],
ацетильные производные 1а и Иа (Х = 0, R = CH3) существуют
преимущественно в аминиой форме независимо от полярности среды. Для бен-

зоильных производных 1в и Ив (Х=0, R = C6H5) в растворителях лю-
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Таблица 1

Характеристики тиоацильиых производных

Соединение

Vila

VII6

VIIb

Villa

VIII6

VIIIb

IXa

1X6

IXb

Xa

X6

Xb

XIa

XIb

ГПЛ.°С*

229—230
152—154
176—177
202—204
211—213
184—185
138—139
133—134
129—131
138—139
137—138
193—194
118—119
97—98,5

Найдено, %

С

38,1
28,6
54,7
52,3
41,4
62,5
42,1
40,1
56,8
54,5
43,7
63,6
54,3
63,7

н

4,0
1,8
4,1
4,3
2,3
3,9
5,2
2,5
4,5
4,8
3,0
4,7
4,7
4,5

s

40,4
30,3
29,3
31,0
24.5
23,6
37,6
28,6
27,5
29,1
23,4
22,8
28,8
22,6

Брутто-
формула

C5H6N2S2
C5H3F3N2S2
C10H8N2S2
C9H8N2S2
CsHsFaNjSj
C14H10N2S2
C6H8N2S2
C6H5F3N2S2
C11H10N2S2
C10H10N2S2
C10H7F3N2S2
Ci5H12N2S2
C10H10N2S2
C15H12N2S2

Вычислено, %

С

37,9
28,3
54,5
51,9
41,2
62,2
41,8
31,9
56,4
54,0
43,5
63,3
54,0
63,3

н

3,8
1,4
3,7
3,9
1,9
3,7
4,8
2,2
4,3
4,5
2,6
4,3
4,5
4,3

s

40,5
30,2
29,1
30,8
24,4
23,7
37,2
28,5
27,4
28,8
23,2
22,5
28,8
22,5

Выход,
%

34
58
41
42
62
74
47
46
52
57
53
63
5
7

* Соединения Vila—в—IXa—в кристаллизованы из СС14, Ха,б, Х1а,в — из гептана,

Хв — из смеси бензола с гептаном.

бой полярности таутомерное равновесие также сдвинуто в сторону
аминной формы А, хотя удается наблюдать следы иминных таутомеров

(табл. 2). Для трифторацетильных производных 16 и Нб (Х = 0,
R = CF3) наблюдается совершенно иная картина: в полярном
растворителе (метаноле) они существуют в иминной форме, тогда как в

неполярном растворителе (циклогексане) таутомерное равновесие сдвинуто
в сторону аминной формы (табл. 2).

Переход к тиоаналогам вызывает в УФ спектрах батохромный сдвиг

максимумов поглощения. Для всех тиоамидов в спектрах наблюдается
малоинтенсивная полоса п—я*-перехода, смещающаяся гипсохромно

при увеличении полярности растворителя (табл. 3).
Тиоацетильные производные Vila и Villa (X = S, К = СНз), так же

как их кислородные аналоги, независимо от полярности среды

существуют в аминной форме. Возможное содержание иминного таутомера не

должно превышать точности спектрофотометрического метода (3—5%).
Спектры тиобензоильных производных VIIb и VIIIb (X = S, R = C6H5)

более сложны, и диагностическими максимумами для определения
положения таутомерного равновесия можно, по-видимому, считать 339 и

345—385 нм соответственно (табл. 3). Из сравнения спектров тиобензо-

иламинобензотиазола (VIIIb) со спектрами закрепленных форм Хв и

Х1в следует, что в циклогексане он существует, в основном, в аминной

форме, а в метаноле — в иминиой (табл. 3). В отличие от этого тио-

бензоильное производное 2-аминотиазола VIIb независимо от

полярности среды существует в растворах в аминной форме (табл. 3).
Переход к трифторацетильным производным VII6 и VIH6 (X=S,

*R = CF3) приводит к значительному смещению равновесия в сторону
иминного таутомера, причем, в отличие от кислородных аналогов 16 и

Нб, состояние равновесия мало зависит от полярности растворителя.
ИК спектры. Для исследования влияния агрегатного состояния и

ассоциаций на таутомерию ацильных и тиоацильных производных
2-аминотиазола и -бензотиазола мы обратились к ИК спектрам, снова

воспользовавшись методом сравнения со спектрами закрепленных структур. Ранее

таким методом была исследована таутомерия ацетильных, хлорацетиль-
ных и трифторацетильных производных этих гетероциклов [4,7]. Было

установлено, что и в твердом состоянии ацетильные производные 1а и Па

существуют преимущественно в аминной форме А, а трифторацетиль-
ные 16 и 116 — в иминной [4]. Поскольку авторы работы [4] ие рас-
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Таблица 2

УФ и ИК спектры ацильных производных 2-амино(имиио)тиазола(тиазолина)
и 2-амино(имино)бензотиазола(тиазолина)

УФ спектр, Я нм (lg e)

цнклогексан

ИК спектр, см

265 (3,96)
295 (4,16)
268 (3,96)

294 (3,99)

227 (3,30), 303 (4,17)

218 (3,20), 257 (3,88)
227 (4,01), 283 (4,09)

242 (4,08), 278 (3,96) пл.,
284 (3,97), 324 (4,26)

215 (4,06) пл., 278 (4,09)

246 (3,92), 275 (4,18)
287 (4,08), 298 (4,00)

259 (3,98), 271 (4,09) пл.
276 (4,10) пл., 312 (4,39)

245 (3,93), 274 (4,24),
286 (4,15), 297 (4,10)

251 (3,82) пл., 259 (3,90)

287 (4,09) пл., 298

(4,14) пл.,'312 (4,17)
260 (3,92), 278 (3,95) пл
315 (4,32)

266 (4,18), 296 (3,50) пл

229 (4,34) пл., 294

(4,22) пл., 303 (4,25)

238 (3,94), 331 (4,18)

247 (3,90) пл„ 282 (4,19)
290 (4,18), 302 (4,16)

264 (3,83)
294 (4,13)
267 (3,41)

273 (4,12)

240 (3,30), 302 (4,12)

227 пл. (3,60), 257 (4,12)
226 (4,04), 280 (4,01)

240 (4,09), 248 (3,96)
284 (3,64), 321 (4,26)

217 (4,06) пл., 278 (4,00)

244 (3,97), 270 (4,13)
286 (4,01), 297 (3,94)

278 (3,83), 303 (4,33)
312 (4,43)

245 (3,92), 275 (4,16)
287 (4,06), 298 (4,08)

241 (3,76), 250 (3,81)

279 (4,02), 294 (3,94) пл.

322 (3,26) пл.
260 (3,68), 271 (3,70)
280 (3,72), 313 (4,33)
320 (4,30) пл.

243 (3,75), 252 (3,81)
282 (4,07), 294 (4,04) пл.

227 (4,34), 285 (4,10) пл.
294 (4,13) пл., 302 (4,15)

240 (4,35), 326 (4,52),
335 (4,43) пл.

247 (3,84) пл., 282 (4,15)
290 (4,13), 302 (4,13)

1700 с (С=0), 1570 с (ПН)
1590 с (С=0), 1570 ср, 1495 с

1670 с (С=0),1512ср.с,
1470 пл.

1640с (С=0), 1580с (ПН),
1520 с
1620 с (С=0),1565ср.,
1500 с

1665 уш. с (С=0)
1685 с. (С=0), 1610 ср.,
1560 с (ПН)
1599 ср. с (С=0), 1555 с,
1505 с, 1485 с

1638с (С=О),1510ср.,
1485 ел.

1708с (С=0),1615ср.,
1575 с (ПН)

1621с (С=0), 1612с,
1505 уш. с, 1470 с

1675 с (С=0), 1500 с

1635с (С=О),1б10ср.,
1595 сл„ 1560 ср. (ПН)
1505 ср., 1475 с

1650 с (С=О),1610пл.,
1585 ел., 1550 пл., 1505 с
1470 с

1695 с (С=0),1595сл.,
1505 с

1678 с (С=О),1600ср.,
1560 с (ПН)

1610 с (С=0), 1575 ср. с,
1510 с, 1490 пл., 1470 с

1660 с (С=О),1600оч. ел.,
1505 ср.

полагали некоторыми модельными закрепленными структурами
(например, V6 и VI6) и не были исследованы бензоильные производные, мы

предприняли более систематическое исследование таутомерии ацильных

производных 2-аминотиазола и -бензотиазола.

Сравнение ИК спектров закрепленных аминных форм Va и Via

(Х= 0, R= CH3) со спектрами закрепленных иминных форм Ша и IVa

(Х = 0, Й = СНз) выявило различия в широком диапазоне частот,
особенно в области 1700—1400 см-1. Первые из них являются спектрами
типичных амидов [8, 9]. Полосы валентных колебаний карбонильных

групп лежат в них в интервале 1695—1638 см-1 в зависимости от

электронных эффектов заместителя R ацильного остатка. Колебания

эндоциклической связи C=N в значительной степени взаимодействуют
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Таблица 3

У4> и ЙК спектры тиоацйльнЫх производных 2-амино(имино)тиазола(тиазолииа)
и 2-амиио(имино)бензотиазола(тиазолина)

Соединение

Vila
,

IXa

VII6

1X6

VIIb

IXb

Villa

Xa

XIa

VIII6

X6

VHIb

Xb

УФ спектр, Лдщ^, нм (lge)

метанол

250 (3,64), 317 (3,98)

360 (4,28), 417 (2,16) пл.

269 (3,78), 348 (4,07)
429 (1,98) пл.
370 (4,24), 435 (2,00)

227 (4,12), 286 (4,11)
339 (3,78)
258 (4,17), 294 (4,20)
385 (4,12), 454 (2,33)

294 (3,75) пл., 332 (4,26)

370 (4,39), 429 (2,00) пл.

294 (3,90) пл., 330 (4,15)

367 (4,26), 455 (1,93) пл.

385 (4,36), 391 (4,33) пл.,
455 (1,94) пл.

250 (4,14) пл., 288 (4,16),
345 (3,90) пл., 385

(3,86) пл.
250 (4,10) пл., 282

(3,91) пл., 318 (4,19),
395 (4,31),488(2,32)

XIb 340 (4,18), 417 (2,58) пл.

циклогексан

312(4,01) пл., 317 (4,04)
328 (3,92), 333 (3,81) пл.
405 (1,60)
360 (4,18), 454 (1,65)

360 (3,97)

375 (4,21), 465 (1,70)

244 (4,15), 282 (4,05)
339 (3,92), 435 (2,43)
256 (3,94) пл., 308 (4,17)
385 (4,05), 500 (2,18)

294 (3,76) пл., 308

(3,98) пл., 330 (4,21)

370 (4,37), 476 (1,65)

297 (3,94) пл., 309

(4,02) пл., 323 (4,12),
402 (1,09)

377 (4,03), 385 (4,00)

385 (4,36) пл.,390 (4,37),
488 (1,70)

252 (4,15), 286 (4,14),
351 (4,00), 444 (2,32)

286 (4,00) пл., 320 (4,26),
394 (4,29), 517 (2,20)

340 (4,19), 455 (2,51)

ИК спектр, см~'

1590 с, 1495 ср., 1420 ср. с,
1365 с, 1331с, 1180 ср. с

1560 ср., 1465 уш. с, 1405 пл.,
1370 уш. с, 1355 пл.

1570 с. (ПН), 1550 пл.,
1498 с, 1430 с, 1379 с

1565 ср., 1485 уш. с, 1435 с,
1408 ср. с, 1370 ср.

1560 ср. с, 1449 ср. с, 1350 ср.

1560 ср., 1498 с, 1470 с,
1450 пл., 1420 с, 1390 с,
1370 пл.

1570 с, 1460 ср., 1439 ср. с,

1370пл., 1350 оч. с

1330 с, 1160 ср.
1505 пл., 1498 ср. с, 1465 ср. с,
1450 пл., 1405 пл., 1390 ср.,
1350 ср.
1490 ср., 1450 ср., 1420 ср. с,
1380 ср., 1360 ср., 1160 ср.

1520 с (ПН), 1470 ср.,
1455 с, 1420 с, 1405 пл.

1369 пл.

1500 ср. с, 1460 ср. с,
1424 ср. с, 1400 пл.

1352 ср.

1560 с, 1450 ср., 1435 ср.,
1330 с

1505 пл., 1498 с, 1460 с,
1450 пл., 1406 с, 1388 ср.,
1354 ср.
1490 с, 1460 сл., 1450 ср.,
1435 с, 1378 с, 1360пл.,

1339 с

с колебаниями колец и могут участвовать в нескольких полосах й

области 1500—1400 см-1. В N-метильных производных иминотиазолинов

и -бензотиазолинов Ша—в и IVa—в соответственно частоты валентных

колебаний групп СО и C=N понижены в результате взаимного

сопряжения этих групп. Первым мы приписываем полосы средней
интенсивности при 1650—1590, вторым

— полосу при 1580—1550, а также

относительно интенсивную полосу в области 1500—1470 см"1. В исследуемой
области спектра аминная и иминная формы отличаются также

частотами деформационных колебаний метильных групп (1470—1380), а

также колебаниями колец (1600—1300 см-1) [2] (табл. 2).
Следует отметить, что идентификация таутомеров на основании

сравнения их ИК спектров со спектрами закрепленных форм требует

большой осторожности, поскольку замена атомов водорода группы NH

метильными заместителями может привести к значительному изменению

спектров и маскировке интервала частот 1590—1550 см-1

деформационными колебаниями группы NH. Таким образом, диагностическими

можно считать области валентных колебаний карбонильных групп и

диапазон 1500—1470 см"1 (табл. 2).
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2600 2200 1600 1200 800 9, см"1

ИК спектр:
— 2-(трифтортиоацетилимнно)тназолина; — 3-дейтеро-2-(трнфтортиоацетнлимино)-

тиазолина.

В ИК спектрах ацетильных производных 1а и Па наблюдаются
полосы vco при 1700 и 1708 см-1 соответственно (табл. 2), а также

отсутствует интенсивное поглощение в области 1500—1470 см-1. Кроме
того, спектр соединения Па в области низких частот имеет значительное

сходство со спектром закрепленной аминной формы Via. Совокупность
этих данных еще раз подтверждает высказанное ранее мнение о

существовании ацетильных производных 1а и На в аминной форме.
Напротив, в случае трифторацетильных производных 16 и Пб

сравнение со спектрами закрепленных форм Шб и IV6 говорит в пользу
существования их в иминной форме. Так, в спектре соединения 16

наблюдаются частоты 1640 и 1520, соответствующие частотам 1620 и

1500 см-1 для закрепленной иминной формы Шб (табл. 2).
Аналогично, спектр соединения Пб подобен спектру закрепленной имииной
модели IV6 как в области низких частот, так и при 1635 (1650 для

IV6) и 1475 (1470 см-1 для IV6).
Опираясь на положение полос валентных колебаний карбонильных

групп в спектрах бензоильных производных 1в и Пв и иа отсутствие
интенсивного поглощения в диапазоне 1500—1470 см-1, можно сделать

вывод о существовании их в твердом состоянии в аминной форме.
Однако спектры этих соединений (особенно производного 2-аминобензо-
тиазола Пв) заметно усложнены из-за наложения колебаний колец при
частотах около 1600 см-1.

Анализ таутомерии в ряду тиоацильиых производных VII—XI
значительно осложнен трудностью идентификации полосы валентных

колебаний группы C=S. Меньшая, чем для карбонильной функции,
силовая постоянная связи C=S, ее легкая поляризуемость и сопряжение
с другими связями являются причиной того, что полоса C=S может

находиться в широком интервале частот 1200—600 см-1 [10]. В
указанной области «отпечатков пальцев» эта полоса может претерпевать
дополнительную деформацию или перекрываться полосами колебаний

других типов. Лабильность электронной структуры и взаимодействие
колебаний приводят к значительному усложнению ИК спектров тио-

амидов. Указанное сильное взаимодействие колебаний может быть

наглядно продемонстрировано существенным изменением частот

колебаний в спектре 2-трифторацетиламинотиазола (VI16) по сравнению со

спектром его N-дейтерированного аналога (рисунок).
Сравнение ИК спектров закрепленных аминных форм Х1а,в со

спектрами фиксированных иминных форм Ха,в позволяет выявить ряд

различий, однако не дает таких выразительных отличительных критериев,
как в случае кислородных аналогов. Иминные формы характеризуются
более интенсивным поглощением в интервале 1500—1460 и около

1400 см-1. Однако в эту область попадают также деформационные
колебания метильных групп и колебания колец. Для тиоацильиых

производных 2-аминотиазола характерной является также полоса при

414



1560 см-1, которую по аналогий с Кислородными аналогами можно

отнести к колебаниям связи C=N. Для анализа таутомерии тиоамидов
мы использовали диапазон частот 1600—1370 см-1, учитывая, что в.него

попадают и полосы колебаний фрагментов NH и SCN.
В спектрах тиоацетильных производных Vila и Villa (X=S, R = CH3)

отсутствует поглощение, характерное для закрепленных форм 1Ха и

Ха, т. е. они существуют в аминной форме и являются типичными

вторичными тиоамидами, что подтверждается наличием группы тиоамид-

ных частот 1590, 1331 и 1180 для соединения Vila [10] и 1570, 1330 и

1160 см-1 для бензаиалога Villa (табл. 3).
Как и в случае кислородных соединений, трифтортиоацетиламиды

VII6 и VIII6 (X = S, R = CF3) по данным ИК спектров существуют в

иминной форме Б. Так, спектр соединения VII6 характеризуется
наличием чувствительных к дейтерированию (рисунок) полос при 1570, 1498,
1430 и 1379 см-1 (табл. 3). Полосу при 1570 см-1 приписывают
деформационным колебаниям группы NH, а остальные характерны для
закрепленной имииной формы 1X6. Типичным является также наличие

полосы при 1560 см-1 и сходство спектров исследуемого VII6 и

модельного 1X6 образцов в области низких частот. Аналогичная картина
наблюдается при сравнении спектров бензаналогов VIII6 и Хб (табл.3).

Анализ ИК спектров тиобензоильных производных 2-аминотиазола
VI 1в и -бензотиазола VI Ив указывает на то, что они существуют в

аминной форме А. Для соединения VIIb полосы тиоамида I и II лежат

при 1560 и 1350 см-1, а для бензаналога VIIIb — при 1560 и 1330 см-1
соответственно (табл. 3).

Таким образом, проведенные спектральные исследования
показывают, что решающими в существовании изученных соединений в

аминной или иминной формах как в растворах, так и в твердом состоянии

являются электронные факторы.
Подтверждением особенностей амин-иминной таутомерии в ацильных

и тиоацильных производных 2-аминотиазола являются квантовохими-

ческие расчеты, выполненные нами методом CNDO/2 с оригинальной
параметризацией [11] для 2-ацетил(тиоацетил)- и 2-трифторацетил-
(трифтортиоацетил)аминотиазолов. В расчетах использованы
стандартные геометрические параметры для тиазольного кольца [12] и амидной
и тиоамидной групп [13]. Рассчитаны полные энергии связей и ди-

польные моменты изолированных молекул.
Полная энергия является суммой электронной энергии и энергии

взаимодействия ядер атомов, входящих в состав данной системы:

А<в Кав

Энергия связи представляет собой разность между полной энергией
системы и электронной энергией атомов:

?¦ связи
~ ^полнТ" 2j ?-e,A

А

Результаты расчетов приведены в табл. 4.

Таблица 4

Квантовохимические расчеты аминиых таутомеров 2-ацил(тиоацил)аминотиазолов
и иминных таутомеров 2-ацил(тиоацил)тиазолов

R

СНз
СНз
CF8
CF3

X

О
S
о
S

?полв- ккал/моль

Аминные

-58109,06
-53409,97

-108915,19
-104217,50

р
*-связи'

ккал/моль

таутомер

4340,25
4233,58
4470,99
4365,55

и.Д

. 3,725
3,731
3,724
4,389

^полн- ккал/моль

Имннны

-58091,75
-53399,98

-108909,00
-104211,63

р
сс вязи»

ккал/моль

е таутоме

4322,95
4223,57
4464,77
4359,69

ц.Д

4,253
5,084
6,353
7,328
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За энергию стабилизации принята разница между пблйой энергией
иминной и аминной форм.

Д.С = (Сполн)имина -~ (-^полн) амина

Полученные значения энергий стабилизации указывают на

доминирующую роль аминных таутомеров, причем прочность данной формы
в большой степени зависит от заместителей. Для ацетильных
производных 2-аминотиазола Д? = 17,31, для трифторацетильных —

6,2 ккал/моль. В случае тиоацетильных производных 2-аминотиазола

АЕ=\0,0, тогда как для трифторацетильных — 5,9 ккал/моль.
В теоретических расчетах не учитывается влияние растворителя,

которое может полностью изменить состояние таутомерного равновесия.
Известно, что энергия стабилизации таутомеров зависит от их диполь-

ных моментов. Как видно из полученных результатов, более полярными,

следовательно, более стабилизированными растворителем, будут имин-

ные формы. Учитывая влияние растворителя и значения Е для 2-аце-

тиламинотиазола, можно утверждать, что доминирующей для него

должна быть аминная форма, что находится в соответствии со

спектральными данными.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения 1а—в—IVa—в, Va получены по методикам [4, 14]. УФ спектры
сняты на спектрофотометре Specord UV-vis и Specord-M40 в метаноле и циклогексане,

ИК спектры — на приборе Pye-Unicam 1100S в вазелиновом масле и гексахлорбу-
тадиене. Квантовохимические расчеты выполнены на вычислительной машине РИАД-42.

2-Метилтрифторацетиламинотиазол (V6) и 2-метилтрифторацетиламинобензотиазол
(VI6). К перемешиваемой н охлаждаемой водой смеси 0,6 моль 2-метиламииотиазола

илн -бензотиазола, 0,6 моль пиридина и 30 мл сухого ТГФ добавляют по каплям

12,6 г (0,6 моль) ангидрида трифторуксусной кислоты. Реакционную смесь нагревают

на водяной бане 30 мин, выливают в смесь воды со льдом, выпавшие кристаллы

отфильтровывают. В случае соединения V6 выпадает затвердевающее масло.

Соединение V6, выход 34%, Тдл 71—72°С (из петролейного эфира). Найдено: С 34,7; Н 2,9%.
C6H5F3N20S. Вычислено: С 34,3; Н 2,4%. Соединение VI6, выход 77%, Тил 163—164"С

(нз гептана). Найдено: С 46,5; Н 2,9%. CioH7F3N2OS. Вычислено: С 46,1; Н 2,7%.
2-Метилбензоиламинотиазол (Vb) и 2-метилбеизоиламинобензотиазол (VIb).

Тщательно закрытую колбу со смесью 0,02 моль 2-метиламинотиазола или -бензотиазола,

0,1 моль NaOH, 40 мл воды и 0,03 моль хлористого беизоила встряхивают до

исчезновения запаха последнего и оставляют иа ночь. Выпавшие кристаллы отфильтровывают
и промывают водой, сушат на воздухе. Соединение Vb, выход 90%, Тпл 65—66,5 °С

(из петролейного эфира). Найдено: С 60,9; Н 5,0%. CuHioN2OS. Вычислено: С 60,5;

Н 4,6%. Соединение VIb, выход 94%, 7"пл 115—116 "С (из петролейного эфира).

Найдено: С 67,5; Н 4,7; S 12,1%. С15Н12Ы205. Вычислено: С 67,1; Н 4,5; S 11,9%.

Тиоацильные производные Vila—в—Ха—в, Х1а,в. Общая методика. Смесь 0,01 моль

соответствующего ацильного производного, 0,011 моль P2S5 и 100 мл диоксана

нагревают на кипящей водяной бане, контролируя ход реакции ТСХ иа силуфоле. После

окончания реакции смесь выливают в воду, экстрагируют хлороформом или этил-

ацетатом. Органический слой промывают несколько раз водой, сушат Na2SOt.

Растворитель отгоняют в вакууме, остаток хроматографируют на колонке с силикагелем,

элюируя смесью беизол—этилацетат, 4:1. В случае соединений Ха,в элюируют бензолом.

Выходы, константы и данные элементного анализа для тиоамидов приведены в табл. 1.

Внимание! Все операции необходимо проэодить в вытяжном шкафу из-за очень

неприятного запаха серных производных.
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, 1988, № 3, с. 418-423

УДК 547:873'789.6:543.422:668.819.45

Ю. П. Ковтун, А. Д. Качковский, Н. Н. Романов

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С ЯДРОМ ТИАЗОЛА

14*. ПРИРОДА ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРОВ
СИММЕТРИЧНЫХ ПОЛИМЕТИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

РЯДА ТИАЗОЛО[3,4-Ь] [1,2,4] ТРИАЗИНА

Синтезированы симметричные моио-, три- и пентаметинцианиновые

красители с ядром тиазоло[3,4-Ь] [1,2,4] триазина. Проведен квантовохими-

ческий расчет распределения электронной плотности в молекулах

красителей в основном, первом и втором возбужденных состояниях.

Установлено, что первые два электронных перехода локализованы на одних и тех

же атомах, и при возбуждении осуществляется перенос заряда на три-

азиновый фрагмент молекулы. С удлинением полнметнновой цепи
уменьшается степень участия гетероциклического ядра в первом электронном
переходе, ответственном за окраску красителя.

В видимой части спектров поглощения большинства полиметиновых

красителей наблюдаются узкие высокоинтенсивные полосы,
обусловленные первым л—я*-электронным переходом [2]. Этот переход
локализован преимущественно на атомах полиметиновой цепи, где

происходит максимальное изменение электронной плотности при первом

возбуждении. Вторая, более коротковолновая, полоса чаще всего

обусловлена я—я*-переходами в концевых гетероциклических остатках и

наблюдается в ультрафиолетовой части спектра. С удлинением
полиметиновой цепи симметричных цианинов на одну виниленовую группу
наблюдается батохромный сдвиг (—100 нм) [3] длинноволновой полосы

поглощения, в то время как положение коротковолновой полосы

практически не изменяется. Однако при исследовании спектральных

характеристик полиметиновых красителей — производных тиазоло[3,4-а]
пиримидина 1а—в — установлено [4], что обе полосы поглощения растворов
таких соединений наблюдаются в видимой части спектра, причем с

удлинением цепи обе полосы смещаются в красную часть спектра:
длинноволновая полоса — в большей степени, а коротковолновая — в

меньшей (табл. 1). В связи с этим представляло интерес изучить
взаимосвязь между химическим строением и спектральными характеристиками
подобных красителей с другими концевыми гетероостатками.

CH3
X

CH," "^ ЧСЙ,
Га—в

а п=0. бп=1, вп=3

Синтезированные ранее 6-метилтиозамещенные тиазолотриазины
типа II [6] могут быть использованы в синтезе мероцианинов или

несимметричных монометинцианинов. Для синтеза симметричных
красителей необходимы соответствующие 6-метилтиазолотриазины, которые
можно получить превращением активной алкилтиогруппы четвертичных
солей в метильную [7] с помощью кислоты Мельдрума [8].
Действительно, бензолсульфонат II легко реагирует с кислотой Мельдрума III,

Сообщение 13 см. [1].
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а полученное производное IV расщепляется При Нагреваний с моногиД-

ратом /г-толуолсульфокислоты. Однако толуолсульфонат продукта
выделяется из реакционной массы в виде, вероятно, комплексной соли с

/г-толуолсульфокислотой. Такой состав соли V сохраняется в

неизмененном виде и после ее кристаллизации. При действии же на соль V

перхлоратом натрия или хлорной кислотой образуется перхлорат VI.

CJH,

s

Л.
N N SCH.

в"5 Т C6H5SV
см

Асн. II I \ УЧ

' ' °- сн, нх >^+^-
¦- N N "~СН,

6-5 |
°

свн5 Т Х

I .1
с*н,

в"5 -в-5

и ш iv

V X=CH3C6H4S03-p-CH3C6H6S03H; VI Х=С104

С6Н5
V, VI

Соли V и VI легко реагируют с электрофильными агентами,

используемыми для синтеза полиметиновых красителей. Так, например,
при взаимодействии перхлората VI с бензолсульфонатом II образуется
симметричный монометинцианин Vila, а с дифенилформамидином или

гидрохлоридом дианила малонового альдегида в уксусном ангидриде
—

соответствующие промежуточные вещества VIII6.B, которые, в свою

очередь, реагируют с солями V и VI с образованием карбо- и дикарбо-
цианинов VII6.B. Дикарбоцианин VIIb также получен с хорошим
выходом в одну стадию взаимодействием соли VI с 1,1,3,3-тетраэтоксипро-
паном в уксусном ангидриде в присутствии триэтиламина.

-S S-

N' 4JrV(CH=CH)n-CirN:N-' "~N N ^(CH=CH)n-N(C0CH3)C6H5
N CIO

~

Vila—B, DCa—в VUI6.B

VII R=C6H5; IX R = H; VII—IX а я = 0, б я=1, в я = 2

Из квантовохимических расчетов, проведенных для катиона

модельного тиазолотриазиния [5], следовало, что окраска соединений такого

типа обусловлена переносом электронной плотности с ядра тиазола и

экзоциклического атома серы на ядро триазина. Этим объясняется в

электронном спектре гипсохромный сдвиг (47 нм) при замене 6-метил-

тиогруппы в соли II метильной (соль VI). Аналогичный эффект
наблюдался ранее в ряду солей тиазолопиримидиния [9, 10].

В видимой части спектров поглощения красителей Vila—в (рис. 1)
наблюдаются две полосы: коротковолновые

— более узкие, с

перегибом, характерным для длинноволновых полос обычных цианиновых

Рис. 1. УФ спектры
поглощения соединений
Vila (1), VH6 (2) и

VIIb (3).

e-IO*
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Таблнца1

Спектры поглощения Соединений 1а—в и Vila—в

Соединение

1а
16
1в

Vila
VI16
VHb

^max'

430 (3,69),
470 (3,99),
498 (4,10),
470 (4,65),
568 (4,10)
630 (4,52),

им (lge)

625 (4,37)
805 (4,76)
895 (4,92)
640 (4,19)
790 (4,92)
870 (4,65)

ДА1, нм*

180

90
—

150
. 80

AV, нм*

40
28
—

98

62

Bi/8i

4,78

5,68
6,59
0,35
0,74
1,35

* ДА,1, ДА,2 — виииленовые сдвиги первой и второй полос

поглощения.

красителей, и широкие длинноволновые. По мере удлинения полимети-

новой цепи красителей соотношение интенсивностей полос (ei/ег)
изменяется. Если в монометинцианине. 1Ха коротковолновое поглощение
значительно интенсивнее длинноволнового, то в дикарбоцианине VIIb —

наоборот. Значения виниленовых сдвигов для длинноволновых полос

примерно соответствуют значениям, наблюдавшимся в ряду красителей
ряда тиазоло[3,4-а] пиримидина (табл. 1), а для коротковолновых они

существенно больше.

Присутствие двух полос поглощения в спектрах производных тиазо-

ло[3,4-а] пиримидина, согласно квантовохимической оценке [4],
объясняется наличием двух электронных я—я*-переходов, причем
длинноволновый в основном локализован на полиметиновой цепочке, а

коротковолновый обусловлен не только переносом электронной плотности в

ядре (из тиазольного на электроноакцепторный пиримидиновый
фрагмент), но и переносом заряда при возбуждении из полиметиновой цепи
на атомы пиримидиновой части ядра. Учитывая информативность
такого подхода для выявления природы и локализации электронных
переходов, ответственных за окраску красителей такого типа, мы провели
аналогичный расчет (в приближении ППП) [11, 12] распределения
электронной плотности на атомах модельных соединений 1Ха—в в

основном (табл. 2), первом и втором возбужденных состояниях

(рис. 2,3).
Из диаграмм перераспределения электронной плотности при первом

и втором возбуждениях (рис, 2, 3) видно, что первый электронный пе-

Таблица 2

Распределение электронной плотности в катионах 1Ха—в

в основном состоянии

Атом

N(„
С(2)
С(3)
N(4,
N(5,
С(6)

Соединение

1Ха

1,1305

0,8677

0,8575
1,1996
1,5135
1,0364

1X6

1,1323
0,8694
0,8620
1,1944
1,5095
1,0364

1Хв

1,1333
0,8705
0,8651
1,1920
1,5094
1,0366

Атом

С(7)
S(8)
С(9)
С (|0)

С(11)
С(12)

Соединение

1Ха

1,0584

1,7500

0,9829

1,2069

1X6

1,0588
1,7437
0,9783
1,1563
0,9231

1Хв

1,0611
1,7438
0,9794
1,1435
0,9162
1,0981

№¦



Рис. 2. Изменение электронной плотности при переходе молекулы из основного в

первое возбужденное состояние для модельных соединений 1Ха—в.

Рис. 3. Изменение электронной плотности при переходе молекулы из основного во

второе возбужденное -состояние для модельных соединений 1Ха—в.

реход в основном обусловлен переносом электронной плотности с

атомов углерода в четных положениях полиметиновои цепи не только на

атомы углерода в нечетных положениях (цепочка Куна), как в случае
красителей ряда тиазолопиримидина [4], но и в большей степени на

атомы триазинового фрагмента молекулы. Степень участия последнего
в электронном переходе уменьшается с удлинением полиметиновои

цепи. Во втором же электронном переходе, подобно красителям ряда
тиазолопиримидина, перенос электронной плотности осуществляется
с тех же атомов полиметиновои цени, а также с атомов тиазольного

ядра'на атомы триазинового фрагмента молекулы.
Таким образом, полученные данные указывают на значительное

участие атомов гетероциклического ядра как в первом электронном
переходе, ответственном за длинноволновую полосу поглощения
красителей, так и во втором, ответственном за коротковолновую. Поскольку
оба перехода локализованы в основном на одних и тех же атомах,

становится понятной симбатность поведения обеих полос при изменении

длины полиметиновои цепи красителей.
Анализируя зависимость окраски красителей 1а—в и Vila—в как

функцию-строения гетероцикла, можно сказать, что замена

атома'углерода в положении 4 тиазолопиримидина атомом азота должна

приводить к увеличению электроноакцепторности ядра. В результате этого

должен увеличиться вклад мезомерных структур с локализацией
отрицательного заряда на гетероостатке, что скажется на окраске
соединений и распределении электронных плотностей в их молекулах.

Действительно, значение электронной плотности на атоме азота в

положении 1 молекулы триазиниевого красителя Vila в основном и

первом возбужденном состояниях составляет 1,1305 (табл. 2) и 1,1931
(рис. 2), в то время как для аналогичного модельного пиримидинового
производного

— 1,1885 и 1,2000 соответственно [4].
Обобщая отмеченные выше спектральные особенности

синтезированных цианинов Vila—в, следует сказать, что в целом описываемые

закономерности подобны наблюдаемым в красителях, молекулы

которых содержат две хромофорные системы [13]. В молекулах соединений
Vila—в также имеются два электронных перехода сопоставимой

энергии, которые, по-видимому, оказывают влияние друг на друга и оба

определяются длиной полиметиновои цепи красителя,
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При сопоставлении максимумов полос поглощения красителей ряда
тиазолотриазина и тиазолопиримидинов 1а—в видно, что

коротковолновые полосы всех цианинов Vila—в расположены в более
длинноволновой части спектра, а для длинноволновых полос батохромный
сдвиг наблюдается только у монометинцианина Vila (табл. 1). В
случае же карбо- и дикарбоцианинов VII6,fl длинноволновые полосы уже
смещены гипсохромно. Эти данные укладываются в рамки объяснения

взаимодействия хромофоров в ряду бисцианиновых красителей.
Согласно этой концепции, взаимодействие хромофоров в спектрах бисци-
анинов проявляется в раздвижении полос соответствующих
монохромофорных систем («материнских красителей») и в изменении

соотношения их интенсивностей. При этом перераспределение интенсивностей

определяется углом между хромофорами, а степень взаимодействия —

энергией электронных переходов [13].
Таким образом, глубокая окраска монометинцианина Vila,

по-видимому, обусловлена батохромным сдвигом длинноволновой полосы

поглощения в результате сильного взаимодействия близких по энергии

электронных переходов в его молекуле. С удлинением полиметиновой

цепи взаимодействие уменьшается, и полосы поглощения в дикарбо-
цианине VIIb можно считать в основном независимыми.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электронные спектры получены на спектрофотометре СФ-8 в ацетонитриле, спектры
ПМР — на спектрометре BS-467 (60 МГц) в CF3COOH (ГМДС — внутренний
стандарт). Характеристики соединений приведены в табл. 3.

2,3,8- Трифенил-6- [2,2- диметил -4,6- диоксо -1,3- диоксан -5- илиден] -6Н- тиазоло-

[3,4-6] [1,2,4]триазии (IV). Растворяют 5,7 г (10 ммоль) бензолсульфоиата II в 50 мл

спирта, добавляют 2,7 г (20 ммоль) кислоты Мельдрума [8] и 1 г (10 ммоль) трн-
этиламина. Выпавший продукт реакции отфильтровывают и промывают спиртом.

Выход 4,9 г.

Соли 6-метил-2,3,8-трифеиилтиазоло[3,4-Ь] [1,2,4]триазииия (V, VI). Смесь 5,1 г

(10 ммоль) мероцнаиина IV и 5 г (25 ммоль) моногидрата я-толуолсульфокислоты
нагревают 1 ч прн 130 °С. Охлажденный расплав растворяют в 50 мл нзопропанола,

прибавляют 150 мл эфира, осадок п-толуолсульфоната V отфильтровывают и

кристаллизуют. Перхлорат VI образуется прн действии перхлората натрия на спиртовой
раствор соли V. Спектр ПМР, 6: V — 1,93 (6Н, с, 2СН3 я-толуолсульфокислоты); 2,83

(ЗН, с, 6-СН3); 6,40—7,30 м. д. (23Н, м, аром.); VI — 2,71 (ЗН, с, 6-СН3); 6,70—
7,70 м. д. (15Н, м, аром.). УФ спектр, Хтлх (lge): V — 290 (4,26), 425 нм (3,70);
VI — 303 (4,23), 423 нм (3,78).

Таблица 3

Характеристики синтезированных соединений

Соединение

IV
V
VI
Vila
VII6
VIIb
VIH6
VIHb

т °г*

224—225
126—127
243—244
315—316
241—242
211—212
251—252
234—235

Найдено, %

CI (N)

(8,0)
(5,9)
5,5
4,1
3,9
3,8
5,5
5,4

s

6,2
13,2
6,7
7,6
7,6
7,2
5,2
5,0

Брутто-формула

C29H2,N604S
C38H33N3O6S3
C24H18C1N304S
C47H3iClN604S2
C49H33C1N604S2
C5iH35ClN«04S2
C33H2sClN404S
СззНгтСШ.О^

Вычислено, %

CI (N)

(8,3)
(5,8)
5,4
4,2
4,1
4,0
5,6
5,4

S

6,3
13,3
6,7
7,6
7,4
7,2
5,1
4,9

Выход, %

97
90
95
73
63
22
80
62

* Соединение V кристаллизовали из бензола, VI — из спирта, Vila — нз смеси

ДМФА — уксусная кислота, 1:3, VII6 — нз смеси уксусная кислота — ацетонитрил,
5:1; VIIb переосаждали эфиром из ДМФА; VIII6.B промывали спиртом.
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Перхлорат 2,3,8-трифенил-6- [(2,3,8-трифеиил-6(бН)-триазоло [3,4-6] [1,2,4] триази-
яилиден)метил]тиазоло[3,4-Ь] [1,2,4] триазиния (Vila). Смесь 0,24 г (0,5 ммоль)

перхлората VI и 0,26 г (0,5 ммоль) беизолсульфоната II в 25 мл спирта нагревают до

кипения и прибавляют 0,05 г (0,5 ммоль) трнэтнламина. После охлаждения 'осадок

отфильтровывают и кристаллизуют. Выход 0,31 г.

Перхлорат 6-(2-ацетанилидовинил)-2,3,8-трифеннлтиазоло[3,4-6] [1,2,4]триазиния
(V1116). Смесь 0,48 г (1 ммоль) перхлората VI, 0,40 г (2 ммоль) дифеиилформами-
дниа и 5 мл уксусного ангидрида кипятят 5 мии. После охлаждения прибавляют
15 мл эфира, осадок отфильтровывают и- промывают 10 мл горячего спирта. Выход

0,49 г.

Перхлорат 6-(4-ацетанилидо-1,3-бутадненил)-2,3,8-трифенилтиазоло [3.4-6] [1,2,4]
триазиния (VIIIb) получей аналогично предыдущему из соли VI и гидрохлорнда дн-

аннла малонового альдегида.

Перхлорат 2,3,8-трифенил-6- [3-(2,3,8-трифенил-6(6Н)-тиазоло[3,4-Ь] [1,2,4]триази-
нилидеи)пропеиил]тиазоло[3,4-Ь] [1,2,4]триазиния (VII6). Смесь 0,35 г (0,5 ммоль)
соединения VIIИ, 0,24 г (0,5 ммоль) перхлората VI и 3 мл уксусного ангидрида

нагревают до кипеиня, добавляют 0,05 г (0,5 ммоль) трнэтнламина, быстро охлаждают

до 20 °С н приливают 10 мл нзопропанола. Выпавший осадок отфильтровывают н

промывают спиртом. Выход 0,27 г.

Перхлорат 2,3,8-трифеиил-6-[5-(2,3,8-трифенил-6(бН)-тиазоло[3,4-Ь] [ 1,2,4] триазини-
лиден)-1,3-пентадиенил]тиазоло[3,4-Ь] [1,2,4] триазиния (VIIb) получен аналогично

предыдущему нз солей VI и VIIIb.
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИа 1988, № з, с. 424—425

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.747.04:542.944.1

ОБРАЗОВАНИЕ ГИДРОБРОМИДА ПРОЛИЛПРОЛИНА
В УСЛОВИЯХ БРОМИРОВАНИЯ L-ПРОЛИНА

С целью синтеза новых производных пнрролндина нами изучено бромнрование
L-пролнна (I). Следует отметить, что алифатические ос-амннокислоты при бромнро-
вании в воде декарбоксилнруютси с образованием соответствующих альдегидов [1].

Неожиданно оказалось, что бромирование L-пролина бромом в ССЦ или диоксан-

днбромндом в СНС13 при температуре 0—5 "С приводит к образованию с выходом

до 60% оптически неактивного гндробромида дипептида — DL-пролнлпролина (II).
-сен

Н 2 Br
2 v

I П

Гидробромнд II: Тпп 171—172°С (из метанола). ИК спектр (в вазелиновом

масле): 2700—2300, 1590 (NH2), 1730 (С=0 в СООН), 1670 см-1 (С=0 амида).

Спектр ПМР (D20): 4,42 (уш. т, /=6,5 Гц, СО—СН—N); 3,51 (уш. т, /=6,5 Гц,

CHj—N), 2,80—1,91 м. д. (м, CHj—CHj); интегральные интенсивности сигналов

соответственно 1:2:4. Данные элементного анализа соответствуют вычисленным.

Замечено, что в ходе реакции бром взаимодействует, и с солью II, что приводит

к образованию побочного продукта в виде оранжевого масла, содержащего только

ионный бром. Структура побочного продукта уточняется.

Обнаруженную реакцию можно рассматривать как новый одностадийный метод
синтеза гидробромида DL-пролилпролина, не требующий использования защиты

карбоксильной и аминогрупп исходной аминокислоты.
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ФОТОХИМИЯ ПЕРХЛОРАТА 1-АМИНО-2.4.6-ТРИФЕНИЛПИРИДИНИЯ

В отличие от фотоустойчивых солей 1-алкил-2,4,6-триарнлпиридиння перхлорат
1-амино-2,4,6-трифенилпириднння (I) при облучеинн переходит в полициклический

фотопродукт II. Побочным фотохимическим процессом является образование 2,4,6-трнфе-
ннлпиридина (III).
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Обнаружена неожиданная зависимость относительных выходов фотопродуктов II
и III от концентрации исходного соединения I. По спектрофотометрическим данным,

прн изменении концентрации от 2-10~5 до 2- Ю-3 моль/л выход фотопродукта II

падает практически от 100 до 42%, а выход трифенилпирнднна возрастает
соответственно до 58%. Квантовый выход фотореакции 1-*-И прн с=2-10-5 моль/л составляет

0,03. В отлнчие от исходной соли I основание II растворимо в углеводородах. В масс-

спектре имеется интенсивный пнк молекулярного иона с т/г 320, что подтверждает

сохранение двух атомов азота в молекуле. В ИК спектре фотопродукта II, в отличие

от соли I, отсутствуют характеристические полосы поглощения аминогруппы и

перхлорат-аниона, но появляется полоса сопряженной связи C=N в пятичленном цикле

прн 1650 см-1. В спектре ПМР имеются лишь сигналы ароматических протонов в

области 7,23—8,64 м. д. Легко идентифицируемый сигнал пиридиновых протонов

(8,64 м. д.) является дублетом (/=2 Гц) в отличие от синглетного сигнала в

симметричном исходном соединении I.

При добавлении в раствор щелочи перхлорат I переходит в бетаии IV,

устойчивый в растворе, но быстро превращающийся в трифенилпнриднн прн попытке

выделить его в кристаллическом состоянии. Прн фотовозбуждении бетаин IV количественно

переходит в дназепин V, полученный ранее обычным путем [1]. Таким образом, путь

протекания фотореакцин существенно зависит от концентрации н рН среды.

Перхлорат I не флюоресцирует ни прн 293, нн прн 77 К. Тушение люминесценции

связано, по-виднмому, с переносом электрона с аминогруппы на пнрндннневый цикл,

т. е. с формированием своеобразного «внутримолекулярного экснплекса». Этот же

процесс обусловливает и высокую реакционную способность аминогруппы, вовлекаемой

в процесс фотоциклизацин. Фотореакция 1-*-П является, по нашим данным, первым

примером реакции фотоциклизацин с участием аминогруппы в заряженных системах.

1,3-Днфенил-4а,10-дигндропиридо[1,2-6]-2Н-индазол (II) получают облучением
20 мг перхлората I в 500 мл этанола в кварцевом фотореакторе с ртутной лампой

ДРТ-230 в течение 5 мни. Выход практически количественный. Тал 127 "С (с разл., нз

гексана). Данные элементного анализа соответствуют вычисленным. УФ спектры

(в этаноле): А,Шахпогл 357 им (lg e 4,26); Хтахфл,оор 480 нм (квантовый выход 0,25).
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УДК 547.811.64(047)
Ибатуллин У. Г., Геворкян А. А. Химические свойства 3,6- и 5,6-дигидро-2Н-пиранов:
Обзор. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 291—3,04. ISSN
0132-6244.

В обзоре рассмотрены химические свойства 3,6- и 5,6-днгидро-2Н-пиранов, в частности

реакции присоединения по двойной связи, раскрытия цикла, изомеризации с

перемещением двойной связи и превращения под действием окислителей. Библиогр. 127 назв.

УДК 547.733732'514.07:543.422

Мухамедова Л. А., Куршева Л. И., Хасянзянова Ф. С, Насыбуллина Ф. Г.,
Кудрявцева М. И., Иванов Б. Е. Взаимодействие окисей сульфолена и 1-метилциклопеитеиа
с азидом натрия.

— Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 305—306.

ISSN 0132-6244.

Окиси сульфолеиа и 1-метилциклопеитеиа образуют с азидом натрия соответствующие
азидоспирты. В случае окиси метилциклопеитеиа атака осуществляется
преимущественно по третячиому атому углерода. Библиогр. 10 назв.

УДК 547.72.0Г422-.541.623:543.422

Звонок А. М., Кузьменок Н. М., Станишевский Л. С. Синтез азетидии-3-онов гетеро-
циклизацией а-циклогексиламнно-а',р'-эпокснкетоиов. — Химия гетероциклических
соединений, 1988, № 3, с. 307—312. ISSN 0132-6244.

Стереоспецифичиая циклизация борфторидов 5-арнл-2-метил-5-метокси-4-циклогексил-
амино'-1,2-эпоксипеитаи-3-оиов при нагревании в ацетоне или ацетонитриле приводит к

4-арилметоксиметил-2-гидроксиметил-2-метил-1-циклогексилазетидии-3-оиам. Изучены
некоторые химические превращения последних. Показано, что 2-метил-5-метокси-5-феиил-
4-циклогексиламиио-1,2-эпоксипеитаи-3-ои в отличяе от борфторидного комплекса цик-

лизуется в смесь диастереомериых циклогексиламииотетрагидрофураи-3-онов. Табл. 1,

библиогр. 14 иазв.

УДК 547.722.2.07:542.957.2

Кулинкович О. Г., Тищенко И. Г., Ромашин Ю. Н. Превращение алкиловых эфиров
4-оксо-З-фенилтиоалкановых кислот в замещенные 4-фенилтйо-2(5Н)-фураноиы и 3-фе-
нилтиофураиы. — Химия гетероциклических соедяиеиий, 1988, № 3, с. 313—316. ISSN
0132-6244.

Кипячение растворов метиловых и этиловых эфиров З-фенилтио-4-оксоалкановых
кислот в толуоле в присутствии п-толуолсульфокислоты приводит с хорошими выходами
к замещенным 4-феиилтио-2(5Н)-фураноиам. Последние при взаимодействии с диизо-

бутилалюмииийгидридом или магнийоргаиическими соединениями превращаются в

соответствующие 3-фенилтиофураиы. Табл. 3, библиогр. 14 назв.

УДК 547.284.3'315.3'361'722.3.07:542.954.2

Меликян Г. Г., Саргсян А. Б., Гири В. С, Григорян Р. Т., Баданян Ш. О. Синтез
производных 4,5-дигидрофурана, фурана и гексагидробензофурана на основе

сопряженных алкеиииов. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 317—323.
ISSN 0132-6244.

Изучена региохимия взаимодействия 1,2-, 1-замещенных производных 1-бутеи-З-ииа и

его 4- и 2,4-замещеииых производных изопреиоидиого типа с ацетоуксусиым эфиром
и ацетилацетоиом в присутствии окислительной системы ацетат маргаица(Ш)—
ацетат меди(И). Получены производные 4,5-дигидрофурана, фурана и

гексагидробензофурана. Табл. 2, библиогр. 14 назв.

УДК 547.717.04:541.634:543.422.25
Москаленко А. С, Червин И. И., Просяник А. В., Костяновский Р. Г. Стереоизбиратель-
иое транс-N-хлорирование К-солн метилового эфира азиридин-2,2-дикарбоновой
кислоты. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 324—327. ISSN 0132-6244.

При хлорировании К-солн метилового эфира азиридии-2,2-дикарбоновой кислоты

образуется преимущественно транс-1-хлоразиридии. Из него получены Ag-соль и далее

смешанный метилэтиловый эфир, а также триметиламмониевая и а-феннлэтил
аммониевая соли. В спектре ПМР Е-изомера последней наблюдаются сигналы диастерео-

меров, что открывает принципиальную возможность разделения иа антиподы.

Библиогр. 9 назв.
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УДК 547.139.24'284.3>863.19:541.572.6'65

Орлов В. Д., Воробьева Н. П., Деменкова Н. Н., Чесновский Ё. С, Яременко Ф. Г.

Азиридинилкетоны и их циклические анилы. 8. 1,2-Диарил-1,1а-дигидроазирино[1,2-а]-
хиноксалины на основе замещенных о-фенилендиаминов и халкондибромидов. —

Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 328—333. ISSN 0132-6244.

Реакцией 4-К-замещеиных (R=Br, CI, OC2H5, C==N, N02) 1,2-феиилендиаминов с

1,3-диарил-2,3-дибром-1-пропанонами в присутствии триэтиламииа получены 1,2-диарил-
5-К-1,1а-дигидроазирино[1,2-а]хиноксалины, изомеризующиеся в кислой среде в 2-арил-
3-арилметилен-7-К-хиноксалины. Измерены дипольные моменты и обсуждена полярность
синтезированных соединений. Табл. 3, ил. 1, библногр. 11 назв.

УДК 547.742:541.68Т55-.543.422.25

Сигалов М. В., Шмидт Е. Ю., Трофимов Б. А. Протежированные формы N-винил-
пирролов. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 334—338. ISSN
0132-6244.

Изучено взаимодействие хлористого водорода с N-вииилпирролами при низких

температурах. При — 80 °С протонируется «-положение гетероцикла, при более высокой

температуре образуется продукт присоединения НС1 к двойной связи и протоиирова-
ния кольца. В хлорэтильном радикале продукта присоединения НС1 к винильной группе

связь С—С1 легко диссоциирует, благодаря чему происходит обратимое
взаимопревращение энантномеров в образовавшейся рацемической смеси. Путем введения диасте-

реотопной метки (i-Pr) это взаимопревращение удается контролировать методом

динамического ЯМР. Обнаружена зависимость энергии этого процесса от концентрации
НС1 и заместителей в цикле. Табл. 1, ил. 4, библногр. 8 иазв.

УДК 547.749456.2.07:543.422.25

Шульга А. М., Пономарев Г. В. Порфирины. 23. Синтез и свойства этаибиспорфири-
нов. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № з, с. 339—344. ISSN 0132-6244.

Показано, что медные комплексы жеэо-окси(алкокси)метилпорфиринов в трифторуксус-
ной кислоте легко димеризуются с образованием медных комплексов этанбиспорфири-
нов. Осуществлено избирательное удаление одного атома меди из молекулы димера.

Обнаружено неизвестное ранее превращение этанбиспорфнринов в этиленбиспорфи-
рины. Ил. 1, библиогр. 13 иазв.

УДК 547.785.5:542.953.5
Анисимова В. А., Аскалепова О. И., Багдасаров К. Н., Черновьянц М. С.
Взаимодействие 2-цианометилбеизимидазола с галогеиалкилами. — Химия гетероциклических
соединений, 1988, № 3, с. 345—349. ISSN 0132-6244.

Изучено взаимодействие 2-цианометилбеизимидазола с галогеиалкилами в-щелочной
среде и в отсутствие протоноакцепторных агентов. Установлено, что наряду с N-mo-

ноалкилированием в зависимости от условий реакции протекает N,C- или Ы,Ы'-диалки-
лирование. Библиогр. 8 назв.

УДК 547.75Г822.3.07:543.422

Трофимов Б. А., Шапиро А. Б., Нестеренко Р. И., Михалева А. И., Калабин Г. А.,
Голованова Н. И., Яковлева И. В., Коростова С. Е. Пирролы из кетоксимов и

ацетилена. 36. Синтез 4,4,6,6-тетраметил-4,5,6,7-тетрагидро-5-азаиидола, его нитрок-

сильного, вииильного производных и спии-меченого сополимера.
— Химия

гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 350—355. ISSN 0132-6244.

Впервые успешно вовлечен в пиррольный синтез по реакции с ацетиленом в системе

КОН—ДМСО оксим с цитроксильным центром
— 2,2,6,6-тетраметил-1-нитроксил-4-ок-

сииминопиперидин. Изучено также поведение в этой реакции оксимов 2,2,6,6-тетраме-
тил-4-пиперидона и его 1-оксипроизводного. Синтезированы соответствующий 5-азаии-
дол и его 5-нитрокснльиое и 1-винильиое производное. Оксим 1-оксипиперидона-4 при
50—60 °С в условиях реакции претерпевает окислительное превращение в азаиндол,

тогда как при 105 °С и избытке ацетилена происходит также восстановление гндрокси-

группы. Образование пиррольного кольца ие имеет радикальных стадий, тогда как

вннилирование образующихся пирролов, по-видимому, включает одноэлектроииый
перенос. 1-Винил-4,4,6,6-тетраметил-4,5,6,7-тетрагидро-5-азаиидол использован для

получения спин-меченого поливинилового спирта. Ил. 1, библиогр. 10 назв.

УДК 547.822.5.04'823.07:541.128.1
Абеле Э. М., Гольдберг Ю. Ш., Гаварс М. П., Гаухман А. П., Шиманская М. В.
Синтез феноксипиридинов в условиях межфазного катализа. — Химия

гетероциклических соединений, 1988, № з, с. 356—360. ISSN 0132-6244.

Реакции галогенпнридинов с фенолятами щелочных металлов в двухфазной
каталитической системе жидкость—твердое- тело в отличие от йежфазного катализа типа

жидкость—жидкость позволяют получить 2-, 3- и 4-феиоксипиридииы из неактивиро-
ваиных бром- или хлорпиридииов и 2-хлорпиколинов. В полигалогеипиридииах
замещению подвергаются атомы галогена в а- и 6-положеииях. Реакцией 2,3,5,6-тетра-
бромпиридина с днкалиевой солью пирокатехина получен 7,8-дибромтб-азафеноксаи.
Табл. 1, библиогр. 16 иазв.
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УДК 543.422.4.5'47:547.863.5'828

Зайцев Б. Е., Ждамаров О. С, Шебан Г. В., Плешаков В. Г., Григорьев Г. В.,
Простаков Н. С. Физико-химические свойства и строение 4-азафлуореиоиов и 2,3-бен-
зо-4-азафлуоренонов. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 361—366.
ISSN 0132-6244.

Представлены квантовохимические характеристики и результаты сравнительного

изучения инфракрасных, электронных спектров поглощения и полярографического
восстановления структурных аналогов алкалоида оиихииа (1-метил-4-азафлуоренона) — ме-

тилсодержащих 4-азафлуореиоиов (5Н-индеио[1,2-6]пиридинонов-5): 2-(5-,7-)-метил-,
2,7-диметил-, 2,7-диметил-4-иитро-4-азафлуоренонов, а также конденсированных 2,3-бен-
зо-4-азафлуореионов (6Н-индено[3,2-Ь1хииолинонов-6): незамещенного инденохиноли-

нона-6, 1-(9-)-метил-, 1,9-диметил-, 8,9-диметил-, 8,10-диметил- и 1,8,10-триметнл-бН-ин-
дено [3,2-6] хинолиноиов-6. Табл. 4, ил. 1, библиогр. 19 назв.

УДК 543.422.4:547.853.7

Березин В. И., Береэин В. В. Характеристические колебания 5-монозамещеииых пири-
мидинов. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 367—370. ISSN

0132-6244.

На основании теоретического расчета и изучения спектров 11 производных пнримидннов
определены частотные интервалы локализации полос и даиа их интерпретация по

форме колебаний. Установлены группы характеристических и нехарактеристическнх
колебаний ароматического остова 5-моиозамещенных пиримидинов. Для
нехарактеристических колебаний выделены группы заместителей с различной областью локализации
частот ароматического остова. Табл. 3, ил. 1, библиогр. 9 назв.

УДК 547.855.07-853.7.04

| Мамаев В. П.\, Михалева М. А., Шадрина А. И. Синтез 2,5'-бипиримидинов из

замещенных 5-цианониримидинов. — Химия гетероциклических соединений, 1988, №3,
с. 371—375. ISSN 0132-6244.

По реакции Пиннера из замещенных 5-цианопиримидинов получены амидины пирн-
мидии-5-карбоиовых кислот. При этом, независимо от наличия заместителя в

положении 4 пиримидинового кольца, наблюдалось также образование эфиров и амидов тех

же кислот. Конденсацией амидииов с замещеииыми акролеинами синтезированы

производные новой системы 2,5'-бипиримидина. Библиогр. 23 иазв.

УДК 547.491.8:542.952.4:541.128

Лихтеров В. Р., Кленович С. В., Этлис В. С, Царева Л. А., Померанцева Э. Г.,

Шмуйлович С. М. О меж-, внутримолекулярной перегруппировке триаллиловых
эфиров циаиуровой кислоты. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 376—

379. ISSN 0132-6244.

Показано, что каталитическая и термическая перегруппировки триаллиловых эфиров
циануровой кислоты в эфиры нзоциаиуровой кислоты протекают по меж-,

внутримолекулярному механизму. При проведении реакции со смесью гомологов образуются
продукты перекрестного взаимодействия, а в присутствии гидрокснлсодержащего

соединения получают его аллиловый эфир и диаллилизоциаиурат. Библиогр. 15 назв.

УДК 547.892.07:542.951:543.422'51

Пуоджюнайте Б. А., Янчене Р. А., Терентьев П. Б. Превращение дигидро-1,5-беизо-
диазепинонов-2 под действием уксусного ангидрида. — Химия гетероциклических
соединений, 1988, № 3, с. 380—385. ISSN 0132-6244.

Ацилирование 4-метил- и 4-феиил-2,3-дигидро-1,5-бензодиазепинонов-2 приводит к

изомеризации или раскрытию гетероцикла в зависимости от условий проведения реакции.
1-Ацил-2,3-дигидро-1,5-беизодиазепиноны-2 ие образуются. Табл. 3, библиогр. 15 назв.

УДК 547.892'781.5.07:543.42Т51

Кругленко В. П., Идзиковский В. А., Клюев Н. А., Повстяной М. В.
Конденсированные имидазо-1,2,4-азины. 19. Синтез 4-иминопроизводных 2-метил-7,8-дифенил-5Н-ими-
дазо[ 1,2-6]-1,2,4-триазепнна. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3,
с. 386—389. ISSN 0132-6244.

При замещении атома S в 2-метил-7,8-дифенил-5Н-имидазо [1,2-6]-1,2,4-триазепинтионе-4
действием азотсодержащих нуклеофилов синтезирован ряд новых 4-иминозамещениых

2-метил-7,8-дифеиил-5Н-имидазо [1,2-6]-1,2,4-триазепина. Показано, что для

синтезированных соединений характерна форма имииов. Табл. 1, библиогр. 9 иазв.
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УДК 54lM-.547.7t7.07

Варламов С. В., Кадоркинй Г. К., КосТянбвский Р. Г. Окси-, алкокси- и амниомети-

лирование N Н-оксазиридинов. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3,
с. 390—395. ISSN 0132-6244.

3,3-Диметилоксазиридии с хлоралем и ацетальдегидом образует кристаллические
М-(а-оксиалкил)оксазиридииы, причем реакция с ацетальдегидом обратима. N-Амиио-
метилироваиие NH-оксазиридииов ие осуществляется, по-видимому, из-за склоииости

оксазиридинов к имииированию нуклеофилов. Слабоиуклеофильиые хлорметилфтали-
мид и хлордиметиловый эфир дают (имидометил) - и (метоксимегил)оксазиридииы.
3,3-Диметилдиазиридин с избытком хлордиметилового эфира образует N-моиометокси-
метильное производное. Показано, что (а-оксиалкил)оксазиридины, (метоксиметил)за-
мещениые оксазиридин и диазиридии ие вступают в реакции аминометилироваиия

соединений с подвижным водородом. Библиогр. 16 иазв.

УДК 547.875793.6:541.63:543.422.25

Червин И. И., Носова В. С, Рудченко В. Ф., Шевченко В. И., Костяновский Р. Г.

Стереохимия и конфигурационная стабильность циклических NH- и N-диметилкарба-
моилдиалкоксиаминов. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 396—

402. ISSN 0132-6244.

На основании данных ЯМР 'Н, 13С, 15N установлено, что пергидро-1,3,2-диоксазии
имеет коиформацию кресло с экваториальной ориентацией протона HN, барьер
инверсии атома N AG^= 21,9 ккал/моль. Преимущественный коиформер его 4-метнльиого

производного имеет конфигурацию 2е,4е, причем доля 2а,4е-конформера повышается

с увеличением полярности растворителя. Для этих соединений найдены стереоспеци-
фиЧНЫе КССВ V,,_HCONH-e (1,5 Гц), 3/i3CONH-e (~5 Гц) И 3/i5NOCH-e (~5 Гц).
1,3,2-Диоксазолидин имеет конформацию «изогнутый конверт» с аксиальной

ориентацией протона HN, для него найдена стереоспецифичиая КССВ V<,-.hconh-<i (0,4 Гц).
Оценка барьера инверсии атома N AG,b~28 ккал/моль сделана на основании

повышения барьера инверсии атома N в М-диметилкарбамоил-1,3,2-диоксазолидиие (Дб,ь =
= 15 ккал/моль) по сравнению с шестичлеииым аналогом (AG'5b=9,8 ккал/моль). Табл.

5, ил. 2, библиогр. 16 назв.

УДК 547.338.4732.07

Краюшкин М. М., Калик М. А., Завьялова В. К., Богданов В. С. Синтез и
превращения сульфидов ряда тиофена. 42. Синтез и свойства некоторых 2-алкилтио(алкил-

сульфннил, алкилсульфонил)-3-тиофеикарбоинтрил-М-оксидов. — Химия
гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 403—409. ISSN 0132-6244.

Получены З-тиофенкарбонитрил-^оксиды, содержащие в положении 2 алкилтио-, алкил-

сульфииил-, алкилсульфоиильные группы, легко вступающие в реакцию 1,3-диполяр-
ного циклоприсоедииеиия по связи С=С (стирол, N-феиилмалеииимид) с образованием
соответствующих 3,5-дизамещенных изоксазолииов-2. Табл. 2, библиогр. 8 назв.

УДК 543.422.4.6'547.789.1'.6
Ягодзиньски Т., Ягодзиньска Э., Дэембовска Т., Щодровска Б. Спектральные
исследования таутомерного равновесия тиоацильиых производных 2-амииотиазола и 2-амиио-
беизотиазола. — Химия гетероциклических соединений, 1988, № 3, с. 410—417. ISSN

0132-6244.

Методами УФ и ИК спектроскопии с использованием модельных соединений
определено положение таутомерного равновесия для ряда тиоацильных производных
2-амииотиазола и 2-аминобеизотиазола. Выполнены кваитовохимические расчеты методом
CNDO/2 для некоторых ацильных и тиоацильиых производных 2-амииотназола н

2-имииотиазолина. Табл. 4, ил. 1, библиогр. 14 назв.

УДК 547.873789.6:543.422:668.819.45

Ковтун Ю. П., Качковский А. Д., Романов Н. Н. Конденсированные гетероциклы с

ядром тиазола. 14. Природа электронных спектров симметричных полиметииовых

красителей ряда тиазоло[3,4-Ь] [1,2,4] триазина. — Химия гетероциклических соединений,

1988, № 3, с. 418—423. ISSN 0132-6244.

Синтезированы симметричные моно-, трн- и пеитаметинциаииновые красители с ядром
тиазоло [3,4-Ь] [1,2,4] триазина. Проведен квантовохимический расчет распределения
электронной плотности в молекулах красителей в основном, первом и втором
возбужденных состояниях. Установлено, что первые два электронных перехода локализованы
иа одних и тех же атомах красителей и при возбуждении осуществляется перенос
заряда на триазииовый фрагмент молекулы. С удлинением полиметииовой цепи

уменьшается степень участия гетероциклического ядра в первом электронном переходе,
ответственном за окраску красителя. Табл. 3, ил. 3, библиогр. 13 иазв.


