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1 ,2,4-ТРИА 3ИНЫ  B ОРГАНИЧЕСКОМ  СИ HТЕЗЕ  

8*. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ  РЕА KЦИЯ  ДИЛЬСА —АЛЬДЕРА  
ЭФИ PО B оксимов  5-АЦИЛ -1,2,4-ТРИАЗИНА . 

НОВЫЙ  ПУТЬ  СИНТЕЗА  АЛКИЛГЕТАРИЛКЕТОНОВ  

Изучена  внутримолекулярная  реакция  диенового  циклоприсоединения  эфиров  
оксимов  5-ацил -1,2,4-три aзинов  c участием  диенофильного  заместителя  в  положе -
нии  3 три _азиновот  кольца . Гидролизом  образующихся  производных  конденсиро -
ванных  азот - и  кислородсодержащих  гетероциклов  синтезированы  новые  алкилге -
тарилкетоны . Исходны  соединения  получены  окислением  эфиров  оксимов  5-аце - 
тил -  и  5 - бутирил -3-метилтио -1,2,4- триазинов  перманганатом  калия  до  
сульфонильных  производных  и  последующим  замещением  группьь  СН 3802 дейст - 
вием  3-бутин - 1 -олятом ,4-пентин -1-олятом  и  o-цианофенолятом  натрия . 

B п pедыдущем  сообщении  мы  показали , что  5-ацильные  производные  
1 ,2,4-триазинов  ведут  себя  как  циклические  диены  в  межмолекулярной  
реакции  циклоприсоединения  [4+2]  c енаминами  [1].  Настоящая  работа  
является  продолжением  этих  исследований  и  касается  применения  в  
органическом  синтезе  внутримолекулярного  циклоприсоединения ,i,роисхо - 
дящего  в  эфирах  оксимов  5-а  щил -  1,2 ,4-триазинов  c диенофильным  
заместителем  в  положении  3 триазинового  цикла  

B качестве  исходных  соединений  нами  использованы  синтезированные  
ранее  оксимы  5-ац eтил - и  5-бутирил -2-метилтио -1,2,4-триазинов  (Ia,6) [2, 
3].  Введение  в  молекулу  последних  диенофильного  заместителя  требовало  
защиты  оксимной  группы  и  преобразования  группы  СН 3 в  легко  удаляемый  
заместитель  8О 2СН 3. C этой  целью  оксимы  Ia,6 обработкой  диметилсульфа -
том  в  диметилформамиде  в  присутствии  гидрида  натрия  были  превращены  в  
метиловые  эфиры  IIa,6, которые  далее  окисляли  перманганатом  калия  в  
каталитической  двухфазной  системе  до  соответствующих  метилсульфохиль -
ных  производных  IIIa,6 (выходы  87 и  95% соответственно ) (см . схему  1). 

Схема  1 

Последние  использовались  для  дальнейших  преобразований  без  очистки . 
Нуклеофильное  замещение  метилсульфонильного  заместителя  в  соеди - 

нениях  IIIa,6 на  3-бутинилокси - и  4-пентинилоксигруппу  было  осуществлено  
в  ТГФ  c использованием  соответствущих  ненасыщенных  спиртов  и  гидрида  
натрия  (схема  2). Выходы  содержащих  алкильный  заместитель  продуктов  

*  Сообщение  7 см .  [1].  
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NaO(СН 2)*СН 2C=С H 

IVa,6; Va, б  
ша ,б  

МеО * 
VIa,6 

dVa,6—VIа ,б  a R= Ме , б  R= С 3Н 7 ; 

IVa,6 n = 1, Va,6 n = 2 

IVa,6, Уа , б  составили  65...68%.  B результате  аналогичной  обработки  
триазинов  IIIa,6 o-цианофенолятом  натрия  c выходами  85...88% были  
синтезиров aны  3-  (о -цианофенокси )  -1,2, 4-триазины  VIa,6. Характеристики  
соединений  IV-VI представлены  в  табл . 1. 

Схема  2 

B отличие  от  межмалекулярного  циклоприсоединения  5-ацил -1,2,4-три -
азинов  c енаминами  [ 1 ] внутримолекулярные  реакции  Дильса —Альдера  
полученных  5-м eт oк cиимин oaлкил -1,2,4-триазинов  IV—VI проходили  при  
более  высоких  температурах  и  c меньшей  скоростью . 

Указанная  разница  в  реакционной  способности  может  быть  объяснена  
влиянием  заместителя  в  положении  5 триазинового  цикла  

Из  предыд yщи x исследований  известно  [1],  что  электроноакцепторная  
ацильная  группа  в  этом  положении  в  значительной  степени  понижает  
энергию  НСМО  триазинового  диена , благодаря  чему  увеличивается  
реакционн aя  способность  системы  в  реакциях  циклоприсоединения  [4+2]. 
Замена  ацильного  заместителя  электронодонорной  гидроксииминоалкильной  
группой  [4] оказывает  противоположный  эффект  — оксимы  5-ацил -1,2,4- 
триазинов  Ia,6 не  реагируют  c енаминами  в  условиях  межмолекулярной  
реакции  Дильса —Альдера  [1].  Подобно  ведут  себя  и  эфиры  оксиуов  IIa,o, 
которые  также  не  взаимодействуют  c енаминами  (представляется , что  они  
могут  быть  соответствующими  субстратами  в  межмолекулярных  реакциях  
циклоприсоединения  c обычными  электронными  требованиями ) . Это  не  
означает , однако , что  производные  1 ,2,4-триазина  c метоксииминоалкиль - 
ной  группой  также  нереакционноспособнът  в  условиях  внутримолекулярной  
реакции  Дильса —Альдера . B последней , как  следует  из  исследований  
Тейлора  [5 ] и  Ван  дер  Пласа  [6],  существенную  роль  играет  не  только  
электронный  фактор , но  и  энтропийный . Поэтому  производные  IV—V1 c 
метоксииминоалкильной  группой , уменьшающей  электроотрицательность  
системы , подвергались  вн yтримолекулярной  реакции  циклоприсоединения  
[4+2],  хотя  и  в  более  жестких  условиях . 

Следует  отметить , что  образование  продуктов  VIIa,6 c пятичленным  
кислородсодержащим  циклом  происходила  значительно  легче , чем  
соединений  VIIIa,6 c шестичленным  циклом . Циклизация  c участием  группы  
С °N и  образованием  продуктов  IXa,6 происходило  при  более  высокой  
температуре , чем  реакции  c участием  группы  С =СН  (см . схему  3). 

Зафиксированная  нами  и  отмеченная  ранее  [7] разница  в  скорости  
образования  пятичленного  фур aновог o и  шестичленного  пиранового  циклов  
обусловлена  специфической  геометрией  переходного  состояния  Разница  в  
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Таблица  1 

Характеристики  соединений  IVa,6-VIa, 

Со eди - 
нение  

ВруТТо - 
формула  

Найдено , % 

- кт * 	г 	% 

	

Массспе I, т * 	(* И K спект  *, см  1  

i 

Спектр  ПМ 1 , (*, м . д ., KCCH, J, Гц  Т пл , °С  Выход , % 
Вьгчислено , % 

C Н  

IVa C1oH12N л O2 54.54 5 ,49 М + 	220 (34,9), 3290 2950 2,05 (1 Н , т , J = 2,7, HC= ) 	2,49 ( З H, с , СНзС =) 	2,82 (2H, т . 82...83 68 
54,67 5,39 189 (100) 1560 1440 д , J1 = 7,1, J2 = 2,7, СН 2С = ) 	4,14 (3Н , c, СНзО ) 	4,70 (2H, т , 

1380 1080 J = 7,1, СНг 0) 9,49 (1 Н , c, 6 - СН ) 
IV6 С 12Н 1ь NаОг  58.05 6,49 М +  248 ( 17,2), 3310 2980 1,05 ( З H, т , Т  = 7,4, -СНзСНг ) 	1,74 (2H, секст , J = 7,4, 34...35 65 

57,68 6,47 217 (30,0), 54 1570 1450 CH3(ij) 	2,03 (1I-I, т , J = 2,7, HC= ) 	2,68 (2H, •r, J = 7,4, 
(100) 1370 1070 СНгС =) 2,81 (2H, т . д , J1 = 7,1, J2 = 2,7, СНгС = ) 	4,15 ( ЗН , с , 

С HзО ) 	4,70 (2H, т , J= 7,1, CH2O) 	9,45 (1H, с , 6-CH) 
Va С 11Н 1gNаОг  56,39 6,02 Mi  234 (48), 219 3290 3000 1,98 (1 Н , т , J= 2,6, НС =) 	2,12 (2Н , ке , ✓ = 6,4, 	CH2O) 55 ... 56 66 

56,20 5,81 (40), 206 (100) 2975 2950 2,25 ( З H, с , С HзС =) 2,46 (1 Н , т . д , J1 = 6,4, 12 = 2,6, СН 2С =) 
1560 1440 4,14 ( З H, с , СНзО ) 	4,69 (2Н , т , Т  = 6,4, СН 20) 	9, 48 (1 Н , с , 
1350 1070 6 -СН ) 

Vб  С 1зН 1в NаО 2 59,52 б ,88 М +  262 (3,6), 3300 1,05 	( З H, 	т , ✓ = 7,4, СНзСНг ) 	1,74 (2Н , секст , ✓ = 7,4, 39... 40 68 
59,49 6,86 24  (100), 221 2980...2950 СНзИ 2) 	1,95 (1 Н , т , ✓ = 2,6, НС = ) 	2,10 (2Н , кв , J = 6,4, 

(22,5), 204 1570 1450 GHy.CH2O) 	2,45 (21-I, т . д , J1 = 6,4, 12 = 2,6, СНгС  = ) 	2,85 
(35,5), 197 (76,3) 1380 1070 (2H, т , J = 7,4, CI-тгС =) 	4,25 ( З H, c, С HзО ) 	4,76 (2H, т ,  1= 

7,4, СН 2О ) 	9, 52 (1 Н , c, 6 -СВ )  
VIa Ci3Hц Ns02 57,99 4.12 ' М 1  269 (14,2), 2970 2250 2,23 ( З H, c, СНзС =N) 	4,16 ( З H, c, СНзО ) 7,25,,.7,45 (2H, м , 82...83 82 

57,85 4,04 236 (100) 1560 1420 о -Наром ) 7,66... 7,84 (2H, м , м - Наром ) 9,62 (1 Н , с , 6-CH) 
1360 1080 

VI6 С 15Н 15N5О 2 60.59 5,09 МГ  297 (30,5), 2980 2260 0,98 ( З H, т , J = 7,4, СНзСНг ) 	1,55 (2H, м , J = 7,4, СНзС I-Iг ) - 88 
60,56 5,25 264 (100) 1570 1485 2,60 (2H, т ,  J= 7,4, СН 2С =) 	4,20 ( З H, с , СНзО ) 7,30... 	7,70 

1370 (4H, м , Наром ) 9,55 (1H, с , 6 -СВ )  



2 Табл ица  

Характеристики  соединений  VII а ,б -IХа ,б  

Соеди - 
нение  

Брутго - 
формула  

Найено  % 

Масс -спектр , т /г  (%) В IК  спектр , см  1  Спектр  Г 1МР , (5, м . д ., КСС B, J,  Г  Тпл , °C Выход , 
% 

Вычислено , % 

C Н  N 

Vца  C10H12N202 62.49 629.  14.57 М +  192 ( 79 , 8 ), 2990 2950 	1605 2,26 ( ЗН , c, СНзС =) 3,26 (2Н , т , J = 8,8, 3 - СНг ) 4,00 (ЗН , 56 95 
62,30, 6,32 14,56 147 (56,2), 121 1460 	1430 	1260 c, СНзО ) 	4,64 (2Н , т , J = 8,8, 2- СНг ) 7,44 (1 Н , д , J = 7,6, 

(100) 1080 5-СН ) 	7,46 (1I-I, д . т , J1 = 7,6, Jz = 0,9, 4- СН ) 

VII6 С 1гН 1ь NгОг  65,43 * М +  220 (82,5), 2980 2890 	1560 0,94 ( ЗН , т , J = 7,7, СНъСНг ) 1,55 (2Н , м , СНзСН 2) 	2,83 42...43 88 
65,60, 7,29 175 (28,5), 121 1460 1260 	1080 (2Н , т , J = 7,7, СНгС =) 	3,25 (2H, т . д ,  Ji  = 8,8, J2 = 1,1, 

(100) 3-СН 2) 	3,97 ( ЗН , c, СНзО ) 4,64 (2H, т , J = 8,8, 2- СНг ) 
7,38 (1 Н , д , J = 8,6, 5-СН ) 	7,46 (1I-I, д . т , J1 = 8,6, 
J2  = 1,1, 4-СН ) 

VIIIa С 11Н 1л N2Ог  64.06 б .84 М +  206 (88,7), 2990 2965 	1600 1 ,97...2,08 (2H, м , 3 -СНг ) 	2,27 ( ЗН , c, СНзС =) 2,82 (2Н , 47 74 
64,12, 6,90 161 (69,2), 135 1460 	1430 1260 т , J = 6,2, 4-СНг ) 4,00 ( ЗН , c, СНзО ) 	4,37 (2Н , т , J = 6,2, 

(100). 1080 2-СН 2) 7,36 (1H, д . т , J1 = 7,7,  J  = 0,9, 5 -СН ) 	7,48 ( 1I-I , 
д , J = 7,7, 6-СН ) 

VIIIб  С 1зН 1 в NгОг  66 , 64 tiZ4 11.96 М + 	234 (16,6), 2990 2890 	1570 0,92 ( ЗН , т , J = 7,1, СН*СН 2) 	1,58 (2H, м , СНзСНг ) Масло  61 
66,64 7,98, 11,79 203 (100), 175 1480 	1420 1260 2,05 ...2,1 7 	(2H, 	м , 	3 -СН 2) 	2,79...2,89 	(41-I, 	м , 	4- СНг , 

(61,6), 161 	(63,3) 1080 СНгС =) 3,95 ( З H, c, С I-I30) 	4,38 (2Н , т , J = 6,1, 2- СНг ) 
7,25 (1 Н , д . т , J1 = 7,7,  J2=0,9, 5- СН ) 	7,40 (1H, д , 
J = 7, 7, 6 -СН ) 

IЖ a С 1зН 11NзОг  64:72 4 . 59 17,42 М + 	241 (93,5), 2960 	1630 	1465 2,39 ( ЗН , с , СНэС =) 	4,11 ( ЗН , c, СНзО ) 	7,45 ...7,67 ( З H, 174...175 70 
64,50, 4,60 17,42 169 (100) 1380 1190 	1070 м , 5-,6-, 7-СН ) 	8,20...8,35 (1 Н , м , 8-СН ) 	9;28 (1H, c, 

3 -СН ) 

IX6 С 15н 15NзОг  66.90 5 61 1 5,60 M + 269 (75,5), 2980 	1630 	1460 0,98 ( ЗН , т , J =7,0 , СНз H2) 	1,33... 1,68 (2Н , м , СНзСНг ) 135...136 65 
67, 00, 5, 67, 15,81 169 (100) 1390 1200 	1080 2,95 (2Н , т , J=7,2, СНгС =) 4,05 ( ЗН , с , СНзО ) 7,35 ...7,75 

( З H, м , 5-, 6-, 7-CI-I) 	8,25 (1H, д , J = 8,5, 8 -CH) 	9,25 
(1H, c, 3 -CH) 



Т ; а бл иц ; а  З  

Характеристики  соединений  X- Х I1 

Сае  и - 
неьггне  

В
рм  

о - 

сjю 	ла  

Найдено . % 
Масс -епектр , rn/c (%) ИК  спектр , см -1  Спектр  ПМР , С5, м , д .,  KCCB, J, Гц  Тпл , 

оС  Вы  
хо д , % 

Вычислено , % 

C Н  N 

Ха  C9H9NO2  66.26  5.5 б  8.58 М +  163 (94,1), 2980 1695 2,54 ( ЗН , c, СНзС =О ) 	3,04 (2H, т . д , Ji = 6,4, J2 = 0,9, 74...75 22 
66,20, 5,61 8,62 135 (56,8), 	120 1660 1650 3 - СНг ) 	3,85 (2H, т , J = 6,4, 2 - СНг ) 	6,88 (1 Н , д , J = 6,8, 

(100) 1435 	1285 5-СН ) 	7,43 (1 Н , д . т , J1 = 6,8, J2 = 0,9, 4 -СН ) 

XIa CioHц NO2 67.78 6.26 М 	177 (100), 2980 2960 2,00...2,12 (2Н , м , З - СНг ) 	2,67 ( ЗН , c, CНзС =О ) 	2,89 102...103 80 
67,88, 6,38, 149 (52,7), 135 1700 1585 (2Н , т , J1 = 6,2, 12 = 1,0, 4 -СН 2) 4,42 (2H, т , J = 5,2, 

(82,5), 134 (57,4) 1470 1420 2- СНг ) 	7,52 (11-I, д . т , ✓1 = 5,6, J2- 1,0, 5 -СН ) 	 7,63 (1 Н , 
1370 1270 д , J = 5,6, Ь -CH) 

1070 

X16 C12H15NO2 70.22 7.36 М + 	205 (100), 2990 1700 1,02 	(31-1, 	т , 	 J = 7,2, 	СНдСН 2) 	1, 77...1,95 	(2Н , 	м , 39...40 93 

70,37, 7,52 177 (60,5), 163 1580 1480 СНз 	Н  ) 	2,10...2,17 (2H, м , ЗСНг ) 	2,95 (2H, т ,J =6,4, 
(50,5), 132 (30,5) 1430 1295 4-СН 2) 3,85 (2E-I, т , I 	7,3, СНгС =О ) 4,45 (2H, т , J = 6,3, 

1090 2-CHз ) 	7,48.. .7,52 (2Н , м , 5-СН , 6-CH) 

XIIa С 1гНв NгОг  . 3.80 13.20 М +  212 (65,1), 2980 1700 2,73 	( З Н , 	c, 	СНзС =О ) 	7,5 1...7,59 	(1H, 	м , 	Наром ) 145...146 95 
3,70, 13 ,06, 197 (34,3), 184 1640 1465 7 ,73...7,78 (21-1, м , I-Iаром ) 8,28... 8 ,32 (1 Н , м , Наром ) 9,36 

(24,3), 170 1390 	1195 (1H, c, 3-СН ) 
(40,8), 169 (100) 1130 

XI16 C14FI12N202 , 5.03 М +  240 (20,1), 2980 1700 1,25 	(ЗН , 	т , 	✓ = 7,2, СНэСН 2) 	1,75. ..2,02 	(2Н , м , 107...108 90 
5,02 212 (73,9), 	169 1480 1390 СНзСНг ) 3,40 (2Н , т , J = 7,4, СНгС =О ) 7 , 55 ...7,90 ( З H, 

(100) 1250 1200 м , Наром ) 8,08 ( 1 Н , д , ✓ = 8,2, Наром ) 9,3$ ( 1 Н , c, З -CH) 
1130 



Т ; а блиц ;а  4 

Характеристики  соединений  XIII-XIV 

Соеди - 
нение  формула  

Бр yтго - 
 Найдено  % 

Масс -спектр , rn/c (%) ИК  спектр , см  -1 Спектр  Г IМР , С5, м , д „ КССВ , J,  Г  С  
Вы - 

ХОД ,  Вычислено  % 

C H N 

Х IПа  C10H13N2O2C1 52. 63 5,70 12,28 М +  228 (17,75), 3300 3150 2,089 ( Зн , c, СНзС =) 	2,99 (2Н , т , J = 6,5, СНгСНгС 1) 1 22 ... 1 23 16 
52,31, 5,75 12,02 193 (100), 179 2980 1660 3,83 (2Н , т , J = 6,5, СН 2С 1) 4,01 ( З H, c, СНз 0) 6,33 (1 Н , 

(25,4) 1630 1470 д , ✓ = 6,9, СН ) 	7,32 (1 Н , д , J = 6,9, СН ) 	9,70 (1I-I, c, 
1070 NH) 

х Iггб  C12x17N202C1 56,14  6.67  10.09  М 	256 (15,5), 3300 3150  0,97 ( зн , т , J=7,4, СНзснг ) 1,57 (2н , м , СНзСН *) 2,54 11 5... 116 58 
56,29 6,37, 9,95 221 (100), 207 2980 1650 (2Н , т , J = 7, 0 , СНгС =) 	2,99 (2Н , т , J = 6,5, СН *СН 2С 1) 

(30,5) 1620 1475 3,83 (2Н , т , J = 6,5, снгС 1) 3,99 ( ЗН , c, СНзО ) 6,33 (1 Н , 
1080 д , J = 7,0, CI-I) 	7,40 (1 Н , д , J = 7, 0 , СН ) 9,70 (1 Н , c, NH) 

XIVa C9H10NO2C1 54.35 6 03 7.04 М +  199 (8,9), 3600 3400 2,54 (ЗН ,. с , СНзС =0) 	3,05 (2Н , т , J = 6,3, СНгСН 2Ср  103 31 
53,59, 4,95 6,81 164 (100) 3250 3000 3,86 (2Н , т , J = 6,3, СН 2С 1) 6,88 (1 Н , д , J = 6,8, СН ) 7,43 

1700 1670 (1 Н , д . т , J1= 6,8, Тг = 0,8, СН ) 	9,49 	(1H, c, NH) 
1485 1445 
1380 	1290 
1170 

XIV6 C11I-I14NO2C1 63,30 6,25 6,15 М +  2'г 7 (5,3), 3300 3000 1,05 	( ЗН , 	т , 	J = 7,4, 	С HзСНг ) 	1,62,..1,80 	(21-1 , 	м , 92...93 12 
62, 35 , 6,26 6,17 192 (100) 2970 1700 СНзСНг ) 	2 ,78...3,08 (4H, м , çВ 2CH2C1, СН 2С =N) 3,80 

1660 1480 (2Н , т , J = 6,6, СН 2С 1) 	6,85 (1 Н , д , J = 7,0, СН ) 	7,40 
1390 1310 (1 Н , д , J = 7, 0 , СН ) 	9,88 ( 1 Н , c, NH) 
1275 1220 
1200 	111 5 



А  
IVa,6; Va,6 

(IVa,6) 156 °С , 2...5 ч  
(Va,6) 156 °C, 18...25 ч  N 

MaO 
VIIa,6; VIц a,6 

Г 	Н 3О +  
l С н 2)п  —*.- R  

О 	л  

Ха ; XIa,6 

Н у 0+ 
 —*. 

А  

vleO* 
IXа ,б  

VП , Хп =1;VIП ,XIn =2; aR= це ,6 А =CgH7  

VIa,6 	А 
 — 

210 °С , 10 ч  

реакционной  способности  диенофилов , имеющих  группы  -С  =СН  и  -С  =N, 
отмечена  и  в  работе  [81.  

Количественные  зависимости  между  типом  карбонильной  группы , 
величиной  алкильного  заместителя  R и  характером  заместителя  при  атоме  
С (з ) в  триазине  будут  предметом  отдельного  с oобщения . 

B результате  реакции  циклоприсоединения  из  соединений  IVa, б —VIa,6 
нами  были  получены  продукты  VIIa,6—IKa,6 ( табл . 2), подвергнутые  далее  
кислотному  гидролизу . Так , выдерживание  при  80...90 'С  в  25% НС 1 в  
случае  соединений  VIII и  IX приводило  к  расщеплению  связи  McON=C c 
образованием  соответствующих  кетонов  KI и  KII (табл . 3). 

При  гидролизе  соединений  VIIa,6 (кипячение  в  20% НС 1 -15 мин ) 
наблюдается  раскрытие  фуранового  цикла  и  образование  полифункциональ -
ных  производных  пиридина  KIIIa,6 и  KIVa,6 (схема  4, табл . 4). 

Схема  4 

Н З О +  
VIIa,6 —а - 

СН 2СН ,С 1 	 * СН 2СН ,С 1 

+ 	R 	I 
N О  
Н  

О  
Х IVа , б  

 

N 
MaO 

Хц Iа ,б  

При  этом  производные  фуро  [2,3- Ь  ]пиридинов  VIIa и  VII6 ведут  себя  
по -разному . Из  соединения  VIIa наряду  c продуктами  KIIIa и  XIVa c 
небольшим  выходом  (22%) образуется  также  ацильное  производное  Ха  
(табл . 3). Гидролиз  же  соединения  VII6 не  останавливается  на  стадии  кетона  
Хб , a дает  продукты  расщепления  тетрагидрофуранового  цикла  KIII6 и  XIV6. 

Таким  образом , c помощью  описанных  методов  синтеза  возможно  
получение  гетероциклических  соединений  c ацильной  группой  в  молекуле . 
Соединения  этого  типа  могут  быть  использованы  в  синтез ax икдольных  
алкалоидов  [2].  

ЭКСПЕРИ MEHТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Температуру  плавления  измеряли  на  аппарате  Buchi и  не  корректировали . ИК  спектры  
получали  на  приборе  цй -20, спектры  ЯМР  — на  приборах  Varian ЕМ -60 или  Varian Gemini 

(200 МГц ), внутренний  стандарт  ТМС , растворитель  CDC13. Масс -спектры  измерены  на  приборе  

ATD-604. Для  колоночной  хроматографии  использовали  Kieselgel 40  (0,063.. .0,200  мм ) , активи - 
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ронавший  н aгpев aнием  в  вакууме  1,3...2,0 кПа  при  150 °C в  течение  2 ч . Контроль  за  ходом  

реакций  и  хроматографированием  на  колонке  осуществляли  на  пластинках  c Ю eselgel 60 F-254. 

Проявление  УФ  светом . 

3-Метилтио -5-(1-метоксииминоэтил )-1,2,4-триазин  (IIa). K охлажденномудо  10 °С  раство -

ру  0,92 г  (5,0 ммоль , 1 мл ) оксима  5-aц eтил -3-м eтилти o-1,2,4- триазина  в  10 мл  безводного  дсме -

тилформамида  последовательно  добавляют  0,132 г  (5,5 ммоль ) гидрида  натрия  (полученного  об -

работкой  эфиром  0,220 г  его  60%  нанеси  н  масле ) ,  0,63  г  (5,0 ммоль ) диметилсульфата , после  чего  

реакционн yю  массу  перемеппавают  3 ч  и  выливают  в  100 мл  воды  co льдом . Продукт  экстрагируют  

диэтиловьц .2 эфиром , экстракт  высушивают  безводным  сульфатом  магния . После  упарив aния  

эфира  получают  0,881 г  (89%)  продукта  Па . Тпл  87.-.88 ° С  (водный  этанол ) . ИК  спектр _ 1 060 см  1 . 

Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 2,20 (ЗН , c, СНзС =N); 2,70 (ЗН , c, СНз 8); 4,10 (ЗН , c, СНзО ); 9,45 м . д . 

(1H, c, СН ). Найдено , %: C 42,30; H 5,05. C7H10N4Os. Вычислено , %: C 42,42; H 5,05. 

Аналогично  из  оксима  5-ацетил -3-пропилтио -1,2, 4-триазина  получают  3 -метилтио -5-  (1 -ме -

токсииминобутил ) -1,2,4-т pиазин  (цб ). Выход  83%.  Тпл  129...130 ° С  (водный  этанол ). ИКспектр : 

1070 см  1  (C-O-N). Спектр  ПМР  (CDC13): 0,90 ( ЗН , т , СНзСНг );  1,20... 1,80  (2H, м , СНзСНг ); 

2,90...2,60 (5H, м , СНз 8НСН 2С =N); 4,10 ( ЗН , c, СНзО ); 9,40 м . д . (1 Н , c, СН ). Найдено , %: 

C 47,31; Н  6,43. C9H14N40S. Вычислено , %: C 47,79; H 6,19. 

3-Метилсульфонил -5-(1- метоксииминоэтил )-1,2,4-триазин  (П Iа ). К  раствору  0,395 г  

(2,5 ммоль ) перманганата  калия  в  15 мл  воды  последовательно  добавляют  0; 198 г  (1,0 ммоль ) 

триазина  IIa ж  10 мл  бензола , 2,2 мл  уксусной  кислоты  и  0,032 г  (1,0 ммоль ) тетрабутиламмоний - 

бромида  Реакционную  массу  интенсивно  перемешивают  2 ч  при  комнатной  температуре . За  

ходом  реакции  следят  c помощью  ТСХ  (хлороформ -ацетон ,  50:  1) . Смесь  обесцвечивают  рас -

твором  пиросульфита  натрия  и  промывают  насыщенным  раствором  карбоната  калия . Органиче - 

ский  слой  и  бензольный  экстракт  из  водного  слоя  сушат  безводным  сульфатом  магния , бензол  

отг oняют  в  атмосфере  аргона . Получают  0,14 г  (86,9%) желтого  кристаллического  продукта  IПа . 

ИК  спектр : 1390, 1340, 1080 с _м  1 . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 2,40 (ЗН , c, СНзС =N); 3,45 (ЗН , c, 

S ОгСНз ); 4,20 ( ЗН , c, СНзО ); 9,85 м . д . (1H, c, СН ). 

Аналогично  из  триазина  116 получают  3-м eтил cyльф oнил -5- (1-метоксииминобутил ) -1,2,4-

триазин  (ПУ 6). Выход  96%. ИК  спектр : 1335 (8 О 2), 1150, 1070 см  1  ( С -O-N). Спектр  ПМР  

(СДС 1з ): 1,05 (ЗН , т , СНзСНг );  1,60 (2H, м , СНзСН 2);  2,95 (2H, т , СНгС  =N); 3,45 (ЗН , c, 

8 ОгСНз ); 4,20 м . д . (ЗН , c, СНзО ). 

З -  (3 -Алкимилокси )  -5- (l -метоксииминоэтил )  -1 ,2,4-триазиньг  (IVa,6; Уа ,б ). (Общая  мето -

дика  синтеза ). К  взвеси  0,027 г  (1,1 ммоль ) гидрида  натрия  н  2 мл  безводного  ТГФ  под  aргоном  

добавляют  1,0 ммоль  3-б yтин -1- ола  (0,07 г ) или  4-пентин -1-oл a (0,084 г ), растворенного  в  3 мл  

ТГФ . Реакционную  массу  перемешивают  10 мин  при  комнатной  температуре , далее  охлаждают  

до  0 ° С  и  при  перемешивании  добавляют  раствор  1,0 ммоль  сульфонильного  производного  1IIa или  

II16 в  0,5 мл  ТГФ , после  чего  перемешивают  24 ч  при  комнатной  температуре  н  атмосфере  аргона . 

Затем  к  реакционной  смеси  лобавляют  50 мл  дизтилового  эфира  и  5 мл  насьпценного  раствора  

гидрокарбоната  натрия . Эфирный  экстракт  сушат  безводным  сульфатом  магния . Сырой  продукт  

после  отгоини  растворителей  очищают  на  хроматограоической  колоине  (300 Х  11 мм , элюент  

хлороформ ). По  описанной  методике  получают  З -  (3 -бутиммлокси )  -5 -  (1  -метоксииминоэтял )  -  

1,2,4-триазям  (IVa),  3-  (З -бугииилокси )  -5-(1 -метосииминобугил ) -1,2,4-триаэин  (IV6),  5- (1 -ме -

токсииминоэтил )  -3- (4-пентизюкси )  -1,2,4-триазии  (Va) и  5- (1  -метокснимипобутил ) -З -  (4-пен -

тинялокси )  -  1,2,4-триазин  (V6), характеристики  которых  представлены  в  табл . 1. 

5- (1 -Метоксииммноэтил )  -3-  (о -цианофенокси ) -  1,2,4-триазин  (VУа ). K взнеси  0,043 г  
(0,3 ммоль ) o-цианофенолята  натрия  в  5 мл  безводного  ТГФ  при  0 °С  в  атмосфере  аргона  добав -

ляют  раствор  0,069 г  (0,3 ммоль ) триазина  Ша  в  2 мл  безводного  ТГФ  Реакционную  смесь  выдер -

жив aют  24 ч  при  комнатной  температуре  в  атмосфере  аргона , после  чего  растворитель  отгоняют  н  
вакууме . K остатку  добавляют  50 мл  хлороформа  и  2 мл  воды . Хлороформный  экстракт  промыв aют  

насьпценным  раствором  гидрокарбоната  натрия , сушат  безводным  сульфатом  магния . Раствори -

тели  отгоняют , из  остатка  на  хроматографической  колонке  (300 Х  19 мм , элюент  - хлороформ ) 

выделяют  продукты  Via. 

Аналогично  из  триаз oла  II16 получают  5- (1  -метоксинминобутил )  -3-  (о -цианофенокси )  -  

1,2,4-триазин  (У 16) (см . табл . 1). 

Внутримолекулярная  реакция  Дильса -Альдера  соединений  IV-VI (общая  методика ). 

Раствор  1 ммоль  соединения  IVa,o, Vа ,6 ж  10 мл  бромбензола  или  соединения  VIa,6 х  10 мл  

нитробензола  кипятят  c обратным  холодильником  в  атмосфере  аргона  в  течение  2, 5, 18, 25, 10 и  
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10 ч  соответственно . Контроль  за  ходом  реакции  осуществляют  c помощью  ТСХ  (хлороформ —аце -
тон ,  20:  1) . После  окончания  реакции  растворители  отгоняют  в  вакууме . Сырой  продукт  очищают  

на  хроматографической  колонне  (300 х  19 мм , элюент  — хлороформ ). Получают  6-(1-метоксии -

миноэтил )-(2,3-дигидрофуро )[2,3- Ь ] пиридин  (VIIa),  6,1  - ( метоксииминобутил ) -(2,3 -ди -

гидрофуро ) [2,3- Ь ] пиридин  (VI16),  7- (1  -метоксииминоэтил ) -( З ,  4 -дигидро -2Н -пирано ) 
[2,3-b]  пнридин  (VIIIa),  7- (1  -метоксииминобутмл )  -(3 ,4-днгидро -2Н -пираяо ) [2,3- Ь ] пиридин  
(VII16),  2- (1  -метоксииминоэтил ) бензо  [ Ь ] фуро [2,3-Ь ] пиразин  (IXa),  2- (1  -метоксиимянобу -
тил ) бензо  [Ь ] ф ypо  [2,3- Ь ] пиразин  ('хб ) , характеристики  которых  приведены  в  табл . 2. 

Гидролиз  соединений  УП —IX. (Общая  методика ). B круглодонную  колбу  c обратным  холо -
дильником  и  магнитной  мешалкой  пом eщ aют  0,3 ммоль  соединения  VIц a,6, IХа , б  н  3 мл  25% 
соляной  кислоты  и  выдерживают  смесь  при  80...90 °C в  течение  2 ч  до  образования  прозрачного  

раствора . P е aкционн yю  смесь  нейтрализуют  насыщенным  раствором  гидрокарбоната  натрия , 
продукт  экстрагируют  хлороформом  (20 мл  Х  5) . Экстракт  сушат  безводным  сульфатом  магния . 

Остаток  после  упаринания  растворителя  кристаллизуют  из  гехсана  и  получают  7-ацетил (3,4-ди - 

гидро -2Н -пирано )[2,3-Ь ] пиридин  (Х Iа ), 7-бутирил (3,4-дигидро -2Н -пирано )[2,3-6] пиридин  
{Х 16) , 2-ацетил (бензо  [Ь ] фуро  [2, 3-Ь ] ) пиразия  (Хца ) , 2-бутирил  (бензо  [Ь ] ф ypо  [2,3-b] ) пиразин  

(Х I16) , характеристики  которых  представлены  в  табл . 3. 

Гидролиз  соединений  VIIа  и  Упб . Kипятят  0,5 моль  соединения  VПа  в  4 мл  20% соляной  

кислоты  до  образования  прозрачного  раствора  (-15 мин ) . Остывшую  ре aкционн yю  массу  нейтра -

лизуют  насыщенным  раствором  гидрокарбоната  натрия  и  зкстрагируюг  хлороформом  (20 мл  х  6) . 

Хлороформный  экстракт  сушат  безводньпк  сульфатом  магния , растворитель  отгоняют . Из  остатка  

c помощью  ТСХ  (хлороформ —ацетон ,  50:  1) выделяют  6-ацетип -2,3-дигидрофуро  [2,3-Ь ] пири - 

дин  (Ха ),  6- (1  -мстоксииминоэтмл )  -3- (2-хлорэтил )  -1 ,2-дигядропиридкн -2-он  (Х IПа ) и  6- аце - 

тил -3-(2-хлорэтил )-1,2-дигидропиридин -2-он  (XIVa). 
B аналогичных  условиях  из  соединения  VI16 получают  в  качестве  основных  продуктов  6-(1-

метоксииминобутил )-3-(2-хлорэтил )-1,2-дигидропиридин -2-он  (XIII6) и  б -бутирил -3-(2-хло -

рэтил )-1,2-дигидропиридин -2- он  (XIV6) (см . табл . 3 и  4). 

Авторы  выражают  благодарность  профессору  Сельскохозяиственно -
педагогического  университета  в  Седльцах  (Польша ) и  Брестского  
государственного  университета  (Беларусь ) H. П . Ерчаку  за  помощь  при  
оформлении  материалов . 
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