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Соединение  III по  своим  физическим  константам  и  спектрам  ЯМР  
полностью  идентичено  c образцам , синтезированным  по  методике  [8].  
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НЕОЖИДАННАЯ  РЕЦИКЛИЗАЦИЯ  
СОЛИ  ПИРИДИНИЯ  B ОКСАЗОЛ  

Соли  N-  Ощилалкил ) -2-галогенпиридияия  (I) широко  используются  
в  синтезе  азологгиридинов  c мостиковым  атомом  азота . B частности , хорошо  
известно  образование  имидазо [1,2-а ]икридинов  и  их  N-алкил (арил ) произ -
водных  при  реакции  солей  I c аммиаком  и  первичными  алифатическими  [1, 
2] или  ароматическими  [1] аминами . Под  действием  третичных  аминов  
катионы  I претерпевают  енолизацию  и  внутримолекулярную  циклизацию  c 
образованием  катионов  оксазоло [3,2- а ]пиридиния  [3]. Реакции  солей  I co 
вторичными  аминами  не  известны . 

Нами  найдено , что  в  реакции  c насыщенным  водным  раствором  
диметиламина  1- (n-iштрофенацил )  -2-хлорпиридиний  бромид  (Ia) подверга -
ется  весьма  необычной  рециклиз aции  c образованием  4-диметиламино -1- [5-
(п -нитрофенил ) оксазолил -2]бутадиена -1,3 (II): 
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Реакция  протекает  при  кипячении  реагентов  в  ацетонитриле . Соль  Ia (2 ммоль ) суспендиру -

ют  в  50 мл  ацетонитрила , добавляют  избыток  насьпценкого  водного  раствора  диметиламина  (3 мл ) 
и  кипятят  3 ч . Раствор  становится  гомогенньпк  и  приобретает  темно -виппяевую  окраску . После  
охлаждения  смесь  выливают  в  воду  и  отфильтровывают  темно -фиолетовые  кристаллы  бутадиена  

п  (0,34 г , 60%), не  требующие  дополнительной  очистки . Тпл  184...186 ° С . Найдено , %: C 63,79; 

Н  5,72. С i5Н 1в NзОз . Вычислено , %: C 63,16; Н  5,26. Масс -спектр , т / г  (%): 285 (32, М +), 241 

(100, М +-NМег ), 195 (56). Спектр  ПМР  (CDC13,  400  МГц ): 8,2...7,7 (4Н , м , 5-rt-NO2Ph); 7,47 (1H, 

c, H-оксазолил ); 7,28 (1H, д . д , Тгз =11,3, Тзл =15,1 Гц , 3-Н ); 6, б 4 (1 Н , д , Ji2=12,2 ГУД , 1-Н ); 5,97 
(1Н , д , Тзл  =15,1 Гц , 4-Н ) ; 5,20 (1 Н , д . д , Т 12 =12,1, J23 =11,3 Гц , 2-Н ) ; 2,89 м . д . (ЗН , c, 1-NМег ) . 

Данные  элементного  анализа  и  масс -спектра  соединения  II свидетельст -
в yют  об  отщеплении  молекул  НС I и  НВг  от  молекулы  исходной  соли  Ia и  
присоединении  молекулы  диметиламина . Наиболее  интенсивный  пик  
в  масс -спектре  продукта  реакции  соответствует  отщеплению  группы  NMe2, 
что  характерно  и  для  других  1-амино -4-(оксазолил -2) бутадиенов  [4, 5 1 . 
B спектре  ПМР  соединения  II наблюдается  единственный  сигнал  диметила -
миногруппы  в  области  алифатических  протонов , слабопольный  синглет  
протона  оксазольного  ядра , стандартный  мультиплет  п -нит poф eнильн oго  
остатка  и  характерный  набор  сигналов  протонов  бутадиенового  фрагмента . 
Зн aчения  КССВ  сигналов  бутадиеновых  протонов  (см . [5, 6 ]) свидетельству -
ют , что  полученный  бутадиен  II является  1Е , ЗЕ -стереоизомером . 

Мало  вероятно , чтобы  для  найденной  трансформации  стадия  раскрытия  
пиридинового  ядра  предшествовала  формированию  оксазольного  цикла . 
По -видимому , первоначально  происходит  енолизация  фенацильного  остатка  
y атома  азота  молекулы  Ia и  замыкание  оксазольного  цикла , т . e. 
промежуточно  образуется  бициклическая  система  оксазоло [3,2-а ]пириди - 
ния . (Именно  так  протекает  реакция  солей  I c третичными  аминами  [3].)  
Лишь  затем  происходит  размыкание  пиридиниевого  фрагмента  бицикла  под  
действием  диметиламина . Подобное  раскрытие  шестичленного  цикла  весьма  
типично  для  реакций  катиона  оксазоло [3,2-а ]пиридиния  [4, 5] и  его  
гетероаналогов  [6 ] co вторичными  аминами . Обнаруженный  метод  синтеза  
производных  оксазола  из  солей  пиридиния  не  имеет  прецедентов  и  
литературных  аналогов , a «структурный  дизайн » реакции  (согласно  
топологической  классификации  рециклизаций  [7]) относится  к  весьма  
н eтриви aльном y классу  562- (a, e) . Границы  применимости  найденного  
превращения  достаточно  широки  и  послужат  предметом  отдельного  
сообщения . 

Авторы  признательны  фонду  РФФИ  (грант  96-03-32953) за  финанси -
рование  работ . 
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