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КАТАЛИТИЧЕСКОЕ  АЦИЛИРОВАНИЕ  
БЕНЗОКСАЗОЛИН -2-ОНОВ  B ГГРИСУТСТВИИ  

ХЛОРИСТОГО  ЦИНКА  ' 

Выход  продуктов  ацилиронания  бензоксазолин -2- окон  хлорангь :дрицами  аро -

матических  кислот  в  присутствии  1 . 10-г  моль  ZпС 1 , соответствующих  6-ароил -
бензоксазолин -2-оном , зависит  от  степени  злектроотрицательности  ацилирующего  
агента  и  нуклеофильносги  бензоксазолин -2-онов . 

Известные  способы  синтеза  б -ацилбензоксазолин -2-онов  осуществляют - 
ся  ацилированием  бензоксазолин -2-онов  хлорангидридами  карбоновьгк  
кислот  c использованием  большого  избытка  (3..`.4 моль ) безводного  А 1С 13 [ 1, 
2].  Однако  указанные  реакции  не  лишены  таких  серьезны  х  недостатков ,  как  
необходимость  работы  c агрессивным  и  гигроскопичным  А iC1 з , проведение  
экзотермического  разложения  водой  и  oтмывка  неорганических  солей . Кроме  
того , в  данных  условиях  хлорангидриды  ароматических  кислот  не  реагируют  
c бензоксазолин -2-онами  [2].  . 

Ранее  нами  была  показана  возможность  бензои ,ъирования  б .ензоксазолин -  
2-oнов  в  присутствии  малых  количеств  ZnCl2 [3']_ B настоящей  работе  
исст fедовано  каталитическое  ацилирование  бензоксазолин -2-онов  xло p- 
ангидриддами  ароматических  кислот . 	 .. 

Полученные  в  оптимальных  условиях  соответствующие  6-ароилбенз -  
оксазолин -2-оньг  (IIIa—к ) представлены  в  таблице . 

ца –д 
	

IIIa–к  

Iа  R= I I, б  R = Ме ; IIa R1  = Н , б  R1 = 3-вг , н  R1 = 4-N®2, г  R1 = 3 -Ме , д  R1 = 4- ОМе ; IIIa R = R1 = 

=Н ; 6 R = Н , R1 = 3-вг ; в  R= Н , R1 = 4-NОг ; г  R = Н , R1 = 3-М е ; д  R = Н , R1 = 4-ONIe; е  R = м e, 

R1 = Н ; ж  R = ме , R1 = 3- вг ; з  R = АУе , R1 = 4-NOz; и  R = ме , R1 = 3-ble; к  R = Ме , А 1 = 4-Oble 

C целью  выявления  оптимальных  условий  ацили pования , a также  
определения  границ  применения  малых  количеств  катализатора  мы  
исследовали  влияние  количества  Zп Cl2,  температуры  и  продолжительности  
реакции  на  вы  ход  продукта  бензоилирования  3-метилбензоксазолин -2-она  
(I6). 

Наилучший  выход  б -бензоил -3-метилбензок caзолин -2-она  (IIIe) по - 
лучен  при  соотношении  16 : IIa : ZnC12 1: 1,2 : 1 10-2  и  нагревании  
реакционной  массы  в  течение  3 ч  при  температуре  200...210 ' С . Увеличение  
ко .пичества  катализатора  не  способствовало  повышению  выхода  IIIe, a при  
уменьшении  его  количества  до  1. 1® 4  молей  образуется  только  следы  
продукта  IIIe. , 

Как  известно , успешное  осуществление  реакций  ацилирования ,  зависит  
от  активности  ацилирующих  агентов . Обычно  c увеличением  электронгз - 
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отрицательности  ацилирующего . агента  активность  последнего  возрастает  
[4-6 ], хо  и  имеются  данные  [7,  8].  указгтвающие  на  обратную  зависимость . 

Как  показали  наши  исследования , при  введении  в  ядро  ацитвирующегс  
агента  электронгакцепторных  (NO2, Вг ) заместителей  выход  соответствую - 
щих  III увеличивается , наоборот , при  введении  электронодонорных  (Ме , 
МеО ) заместителей  выход  соответствую гпих  III сннжается . Следует  также  
отметить , что  выходы  продуктов  ацилирования  больше  в  случае  
3-метилбензоксазолих =2-он a (I6); чем  в  случае  бензоксазолин -2-он a (Ia). 

Строение  синтезирозанны  х  соединений  IIIа —к  доказано  методами  ИК  

спектроскопии , масс -спектрометрии  и  подтверждено  данными  элементного  
анализа , а  также  сравнением  констант  синтезированньтх  ранее  соединений  e 
литературными  данными  [9, 10 ]. 

Масс -спектры  соединений  IIIа —x независимо  от  R и  R1  показывают  
однотипные  направления  фрагментации  (таблица ), заключающиеся  в  
разрыве  связи  Аг —СО , с  образованием  фрагментов  A (М +

-Аг ) с  Б  (Ar). 
Прочие  направления , связанные  c элиминировахием  гетероцикличеекой  
системы , выражены  слабо . 

Следует  отметить , что  введение  в  ядро  ароилъного  остатка  дохорных  
(+М ). и  акцепторнык  (=М ) заместителей  вызывает  в  ИК  спектрах  смещение  
максимума  поглощения  валентных  колебаний  карбонильной  группы  в  
положении  б  бенз oксазолин -2-она  в  область  низких  частот  на  20...30 спи  1  по  
сравнению  б -бензоилбензоксазолин -2-омами  ('на , е ), что  свидетельствует  o 
донорно -акцепторном  взаимодействии  карбонильной  группы  положения  б  и  
заместителей  ароильното  остатка . 

физико -химические  характеристики  сиитсзированных  соедине  

Соеди  
нение  

Брутт - 
формула  

:(рлстворитель ) 
- 

Значения  т / (относ 4пельная  ихтенсив -  
. 	 носгь , %)  ионов  

. 
и iК  с 1ск 7р , 4/, 

 см  ,  С = О  
%о  

Iца  C14H9NOз  167...169* 239 (37) 162 (1 о 0) 77 (18) 1680, 1770, 60 
(бензол ) 3480 

Iцб  С 14нввг NОз  214...216 317/319 162 (100) 1551157 	.. 1650, 1775, 66 
(зтанол ) (42) (28) 345о  

I1Is C14Нв Nг 05 227-..229 284 (43) 162 (100) 122 (21) 1665, 1785, 72 
(этанол ) 3500 

I1dr CisHiiNOi 203...205 253 (37) 162 °(10о ) 91 (24) 1650, 1780, 48 
(зтанол ) 3450 

IIIд  С 1,н 11NО 4 275 . ..277* 269 (32) 162 (100) 107 (27) 1650, 1770, 45 
(этанол ) 3450 

Ihe C1sH11NO3 145.._147* 253 (29) 176 (100) 77 (31) 1680, 1770, 74 
(зтанол ) — 

шЖ  С 1,Н 1овг NОз  136.138 331/333  176 (100)  155/157 1650, г 775, 8 о  
(этанол ) (35) (28) — 

IIIз  C1sx1GN2Os 155...157 298 (34) 176 (10о ) 122(23) 1665, 1780, 85 
(аието - 
нитрии ) 

— 

IIIи  С 1ь II1з NОз  148...150 267 (28) 176 (100) 91 (26) 1650, 1775, 68 
(этанол ) — 

П 1к  С 16Н 13NО 4 178...180 283 (30) 176 (100) 107 (32) 1650, 1 780, 62 
(ацето - 
нитрил ) 

— 

° Консганты  соединений  идек rичны  нриведенным  в  литературе  [9, 10]. 
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ЗКСПЕРймЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИС  спектры  исследуемых  соединений  записаны  на  спектрометре  UR-20 в  таблетках  КВг . 

Масс -спектры  получены  на  приборе  MS 25-RF (Kratos) c прямым  вводом  образца  в  источник  ионов , 

энергия  ионизирующих  электронов  70 эВ , температура  ионного  источника  250 °C, температура  

системы  ввода  пробы  200 °С . Контроль  за  ходом  реакций  и  индивидуальностью  еинтезиронакньпс  

соединений  осуществлялся  метадрм  ТСХ  на  пластинках  Silufol UV-254 в  системе  растворителей  

бензол -этанол , 21 : 2, проявит eль  - 1 г  КМп 04+4 мл  Н 2504+96 мл  Н 20. 

Данные  элементного  анализа  на  C, H, N соответствуют  вычисленным  значениям . 

3-Метилбензоксазолин -2-он  (16) получают  по  методике  [11]. 

6-Бензоилбензоксазолин -2-он  ('Па ). Смесь  1,35 г  (10 ммоль ) бензоксазолин -2-она , 1,68 г  

(12 ммоль ) бензоилхлорида  и  0,0136 г  (0,1 ммоль ) ZПС 12 в  15 мл  нитробензола  нагревают  3 ч  при  

температуре  200._.210 ° С . Растворитель  отгоняют  c водяным  паром , осадок  отфильтровывают , 

промывают  модой  и  сушит . Получают  1,43 г  (60%)  соединения  IIIа . 

Аналогично  синтезируют  остальные  6-ароилбензоксазолин -2-оиы  (III6-к ), представленные  

в  таблице . 
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