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ЗАМЕЩЕНИЕ  НИТРОГРУППЫ  B НИТРОХЛОРФУРОКСАНЕ  
C ПОМОЩЬЮ  N- И  O -ТРИМЕТИЛСИЛИЛЪНЫХ  

ПРОИЗВОДНЫХ  - 

Предложен  метод  замещения  нитрогруппы  в  4-нитро -3-хлорфуроксане  с  по -
мощью  триметилси  гмльных  производных  вторичных  аминов  и  амидоксимов . 

Известно , что  нитрогруппа  в  нитрофуроксанах  замещается  под  
действием  различных  нуклеофильных  агентов  [1-3].  Этот  метод  является  
одним  из  наиболее  распространённых  для  синтеза  функционально  
замещенных  фурокеанов . Однако  при  действии  нуклеофилов  на  некоторые  
нитро -, а  также  галпидфуроксаны  наряду  c замещением  происходит  
раскрытие  фуроксанового  цикла  [4,  5].  Одним  из  таких  субстратов  является  
нитрохлорфуроксах  (I) [5 ]. Исследование , проведенное  нами , показало , что  
взаимодействием  с  нуклеофильными  реагентами , в  частности  аминами  и  
амидоксимами , не  удается  получить  продукты  замещения . B то  же  время  
известно , что  триметилсилильные  производные  белее  активны , чем  
соответствующие  амины  [б  ]. Поэтому  мы  репа  ли  использовать  их  для  
замещения  нитрогруппы  в  фуроксане  I. Ранее  реакции  замещения  нит po- и  
других  групп  под  действием  N- и  O-триметилсилильньт _х  производных  в  
гетероциклическгм  ряду  известны  не  были , 

Нами  установлено , что  взаимодействие  соединения  I с  N-триметилеи -
лильными  производными  вторичных  аминов  (IIa—г ) и  O-производными  
амидоксимов  (IIд —e) приводит  к  практически  н eдоступным  ранее  
соединениям  — соответствующим  3-хлорфуроксанам  (UIa—e) . 
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Положение  заместителей  в  фуроксановом  кольце  доказано  c помощью  
спектроскопии  ЯМР  13С ,  отнесение  сигналов  проведено  в  соответствии  c 
данными  работы  [7].  

Триметисилильные  производные  спиртов , первичных  алифатических  и  
ароматических  аминов  и .  триметилсилилцианид  в  реакции  c фуроксаном  I 
продуктов  замещ eния  не  образуют . 

Известно , что  нигрохлорфуроксан  существует  в  виде  смеси  (70:30) двух  
изомеров : 4-нитро -3-хлорфуроксана  (I) и  3-нитро -4-хлорфуроксана  [7].  
Нами  установлено , что  только  первый  вступает  в  реакцию  замещения , в  то  
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Взаимодей cтвие  нитрохлорфуроксана  c N-т pим eтил cилильны  ми  производными  
вторичных  аминов  и  О -првизводными  амидоксимов  

Условии  реакции  

Элюент  Продукт  
реакции  

Выход ,  
о  

растворЕпель  Т , °С  количество  
а , ммоль  

продолжи - 
тельность ,  

ч  

СН 2С 12 18 7,2 2 . СНС 13-СС 14,  1:  1 IIIa 65 
СНзС N 18 7,2 2,5 СНС 1з-СС 14,  2:  1 пгб  40 
СНзС N 18 5,4 1 СС I4 П Iи  39 
СНЗС N 18. 5,4 1 СНС Iз-СС 1а ,  2:  1 IIIГ  30 
С HзCN 81 8,8 3 СНС 1з-ацетон ,  20:  1 IIIд  39 
CH3CN 81 8,8 3 СНСгз -ацетон ,  20:  1 11Ie 35 

время  как  последний  остается  неизменеккым  или  разлагается  при  
ужестечении  условий . Это  может  быть  связано  c тем , что  атом  хлора  в  
положении  4 труднее  замепдается , чем  нитрогруппа . 

Очевидно , данный  метод  можно  применять  и  для  других  гетероцскличе -
сеих  соединений , подверженных  нежелательным  превращениям  при  
действии  нуклеофилов . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  получены  на  приборе  Зресога  М -80 в  таблетках  КВг  с  в  тонком  слое . Спектры  

Я MF 1Н  и  1'С  сняты  на  приборе  Broker АМ -300 (300 и  75,5 МГц  соответственно ) в  СДС 1з  и  
(СД 3) г80 (в  случае  Ilie), внутренний  стандарт  ГМС _ Масс -спектры  получены  на  приборе  СН - б  
фирмы  Variao с  ионизирующим  напряжением  70 эВ . Температуры  пл aвления  определены  на  

столгпее  типа  Boetius co скоростью  нагрева  4 ° С  в  пьиииту  в  точке  плавления . для  колоночной  

хроматографии  использовали  сыликагель  L 100/1 б 0 и . Контроль  за  ходом  реакции  и  чистотой  
получаемых  соединений  осуществляли  c помощью  ТСХ  на  пластинках  Siiufol Иу -254 c детекти -

рованием  в  УФ  свете  при  254 ни , a также  проявлением  пятен  при  опрыскивании  1 % спиртовым  

раствором  дифенв  ламина  c последующим  нагрезанигм . 

данные  злементного  анализа  синтезированны  к  соединений  на  С , Н , N, Ссоответствуют  
расчетным . 

Взаимодействие  нитрохлорфуроксана  I c N-триметиилсылильными  производными  вторич -

ных  аминов  (общая  методика ). K раствору  0,6 r (3,6 ммоль ) соединения  1 в  50 мл  растворигеля  

прибавляют  по  каплям  раствор  триметилсилильного  производного  IIa-r в  10 пи  того  же  раство -
рителя . Смесь  перемешивают  при  комнатной  температуре . (Растворитель , количество  ггуклеофи -
ла  IIа- г , время  реакции  указаны  в  таблице ) Затем  реакционную  массу  упаривают  (за  исключе -
нием  синтеза  IПа ), к  остатку  добавляют  50 мл  СН 2С 1г , промывают  водой , вы cyшивают  над  Mg804. 

После  упарывания  растворителя  остаток  хроматографируют  на  колонке  c силикагелем _. Элюенты , 

a также  выходы  продуктов  реакции  в  расчете  на  исходный  4-нитро -3-хлорфуроксан  указаны  в  
таблице . 

4-Дсметиламино -3-хлорфуроксан  (IIa, С 4Н 6С ;N3О 2) Тпл  46...48 ° С , разлагается  при  хра -
нении . ИК  спектр : 2980, 2935 (С -Н ), 1620 см  1  (C=N). М 1  163, 165. Спектр  ПМР : 2,99 м . д . (6Н , 

c, 2Ме )_ Спект p ЯМР  13С : 104,99 ( С (з )), 156,62 ( С {4)), 38,60 м . д . (эге ). 

4-диэтиламино -3-хлорфуроксаи  (II6, СбН iоС 1NЗОг ). Масло , разлагается  при  хранении . 

ИК  спектр : 2990, 2940 (C-H), 1610 см 1  (C=N). М +  191, 193. Спектр  ПМР : 1,19 (6Н , т , 2Ме ), 
3,41 м . д . (4Н , к , 2СН 2). Спектр  ЯМР  13С : 104,66 (С (з )), 154,94 (С (4)), 43,00 (СН 2), 13,24 м . д . 

(Ме ). 

4-Пиперидино -3-хлорфуроксан  (IIIн , С 7Н 10 С INЗОз ). Тин  4&...50 °С . ИК  спектр : 2960, 2870 
(C-H), 1625 см  1  (C=N). M' 203; 205_ Спектр  ПМР : 1,64 (6Н , м ;  ЗСНг -С ), 3,33 м . д . (4H, д , 

2СНг --N). Спектр  Я MP 13С : 105,63 ( С (з )), 156,92 (С (4)), 47,74 (CH2-N), 24,69 и  23,65 м . д . 

(СНг -С). . 
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4-1иlорфолино -3-хлорфуроксан  (IIIr, С 5Н 8С INЗОз )_ Tnn 112...114 °С . ИК  спектр : 2970, 2870 

(С —Н ),  1620  см  1  (C=N).  М + 205, 207.  Спектр  lIMP: 3, з 7 (4н , c, гСН z—v) ,  3,78  м . д . (4н , c, 
2СНг —O). Спектр  ЯМР  13С : 105,17 (С (з )), 156,51 ( С (4)), 65,81 ( СНг —O), 46,73 м . д . (Снг —N). 

Взаимодействие  нитрохлорфуроксана  I c O -триметипсклильными  производными  амидок - 

симов *  (общая  методика ). K  раствору  8,8 ммоль  амидоксима  Пд —e в  100 мл  бензола  добавляют  

1,35 мл  (9,7 м .моль ) т pиэтиламина  и  1,23 мл  (9,7 ммоль ) триметилхлорсилана , перемешнвают  1 ч  
при  комнатной  температуре , отфильтронывагот  вьш aвш yю  соль  триэтиламиыа , фильтрат  упари -

вают . K полученкому  остатку , разбавленном y 50 Mn  С HзС N,  прибавляют  0,6 г  (3,6 ммоль )  соеди -

нения  I,  кипятят  3 ч , отгоняют  растворитель ,  остаток  разбавляют  50 мл  СНгС 12, промывают  водой , 

высушивают  над  Му S Од .  После  упаривания  растворителя  остаток  хроматографируют  на  колонке  

c силикагелем . Элюенты  и  выходы  продуктов  реакции  указаны  в  таблице . 

О -3-Xлорф ypоксаниловый  эфир  бензамидоксима  (IIIд , С 9Н 7С 1N4Оз )• Т  148 'С  (разл J. 

ИКспектр : 3500, 3375 (NН 2), 1635  см  1  (C=N). М }  254, 256.  Спектр  hiMР  7,23 (2Н , с , NHz), 7,52 

( З H, м , Ph), 7,70 м .д . (2Н , м , Ph).  Спектр  ЯцР  13С : 104,90 (С (з )), 161,54 (C(4)), 158,95 (Ph—Q, 

127,13, 128,74, 130,47 и  131,22 м . д . (Ph). 

О -3-Хлорфу pоксаниловый  эфир  фвниладетамидоксима  (Iile, С iоН 9С lNдОз )• Тпп  

81...83 'C. И K спект p: 3450, 3360 (NIi2), 3040, 2940, 2870 ( С -H), 1620 cм  1  (C=N). М  268, 270. 

Спектр  П MР : 3,60 (2H, c, СН 2), 5,00 (2Н , с , NH2), 7,33 м . д . (5H, м , Ph). Спектр  ЯМР  13C. 104,60 

(С (з )), 161,10  ( С (4)),  158,49 (СНг —ç), 127,71, 128,75, 128,99 и  133,94 (Ph), 36,53 м . д . (СНг ). 
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* Пол yчены  in situ no м eт oдик e работы  [8] . 
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