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В . А . Мамедов , Л . В . Крохина ;. А . B. Илъясов  

КОНДЕНСАЦИЯ  МЕТИЛОВОГО  ЭФИРА  
2 -ХЛОР -3-  (мета -НИТРОФЕНИЛ ) -2,3-ЭПОКСИПРОПИОНОВОЙ  

КИСЛОТЫ  C орто -ФЕНИЛЕНДИАМИНОМ  

Установлено , что  a-хлорзпоксид  — метиловый  эфир  2-хлор - З - (м -нитрофс -
нил )  -2,3-эпоксипропионовой  кислоты  в  отличие  от  его  изомера  a-хлоркетона  —
метишоиого  эфира  3-(м -китрофеыил ) -3-xло p-2-оксопропноновой  кислоты  в  реак -
ции  c o-фенилендиамином  образует  2-  (м -нитрофеаил ) -З -метоксикарбоыилхинок -

салин , тогда  как  конденсация  а -хлоркетона  c o-фенилендиамиптом  дает  3- [а -xл op-
(м -нитро ) обензии ]-2-оксо -l,2-дигидрохиноксалин . 

Ранее  нами  показано , что  в  пр oизводных  3-арил -3-хлор -2-оксвпропионв -
вой  кислоты  замена  сложноэфирной  группы  на  амидную  в  реакциях  c 
орто -фенилендиамином  (ФДА ) приводит  к  различным  производным  
хиноксатина : эфиры  этих  кислот  дают  3-  (а - хлорбензйл )  -2-оксо -  1 2-дигидро -
хивоксалины , амиды  — 3-apил -2-(N,N-диалкилкарбамоил )-1,4-дигидрохи -
ноксатины  [1, 2']. Поскольку  исследуемые  в  этих  реакциях  a-хлоркетоны  
получаются  в  результате  изомеризации  соответствующих  а -хлорзпоксидов  в  

условиях  конденсации  Д aрзана  [3],  было  необходимо  изучить  поведение  
метилового  эфира  2-хлор -3-  (м -нитрофенил )  -2,3-эпокси  пропионовой  кисло -
ты  (I) [3 ] как  предшественника  метилового  эфира  3-(м -нит poф eнил ) -3-
хлор -2-оксопропионовой  кислоты  (Ii) в  реакции  c ФДА . 

Перемешивание  a-хлорзпоксида  I c ФДА  в  ДМСО  при  20 ' С  привело  к  
образованию  кристаллического  продукта ,  по  спектральным  (ИК , ПЭР ) 
данным  соответствующего  2-  (м -н iпрофенил )  -3-метоксикарбонилхиноксал  и -  

ну  (I1i). 
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В  I1K  спектре  соединения  III  наряду  с  полосой  поглогцения  при  1540 см  
1

1 

группы  C=N отмечается  присутствие  двух  полос  при  1555 и  1375 см  , 

соответствующих  антисимметричным  и  симметричным  колебаниям  NO2  
группы , a также  интенсивная  полоса  поглощения  в  области  1715  см -1 , 
принадлежащая  С =О  группе .  В  спектре  П MР  протоны  хиноксалинового  
кольца , a также  м -нитрвфенильной  группы , каждый  в  отдельности , 
проявляются  в  виде  сильно  связанной  четырехспиновой  системы  ABCD в  
области  7, 92...8,67 м . д . Мультиплетность  сигналов , , обусловленная  спин -
спиновым 2  взаимвдействием  i 3C и  1 Н  как  :через  одну  связь  1ТСН ,  так  и  
дальним  JGII, позволяет  однозначно  отнести  сигналы  углеродов  хиноксали - 
на  III в  спектре  ЯМР  13C. Заместители  в  положении  2 и  3 нарушают  
симметричность  хиноксалинового  кольца , вследствие  чего  практически  все  
сигналы  атомов  углерода  отличаются .  Сигналы  четвертичньгх  углеродных  
атомов  С 2 , C3, С 5 и  CiO,  которые  проявляются  в  области  142,56, 147,91, 
153,20 и  151,64 м . д . соответственно  не  обнаруживают  расщеплений  1 JGII, но  
проявляются  дальние  константы  3ТСн  = 1, 1 Гц  у , атама  С 2 и ?JGI{ = 8,2 Гц  y 
атомов  С 5 и  CI0•  За  счет  1JGI{  и  2JGgI сигналы  СЬ  и  C9 представляют  собой  
дублеты  дублетов  в  области  132,80 м . д ., a сигналы  С 7 и  Cg — дублетьг  
триплетов  в  области  127,81 й  126,86 м . д . Химические  сдвиги  и  КССВ  
остальных  углеродг :ьгх ' атомвв  приведены  в  эксперимеитальной  части .. 

Превращение  промежуточно  образовавшегося  дигидрохинвксалина  
I1a,  который , по -видимому , находится  в  состоянии  имин o-енаминной  
(IIa = 11б  ^ IIc) : таутомерии , в  хиноксал °угн  III в  растворе  ДМСО  
указы  вает , что  растворитель  выступает  в  роли  окислителя , что ,  вероятно ,  
можно  описать  схемой : 

A 

*II 

*s*0—н  
Ме  Ме  

Наличие  сложноэфирной  группы  в  пргдукте  III из  реакции  a-зпоксида  I 
с _ ФДА  является  несколько  неожиданным , поскольку  она  в  условиях  
проведения  реакции  обычно  подвергается  внутримолекулярному  амидирова - 
нию , что  и  показана  на  примере  конденсации  ФДА  c а -хлоркетаном  II, 
который  получается  при  термической  изомеризации  а -хлорэпоксида  I. 

ы  Наличие  в  спектре  ПМР  соединения  IV синтлетнх  сигналов  от  СН  и  NH 
групп  в  областях  6,96 и  12,81 м . д ., а  также  отсутствие  сигнала  С (О ) ОМе  
группы  подтверждает  образование  1 ,2-дигидрохиноксалина  IV внутримоле - 
куляркъгм  а  мидированием  сложноэфирной  группы  промежуточно  образовав  
ш eгося  аддукта , который , в  свою  очередь , получается  в  результате  атаки  
NH2 группы  ФДА  по  кетонной  карбонильной  группе  a-хлвркетвна  H. 
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Сохранение  сложноэфирной  группы  в  хиноксатине  III может  объясняться  
тем ; что  ттервондчальная  нуклеоф  льная  атака  NЧ 2 группЫт -ФДА  происходит  
по  стерически  менее  затрудненному  третьему  атому  утлеро  а  а -хлора ;гокси -
да  I й  в  абраз vющемся  промежутоцнал € согдг 1чении  затруднено  
взаимодействие  сложноэфирной  гр yппы  со  второй  аминогруппой  ФДА . 

Результаты  этих  реакций , a также  наци  предыдущие  данные  [1,  2],  c 
учетом  литературных  [4, 5 ], позволяют  сделать  ВЫВОД , что  в  реакциях  
галОгензамешенньтх  эфиров  2-оксопропионовой  и  или  2, З -эпоксипропионо -  
вой  кислот  с  ФДА  процесс  амидирования  сложноэфирной  группы  происходит  
не  на  первоначальной  стадии . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  соединений  III и  1V регистрировали  на  приборе  Bruker vISL-400 с  рабочей  

частотой  по  ядрам  1II - 400,13 МГц , по  ядрам  13С 
 - 100,6 МГц ,  спектры  П 141Р  соедиЕ .ения  II - 

иа  приборе  Varian-60. HIC спектры  записаны  на  спектрометре  UR-20 в  вазелиновами  масле . 
Температуры  гиавления  определены  на  микроскопном  столике  Boet'ius. 

данные  элементного  анализа  на  C, Н , N, Cl  соответствиют  вь :численным . 

Метиловый  эфир  2-xлор -3-(м -нит pвфенил )-2,3-эл oксиар eпионов oй  кислоты  I. K смеси  

15,1 г  (0,1 моль ) м -нитробензальдегида  и  14,3  г  (0,1  моль ) метилового  эфира  дихлоруксусной  

кислоты  в  100 мл  эфира  при  0-. - 5 ° С  в  атмосфере  сухого  аргона  в  течение  1,5 ч  прибавляют  раствор  

3,9 г  (0,1 г .aт oм ) K в  100 мл  t-BuOH. Смесь  перемешивают  еще  4 ч , после  чего  выдерживают  24 ч  
при  20 °C, t-BuOII  удаляют  в  вакууме - FC оставшейся  массе  добавляют  5%  водный  раствор  NaCI, 

экстрагируют  хлороформом  (3 Х  75 мл ) - Сушат  М g8O4. Раствор  удаляют . Из  оставшейся  час  т  и  
при  стоянии  выпадают  кристаллы - Отфильтровывают , промывают  cе pным  зфиром . 7 пл  

108-..109 ' С  [3].  

2 -(м -Н yтрофенил )-3-мгтоксикарбонил xинокс aлив  In.  Смесь  экнимолярньг s  количеств  гx- 

хлорзпоксида  I  м  ФДА  в  ДМСО  перемешинают  при  20 °С  24 ч . Выпавший  осадок  отфил _ьтровыва - 

ют , гг pомывают  эфиром . Получают  соединение  IV c 80%  выходом . т ; л  I93...194 °С . ИК  спектр : 

vC =0 1715, VC=N 1540-  Спектр  ям  1Н  (ДмСо - дь ): 3,96 (З Н , c, С 1Iзо ); 7,95 (IН , т , Па ,  Jа b 

=3Jac= 8 ,0); 8, 08 ---8,19 (2I-I, м , На  и  НЬ ); 8 ,26 (1 Н , д . т , НЬ , 3JâЬ  = 8 ч 0, 43bc=4Jbd = 1,8); 8,37 (21I, 
д .д ,Hси Hd, 3J6'd'= 3Jtic=8,35, 4JЬ 'c'= 4Jдд '= 2,7);8,51 (1;3, д .т , Нс , 3Jас =8,0, 4J06= 4Jсд °I,8); 
8,66 (1H, т , На ,  4Jdc = 4JдЬ = 1,8). Спектр  ЯМР  13 С (ДМСО - дб ): 56,65 (хв , 1J=148,9, С 11з ); 126,86 
(д . т , 1J=169,2, 21=5 ; 1, С 7); 127,81 (д . т ,  11= 169,2,21=51 Ca); 132,80 (д .д > 11= 1671 21 =5,6, 
Cб  ы  C9); 133,82 (д , 1J= 158,9,  С 12);  135,40 (д .д , 1J= 161,2, гJ=8,5, С 16); 136,31 (д .д ,'J= 167,3, 
2J 

 8,8, С 14); 138,61 (д . т , 1J=  160,6,21=5,6, Cu); 142,56 (д , 3J=1,1,  С );  143,28 (д .д , 21 =8,9, 

Cu);  145,18 (д .д , г Т =8,6,  Cia); 147,92 (с ,  Ca);  151,64 (д , гJ=8,4, Сго ); 153,20 (д , 21=8,2, Cs); 

169,42 (с , С =О ). 

Изоме pизация  а -хлорэпоксида  I в  a-хлоркетан  II.  Раствор  0,5 моль  а -хлорзпоксида  I в  
50 мл  бензола  кипятят  до  Екчезнонения  к  спектре  ПмР  синглетного  сигнала  в  области  4,83 м . д . 
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(3.  ч ) . Бензол  y паривают  в  вакууме , перегоняют . Получают  соединение  I 1 с  95%  вь *Уодом . Ткип  

170...174/0,02 мм  рт . ст . ИК  спектр  (v, см  1): 1755 (C=0). Спектр  IIMP ( (С ßз ) гС =0): 3,80 (311, c, 
• СНзО ); 6,43 (1H, с , СНС 1); 7,40._.8,33 (4H, м , т - Ог N—С 6Н 4). 

3-.  [с'-.Хлор  (м -нитро ) бензил ]  -2-оксо -I .2-дигидрохиноксалин  IY.  Раствор  эквимоля pных  
количеств  a-хлоркетона  II и  ФДА  в  СНзСООН  перемешивают  при  20 `С  2 ч . Выпавшигч  осадок  

отфильтроны .вают ,  промывают  эфиром , сушат  и  перекристаллизовывают  из  ДМСО . Тлл  

239...240, °C. ИК  спектр  (v, см  1): 2500...3200 (NH), 1675 (C=0)•  Спектр  П MР  (ДМСО - дб ): 6,96 
(1 Н ; с , СН ); 7,41 (2Н , м ,  Ha'  и  Нс '); 7,67 (1 Н , расщеп . т , IIь ', 3Jь 'â =  3Jb'd' =  7,5,  Jь 'с ' = 1,4); 7,79 
(1H, т , Ha, 'Jab. = зJас  = 8,0); 7,86 (1 Н ,  расщеп .д , Hd', 3Jд 'Ь ' = 7,5, 4Jd'ti = 1,4); 8,15  (1 Н ,  д , IIb, 

.31 а̀ 6 ° 8,0); 8,31 (1EI, д .т , 3Jca 8,0, 4Jcd= 4Jcb =  i,8); 8,57 (1H, т , Нд , 4Тдс = 4Jдь =1,8); 12,81 (1I-I, }:=ш : с , NН ) _ 
Hpu проведении  реакции  a-хлоркетона  II и  ФДА  в  бензоле  или  в  ДМСО  также  получается  

соединение '  РГ .  
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