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ПОЛУЧЕНИЕ ' 
2,2-11ЕНТАМЕТИЛЕН -4,4,5, 5-ТЕТРАМЕТИЛОКСАЗОЛИДИНА  
B РЕАКЦИИ  РАДИКАЛЬНОГО  ЦИКЛОАЛКИЛИРОВАНИЯ  

N-ИЗ  ОПРОПИЛИДЕНЦИКЛОГЕКСИЛАМИНА  

Известно , что  ок caзолидины  образуются  при  фотолизе  арилкетонов  и  
алифатических  иминов  [11.  

С  целью  из yчения  поведения  оснований  Шиффа  в  условиях  радикального  
процесса  проведена  реакция  радикального  aлкилирования  алифатического  
кетимина  Мы  установили , что  2,2'  -пентаметилен -4, 4,5, 5-тетраметил - 
оксазолидин  (II) может  быть  получен  в  одну  стадию  в  реакции  
N-изопропилиденциклогексиламина  (I) c изопропиловьгм  спиртом  в  
присутствии  перекиси  трет -б yтила . Условия  нё  отлич aлись  от  приведенных  
ранее  в  работе  [2].  

+ он  -_- 
I 

  

На  основании  полученных  экспериментальных  результатов  и  ли - 
тературных  данных  [3 ] можно  предположить ; что  генерируемые  из  
изопропилового  спирта  радикалы  присоединяются  по  азометиновому  атому  
углерода . Оксазолидин  образуется  из  a-аминоалкильного  радикала  при  
рекомбинации  или  диспропорционировании . а -Аминоалкильный  радикал  не  
стабилизируется  и  реакция  восстановления  C=N двойной  связи  не  может  
конкурировать  c реакцией  циклоприсоединения . 

Возможное  равновесие  оксазолидин  — основание  ТТТиффа  в  соответствии  
c данными  работы  [4 ] для  спи poциклогексанового  производного  смещено  в  
сторону  образования  оксазолидина . 
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Так , к  раствору  10 ммоль  5-изотиоцианата  урацила  (I) [3 ] в  100 мл  воды  
c добавлением  2,8 мл  триэтиламина  приливают  1 мл  96% гидразингидрата . 
Смесь  выдерживают  14...16 ч , нейтрализуют  соляной  кислотой  до  рН  6, 
добавляют  12 ммоль  пирувата  натрия  и  при  50 ' С  перемепгивают  1...1,5 ч . 
После  подкисления  соляной  кислотой  до  рН  2 получают  2,4 г  (88%)  
N(i) -  (урацнлил -5)  тиосемикарбазона  пировиноградной  кислоты  (II), белые  
кристаллы , Т  219...221 ' С  (из  воды ) . УФ  спектр  (вода ) : )' шах  280 нм , 
s 13 500. 

Соединение  II циклизов aли  известным  способом  [4 ]. Так , 2 ммоль  
тиосемикакбазона  II и  0,6 мл  йодистого  метила  в  30 мл  воды  кипятят  
3...3 ,5 ч , упаривают  в  вакууме , остаток  упаривают  c этанолом  и  
кристаллизуют  из  воды . Выход  N  -  (урацилил -5) -6-азатимина  (III) 60%, 
белый  порошок , не  плавится  выше  340 ' С . ТСХ  (бутанол -уксусная  
кислота -вода ,  5:  2 : 3): Rf 0,73. УФ  спектр  (вода ): Л 1 264 нм , в  13 1 00 
(0,1 н . NaOH), 2шах  289, в  10 980. Спектр  ПМР  (ДМСО -D6, 200 МГц ): 12,44 
(1Н , c, N(з ') -Н ), 11,60 (1 Н , c, N(1)-Н ), 11,32 (1 Н , уш . c, N(1')-H), 7,37 (1 Н , 
c, 6'-Н ) , 2,12 м . д . (ЗН , c, 5-СНз ) . 

Подтверждением  структуры  соединения  III служит  значительная  
интенсивность  УФ  максимума  поглощения , обусловленная  суперпозицией  
полос  поглощения  обоих  гетероциклов , и  батохромное  смещение  и  снижение  
интенсивности  полосы  поглощения  в  щелочной  среде , связанное  c 
поглощени eм  анионных  форм  урацильного  (-Zтах  285, s 5910) [4 ] и  
N(з )-замещенного  азатиминового  (2тах  296, б  5840 [6 ] остатков . 

Гликозилирование  соединения  Ш  иьшолняют  аналогично  описанному  методу  [7]. Так , к  
кипящей  суспензии  2 ммоль  соединения  П I s 30 мл  гексаметилдисилазана  добавляют  по  каплям  3 

мл  триметилхлорсилана  в  течение  1,5...2 ч _ Растворитель  упаривают  в  вакууме , остаток  
растворяют  н  40 мл  абсолютного  дихлорэтана , добавляют  4 ммоль  тетраацетата  рибофураноиы , при  

70 °С  н  течение  1 ч  добавляют  по  каплям  (3,4 ммоль ) тетрахлорид  олова  н  5 мл  дихлорэтана . Смесь  

выдерживают  1 ч  при  20 °С , затем  при  интенсивном  перемешивании  добавляют  2.._3 г  тонкоиз - 

мельченного  NаНСОз , фильтруют , фьиьтрат  промывают  насыщенным  раствором  NаНСОз , водой , 

органический  слой  сушат  Nа 280д , упаривают  досуха , остаток  очищают  хроматографически  на  

колонке  c силикагелем  (40 Х  I  О Qик ) в  системе  xлорофо pм-этанол ,  14:  1 (А ). Выделяют  соеди - 

нения  IVa,6.  c выходами  46 и  39% соответственно . При  обработке  соединения  IVa аммиаком  
получают  дезацилиронанный  диниклеозид  Va с  выходом  64%.  

N(1),N(1')-Ди (2,3,5-три -О -ацетил  ß- D-pиб oф ypaн oзил )-[N(з )-(урацилил -5)-6-азатимин ] 

(IVa, Сзо Hзв Nв 01в ). Тпл  113...116 °С  (пропанол -2). ТСХ  (A): Rf0,43. УФ  спектр  (этанол ):)ихих  
268,8  13 480. Спектр  П MР  (ДМСО -D6, 200 МГц ): 12,58 (1 Н , с , N(з )-Н ), 8,20 (1Н , c, 6'-Н ), 6,23 
(1H, д , J12 = 1,42 Гц , 1-Н  рибозы  при  N(1)), 6,02 (1 Н , д , J12 = 0,82 Гц , 1-Н  рибозы  при  N(1')), 
5,61...5,30 (4H, м , п pотоны  при  атомах  С (г ) и  С (з ) рибофураноз ), 4,36...3,97 (6Н , м , 4-H, протоны  
при  атомах  С (s)), 2,09 (ЗН , c, 5-СНз ), 2,07...1,96 м . д . (18Н , м , Ас ). 

N(1),N(1'),N(з ')-Три (2,3,5-т pи -O-ацетил - /j-D- рибофуранозил )-[N(з )-(урацилил -5)- б -aз a 

тимин ] (Р 16, Сд 1Iд 9NsОг ). Тпл  104...105 198 С  ( пропанол -2). ТСХ  (А ): Rp 0,65. УФ  спектр  

(этанол ) аг .тах  268,8 10710.  Спектр  ПМР  (ДМСО -Дб , 200 МГц ): 8,11 (1Н , c, б '-Н ), 6,34 (1 Н , д , 

J12=2,62 Гц , 1-Н , при  N(1)), 6,08 (1 Н , д , J12= 1,86 Гц , 1-Н , при  N(1')), 5,88 (1 Н , д , J12= 2,45 Гц , 

1 -H, при  N(з ')), 5,76...5,34 (6Н , м , протоны  при  атомах  С (г ) и  С (з ) рибофураноз ), 4,42...3,88 (9Н , 
• м , 4-Н , протоны  при  атомах  С (s)), 2,12 (3Н , c, 5-СНз ), 2,09_._1,98 м . д . (27Н , м , Ас ). 

N(1),N(i')-Ди (В -Д -рибофуранозил )-[N(з )-(урацилил -5)- б -азатимин  ] (ца , C1sН zз NsО lz). 

То л  120...122 °С , ТСХ  (.хлороформ -эт aнол ,  4:  1), Rf0,24_ уф  спектр  (зтанол ):l твх  272, 8 1!  240. 
Спектр  ПМР  (ДМСО -Дб , 200 МГц ): 11,78 (1 Н , c, N(з ')-Н ), 7,72 (1 Н , c, 6'-Н ), 5,82 (1Н , д , J12= 
=2,62 Гц ,1 -Н , при  N(1)) , 5,68 (1 Н , д , Т 12 = 2,14 Гц ,1-Н , при  N(1')) , 4,86...4,12 (10Н , уш . м , протоны  

при  рибофуранозаи ), 2,34 м . д . (ЗН , с , 5-СНз ). 

Данные  элементного  анализа  на  C, H и  N соответствуют  вычисленным . 
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Реакцию  проводят  при  140 ' С , 4 ч , мольное  отношение  основание  
Шиффа  : перекись  трет -бутила  : спирт  1 : 0,6 : 6. Спирт  и  низкокипящие  
компоненты  отгоняют  в  вакууме , образовавшуюся  аморфн yю  массу  
промыв aют  эфиром  и  хроматографируют  на  колонке  c силикагелем  (40/100).  
Хроматографический  контроль  осуществляют  на  пластинках  snufol UV-254 
(элю eнт  гексан —этилацетат —хлороформ ,  20:  4 : 3) . Конверсия  основания  
Шиффа  достигает  38%.  Выход  2-цикл oг eк cил -4,4,5,5-тетраметилоксазо -
лидина  90%  на  превращенное  основание  Шиффа . 

N-Из oп poпилид eнцикл oг eк cил aмин  (I). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,82 (6Н , c, 2СНз ), 
1,98...2,3 м . д . (11 Н , м , циклогексила ). 

2,2  -Пентаметилен -4,4,5,5 -тетраметилоксазолидич  (II). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,15 (6H, с , 

2СНз ), 1,23 (6Н , c, 2СНз ), 1,5...1,95 (10Н , м , 5СН 2), 5,3 м . д . (1 Н , ш . c, NH). 

Данные  элементного  анализа  сиктезированкьцс  соединений  на  C, H, N соответствуют  
расчетным _ 
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НАТРИЕВЫЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  
1-METИЛ - 2 -АЛКИЛИМИДАЗ  OЛ OB 

Известно , что  1, 2-диметил - и  1  -метил -2-бутилимидазол  металлируются  
соответственно  фенилнатрием  и  2-литий -l-м eтилимид aз oл oм  по  алкильной  
группе  в  положении  2 [ 1,  21.  

Мы  установили , что  1 -метил -2-этил - (Ia), 1-метил -2-пропил - (16) и  
1  . метил -2-изопропилимидазол  ('в ) при  действии  фенилнатрия  превра -
щаются  исключительно  в  5-н aт pий -l-м eтил -2-алкилимидазолы  IIа —в . 

Натрийорганические  соединения  IIa—в  для  выяснения  их  строения  и  
определения  выхода  были  превращены  в  карбинолы  1IIa—в . 
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