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СИНТЕЗ  

2,4-ДИ XЛОР -3 -ЦИАНОПИРИДО [2,3-Ь ] [1,4]БЕНЗОКСАЗк 1НА  
HA  ОСНОВЕ  РЕАКЦИ I4 3 -ДИАНОТЕТРАХЛОРПИРиДи I1А  

С  о -АМ HHОФЕНОЛО 1Vi 

Синтез  аза -ан aлогов  феноксазина , как  правило , проводится  в  жестких  
условиях  c использованием  труднодоступных  катализаторов  и  не  
обеспечивает  высоких  выходов  целевых  соединений  [1,  2].  B то  же  время  
известно , что  реакции  полихлорированных  ииридинов  c акипинами  

протекают  эффективно  уже  в  мягких  условиях  и  c достаточно  высокими  
выходами  [3 ]. Поэтому  представлялось  перспективным  изучить  возможность  
получения  производных  азафеноксазинов  в  реакции  З -цианот eтра - 
хлорпиридина  c о -амииофенолом . Оказалось , что  первой  стадией  этой  
реакции  является  нуклеофильное  з aмещение  атома  хлора  в  положении  б  
соединения  I аминогрутшой  о -аминофеиола  c образованием  соответствующе - 
го  ариламинопиридина  П  c выходом  78%.  Kипячение  спиртового  раствора  
соединения  II в  присутствии  триэтиламина  приводит  к  образованию  
соответствующего  пиридо  [2,3- Ь  ] [1,4 ]бензоксазина  III c выходом  ц 0%. 
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Интересно  отметить , что  одним  из  основных  направлений  масс -
спектральной  фрагментации  соединения  II также  является  внутри -
молекулярная  гетероциклизация , дающая  фрагментный  нон  [М -НС I ]+ с  т /г  
277  (50%),  дальнейшая  фрагментация  которого  аналогична  фрагментации  
соединения  III. Выявленная  способность  соединения  I легко  вступать  в  
реакции  c бинуклеофильнь  ми  агентами  может  найти  важное  применение  в  
синтезе  аза -аналогов  других  известных  полиядерных  гетероциклов . 

2-(2-Гидроксифениламино ) -3,4,6-триклор -5-цианопиридин  (П , Сх zабС 1з Nз ©). Тпл  

295...297 °C. ИТ  спектр : 3360 (ОН ); 3300 (NH); 2240 см  1  (С  = N). Спектр  ПМР  (дМФА -D7): 

10,55 (1Н , c, ФН ); 9,04 (1Н , c, NH); 7,94 (1 Н , д , J= 4 Гц , 6-Н ); 7,14 (1 Н , т , J= 4 Гц , 4-H); 7,08 

(1Н , д , J— 4 Гц , 3-Н ); 6,94 м . д . (1Н , т ,  1=4  Гц , 5-Н ). Спектр  ямР  С  ЩМФА -а  ): 98,6 (С (5)); 
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113,0 (С  N); 113,2 (С (з )); 115,0 (С (1)); 118,9 (С (б )); 122,7 (С (5));125,2  (С 91));  125,8 (С (4)); 143,0 

(С (4)); 149,3  (С (2));  149,9 (С (б )); 152,8 м . д . (С (2)). 

2,4-Дихлор -3-циапопиридо [2,3-8] [1,4] бензоксазин  (1II, СэйцС l2NзО ). Тпл  254...255 °С . 
ИК  спект p: 3200 (NH); 2215 см  1  (С =N). Спект p ПМР  (ДМФА -Дь ): 8,52 (1H, c, NH); 8,15 (1H, 

д , J= 3,8 Гц , 6-Н ); 7, Ф 7 (1Н , д , J= 3,8 Гц , 9-Н ); 7,05 (1Н , т , J= 3,8 Гц , 7-Н ); б ,94 м . д . (1Н , т , J= 
3,8 Гц ; 8-Н ).  Спектр  ЯМР  С  (Д MФА -Д 7): 101,8 (С (з )); 114,5 (C= N); 114,6 ( С (б )); 116,5 

(О -С =СС 1); 118,9  (С (9));  121,1  (С (8));  124,2 (С (7)); 126,3 (NH-C=CH);  143,5  (С (4));  147,9 

(O-C=CH); 151,2 (С (2)); 159,5 м . д . (NH-C=N). 
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O РЕА KЦИИ  ЦИКЛИЧЕСКИХ  В -КЕТОСПИРТОВ  
C ТРИТИЛПЕРХЛОРАТОМ  

Ранее  сообщалось  [1],  что  5-ф ypия  ß-циклогексанолоны  Iв ,г  при  кислом  
катализе  легко  ароматизируются  с  отщеплением  фукана  (или  сильвана ) и  
образованием  производных  салициловой  кислоты  Мы  попытались  арома - 
тизировать  соединении  ]а -г  c сохранением  всех  заместителей  в  цикле , 
используя  тритилперхлорат  как  эффективный  акцептор  гидрид -ионов  [2,  3].  
Проведенные  эксперименты  показали , что  взаимодействие  соединений  1а-г  
c тритилперхлоратом  (ТгС 1О 4) происходит  без  отрыва  гидрид -иоиа  от  
неароматического  карбоцикла : 

Н " 

Ia,6 R1 = 2-ФУрил ; в ,г  R1 = Cь IIs; 	 ш  
I,  Па  R = Сб ILs; б  R = 4-СНзОСьн 4; 

в  R = 2-ф ypил ; r R a 5- м eтил -2-фури :п  
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