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3AMEIIEШ IЬ IE 4(5Н )-ОКСАЗОЛОНЬ I И  ИХ  СОЛИ  

9*. СИНТЕЗ  НОВЫХ  ГУРОИЗВОДНЫХ  ПЕРХЛОРАТОВ  
2-[2-(а ..ГЕТАРИЛ )ЭТЕНИЛ ]-4(5Н )-ОКСАЗОЛОнИя  И  ИХ  СВОЙСТВА  

Cинтезированы  новые  перхлораты  2-фурил (тиенил ) нинилпроизводных  
4(5Н )-оксазолония , из  которых  действием  бикарбоната  натрия  или  50% этанола  
получены  4 (5Н ) -оксазолоны . 

2-Метилзамещенные  соли  4  (5Н ) -оксазолония  (Iа , б ) изучены  в  качестве  
СН -кислот  при  конденсации  c карбонильньпии  производными  бензола  и  
фурана  [1,  2].  Представляло  интерес  выявить  возможности  использования  
в  этой  реакции  ароматических  и  гетероароматических  альдегидов , цикличе -

ский  фрагмент  которых  имеет  заместители  в  положениях  2 и  5  или  
конденсирован  c ядрами  бензола  и  пиррола , с  целью  получения  новых  
производных  4 (5H) -оксазолохов , перспективных  для  химии  цианиновых  

красителей  и  соединений , обладающих  биологической  активностью . 

I—УV Q= месоосн 2СМе 2; IУа —н , IПа —м  х = О ; пк —м , Шн  х = s; Пн ,о , Шо  х = СН  = СН ; 

Ia, Па —o,  'Va  R = H; 16, Ша —o, IV6 R = Ме ; IIa—м ,о , IПа —о  R1 = Н ; Па —e, IПа —e R2  = H, . 

a А з  = Ph, б  R3  = p-МеСьН 4, в  А з  = р -ВгС 6Н 4, г  R3  = р -NО 2СьН 4, д  А = т -NОгС 6Н 4, 

e R3  = o-NO2-p-С 1СьНз ; Пж  R2 , А з  = СН  = СНСН  = CH;  Из  R2 , А з  = С H = С  (COOEt) NH; 

Пи  R2, А з  = СН  = C(СООЕн ) NMe ; IIк  R2  = А з  = Н ; Пл  R2  = H, А з  = С 1 ; ILц  R2  = H, А з  = Bг , 

Пн  R1 = А з  = С 1, RZ = H; По  R2, R3  = О  СНгО , R1 = H; УПж  R2  = H, А з  = m-С 1—о -МеСбН 30; 

'из  R2  = H, А з  = o,p, т -С 1зСьН 20;  Ши  R2 , А з  = Сн  = СНСН  = СН ; 

Шк  R2 , А з  = CH = C (COOEt) NH; Шл  R2 , А з  = CH= C (COOEt) NMe; Ши  R2  = вг , А з  = I; 

IПн  R2 , А з  = H; Шо  R1 = А з  = С 1 , R2  = Н  

* Сообщение  8 см .  [1].  
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Таблица  1 

Xар aкте pистики  перхлоратов  4(5Н ) -оксазолония  

Соеди - 
нение  

БР YTrо - 
формула  

Найдено , % 
* ° Выход .  Т 	С  В 	 % liьгп 3елено , % 

C H  Hal N 

Па  Сг 1НггС 1NО 9 54,25 4,52 Li . 
 203...204 73 

53,91 4,74 7,58 2,99 
цб  CzzH24C1N09 57,86 4,91 7,32 2,82 198...199 83 

57,79 4,98 7,30 2,91 
Пв  С 21Н 21ВГС INО 9 , 46,10 879 21,02 2,51 181...182 74 

46,14 3,84 21,10 2 ,56 . 
IIr С 21Н 21С 1N2О 11 46 , 12 4 190...192 64 

46,20 4,10 6,92 5,64 
Пд  Сг 1Нг 1С ,NгОц  46 , 17 215...216 56 

46,20 4,10 6,92 5,46 
Пе  C21H2OC12N2011 4б , 12  185__.186 74 

46,18 3,66 12,98 5,12 
Пж  C19НгоС 1NО 9 50,92 143 3,36 8,62  113...114 81 

51,67 4,57 3,29 8,34 
Пз  C20H23CiN2011 49,35 4,88 6,64 7,71 135...136 75 

49,79 5,01 6,80 7,25 
Пи  C21H25CIN2011 48,36 4 58 851 303 125...127 70 

48,74 4,80 5,47 6,88 
IIк  С i5Н 1вС 1NОв S  0 168...169 60 

44,18 4,49 3,47 8,74 
Hu  C15H17BrC1NO8S 37, 11  397 155...156 70 

36,93 3,79 2,88 7,39 
IIн  С 17$19C13NO8 43,08 4,17 i 22,61 182...183 75 

43,29 4,06 2,97 22,55 
По  С 1вНго NС 1О 1о  48,60 170 8 20 870 1 84 ...185 80 

48,40 4,40 7,70 3,10 
lila C22H24C1N09 54,90 4 91 372 L 181...182 81 

54,83 5,02 7,36 2,91 
ц 16 СгзНг 6С 1NО 9 55,64 516 310  197...198 83 

55,73 5,24 7,15 2,82 
Шв  СггНгзВгС 1NО 9 47, Ф 8 4,05 20,51 	. 2,41 179...180 78 

47,14 4,10 20,57 2,50 
'Ir  СггНгзС lNгОц  50,11 4,32 6,72 5,43 185...186 67 

50,17 4,37 6,73 5,52 
П Iд  СггНгзС 1N20ц  50,11 4 212...213 51 

50,17 4,37 6,73 5,52 
IПе  СггНггС lг NгОц  41,01 886 12,59 192...193 73 

47,09 3,92 12,63 4,99 
ц Iж  СгзНг 5С 1г NО 1о  50,51 4.63 13,52 2*77 163...164 58 

49,55 4,25 13,00 2,65 
П Iз  СггНг 1С 14N01о  43,62 834 24,1 174...175 56 

43,95 3,58 24,62 2,31 
IIIи  СгоНггС 1NО 9 52,44 5,00  8,38  811 170...172 83 

52,73 4,85 7,81 3,15 
П Iк  C21Hг 5CIN2011 48 ,55 4,25 301 5,23 169...170 78 

48,83 4,88 6,83 5,44 
IПл  С 2гН 27С 1N2011 49,21 821  L4 .  68 

49,84 5,16 6,72 5,30 
mu  C16H18BrIC1NO9 31,53 3220 40,00 LU  209...210 84 

31,47 2,97 39,68 2,29 
Шн  C16H2oC1NO8S 38,38 3 , 99 300 2,98 151...153 71 

38,30 4,02 7,07 2,79 
Шо  C18H2OC13N08  156...157 70 

44,60 4,16 21,94 2,89 
IVa С iвНг 1С 1NОэ  49,98 805 Зsбб  8 80 150...151 50 

50,18 4,91 3,25 8,23 
IV6 С 19НгзС 1NО 9 50,23 1 8 O1 803 157...158 90 

50,84 5,16 7,89 3,12 
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Конденсацию  солей  Ia,6 c альдегидами  проводили  при  эквимолекулярном  
соотношении  этих  реагентов  в  уксусной  кислоте  или  смеси  (4:  1) ледяной  
уксусной  кислоты  и  уксусного  ангидрида . Условия  получения  и  выходы  солей  
4  (5Н ) -оксазолопяя  (II-IV) существенно  зависят  от  строения  исходиьпх  
соединений , поэтому  в  экспериментальной  части  приведены  различные  
методики  их  синтеза . Контроль  за  ходом  реакции  осуществляли  методом  
ТСХ , завершая  процесс  при  исчезн oвении  на  хргматограмме  пятна  
соответствующего  альдегида . 

Соли  II-IV представляют  собой  окрашенные  кристаллические  вещества  
c высокими  температурами  плавления , хорошо  растворимые  в  хлороформе , 
ацетоне , ледяной  уксусной  кислоте ,  1 ,4-диоксане  и  ДМСО . Физико -химиче -
ские  характеристики  полученных  веществ  приведены  в  табл . 1. Как  
ожидалось  [2],  конденсация  перхлоратов  Iа , б  c 5-ф eнилф ypф ypoл aми  
наиболее  гладко  протекает  при  наличии  электронодонорных  заместителей  
в  бензольном  ядре , что  способствует  уменьшению  времени  и  увеличению  
выхода  конечных  продуктов  II6, в  и  III6-г . Электроноакцепторные  
заместители  (NO2) снижают  р eaкционную  способность  альдегидов , o чем  
свидетельствуют  увеличение  продолжительности  реакции  и  снюкение  
выходов  продуктов  конден caции  на  11...19 и  10,..30% соответственно  (табл . 
1). Соединения  IIIж , з  получены  c небольшим  выходом  и  отличаются  плохой  
растворимостью  в  органических  растворителях  (СНэСООН , СНС 1з , СН 2С 12). 
Соли  IIж -и , IIIи-м , IVa,6 получены  в  уксусной  кислоте  при  50...6® ' С  
в  условиях , описанных  для  5-замещенных  фурановых  альдегидов  [2].  
Тиофеновые  aльдегиды  и  замещенные  бензальдегиды  активно  вступают  
в  реакцию  c солями  Ia,6 и  образуют  продукты  конден caции  c высокими  
выходами  в  условиях , предложенных  ранее  для  ароматических  альдегидов  [2].  

Таблица  2 

Характеристики  2-винилзамещенных  4(5Н )-оксазолонов  

Соеди - 
некие  

Брутго - 
формула  

Найдено , % Тид , °С  
(згднол ) 

. 

R '  Выход ,  % иьпкислено , % 

C H N 

Va С 21Н 21NО 5  148...150 0,68 96 
68,80 5,97 3,90 

цб  CzzH2з NOs  136...137 0,75 98 
69,19 6,00 3,70 

Vв *2  C21H2OBiNO5  150... 152 0,73 99 
56,54 4,60 3,09 

Yr  С 21Н 20N207  140...142 0,64 99 
61,90 5,20 6,98 

Уд  С iэ H19NO  149...150 0,45 99 
66,92 5,65 4,15 

Ye  С 2оН 2zN207 59,ß6 5,91 147...148 0,30 75 
59,70  5,52 7,07 

Vж  C21H2aN207  143...144 0,40 70 
60,61 5,86 6,75 

УЗ  С 15Н 17NО 48 58,80 5,80 4,80 92...93 0,60 90 
58,60 5,50 4,60 

Vи *3  С 15Н 16С 1NО 48  4 15 128...130 0,52 95 
52,71 4,71 4,09 

Vк  C1sH1ь BrNO48 46,8 1  98...99 0,60 91 
46,55 4,18 3,61 

Ул  С 17Н 17С 12NО 4  1 121...122 0,80 95 
55,10 4,62 3,86 

Ум  Сгв 1-119NОь  4,80 139...140 0,60 80 
61,22 5,73 4,28 

* Эззпоент  тол yол -этанол , 20 : 3, проявитель  12. 
*2  Найдено , %о : Вг  17,97; вычислено , %: Вг  18,02. 
*3  Найдено , %: Cl  10,56; вычислено , %: Cl  10,95. 
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Строение  соединений  II-V установлено  методами  УФ , ИК  
спектроскопии  и  ПМР  (табл . 2, 3) 

Таблица  3 

ик  и  УФ  спектры  синт eзи pов aнны x соединений  

 Соеди  
неиие  

Ilk  спектр ,  V. с 	1 	 , 	 . . УФ  спегпр ' 

С = О  С - С  
*N+* 

(C=N) 

С =о . с =о -
сп . зф . 

* 

тах , нм  1gE 

ааа
*ааа

**а **
а*

***
****

**
**G

G
**

*
*ÿ

***
*>

>*
*>а  

1790 1610 1570,1540 1730 395 4;57 
1780 1590 1530,1510 1740 266, 420 4,36,  4,67 
1780 1580 1540, 1510 1740 269,400 3,86, 3,49 

1790 1590 1540,1520 1725 260,406  3,91,  4,22 
1790 1630 1590,1570 1740 263,400 3,54,  4,10 
1780 1570 1540,1520 1735 262,393  4,11,  4,48 
1810 1600 1580,1560 1710,1730 - - 
1790 1630,1610 1590,1520 1700,1730 - - 
1790 1610 1580,1560 1700,1720 - - 
1800 1610,1580 1590,1510 1730 357 4,30 
1810 1630 1580,1510 1740 - - 
1800 1610 1590,1510 1730 364 4,22 

1800 1600 1580,1510 1720 309 4,19 
1800 1610 1590,1505 1740 372 4,22 

1770 1590 1560,1540 1720 276,491 3,63,  4,48 

1780 1580 1550,1540 1715 281,509 3,71, 4,12 

1790 1590 1550,1545 1720 278,490 3,83,  4,30 

1795 1600 1550,1510 1720 250,377 3,91,  4,97 
1780 1590 1560,1510 1725 266,463 3,85,  4,09 
1805 1590 1570,1550 1720 267,465 3,80,  4,35 

1815 1610 1550,1510 1720 - - 
1820 1600 1560,1530 1710 - - 
1830 -.1600 1530,1510 1735 - - 
1790 1610 1590,1540 1710,1740 318,515 3,10,  3,25 

1790 1610 1590,1540 1710,1730 508 2,65 

1810 1390 1580, 1510 1725 289, 334, 420 3,58, 3,70, 4,08 

1800 1600 1590,1550 1720 407 3,55 

1800 1600 1590,1510 1720 365 - 
1790 1600,1580 1590,1510 1720 402 4,27 
1790 1600 1580,1510 1720 511 4,67 

1720 1610 (1550) 1 710 390 4,34 

1745 1630 (1550) 1740 414 4,45 

1725 1615 (1530) 1720 402 4,47 
1720 1 б 30 (1560) 1 720 404 4,48 
1750 1 б 30 (1530) 1730 361 4,05 
1730 1610 (1520) 1720,1700 426 4,68 
1740 1610 (1590) 1730 424 4,43 
1740 1620 (1595) 1730 357 4,42 
1735 1620 (1540) 1710 - - 
1730 1620 (1540) 1730 364 4,22 
1750 1630 (1545) 1730 309 4,18 
1740 1600 (1550) 1740 - - 

* Спектры  солей  п -IV сняты  в  уксусной  кислоте , оксазолонов  V - в  этаноле . 
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месооСн 2ме 2с  

50% EtOH 
NанСО ;  

–NaC104  
ца –г , д Iж –о  Н в  

R1  

Х  

месоосН 2ме 2ç МеСООСн 2ме 2С  
нс 104  

IIв , г  

C104  

B электронных  спектрах  солей  2- [jЗ - (5-фенилфурил ) винил  ]-4 (5Н ) -окса -
золония  IIa—e, IIIa—e, полученных  в  ледяной  уксусной  кислоте , имеется  две  
полосы  поглощения , связанные  c переходами  р —ас - и  л —з**-электронов . 
Максим yм  при  377...509 им  принадлежит  ,n—:*-переходу  электронов  
основного  хромофока  молекул . Вторая  полоса  (260...281 нм ) соответствует  
р —ж - и  ас —,л *-переходам  в  фенилфурановом  и  гетероциклическом  
фрагментах . Анализ  полученных  характеристик  свидетельствует  o ба - 
тохромном  смещении  длинноволновой  полосы , связанном  c yдлинением  цепи  
сопряжения  во  вновь  синтезированных  соединениях  II, III в  сравнении  
с  солями  1а , б  ()'тах  267, 270 им ). Смещение  K-полосы  в  более  
длинноволнов yю  область  в  солях  IIа , в —д , IIIa, в —д  по  сравнению  
c длинноволновой  K-полосой  перхлоратав  2-  [В -  (арил ) вияил  ]-4  (5Н ) -оксазо -
лония  [2],  содержат  аналогичные  заместители  (H, Вг , NO2) в  бензольном  
кольце  (О .1. 75...100 и  79...128 им  соответственно , табл . 2) указывает  на  то , 
что  электронные  эффекты  заместителя  на  электронодефицитный  катион  
4(5Н )-оксазолония  лучше  передаются  через  введенный  в  общую  систему  
сопряжения  фурановый  цикл . 

Сравнение  электронных  спектров  поглощения  coединений  ц —IV (табл . 3) 
свидетельствует  o наличии  в  их  структурах  различных  сопряженных  систем . 
Тот  факт , что  NН -оксазолониевые  соли  при  растворении  в  полярных  
растворителях  превращаются  в  соответствующие  оксазолоньа , отщепляя  
молекулу  хлорной  кислоты  [2, 3], объясняет  причину  аномально  низкой  
величины  Вшах  К -п oл ocы  в  Уф  спектрах  солей  II, IVa по  сравнению  c 
соответствующими  солями  III—IVб  (табл . З ). 

Обработкой  растворов  солей  IIa—г  бикарбонатом  натрия  в  хлороформе  

или  солей  IIж —o 50% водным  этанолом  c высокими  выходами  получены  
соответствующие  4 (5H) -оксазолоны  Va—м  (табл . 2) . 

R2  
R3  

Va-м  

Va—ж  Х = О ; a—г  R1 = R2  = Н , a R3  = Ph, б  R3  =  p-МеС 6Н 4, в  R3  = p-вГС 6II4, г  R3  = p-N®2С 5Н 4, 

д —ж  R1 = Н , д  R2, R3  = СН  = СНСН  = СН , e R2 , R3  = CH—C (COOEt) NH, 

Ж  R2 , R3  = СН —С  (СООЕн ) NMe; VЗ —к  Х = $ , R1 = R2  = Н , з  R3  = Н , и  R3  = C1, к  R3  = вг ; - 
Vл ,м  = СН  = СН , л  R1 = R3  = С 1, R2  = Н ; м  R2 , R3  = ОСН 2О , R1 = Н  

Депротонирование  солей  II носит  обратимый  характер  [2,  4].  Год  

действием  уксуснокислых  растворов  НС 1О 4 на  примере  4  (5Н ) -оксазолонов  

Vв , г  показано  протонирование  по  атому  азота  и  смещение  равновесия  

в  сторону  образования  соответствуют  солей  IIв , г  (см . рисунок ). 
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350 400 500 *. им  

УФ  спект pы  оксазолонов  Vв , г  в  ледяной  уксусной  кислоте  (кривые  1, 2) , 

в  растворе  хлорной  кислоты  в  уксусной  кислоте , Снс 1о 4 =10_
2  
моль /л  (кривые  3, 4) 

Этот  переход  сопровождается  смещением  K-полосы  (см . табл . 3) 
в  длинноволнов yю  часть  спектра  Си .шаХ  510 и  465 им  соответственно ) —
область  поглощения  солей  IIв ,r, определенную  ранее  для  их  растворов  
в  уксусной  кислоте , содержащей  10_2  моль /л  НС 1О 4  [1].  

S ИК  спектрах  солей  присутствуют  две  сильные  полосы  поглощения , 
связанные  c колебаниями  двух  карбонильных  групп : эндоциклической  при  
1770...1820 см  (смещена  в  длинноволновую  область  по  сравнению  
c исходными  солями  Iа , б  на  10...60 см  *) и  сложноэфирной  группы  в  боковой  
цепи  при  1720...1740 см  *, частота  колебаний  которой  зависит  от  природы  
заместителя  при  атоме  C (2) гетероцикла .. Фрагмент  O—C+—N проявляется  
двумя  полосами  колебаний  в  области  1590...1510 см  '. Для  4(5Н )-оксазоло -
нов  поглощение  эндоциклической  группы  С =О  наблюдается  в  области  
1720...1750 см  1 , в  которой  находится  также  полоса  иС =р  сложноэфирной  
группы  (табл . 3). На  присутствие  в  молекулах  связей  С =С  и  С =N указывают  
полосы  валентных  колебаний  при  1570...1630 су  . 

Спектры  ПМР  в  трифторуксусной  кислоте  подтверждают  строение  солей  
IIa—o, IIIa—o, IVa— б . Как  показано  в  работе  [2],  для  соответствующих  
катионов  характерна  синглетная  линия  c химическим  сдвигом  в  слабом  поле  
при  4, 8...5,1 м . д . протона  при  хиральном  атоме  C (5) и  резонансная  линия  
в  виде  АВ -квадруплета  (c геминальной  кон cт aнтой  2Jнн  = -11,9 Гц ) 
метиленовых  протонов , являющихся  анизохрониыми  из -за  хиральности  
атома  С (5). В  4(5Н )-оксазопонах  V (табл . 4) в  СС 14 п pот oны  группы  13-СН 2 
изохронны . Относительно  анизохронности  этих  протонов  в  солях  можно  
предположить , что  под  влиянием  трифтор yксусной  кислоты  происходит  
быстрая  (в  шкале  времени  ЯМР ) изомеризация  солей  П , IV в  диоксаний -ка -
тион  Б  через  промежуточный  амбидентный  ион  A, образующий  равновесн yю  
систему  соль  4 (5Н ) -оксазолония  = катион  A  [3].  

При  сопоставлении  спектров  ПМР  перхлоратов  II—IV co спектром  
гексахлорантимоната  5,5-диметил -4-п poпил -l,3-диоксания  [5] проявляется  
определенная  аналогия  в  характеристиках  однотипных  групп : смещение  
в  слабое  поле  резонансных  линий  протонов  y атомов  4-H (а  5,36 м . д .) и  
расщепление  в  виде  АВ -квадруплета  (2  Jнн  = 11,0 Гц ) сигнала  протонов  НА  
и  Нв  в  положении  6 цикла  (бил  4,94, 6нв  5,08 м . д .).  Тем  самым  в  спектрах  

ПМР  солей  II—IV резонансные  линии  протонов  групп  5-СН  и  ß-СН 2 можно  
отнести  к  протонам  в  положениях  5 и  6, химические  сдвиги  которых  типичлы  

для  1 ,3-диоксаний -катиона  Б . 

991 



Т ; а  б  л  и • ц ; а  4 

Спектры  ПМР  синтезированных  соединении  д *, м , д ., КССВ  (J), Гц  

не  йе  
Q 

5 Н  НА  н в  3'-,4-$ -I 	г  к (N( з )-Me), кг , 
к 3 

Ме 2 c. c МеСО  c СН 2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

116 

IIв  

IIr 

I1д  

IIe 

IIз  

IТи  
. 

0,85 
0,93  

0,86 
0,90 

0,90 
0,97 

0,87 
0,93 

0,86 
0,93 

0,83 	' 
0,90 

0,82 
.0,90 

1,83 

1,80 

1,80 

1,80 

1,82 

1 ,80 

1,80 

3,82 д  
,95 д  
J нн ° -11,9 

З ,70 д  
3,50 д  
г ✓нн  = -11,9 
3,73 д  
3,90 д  
г ✓нн  = - 11,9 

3,77 д  
3,87 д  
2✓ нн  ° - 11,9 
3,77 д  
.,92  д  

✓ нн = - 11,9 

3,74 д  
3,86 д  
J  нн  = - 12 

3,79 д  
*З ,91 д  
J нн  = - 12 

4,90 c 

4,90 c 

4,93 

4,97 

5,00 

5,08 

4,90 

7,80 д  
3J дв  

7,8 З  д  
3J дв  

7,90 д  
3J дв  

8,13 д  
3J дв  

7,92 д  
3J дв  

7,90 д  
3J дв  

7,84 д  
3✓ дв  

6,36 ц  
= 15,0 

I б ,40 д  
= 15,0 

I 6,60 д  
= 15 , 0 

I 6,60 д  
° 15,0 

I 6,47 д  
= 15,0 

I 6,40 д  
= 15,6 

I 6,44 д  
= 15,6 

7,35 д  (1 Н , 3' -H); 
6,90 д (1 Н , 4' -H); 3✓

з '4'  =4,0 

6,7 З  д (1 Н , 4'-Н ); 
7,10 д (1 Н , З ' -Н ); 3J 3'4"  = 4,0 

6,83  д  (i Н ,  4'- Н ); 
7,20  д  (i Н , З '-H) 3J 

	'' = 4,0 

6,83 д ( 1 Н , 4' -H); 
7,26 д  (1H, 3'-Н ); 	J 3'4'= 4,0  

6,68 д (1 Н , 4'-Н ) ; 
7,03 д  ( 1 Н , З '-H); 3J 	'' = 4,0 

. 

7,18 с (1 Н , 3' -H) 

7,18  с  (i Н , 3'-Н ) 

2,00 c (ЗН , р -Ме ); 
6,90 д (2Н ); 
7,43 д  (2Н ); 	J0 =9,00 

7 ,1 З  д (2Нд У ); 
7,30  д  (2НА Г ); 3J о ,т  = 9,0 

7,57  д  (2Н г ); 
7,83 д  (2Нд C); 3✓  ат  = 9,0 

7,10... 8 ,30  м  (4Н ,  о , о , т , р -Нд ,.) 

7,00...7,70  м  ( ЗН ,  о , т ,т -Hpr) 

2,60 уш .  с  (in, NH); 
6,48  с  (i Н , СН ) ; 1 01 т  ( З H, СН 3); 
3,02 к  (2Н , СН 2); *✓ н ,снз  = 7,0 

6,62  с  (ЗН , N-Me); 
7,20  с  (in, СН ); 1 *20 т  ( З H, Me); 
4 ,10  к  (2Н ,  СН 2); J н ,снз  ° 7,0 



IIK 0,83 1,80 	, 3,89 ц  4,99 6,4 д 	* 8,5 д  б ,45 д  (1 Н , 4' -H); 
0,90 3,76 д  3J дв  = 15, б  7,55 ц  (1 Н , 3'- Н ); 

J  нп 	- 12 3J3'4'-  ?,70 д  (1H, 5'-Н ); 	4,0, 
J 4'S' = 4,0 

IIл  0,87 1,83 3,77 ц  5,01 c 8,3 д 	* Ь ,8 д  7,60 д  (1I I, 3' -H); 
0,96 3,96 д  г

J нн = -12  
з ✓ дв  = 16,00 7,40 д  (1H, 4' -H); 3J з '4' = 4,0 

1I1a 0,81 1,80 3,75 д  4,86 7,88 ц 	I 6,33 г 1 7,06 д  (1 Н , 3' -H); 3,10 c ( З H, N-Me); 

0,90 ,93  д  3J дв  = 15,0 6,83 д  (1 Н , 4' -H);  3J3'4'='4,0 7,15. .7,70  (5H, Нд У ) 
- 11,9 

1116 0,82 1,82 3,75 д  4,85 7,83 д 	I  6,30 д  7,35 д  (1 Н ,  3'-I-l); 2,02 с  (3I-I, p-Me); 
0,90 3,97 д  3J дв  = 15,0 6,78 д  (1 Н , 4' -Н ); 3J  з ''  = 4,0 3,10 с  ( З H, N-Me); 6,90 д  (2Нд г ); з  

2✓ нн  = - 11,9 7,43 д  (2Н ); Jom ° 9,0 

I1Iв  0,78 1,80 3,71 д  4,90 7,88 д 	16,33 д  7,11 д  (1 Н , 3' -H); 3,10 c (ЗН ,  N-Me); 7,15 ц  (2Нд *); 
0,88  3,93 д  гJ 

нн  = - 11,9 
3J дв  = 15,0 6,73 д  (1 Н , 4' -Н ); 3J з '4' = 4,0 7,31 д  (2Н дг ); 3J o ,,, = 9,0 

‚I  0,92 
1,00 

1,87 3,85 д  
4,02 д  

5,05 8,03 д 	6,80 д  
3J дв  = 15,0 

7,37 д  (1 Т I, 3' -H); 
7,03 ц  (1 Н , 4' -H);  3J3'4'-4,0 

3,20 c ( З H, N-Me); 7,65 д  (2Ндг )+ 
7,07 д  (2нд r);  3J  о ,,„ = 9, о  

- 11,9 

IIIд  0,83 1,82 3,73 д  4,93 8,22 д 	* 6,53 д  7,33 д  (1 Н , 3'-I-I); 3,20 c ( З H, N-Me); 7,15 д  (2Hgr); 
1,00 3,93 д  ZJ дв  ° 15,0 6,90 д  (1 Н , 4' -H); 3✓  з ''  = 4,0 7,15.. .8,33 м  (4H, т , о , о ,р -Нд г ) 

2✓ нн  = - 15,0 

IIIe 0,87 1,80 3,73 д  4,93 7,9 д 	 * 6,43 д  7,13 д  (1 Н , 3'-Н ); 3,23 c ( ЗН , N-Me); 
0,93 3,90 д  з

✓нн  а  -11,9 
3J дв  = 15,0 6,67 д  (1 Н , 4'-Н ); 3J з '4' - 4,0 7,33...7,76 м  ( З H, т , т , о -Нд С ) 

IIIM 0,77 1,77 3,73 д  5,02 7,90 д 	I 6,58 д  6,97 c (1 Н , 3' -H) 3,15 с  (ЗН , N-Me) 
0,88 3,95 д  

г ✓ нн  = - 11,9 
3J дв  = 15,0 

'Va  0,80 1,80 3,76 д  4,80 8,00 д . д  7,10 д  6,90 д  (1 Н , З '-H); 2,06  c ( ЗЕ I, 5'- Ме ) 
0,90 ,89  д  6,66  д . д  (Н )  5,42 (HD) б ,16  д  (1H, 4' -H);  3J 3'4' =4,0 

J  ni-i  = - 11,5 з ✓дв  = 15,0; 
3J  CD  = 15,0, 3J BC  = 10,0 



О  к  о  н  ча  н  и  е  та  б  л .  4 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1V6  

V6 

Ув  

Уд  

Ye 

Уж  

Уз  

Vx 

Vn 

Ум  

0,78  
0,88 

0,98 
1,13 

0,95 
1,13 

0,98 
1,06  

0,90 
1,10 

0,95 
1 ,08 

0,96 
1,13 

0,94 
1,1 б  

0,98 
1,08 

1,02 
1,13 

1, и 0 с  

2,06 

2,06 

2,00 

2,00 

2,03 

2,00 

2,00 

1,96 

2,05 

2,88  к  
2J нн  = - 11,5 

4,01 

4,00 c 

3,96 c 

3,96 c 

3,90 c 

3,98 c 

3,98 c 

3,96 c 

4,00 c 

4,80 

4,50 

4,48 

4,50 

4,50 

4,50 

4,48 

4,46 

4,53 

4,36 

8,00  д . ц  
6,7 ц . д  (Н )  

3J дв  
3J CD = 15,0; 

7,72 д  
3✓ дн  

7,71 д  
3J дв  

7,78 д  
3J дв  

7,70 д  
3✓ дв  

7,70 д  
3J дв  

8,08 д  
3J дв  

7,90 д  
3J дв = 

8,02 д  
3J дв  

7,79 д  
3J дв  

7, о  д  
6,3 д  (IID) 

= 15,0; 
3J BC  = 10,0 

I 6,68 д  
= 15,0 

I 6,58 ц  
= 15,0 
I 6,85 д  
т  15,6 

I 6,63 д  
= 1 5 ,6 

I 6,68 д  
= 15,6 

I 6,50 д  
= 15,6 

I 6,39 д  
1 5,6  

I 6,65 д  
= 1 5 ,6 

I 6,52 д  
= 15,6 

7, о 1  д  (i Н , з '- н );  
6,00 д  (1 н , 4' -H); 3J 3'4'=  4,0 

6,83 д  (1 Н , 3'-Н ); 
6,71  д  (i Н , 4' -H); 3J 3'4' = 4,0 

6,88 д  (1 Н , З '-H); 
6,75 д  (1I-I, 4'-H); 3J 3'4"  = 4,0 

7,01  с  (il-i,  3'- Н ) 

6,85 c (1 Н , 3'-Н ) 

6,76  с  (i Н , З '-I-I) 

7,30  д  (i Н ,  3'- Н ); 
7,00 д  (1 Н , 4' -Н ); 7,40 (1 Н , 5'-Н ) 

7,08 д  (1I-I, 3'-I-I); 
6,86  д  (1 Н , 4'- Н ); 3J3'4' = 4 , 0  

- 

6,29- (3 ' , б ' - ,7' -Н ) 

2,06  с  ( зн , 5' -ме ); 
3,06 c ( ЗН , N-Me) 

2,06 c (ЗН , р -Ме ); 7,19 ц  (2Нд г ); 
7,63  д  (2НАГ ); 

3✓ 
о ,т  = 9,0 

7,53 c (4H, o,o, т , т -Нд г ) 

7,38  м  (4Н , С 4Н 4) 

2,70 yin.  с  (1H, NH); 6,66 c (1 Н , 
СН ); 1,30 т  ( З H, 3Н 3); 
4,36  к  (2Н ,  СН 2); J нснз  = 7,0 

2,70  с  (in, N-Me); 
6,60  с  (in,  СН ); 1*28  т  (ЗН , СН 3); 
4,40 к  (2Н , СН 2); Jнснз  = 7, 0  

- 

- 

7,00...7 > 70  м  (ЗН , о , т ,т -Нд г ) 

6,04 c (2Н , СН 2О ); 6,92 м  

' Спектры  соединений  IIб-з , I  ‚ а-ем  записаны  в  CP3C00D;  Ни -л , IVa,6 -- в  CF3COOH; У 6 - г ,з ,к  - в  CDC13; Vд-ж ,л ,м  - в  СП 2С 12• 

*2  Для  соединения  Ум  также  сигналы  б '- и  7'-Н • 
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Химические  сдвиги  олефиновых  протонов  как  в  солях  II—IV, так  и  
в  оксазолонах  V находятся  в  интервале  6,3...8,5 м . д . c резонансом  в  виде  
АВ -квадруплета , вицинальная  КССВ  которого  3  fлв  = 15...16 Гц  (табл . 4), 
что  свидетельствует  об  их  транс -ра cположении  относительно  двойной  связи . 
B солях  IVa, б , судя  по  величине  КССВ  между  протонами  ABCD, олефиновая  
система  связей  имеет  s-транс -Е , E-к oнфиг ypaцию . Расположение  
фуранового  цикла  относительно  сопряженной  системы  не  определено ,  так  
как  в  спектре  не  удалось  выявить  дальнюю  КССВ  между  олефиновым  
протоном  НД  и  протоном  4-H фуранового  цикла  Резонанс  группы  NH 
в  спектрах  солей  IIa—o, IVa не  проявляется  из -за  обмена  co следами  воды  
в  трифторуксусной  кислоте , использованной  в  качестве  растворителя  [2].  

Ан aлиз  масс -спектров  2-винилзамещенных  оксазолонов  V6—д ,л  показы - 
вает  наличие  во  всех  исследованных  об pазц ax пиков  молекулярных  ионов  
М +, соответствующих  расчетным  (табл . 5}, a их  диссоциативная  ионизация  
может  быть  представлена  приведенной  ниже  общей  схемой . Сопост aвляя  
известные  данные  [3,  6],  можно  предположить , что  стадией , 
предшествующей  распаду  молекулярного  иона , является  енолизация  
молекулы  путем  таутгмерного  перехода  атома  водорода  от  атома  С (5) цикла  
на  атом  кислорода  эндоциклического  карбонила  c образованием  производных  

Таблица  5 

Масс -спектры  4(5Н )-оксазолонов  Y 

Соеди - 
нение  

v6 

Vs*2  

VГ  

Уд  

VЛ *3  

т/г  (I0 ,  %)` 

381 (21,7), 308 (14,9), 266 (11,7), 225 (67,2), 209 (100), 129 (21,3), 113 
(21,86), 95 (15,4), 83 (18,0), 44 (42,4), 32 (36,9) 

447 (10,8), 374 (7,9), 232 (9,2), 291 (44,0), 289 (34,9), 275 (71,9), 195 
(13,3), 113 (52,2), 95 (31,9), 83 (31,3), 44 (100) 
412 (18,4), 339 (13,5), 297 (8,2), 256 (78,3), 240 ( 96,7), 210 (19,2), 194 
(12,2), 182 (11,5), 113 (49,3), 44 (64,3), 28 (100) 

341 (10,8), 268 (5,8), 226 (9,4), 198 ( 1 , 3) , 1 85 (44,8), 171 (21,2), 169 
(100), 143 (2,7), 141 (2,2), 140 (12,6), 115 (12,7), 89 (2,23), 43 (38,7) 
369 (1,3), 296 ( 2,2), 255 (7,3), 254 (1,1), 213 (1,06), 199 (62,9), 197 
(19,0), 171 (7,7), 145 (3,4), 136 (12,66), 109 (2,1), 73 (2,2), 43 (100) 

* Приведены  пики  М {  и  10 наиболее  интенсивных  ионов . 
ж 2  Значения  nz/ г  молекулярных  ионов  рассчитаны  на  изотоп  81Вт . 

*3 Значения  т / г  молек yля pны x ионов  рассчит aны  на  изотоп  35с I. 
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4-гидроксиоксазолов  [7, c.  111].  Распад  молекулярных  ион -радикалов  под  
действием  электронного  удара  во  всех  случаях  начинается  
c хар aктеристической  группы , связанной  c атомом  С (5) цикла  оксазола , a 
затем  и  самого  гетеуоцикла  c образованием  характеристическох  ионов  и  
катион -радикалов  Ф  —Ф  . Только  после  полного  распада  этой  группировки  
начинается  превращение  фуранового  гетероцикла . Однако  фенил -
фурилэтенильный  фрагмент  молекулы , содержащий  группу  NO2, 
сохраняется  неизменным  до  довольно  глубоких  стадий  фрагментации  (распад  
Ф 4  -- Ф 7  — Ф 8  и  Ф 7  Ф 9), отщепляя  последовательно  N0, O, CO  [7]. 
Последующая  фрагментация  катион -радикала  Ф 4  фенилфурилвинилзаме - 
щенных  гксазолонов  V6—r проходит  аналогично  фурановым  производным  c 
образованием  устойчивого  иона  c т /г  113 (Ф 6)  [7].  . Характерный  
первоначальный  распад  для  оксазолов  c отщеплением  молекулы  синильной  
кислоты  [7, 8] определен  в  случае  Соединения  Vв  для  катиона  Ф 2  c 
последую 	элиминированием  атомов  O, C и  молекулы  акролеина  в  цепи  
распада  Ф- ф 10 — Ф 11 —  Ф 5. Бензоф 	ин  у4рилвил -4(5Н )-оксазолон  Уг  
распадается  начиная  c катион -радикала  Ф  , как  установлено  ранее  для  
замещенных  бензофуранов , y которых , не  исключая  отрыва  СНО ', 
происходит  последовательный  отрыв  CO  и  Н  [7, 9 ]. 	 . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

иК  спектры  записаны  ка  приборе  Specord-71 при  комнатной  температуре  в  вазелиновом  
масле , в  области  400...4000 см  1 . Электронные  спектры  в  области  250...800 нм  пол yчены  на  

спектрофотометрак  Specord UV и  8ресогд  M-40 для  растворов  в  ледяной  уксусной  кислоте . 
Спектры  IIMP сняты  на  приборе  Тев lа  Bs-467 (60 МГц ), внутренний  стандарт  ГМДС _ Масс -
спектры  зареги cтри poв aны  на  приборах  Varian МАТ -3  i  1  А  и  Hitachi М -80В  с  применением  прямого  
ввода  вещества  в  ионный  источник  при  200, 140, 100 и  50 °С , энергия  ионизирующих  электронов  

70 эй . 

Перхлораты  Уа ,б  получены  по  методике  работы  [б ] , замещенные  фурфуролы  — как  опис aно  
ранее  [11-13]. Растворы  НС IО 4 в  уксусной  кислоте  приготовлены  согласно  известному  метод  

[14]. 

Перхлорат  2-(2- [5-(4-нитрофенил )-2-фурил ] этеаил }-5-(1,1 -диметид -2-  ацетоксизтил )-
4(5Н ) -оксазолония  (Пг ). К  смеси  1,57 г  (0,005 моль ) перхлората  Ia в  4 мл  ледяной  уксусной  
кислоты  добавляют  1,086 г  (0,005 моль ) 5-(4-нитрофенил ) фурфурола , затем  по  каплям  2 мл  

уксусного  ангидрида . Смесь  выдерживают  на  водяной  бане  при  60 °С  в  течение  4 ч  и  далее  при  

комнатной  температуре  2 ч . Вьшавший  после  охлаждения  реакционной  массы  осадок  от -
фильт pовыв aют  и  промывают  смесью  (1:  3) этилацетата  и  эфира , затем  эфиром . Получают  1,53 г  
(64%) продукта  иг . Аналогично , варьируя  температуру  и  время  вьщерживания  р eaкционной  
смеси , получают  соли  Па  (20...25 °С , 15...20 мин ), II6 (20...25 °С , 15...20 мин ), Пв ,е  (60 °С , 
3...7 мин ), Пд  (60 °C, 3 ч ), IIл —o ( б 0 °C, 1 ч ). 
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Пер xлорат  2- [2 -(бензо  [Ь ] фуркл -2) этенил -l] -5-(1,1 -дяметил -2-ацетоксиэтил ) -4(511) -ок -

сазолония  (Нж ). К  смеси  1,57 г  (0,005 моль ) перхлората  Ia в  3 мл  ледяной  уксусной  кислоты  

добавляют  0,6 г  (0,005 моль ) бензофурфурола , выдерживают  на  водяной  бане  при  50...60 °С  
30 мин . Выпавшие  после  охлаждения  кристаллы  осаждают  дополнительно  эфиром , от -

фильтровывают  и  промывают  эфиром . Получают  1,3 г  (83%)  соли  цж . Аналогично , выдержив aя  
реакционн yю  смесь  при  60 °С  60 мин , cинтезируют  соединения  Пз -и ; Iцж -м  и  ВТа ,б . 

Перхлорат  2-{2-  [5- (4-яитрофеюл ) фурил -2] этенил }-3 -мети .i-5-(l,1 -диметил -2-ацетокси -  

этил )-4(5Н )-оксазолония  (ц Ir). К  смеси  1,71 г  (0,005 моль ) перхлората  2,3-диметил -5-(1,1-ди -

метил -2-ацетоксиэтил ) -4 (5Н )-оксааолония  16 в  4 мл  ледяной  уксусной  кислоты  добавляют  1,08 г  

(0,005 моль ) 5-(4-нит pофенил ) фурфурола  и  медленно  по  каплям  1 мл  уксусного  ангидрида . 

Смесь  выдержив aют  на  водяной  бала  при  60 °С  2,5...3 ч . Вьшавший  после  охлаждения  осадок  

обрабатывают , как  описало  для  соли  пг , получают  1,74 г  (67%) продукта  Шг _ Аналогично , 

варьируя  температуру  и  время  наг pева , получают  соли  Ша ,б  (20...25 °С , 10...15 мин ), Шв , е  (60 °С , 

3...5 мин ), Ид  (60 °С , 2...2,5 ч ), IIIн ,o, IV6 (60 ° С , 1...1,5 ч ). 

2-{2-[5-( Фенил ) фурил -2] этенил }-5-(1,1-диметил -2-ацетоксизтид -4(5Н )- оксазолон  (Уа ). 

Суспендируют  4,68 г  (0,01 моль ) перхлората  Па  s 25 мл  хлороформа  и  добавляют  3 г  (0,036 моль ) 

бикарбоната  натрия . К  полученной  массе  но  каплям  при  перемешивании  добавляот  воду  (мольное  

соотношение  перхлорат  IIa : Н 20  2:  1). Ре aкционн yю  смесь  выдерживают  при  комнатной  тем -

пературе  20 мин , отфильтровьп  юот  осадок , маточный  раствор  промывают  модой  до  нейтральной  

реакция , сушат  безиодньпк  сульфатом  натрия , отгоняют  растворитель  и  получают  3,52 г  (96%) 

кристаллов  4(5Н )-оксазолона  Va . 

Соединения  V6-г  получают  аналогично . 

2-[ß-(2,3- Бензофурил -5)винил ]-5-(1,1-диметил -2-ацетоксиэтил )-4(5Н )-оксазолон  (Уд ). 

Растворяют  2 г  (0,005  моль ) перхлората  IIж  в  5 мл  водного  50%  этилового  спирта  Вьшавшие  через  

5...10 мин  кристаллы  отфильтровывают , промывают  водой  и  получают  1,49  г  (99%)  продукта  Vд . 

Соединения  Уе -м  получают  аналогично . 
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