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АНОМАЛЬНАЯ  РЕАКЦИЯ  БЕКМАНА  В  РЯДУ  ОКСИМОВ 

4-АРИЛ-5-ОКСО-2,7,7-ТРИМЕТИЛ-5,6,7,8-ТЕТРАГИДРОХИНОЛИНОВ 

В  ПОЛИФОСФОРНОЙ  КИСЛОТЕ 

 
1.  НОВЫЙ  СИНТЕЗ  2,5,5-ТРИМЕТИЛ-1-ЭТОКСИКАРБОНИЛ-5,6-ДИГИДРО-

4Н-ПИРИДО[2,3,4-k,l]АКРИДИНОВ 

 

Изучены превращения оксимов 4-арилзамещенных-5-оксо-2,7,7-триме-

тил-5,6,7,8-тетрагидрохинолинов в ПФК. Показано, что в зависимости от 

заместителя в положении 4 хинолинового цикла реакция может протекать по 

трем направлениям: с ароматизацией насыщенного цикла (ароматизация 

Земмлера–Вольфа), с образованием азепинонов — нормальных продуктов 

перегруппировки Бекмана и с образованием пиридоакридинов. 

 

Ключевые слова: оксимы 4-арил-5-оксо-2,7,7-триметил-5,6,7,8-тетра-

гидрохинолинов, 2,5,5-триметил-1-этоксикарбонил-5,6-дигидро-4Н-пиридо-

[2,3,4-k,l]акридины, ароматизация Земмлера–Вольфа, перегруппировка 

Бекмана. 
  

Синтезы азепинонов по реакции Бекмана и Шмидта из конденси-

рованных гетероциклических соединений, содержащих фрагмент димедо-

на, широко используются для получения биологически активных соедине-

ний [1–6]. Однако часто реакция Бекмана протекает аномально [7]. 

Недавно нами сообщалось о перегруппировке оксимов 1-оксо-3,3,6-

триметил-1,2,3,4-тетрагидробензофуро- и индоло[2,3-c]хинолинов в ПФК 

[8]. Причем было показано, что происходит не клаcсическая перегруппи-

ровка Бекмана, а миграция метильных групп с ароматизацией ненасыщен-

ного цикла по Земмлеру–Вольфу [9]. Аналогичные превращения описаны 

для оксимов 3-алкил-4-оксо-1-фенил-4,5,6,7-тетрагидроиндазолов и 5-ок-

со-5,6,7,8-тетрагидроциннолинов [7, 10]. Цель настоящей работы заклю-

чалась в поиске закономерностей протекания реакции Бекмана и аро-

матизации Земмлера–Вольфа в ряду оксимов 4-арил-7,7-диметил-5-оксо-

5,6,7,8-терагидрохинолинов. 

Реакция проводилась путем нагревания соответствующих оксимов с 

десятикратным количеством ПФК при 100 
о
С в течение 1 ч. Нами пока-

зано, что оксимы 2,4,7,7-тетраметил-3-этоксикарбонил-5-оксо-5,6,7,8-тет-

рагидрохинолина (1) и 3,3-диметил-1-оксо-1,2,3,4,5,6,7,8-октагидроакри-

дина (2) в этих условиях претерпевают ароматизацию Земмлера–Вольфа. 

Возможное образование изомерных продуктов 3 или 4 и 5 или 6 связано с 

различным направлением миграции метильных групп. Для доказательства 

строения образующихся продуктов нами осуществлено восстановительное 

деаминирование 1-амино-2,3-диметил-5,6,7,8-тетрагидроакридина (5) до 

2,3-диметил-5,6,7,8-тетрагидроакридина (7). 
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Наличие в спектре ЯМР 
1
Н соединения 7 трех синглетов ароматических 

протонов говорит о миграции метильной группы в положение, соседнее с 

аминогруппой, и образовании в реакции оксимов 1 и 2 с ПФК продуктов 3 

и 5. В противном случае в спектре ЯМР 
1
Н акридина 7 имелся бы дублет 

ароматических протонов. 

N

Me

Me

5
HNO2

H3PO4

7  

Иначе реагируют в этих условиях оксимы 4-арилзамещенных 5-оксо-

2,7,7-триметил-5,6,7,8-терагидрохинолинов. Так, оксим 2,7,7-триметил-3-

этоксикарбонил-4-фенил-5-оксо-5,6,7,8-тетрагидрохинолина (8а) дает 

этоксикарбонил-2,5,5-триметил-5,6-дигидро-4Н-пиридо[2,3,4-k,l]акридин 

(9а). Такое протекание процесса связано с атакой промежуточно образую-

щимся нитрениевым катионом 4-фенильного заместителя в исходном 

оксиме 8а. В спектрах ЯМР 
1
Н наблюдаются сигналы, принадлежащие 

1,2-дизамещенному фенильному фрагменту. Аналогичный процесс про-

текает с оксимом 2,7,7-триметил-3-этоксикарбонил-4-(3',4'-диметокси-

фенил)тетрагидрохинолина (8b), с тем отличием, что попутно происходит 

деметилирование 4-метоксигруппы. В спектре ЯМР 
1
Н пиридоакридина 

9b отсутствует сигнал одной из метоксигрупп и присутствует полоса 

поглощения группы OH в области 10.35 м. д. 

Предполагалось, что введение в бензольное кольцо электроноакцеп-

торного заместителя, например нитрогруппы, будет затруднять электро-

фильную атаку нитрениевым катионом 4-фенильного заместителя, и 

поэтому реакция пойдет по классическому пути с образованием азепино-

на. Однако и в этом случае мы зафиксировали образование пиридоак-

ридина 9с. 

Как и в случае соединений 9a,b, для выяснения строения образую-

щихся соединений весьма информативными оказались спектры ЯМР 
1
Н. 

Так, в спектре ЯМР 
1
Н соединения 9c меняется картина ароматических 

протонов по сравнению со спектром исходного оксима 8c. Если спектр 

ЯМР  
1
Н  исходного  соединения  содержит  сигналы  1,4-дизамещенной 
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ароматической системы, то в спектре ЯМР 
1
Н конечного продукта содер-

жатся сигналы 1,2,4-тризамещенной системы (табл. 1). По аналогичной 

схеме идут превращения оксимов 4-(2'-хлорфенил)-, 4-(4'-метилтиофенил)- 

и 4-(3'-бромфенил)-5-оксо-5,6,7,8-тетрагидрохинолинов 9d–f, строение 

продуктов реакции 9d–f доказано аналогично (табл. 1). 
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В случае оксима 2,7,7-триметил-4-(2',5'-диметоксифенил)-5-оксо-3-эт-

оксикарбонил-5,6,7,8-тетрагидрохинолина (8g) происходит образование 

4,4,7-триметил-8-этоксикарбонил-9-(2',5'-диметоксифенил)-2,3,4,5-тетра-

гидропиридо[3,2-b]азепинона-2 (10), т. е. протекает классическая пере-

группировка Бекмана. 
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В спектре ЯМР 
1
Н соединения 10 присутствует полоса поглощения 

группы HNC=O в области 10.78 м. д. Аналогично ведет себя и оксим 

4-(2',3'-диметоксифенил)-5-оксо-5,6,7,8-тетрагидрохинолина (8h), давая 

азепинон 11. Такое направление реакции, вероятно, связано с некомпла-

нарностью 4-фенильного заместителя в положении 4 в соединениях 8g,h 

за счет стерических препятствий, создаваемых 2'-метоксигруппой. Вслед-

ствие этого атака фенильного кольца нитрениевым катионом становится 

невозможной. 
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Т а б л и ц а  1 

 

Спектры ЯМР 1Н  синтезированных соединений 

 

Со- 

еди- 

нение 

Химические сдвиги, , м. д. (КССВ, J, Гц) 

2-СН3  

(7-СН3) 

(3Н, с) 

СООС2Н5 

(3Н, т, 2Н, кв) 
Н аром. Прочие протоны 

2 – – 7.78 (1Н, с, 9-Н) 1.00 (6Н, с, 3-, 3-СН3); 1.78 (2Н, м, 

6-СН2); 1.86 (2Н, м, 7-СН2); 2.62 

(2Н, с, 2-СН2); 2.74 (4Н, м, 

5-, 8-СН2); 2.90 (2Н, с, 4-СН2); 

10.73 (1Н, с, NOН) 

3 2.44  

(2.35) 

1.34 (J = 7.0), 

4.40 (J = 7.0) 

7.06 (1Н, с, 8-Н) 2.14 (3Н, с, 6-СН3); 2.85 (3Н, с, 

4-СН3); 5.20 (2Н, с, NH2) 

5 2.11 – 8.17 (1Н, с, 9-Н) 1.83 (4Н, м, 6-, 7-СН2); 2.32 (3Н, с, 

3-СН3); 2.89 (4Н, м, 5-, 8-СН2); 5.20 

(2Н, с, NH2); 6.95 (1Н, с, 4-Н)  

7 2.31 – 7.55 (1Н, с, 1-Н), 7.60 

(1Н, с, 4-Н), 7.80 (1Н, 

с, 9-Н) 

1.83 (4Н, м, 6-, 7-СН2);  2.46 (3Н, с, 

3-СН3); 2.89 (4Н, м, 5- и 8-СН2) 

9a 2.64 1.36 (J = 7.1),  

4.59 (J = 7.1) 

7.69 (1Н, т, 10-Н), 

7.87 (1Н, т, 9-Н), 8.06 

(1Н, д, J = 8.1, 8-Н), 

8.15 (1Н, д, J = 8.1, 

11-Н) 

1.06 (6Н, с, 5-, 5-СН3); 3.09 (2Н, с, 

6-СН2); 3.11 (2Н, с, 4-СН2) 

9b 2.58 1.36 (J = 7.1),  

4.59 (J = 7.1) 

7.35 (1Н, с, 11-Н), 

7.45 (1Н, с, 8-Н) 

1.04 (6Н, с, 5-, 5-СН3);  3.02 (2Н, с, 

6-СН2); 3.06 (2Н, с, 4-СН2); 3.86 

(3Н, с, ОСН3); 10.36 (1Н, с, 9-ОН) 

9c 2.69 1.39 (J = 7.1),  

4.63 (J = 7.1) 

8.32 (1Н, д, J = 9,2  

11-Н,), 8.48 (1Н, д. д, 

J1=9.2, J2 = 2.56,  

10-Н), 8.73 (1Н, д, 

J = 2.56, 8-Н) 

1.10 (6Н, с, 5-, 5-СН3),  3.18 (4Н, с, 

4- и 6-СН2) 

9d 2.85 1.04 (J = 7.1),  

4.18 (J = 7.1) 

7.66 (1Н, д. д, 

J1 = 7.66, J2=1.36, 

10-Н,), 7.78 (1Н, т, 

9-Н), 7.96 (1Н, д. д, 

J1 = 8.02, J2 = 1.36 , 

8-Н) 

1.04 (6Н, с, 5-, 5-СН3),  3.06 (2Н, с, 

6-СН2), 3.12 (2Н, с, 4-СН2) 

9e 2.60  1.35 (J = 7.1),  

4.54 (J = 7.1) 

7.56 (1Н, д. д, 

J1 = 8.80, J2 = 1.96, 

10-Н), 7.77 (1Н, д, 

J = 1.96, 8-Н), 7.97 

(1Н, д, J = 8.80, 

11-Н) 

1.04 (6Н, с, 5-, 5-СН3), 2.63 (3Н, с, 

9-SСН3), 3.04 (2Н, с, 6-СН2), 3.08 

(2Н, с, 4-СН2) 

9f 2.63 1.41 (J = 7.1),  

4.54 (J = 7.1) 

7.97 (2Н, с, 8-Н и 

9-Н), 8.21 (1Н, с, 

11-Н) 

1.04 (6Н, с, 5-, 5-СН3), 3.05 (2Н, с, 

6-СН2), 3.10 (2Н, с, 4-СН2) 

10 (2.69) 0.92 (J = 7.1), 

3.95 (J = 7.1) 

6.57 (1Н, д, J = 2.8  

6-Н), 6.84 (1Н, д. д, 

J1 = 11, J2 = 2,8, 4-Н), 

6.90 (1Н, д, J = 11, 

3-Н) 

0.92 (3Н, с, 4-СН3),  1.07 (3Н, с, 

4-СН3), 2.42 (2Н, с, 3-СН2), 2.52 

(2Н, с, 5-СН2),  3.53 (3Н, с, ОСН3), 

3.67 (3Н, с, ОСН3), 10.78 (1Н, с, 

NHCO) 

11 (2.42) 0.88 (J = 7.1),  

3.92 (J = 7.1) 

6.60 (1Н, т, 5'-Н), 

6.97 (1Н, д, 4'-Н, 

J = 11), 7.00 (1Н, д, 

6'-Н, J = 11) 

0.91 (3Н, с, 4-СН3), 1.07 (3Н, с, 

4-СН3),  2.53 (2Н, д, 5-СН2, 
J = 3.64), 2.73 (2Н, д, 3-СН2, 

J = 3.64), 3.46 (3Н, с, ОСН3), 3.79 

(3Н, с, ОСН3), 10.78 (1Н, с, NHCO) 
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Т а б л и ц а  2 
 

Физико-химические характеристики  соединений 3, 5, 7–11 

 

Соеди- 

нение 

Брутто- 

формула 

Найдено, % 

Вычислено, % Т. пл, 
oС * 

Rf ** 

Вы-

ход, 

% C H N 
Hal 

(S) 

3 С16Н20N2О2 70.81 

70.59 

7.23 

7.35 

10.52 

10.29 

– 77–78 0.47 48.4 

5 С15Н18N2 79.91 

79.65 

7.74 

8.02 

12.20 

12.39 

– 230–231 0.3 48 

7 С15Н17N 85.10 

85.30 

8.10 

8.06 

6.57 

6.64 

– 124–125 – 43 

8a С21Н24 N2O3 71.84 

71.59 

7.00 

6.86 

7.72 

7.95 

– 187  75 

8b С23 Н28 N2O5 67.00 

66.97 

6.81 

6.84 

7.00 

6.78 

– 214  80.4 

8c С21Н23 N3O5 63.20 

63.48 

5.93 

5.83 

10.30 

10.58 

– 222  48.1 

8d С21Н23ClN2O3 65.43 

65.20 

6.15 

5.99 

7.12 

7.24 

9.32 

9.18 

210  70.3 

8e С22Н26 N2O3S 66.56 

66.33 

6.37 

6.53 

7.20 

7.04 

(8.31) 

(8.04) 

207  94 

8f С21Н23BrN2O3 58.62 

58.47 

5.15 

5.34 

6.69 

6.50 

18.30 

18.56 

210–211  31 

8g С23 Н28N2O5 67.10 

66.97 

6.87 

6.84 

6.90 

6.78 

– 235  78 

8h С23Н28N2O5 67.00 

66.97 

6.85 

6.84 

7.00 

6.78 

– 215  80.4 

9a С21Н22N2О2 75.70 

75.45 

6.41 

6.59 

8.52 

8.38 

– 111–112 0.65 20.8 

9b С22Н24N2О4 69.80 

69.47 

6.10 

6.32 

7.20 

7.39 

– 166 0.52 26 

9c С21Н21N3О4 66.23 

66.49 

5.31 

5.54 

11.00 

11.08 

– 196 0.73 67 

9d С21Н21ClN2О2 68.1 

68.39 

5.44 

5.70 

7.81 

7.60 

9.42 

9.63 

104 0.75 25 

9e С21Н24N2О2S 69.60 

69.47 

6.44 

6.36 

7.52 

7.39 

(8.60) 

(8.42) 

94 0.55 22 

9f С21Н21BrN2 О2 61.25 

61.02 

5.14 

5.12 

6.89 

6.78 

19.48 

19.33 

204 0.22 35.7 

10 С23Н28N2О5 66.72 

66.99 

6.71 

6.84 

6.78 

6.80 

– 227 0.45 46 

11 С23Н28N2О5 66.75 

66.99 

6.64 

6.84 

6.79 

6.80 

– 205 0.71 44 

 

__________ 

  *  Растворитель для кристаллизации:  спирт (соединения 3, 5), ацетон–вода (соеди-

нение 9a), бензол–гексан (соединение 9b), ацетон (соединение 9с), ацетон–гексан 

(cоединения 7, 9d–f, 10, 11). 

**  Элюент: хлороформ–бензол–спирт, 5:10:1 (3, 9c); бензол–изопропиловый спирт, 

10:1 (5, 9a,e,f); бензол–изопропиловый спирт–этилацетат, 8:1:2 (9b); этилацетат–бензол, 

4:1 (9d, 10, 11). 
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Таким образом, нами показано, что превращение оксимов 5-оксо-7,7-

триметил-5,6,7,8-тетрагидрохинолинов в ПФК зависит от заместителей, 

находящихся в положении 4 тетрагидрохинолинового цикла, и может 

протекать по нескольким направлениям: с ароматизацией насыщенного 

цикла (ароматизация Земмлера–Вольфа), с образованием азепинонов – 

нормальных продуктов перегруппировки Бекмана и с атакой промежу-

точно образующимся нитрениевым ионом 4-фенильного заместителя и 

образованием пиридоакридинов. 
 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 
Спектры ЯМР 1Н  записывали на приборе Varian VXR-300 (300 МГц) и на приборе 

Gemini-200 (200 МГц) в ДМСО-d6,, внутренний стандарт ТМС. Контроль за чистотой 

полученных соединений осуществляли с помощью ТСХ на пластинках Silufol UV-254. 

Проявление в УФ свете или иодом. 

Оксимы 1, 2, 8a–h получали известным способом из соответствующих 2,7,7-триметил-

3-этоксикарбонил-4-арилзамещенных-5-оксо-5,6,7,8-тетрагидрохинолинов [11–13]. Конфи-

гурацию оксимов не устанавливали. 

Общая методика получения соединений (3, 5, 9a–f, 10, 11). Смесь 10 г ПФК и 1 г со-

ответствующего оксима нагревают 1 ч при 100 oС. Реакционную смесь выливают в 100 мл 

воды, нейтрализуют водным раствором аммиака и выпавший осадок отфильтровывают или 

экстрагируют хлороформом. Очищают хроматографированием на силикагеле.  

2,3-Диметил-5,6,7,8-тетрагидроакридин (7). К раствору 2.26 г (0.01моль) 1-амино-2,3-

диметил-5,6,7,8-тетрагидроакридина (5) в 20 мл гипофосфорной кислоты при 5 оС при-

бавляют раствор 0.69 г (0.01 моль) NaNO2  в 5 мл воды. Смесь выдерживают при ком-

натной температуре 5 ч. Нагревают 1 ч при 60 оС, охлаждают, нейтрализуют аммиаком, 

фильтруют. Выход 0.9 г. Кристализуют из смеси ацетон–гексан. 
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