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5-Оксо-4,5-днгидро- 1,3-оксазолы (5(4Н)-оксазолоны) представляют 
большой интерес как в качестве исходных соединений для органиче
ского синтеза [1]. так и в качестве биологически активных соединений 
[2-5].

Настоящая ' работа посвящена исследованию возможности приме
нения диэтилпирокарбоната И для синтеза как насыщенных III, таки 
ненасыщенных V 5 |4Н)-оксазолонов.

Циклизация Х-ацил-а-аминокнслот (I) реагентом И осуществлена 
в присутствии трпэтиламппа. в среде бензола при комнатной темпера 
туре. Полученные насыщенные оксазолоны III выделены с хорошими 
выходами.

Для синтеза ненасыщенных оксазолонов V циклизацию гиппуро- 
воп кислоты 1в проводили в присутствии альдегида IV, кипячением ре
акционной смеси на водяной бане. При этом применялось два эквива
лента трпэтиламппа. Замена трпэтиламппа па пиридин приводит к зна
чительному уменьшению выхода целевого оксазолона. В случае п-оксн- 
бензальдегида (Уд) из реакционной среды был выделен 2-фепил I (п- 
этокс11карбонилокснбепзаль)-5-оксазолоп (Уг) с 20% выходом.
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1а, Ша. Р1=СН(СН3)։; 16, 1116. К^СН^Нг,; 1в. 1Уа Уа. Х|=НЭ֊Н;
1\'а, 1У6. Х։=Н, Ха=МО2-; П в, Ув. X, и Х-. ОСН3О;
IV!, Уг, Х^ССООС.Нз, Ха=Н; 1\ д Х,-ОН, х2=н.

В случае применения двух эквивалентов реагента II выход окса- 
золона Уг увеличивается до 38%, тогда как при введении в реакцию /?- 
зтокспкарбоннлоксибензальдегида (1Уг) о՝ксазолон Уг получен с 52% 
выходом.

Взаимодействием двух эквивалентов гипнуроой кислоты и реаген
та И с а,(Убис (4-формилфенокси) этана (IV Х1 =4—0 = СНСс1 ЦОСНг 
СН2О, х2 = И) в присутствии триэтиламина был синтезирован 4,4-бис՜ 
оксазол он VI.

В ПМР спектрах ненасыщенных оксазолонов Va-r синглетный сиг
нал 4—C = GH протона обнаруживается при 7,10—7,42 м. д., что, по 
данным [6], свидетельствует об z-конфигурации этих соединений-

В случае взаимодействия эквимолярных количеств К’-ацплглицпна, 
реагента II и салицилового альдегида (Vila) в присутствии 2,5 эквива
лента триэтиламина продуктом реакции является 3-ациламипокумарин 
Villa,б.

Vila. Villa. R-CH3, Х։=Н; VII16. R=Ç6H5, Х3=Н; Ville R=CeH., X3 H;
Vllr, Vlllr. R = C.H5. X3=Br; УП1д. R=CJ15CH2. X;3=Br.

Аналогичным образом из 5-бромсалицилового альдегида (Vllr), 
были получены З-ациламино-6-бромку марины VIИ г, д,

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты па спектрометре «UR-20», ПМР спектры 
(в о шкале) — па „Varian-бО“. Бензоил- и фенацетиламинокислоты 
синтезированы методом Шоттена Баумана [7]. Диэтилпирокарбонат 
фирмы« Fluke Chem AG“. аф-Бис(4-формилфенокси)этан синтези
рован по методу [8]. л-Этокспкарбоинлокснбензальдегпд получен 
взаимодействием реагента II и п-оксибензальдегида в присутствии три
этиламина. Выход 84,3%, т. ил- 118—120° (из эфир/гексана). ПМР 
спектр (CDCU), Ô, м. д.: 1,36 T (ЗН, СН3); 4,34 к (2Н, СН2О); 7,10- 
8,10 (411, С(5Н.։); 9,83 с (1Н, СН = О). Найдено, %: С 61,57; Н 5,26. 
CiqI-IioO.}- Вычислено, %: С 61,85; II 5,19.



2-Фенил-4-(изо-г'.ропил}-5-оксазолон (Ша). К суспензии !.О г 
(0.0045 моля) Х-бензонл-Оквалнна и 0.63 .«.։ (0.0045 моля) триэтил- 
амина в 20 .ил бензола добавляют 0.73 г (0.0045 моя) реагента II Ре
акционную смесь перемешивают при комнатной температуре 1 ч. ос
тавляют на ночь, промывают водой (2ХЮ ил) и сушат над сульфатом 
натрия. Растворитель удаляют под пониженным давлением и остаток 
протирают гексаном до кристаллизации. Переосаждение проводят до
бавлением на хлороформный раствор оксазолова гексана. Выход 0.58с 
63.5%), т. пл- 47—49՜ [9].

Аналогично был получен 2-фенил 4 бензил-5 оксазолов (1116). Выход 
• >8.-%. Т. пл. 68—70° [10].

2-Фенил-4-(п-этокеикарбонилоксибензалъ)-5-оксазолон (Ге). ’< 
смеси 0.76 г (0.00425 моля) глппурбвон кислоты. 0.82 г (0.00425 моля) 
п-этоксикарбонилоксибензальдегнда и 1.18 .ил (0,0085 моля) триэтил- 
амнна в 20 .ил бензола добавляют 0,68 г (0,00425 моля) реагента II в 
кипятят на водяной бане 30 мин. Растворитель отгоняют на роторном 
испарителе, к остатку добавляют 10 .ил спирта, отфильтровывают и су
шат на воздухе. Перекристаллзовывают из абс. этанола. Выход 0.6 с 
<42.1%), т. пл. 176—177° Найдено, %: С 67,59; II 4.31; X 4,28. 
С|9Н|5№05. Вычислено. %: С 67.65; Н 4.48; X 4.15. НК спектр, у, си 
1655 (С=С); 1750, 1770, 1790 (С = О эфирн.) ПМР спектр (СОС13), 
Л. м. д.: 1,36 т (ЗН, СНз); 4.26 к (211. СН2О); 7.1—8,18 м (ЮН из них 
9 Н—ароматические протоны в 1 Н СН = С).

Аналогично были получены:
2-Фенил ■4-бенэаль-5-оксазолон (Уа). Выход 65,4%: т. пл. 165 166 , 

[6]. В случае применения пиридина вместо триэтнлампна выход ве 
нюства Уа составляет 22,9%-

2-Фенил-4-(м-нитробензаль)-5-оксазрлон (Гб). Выход 48.6%; т. пл 
172 174° [6].

2-Фенил-4-(.3,4-диоксиметиленбензаль)-5-оксазоЛ0н (Гн). Выход 
61.0%; т. пл- 196—197° [11].

Бис-4.4 ((аф-этилен диокси) бензил ис)ен)-ди(-2 -фенил-5-оксазолон] (VI. 
Смесь 2,0 е (0,0116 моля) гиппуроной кислоты, 3 .ил (0,0167 моля) три- 
этиламина, 1.87 е (0,0116 моля) реагента II и 1,51 е (0,00558 моля) 
а.р бнс(4-формнлфеноксп)этапа и 60 мл .бензола кипятят на водяной 
бане 0.5 ч Образовавшийся при этом желтый осадок отфильтровыва
ют, промывают 20 мл этанола и сушат на воздухе Выход 2,0 г (64,4%), 
т пл. 161 163° (из этанола) Найдено. %: С 73,12; Н 4,48; X 5,29. 
СцНиНдО» Вычислено, %: С 73,37; Н 4,34; X 5.03 НК спектр, у, 
см <; 1650 (С = С); 1775, 1790 (С = О эфирн.)

■3 Фенацетиламинокумарин (УШв) Смесь 0,82.* (0.00425 моля) 
X фенанетнлглииина, 1.48 г 10,0106 моля) триэтвламипа н 0,68 г 
(0,00425 моля) реагента II в 20 .ил бензола перемешивают при комнат
ной температуре ю полной гомогенизации <15 мин) Добавляют 0,521 
(0,00425 моля) салицилового альдегида и кипятят па водяной бане 2 ч.
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Растворитель удаляют, к остатку добавляют 10 мл 50% спирта и от
фильтровывают. Перекристаллизацию проводят из смеси хлороформ- 
гексан 1:1. Выход 0,49 г (42,2%), т. пл. 162—164° Найдено, %: С 72,86 
II 4,77; Ы 5,26, С17Н13МО3. Вычислено, %: С 73,10; И 4,69; И 5,01. ИК 
спектр, у, см՜1; 1635 (С = С); 1660 (С = О амидн.); 1700 (С = О цикл-); 
3330 (МН)., ПМР спектр (СОС13), 6, м. д.: 3,70с (2Н, СН2); 7,23с (1Н, 
СН = С); 7,28с (9Н, ароматические протоны); 8,50 с (1Н МН).

Аналогично были получены;
3-Ацетиламинокумарин (\'П1а'), Выход 10,8" 0; т. пл. 205— 

207' [12].
З-Бензоиламйнокумарин (\ЧПб). Выход 54,5%; т. пл. 171 — 

173° [12].
3-Бензоиламино֊6-бромкумарин (VII1г). Выход 41,2%; т. пл. 

186—188°. Найдено, %: М 4.40, С10Н|0ВгМО;1. Вычислено, %; И 4,07, 
ИК спектр, V, с.-м՜1; 1625 (С-С); 1655 (С=О амидн.); 1705 (С—О 
цикл.); 3335 (НН). ПМР спектр (СОС13), 6, м, д.: 7,13-8,00 м (1Н, 
СН = С и 8.г I ароматические протоны); 8,78 с (1Н, МН).

З-Фенацет.иламино-6-бромкумарин (УШд). Выход, 51,8%; т. пл. 
219-220 . Найдено, %: М 4,09. СиН։,ВгМО3. Вычислено, ՛>/„: К 3,91. 
ИК спектр, V, м֊1; 1630 (С = С); 1680 (С = О амнди ); 1715 (С-0 
цикл.); 3370 (ИН). ПМР спектр (СГХ%), о. м. д,: 3,Ч6с (1Н, СН2); 
6,95 — 7,93 (1Н, СН= и 8Н ароматические протоны); 10,1 с (1Н, МН).
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