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НОВАЯ  П EРЕГРУППИ PОВ KА  СОЛЕЙ  ОКСАЗОЛИЯ  
В  Л 3-ПИРРОЛИН -2-ОНЫ . 

Впервые  показанна  возмОжность  рециклизации  солей  оксазолия  под  действием  
оснований  в  Л 3-пирролин -2-оны . 

Рециклизации  гетероциклических  соединений , инициируемые  присоеди - 
нением  нуклеофила  и  раскрытием  цикла , известны  давно . K ним  относится , 
например , перегруппировка  пирилиевых  солей  [1],  перегруппировка . 
пиконов  под  действием  оснований  [2].  C тог o момента , когда  Ван  дер  Пласом  
впервые  был  сформулирован  «механизм  ANRORC», прошло  более  35 лет  
[3,  4].  За  это  время  были  обнаружены  десятки  новых  реакций  ароматических  
и  неароматических  гетероциклических  систем , протекающих  по  этой  схеме . 
K их  числу  относятся , например , перегруппировки  пиридиниевых  и  пирими -
диниевых  солей  (перегруппировка  Коста —Сагитуллина  [5,  6]),  кислородсо -
держащих  гетероциклоз  (4Н -  1 ,3 -оксазиниевых  солей  [7]).  

Общим  в  семействе  перечисленных  перегр yппировок  является  то , что  в  
ходе  реакции  в  качестве  промежуточных  продуктов  образуются  карбонилсо -
держащие  бифункциональны  е  соединения , способные  к  внутримолекуляр -
ной  циклизации  c образованием  новой  связи  С =С , a не  C—N, как  в  случае  
перегруппировки  Димрота  [8].  Однако  перегруппировки  этого  типа  в  
отличие  от  перегруппировки  Димрота  [9 ] изучены  в  основном  на  примере  
шестичленных  гетероциклов . 

С  целью  изучения  возможности  рециклизации  пятичленнных  гетероцик -
лов  по  схеме  ANRORC, включающей  на  стадии  Ring Closure образование  
новой  связи  С =С , мы  получили  тетрафторборат  2-бензил -5-метил -3-этилок -
сазолия  (II) взаимодействием  оксазола  I c тетрафторборатом  триэтилоксония  
по  методике  работы  [10]. 
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Н aгpев aние  соединения  II со  спиртовым  раствором  КОН  приводит  к  
N-этил -4-м eтил -3-фенил -03-пирролин -2-ону  (III) с  выходом  70%. 

В  спектре  ПМР  тетрафторбората  П  сигнал  ароматического  протона  4-H 
наблюдается  в  виде  синглета  при  7,61, а  сигналы  протонов  группы  N—Et 
представляют  собой  квартет  при  4,34 и  триплет  при  1,47 м . д . B ИК  спектре  
соединения  III наблюдается  интенсивная  полоса  п oглощения  С =О  в  области  
1700 см  I . B спектре  П MР  пирролинона  III сигналы  метиленовых  протонов  
5-H наблюдаются  в  виде  синглета  при  3,84, a сигналы  групгы . N—Et в  виде  
квартета  при  3,52 и  триплета  при  1,18 м . д . Спектр  ЯМР  C соответствует  
структуре  соединения  III. . 
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Показанная  нами  возможность  редиклизации  солей  оксазолся  под  
действием  оснований  является  первым  примером  перегруппировки  азолов ;' 
протекающей  подобно  известной  изомеризационной  рециклизации , изучен - 
ной  на  примере  шестичленных  азотистых  гетероциклов . 

ЭКСПЕРу IМЕНТАЛЬНАА  =IАСТЬ  

Спектры , ПМР  записаньп  н а  приборе  Broker-AC 200 P и  Tesda Bs -587 (80 MГц ) в  СДСдз . 
Внутренний  стандарт  ТМС . ИК  спектры  зарегистрированьг  на  спектрометре  Sрееогд  1R-75 в  
растворах  СНС 1з . Контроль  за  ходом  реакции  и  чистотой  полученных  соединений  проводили  

методом  ТСХ , на  пластинках  Silц fol ÜV-254, проявление  парами  йода  и  УФ  светом . 
2-Бензил -5-метилоксазол  (I).  Растворяют  0,50 г  (2,6 ммоль ) N-2-оксопропил -l -фенилацет -  

амида  [ 11 ] н  абсолютном  бензоле  и  кипятят  c P205 (8 ммоль ) до  исчезновения  исходного  соедине -
ния  (контроль  по  ТС X), затем  нейтрализуют  насьцценньпк  раствором  Nа 2СОз . Зкствагируют  

бензолом , после  oтгонки  ' растворителя  получают  0,37 г  .(77 %) 2- бензил =5-метилоксазола . 

Ткип  l 17...120 °С  (8 мм  pт . ст .У  [ 12] : ИК  спектр : 1610, 1590, 1505 cм  1  (C=N, C°С ) .. 
Твтрафторборат  N-этил -2-бензил -5-мети :локсазолйя  (ц ). K раствору  0,50 г (2,9 ммоль ) 2- 

бензил -5-метилоксазола  в  15 мл  хлористо го  метилена  по  каплям  добавляют  0, 6З  г (3,3 ммгэль ) 
тет pафторбората  трнэтилоксония  в  10 мл  хлористого  метилена . Реакционную  смесь  оставляют  на  

ночь , затем  растворите л̀.ь  отгоняют  и  остаток  растирают  c абсолютным  эфиром . Выпав iпие  кри - 

cт aллы  отдел sпот , получают  0,72 г  (86 %) тетрафторбората  N-этил -2-бензил -5-метилоксазолия , 

Т  120... 1 22 °С  (разл .). Спектр  ПМР : 7,61_ (1Н , с , 4-Н ); 7,42 (5Н , с , Ph) ; 4,58 (2Н , с , —СЛд —Ph) ; 

4, 34 (2Н , к , Т 3  ° 7,2 Гц , ..—СJ-С 1iз ) ; 2,49 (З Ii, с , 5—CFз ) ;1,47 (ЗН , т , J'=7  2 Гц , —CHz—C з ). 

Найдено , %: C 54,33; Н  5  8. Ciз Hiв BF4N0. Вычислено , %: С  54,01; Н  5,58. 
N-Этил -4-м eтил -3-ф eнил -2-оксо -В з -пирролик  (Hi)  В  раствор  0,7 г  КОН  в  50 мл  этанола  

вносят  0 5  г (1,7 ммоль )  соединения  II, нагревают  до  кипения  в  токе  инертного  газа , затем  

охлаждают  и  нейтрализуют  10% НС 1. Растворитель  отгоняют ,  остаток  экстрагируют  бензолом  

(2Х  15 мл ) .  После  отгокки  растворителя  остаток  очищают  колоночной  хромат oгpафией  на  cилик a- 

геле  (злю eнт  СНС 1з —этилацетат , 2 : 1). Получают  0,278 г  (80%) пиррочинона  Ш . Rf0,39 (жид - 

ко cть ). И K спектр : 1700  (CON), 1610  см  1 (C=C).  Спектр  ЛМР .:,  7,39 (5H, м , Ph); 384 (21i, с , 5-H); 

3,52 (2Н , к , Тз =7,3 Гц , —СН 2—СН 3); 2,10 (3Н , с , 4-СНз );1 ; 1 & м . д . (3H, т , Тз  =7,3 RF, —С Hг—СНз )  . 
СпектрЯМР  13Cc 170,5 (C=O); 1 47 ,4,  1 32;5 (C=C),1320,128,8, 127,8,126,9 (Ph), 53,7 ( С 5), 36,8 

(NçН 2СНз ), 14,0, 1 37 м . д . (4-СНз , NС H2çHз ). Найдено , %: С  77,48; Н  7,67: С 1зН 15NО .  Вычис -

лено ,  %: С  77,58; H 7,51. . 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований  (код  проекта  97-03-33119 а .). 
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