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РЕАКЦИЯ  4-МЕТИЛЕН-1,3-ДИОКСОЛАН-2-ОНОВ 
С  ГИДРАЗИНАМИ 

 
Показано, что строение продуктов реакции 4-метилен-1,3-диоксолан-2-

онов с гидразинами зависит от строения исходного гидразина: из гидразин-
гидрата получаются производные 1,2,3-оксадиазин-2-она, из моноарил-
гидразинов – 3-ариламинооксазолидин-2-оны, из алифатических моноалкил-
гидразинов – смеси веществ указанных систем. 
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5-гидрокси-1,3,4-оксадиазин-2-оны, 4-метилен-1,3-диоксолан-2-оны. 
 

Реакция легкодоступных диоксоланонов 1, получаемых из третичных 
пропаргиловых спиртов и CO2, с гидразинами 2 мало исследована [1–3]. 
В патенте [1] продуктам взаимодействия была приписана линейная струк-
тура промежуточных карбаматов 3, которые, безусловно, получаются на 
первом этапе реакции, но затем, по нашему мнению, претерпевают цик-
лизацию в оксадиазиноны 4 или оксазолидиноны 6. Авторами статьи [2] 
из диоксоланона 1a и гидразингидрата 2a был синтезирован оксадиазинон 
4a, его циклическое строение было подтверждено данными спектро-
метрии ЯМР 1H и ИК. Вещество – как таковое – не было выделено. Там же 
сообщалось, что оксадиазинон 4a может термически дегидратироваться в 
оксадиазинон 5a. (Авторы [2] считали соединения 5 новыми, но эти веще-
ства уже были известны [4].) В работе [3] мы показали, что N,N-диметил-
гидразин (НДМГ) реагирует с диоксоланоном 1b как первичный амин*, 
приводя к соответствующему 3-диметиламинооксазолидин-2-ону. 
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* Реакция с аминами была рассмотрена нами раньше [5]. 
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В ходе настоящего исследования мы провели реакцию гидразингидра-
та 2a с диоксоланонами 1a–c, при этом получили 1,3,5-оксадиазин-2-оны 
4a–c. Оксадиазинон 4a был нами выделен в кристаллическом виде с 
выходом 66% (т. пл. 88–90 °C). Другие его константы (см. табл. 1, 2) соот-
ветствуют данным работы [2]. Аналогичные результаты получены и для 
новых оксадиазинонов 4b–c. 
В ИК спектрах оксадиазинонов 4a–c присутствуют колебания групп 

OH и NH при 3220–3340 и C=O при 1710–1760 см–1. В масс-спектрах 
имеется пик M+. 
При переходе 4→5 в спектре ЯМР 1H исчезают характерные синглеты 

групп 5-OH и 5-Me (4.20–5.83 и 1.25–1.34 м. д. соответственно), вдвое 
уменьшается интенсивность пика NH (3.92–4.12 м. д.) и появляется 
синглет группы 5-Me при связи C=N кольца (~1.9 м. д.). 
В отличие от гидразингидрата 2a, из ароматических гидразинов 2b,c и 

диоксоланонов 1a–d получаются не шестичленные оксадиазиноны A, а 
пятичленные оксазолидиноны 6a–f; выбор в пользу структуры 6 был сде-
лан на основании данных РСА на примере соединения 6a [6, 7]. В спек-
трах ЯМР 1H веществ 6a–f присутствуют сигналы следующих характер-
ных групп: 4-OH – 6.16–6.39 (1H, с или уш. с); 4-Me – 1.26–1.41 (3Н, с или 2с); 
3-NHAr – 7.42–7.67 м. д. (1Н, с). В ИК спектре наблюдаются полосы коле-
баний групп NH и OH при 3305–3390 и C=O 1730–1765 см–1. В масс-
спектрах имеется пик M+. 
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1  d R = Me, R1 = Et; 2 b Ar = Ph, c Ar = 4-MePh; 6 a R = R1 = Me, Ar = Ph; b R+R1 = (CH2)5, 

Ar = Ph; c R = Me, R1 = Et, Ar = Ph, d R = Me, R1 = Et, Ar = 4-MePh, e R = R1 = Me, 
Ar = 4-MePh, f R = Me, R1 = Me2C=CHCH2CH2, Ar = Ph 

 
 
Такое изменение направления реакции мы объясняем тем, что группа 

α-NH в арилгидразинах связана с ароматическим кольцом, поэтому она не 
только менее основна, но также и более пространственно затруднена, чем 
β-NH2, вследствие чего атака на карбонильную группу диоксоланона 1 
осуществляется группой β-NH2. 
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Образование оксазолидинона 6 вместо оксадиазинона A можно объяс-
нить, приняв во внимание, что в промежуточном соединении 3 в группе 
CONH протон более кислый, чем протон в NHAr, поэтому он легче 
отрывается основанием :B (другой молекулой арилгидразина или спе-
циально добавленным основанием); получающийся таким образом анион 
атакует далее карбонильную группу Me–C=O. В пользу предложенной 
схемы говорит то, что выходы продуктов 6 и скорость реакции уве-
личиваются в присутствии NEt3, который является более сильным осно-
ванием. В случае гидразингидрата 2a группу Me–C=O атакует простран-
ственно не затрудненная первичная группа NH2, более нуклеофильная  по 
сравнению с группой NHAr из арилгидразина. 
В случае алкилзамещенных гидразинов группа α-NH, связанная с 

электронодонорным заместителем, с одной стороны, более основна, чем 
группа β-NH2, с другой стороны, более пространственно затруднена, 
поэтому атака на карбонильный центр диоксоланона 1 происходит любой 
аминогруппой. Бензилгидразин 2d при реакции с диоксоланоном 1a дает 
смесь продуктов 5b и 6g*. Этанолгидразин 2e также дает сложную смесь 
веществ, из которой удалось выделить оксадиазинон 5c. Пятичленный 
продукт 6g образуется вместо шестичленного B, видимо, из-за простран-
ственных затруднений при атаке PhCH2NH по кетонной карбонильной 
группе в соответствующем линейном промежуточном оксоуретане 3. 
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* По данным ТСХ, в реакционной смеси также присутсвуют несколько минорных 

компонентов, но выделить их нам не удалось. 
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Дегидратированный продукт, циклический гидразон, 5b образуется из 
соответствующего 5-гидроксиоксадиазинона 4, но последний не был 
выделен. Вопрос о строении соединения 6g уточнен методом РСА [6, 7]. 
В спектре ЯМР 1H оксазолидинона 6g сигналы групп 4-OH (4.93, 1H, с) и 
3-NHCH2Ph (5.79 м. д., 1H, с) сдвинуты в более слабое поле по сравнению 
с сигналами аналогичных групп оксазолидинонов 6a–f. В ИК спектре 6g 
присутствуют ожидаемые полосы поглощения C=O и NH, в масс-спектре 
есть пик M+. На ТСХ соединения 4c и 6f, имеющие два асимметрических 
центра, проявляются, как правило, в виде двух пятен, принадлежащих 
двум эпимерам. У обоих соединений 5b и 5c в спектрах ЯМР 1H отсут-
ствуют пики NH и OH; у соединения 5c есть гидроксильная группа в заме-
стителе  3-CH2CH2OH (триплет при 4.6 м. д.). У оксадиазинонов 5b и 5c 
группа 5-Me имеет химический сдвиг 1.97–1.98 м. д., так как она находит-
ся при связи C=N. В их ИК спектрах группа C=N имеет полосу поглоще-
ния при 1675–1705 см–1, колебания NH отсутствуют (в случае 5c гидр-
оксильная группа заместителя 3-CH2CH2OH проявляется при 3385 см–1). 
Строение соединения 5c подтверждено также данными спектра ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 17.43 (к, CH3-6,6); 23.39 (к, CH3-5); 52.30 (т, H2-α); 59.37 
(т, CH2-β); 79.12 (с, C-6); 149.61 (с, C-5); 152.98 (с, C-2). 
Таким образом, установлено, что строение и состав продуктов реакции 

диоксоланонов 1 с гидразинами зависят от строения гидразина. 
Как оказалось, вещества 4c и 6f в кислой среде вступают в чрезвычайно 

интересную реакцию внутримолекулярного амидоалкилирования, приво-
дящую в обоих случаях к производным одной и той же новой трицикли-
ческой системы – 4,4,6a,6b-тетраметилгексагидро-3H-1-окса-2a,3-диаза-
циклопента[cd]пентален-2-онам [8]. Этому  вопросу будет посвящена одна 
из наших следующих публикаций. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР 1H снимали на приборе Bruker WM-250 (250 МГц), с ТМС в качестве 
эталона, ИК спектры – на приборе Perkin–Elmer (прессовка KBr или тонкая пленка), масс-
спектры – на приборе MS-30 фирмы Kratos, с прямым вводом образца в источник, энергия 
70 эВ, температура ионизационной камеры 250 °C. ТСХ осуществляли на пластинках 
Silufol UV-254 в следующих системах: бензол–этилацетат, 2:1 (А), ацетонитрил–бензол, 2:1 
(Б), бензол–этилацетат, 4:1 (В), бензол–этилацетат, 1:1 (Г), бензол–ацетонитрил, 2:1 (Д). 
Для хроматографического разделения использовали флеш-хроматографию на сухой 
колонке [10] (Silufol 5/40, в качестве элюента применяли смесь бензол–этилацетат в 
градиенте).  

Диоксоланоны 1a–d получали согласно методике [9]. 
Общая методика взаимодействия гидразинов 2 с диоксоланонами 1.  Раствор 

10–40 ммоль соответствующего гидразина в CH2Cl2 (или чистый гидразин) при 
перемешивании прибавляют к раствору соответствующего диоксоланона 1 в CH2Cl2 или в 
смеси эфир–гексан, 10:3 (10–40 ммоль вещества на 5–30 мл растворителя). При этом 
иногда наблюдается разогрев, поэтому смесь охлаждают. Смесь выдерживают указанное в 
конкретной методике время при комнатной температуре. Упаривают растворитель и 
выдерживают остаток указанное в методике время при 60 °C. Далее следует специфическая 
очистка, рассматриваемая в каждой конкретной методике. 

2,3,4,5,6-H-5-Гидрокси-5,6,6-триметил-1,3,4-оксадиазин-2-он (4a). При охлаждении 
прибавляют 1.20 г (24 ммоль) гидразингидрата 2a к 3.07 г (24 ммоль) диоксоланона 1a в 
10 мл CH2Cl2 в течение 10 мин, выдерживают смесь 48 ч  при комнатной температуре и 
20 ч при 60 °C. Кристаллы промывают бензолом 3 × 2 мл. Получают 2.15 г 4a в виде белых 
кристаллов. 
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2,3,4,5,6-H-5-Гидрокси-5-метил-6,6-пентаметилен-1,3,4-оксадиазин-2-он (4b). При 
охлаждении прибавляют 0.97 г (30.3 ммоль) гидразингидрата 2a к 5.88 г (30 ммоль) 
диоксоланона 1b в 10 мл CH2Cl2, смесь выдерживают 48 ч при комнатной температуре. 
Упаривают растворитель, приливают 10 мл гексана, остаток кристаллизуют при 
растирании. Кристаллы промывают гексаном 5 × 5 мл. Получают 5.55 г белых кристаллов. 

2,3,4,5,6-H-5-Гидрокси-5,6-диметил-6-(4-метил-3-пентенил)-1,3,4-оксадиазин-2-он (4c). 
При охлаждении прибавляют 1.14 г (30.3 ммоль) гидразингидрата 2a к 5.85 г (30 ммоль) 
диоксоланона 1c в 5 мл CH2Cl2, выдерживают смесь 48 ч при комнатной температуре и 20 
ч при 60 °C. Полученную массу растворяют в 5 мл CH2Cl2, прибавляют к раствору 3 мл 
гексана, растирают на охлаждающей бане, кристаллы промывают 3 × 4 мл гексана, 
фильтруют, получают 2.63 г вещества. Смывы объединяют с маточником и упаривают до 
10 мл. С ними поступают, как с исходным раствором, и выделяют дополнительно 1.23 г 
вещества. Новый маточник еще раз подвергают той же процедуре и получают 0.76 г 
продукта. Все кристаллы объединяют и перекристаллизовывают из 4 мл бензола с 15 мл 
гексана, растирая выпадающий продукт на охлаждающей бане; получают 4.62 г белых 
кристаллов. (Если продукт не достаточно чистый (ТСХ контроль), его перекристал-
лизовывают из 19 мл смеси гексан–бензол, 15:4; из 4.62 г технического продукта было 
получено 4.31 г чистого вещества.) 

2,3,6-H-3-Бензил-5,5,6-триметил-1,3,4-оксадиазин-2-он (5b), 3-бензиламино-4-гидр-
окси-4,5,5-триметилоксазолидин-2-он (6g). Растворяют 3.17 г (20 ммоль) гидрохлорида 
гидразина 2d в 10 мл воды, прибавляют 0.8 г (20 ммоль) твердого NaOH, перемешивают до 
растворения, прибавляют 2.56 г (20 ммоль) диоксоланона 1a – смесь мутнеет, нагревается 
и расслаивается, выпадает белый осадок; смесь оставляют при комнатной температуре 
на 48 ч. Отделяют кристаллы, промывают их водой, получают 3.85 г кристаллов (по дан-
ным спектров ЯМР 1H смесь соединений 5b и 6g в соотношении ≈1:1). Перекристал-
лизовывают дважды из 12 и 8 мл бензола соответственно; получают 2.18 г белых кри-
сталлов 6g. Маточник упаривают, 1.67 г остатка хроматографируют; получают 1.25 г белых 
кристаллов 5b и 0.2 г 6g дополнительно (всего 6g выделяют 2.38 г). Суммарный выход 
5b и 6g  75%. 

2,3,6-H-3-(2-Гидроксиэтил)-5,5,6-триметил-1,3,4-оксадиазин-2-он (5c). Аналогично 
4a (без охлаждения) из 2.28 г (30 ммоль) гидразина 2e и 4.10 г (32 ммоль) диоксоланона 1a 
в 10 мл CH2Cl2 за 20 ч при комнатной температуре получают 2 г продукта в виде белых 
кристаллов. Согласно ТСХ маточник содержит не менее 5 минорных продуктов, которые 
не выделяют. 

4-Гидрокси-4,5,5-триметил-3-фениламинооксазолидин-2-он (6a). Аналогично 4a (без 
охлаждения) из 1.62 г (15 ммоль) гидразина 2b и 1.92 г (15 ммоль) диоксоланона 1a в 10 мл 
CH2Cl2 за 48 ч при комнатной температуре и (после упаривания) 6 ч при 60 °C получают 
2.38 г продукта в виде белых кристаллов. 

4-Гидрокси-4-метил-5-пентаметилен-3-фениламинооксазолидин-2-он (6b). Из 3.27 г 
(30.3 ммоль) гидразина 2b и 5.88 г (30 ммоль) диоксоланона 1b в 10 мл CH2Cl2 за 24 ч при 
комнатной температуре (согласно общей методике без охлаждения вначале и без выдержки 
при 60 °C после упаривания) получают массу, от которой отделяют кристаллы; их промы-
вают 4 × 10 мл смеси гексан–бензол, 3:2, и 3 × 15 мл смеси гексан–бензол, 4:1; получают 
5.21 г продукта в виде слегка желтеющих на воздухе кристаллов. 

4-Гидрокси-4,5-диметил-3-фениламино-5-этилоксазолидин-2-он (6c). Аналогично 4a 
(без охлаждения) из 1.12 г (11 ммоль) гидразина 2b и 1.42 г (10 ммоль) диоксоланона 1d в 
15 мл CH2Cl2 в присутствии 2–3 капель NEt3 за 48 ч при комнатной температуре и (после 
упаривания) 2 ч при 60 °C получают 1.83 г продукта в виде белых кристаллов. 

4-Гидрокси-4,5-диметил-3-(4-метилфенил)амино-5-этилоксазолидин-2-он (6d). Ана-
логично 4a (без охлаждения) из 4.88 г (40 ммоль) гидразина 2c и 5.68 г (40 ммоль) 
диоксоланона 1d в 30 мл CH2Cl2 за 26 ч при комнатной температуре и (после упаривания) 
9 ч при 60 °C получают 3.89 г продукта в виде белых кристаллов. 

4-Гидрокси-3-(4-метилфенил)амино-4,5,5-триметилоксазолидин-2-он (6e). Анало-
гично 4a (без охлаждения) из 4.88 г (40 ммоль) гидразина 2c и 5.12 г (40 ммоль) диоксо-
ланона 1a в 30 мл CH2Cl2 за 16 ч при комнатной температуре и (после упаривания) 9 ч при 
60 °C получают 3.93 г продукта в виде белых кристаллов. 

4-Гидрокси-4,5-диметил-5-(4-метил-3-пентенил)-3-фениламинооксазолидин-2-он (6f). 
Из 3.35 г (31 ммоль) гидразина 2b и 5.85 г (30 ммоль) диоксоланона 1c в 13 мл смеси 
гексан–эфир, 12:1, за 144 ч при комнатной температуре (согласно общей методике без 
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охлаждения вначале и без выдержки при 60 °C в конце) получают массу, от которой 
отделяют кристаллы, их промывают 2 × 6 мл смеси гексан–эфир. Масса продукта 2.07 г. 
Смывы и маточник объединяют, добавляют 3–4 капли NEt3 и оставляют на 1 сут. 
Выпавшие кристаллы отфильтровывают и промывают как ранее; дополнительно получают 
4.77 г. Суммарно получено 6.84 г продукта в виде слегка коричневатых кристаллов. 
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