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N-3-ОКСОАЛКИЛАМИДЫ  И  -ТИОАМИДЫ  
B СИ HТ EЗ E ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  

2*. СИНТЕЗ  ПЕРХЛОРАТОВ  
б -АЦЕТОКСИ -5,6-ДИГИДРО -4Н -1,3-ОКСАЗИНИЯ . 

НОВЫЙ  СПОСОБ  ПОЛУЧЕНИЯ  N-3- ОКСОАЛКИЛТИОАМИДОВ  

Взаимодействием  N-3-оксо aлкиламидов  с  хлорной  кислотой  в  уксусном  ангид -
риде  получены  ранее  не  известные  перхлораты  б -aцетокси -5,6-дигидро -4H-1,3-ок - 
сазсния . Найдено , что  р eaкция  перхлоратов  б -aцетокси -5,6-дигидро -4H-1,3-ок ca- 
зиния  с  гидросульфидом  натрия  приводит  к  образонахию  N-3-оксоалкилтиоамидов . 

Ранее  мы  сообщали  o циклизации  N-3-оксоалкиламидов  в  присутствии  
оснований  в  5, б -дигидропиридин -2(1 Н )-оны  [2, 3 1 , представляющие  интерес  
как  биологически  активные  соединения  и  полупродукты  в  синтезе  
алкалоидов  [4,  5].  Предложенный  нами  метод  позволил  изучить  
закономерности  циклизации  сернистых  аналогов  N-3-оксоалкиламидов , 
поскольку  сведения  o синтезе  N-3-оксоалкилтиоамидов  до  недавнего  
времени  отсутствовали . 

Стандартная  процедура  превращения  амида  в  тиоамид  под  действием  
Р 285 и  реагента  Лоуссона  в  этом  случае  неприемлема . Литературные  данные  
свидетельствуют  o том , что  при  наличии  в  молекуле  карбонильной  и  
карбамоильной  групп  под  действием  реагента  Лоуссона  происходит  
осернение  ка pбонильной  группы  [6],  a под  действием  P2S5 N-3-оксоалкил -
амиды  превращаются  в  4Н -1  ,3 -тиазины  [7].  

Нами  разработан  оригинальный  метод  превращения  N-3-оксоалкилами -
дов  в  тиоамиды  IIIа —д . Взаимодействием  соединений  'а —д  c НС 1О 4 
в  уксусном  ангидриде  были  получены  ранее  не  известные  перхлораты  
6-ацетокси -5,6-дигидро -4H-1,3-оксазиния  IIа —д  с  выходом  70...90%. 

к 1 	 к 1 осоМе  

Ia-д 	 Па -д  
8R1 = R`= А 3 = Ме . А = Н ; 6R1 =R'- =R3 =R=Me; 
в  R1  =  R2  =  R3  =  Me. R  =  Ph;  г  R1  =  R2  = Ме ,  R3  =  R  = Н ; 

д R1 = Me,R2 =H.Rз =R=Ph 

Имидаты  при  взаимодействии  c сероводородом  в  качестве  побочных  
продуктов  образуют  тиоамиды  [8],  a ок caзины  IIa—д  по  существу  являются  
циклическими   имидат aми . B результате  изучения  взаимодействия  соедине -
ний  IIa—д  c гидросульфидом  натрия  в  метаноле  было  установлено , что  
реакция  приводит  к  образованию  N-3-оксо aлкилтиоамидов  IIIa—д  через  48 ч  
c выходами  62...80%. B ДМФА  время  сокращается  до  6 ч  при  почти  
к oличественных  выходах  N-3-окс oaлкилтио aмидов . 

* Сообщение  1 см :  [1].  
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В  ИК  спектрах  соединений  IIа —д  наблюдаются  полосы  поглощения  связи  
С =О  ацетоксигруппы  (1770...1780 и  полоса , характерная  для  колебаний  
связи  C=N (16 б 5...1685 см  1 ). B ИК  спектрах  N-3-оксоалкилтиоамидов  
IIIа —д  присутствуют  полосы  поглощения : карбонильной  группы  
(1710...1720), «тиоамид  II» (1430...1420), валентных  колебаний  связи  N—H 
(3390...3350 см  1 ). 

Поведение  N-3-оксоалкиламидов  под  действием  электронного  удара  
ранее  не  изучалось , однако  известно , что  если  в  молекуле  содержится  
несколько  изолированных  функциональных  групп , направление  фрагмента - 
ции  определяется  той  из  них , которая  имеет  меньший  потенциал  ионизаттии . 
В  случае  N-3-оксоалкилтиоамидов  основные  направления  фрагментации  
определяются  тиоамицной  группой , o чем  свид eтельств yeт  наличие  
в  масс -спектрах  соединений  IIIa, в ,д  интенсивных  сигналов  ионов  Ф 1 и  Фз , 
образующихся  вследствие  разрыва  связи  C—N, ионов  Фб  и  Ф 7, характерных  
для  амидов  и  тиоауидов  [9, 10] ( схема ). Наиболее  выраженным  
направлением  фрагментации  молекул  соединений  IIIа  и  IIIa, имеющих  
одинаковые  заместители  в  N-3-oк coaлкильн oй  цепи , является  распад  М +  c 
разрывом  связи  C—N. Пики  ионов  Ф 1 и  Фз  в  масс -спектрах  этих  соединений  
имеют  максимальную  интенсивность . Для  соединения  IIIд  основным  
направлением  фрагментации  М +  становится  расщепление  связи  C—C в  
a-положении  по  отношению  к  карбонильной  группе  c образованием  иона  Фб • 

Спектры  ПМР  соединений  IIa—д  и  IIIa—д  (табл . 2) полностью  отвечают  
их  структуре . 

Таким  образом , нами  изучена  циклизация  N-3-оксоалкиламидов  
в  системе  хлорная  кислота  —  уксусный  ангидрид , получены  ранее  не  
известные  перхлораты  6-ацетокси -5,6-дигидро -l,3-оксазиния , разработан  
способ  получения  N-3-оксоапкидтиоамидов . 
14 	 1689 



Таблица  1 

Свойства  и  выходы  синтезированных  соединений  Па -д  и  ПУа -д  

Соеди - 
нение  

Брутт - 
формула  

Найдено , % 

Т* °С ' ИК  *е*' v,  см  Выход , % вьгкиспехо ;  % 

С  Н  

Па  CioHisNO7C1 40,02 6,10 95.... 97 1770, 1675, 70 
40,08 6,05 1120 

цб  С I1Н 2о N07С 1 42,21 6 39 84...85 1770, 1675, 80 
42,16 6,44 1130*2  

Пв  С iь H22NО 7С 1 5 1 ,33 5,79 125...126 1775, 1600, 89 
51,74 5,90 1675,1130 

Hr  С 9Н 1ь N07С 1 37,85 5,71 100...101 1170, 1670, 81 
37,84 5,65 1125 

Пд  CzoH22NO7C1 57,03 112...113 1775, 1600, 67 
56,68 5,23 1665,1120 

IПа  C8H15NOS 56,15 8 72 85...86 3380, 1740, 75*3  
55,45 8,73 1520 

IПб  C9H17NOS 57,28 9,18 51...52 3380, 1715, 75*3  
57,71 9,15 1515 (99)*4  

IIIв  C14H г 9NOS 67,59 7,89 69...70 3335, 1720, S0ж 3 

67,43 7,68 1600,1505 
IПг  C7H13NOS 52,82 8 21 - 3370, 1715, 62*3  

52,80 8,23 1510 

П Iд  C18Hi9NOS  102...103 3350, 1720 , 82ж 3  

72,69 6,44 1600, 1530 

* Растворитель  Iда -д  aцетонитрил -эфир ; Ша -н ,д  гексан ; IIIr очищают  колоночной  

хроматографией  (силикаг eль , хлороформ -этилацетат ,  95:  5). 
*2  Вазелиновое  масло . 
*3  Na8H в  СНзОН . 
*4  Nа 8Н  в  ДМФА . 

ЭКСП EРИ MEHTАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  записаны  на  приборе  Bruker-AC 200 P и  Tesla В 8-587 (80 Мгц ) в  СДСУз . 

Внутренний  стандарт  ТМС . Т  к  спектры  зарегистрированы  на  спектрометре  s ресотд  IR-75 в  рас -

творах  СНС 13• Масс -спектры  получены  на  спектрометре  МАТ -112 (Finnigan) c применением  

прямого  ввода  вещества  в  ионный  источник , энергия  ноинзации  70 эВ . Контроль  за  кодом  реакции  

и  чистотой  полученных  соединений  проводили  методом  ТСХ  на  пластинках  Silufol UV-254, проявле -

ние  парами  йода  и  УФ  светом . N-3-Оксоалкиламиды  Iа-д  получали  по  методикам  работ  [2, 3] . 

Перхлораты  б -aц eт oк cи -5, б -дигидро -4Н -1,3-оксазиния  Па -д . B раствор  7,12 ммоль  N-3-

оксоалкиламида  н  4,00 мл  уксусного  ангидрида  при  0 °С  доб aвляют  по  каплям  1,13 мл  (7,84  ммоль ) 

70%  НС 1О 4 н  3,10 мл  уксусного  ангидрида . Реакционную  массу  оставляют  на  1 ч  при  комнатной  

температуре , затем  обрабатывают  абсолютным  эфиром . Выпавший  осадок  отфильтровывают  и  
п pомывают  на  фильт pе  эфиром . 

N-3-Оксоалкилтиоамиды  Iца -д . K 40 мл  1,5 М  раствора  NasH в  абсолютном  мет aноле  
добавляют  6,7 ммоль  перхлората  б -ацетокси -5,6-дигидро -4Н -1,3-оксазиния . Р eакционн yю  смесь  

перемешивают  48 ч , нейтрализуют  10%  раствором  НС 1, ра cтворитель  отгоняют , остаток  экстра -

гируют  хлороформом  (2 х  20 мл ) . После  отгонки  растворителя  остаток  очищают  колоночной  хро -

матографией  на  силикагеле  в  системе  хлороформ -этилацетат ,  95:  5. 

N-(2-Meтил -4-оксопентил -2)пропиотиоамид  (П 16). K суспензии  4,75 г  NaSH s 30 мл  ДМФА  

при  комнатной  температуре  и  перемешивании  на  магнитной  мешалке  порциями  добавляют  3,0 г  

перхлората  6-aц eт oк cи -4,6,6,-триметил -2-этил -5,6-дигид po-4Н -1,3-оксазиния  (116). Переме -
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Т ; а  б  л  и  ц ; а  2 

Спектры  ПМР  соединений  II, III 

соеди - 
иение  СН 3СО 0 R 1 

-сн 2- г 	з  R (J ) R 3 з  
R(J ) 

сн г с Nо  
(CxZCNS) 

(NH) 

Н  (J2) (J3) Н  (J z) (J 3) 

IIa 2,02 1,84 2,63 (15,2) 2,15 (15,2) 1,37 1,32 2,27 6,19 

116 1,94 1,77 2,57 (15,5) 2,08 (15,5) 1,31 1,26 1,01 (7,7) 2,49 7,25 

IIв  1,86 1,79 2,65 (15,2) 2,16 (15,2) 1,38 1,38 7,30 3,89 - 

IIд  2,01 1,95 *2,78 (15,5) (5,0) *2,47 ( 15,5) 5,00 7,37 7,43 4,03 '- 
(12,0) 

IIIa - 1,98 3,37 1,40 1,40 2,30 9,42 

III6 - 2,08 2,90 1,35 1,35 1,05 (7,6) 2,09 5,90 

ТТ Iв  - 1,92 3,34 1,43 1,43 7,28 3,81 9,67 

IIIr •- 2,14 2,86 (17,3) (4,5) 2,73 (17,3) (6,1 ) 4,83 (6,2) 1,26 (6,2) 2,46 9,50 

IIIд  - 2,10 3,21 (14,0) (5,7) 2,97 (14,0) (5,7) 6,12 7,43. .7,16 I 	4,22 8,51 

° Растворитель : ДМСО -D6 I1 а-в , I11а ,в ; CH3CN I1д ; CDC13 111б ,г ,д . 

Т ; а б л иц ; а  3 

ОтносителЬная  интенсивность  пиков  характеристических  фрагментарных  ионов  
в  масс -спектрах  соединений  IIIa, в ,д  

Соеди - 
нение  

т /г  (oтносительн aя  интенсивность ), %о  

`h1 Ф 2 ф 3 ф 4 Ф 5 ф 6 4r7  Ф 8 4'9 

IIIa 173 (100) 99 (37,4) 75 (67, б ) 59 (35,2) 130 (11,1) 72 (18,3) 58 (39,9) 116 (11,7) 140 (13,3) 

11Iв  249 (73,5) 99 (100) 91 (58,2) 151 (40,5) 135 (13,1) 206 (6,6) 72 (8,6) 58 (16,9) 216 (3,6) 

IIIд  297 (31,6) 147 (9,6) 91 (52,3) 151 (23,6) 135 (23,5) 254 (16,2) 120 (100) 106 (5,1) - 264 (7,5) 



Таблица  4 

Масс -спектры  соединений  Ша ,в ,д  

Соеди - 
нение  m/z (отиосительная  интенсивиость , %о )` 

Ша 

 HIu 

П 1д  

173 (100); 99 (37,4); 85 (21,6); 83 (57,4); 76 (88,2); 75 (67,6); 72 (18,3); 
69 (22,4); 59 (35,2); 58 (39,9); 55 (27,3) 
249 (73,5); 158 (14,1); 152 (17,6); 151 (40,5); 135 (13,1); 134 (24,6); 100 
(16,6); 99 (100); 92 (41,4); 91(58,2); 58 (16,9) 

297 (31,6); 254 (16,2); 151 (23,6); 137 (23,9); 135 (23,6); 134 (11,7); 120 
(100); 103 (23,7); 92 (14,6); 91(52,3); 77 (21,3) * 

  

+ 
Приведены  пики  M и  10 наиболее  интенсивных  ионов . 

шивание  продолжают  6 ч , затем  реакционную  массу  разбавляют  водой  и  экстрагируют  хлорофор -
мом  (5 х  20 мл ). Эк cтр aкт  промывают  10% раствором  NаС 1 (2 к  20 мл ) и  высушивают  MgsO4. 
Растворитель  отгоняют  и  вакууме , остаток  перекристаллизовьтают  из  гек caна . Получают  1,77 г  
(99%о ) соединении  шб . 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований  (код  проекта  97-О 3-33119 а ). 
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