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В  качестве _ примера  приводим  описание  реакции  2,4-бис (триметил - 
силил )-5-фторурацила  с  бензальдегидом . 	_ 	 . 

Растворяют  2,7 г  0),01 моль ) 2,4-бис (триметилсилил )-5-фторурацила  и  1,1 г  (0,01 моль ) 
бензальдегида  в  20 мл  ацетонитрила , добавляют  1,7 г  йодистого  калия  и  перемезшлвают  при  ком -

натной  температуре  н  течение  24 ч . Осадок  отфильтровывают , промывают  ацетонитрилом _ Рас -

творитель  упаривают , к  остатку  добавляют  хлороформ  и  перемешивают , затем  фильтруют  через  

слой  силикагеля . После  упаривания  растворит eля  остаток  перекристаллизовьшают  из  смеси  гех - 

сан —бензол , 1 : 2. Получают  0,45 г  1-  (а -триметилсилоксибензил )  -5-фторурацила  (I), 
Т  135...137 °C, Rf=0,74 ( ацетон —хлороформ ,  1:  8). Спектр  ПМР  (CDC13, ТМС )', ЕВ , м . д .: 0,22 

(9Н , с , Sгмез ), 7,12 (1Н , д , СН , 4J=0,8 Гц ), 7,23 (1 Н , д , Н (е ), зJ нв =6,0 Гц ), 7,42 (5Н , c, Ph), 9,0 

(1Н , ш . с , Nx). 
Так  же  легко  при  комнатной  температуре  реагирует  5-нитрофурфурол , в  

случае  остальных  альдегидов  требовалось  некоторое  нагревание . Приводятся  
Т  полученных  триметилсилоксипроизводных : II — 115...116 ' С , III —
150...151 'С , IV — 165...168 'C, V — 196...198 ' С . При  избытке  
5-нитрофурфурола  получено  и  1  , З -биспроизводяое  c Тпл  116...118. ' С . 

Можно  предположить ;  что  реакция  протекает  через  шестичленный  
промежуточный  комплекс , в  котором  атом  азота  атакует  углерод , 
а  силильная  группа  — атом  кислорода  карбонильной  группы . 
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НОВЫЕ  ФОРМИЛЗАМЕЩЕННЫЕ  СГ IИРОПИРАНЫ 	. - 

ИНДОЛИНОВОГО  РЯДА  

.  Недавно  было  показана , что  важным  структурным  фактором , влияющим  
на  фотохромизм  спиропиранов  в  твердых  аморфных  пленках , является  
наличие  формильной  группы  в  бензопирановом  фрагменте  молекулы  
спиропирана  [1]. 	 . 
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Нами  синт eзированы  новые  фотохромные  спиропираны . (I) , содержащие  
фо pмильную  группу  в  положении  б  или  8 бензопиранового  фрагмента . 

R3  = ОМе ; г  R1  = Ме , R2  = H, Rз  = СНО  

Так ; смесь  0,29 г  (1 ммоль ) перхлората  1  ,2, З ,3,5-пентаметил -ЗН -ивдо -  
лия  (II), 1 ммоль  соответствующего  диформилфенол a (III) и  0;09 г (1 ммоль ) 
пиперидин a в  5 Mn  п poпанола -2 кипятят  2 ч ,  упаривают ,  .  остаток  

хроматографируют  на  колонке  c A1гОз  (элтоент  хлороформ ) и  получают  
спиропираны  Ia-г . 

данные  элементного  анализа  на  C, H и  N  соответствуют  вычисленным . 
1  ', З  ', З  ',5 ',8 - Пентаметил -  б - формилсдиро  [2Н -1  -бензопираи -2 -2'- индолин ] (Ia, 

С 2гНгз NОг ). Выход  62,5%. Тпл  144...145 °С  (из  гептана ).  Спектр  flMP (СДС 1з ):  1,17 ( ЗН , c, 

3' -CНз ), 1,2.4 (ЗН , с , 3' -СН 3), 1,99 ( З H, c, 8.-СНз )., 2,30 (ЗН , c, 5' -CНз ), 2,64 (ЗН , с , 1'. СНз ), 5,75 

(1 Н , д , J=10,3 I ц , 3-H) >  6,40  (1Н  д  Т  7,8 Гц , 7'-Н ), 6,86 (1Н , д , J= 0,9 Гц  4'-Н ),.688 (1Н , д , 

J=10, 3 Гц , 4-Н ), 6,95 (1Н , д . д , Т =7,8, J = 0,9 Гц , 6'-H), 7,44 (1 Н , д , 7° 2,1 Гц , 5-Н ) , 7,50 ( 1 Н , 

д , J = 2, 1 Гц , 7-Н ); 9,78 м . д . (1 Н , с , 6-CI3®): . . - 

,  1 ', З .', Э  ',5 ',7,8 - Гексаметил - б -формилспиро  [2 H-I  - бензопиран -2.,.2  '- индолнн ] (16, 

C23H2sN®2). Выход  60,2% .  Т  170...171 °С  ( из  гептана ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,16 (ЗН , с , 

3 ' -CНз ), 1, 23 (З H, с , З ' -СНз ),1,91 (ЗН , c, 8-СНа ), 2,30 (ЗН , с , 5' -CНз ), 2,51 (З H, c, 7-С Hз ); 2,63 

(ЗН , c, 1' -СНз ), 5,70 (1 Н , д , J = 10,3 Гц , 3-H), 6,40 (1Н , 'д , J = 7,8 Гц , 7' -Н ) , 6,85 .(1H, д , 

J=10,3 Гц , 4-Н ), 6,86 (1 Н , д , J=0,9 Гц , 4'-Н ), 6,95 (1Н , д . д , J=7,8, J=0,9 Гц , 6'-Н ), 7,42 (1 Н , 
с , 5-Н ), 10, 1 2 м . д . (1 Н , е , 6-CН O). 

8 -Метокси - 1 ',3 ;3 ',5 '-тетраметил - б -формипспиро [2Н -Î- бензопиран -2,2'-индолин ] (Is, 

Сгг liгз NОз ). Выход  58,4% .  Т  186,5._.188 °С  (из  гептана ). Спектр  lIMP (CДС 1з ): 1,15 (ЗН , c, 

3' -СНз ), 1,26 (ЗН , c, 3' -СНз ), 2,30 ( З H, с , 5' -CHз ), 2,70 {З Н , c, 1'-СНз ), 3,72 (ЗН , с , 8-ДСНз ), 

5,73 (1Н , д , J=,10,3 Гц , 3-Н ), 6,41 (1H, д , J= 7,8 Гц , 7'-Н ), 6,85 (1 Н , д , J=10,3 Гц , 4-Н ), 6,86 
(1 Н , д , J= 0 ,9 Гц , 4'-Н ), 6 ,95 (1 Н , д . д , Т =7,8,J=0,9 Гц ,6'-Н ),7,21 (1 Н , д , Т =1,9 Гц ,5-Н ),7,25 

(1H, д , Т =1,9 Гц , 7-H), 9,77 м . д . (1 Н , с , 6-СНо ). 

1  ', З  ', Э  ',5 ',6 -Пентамстил -8 -формилспиро  [2Н -1  - бензопиран -2,2  '- индолин ] (I г , 

СггНгз NО 2). Выход  56,7 %. Тп ,т  118,5...119,5 °С  (из  п pоп aнола -2). Спектр  lIMP (CDC1i): 1,17 

(ЗН , c, 3' -СНз ), 1,29 ( ЗН , c, 3' -СНз ), 2,25 (З H, c, 6-СНз ), 2,30 (ЗН , c, 5' -С Hз ), 2,69 ( З Н , е , 

1'-CHз ) , 5,76 (1 H, д , Т =10>З  Гц , 3-H) , 6,40 (1 H, д , J = 7,8 Гц , 7'-Н ), 6,83 (1 Н , д , J=10,3 Гц , 4-H), 

6,85 (1 H, д , J=0,9 Гц , 4' -Н ), 6,94 (1 Н , д . д , J=7,8, J=0,91Yi, 6' -H), 7,07 (1 Н , д , J=2,1 Тц , 5-H), 

7,41 (1 Н , д , J=2,I Гц , 7-H), 10,1.0 м . д . (IН , c, 8-CHO). 

.  Нами  исследованы  фотохромные  превращения  спиро llиранов  I в  
твердофазных  аморфных  пленках ,  полученнь lх  термическим  вакуумньпи  
напылением  на  стеклянные  или  кварцевые  подложки  на  установках  ВУП -4 
и  ВцП -5 при  остаточном  давлении  5 • 10 5  Торр .  Электронные  спектры  
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поглощения  аморфных  пленок  спиропиранов  I характеризуются  наиболее  
длинноволновой  полосой  поглощения  c максимумом  в  области  300...360 нм . 
Такая  полоса  типична  для  циклической  структуры  I c ортогональными  
гетареновым  и  2Н -хроменовым  фрагментами . 

При  облучении  твердофазных  аморфных  пленок  спиропиранов  I 
(ртутная  лампа  ДРШ -250 с  )'шах  313 нм ) в  результате  изомеризации  
спироциклической  формы  I в  хиноидно -бетаиновую  форму  IV, поглощаю - 
щую  в  видимой  области  спектра , происхоциа  их  фотоокрапп 3вание . 

Электронные  спектры  поглощения  фотоиндуцированных  форм  N 
характеризуются  длинноволновой  полосой  поглощения  c максимумами  при  
580 (Na), 577 (IVб ), 575 (IУв ) и  607 нм  (IVг ). При  облучении  окрашенной  
формы  IVв  светом , соответствующим  полосе  поглощения  (Лтак  

550...560 им ), протекает  фотоиндуцированная  реакция  спироциклизации  c 
образованием  спиропйранов I. 

Работа  выполнена  при  поддержке  РФФИ  (грант  Ns 96-03-32024) . 
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OTЩ EП  пЕц iIЕ  БЕНЗИЛОКСИКАРБАМОИЛЬНОЙ  ГРУНПЫ  
B 4-МЕТОКСИКАРБОНЙЛМЕТИЛ -3-БЕНЗИЛОКСИКАРБОНИЛ - 

А MI4HО -3-БЕНЗИЛОКСИКАРБОНИЛ - I -ПИ PАЗОЛИ HE 

Нами  обнаружено , что  пиразолин  (I) при  действии  трифторуксусной  
кислоты  с  высоким  выходом  превращается  в  диэфи p (II). Бензилокси - 
карбонильная  группа  в  ходе  реакции  oтщепляется  вместе  c аминогруциой  и  
уходит  в  виде  бензилкарбамата . 
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