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ПИСЬМА  В  РЕДАКЦИЮ  

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  МЕТИЛОВОГО  ЭФИРА  
4,9 -диоксовицикло [з .з .1] нОнАн - г -кАРвоновоЙ  КИСЛОТЫ  

С  ГИДРАЗИНГИДРАТОМ  

Взаимодействие  ß-дикарбанильных  соединений  c азатсодержащими  
нуклеофилами  приводит  К  разным  продуктам  гетероциклизации  [ 1 ]. Ранее  
мы  сообщали  о  синтезе  полифункциоанльного  сложного  эфира 

 ~'З ' -
диоксо -

бицикло  [3.3.1 ]нонана  I [2 ], при  реакции  которого  c гидразгтном  и  
аналогичными  нуклеофильными  реагентами  можно  ожидать  образования  
полициктических  структур . 

Реакция  диоксоэфира  I c гтгдразингидратом  в  метаноле  приводит  к  
соединению , молек yлярная  формула  которого  соответств yeт  С 1 оН 14Nд 0. 
Трициклическая  структура  этого  соединения  следует  из  спектров  ЯМР . B 
спектр з  ПМР  отсутствует  сигнал  протонов  метильной  группы , а  в  спектре  
ЯМР  С  не  наблюдается  сигнал  сложноэфирного  углерода . B спектре  ЯМР  
13С  наблюдаются  десять  сигналов  атомов  углерода . Наиболее  характерными  
являются  сигналы  при  159,2, 139,4 и  76,9 м . д ., которые  oтне ceны  к  атомам  
углерода  при  фрагментах  CON, =C—N и  C—N=N соответственно  [3].  
Остальные  сигналъг  сдвин yты  в  слабое  поле  по  сравнению  со  спектром  
исходного  бициклического  скелета , что  указывает  на  более  жесткую  
структуру  по  сравнению  c исходной  и  наличие  атомов  азота  в  ней . B ИК  
спектре  наблюдаются  полосы  поглощения  групп  N Нг  при  3200 и  3280, СО  
при  1705 и  N=N при  1670 см  1 . На  основании  приведенных  данных  
соединению , полученному  в  реакции  I и  гидразингттдрата , приписана  
структура  II. Эта  структура  является  изомериойг  напряженной  структуре  c 
двойной  связью  C=N в  голове  моста . Перегруппировка  последней  приводит  к  
более  стабильной  структуре  II. Аналогичный  пример  перегруппировки  
продукта  реакции  бицикло  [3.3.1 ]нонандиендиона  и  гидразина  описан  в  [4].  

Доказательством  того , что  исходный  биЦик _тиЧеский  скелет  не  
претерпевает  перегруппировок , является  то , что  кипячение  II c раствором  
гггдроКсв iда  калия  приводит  к  бицикло  [3.3.1 ]нонан -2-карбоновой  кислоте  
[5 ].  

 

 

 

п  

Взаимодействие  I c фенуьтзалгещенными  гидразинами , гидроксгтламином  
и  другими  азотсодержащими  нуклеофилалп l приводит  к  сложным  смесям  
продуктов , полностью  охарактеризовать  которые  не  удалось .  
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10,11- Диаза -2 - гидразинотрицихдо j4.3.2.1];tод e цег i-l 0-он -12 (II, С 10Н 1 д NдО ). Смесь  1 г  

(5 ммоль )  соединения  1, 1,6 мл  (30 мтголь ) п -гдразиыгидрата  и  0,0 1 г  п -толуолсульфокнслоты  в  

6 Mn  метанола  неремешивагот  12 ч  при  комнатной  температуре . Pеакционн yю  смесь  упаривают  

досуха ,  аыход  1  г  (98%). >300  °С .  H К  спектр  ( КВг )  :3280, 3200, 1705, 1670  см  1 (SресогдЛ l-80). 

Спектр  lIMP (80 i-I Гц , (CD3)2S0): 4,1 (3II, ш . c, NI1 и  NI12), 2,0.._1,1 м . д . (1111, м , лротоны  

карбоциклгпьеского  скелета ).  Спектр  Я IiP гЗС  (20 МГц , D20, вгптренний  стандарт  — метанол ): 

159,2, 139,4, 76,9, 49,2, 43,8, 43,0, 36,5, 30,9, 30,4, 23,7 м . д . (Tesla ßS-587А ). 
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СИНТЕЗ  1,4-ДИОКСО -5,8- ЭНДОМЕТИЛЕН -3,8,9,10- 
ТЕТРАГИДРОБЕНЗ -2,3-ОКСАЗиНА  ИЗ  3,6-ЭНДОМЕТИЛ EН - 

1,2,3,6-ТЕТРАГИДРОФТАЛЕВОГО  АНГИДРИДА  

В  отличие  от  производных  1,3- и  1,4-океазинов , синтез ,  свойства  и  
биологическая  активность  проггзводвых  1 ,2-оксазинов  мало  исследованы  [1, 
2].  Одним  из  способов  получения  этих  соединений  является  присоединение  
диенов  к  нитрозосоединениям  по  реакцътИ  Дильса —Апьд eр a. Акти - 
вированные  нитрозосоединенття  пол yчают  окутслением  соответствую щ их  
гидроксамовых  кислот . 

В  настояшем  сообщении  мы  предлагаем  новый  способ  получен и я  
производного  тетрагидробензоксазина , основанный  на  взаимодействии  
3,  б -э iщометилен -  1,2,3, 6 -тетрап sдрофталевого  ангидрида  (эндикового  ан - 
гидрида ) с  гидроксиламином  c последующей  обработкой  кислотой  по  
следиюшей  схеме : 

CO 
\ 

j + NII,OII 

СО  

 

COONa 

 

CON110II 

Промежуточное  соединен и е  —  натриевая  соль  гидроксамовой  кислоты  — 
дает  характерное  фиолетовое  окранггтвантте  c хлорным  железом .  В  кисло  
среде  происходит  цикл  изация  гидрокеамовой  кислоты  в  новое  соединение  — 
1 ,4-диоксо -5,8-эндометилен -3 ,8,9,  1О -тетрагндробенз -2 ,3-оксазин . 
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