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Г . Я . Кондратьева , M. А . Айтжанова , B. C. Богданов , 
Г . А . Сташина , И . П . Седишев  

ПРОДУКТЫ  ГЕТЕРОДИЕНОВОГО  СИНТЕЗА  
И  1,3-ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ  B РЕАКЦИИ  

N,N-ДИЗАМ EIД EН HЫ X 2-АМИНООКСАЗОЛОВ  C И MИДОМ  
МАЛЕИНОВОЙ  КИСЛОТЫ  

N,N-Дивамещенные  2-аминооксазолы  реагируют  c малеинимидом  по  двум  на -
правлениям : гeте poдиеновог o синтеза  c образованием  имидон  2-аминопиридин -3, 4-
дикарбононьпс  кислот  и /или  I ,3-циклоприсоединеиия , образуя  имиды  2-амино -5-
ацил -Л 1-пирролин -3,4-дикарбоновьпс  кислот . 

ключевые  слова : 2-аминооксазолы , 4-aмино - 1 , 3-дигидропирроло [3,4-с ] пи pи -  
дин - 1 ,3-дионы ; 3-aмино -l-ацил -1,3a ,4 ,5 ,6, б a-гексагидропирроло [3,4-с ] пиррол - 
4,6-дионы , 3 -aмино -l- ацил - З a-(2', 5'-диоксопирролидин -3' -ил ) - 1, За ,4,5, б , ба -  
гексагидр .опирроло [3,4- с ] пирролы , 1,3 , 4,5-тетрагидропирроло [3,4-с ] пиридин -  
1,3,4-т pионы , малеинимид , l ,3-циклоприсоединение , гетеродиеновьйсинтез . 

2-Аминооксазолы  1 конденсируются  c малеинимидом  подобно  5-амино -
оксазолам  [1],  при  этом  наблюдаются  два  основных  типа  взаимодействия : 
гетеродиеновый  синтез  и  1,3-присоединение  малеинимида  к  атомам  С (2) и  
С (4) оксазольного  кольца  c разрывом  связи  С (2)—O. Главное  направление  
реакции  зависит  от  вида  исходного  соединения  1, растворителя  и  
температуры . 

Гетеродиеновый  синтез  — основной  вид  превращения  — протекает  в  
уксусной  кислоте , бензоле , эфире  при  нагревании  смеси  до  кипения  или  при  
---20 'С . Ароматизация  первичных  аддуктов  2 приводит  к  2-аминопиридин aм  
3,4 или  пиридонам -2 5. 

1-5 а  R =R1 = R2 = R3 = Ме ; bR= R1 =Me;RZ = R3 =Et;CR=RZ = R3 =Me,R1 =Et; 

d R = R1  R2  =  Ме ,  R3  Ph;  е  R = Ph; R1  R2  =R3  =  Ме ;  fR  =R1 =  Ме ,  R2  =  Н ,  R3  COMe; 

gR=R2=R3=Me,R1=H;hR=Me,R1= Н , В 2=R3 =Et 
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B отличие  от  5-амикооксазолов  соединения  1 образуют  малоустойчивые  
первичные  аддукты  2. B индивид yaльн oм  виде  выд eлен  только  2d  
нестойкое  в  растворителях  белое  вещество , которое  при  обработке  уксусной  
кислотой  легко  превращалось  в  аминопиридик  3d. В  реакционной  смеси  1f c 
малеинимидом  аддукт  2f был  обнаружен  c помощью  спектра  ЯМР  1Н  по  
сигналам  системы  СНА —СНв  (3.57 и  5.20 м , д .) c J = 7.5 Гц  (такая  же  КССВ  
отмечалась  в  спектрах  5-аминоэндоксопиперидеииов  [1]).  При  н aгревании  
смеси  интенсивность  сигн aлов  гpупп  СН 3 (1.72 и  2.11 м . д .) и  СНл —СНв  
аддукта  2f уменьшалась , a сигналы , соответствующие  аминопиридину  3f, 
усиливались . 

Полученные  замещенные  пиридины  — кристаллические , термически  
устойчивые  вещества ; соединения  За —e и  4 растворяются  в  полярных  
растворителях  (пиридин , диметилформамид , диметилсульфоксид , спирты , 
органические  кислоты  и  др .) и  ароматических  углеводородах , аминопиридин  
3f — в  органическик  кислотах  и  водны x растворах  неорганических  кислот  и  
щелочей , с  трудом  растворим  в  спиртах . Все  аминопиридикы  З  и  4 
гидрофобны  и  выделяются  из  реакционных  смесей  водой . Условия  реакций , 
выходы  и  некоторые  характеристики  продуктов  приведены  в  табл . 1, 2. 

Из  оксазола  1f помимо  аминопиридика  3f был  получен  2-N,N-диацетил -
амино -3,4-дикарбоксимидо -5, б -диметилпиридин  (б ), образующийся  при  
реакции  3f c исходным  1f, что  подтверждается  контрольным  опытом . 

Соединения  1g,h, как  и  другие  5-незамещениые  оксазолы  [2],  
превращались  в  соответствующие  /3-пиридинолы  4. При  этом  1g,h 
реагировали , независимо  от  условий  синтеза , только  в  качестве  
гетеродиенов . B уксусной  кислоте  при  20 'C происходило  лишь  осмоление  
смеси . 

Особый  интерес  представляет  конденсация  в  кипящей  уксусной  кислоте , 
в  результате  которой  из  оксазолов  1а —е  были  получены  не  аминопиридины  
3, а  замещенные  пиридоны -2 5  [3].  Видимо , расщепление  связи  C—О  
аддукта  2 yкс ycной  кислотой  сопровождается  в  этих  условиях  отщеплением  
ацетамида  CHз CONR2R3. 

АсО H 
2 —* 

—MeCONR2R3  
—® 

—Н 20 
-- 5 
f 

    

Пикидоны  5 — желтые , термически  стойкие , сильно  флюоресцирующие  
вещества  — гидрофобны , растворяются  в  органических  кислотах , водных  
растворах  неорганических  кислот  и  щелочей . 

1, 3-Циклоприсоедияеяие  с  предшествующим  разрывом  связи  С  (2)—О  
оксазола  наблюдалось  только  в  среде  кипящег o бензола . Не  реагировали  по  
этому  направлению  соединения  1f—h, a 1 а —e превращались  в  имиды  
2-амино -5-ацил -Л 1 -пирролин -3,4-дикарбоновых  кислот  7  [4]:  

н  
О . 	О  

  

1а —e 

  

669 



R 
• о  НА  cOR1 

NH 	
‚
N 
Dl  

/ 	 / 
o 	N—R3  

Нс • НВ О  
Нс  

o 

8â,c,d 

Аддукты  7, как  и  описанные  ранее  имиды  01 -пирролиитрикарбоновых  
кислот  [1],  обладают  подвижным  протоном  НВ ; они  обратимо  дейтерируются  
в  растворах  CD30D, a в  присутствии  избытка  м aлеинимида  присоединяют  
его  c образованием  имидов  8: 

Дейтерообмен  происходит  c меньшей  . скоростью , чем  в  имидах  
икрролинтрикарбоновых  кислот , и  после  30 мин  кипячения  соединения  7a в  
CD30D дейтерированная  и  недейтерироваиная  формы  содержатся  в  
соотношении  3:  1. 

Соединения  7 и  8 - белые  кристаллические  вещества , хорошо  
растворимые  в  спирте , пиридине , диметилсульфоксиде , хуже  — в  бензоле , 
толуоле  и  почти  не  растворимые  в  эфире  и  хлороформе . В  УФ  спектре  
aддукта  7 наблюдаются  полосы  поглощения  при  223-233 и  300 им  (табл . 3) . 
Небольшой  батохромный  сдвиг  по  сравнению  c 5-метилфенилкарбаминопир - 
ролиндикарбоксимидами  [1] обусловлен , видимо , удлинением  цепи  
сопряжения  в  молекуле . за  счет  аминогруппы  у  двойной  связи  цикла . B ИК  
спектрах  присутствуют  полосы , отвечающие  внутрицикпипеской  связи  C=N 

Таблица  1 

Выходы  продуктов  реакции  2-aминооксаз oлов  c малеинимидам  

Ок caз oл  

Ра cтв opит eль  

эфир  бензол  уксусиая 	кислота  

— продукг  реакции  (Т , °С ) 

2 3 4 3 4 4 7 8 3 3 4 5 
(20) (20) (20)  (во ) (20)  (во ) (во ) (во )  (20) (118) (118) (118)  

1a 50 17 28 3 6 3 39 

1b 20 24 37 47 
1 е  56 85* 24 65* 1 63 

1d 33 66 13 32 23 30 14 20 
1е  30 43 

if *2  ***з  
1g 25 6 45 32 

1h 20 22 20 

* Мольное  соотношение  1:  малеинимид  1 : 2. 
*2  Выделен  также  пиридин  б , выход  38%. 
ж 3  Выделен  также  б , выход  22%. 
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Т ; а  б  л  и  ц ; а  2 

Физические  свойства  и  спектральные  данные  соединений  1- б  

Со - 
еди - 
не - 

ние  

Брутго - 
формула 

НайПено  % 
т . пл •, 

'С  

УФ , 
*т *, 

а м  
(18 б ) (этанол ) 

1 НК , см  , прессовка  c КВг 	. 
Слектр  ЯМР  

1  
Н , CS, м . д . 

(J, [ц ) 

Вы числено , % 

С  Н  N кольца  
С

-
О 

 имиды  
С - о  
амиды  ф  С = о  

кольца  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 ' 13 

1a C7H12N20 59.68 8.95 1982.  - 210 1070, - - •- - Без  растворителя : 1.83 (ЗН , к , ✓ = 1.0, 4-СН 3); 
59.97 8.63 19.99 (3.9) 1125 2.01 ( З H, к , J = 1.0, 5- СН 3); 2.83  (6Н , c, NCН 3) 

1b C9H1б N20 64,27 9.39 1 б .24 - 220 1080- - - - - Без  растворителя : 1.10  (6Н , т , СН 2СНз ); 1.88 
64.25 9.59 1 6.65 (3. в ) 1130 ( З Н , к , J = 1.0, 4-СН 3); 2.05 	( З Н , к ,  J.. 1.0, 

5-СН 3); 3.32 (4Н , к , CН 2СН 3) 
1c C8H14N20 61.80 9.02 17.80 - 236 1070, - - - -  Без  растворителя :  1.07 ( ЗН ; т , СН 2СНв ); 1.85 

62.30 9.15 18.17 (3.9) 1120 (ЗН , c, 4-СН 3); 2.43 (2Н , к , Q2СНз ); 2.87  (6Н , 
c, NCН 3) 

1d C12H14N20 70.93 7.12 14.29 - 225 1080, - - 1500, - Без  растворителя : 1.93  (6Н , c, 4- и  5-СН 3); 3.27 
71.26 6.98 1 3.85 (4.0), 1120 1570- ( З Н , c, NCH3); 7.44-7.73 (5Н , м , С 6Н 5) 

275 1590 
(4.1) 

1 е  С 12Н 14N2О  70,84 6.9в  13.5о  5г  225  1080, - - 1500, - Хлоро ф орм - а 6: 2. з 6 (зН , с , 5-СН 3) ;  2.98  (бн , c, 
71.26 6.98 13.85 (4.2), 1130 1 580- NСН 3); 7.16-7,62 (5Н , м , С 6Н 5) 

. 278 1600 . 	. 	. 
(3.7) . 

If Г 7Н 10N202 54 . 31 6.50 18.03 135-136 Хлороф oрм -d6: 1.92 (ЗН , к , ✓ = 1.0, 4- СН 3); 2.20 
54.55 6.55 18.19  (6Н , м , 5-СН 3 и  СОС H3); 7.65 (1 Н , c, NH) 

1g С 6Н 10N20 57.30 7.62 22.25 - 208 1070- - - - - Без  растворителя : 1.93 (ЗН , д , J = 1.3, 4-СН 3); 
57.11 7.99 22.21 (3.7) 1080, 2.91  (6Н , c, NCH3); 6.98 (1 Н , к , J = 1.3, 5-Н ) 

1180 
1h C8H14N20 62.40 9..13 . 	18.32 - 217 1080, - - - - Без  растворителя : 1.12  (6Н , т , СН 2СН 3); 1.97 

62.30 9.15 18.17  (3.0)  11 в 5 ( З H, д , J = 1.3, 4-СН 3); 3.37 (4H, к , СН *СН 3); 
. 6.97 (1 Н , к , J = 1.3, 5-H) 

2d* C16H17N303 64.31 5.85 14.07 195-196 334, - 1670- 1650- 1550, 1670- 1'азпагается  в  растворителях  
64.20 5.72 14.04 294 1750 1670 1600 1700 ' 



Окончание  т ;абл . 2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

З a*?  C11H13N302 60.41 6.24 19__19 215-216 223, 1550- 1700- - - •- Пиридин - д 5: 2.33 ( ЗН , c, 5-СНЗ ); 2.42 ( ЗН , c, 

60.26 5.98 19.15 	" 288, 1570 1750 б -СНЗ ); 3. 15 (бН , c, NСН 3) 

420 
З b*2  C13Н 17N3O2 63.24 7.16 17.41 157-158 220, 1560 1710- - - - Ацетон - дб : 1.17  (6Н , т , СН 2СН *);  2 . 43 (бН , c, 5- 

63.14 6.93 16.99 284, 1750 и  б -СНЗ ); 3.73 (4Н , к , СН *СНЗ ) 
435 

З c*2  C12H15N302 61.50 6.72 17.74 194-195 225, 1570 1700- - •- - Пиридин -d5: 1.12 (ЗН , т , СН 2СНз )  ; 2.20 ( З H, с , 

61.78 6.48 1 8.02 280, 1750 6-CH3); 2.81 	(2H, к , 	НуСНз ); 2.97 	(бН , c, 
425 NCН 3) 

З d*2  С 16Н 15Nз 02 68.00 5.45 14.51 217-218 223 , 1570 1710- - 1497, - Пиридин -d5 : 2.37 ( З H , c, 5- СНЗ ); 2.48 ( З H, c, 
68.31 5.38 14.94 300, 1768 1570- б -СНЗ ); 3.53 ( З H, c, NCH3); 6.85-7.30 (5Н , м , 

420 1600 СЬН S) 	. 

3f* C11H11N303  56.56 4.80 17.88 272-273 210, 1625 1720- 1615 •- - Трифторуксусная  кислота : 2.18 (ЗН , c, СОСНЗ ); 
56.65 4.75 18.02 258, 1770 2.39 (3Н , c, 5-CH3); 2.55 ( З H, c, б -CH3) 

З 40 
4В *з  C10H11N303 54.39 5 .09 19.23 210 230, 1570- 1700- - - - Пиридин -д 5: 2.52 ( З H, с , б -CH3); 3.25 (бН , c, 

54.29 5.07 19.00 285, 1590 1740 NCH3); 5.30 (1 Н , c, 5-H) 
460 

4h*3  С 12Н 15N303 57.72 6.06  16.77 154-155 227, 1575 1700- •- - - Метанол -d4: 1.19  (6Н , т , СН 2СНз );  2.42 ( З H, c, 
57.82 6.07 16.86 288, 1750 6-С H3); '3.68 (4H, к , Q,1уСНз ) 

465 

5а *2  C9H8N2O3 56.32 4.41 14.41 >350 225, 1585 1710- - •- 1650 Трифторуксусная  кислота : 2.20 ( З H, c, S-CНз ); 
56.25 4.20 14.58 278, 1770 2.30 ( З H, c, б - СНЗ ) 

400 . ' 	 . 	 . 

5b *2  C10H10N203  57.99 4.71 13.12 >350 225, 1585 1725- - - 1660 Трифторуксусная 	кислота : 	0.89 	(З H, 	т , 
58.25 4.89 13.58 278, 1775 СН 2çНз ); 2.35 ( З H, c, 5-CH3); 2.73 (2H, к , 

410 . k СНЗ ) 

5e*2  С 14Н 10N203 66.38 3.82 11.42 >350 230, 1565- 1730- '- - 1650 Трифторуксусная  кислота : 2.13 ( З H, c, 5-CH3); 

66.13 3.96 11.02 415 1580 1770 7.07 (5H, c, СьН S) 

6* С 1зН 13N304  s7.OS 5.01 15. г 8  >350 244  1 ы  5 1720- 1615 - - Трифторуксусная  кислота : 2.18 ( ЬН , c, СО CН 3); 
56.72 4.76 15.27 1730, 2.39 ( З H, c, 5-СНЗ ); 2.55 (ЗН , c, б -CH3) 

1770 

* белого  цвета . *2  Желтого  цвета , *3 Оранжевого  цвета  



Т ; а  б  л  и  ц ; а  3 

Физические  свойства  и  спектральные  данные  соединений  7-8 

соеди - 
нение  

Брутго - 
формула  

Найдено , %о  
Вычислено , %о  Т .  пл ., 

°С  

УФ , 

2 тах , нм  
(ig E) 

(эт aнол ) 

uK, см  1  (прессовка  c KBг ) 

Спектр  ям 	1Н , (5, м , д . (J, i1ц ) 

С  Н  N C =N С =0 СбН 5 

7a С 11Н 1в Nз 0 з  55.53 б .35 17_67 214-215 233, 1690 1725- Пиридин - д 5: 1.45 ( З H, c, 5 - СНз ); 2.22 ( З H, c, СОС H3); 
55, 68 6.38 17.71 300 1770 2.85 (6H, c, NСНз ); 4.10 (2Н , д , д , J = 9.0,  НА -  Не ) 

7b С 1зН 19Nз 0з  59.38 7.40 16_19 137-138 223, 1660 1720- Бензол - дб : 1.18 (ЗН , т , СНгСН 3); 1.68 (3Н , c, 5 -СН 3); 2.37 
58.85 7.22 15.88 300 1770 ( З H, c, СОСН 3); 3.51 (2Н , к , CН 2СН 3); 4.02 (2H, д . д , J = 

9,0, Нр -H В ) 
7c С 1гН 17Nз 0э  57.18 6.79 15.91 147 225 1610 1730 Трифторуксусная  кислота : 2.67 ( З H, т , СН 2СН 3); 3.25 ( З H, 

57.36 6.82 16.72 c, 5 -СН 3); 4.33 (2H, к , 	H СН 3); 4.87 и  5.13 ( бН , c и  c, 
NСНз  неэкв .); 6.01 (2H, д , д , ✓ = 9.0,  НА - Нв ) 

7d С 16Н 17Nз 0з  63.91 5.70 13.62 203, 1620 1720- 1500, Пиридин - д 5: 1.50 ( З H, c, 5 -С H3); 2.25 ( З н , c, СОСН 3); 
64.20 5.72 14.04 254 1740, 1570- 3.45 ( ЗН , c, NCH3); 4.45 (2H, д . д , ✓ = 9,0,  НА -  НВ ); 

1785 1600 7.1-7.4 (5н , м , СбН 5) 
7e С 16Н 17N з 0з  63.86 5.76 14.21 185-186 208 1600- *2  клороформ - аб : г .15 (ЗН , c, сО .сн з ); з .17 (6н , c, Nсн 3); 

64.20 5.72 14.04 1800 4.42 (2H, д . д , J = 9.0,  НА -  иВ ); 7.0- 7.4 (5н , м , С 6Н 5) 
(широ - 
кая ) 

С 15Н 18N4О 5 52.72 5.53 17.10 282-283 202, 1620 1700- Пиридин -d5 : 1.65 ( З H, c, 5 - СНз ); 2.41 ( ЗН , c, СОСНз ); 
53.88 5.43 16.76 228 1740, 2.98 (2H, д . д , Н );  3.25  (6Н , c, NСН 3); 4.25 ( 1 Н , д , НВ ); 

1780 4.61 (1 Н , c, НА ) 
8c С 16НгО N405 54.88 5.99 15.98 233-234 202, 1620 1710- Пиридин - д 5 : 0.95 ( З H, т , СН 2СН 3); 1.57 ( З H, c, 5 -СН 3); 

55.16 5.79 16.08 227 1730, 2.91  (2Н , к , СН 2СН 3); 2.9-3.1 (2H, уш . д , НС ); 3.21 ( б H, 
1780 c, NС H3); 4.51 (1H, c, Нд ); 4.1 -4.2 (1 Н , м , НВ ) 

8d Сг 0НгО N40 в  59.10 5.21 13.95 255*3  207, 1610 1700- 1500, Пиридин - д 5: 1.53 (3Н , с , 5 -СН 3); 2.33 ( З H, c, СО CН 3); 
60.60 5.09 14,13 224 1740, 1580- 2.93 (2Н , д , ✓ = 7. 5 , НС ); 3.61 ( З H, c, NCHg); 4.12 (1 Н , т , 

1785 1600 J = 7.5, Hg); 4.59 (1 Н , c, НА );  7.1- 7.4 (5Н , м , СЬН 5) 
Стекловидная  масса . 
Полоса  1600-1800 ем  1  включает  поглощение  гpуппы  CO. 
Плавиз roя  c разложением . 
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(1600-1690 см  1 ) и  имидным  группировкам  (1710 и  1780 см  1 ). B спектрах  
ЯМР  1 H аддуктов  7 имеется  АВ -спектр  протонов  СНА —СНв  c T = 9.0 Гц . 
Строение  некоторых  соединений  7, 8 подтверждено  также  данными  Я MР  13С , 
которые  будут  опубликованы  отдельно . Соединение  7e было  обнаружено  в  
смеси  c Зе  и  бе  (реакция  в  бензоле  при  20 и  80 ' С ) по  2шак  = 208 им  в  УФ  
спектре  и  по  характерной  системе  АВ  c J = 9.0 Гц  в  спектре  Я MР  1H. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  спектрометре  Perkin-Ekner 180, спектры  ЯММ  1Н  — на  приборе  
Varian DA-60-I1, внутренний  стандарт  ТМС . 

2-Аминооксазолы '(1 а —f). Соединения  1a—e,g,h получают  по  видоизмененной  методике  

[5] . Смесь  бромкетона , диалкилмочевиикт , ледяной  уксусной  кислоты  (1:  1.2:0.8 моль ) переме -

шивают  4 ч  при  75-85 °C (135 °C в  случае  1е ), нейтрализуют  40% раствором  КОН  и  извлекают  

эфиром . Вы cyшенн yю  вытяжку  упаривают , остаток  фракционируют  в  вакууме . 

4,5-Диметил -2-диметиламинооксазол  (1 а ). Выход  34%. T. кип . 75-76 °C/13 мм . 

4,5-Диметил -2-диЭтиламикооксазол  (1Ь ). Выход  30%. T. кип . 96-100 °C/15 мм , т . пл _ 

гидрохлорида  123-125 °C (бензол ) (лит . т . пл . 119-123 °C [6] ). 

2-Диметиламино -4-м eтил -5-этилоксазол  (1 с ). Выход  34%. Т . кип . 95-97 °C/20 мм . 

4,5-Диметил -2-метилфениламинооксазол  (1 д ). Выход  15%. Т . кип . 135-137 °C/10 мм . 

Выделяют  из  реакционной  массы  в  виде  пикрата  c т . пл . 175-176 °С , пикрат  разлагают  3% 

раствором  КОН . 

2-Дим eтил aмин o-5-м eтил -4-фенилоксазол  (1 е ). Выход  17%. T. пл . 52 °C (спирт ) . Выделяют  

через  пикрат  аналогично  1d (т . пл . пикрата  182 °C). 

2-Ац eтил aмин o-4,5-дим eтил oк caз oл  (1f). Получают  по  методике  [8]. Выход  80%. T. пл . 

135-136 °C (толуол ) (лит . т . пл . 128-129 °C [7] . 

2-Диметиламико -4-метилоксазол  (1g). Выход  10%. Т . кип . 75-78 °С /25 мм . 

2-Диэтиламино -4-метилоксазол  (1h). Выход  10%. Т . кип . 64-68 °C/4 мм . 

Реакции  оксазолов  1 c малеинимидом . А . к  раствору  оксазола  1 в  эфире , бензоле  или  
уксусной  кислоте  добавляют  при  перемешивании  эквимолярное  количество  малеиинмида , выдер -

живают  5 сут  при  20 °C, упаривают  в  вакууме . 

Б . Раствор  оксазола  1 и  малеинимида  в  бензоле  кипятят  3 ч , затем  упаривают  в  вакууме . 

* . K раствору  1 в  10-кратном  мольном  количестве  уксусной  кислоты  добавляют  стехиометри -

ческое  количество  м aлеинимида , кипятят  3 ч . 

Реакции  оксазола  1 а . А . Аморфный  остаток  после  удаления  эфи pа  или  бензола  растворяют  в  

спи pте , из  раствора  осаждают  водой  6,7-дим eтил -4-дим eтил aмин o-l,3-дигидропирроло [3,4- 

с ] пиридин -1,3-дион  (За ), который  очищают  повторным  переосаждением  из  спирта . 

Б . Реакция  при  80 °С _ Вьшавцццй  из  реакционной  смеси  осадок  растворяют  в  ацетоне  и  
осаждают  водой  1  -ацетил -3-диметидамино - За -  (2' ,5'  -диоксопирролил )  -1 -метил -1  , За ,4,5,6, ба -

гексагидропирроло  [3,4-c] пиррол -4,6-дион  (8a). Из  остатка  после  упаривання  м aточног o раствора  

обработкой , как  в  пункте  А , выделяют  продукт  За . Раствор  далее  упаривают , остаток  кристалли -

зуют  из  спирта  и  получают  1  -ацетил -3-диметиламино -1  -метил -1  , За ,4,5,6, ба -гексагндролирро -

ло  [3,4-cl  пиррол -4,6-днон  (7а ). 
B. Вьшавший  из  раствора  6,7-диметил -1,3,4,5-тетрагидропирроло [3,4- с ] пиридин -1,3,4-

трион  (5а ) промывают  ацетоном . Из  маточного  раствора  обработкой , как  в  пункте  А , осаждают  

аминопиридин  За . B эфирных  вытяжках  из  остатка  после  выделения  соединений  5а  и  За  найден  

диметилацетамид . Спектр  Я MР  1Н  (хлороформ - д 5): 2 .08 (3Н ; c, СОСНз ), 2.92 и  3.02 (6Н , с  и  с , 

два  NСНз ). 
Реакции  оксазола  1b. А . Аналогично  За  выделяют  6,7-диметил -4-диэтиламино -1,3-дигидро -

пирроло  [3,4-c] пиридин -1,3-дион  (ЗЬ ) , который  очищают  повторным  осаждением  из  спирта . 

Б . Реакция  при  80 °С . Обработкой  смеси , как  в  пункте  А , выделяют  ЗЬ . Из  остатка  после  

упаривания  фильтрата  выделяют  кристаллизацией  из  спирта  1-ацетил -3-диэтиламино -1-метил - 

1, За ,4,5,6, ба -гексагидропирроло [3,4-с ] пиррол -4,б -дион  (7b). 

Б . Реакция  при  118 °C. Выпавший  пиридон  5а  промывают  ацетоном . B остатке  после  выделе -

ния  5а  по  спектру  Я MP 1Н  идентифицирован  диэтилацетамид . 
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Реакции  оксазола  1 с . А . Остаток  после  упариваиня  реакциоиной  смеси  растворяют  н  50% 
спи pте  и  отделяют  4-диметиламино - б -метил -7-этил -1,3-дигидропирроло [3,4- с ] пиридин -1,3- 
дион  (Эс ). 

Б . Реакция  при  80 °C (c двойным  мольньцк  количеством  малеинимида ) - Дробной  кристалли -

зацией  yпаренной  реакционной  смеси  из  50%  спирта  выделяют  аминопиридин  Эс  и  3-дим eтил - 

амино -За -(2',5'-диоксопирролидин -3'-ил )-1-метил -1-пропионил -1, За ,4,5,6, ба -гексагидропир  
роло [3,4- с ] пиррол -4,6-дион  (8c) (менее  растворим ). 

Реакция  при  80 °C (c эквимольным  количеством  малеинимида ) . Упаренный  фильтрат  реак -

ционной  смеси  обрабатывают  50% спи pтом  и  выделяют  пиридин  Эс  Фильтрат  после  выделения  

Эс  yпаривают  и  обработкой  смесью  ацетон -эфир  выделяют  3-диметиламино -1-метил -1-пропи - 

онил -1,3а ,4,5, б , ба -гексагидропирроло [3,4- с ] пиррол -4,6-дион  (7c). 
B. Остаток  после  отгонки  растворителя  обрабатывают  спи pтом _ Вып aвший  6-м eтил -7-зтил -

1,3,4,5-тетрагидропирроло [3,4-с ] пиридин -1,3,4-трион  (5c) кристаллизуют  из  пи pидина . B ос -
татке  - диметилацетамид . 

Реакции  оксазола  1d. A. Осадок , после  5 сут  выдержки  эфирного  раствора , мног oкратно  

промывают  хлороформом . Полученный  4-м eтилф eнил aмин o- б ,7-дим eтил -4,7- зндоксо - 
1,1 а ,3,4,4а ,7-гексагидропирроло [3,4- с ] пиридин -1,3-дион  (2d) кристаллизуют  из  50% спирта . 
Изхлороформньпс  вытяжек  осаждают  50%  спиртом  4-метилфениламино - б ,7-диметил -1, З -дигид - 

ропирроло [3,4- с ] пиридин -1,3-дион  (3d). Остаток  после  упаринания  бензольного  раствора  рас - 
творяют  н  спирте  и  осаждают  водой  аминопиридин  3d. 

Б . Реакция  при  80 °С . Вьшавший  1 -ацетил -За -(2',5'-диоксопирролидин -3'-ил )-1-метил -3- 

метилфениламино -1, За ,4,5, б , ба -гексагидропирроло [3,4- с ] пиррол -4, б -дион  (8d) отфильтровы - 
вают . Фильтрат  упаривают , 50% спиртом  осаждают  аминопиридин  3d. Маточный  раствор , по  

данным  спектра  ЯМР  1Н , содержит  26% исходного  1d и  74% 1-ацетил -1-метил -3-метилфенила - 

мино -1, За ,4,5, б , ба -гексагидропирроло [3,4- с ] пиррол -4,6-диона  (7d). Эту  смесь  растворяют  н  
эфире  и  извлекают  продукт  7d водой . 

B. Отделяют  выпавший  пиридон  5a, фильтрат  упаривают  и  50%  спиртом  выделяют  пиридин  

3d_ B остатке  идентифицирован  метилфенилацетамид . 

Реакции  оксазола  1 е . А . Реакция  при  20 °С . Вьшавший  из  бензольного  раствора  осадок  
промывают  холодным  пиридином , затем  бензолом ; все  фильтраты  упаривают  и  обрабатывают  

небольшим  объемом  уксусной  кислоты . Полу  ченнь  е  твердые  осадки  - трудноразделимая  смесь . 

T. пл . 200-250 °С _ Спектр  ЯМР  1Н  (пиридин -д 5): 2.7 (ЗН , уш . c, 6-СНз ); 3.3 (6H, уш . c, NСНз ); 

7.4-8.1 м . д . (5H, м , СбН J) . Судя  по  этим  данным , в  смеси  присутствует  как  4-диметиламино -6- 

метил -7-фенил -1,3-дигидропирроло [3,4- с ] пиридин -1,3-дион  (Зе ), так  и  образующиеся  из  него  
полимерные  продукты , в  частности  полиамид  3,4-дикарбокси -2-диметиламино - б -м eтил -5-фе - 
нилпиридина . Из  раствора  н  уксусной  кислоте  осаждают  водой  1-aц eтил -3-диметиламино -1-фе - 

нил -1, За ,4,5, б , ба -гексагидропирроло [3,4- с ]-2Н -пиррол -4,6-дион  7е . 

Б . Остаток  после  упаривания  обрабатывают  ацетоном , вьшавший  7-м eтил -6-ф eнил -1,3,4,5- 

тетрагидропирроло [3,4- с ] пиридин -1,3,4-трион  (5e) кристаллизуют  из  смеси  спирта  с  пириди - 
ном ,  1:  1. 

Реакции  оксазола  1f. А . Реакция  в  толуоле  при  110 °C. Из  о cтатков  после  упаривания  реак -

ционной  смеси  осаждают  спиртом  4-диацетиламино -6, 7-дим eтил -1, 3-дигидропирроло  [3,4- с ] п -

ридин - 1,3-дион  (б ) и  промывают  его  cпиртом . Фильтраты  yпарив aют  и  отделяют  4-ацетилами - 

но -б ,7-диметил -1,3-дигидропирроло [3,4-с ] пиридин -1,3-дион  (3f). 

Б . Остаток  после  упаривания  реакционной  смеси  растворяют  н  спирте . Нерастворивпплйся  

диацетиламинопиридин  (б ) фильтруют , промывают  на  фильтре  небольшими  порциями  спирта . 

Спиртовьпг  раствор  упаривают  н  3-4 раза , на  холоду  вьшадает  ацетиламинопиридин  (3f), его  

дополнительно  кри cт aллизуют  из  спирта . 

Реакции  оксазола  1g. А . Из  остатка  после  упаривания  эфира  или  бензола  осаждают  50% 

спиртом  7- гид poк cи -4-диметиламино -6-м eтил -1,3-дигид poпи ppoл o[3,4- с ] пиридин -1,3-дион  

(4g) и  кристаллизуют  его  из  50%  спирта . 

Б . Выпавший  пиридин  4g отфильтровывают , промывают  50% спиртом . 

Реакции  оксазола  1h. А . (Только  при  80 °С ). Упаренн yю  смесь  обрабатывают  50% спиртом  

и  вьшавший  7-гидрокси -4-диэтиламино - б -м eтил -1,3-дигидропирроло [3,4-с ] пиридин -1,3-дион  

(4h) кристаллизуют  из  50%  спирта . 

Б . Вып aвший  из  реакционной  смеси  шчридин  (4h) фильтруют , промывают  водой , кристал -

лизуют  из  50%  спирта . 
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