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ОКСА 3ОЛЫ  НА  ОСНОВЕ  2-AMИ HO-3-ГИДРОКСИФЕНАЛЕНОНА  

Синтезироваик i 2-ф eнил - и  2-  (п -нитрофенил )  -4Н -феналено  [1 ,2-dJ оксазол -  
4-оик i на  основе  2-aмин o-3-гидроксифеналенона . 

Ряд  производных  2,5-ди apил oк caз oл a, a также  нафталевой  кислоты  
относятся  к  числу  эффективны  органически x люминофоров  [1].  B 
настоящей  работе  изучалась  возможность  синтеза  соединений , включающих  
обе  эти  структуры  — оксазольную  и  нафталевую  — в  одной  молекуле . Из  
литературны  данных  известно , что  из  o-аминофенолов  бензокс aзолов  
получено  больше , чем  каким -либо  другим  путем  [2].  Было  показано , что  при  
кипячении  о -аминофенола  c уксусным  aнгидридом  [3] или  8-гидрокси -9- 
аминофлуорантена  c уксусным  aнгидридом  или  бензоилхлоридом  
в  присутствии  10% раствора  едкого  натра  [4] образуются  соответствующие  
N,O-диацетильное  или  N  ,О -дибензонльное  производные . Для  достижения  
нашей  цели  в  качестве  исходного  соединения  мы  использовали  
2-амино -3-гидроксифеналенон  (I)  [5].  При  бензоилировании  соединения  I 
в  виде  суспензии  в  бензоилхлориде  в  присутствии  10% раствора  едкого  
натра , в  отличие  от  бензоилирования  o-aмин oф eн oл a или  8-гид poк cи -9-aми - 
нгфлуорантена , образуется  трибензоилпроизводное  2-  (N,N-дибензоилами -
но )  -3-бензоилгидроксифеналенон  (II)  (73%),  o чем  свидетельствует  
отсутствие  полосы  поглощения  группы  NH в  ИК  спектре  в  районе  
3300...3000 см  1  и  сигналов  ОН  и  NH протонов  в  спектре  ПМР  соединения  II. 
B аналогичных  условиях  при  использовании  п -нит poб eнз oил xл opид a нам  не  
удалось  получить  соответствующее  три -п -нитробензоильное  производное . 
Поэтому  бензоилирование  соединения  I п -нитробензоилхлоридом  (a также  и  
незамещенным  бензоилхлоридом ) при  молярном  соотношении  1 : 1,14 
(1 : 2,4) провели  в  хлороформе  в  присутствии  сухого  пиридина . B данном  
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случае  основными  продуктами  реакции  являются  соединения  IIIa (40%) и  
III6  (53%). При  увеличении  молярного  отношения  2-аминв -3-гидрокси -
феналенона  к  бензоилхлориду  до  1:  7,4 из  реакционной  смеси  было  вьщелено  
соединение  II c выходом  30%. Соединение  IIIa c выходом  92% было  получено  
также  и  щелочным  гидролизом  трибензоилпргизводного  II. Соединения  
IIIa,6 в  уксусном  ангидриде  c каталитической  добавкой  конц . H2SO4 
циклизуются  в  оксазолы  IVa, б . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНА â ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  зареги cт pиров aны  на  приборе  Braker WH-90/D8 (90 МГц ) в  СДС 13 и  ДМСО -
D6, химические  сдвиги  протонов  приведены  в  м . д . относительно  внутреннего  стандарта  ТМС . 

Отнесение  некоторых  сигналов  протоном  нафталинового  кольца  проводили  c учетом  данных  

работы  [6]. Однако  полный  анализ  более  сильносвязанных  спиновьпс  систем  нафталинового  и  
фенильного  фрагментов  н  полученных  соединениях  не  проводили  ввиду  неоднозначности  отнесе -

ния  перекрьп ;ающихся  резонансных  сигналов . ИК  спектры  реги cтриров aли  на  спектрометре  

8pecord М -80 в  виде  суспензии  в  вазелиновом  масле , УФ  спектры  - на  спектрометре  8ресогд  М -40. 
2-Дибензоиламино -3-бензоилгидроксифеналенон  (П ). A. К  суспензии  0,8 г  (3,8 ммоль ) 

соединения  I в  7,7 г  (54,8 ммоль ) бензоилхлоридадобавляют  по  каплям  при  перемеп Iиванми  80 мл  
10% раствора  NaOH в  течение  30 мин . Через  15 мин  смолообразную  массу  обрабатывают  этано -
лом . Выделившееся  светло -желтое  мелкокристаллическое  вещество  отфильтровывают  и  
промывают  водой . Выход  соединения  11 I,45r (73%). Тпл  210...212 °'С  (из  толуола ). ИК  спектр  
(тонкийслой ):1754 ( С =О , сл . эф .),  1704  (С =О , амид ),  1684  (С =О , амид ),1640 (C=0),1600 (СС ), 

1578 cм  1  (С =С ). УФ  спектр  (в  СНС 1з ), ) виХ  (1g E): 330 (3,84), 365 (4,06), 402 им  (4,04). Спектр  

ПМР  (СДС 1з ): 8,68 (1Н , д . д , з Т =8,0, 4J=1,5 Гц , H-9); 8,27 (1Н , д . д , 3J= 8,0, 4Т =1,5 Гц , H-4); 

8,11...7,13 м . д . (19Н , м , ЗСбН $ и  С 10Н 6). Найдено , %: C 78,12; H 4,00; N 2,75. Сз 4Н 21NО 5. 
Вычислено , %: С  78,00; H 4,04; N 2,68. 

Б . K смеси  0,5 г  (2,4 ммоль ) кетона  I и  2,5 г  (17,8 ммоль ) бенаоилхлорида  в  15 мл  хлороформа  

добавляют  2 мл  сухого  пи pидина . Реакционн yю  смесь  выдерживают  при  комнатной  температуре  
24 ч  и  упаривают . к  сухому  остатку  добавляют  50 мл  эфира , осадок  отфильтровыв aют , промывают  

эфиром , водой . После  высушинаиня  (80 °С ) вещество  перекристаллизовывают  из  толуола . Выход  

0,37 г  (ЗО %). Тпл  209...210 °C. 

2-Бензоиламино -3-гидроксифеналенон  (Ша ). A. К  раствору  0,32 г  (8,0 ммоль ) NaOH в  
35 мл  эт aнола  при  40 °С  добавлвпот  0,42 г  (0,8 ммоль ) соединения  П  и  перемешивают  смесь  в  те -

чение  30 мин . Осадок  отфильтровывают , растворяют  в  воде  и  раствор  профильтровывают . 

Фильтрат  подкисляюа  уксусной  кислотой . Оранжевое  мелкокристаллическое  вещество  от -

фильтровывают  и  промывают  водой . Выход  соединения  IПа  0,29 г  (92%). Т ,,3, 188...190 ° С  (из  

толуола ). ИКспектр  (тонкий  слой ): 3450 (O-Н ), 3304 (N-H), 3076 (C-H), 1644 ( С ='О  и  С =О , 

амид ), 1588 ( С =С ), 1568 (С  C), 1539 (амид  2), 1492 (С =С ), 1282 см  1  (амид  З ). УФ  спектр  (н  

СНС 1з ), /Стан  (1g Е ): 340 (4,22),'-365 пл , 436 ям  (3,61). Спектр  ПМР  (СДС Lз ): 13,8 (1Н , c, ОН ); 

9,75 (1Н , уш . c, NH); 8,64 (1 Н , д . д , 3J=7,2. 4Т = 1,3 Гц , Н -9,4); 8,5 (1Н , д : д , 3Т =1,3 Гц , H-9,4); 

8,25...7,53 м . д . (9Н , м , СбН 5 и  С 10Н 6). Найдено , %: C 76,35; H 4,28; N 4,41. СгоНп NОз . 

Вычислено , %: C  76,43;  H  3,85;  N 4, 45. 

Б . к  смеси  0,5 г  (2,4 ммоль ) кетона  I и  0,82 г  (5,8 ммоль ) бензоилхлорида  н  15 мл  хлороформа  

добавляют  2 мл  сухого  пиридина  и  р eaкционн yю  смесь  нагревают  до  полного  растворения  осадка . 

Через  1 ч  на  рот aционном  испарителе  отг oняют  растворитель . Оставшуюся  смесь  разделяют  мето -

дом  адсорбциоиной  хроматографии  на  колонке  ( 2,5 к  25 см ). Неподвижная  фаза  cиликагель , 

элюент  бензол . Собирают  основную  Оранжевую  фракцию . Выход  соединения  Ша  0,3 г  (40%). 

Т ,, 185...187 °С : Rp0,69 (8ilufol W-254, бензол ). 

2-(п -Нитробензоиламино )-3-гидроксифеналенон  (' и 16). К  суспензия  0,5 г  (2,5 ммоль ) ке -

тона  I в  20 мл  хлороформа  добавляют  0,5 г  (2,7 ммоль ) п -интробензоилхлорида  и  2 мл  сухого  

пиридина . Реакционную  смесь  перемешивают  2 ч . Желтый  осадок  отфильтровывают , промывают  

этанолом  и  перекристаллизовывают  из  120 мл  ксилола . Выход  соединения  шб  0,45 г  (53%). 

Тпл  296...298 °С . ИК  спектр  (тонкий  слой ): 3450 (К -Н ), 3280 (N-H), 3112 (C-H), 1640 ( С =О  
и  С =O, амид ), 1590 (С '-С ), 1562 (С =С ), 1540 пл  (амид  2), 1528 (NO2, асим .), 1346 (NO2, сим .), 

1322  см 1  (амид  3).  УФ  спектр  (в  СНС 13),2тах  (1g е ): 348 (4,3 1), '-365 on, 430  плмм  (3,87). Спектр  
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ПМР  (ДМСО -D6): 11,48 (1 Н , уш . c, ОН ); 9,77 (1Н , уш . c, NH); 8,34 (8Н , уш , м , СЬН 4 и  С 1оНб ); 

7,79 м . д . (2Н , м ,  3J=  8 Гц , С 6Н 4). Найдено , %: C 66, 88; H 3,32 ; N 7,65. С 2оН 12N2О 5 • Вычисле -

но , %: C 66,67; H 3,38; N 7,78. 
2-Фенил -4Н -феналено [1,2-д ] оксазол -4-он  (IVa). K 0,18 r (0,57 ммоль ) кетона  Ша  в  6 мл  

уксусного  ангидрида  добавляют  несколько  капель  конц . Н 2804 и  оставляют  при  перемешивании  

на  24 ч . Осадок  отфильтровывают , промывают  водой  и  после  высушивания  

перекристаллизовывают  из  ксилола  Выход  соединения  IVa 0,09 г  (53%). Тпл  206...208 °С  (из  

ксилола ). ИК  спектр  (тонкий  слой ): 1660 (С =0), 1590 (С =С ), 1578 (С =С ), 1558 см  1  (C=N). 

УФ  спектр  (в  СНС 1з ), .шах  (1g 8): 313 (4,36), 334 (4,23), 355 (4,01), 414 ям  (3,86). Спектр  ПМР  

(ДМСО -Dб ):  8,66  ( 1Н , д . д , зJ= 7,5, 4Т =1,3 Гц , H-9,4), 8,51 (1 Н , д . д , з Т =7,5, 4J= 1,3 Гц , H-9,4); 

8,44.»7,69 м . д . (9Н , м , СбН 5 и  С 1оНб ). Найдено , %: C 80,73; H 3,77; N 4,53. С 20Н 11NО 2. Вычис -

лено , %: С  80,80; Н  3,73; N 4,71. 
2-(п -Нитрофенил )-4Н -феналено [1,2-д ] оксазол -4-он  (IV6). К  суспензии  0,1 8  r  (0,5  ммоль ) 

кетона  П Iб  в  6 мл  уксусного  aнгид pида  доб aвляют  несколько  к aпель  конц . Н 2SО 4_ Реакционную  

смесь  слегка  нагревают  до  растворения  осадка  и  оставляют  на  24 ч  при  комнатной  температуре . 

Осадок  отфильтроньшают  и  перекристаллизовывают  из  ксилола . Выход  0,1 г  (58%).  Аналитиче -

ски  чистый  продукт  получают  хроматографированием  на  силикагеле  (этилацетат ), собирая  

вторую  —  основную  фракцию . Тпл  326...328 °С . ИК  спектр  (тонкий  слой ): 1656 (С =0), 1606 

(С =С ), 1598 ( С =С ), 1558 (C=N), 1512 (NО 2, асим .), 1348 см  1 
(NO2, сим .). УФ  спектр  (в  СНС 1з ), 

)'тах  (1g 8) : 354 (4,43) , —405 пл , —420 пл . Спектр  ПМР  (ДМСО -D6): 8, 66...7,90 м . д . (10Н , м , СбН 4 

и  С 10Нб ) . Найдено , % : C 69,62; H 2,96 ; N 7,98. C20H10N2O4 . Вычислено , %: C 70,18; H 2,96 ;  N8,18.  
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