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1a R = С 2Н 5i b R = i-C3H7; c R = i-С 4Н 90 

la—c 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  CEMW]JIEHHbIX Ц *IICJIИЧЕ CICИ X 
EOPRbiX ЭФИРОВ  C АДЕТОИИТРИЛОМ  

Kлючевые  слова . ацетонитрил , 5,6 бензо -1,3,2-диоксаборепщ  1-гид poк cи - 
метил -2-аминометилбензоп ,2-метил -3,4-дигидро -1,3-бензоксазепин . 

Взаимодействуя  c ацетонитрилом , пяти - и  шестичленные  циклические  
борные  эфиры  образуют  1  ,З -оксазолины  и  5,6-ДсгИдро (4Н )-1,3-оксазинЫ  
соответственно  [1-3]. B настоящей  работе  на  примерах  2-заметценных  
5,6-б eнз o-1,3,2-диоксаборепанов  (1 а —c) показана  возможность  аналогичного  
превращения  семичленных  циклических  борных  эфиров  c образованием  
2-м eтил -3,4-дигидро -l,3- бензоксазепина  (2) и  продукта  его  гидролиза  
1  -гидроксиметил -2-аминометилбензола  (З ). 

Эта  реакция  является  новым  примером  химических  превращений  
малоизученного  класса  семичленньх  циклических  эфиров  борных  кислот  
и  открывает  новый  подход  к  синтезу  1,3-бензоксазепинов  и  1,4-aмин o-
спиртов . Так , при  перемешивании  и  медленном  добавлении  по  каплям  
0.2 моль  (1.6 Mn)  конц . H2SO4  к  раствору  0.01 моль  эфиров  1 а —с  в  60 мл  
ацетонитрила  c последующим  кипячением  3 ч  при  —100 °С , разбавлением  
100 мл  воды , экстр aкцией  хлороформом  (2 x 50 мл ), обработкой  водной  
фазы  льдом  и  LiOH до  рН  9-10 фильтрованием  отделяют  выпавший  
осадок  оксазепина  2 — бесцветного  кристаллического  соединения , 
разлагающегося  при  н aгревании  свыше  185 °С , c выходами  25%о  (из  эфира  
1 а ), З 3% (из  1b) и  24% (из  1 с ). 

2-Meтил -3,4-дигид po- l,3-бензоксазепин  (2). Спектр  ЯМР  . 1Н  (Tesla В 8 497, GDC1„ 
ТМС ), S, м . д :: 191 (ЗН , c, СН З ); 4.10 (2H, c, ОСН 2); 422 (2H, c, N—СН 2); 7.19 (4H, c, На р ° м -
Масс -спектр  (МХ -1312, 70 эВ ), т /г  (I, %): [М + 161 (70), [М —СН 3С NН ] 119 (100)_ При  
экстракции  водного  фильтрата  хлороформом  (4 x 50 мл ) c небольшой  п pимесью  соеди -
нения  2 вьщеляют  аминоспирт  3 (выход  43-50%), который  очищают  кипячением  4 ч  в  
15 мл  30% водного  раствора  КОН , экстракцией  хлороформом  (3 x 10 мл ) и  упариванием  
в  вакууме . Выход  соединения  3 при  гидролизе  предварительно  пол yченного  бенз aзепина  2 
составляет  70%. 

1-Гидроксиметил -2-аминометилбензол  (3). ИК  спектр , v, см  1:  3450-3290 (ОН , NH), 
1580 и  1510 (СС  аром .). Масс -спектр , т /г  (I, °/а ): [М ± Н 2о ] 119 (100). Исходные  
соединения  la—с  получены  взаимодействием  соответствующих  ациклических  борных  
эфиров  c 1,2-диокст  метилбензолом  по  м eтодике  [4]. 

2-Этил -5,6-бензо -1,3,2-диоксаборенаи  1 а  (масло ) выделен  c выходом  85%. Спектр  
ЯМР  1Н , S, м . д .: 0.70 т  (ЗН ); 0.87 к  (2H); 5.01 c (4H); 7.22 c (4H). Масс -спектр ; т /г  (I, %): 
176 (95) [М ]+, 147 (52) [М —С 2Н 5] , 119 (53) [М —С 2Н 5—НВО ]-, 117 (73) [М —С 2Н 5—СН 2О ] . 

2-Изопропил -5,6-бензо -1,3,2-диоксаборепан  lb получен  c выходом  69%, г  пл . 60-62 °C 
(из  бензола ). Спектр  Я MP 1Н , 8, м . д .: 0.83 c (7H); 5.00 c (4Н ); 7.21 c (4H). Масс -спектр , т /х  
(I, °/о): 190 (67) [М ]+, 147 (59) [М —С ,Н 7]+, 119 (25) [М —С З Н т -сН 2О ]+, 117 (48) [М —СН Т НВО ] , 
104 (100) [М —C3Н 5В (ОН )2. B ходе  синтеза  эфиров  1 а ,Ь  наблюдалось  образование  
небольших  (менее  10% от  массы  основного  продукта )  количеств  борсодержащего  
полимера . 
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2-Из o б yт oк cи -5,6-б eнз o-1,3,2-диокса 6оренан  1 с  (масло ) получен  c выходом  70%. 
Спектр  ЯМР  1Н , S, м . д .: 0.82 д  (6н ); 1.71 м  (1Н ); 3.51 м  (1Н ); 4.85 c (4H); 7.22 c (4H). Масс -  
спект p, т /х  (I, %): 220 (13) [М ]+, 177 (100) [М —C,Н 7]+, 147 (50) [М —C,Н 7-СН 2О ]+, 104 (63) 
[М —С 4Н 9ов (ОН ) г ]+. 
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РЕАКД IIЯ  СТЕРЕОИЗОМЕРИЫХ  2,4,5- И  2,4,б -ЗАМЕ IДЕННЫХ  
1,3,2-ДИОКСАБОРИИАНОВ  C АЛЬДЕГИДАМИ  

Ключевые  слова :  1 ,3,2-диоксаборинан ,  1,3  -диоксан , итгс -транс -изоме - 

ры , скорость  реакции . 

Взаимодействие  шестичленных  циклических  эфиров  борных  кислот  
c альдегидами  п pиводит  к  1 ,3 -диоксанам  [1-3]. Настоящая  работа  посвя - 
щена  изучению  стереохимических  закономерностей  этого  процесса  на  
примерах  реакции  отдельных  2,4,5- и  2,4, б -замещенных  1,3,2-диоксабори -
нанов  c альдегидами . 

Методом  ГЖХ , a также  c помощью  конфигурационных  отнесений  
[1, 4, 5] показано , что  отмеченное  взаимодействие  приводит  к  соответ -
ствующим  2,4,5- либо  2,4, б -замещенным  1  , З -диоксанам : 

R3  

R  
R1 	 B-R 

/ 
о  

иг  

1-3 

+R4СНО ; -(RВо )3  

ZnC12  

1, 4, 5 R = СН 7, R1  = R2  = СН 3, R3  = H, R4  = СН 3  (4), С 2Н 5  (5); 2, 6, 7 R = R1  = i-C,H7, 
Rz  = СН 3 , R3  = H, R4  = СН 3  (6), С 2Н 5  (7); 3, 8 R = i-СН 7, R1  = Н , R2  = R' = СН 3, R4  = СН 3 
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