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ОБЩАЯ yjJAKTEPMCTKA РАБОТЫ. 

Актуальность темы. 
Функциональнозамещенные гидрофураны широко используются в 

органическом синтезе. На их основе разраОотшж методы получения 
разнообразных карбо- и гетероциклов: пирролов, циклопентенонов, 
пиридинов, тио1|енов, • пиразолов, пиридазинов, трошшонов. 
Соединения гидрофуранового ряда применяются в синтезе 
лекарственных препаратов, средств защиты растений, сзиологически 
активных веществ, дефолиантов. Ценность фурановых синтонов не в 
последнюю очередь определяется их доступностью из дешевых 
реагентов - фурфурола и продуктов его перераОотки. 

Двль работы. 
Разработка новых методов синтеза а-замещенных 

р-формилтетрагидрофуранов, изучение их взаимодействия с 
з;.яноазолам11 и гаштвз 6-функциональнозамвщвнных азоло[1,5-а]тфи-
мидинов. 

Научная новизна и практическая ценность работы. 
Изучена реакция гидроформилирования а-замещенных 

2,5-димвтокси-2,5-дигидрофуранов и 2-метокси-1,6-диоксаспиро-
[4,4]нон-3-енов на комплексных родиевых катализаторах. На ее 
основе разработан препаративный метод синтеза 
р-формил-2,5-диметокситетрагидрофурэвов их спироциклических 
аналогов 2-метокси-3-формил-1,6-лиоксасшфо(4,4]нонанов. 
Исследовано взаимодействие полученных альдегидов с аминоазолами. 

Предлокеыы два новых метода синтеза б-функщональнозамещен-
кых азоло(1,5-а1га1римидинов: 

конденсация p-фop^мл-2,5-диaлкoкcитeтpaгидpoфypaнoв с 
а?>иноазола1д1 



взаимодействие гем-диацетилциклопропана с 3-ашшо-1,2.4-
триазолом. 

Предложэна схема протекания последней реакт-ш. Полученные 
результаты представляются важшоаи как благодаря пополнегсш 
синтетических методов, так и в связи с большой практической 
значимостью функциональнозамещенных азоло[1,5-а1шфимидинов. 

Публикации и апробация тзаботы. 
Результаты работы докладывались на VI Совещаниии по 

хикяческим реактивам (Баку-Уфа, 5-9 октября 1993г.). Осповное 
содержание работы излокено в S публикациях. 

Обьем и структура работы. 
Диссертация изложена на 111 страницах машинописного текста и 

состоит из введения, пяти глав, выводов, приложевия и списка 
цитированной литературы. Материал содарккт 12 таблиц и 3 рис'тта. 
Список литературы включает 174 наименования. В первой главе 
обобщзны литературные данные по применению гидрофурановых 
соединений в синтезе гетероциклов. Главы 2-4 содзркаг обсукденяе 
собственных результатов. В заключительной главе приведеки 
методики проведэЕия эксперимента и характерютики полученных 
соединений. 



I . ГУШРОЮРШиПТРОВАШЕ 
а-ЗАМЕЗдаШЫХ 2,5-Д!/1АЛК0КСИ-2,5-ДИГШ1Р0ФУРЛН0В. 

Гидроформилирование дигидрофуранов, катализируемое 

комплекса'-ш первходшх металлов, 5шля8тся удос5ншл методом синтеза 

альдэх'идов тетрзгидрофуранового ряда. 

Нами изучено гидроформилирование а-замещенных 2,5-дкм9-

токси-2,5-дигидрофуренов 1 и их сшфоциклических аналогов -

7-зам81денных 2-метокси-1,6-диоксэс11иро[4,4]нон-3-енов 2 в 

присутствии гсмогеыкых родиевых катализаторов: 

,СНО 

la -e 

СО.Нз 

РЛ-кат. Н3ССГ MV^'^CHg 

За-е 

н ^ - ^ ^ ' ^ " " ^ 
CO.Hj 

^сно 
н ^ - ^ ^ ' ^ " " ^ 

Rli-KaT. 
^сно 

2а-о 4а-с 

1.3 а: RsCHg, н'=Н; Ь: R̂ CHgOH, R^=H; с: К=СН20СНз, н'=Н; 

а: Е=СН20СОСНз. Н^=Н: е: Н=Н̂ =СНз 

2.4 а: R2=H; Ь : Я^=СН^; С: F^^G^V^ 

Установлено, что в результате реакции селективно осЗразуются 

р-формил-2,5-диалкокситетрагидрофураЕи За-е и 4а-с 

соответственно. С целью нахождения оптимальных условий синтеза 

альдегидов 3-,4 было изучено вл;мние параметров процесса, а также 

природы катализатора на выход целевых продуктов (Таблицы 1,2). 

Результаты опытов по гидроформилированню 1а в присутствии 



Таблица I. Влияние концентрации катализатора, TeNinepaTypu и 
давления на ГФ 1а в бензоле. Катализатор: НШ1(С0)2(РРЛ)з. Время 
реакции 3 часа. 
Eh:субстрат t.°C Р. МПа Выход 3&,% (1Ж) 

1:400 

1:550 

1:700 

1:850 

80 10 
60 10 
80 6 
80 10 
60 10 
80 6 
80 10 
ео 10 
80 6 
80 10 
120 10 
80 12 

95 
94 
85 
95 
82 
77 
95 
66 
57 
50 
51 
53 

Таблица 2 . Влияние модфйЦирущшс добавок на 

бензоле. Катализатор: Hliacac(C0)2 + L 

Rh:cy6oTpaT=I:700. Время реакции 3 часа. 

t=80°C, 

ГФ la в 

Р=10 Ша 

L:Iui Выход За, % (НХ) 

Ь=РРЬз L=P(aPh)3 L=Ph2PCH20H2PPh2 

28 17 12 
4 60 " 45 36 
6 94 52 49 
10 95 54 50 



HHiH'JU;j,(PPlv,)2 показывают,что максимальные выходы За - 95Ж -
достигаэтся пр^ температуре 80°С к давлении синтез-газа 
(С0:Н2=1:1) Ю МПа. Уменьшение концентрации катализатора ниже 
определенного предела приводит к резкому снихенизо выхода. Поэтому 
целесообразно вести реакцию при соотношении Юг:су0страт=1:700. 

Изучено гидроформилирование 1а в присутствии катализатора 
Rhacac(C0)2, модифицированного фоаЗЕорорганическими лигандами (L). 
Эксперименты проводились в условиях, найденных оптимальными для 
HMi(C0)2(PPh2)o. Выходы альдегида За увеличиваются 
пропорционально концентрации модафщирухщей • компоненты до 
некоторого предела при соотношении L:Hh=6:I.Дальнейшее увеличение 
концентрации L несущественно увеличивает выход. Наиболее 
эффективным модификатором оказался трифенил|осфин. Результаты для 
других испытанных модификаторов оказа.тась существенно хузв. 

Таким образом, найдены оптимальные условия 
гидрофор!Л1лирования 1а в присутствии каталитической cиcтe^Q^ 
Rhacac(C0)2+PPJi^: температура 80°С, начальное давление 10 Ш а , 
соотношение Ш1:Р?13з=1:6. 

В зтих условиях мы осуществил! препаративные синтезы 
альдегидов За-с1, 4 и выделили их с выходами 75-91 %. 

В ИК-споктрах этих соединений хтрисутствует сильная полоса 
поглощения в области 1730 сн~ , отвечамщая форгетльной группе, и 
широкая полоса в области 3500 см~ . Последняя обусловлена, 
очевидно, гидроксильноя группой в днмере, образущемся в 
результате альдольноЯ автоконденсации: 



оно 
о но^О^'^^ 

в спектре соедиения 3d, кроме того, имеется, сильная полоса 
50 
-I 

поглощения карбонила сложноэфирной группы 1750 см~ , а спектре 4с 

- полоса поглощения фенильной группы I6I5 см 
В спектрах ШР альдегидов 3, 4 в слабом поле присутствуют 

сигналы протона форлильной группы при 9.5-9.8 м д. Характерными 
являются таюке сигналы ацетального протона с ХС 3.3-3.6 м д. 
Сигнал протона, находящегося в геминальном положении к формильной 
группе, проявляется при 3.3-3.4 м д. 

Физико-химические характеристики а-замещенных ^-фэроа-
2,5-лиметокситетрагидрофуранов 3 и их спироциклических аналогов 4 
приведены в таблице 3. 

Региоселективность реакции гидроформилирования 
несикметричных 2,5-дигидрофуранов la-d, 2 объясняется,, на наш 
взгляд, миграцией двойной связи в молекулах субстрата в 
присутствии родиевого комплекса, а тшже стерическнми эффектами: 

. = = Шх-кат. р ^ 
Е3ССГ М>^"^СШз ВдСО^^-О-^'^СЕз 

В результате предпочтительной становится атака 
каталитического комшекса по наиболее удаленному от четвэртичкого 
атома углерода положению кольца. 

В соединении 1е миграция двойной связи невозможна, а 



Таблица 3 . Физико-химические и спектральннэ данный 

р-фор»,ои1-2,5-диметокситетрагидрофуранов 3 , 4. 

Соеди-
нениа 

Выход гкш1.°С 
/торр 

,̂2" 
^ 

ИК-спектр, Спектр rWP.CDCIg.M д 
v,CM~,KBr 

За 

ЗЬ 

Зс 

Зй 

Зе 

4а 

89 7Б-8/5 1.4490 1730 
3500 

82 I05-IO/2 I.47C0 1730 
3500 

68 90-3/2 1.4482 1730 
3500 

83 I I0- I2 / I 1.4530 1730 
1750 
3500 

82 46-8/1 I.44G0 1730 
3500 

78 70-80/1 I.462I 1730 
3500 

9.6-9.8НС'^(1Н СН0)5.25М 
(IH 5-СН),3.3-3.6НС{6Н 
0СНз),3.35м(1Н 4-СН)2.3 
-2.4М(2Н 3-СН2).1.2-1.6 
НС(ЗН СНз) 
9.6-Э.8нс(га СК0),5.25м 
(IH 5-СН),3.в-3.8нс(2Н 
СН20Н,3.3-3.6нс(6Н ССНз 
3.4М(1Н 4-€Н).2.7упт.сШ 
0Н),2.3-2.4м(2Н 3-Ш2) 
9.5-9.7Ес(1Н СН0),5.3М 
(IH 5-СН),3.2-3.7м(12Н 
0СЯ1з,СН20СНз.4-СН) .2.3-
-2.4м(2Н З-СКз) 
9.5-Э.7нс(Ш СН0),5.3М 
(IH 5-Ш).4.0-4.2м(2Н 
СН20АО),3.3-3.6нс(еН 
0СЯз).З.Зм(1Н 4-СН),2.3 
2.4м(2Н 3-СН2),1.9с(Ас) 

9.6-9.8НС(1Н СН0),3.2- . 
3.4ЕС(6Н 0СНЗ).З.ЗМ(1Н 
3-СН),2.2-2.3М{2Н СН2) 
1.3-1.6нс(6Н СНз) 
9.6-9.8ЕС(1Н СН0),5.25М 
(Ш 2-СН).4.0м(2Н 7-СН2 
3.4-3.5нс(ЗН 0СНз),3.2м 
(IH 3-СН),2.4м(2Н 4-СН2 
1.9-2.1м(4Н 8-,Э-СН2) 

4Ь 

4с 

91 72-75/1 I.45B0 

75 1.5302 

1730 9 . 6 - 9 . 8 Н С ( 1 Н СН0),5.26м 
3500 (IH 2-СШ).3 .9М(1Н 7-СН) 

3.4-3.5нс(ЗН 0СНз),3.25 
М(1Н 3-СН),2.4Н(2Н 4-СН2 
1.Э-2.1М(4Н 8-,9-СН2) 

IGI5 9 . S - 9 . 8 H C ( I H С И 0 ) . 7 . 5 -
1730 7.4м(5Н Ph).5.I-5.3M(2H 
3500 . 2-СН).3.4-3.5нс(ЗН ОСНз) 

З.ЗмЦН 3-Ш).2.5м(2Н 4-
СН2.2.1-2.2М(4Н 8-,9-СН2) 

набор синглетев. 



пространственные затруднения должны приводить к уменьшешта 
скорости реакции, что и подтвердилось на опыте. В вышеприведенных 
условиях (Rhacac(C0)2:le=1:700. 80°С,10МПа) конверсия составила 
65% за 4 часа. Для достигения хорошего Еыхода альдегида За 
потребовалось увеличить концентрацию катализатора до 1:300 или 
поднять температуру до 120°С. 

2. ЮАШОДЕИСТВИЕ р-<ЮРЫШГ-2,5-даМЕТ0КСИТЕТР.4ГШ1Р0ФУРАН0В 
С АМШОАЗОЛАШ. 

СиЕтезирозанные нами р-формилтетра^тирофураны 3,4 ЯВЛЯ
ЕТСЯ структуршши аналогакш 1,3-дик2рбонильных соединений и 
вступают в характерные для последних реакщш с ну1-У1еоф1;1ами. К!ы 
изучили взаимодействие 3,4 с амнноазолами, приводящее к 
образованию конденсированных пиримидиновых структур. 

2.1. Синтез 6-(2-оксопропил)-1,2,4-триазоло£1,5-а]шфимкдиЕов. 

При нагревании эквимольных количеств альдегидов 3 и 
3-э.\ашо-1,2,4-триазола в ледяной уксусной кислоте образуются 
6-(2-оксопрот1л)-1,2,4-триазоло[1,5-а]пиримид1ШЫ 5, выделенные с 
выходами 50-62%: 

н ,—( ч- + ^^—F Асон Y ^ ^ — ^ s 
Н з С О > ^ < ^ С Н з j ^ V 80°С.1час й V V " 

За- е 6а-е 

3.5 а: Н=СНз. н'=Н; Ь: Е=СН20Н. R^=H: с: Е^СНзОСНз, R '=H; 

d: Е=СН2000СНз, Е^=Н; е: Е=й^=СНз 



Полученные азаин,дол51зк1ш предстаьляат cocoa кристаллические 
бесцветные или слабоокрашэнные вещества. В спектрах IMP их 
растворов в JiMCOdg протон Н-2 проявляется в виде сшп'лета при 
8.58-8,60 м д. В спектрах соединений 5а-с1 сигналы в области 
8.73-а.77 и 9.0G-9.22 м Д принадлежат протонам Н-5 и Н-7 
соответственно и расщеплены в дублеты с КССВ ^J=2.3-2.4 Гц. В 
спектре 5е протону Н-5 отвечает синглет с ХС 8.63 м д . Протоны 
метиленозоЯ группы в а-положении цепи заместителя дают в спектре 
синглет при 4.00-4.13 м д. 

В Ж -спектрах ссединекий 5 присутствувт интенсивные полосы 
поглошения I520-I550, 1630 см" , обусловленные скелетными 
'колебаниями аза11НДОлизинового цикла, а также полоса поглощения 
карбонильной группы 1720 см~ .В спектре спирта 5Ь имеется, кроме 
того, широкая полоса 3350 см" , соответствущая ассоциированной 
гидроксилькой группе, а в спектре ацетата 5d - интенсивная 
полоса 1740 см" . 

В масс-спектрах 5 найденные значения массовых чисел 
молекулярных ионов соответствуют рассчитанным, Шж молекулярного 
иона, как правило, является наиболее интенсхшным в спектре, что 
характерно для 1,2,4-триазоло[1,5-а]Ш1римидинов. 

Схема реакции р-формил-2,5-диметокситетрагидрофуравов 3 с 
3-амино-1,2,4-триазолом представляется нам следуицим образом. В 
кислой среде происходит отщепление молекулы метанола от 
циклического ацеталя 3 и образуется соответствующий 
р-формилвиниловый эфир. Его конденсация с 2Н- и 4Н-формами 
3-амино-1,2,4-гриазола дает два изомерных азаиндолизина 
1,2,4-триазоло[1,5-а]пиримидин и 1,2,4-триазоло[4,3-а]пирнмилин 
соответственно. Известно, что последний в кислых средах склонен к 
изомеризации в 11,5-а]-изомер по типу перегрушшрсвкя Димрота. 



10 

^сно 

-СЫдОН 

я-ссг'ыу^ 

/:RQ 

^я^ 

8:w^ - " - • 8:44;= 
л 3 4 3 

S . 6 

Данные ПЛР-спектроскопии не позволяют надежно 
йденти^зщировать изомеры, поскольку хгз̂ пгческие сдвиги 
соответстзузоых ароматических протонов различаются не более чем 
на 0.5 м д. 

Доказательство структуры 5 получено нâ ш на основе анализа 
то T t 

спектров ШР высокого разрошения на ядрах С и N. 
В спектрах ЯМР '•'̂ С по.чученных соединений атом/ углерода 

С-2 принадлежт дублет с ХС 154.95-155.83 м д к КССЗ "̂̂ С̂ .Ч 
207.0-2C7.S Гц. Ведичшза ХС согласуется с дашшд!, ,имеющиляся в 
литературе для 1,2,4-триазоло[1,5-а]пиримидина. В альтернативной 
структуре 6 сигнал от вторичного атома углерода триазольного 
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Таблица 4. Спектры ПМР Х.г.Л-триазолоСХ.б-аЗхшримидинов 5. 
Растворитель ЩСОй.^. 

Соединение S, ,м.д.. J.ru 

Н-2 Н-5 И-7 ArCHgCO Другие протоны 

5а 8.58 8.73 9.18 4.03 2.28 с 
С Д 

• 2 . 4 
Д 

2.4 
С 

5Ь 8.60 8.77 S.I2 4.02 4.28 с 
с Д 

2,3 
Д 

2.3 
С 

5с 3.58 
С 

8.74 
Д 

2.4 

9.06 
Д 

2.4 

4.00 
С 

3.44 С 
4 . I I С 

5d 8.60 
С 

8.74 
Д 

2.3 

9.22 
Д 

2.3 

4.СВ 
с 

2.10 с 
4.9G с 

5е 8.58 
с 

8.63 
с 

- 4.13 
с • 

2.28 с 
2.70 с 

цикла C-I лежал Оы в области 134-135 м д. 
Однозначный вывод, исключагащгй структуру t4,3-а]-изомера 6 

для полученных соединений, мокко сделать на основании спектров 
Я их растворов в ДМСОй^. В наиболее слабом поле спектров 

соединений 5a-d располоиены сигналы атомов азота N-I и N-4 с ХС 
-105,60—105,90 и -104.10—105.5 м д соотввтстЕЗНЕО. Сигнал от 
N-I - дублет с гешшальной КССВ '̂ J,, „,=15.0-15.7 Гц, а сигнал от 
N-4 - дублет с вищшальной КССВ ^Jj^ щ=11.7-11.8 Гц. В наиболее 
сильном поле расположены сигналы атомов Н-3 и Н-8 с ХС 
-150.10—150.50 и -154.30—154.80 м д соответственно. Эти сигналы 

,=12.0-13.4 И "^JM =5.4-6,4 Гц имеют вид дублетов с КССВ J„n т]2=1й,.и-л.о.1 », и«д щ 
соответственно. В альтернативной структуре б сигнал атома ̂  N-3 
пиридинового типа им.ел бы вид сикглета, так как вицшальная КССВ 



H-I,N-3 не превышает I Гц. В спектре соея;!К9К1:я бе сигнал атома 
К-8 дополнительно расщеплен в квартет с вицинальной КССВ 

N8 С'Г^"" ^ ^^ ^'^^''^ дальнего взатюдействия с протонакк 
!.:гт;1льной группы.Вел1гашз константы подтверждает местопологеннс 
заместителя в 7 полойеши цшаа. 

Электронные спектры соединений 5 содержат два максимума 
поглощения Е ооластю: 213-217 IM (£ 15000-234Ю) и 270-286 (£ 

2GG0-62OO). Такой спектр характерен пл.я незамещенных ' и 
злкплзамегценных 1,2,4-триззолоС1,5-а]пиркмиди:10Б н служит 
дополнительным подтверадением яравилькости лредлоьеккоЯ 
структуры. 

£-10' 

гоо гя> зоо ^лг Л,ж.1 

5а; 5d 

5,7-димзтил-1,2,4-триазоло[1,5-а)шфиш1дкн* 
- . - . - 5,7-диметил-1,2,4-триазоло [ 4,3-а ] пири>лйД.1Н* 

*А.Н.Кост, Р.С.Сагитуллин. Г.Т.Данагулян, Д'С 1976, 5,706. 
Рис.1. Электронные спектры поглощения азаш1Дол1!35гаоБ. 
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Таблща 5 . Спектры ЯМР "̂ '̂ N 1,2,4-трназоло[1,5-а]шримид1Шов 5. 

РастЕсрктель дасойд. 

S, м .д . , Ji^^H.ru 

СовдинвЕие K-I N-3 
2 . 

Ы-4 

''Н,Н5 

N-8 о 

5а -105.62 -150.II• -104.14 -154.33 
д 

15.7 12.7 
Д 

11.8 
тг ' 
5.4 

5Ь -105.89 -150.47 -104.48 -154.31 
д 

15.7 
Д 

13.4 
Д 

I I . 8 
Я 
6.1 

5с -105.74 -150.25 -104.32 -154.78 
Д 

15.5 
д 

12.8 
Д 

П . 7 
Д 
6.4 

5(1 -105.76 -150.30 -104.35 -154.30 
тг 

15.0 
Д 

12.0 
Д 

I I . 7 
Д 
5.3 

5е -ш.еэ -549.77 -IG3.17 -151.23 ^ ^ 
д 

IG.I 
Д 

13.0 
Д 

I I . 4 
Д КЗ 

5.6,2.5 

2 .2 . Синтез 2-(1,2,4-трЕа^оло[1,5-а11шрж&1пда-Б-11л)-

MSтилептетрападрофуранов. 

Kfej оСкаружкли, что ирк взак.«0Д55стви11 2-мзтокс'и;-3^5ормШ1-

3-фop^.5Ш!-T,3-диoкcacш^.pэ^•l.-lГl]нoнsнзi;• 4 с .3-а!<ино-1,2,4-трлазо.том-

в лвдкной уксуспо-Л ккслото ойраз^лтсч с выходом 51-55^ рзнэе Н6-

кзнестЕые (Е)-г-(1,2,4-'грказоло11.5-а]111!ргалщш-6-ил)-м5витеитеа'-

рагидрофуранн 1: 
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•АсОН.80°С 1час 
Ла-с 7а-с 

Н=Н (а), СНд (Ь), CgHg (с) 

Строение полученных ззаиндолиззшовых производных 
метилентетрагидрофурана установлено на основании данных Ш Р , ИК, 
электронной спектрооношш, масо-спектрометрии и элементного 
анализа. 

КН-спекгры соединений 7 содержат полосы поглсценяя 
ароматического ядра 1500, 1620 см' , а такае сильную полосу 1670 
см̂ -̂ , обусловленную екзощшлэтеской нетиленовоЯ связью. 

В спектрах КЯ" триплет с ХС 5.17-5.32 м д и KCCS "̂ J=1.5 Гц 
пр1шадлежит в1!нш1ьному протону. Ыультшзлетность сигнала 
Обусловлена дальним CCS через четыре связи с двумя метиленовыгли 
протонами тетрагэдрофуранового кольца. В свою oчepeдь^ сигнал от 
этих протонов с ХС 2.81-2.92 м д расщеплен Д'блет триплетов с 
КССВ •̂ J=7 Гц, ^J=1.5 Гц. Величина дальней KCCS согласуется с 
транс-расположекием заместителей при двойной связи, которое 
наилучшим образом приближает Я-конфигурацкю для дальнего 
взаимодействия. ^ 

В электронных спектрах 7 (Рис.2) имеются особенности, 
характерные для соединений, содержащее ароматическое ядро в 
сопряжении с ненасыщенными системами. Так, по сравнению со 
спектрами 5 (Рис.1), происходит выравнивание интенсивностей 
первой и второй подобно тому, как его происходит при переходе от 
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йензола к стиролу. Кроме того, появляется третья полоса с 
максимумом интенсивноста при 337-340 нм (Е 1000-1130). 

Такигл ооразом. мы предлегаем препаративный мзтод получения 
не тиленте трагадрофуранзеглещенных 1,2,4-тр::азоло [ 1,5-а Зш^имтединов. 

Т е ^0'^ 

гп-

/^ 

la

s'-

2^а 300 З^О \,iii.5 

7а: Г с 

5110,2. Электронные спектры <:-(а,2,4-тр'иазотоЕ1,5-аЗпиримидиЕ-С-а-
ыетхтзнтетрагкдроф'̂ 'рзаОЕ 7. 

2,3. Синтез 6-(2-оксопзютм;-гетразоло11,5-83ц1фимид11Нов. 

Взаимодействие р-формил-З.о-димвтокягтетрагилрофураноз 3 с 
5-а,;;щот5тразодом протекает аналогично расскотрешшм выше 
конденсациям. HarpeB8Hj:e:i эккколькнх ко-'пкеств _ нсходашх в 
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лед;шой уксусной кислоте получены 6-(2-оксопроп;1л)-тбтразодо-
[1,5-а]пиримидины 8 с выходами 51-59%: 

В.' 
,сно 
^ ,1 >К—Ш АсОН 

Носо^̂ чу'<ооЯз *нн^^У ^° 80°с.1час о 4 ^ V ^ 

За- е 8а- е 
3,3 а: Н=СНз. Я^=Н; Ь; R=CE20H, н''=Н: с: R^CHgOCHg, Н^=Н; 

d: К=СН20С0СНз. Н^=Н: е: Н=Е^=СЕз 
Азаиндолизины 8. представляют соооа слзОоокрашенные 

кристаллические вещества. 
ИК-спектры этих соединений содержат интенсивные полосы 

поглощения в области 1720 см" .соответствующие кетогруппе. Полосы 
средней интенсивностн Б областях 1500, 1640 см" обусловлены 
скелетными колебаниями ароматического ядра. В спектре соединеия 
ТЬ имеется, кроме того, широкая полоса в области 3350 см~ , 
соответствующая ассоциированной гидроксильной группе, а в спектре 
54 - интенсивная полоса карОонила слохноэфирной груши 1740 см '•. 

В электронных спектрах азаиндолизинов 8 присутствуют три 
полосы поглощения: 207-210 (е I0300-I7800), 247-250 (е 
I0200-II800). и 278-280 нм (е 3S00-4000). 

В масс-спектрах зафикафованы интенсивные пики молекулярных 
ионов и ионов (M'*'-N2), характерные для тетразоло-
fI,5-а]пиримидинов. 

Спектры Ш Р соединений 8, снягве в расгворе JWCOdg, в 
слабопольной области содержат сигналы ароматических протонов 
пиримидинового кольца. В спектрах 8a-d это дублеты с ХС 8.99-9.05, 
9.52-9.59 м д и КССВ ^J=2.3 Гц, соответствувдие протонам Н-5 и 
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К-7. В спектро 8е протон Н-5 проявляется в виде синглвта с ХС 
8.90 м д. Наряду с этими сигналами, в оОдасти 8.50-8.54 м д 
заф1шсирован синглет слабой 1штенсивности. Он принадлежит 
ароматическим протонам 2-азидо-5-(2-оксопропил)-пиримидашов 9, 
образующихся в растворе в результате обратимой пврегруппкрэзки: 

й Vvi й ЦЛз 
8а-е 9а- е 

Азид-тетрззольная перегруппировка характерна для структур, 
содерващих конденсированный тетразольнаЗ щпсл, и является частшгм 
случаем кольчато-цзпзой таутомерии. Равновесие азид - тетразол 
зависит от мнопя факторов - природы ргстзоритоля, тешерзтуры, 
характера заместителей в молекуле. В скльнополярных апротонннх 
растворителях равноЕссяе, по лктератз'рным данннм, сдвинуто почти 
целиком 3 сторону тетразола. 

С!оотношение интегральннх интенсивностей сигналов 
ароматических протонов позволяет количественно оценить 
соотноиение азид:тетразол. В нашем cj/учао в HMCOdU при комнатной 
т&мпературе оно оказалось равкнм 7:53, что согласуется сданными 
других ззторов. При разОавтэкик пробы дейтероацетоном 
относительная ингонснвность сигнзла при В.5 и д увеличивалась, 
что говорит о смещенш» рзвнозесия в сторону азида 9 rrpi 
уменьшении полярнсати. растворителя. 

Выделенные из раствора в индашидуальном состояние, 
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соединешш существуют в тетразольной форме. Их ИК-сдактры, снятие 
в вазелиЕовом масле, не содержат полос поглощения в характерной 
для азидов области 2100-2200 см~'̂ . 

to выполнили квантовохимическяе расчеты параметров молекул 
тсгразоло11,5-а}пиримидина и 2-азвдо-пиримидаша методом MDO: 

Тетразоло[1.5-а1 ПИРИМИДИН: 2-АЗИДОШШИМИДИН : 
К=8ЭЛ1асал/моль Я=10б.09 ккал/моль 
(1=4.73 й р.=1.18 D 
1_=10.42эВ . I =9.47эВ 
г У 

Энтальпия образования тетразола сущесгвенао ыике.чем у азида 
(8Э.2Т и 106.ОЭ ккал/моль соответственно), что сбьясняет меньшую 
устойчивость последнего. Молекула тетразола значительно более 
полярна. Это приводит, очевидно, к смещению равновесия в сторону 
тетразола в полярных растворителях, объясняет сгаОилизирущее 
влияние электронодонорных заместителей на тетразольнуа форму. 

Другие параметры молекул - заряды на атомах, длшш связей и 
углы между ними - приведены в рукописи диссертации. \ 

3. СИНТЕЗ 6-(2-0КСИЭТШГ)- И в-(2-АШГ0КСЙЭТШГ)-
1.2,4-ТРИАЗОЛО (1,5-а ЛВСШЩИНОВ. 

Исследуя новые подходы к синтезу азаиндолизинов, мы 
обнаружили, что 1,1-диацвтшщшслопропан tO взаимодействует с 
3-амино-1,2,4-гриазолом в кислой среде с образованием 
б-функшюнальпоземещоннта 1,2,4-триазоло[1,5-аЗш1рю.мдинов 12,11. 

При двухчасовом кипкчешш исходных реагентов в 10% водной 



уксусной кислоте образуется 5,7-даметил-6-(2-сксиэтил)-
1,2,4-триазоло[,5-а]пиримидин 11 с виходом 52Ж. В ледяной 
уксусной кислоте образуется 5,7-даметил-6-(2-ацетоксиэтил)-
Г,2,4~триазоло[1,5-а]Г!иримидин 12, выделенный с выходом 462: 

kcOR 

> • 

10 

ЮТ-я 
НО, 

СНд 

%' 
11 

icOH 
1002-я H3C 

в спектрах ПМР полученных соединений в слабом поле 
присутствует синглет с ХС 8.3 м д, прйнодпожапий протону 
трказолького ijusois. Сшгглегь: в области 2.60-2.55 и 2.70-2.80 м д 
принадлекат протонам мепальньгх групп при ароматическом ядре. 
Сигналы остальных протонов и кг. мульпшлетность соответствуют 
предлоз;ешшм формулам. 

В ИК-спзктрб соесдония 11 имеется широкая полоса поглощешм 
в области 3350 cv., а в спектре соедашенкя 12 - интенсивная 
полоса в обяасти 1740 см" . 

В масс-спектрах азаикдолкзинов И, 12 зафксированы 
лнтенсивгше пики молекулярных ионов. 

Схема реакции 1,1-Дкацегилциклопропана с 
3-ам1здо-1,2,4-триазслок представляется нам слздугацт образом: 
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\GDCa3 QjfC ^ ^ ' ^ С Н з 
+ 

10 

..'fT .._ ?̂  
^ ^ « 3 Н з с / V V " 

13 11 

в прксутствга кисузота происходит разрыв циклопропанового 
кольца и рецшишзашм в 2-мз'гил-3-меп1Л-4,5-длгидрсфуран 13, 
который конденсируется с 3-амино-1,2,4-гриазолом по известному 
механизму (3+3)-присоединения, осЗразуя 1 ,2 ,4-триазоло[1,5-а]пири
мидин. 

С целью обоснования предложенной схемы мы провели встречный 
синтез соединения 11 конденсацией 2-метил-3-ацетил-4,5-дяг>5дрофу-
рана с 3-амино-1,2,4-триазолом: 

'^""''з „ ^^ НО. 
СНз 

^^«3 » r V — - ^^Iv^v" 
13 11 -

Следует оплатить, что аналогичная конденсация спироцикличес-
кого аналога 13 2-мвтил-3-ац9ТШ1-1,6-диоксасшфои,4^нон-3-&на 14 
с 3-амино-1,2,4-триазолом приводила к ооразованию двух, продуктов: 
б- ((тетрагидрс1фур-2-ил )-мзтш!вн )-5,7-дим9гил-1,2,4-триазоло 11,5-а ] 

file:///GDCa3
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пиримидина 15 и Х-гриазолил-г-метил-З-гдатил-б-О-оксипропил)-

пиррола. 16: 

СНд 

о 
U . 15 

НО. 
^ОСНз 

16 

Не селективное протекание резкшш обьлсняется кошсуренцкеЯ 

процессов (3+3) и (4+1)-ггоиЬоед1щен1М. 

вывода 

I . Разраоочз'/И преиарпт»1вные мзтода сзштеза 2-зауещенны1 

4-формйл-2,5-дим&токоитотрагидрофураноз и т спироцшсличестшх 

аналогов У-замещенных 2-метокси-Зч1ор;л1Л-1,6-даоксзо11йр014,43-

нонанов нидкоф-ззным п1Дрофзрм1ишровЕкием соответстзукиги!-

2,5-дагидрофуранов на кo^EIлe^-cяыx родаевш. катализаторзл 

трис-трифенилфосфингядридодикарОониле родия и 

ацетилацетонатодккарбониле родая. 



2- Оонаружено, что р-формш1-2,5-да£лкокситетрагидрофура!Ш 
взаимодействуют с аминоазолами с ооразованлем. б-замеЩенншс 
азоло[1,5-а]Ш1рии1дашоз. Синтезированы ранее неизвестные 
6-(2-оксопропил)-1,2,4-тр11азолоС1,5-а]1шришщшш и 6-(2-оксо-
прогшл)-тетразоло[1,5-а!1пгримйгщвы. 

3. Найдена новая реакция образования 2-(1,2,4-триазоло-
f 1,5-а ] пиримидин-6-51л) -з амещенных ме тиленте грагидрофуранов 
конденсацией 2-мвтокси-3-формил-1,6-диоксаспиро[4,43нонанов с 
5-амино-1,2,4-триазолом. На основании спектральных данных 
установлена Е-конфш'урация полученных соединеЕкй. 

4. Функциона:1:ьнне производные азолоП.б-аЗпиримидянов 
исследованы методами ЯМР С, N, Н, УФ- и Ж-спекгроскопии. 
Показано, что 6-(2нэксопропил)-тетразоло[1,5-а]Ш1римидшш в 
растворах изомеризуатся в 2-азидо-5-(2-оксопропил)-Ш1римидины по 
типу кольчато-цепкой таутомерии. 

5. Обнаружено, что гвм-диацегилцшслопропан вза1-а!одзаствуег с 
З-амино-Х.ги-триазодсм в уксусной кислоте с образованием 
6-функциональкоз8ме!ценных-1,2,4-триазоло [ 1,5-а 1 -пиримидинов. 
Предложена схема протекэния реающи через Промежуточное 
образование 2-метйл-3-ацетил-4,5-дигидрофурана, подтвервденная 
встречным синтезом. 
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