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Ненасыщенные оксазолоны широко применяются для синтеза различ­
ных органических соединений (аминокислот, кетокислот, некоторых гете­
роциклов) и в пептидных синтезах (‘). Синтезы азлактонов хорошо отра­
ботаны, однако ограничиваются применением относительно высокореак­
тивных и стабильных карбонильных соединений (2). Так некоторые кето­
ны и в особенности пироны и подобные соединения не удается ввести в ре­
акцию с гиппуровой или ацетуровой кислотой известными методами. Не 
привело к ппранилиденоксазолонам (по нашим наблюдениям) также взаи­
модействие у-незамещенных солей пирилия с предварительно полученным 
насыщенным оксазолоном в условиях реакции таких солей с азолидин- и 
тиазолидиндионами (3).

В то же время, из хлорзамещенных катионов пирилия и 2-фенилокса- 
золона-5 (получен нагреванием гиппуровой кислоты с уксусным ангидри­
дом с последующей отгонкой избытка ангидрида) в условиях реакции 
С-пирилированпя (4,5) прекрасно получаются многие пиранилиденазлакто- 
ны (см. схему, метод А). Взаимодействие хлорзамещенных катионов с гип­
пуровой кислотой в диметилформамиде также приводит к соответствую­
щим оксазолонам, однако выходы последних неудовлетворительны. Веро­
ятно, эту реакцию можно представить как С-пирилирование и отщепление 
кислоты от образовавшегося пирилиевого производного оксазолона. Хотя 
хлорзамещенные соли пирилия легко получаются из пиронов, некоторые 
пироны и подобные соединения (например, диметилпирон, ксантон, дифе- 
нилциклопропенон и др.) не удается превратить в стабильные хлорзаме­
щенные ароматические катионы и это существенно ограничивает найден­
ный метод получения азлактонов. Это обстоятельство в конечном счете 
привело к разработке синтеза ненасыщенных оксазолонов непосредствен­
но из пиронов и аналогичных соединений. Оказалось, что последние глад­
ко реагируют с 2-фенилоксазолоном-5 в присутствии хлорокиси фосфора 
в среде инертных органических растворителей, наилучшим из которых ока­
зался нитрометан.

Интересно, что в этом случае отпадает необходимость в отгонке избы­
точного уксусного ангидрида при получении насыщенного азлактона из 
гиппуровой кислоты. Неплохие результаты дает применение и самой гип­
пуровой кислоты. Найденная конденсация протекает в условиях, анало­
гичных реакции пирилирования (5) (непродолжительное кипячение смеси 
компонентов в органическом растворителе), а также аналогично реакции 
хлорпирилиевых солей с азлактоном гиппуровой кислоты. Это дает осно­
вание предположить промежуточное образование хлорзамещенных арома­
тических катионов из пиронов и РОС13 и последующее их взаимодействие 
с азлактоном:
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0=С—О

(Р0.,С1,)’

Оба способа (А и Б) приводят к синтезу практически чистых азлактонов 
•с хорошими выходами. Метод Б, кроме 2,6-дифенилпирона-4, распростра­
нен на 2,6-дифенилтиапирон (R=Ph, X=S), 2,6-диметилпирон (R=CH3, 
X—О), а также флавон, ксантон, дифенилциклопропенон (азлактоны II, 
JII п IV):

о=с—0^
;с—рь

I

(IV)

Полученные соединения представляют собой окрашенные высокоплавкие 
кристаллические продукты. Подобно арилиденоксазолонам, при кипячении 
в абсолютном метаноле в присутствии каталитических количеств натрия 
они претерпевают метанолиз, образуя соответствующие эфиры аминокис­
лот (типа V), а при нагревании с водно-спиртовой щелочью гидролизуют 
до пиранилиденаминокислот VI.

(VI) (VII)
|нсю4
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Эфиры V представляют собой желтые или бесцветные кристаллические 
продукты, кристаллизующиеся из спирта или бензола. Кислоты VI — вы­
сокоплавкие кристаллические вещества, не растворимы в бензоле. Этот 
факт, а также данные и.-к. спектров дают основание предположить, что 
кислоты существуют в виде внутренней соли VII.

Описанные превращения (в V, VI и IX) распространяются на все по­
лученные оксазолоны. При взаимодействии пиранилиденаминокислот 
VI VII с сильными минеральными кислотами (НС1О4, HBF4) в полярном 
органическом растворителе (нитрометан, ацетонитрил, уксусная кислота) 
при нагревании происходит присоединение минеральной кислоты с обра­
зованием пирилиевых производных аминокислот, которые, однако, не уда­
лось выделить, так как в условиях реакции происходит декарбоксилирова­
ние и получающиеся соли пирилия имеют строение IX. Последние по фи­
зическим и химическим свойствам аналогичны обычным 2,4,6-тризамещен- 
ным катионам пирилия. Так, при пропускании аммиака в суспензию соли 
IX происходит рециклизация пирилиевого кольца в пиридиновый X.

Все стадии синтеза и полученные соединения исчерпывающе доказаны 
элементным анализом, взаимными превращениями и и.-к. спектрами. 
Спектры соединений V и VI показывают наличие пиранового кольца, в со­
единении IX обнаруживается ряд полос, характерных для пирилиевого 
катиона (по работе (6)), а также полосы поглощения функциональных 
групп, аниона С1О4_ и др. (7). Строение некоторых соединений типа IX, 
кроме анализа и и.-к. спектров, подтверждено спектрами я.м.р. и превра­
щением в пиридин X обычным методом.

2-Фен и л-4 - (2', 6' - дифенил)- пиран и лиденоксазолон -5. 
2,7 г гиппуровой кислоты в 5 мл уксусного ангидрида нагревают при 105° 
до образования гомогенной смеси. Избыточный ангидрид удаляют в ваку­
уме и к полученному 2-фенилоксазолону-5 прибавляют 3,83 г 2,6-дифенил- 
4-хлортиапирилийперхлората и 10 мл нитрометана. Смесь кипятят 0,5 часа, 
охлаждают и прибавляют 10 мл холодного спирта. При стоянии продукт 
закристаллизовывается. Фильтруют и промывают спиртом. Выход 3,3 г 
(81,1%), т. пл. 226° (из ДМФА).

Найдено %: С 76,53; Н 4,34; S 7,34; N 3,83 
CaeHnNOjS. Вычислено %: С 76,66; Н 4,18; S 7,86; N 3,44

Азлактон I (R=Ph, Х=О), метод Б. Насыщенный оксазолон, полу­
ченный нагреванием смеси 2,7 г гиппуровой кислоты и 3 мл уксусного ан­
гидрида при 105° до полного растворения кислоты, смешивают с 2,5 г 
2,6-дифенилпирона-4, 1,8 мл хлорокиси фосфора и 10 мл нитрометана. 
Реакционная смесь краснеет, разогревается и через несколько минут выпа­
дает красный кристаллический продукт. Кипятят 15 мин. и к охлажденной 
массе осторожно при охлаждении приливают 10 мл спирта. После охлаж­
дения выпавший кристаллический продукт отделяют, промывают спир­
том и сушат. Выход 3,0 г (76,7%), температура плавления полученного 
2-фенил-4-пиранилиденоксазолона-5 246° (из ДМФА).

Найдено %: С 79,63; Н 4,74; N 3,31 
СзвНпИОз. Вычислено %: С 79,80; Н 4,35; N 3,58

Аналогично получают азлактоны II, III, IV и др.
Метанолиз оксазолона до метилового эфира пирани­

лиденаминокислот ы V. Суспензию 0,98 г тщательно растертого 
пиранилиденоксазолона I (R=Ph, Х=О) в 100 мл абс. метанола, в котором 
предварительно растворено 2—3 мг натрия, кипятят с обратным холодиль­
ником. Примерно через 20—25 мин. суспензия красного азлактона исчезает 
и появляется желтый волокнистый продукт. После кипячения в течение 
1 часа последний отфильтровывают и промывают метанолом. Выход 1,0 г 
(94,5%), т. пл. 249° (из бензола).

Найдено;%: С 76,14; Н 4,88; N 3,03 
C27H21NO4. Вычислено %: С 76,59; Н 4,96; N 3,31
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Синтез пиранилиденаминокислоты VI (R=Ph). Смесь 
1,95 г азлактона I (R=Ph, Х=О), 0,4 г NaOH, 10 мл воды и 80 мл этанола 
кипятят до исчезновения суспензии оксазолона. Раствор фильтруют и к го­
рячему раствору прибавляют 1 мл уксусной кислоты (до полной нейтрали­
зации). Медленно выкристаллизовывается желтый кристаллический про­
дукт. Последний фильтруют, промывают водой и спиртом. Очищают кипя­
чением в спирте. Выход 1,95 г (98,1%), т. пл. 204°.

Найдено %: С 76,45; Н 4,88; N 3,52 
C26H19NO4. Вычислено %: С 76,28; Н 4,64; N 3,43

Описанные методы распространены на синтез пиранилиденаминокис- 
лот и их эфиров из оксазолонов I (при R=Ph, X=S), II, III, IV и др.

2,6- Дифенил - 4-бензамидометилпирплпйперхлорат 
IX (R=Ph). 0,82 г (2,6-дифенил-)-пиранилиден-Х-бензоилглицина нагре­
вают с 0,8 мл 70% хлорной кислоты в 7 мл нитрометана до кипения. При 
этом наблюдается обильное газовыделение и растворение исходного про­
дукта. Через несколько минут выкристаллизовывается новый продукт, ко­
торый по охлаждении отделяют, промывают эфиром и сушат. Часть про­
дукта выделяется при высаживании эфиром. Суммарный выход 0,9 г 
(96,0%), т. пл. 184° (из нитрометана).

Найдено %: С 64,45; Н 4,29; С1 7,62; N 3,01 
C25H20CINO6 Вычислено %: С 64,37; Н 4,56; С1 7,78; N 3,48

Таким же путем получен ряд других ароматических катионов.

.Донецкое отделение физико-органической химии Поступило
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