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1,5-СИГМАТРОПНЫЙ СДВИГ ПРОТОНА ПРИ 1.3-ДИПОЛЯРНОМ 

ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИИ ПЯТИЧЛЕННЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ α-КЕТОНИТРОНОВ 

 

Й. Куруц а, Л. Л. Родина b, И. К. Коробициына b 

a/ Cbemical Institute Comenius' University, Mlynská dolina   
CH-I, 81650 Bratislava, Czechoslovakia. 

b/ Leningrad State university, Faculty of Chemistry, De- 
partment of Organic Chemistry, 199164 Leningrad, USSR. 

 

Нитроны относятся к наиболее активным 1.3-диполям, одна- 

ко, реакции циклоприсоединения α-кетонитронов исследованы 

лишь на незначительном числе примеров 1-4, а сравнение ско-

рости 1.3-цикоприсоединения изомерных нитронов было про-

ведено лишь в одном случае 5. 

Мы исследовали реакцию циклоприсоединения на некоторых 

нами синтезированных 6 нитронах (1-Е), (1-Z) и (4). При 

продолжительном взаимодействии Е-изомера 4-N-метилнитроно-  

-2,2,5,5-тетраметилтетрагидрофуран-3-она (1-Е) с диметило-

вым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты (2) наряду с непро-

реагированным нитроном (49%) нами выделен 2-метил-4,5-ди-

карбометокси-Δ4-изоксазолин—3-спиро-4'-(2',2',5',5'-тетра-

метилтетрагидрофуран-3'-он (3). Выход его составлял 39 % на 

взятый и 75 % на вошедший в реакцию нитрон (1-Z). 

 
 (1-Z)  (2)   (3)    (2)  (1-Z) 

При введении в реакцию с (2) нитрона (1-Z) уже через 4 

часа наблюдалось количественное образование аддукта, кон-

станты и спектроскопические характеристики которого оказа-

лись идентичными данным для соединения (3), (табл. 1). 
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Значительно меньшую активность Е-изомера в изучаемой ре-

акции можно объяснить стерическими препятствиями согла-

сованного 1.3-диполярного циклоприсоединения, создаваемыми 

α-метильными группами в Е-изомере нитрона (1-Е). 

Вероятно, энергия активации нитрона (1-Z) с (2)       

имеет меньшую величину, чем энергетический барьер Z-E изо- 

меризации нитрона (1-Z), для которого ΔG#=104,3 кДж/моль 7. 

Вследствие этого, энергия, которую нитрон (1-З0 может по-

лучить при нагреванииреакционной смеси, недостаточно для 

того, чтобы он изомеризовался в менее активный (стерически 

затрудненный Е-изомер нитрона (1-Е). 

При длительном взаимодействии 2-N-метилнитроноиндан-1-    

-она (4) с диполярофилом (2) нам удалось выделить не ожи-

даемый 1.3-аддукт (5), а продукт, спектральные характерис-

тики которого соответствуют структуре (7), (табл. 1). Диме-

тиловый эфир 2-/3-1-N-метилизохинолонил)/-оксобутадиовой 

кислоты может образоваться в результате 1.3-циклоприсоеди-

нения и последующего 1,5-сигматропного сдвига протона по 

предлагаемому предположительному механизму: 
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Движущей силой 1,5-сигматропного сдвига, по нашему мнению, яв- 

ляется ароматизация системы при образовании изохинолинового 

цикла; определенный вклад должна вносить енольная сопряженная 

система (7) с внутримолекулярной водородной связью. Существен- 

ную роль играют и протоны в положении 3 нитрона (4), способные 

к миграции. 

Таблица 1: Физикохимиические характеристики продуктов 

циклоприсоединения. 

Аддукт (3) (7) 
т. п. 123 – 124 °C 34 – 36 °C 
Выход (%)а (1-Е): 39 (75)б (1-Z): 

99 
   60     (99)б 

Найдено (%) С 54.87 Н 6.92 N 3.75 
  54.75   6.91   3.88 

С 60.23 Н 4.47 
  60.28   4.39 

Брутто формула С15Н21NO7 С16Н15NO6 
Вычислено (%) С 55.04 Н 6.47 N 4.28 С 60.57 Н 4.77  
ИК (3) (KBr) 
   (7) (CHCl3) 
 
   (7)  

1530 ν(C=C) 
1627; 1672 ν(O=C-OCH3) 
1741 ν(С=О) 

1659;1670 ν(O=C-C=C-OH) 
1572;1606;1631 ν(O=Cар) 
1757 ν(O=C-ОCH3) 
1667 ν(С=О);3550 ν(ОH..O) 

УФ (С2Н5ОН) 
 

<212(>9800); 256(6300) 
313 (6000) 

<212 (>27500; 225(21400) 
 251 (12300); 279 (17000)

1Н-ЯМР 
   (CDCl3) 
   δ (м.д.) 

1.30 с /5'-C(CH3)2/ 
1.50 с /2'-C(CH3)2/ 
3.00 с /N-CH3/ 
3.67 с /4-СО2СН3/ 
3.82 с /5-СО2СН3/ 

3.52с 1.5Н, 3.74с 1.5Н, 
            /N-CH3/; 
3.61с/ОСН3/; 3.81с/ОСН3/ 
6.37с/С=СН/; 7.47м/СарН4/ 
8.42 с /С=C-OH/ 

а) от теоретического, б) считая на вступленный в реакцию нитрон. 
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