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Изучено	 поведение	 5R-3-арилметилиден-3Н–фуран-2-онов	 в	 перициклических	 процессах	[4	+	2]	 ци-
клоприсоединения,	 позволяющих	 синтезировать	 новые	 типы	 конденсированных	 полициклических	 гете-
роциклических	 систем.	 Осуществлена	 реакция	 5R–3–арилметилиден-3Н-фуран-2-онов	 с	 азометинами.	
В	качестве	 азометинов	 использовали	 соединения	 несимметричного	 строения,	 которые	 имеют	 различные	
заместители	в	ароматических	фрагментах.	В	результате	впервые	выделены	4-ar-2-фенил-6R-4h-фуро[3,2-e]
[1,3]оксазины	 с	 выходами	 до	 79	%.	Подобраны	 условия	 для	 осуществления	 реакции.	Показано,	 что	 дан-
ная	реакция	протекает	как	гетерореакция	Дильса	–	Альдера.	Состав	и	структура	впервые	полученных	со-
единений	доказаны	с	привлечением	физико-химических	методов	исследования	(элементный	анализ	и	ИК	-,	
ЯМР	–	спектроскопия).	Характер	и	расположение	сигналов	в	спектрах	ЯМР	1Н	полностью	подтверждают	
предложенную	структуру.	Авторами	рассмотрена	и	обсуждена	схема	протекания	данной	реакции.
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The	 behavior	 5R-3-arylmethylidene-3h-furan-2-ones	 pericyclic	 processes	[4	+	2]	 cycloaddition,	 allowing	
to	 synthesize	 new	 types	 of	 condensed	 polycyclic	 heterocyclic	 systems.	Reaction	 carried	 5R-3-arylmethylidene-
3h-furan-2-ones	with	azomethines.	as	used	azomethine	compound	asymmetrical	structure,	which	have	different	
substituents	in	the	aromatic	moiety.	as	a	result,	first	isolated	4-ar-2-phenyl-6R-4h-furo	[3,2-e]	[1,3]	oxazines	with	
yields	of	up	to	79	%.	The	conditions	for	the	reaction.	It	has	been	shown	that	this	reaction	proceeds	as	geteroreaktsiya	
Diels	–	alder	reaction.	Composition	and	structure	of	the	resulting	compounds	are	proved	for	the	first	time	with	the	
involvement	of	physical	and	chemical	research	methods	(elemental	analysis	and	IR	-,	NmR	–	spectroscopy).	The	
nature	and	location	of	the	signals	in	the	1h	NmR	spectra	of	completely	confirm	the	proposed	structure.	The	authors	
have	reviewed	and	discussed	the	course	of	this	reaction	scheme.
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Создание	 протоколов	 синтеза	 новых	
гетероциклических	 ансамблей	 заданной	
структуры,	 содержащей	 фармакофорные	
фрагменты,	 с	 различной	 комбинацией	
и	 сочленением	 гетероциклов	–	одна	из	 ак-
туальных	задач	современной	органической	
и	фармацевтической	химии.

Одним	из	таких	подходов	являются	пе-
рициклические	 процессы	[4+2]циклопри-
соединения,	 позволяющие	 синтезировать	
новые	типы	конденсированных	полицикли-
ческих	гетеросистем.

Арилметилиденовые	 производные	 3Н- 
фуран-2-онов	 являются	 ценными	 синте-
тическими	 интермедиатами	 для	 создания	
практически	 полезных	 веществ,	 в	 том	 чис-
ле	 лекарственных	 препаратов.	 Данные	 со-
единения	 являются	 высоко	 реакционно-
способными,	 многоцентровыми	 системами	
[1-6],	 что	 делает	 их	 интересными	 для	 изу-
чения	в	реакции	[4+2]-циклоприсоединения	
в	 качестве	 диенов.	 На	 основании	 данных	
рентгеноструктурного	 анализа	 ранее	 для	
арилметилиден-3Н-фуран-2-онов	 подтверж-

дена  Е-конфигурация	 арилметилиденового	
фрагмента	 сопряженного	 с	 лактонным,	 что	
делает	 возможным	 участие	 изучаемых	 со-
единений	в	перициклических	реакциях.



МЕЖДУНАРОДНЫЙ	ЖУРНАЛ	ПРИКЛАДНЫХ	 
И	ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ	ИССЛЕДОВАНИЙ 			№	8,			2016

683 ХИМИЧЕСКИЕ	НАУКИ 
Наличие	 экзоциклическеской	 С=С	

связи	 в	 структуре	 изучаемых	 соедине-
ний	позволило	ранее	 [7-9]	изучить	в	ряду	
3-арилметилиден-3Н-фуран-2-онов	в	реак-
ции	[3+2]-циклоприсоединения	с	илидами	

в	присутствии	ацетата	серебра	и	триэтила-
мина	 как	 катализаторов,	 способствующих	
образованию	 азааллильного	 иона.	 В	ре-
зультате	 получены	 спироциклические	 со-
единения.

В	 продолжение	 работ	 изучена	 реак-
ция	[4+2]-циклоприсоединения	в	ряду	арил-
метилиденовых	 производных	 3Н-фуран-2-
онов.	 В	качестве	 азометинов	 использовали	
соединения	 несимметричного	 строения,	
имеющие	различные	 заместители	в	 арома-
тических	фрагментах.	Азометины	получали	

перемешиванием	 эквимолярных	 количеств	
бензиламина	и	замещенных	бензальдегидов	
в	течение	1	часа,	полученные	кристаллы	от-
фильтровывали	 и	 перекристаллизовывали	
из	 гексана.	Физико-химические	характери-
стики	 полученных	 азометинов	 совпадают	
с	литературными	данными.

Реакция	 5-арил-3-арилметилиден-3Н-
фуран-2-онов	 1	 а-с	 с	 полученными	 азо-
метинами	 проводилась	 при	 постоянном	
перемешивании	 эквимолярных	 количеств	
реагентов	в	хлороформе	в	отсутствии	ката-
лизатора	 при	 комнатной	 температуре	 в	 те-
чение	7	часов.

В	ИК-спектре	впервые	синтезированных	
соединений	отсутствует	полоса	поглощения	
карбонильной	группы,	что	говорит	в	пользу	
образования	 фурооксазиновых	 структур.	
Спектры	ЯМР	 1Н	 соединений	 2	 а-с	 содер-
жат	синглет	протона	третичного	атома	угле-
рода	 в	 области	 5.76-5.87	м.д.,	 мультиплет	
протонов	 ароматических	 колец	 в	 области	

6.94	 –	 8.31	м.д.,	 а	 также	 синглет	 протонов	
метильной	 группы	 при	 2.34-2.41	м.д.	 От-
сутствие	ряда	сигналов	в	спектрах	ЯМР	1Н,	 
характерных	для	бензильного	радикала	по-
зволяет	 предположить	 следующую	 схему	
реакции.

Вероятно,	 первоначально	 про-
текает	 присоединение	 по	 еноновому	
фрагменту	 арилметилиденовых	 про-
изводных	 3Н-фуран-2-онов	 по	 типу	 гете-
рореакции	 Дильса-Альдера,	 что	 приводит	
к	 О-гетероциклизации,	 далее	 сопровожда-
ется	 элиминированием	 молекулы	 толуола	
и	образованием	устойчивых	фурооксазино-
вых	структур.	
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Таким	 образом,	 разработан	 препара-
тивный	 метод	 синтеза	 4-ar-2-фенил-6R-
4h-фуро[3,2-e][1,3]оксазинов на	основе	ре-
акции	 3-арилметилиден-3Н-фуран-2-онов	
с	азометинами	в	условиях	реакции	[4+2]-ци-
клоприсоединения.

Спектры	ЯМР1Н	 записаны	 на	 спектро-
метре	 Varian-400,	 при	 20-25	°С	 в	 CDCl3,	
внутренний	стандарт	ТМС.	Рабочая	часто-
та	 400	МГц.	ТСХ	проводили	на	пластинах	
silufol	UV-254,	элюент	–	гексан	:	этлацетат	:	
хлороформ	–	2:2:1,	проявитель	–	пары	йода.	
Температуры	 плавления	 определены	 в	 от-
крытом	капилляре.	

Элементный	 анализ	 проводили	 на	
ChNs-анализаторе	Elementar	модели	«Vario	
micro	cube».

Азометины	получали	по	нижеприведен-
ной	методике.	

В	плоскодонную	колбу	на	100	мл,	снаб-
женную	 обратным	 холодильником	 поме-
щают	 в	 мольном	 соотношении	 1:1	 аро-
матический	 альдегид	 и	 бензиламин	 без	
растворителя.	 Перемешивают	 в	 течение	
1	 часа,	 полученные	 кристаллы	 отфильтро-
вывают	 на	 фильтре	Шотта	 и	 перекристал-
лизовывают	из	гексана.

4-Ar-2-хлорфенил-6R-4H-фуро[3,2-e]
[1,3]оксазины  (2).  В	плоскодонную	 колбу	
на	100	мл,	снабженную	дефлегматором,	по-
мещают	 0,0005	моль	 3-арилметилиден-3Н-
фуран-2-она,	0,0008	моль	азометина	в	10	мл	
хлороформа.	 Выдерживают	 раствор	 при	
постоянном	перемешивании	в	течение	7	ча-

сов.	Полученный	раствор	выливают	на	чаш-
ку	Петри	и	высушивают,	затем	затирают	из	
гексана.	В	результате	получают	кристаллы.	

4-(4-(2-хлорфенил)-6-фенил-4H-
фуро[3,2-e][1,3]оксазинn-2-ил)-N,N-
диметиланилин  Выход	 69	%,	 Т.пл.	 89-91	°С.	
ЯМР1Н,	d,	м.д.:	2.75	с.,	(6Н,	СН3),	5.83	с.,	(1Н),	
6.74	с.,	(1Н),	6.94-7.86	м,	(13Н,	аром.).	Найде-
но	%:	С	73.18;	Н	 4.73;	N	 6.13.	 С26H21ClN2O2.	
Вычислено	%:	С	72.81;	Н	4.94;	N	6.53.

4-(4-(2-хлорфенил)-6-(п-толил)-4H-
фуро[3,2-e][1,3]оксазинn-2-ил)-N,N-
диметиланилин  Выход	 74	%,	 Т.пл.	 101-
103	°С.	 ЯМР1Н,	 d,	 м.д.:	 2.34	с.,	 (3Н,	 СН3),	
2.90	с.,	 (6Н,	 СН3),	 5.75	с.,	 (1Н),	 6.68	с.,	
(1Н),	6.45-7.56	м,	 (12Н,	аром.).	Найдено	%:	
С	72.95;	Н	 4.98;	N	 6.64.	С27H23ClN2O2.	Вы-
числено	%:	С	73.21;	Н	5.23;	N	6.32.

4 - ( 4 - ( 2 - х л о р ф е н и л ) - 6 - ( 4 -
метоксифенил)-4H-фуро[3,2-e][1,3]
оксазинn-2-ил)-N,N-диметиланилин  Вы-
ход	 78	%,	 Т.пл.	 111-113	°С.	 ЯМР1Н,	 d,	 м.д.:	
2.90	с.,	 (6Н,	 СН3),	 3.45	с.,	 (3Н,	 ОСН3),	
5.92	с.,	(1Н),	6.83	с.,	(1Н),	6.78-7.83	м,	(12Н,	
аром.).	Найдено	%:	С	71.04;	Н	5.34;	N	5.98.	
С27H23ClN2O3.	 Вычислено	%:	 С	70.66;	 Н	
5.05;	N	6.10.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского Научного Фонда ( про-
ект № 15-13-10007).
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