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Bazi f-tsikloketol oksimlorinin sulfat tursusunun tosirindan molekuldaxili tsikllogma naticasinda
etil-6-hidroksi-6-metil-3-okso-4-(4-R-fenil)-1,3,4,5,6,7-heksahidrobenzo[c]izoksazol-5-karboksilatlara
(okso- forma) cevrildiyi va kristal gafasda ancaq mixtolif markazli molekullarast hidrogen rabits-
lorinin oldugu RQA tisulu ilo tosdiq olunmugdur. Homginin miayyon edilmisdir ki, dimetilsulfoksid
mohlulunda okso-formanin 6z tautomeri ilo taraziigr moveuddur.

Acar sozlar: p-tsikloketollar, oksimlar, izoksazollar.

Dietil B-tsikloketollarin hidroksilaminlo reaksiyasindan uygun ketok-
simlorin alinmasi moalumdur [1-2], lakin sonuncularin sonraki ¢evrilmalari
istigamatinds todgigat islori aparilmamigdir, halbuki ketoksimlor ¢ox genis
sintetik potensiala malik birlosmalardir [3].

B-Tsikloketollar kimyasinda yeni olan tadqigatimizda magsadimiz sul-
fat tursusunun katalitik miqdariin bazi dietil 2-aril-4-hidroksi-4metil-6-okso-
1,3-dikarboksilat ketoksimlordo hansi ¢evrilmo yaratdigini miisyyan etmok
olmusdur.

Ilk morholoda (I, I1) dietil 2-aril-4-hidroksi-4-metil-6-okso-1,3-dikar-
boksilatlarin hidroksilamin hidroxloridla (I11) etanol mihitinds reaksiyasindan
uygun ketoksimlar (IV, V) sintez edilmisdir
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Bu ketoksimlor 70 °C temperaturda etanol miihitindo 1-2 dame1 H,SO4
tosirindon asagidaki sxemds verilmis ehtimal olunan mexanizmlo dietil-6-hid-
roksi-6-metil-3-okso-4-(4-R-fenil)-1,3,4,5,6,7-heksahidrobenzo[c]izoksazol-5-
karboksilatlara (V1 ,V1I) cevrilirlar.
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VI, VII maddoalsrinin *H NMR spektrlorinin analizi gdstorir ki, dg -
DMSO mohlulunda bu maddslorin asagidaki sxems uygun keto-enol tautomer-
liyi mGvcuddur.

CH00C HC CH00C HiC
\ H
VI, VII VI, IX
VI, VIII - R=H
VII, IX - R=ClI

Fikrimizca holledici olan dg-dimetilsulfoksid heterotsikl OH qrupu ilo
hidrogen slagosi yaradaraq hidroksi formani sabitlogdirir.
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(VI,VI1) birlosmoalorin *H NMR spektrlorinda (ds-dimetilsulfoksid) NH
grupu protonunun signali 12 m.h. yayilmis singlet, izoksazol tsikli hidroksil
grupun protonunun signali isa 4.9 m.h-do nazik singlet soklindadir. Bu signal-
larin inteqral intensivliklorinin nisbati uygun 1:1,5 kimidir. Bu nisboti 0kso
forma ilo hidroksi formalarin tarazliq nisbatlori kKimi gobul etmok olar. Eto-
ksikarbonil gqrupunun CH3; protonlar triplet soklinds 0,97 - 1,0 m.h-do, CH>
protonlar1 3.9 m.h-do, alitsikl CH3 protonlrar isa dublet soklinds 2.9 m.h va
3.9 m.h-do agkarlanir. Aromatik halqa protonlart 7,1-7,3 m.h. do rezonans edir.

13C NMR spektrlorinin timumi signallar1 asagidakilardir.

15 m.h (CH3), 27 m.h (CH3), 37 m.h (CH3), 39 m.h.(CH), 58 m.h.(CH),
60 m.h (OCH;), 70 m.h.(C-OH alitsikl), 96 m.h(C=C), 127,129 m.h(CH-
aromatik), 141-163 m.h.(C-aromatik), 169 m.h.(C=0), 162 m.h(C=0
etoksikarbonil).

Sak. 2. Etil-6-hidroksi-6-metil-3-okso-4-fenil-1,3,4,5,6,7-heksahidrobenzo[c]izoks-azol-5-
karboksilatin *H NMR spektri

Rentgen qurulus analizi
Sintez olunmus birlogsmonin (I11) qurulusu, hamginin rentgen qurulus
analiz Gsulu ilo do tadqiq edilmisdir. RQA tigiin toqdim edilon birlosma (I11)
(C17H1oNOs, M, = 317.33) 0.3 x 0.2 x 0.2 mm? 6lciilii rongsiz kristallara ma-
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likdir. Monoklinik qurulusun qofas vahidinin Olculori  a=6.0712(6),
b=13.4343(13), c=10.0821(10)A, 0=90, p=96.882(2), y=90A, foza grupu iso
P2(1), V:816.39(14)A3 Z=2, d.=1.291 g/sm®, p=0.095 mm™ kamiyyatlori ilo
xarakterizo edilir.

Tadgiqg olunan birlosma ( VI ) torkibinds planar konformasiyaya malik bir
benzol halgasi saxlayir. Onun (IIT) kristal qurulusunun todqiqi zamani 9534 oks-
olunmanin (4059 miistagil oksolunmanin R,=0.049) intensivliyi 6l¢iilmiis vo bu
oksolunmalara yarimempirik diizolis SADABS [4] progqraminin kdmoyilos
hoyata kegirilmisdir. Hidroksil qruplarin hidrogen atomlar1 mixtalif forgli
Furye sintezlorindo askarlanaraq sabitlosdirilmis (fikso olunmus) mévqe va is-
tilik [Uekv.(H)=1.5U¢y.(0)] parametrlorino malik izotrop yaxinlagsmanin komo-
yilo dogiqlosdirilmisdir. Digar hidrogen atomlarinin koordinatlar1 handasi hesab-
lamalarin komoayils tapilmis, homginin sabitlogdirilmis movge ("suvari” modeli)
va istilik (metil qruplart Ggtin Ueky.(H)=1.5 Ueky. (C) Vo galan digar gruplar dgtin
Ueky-(H)=1.2Uey. (C)) parametrlorinin kdmoyila dogiglosdirilmisdir.

Yekun olaraq, 4059 miistoaqil aksolunma (I >2v (I) vo wR, = 0.099) va
bltiin miistaqil oksolunmalar tigun farqlilik (xata) faktoru Ri = 0.058 vo ya
5.8% kimi hesablanmisdir. (III) Birlosmasi iiglin atomlarin koordinantlari,
rabito uzunluglari, valent, rabito bucaglari vo atomlarin anizotrop ¢evrilmo
codvalori Quruluslarin Kembric Verilonlor Bazasinda qeydiyyatdan kegirilmis-
dir (CCDC 847161, 12 Union Road, Cambridge CB2 1 EZ, UK).

Rentgen Qurulus Analizi vasitasilo etil-6-hidroksi-6-metil-3-okso-4-
fenil-1,3,4,5,6,7-heksahidrobenzo[c]izoksazol-5-karboksilatlin handasi qurulu-
su, qurulus xtisusiyyatlori miayyon olunmusdur. Molekulun imumi qurulusu
sokil 1-do gostorilmsdir.

Sok.1. Etil-6-hidroksi-6-metil-3-okso-4-fenil-1,3,4,5,6,7-heksahidrobenzo[c]-izoksazol-5-kar-
boksilat molekulunun kristal gofasindoki foza qurulusunun perspektiv goriiniisii. istilik
ellipsoidlori 30% ehtimalla gostarilmisdir.
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Naticalarin muizakirasi

Alinmis moalumatlar molekulun konfiqurasiyasi vo konformasiyasi hag-
qinda natico ¢ixartmaga imkan verir [5]. Izoksazol halqas1 koplanardir vo orta
kvadratik miistovidon kenaracixma 0.0133A-o borabordir. Tsikloheksen hal-
qasi tohrif olunmus yarimkreslo konformasiyasina malikdir, C(6) atomu {igiin
halganin orta kvadratik miistovisinden kKonaragixmasi -0.687(1)A-dir. - C(4)-
C(5)-C(6)-C(7) torsion bucagi 65.8(3)°-ya borabordir. Ikiqat rabito torafindon
halga, demok olar ki, mistovi qurulusludur — C(4)-C(3A)-C(7A)-C(7) torsion
bucagi 1.1(4)°. Psevdoekvatorial etoksikarbonil ovozedici vo aromatik ovoz-
edici arasindaki C5-C4-C8-C13 - torsion bucagi 107.0(3)° -y barabordir ki,
bu da C(4) va C(5) karbon atomlari ila alagali hidrogenlorin aksial vaziyyatdo
olmasimi gostarir. OH qrupundan basqa digor avazedicilorin hamist psevdo-
ekvatorial voziyyatdodirlor. OH grupu psevdoaksial voziyystdo yerlosir.
C(14)-C(5)-C(6)-O(6) torsion bucagi 73.50(3) © -ya barabordir.

Molekulda O(6) ilo H(1), O(3) ilo H(6) arasinda molekullararasi hidro-
gen rabitosi mévcuddur. Burada NH---O rabitasinin uzunlugu 1.991 A vo N—
H---O rabito bucag: 158,84°; OH---O rabitosinin uzunlugu 1,954 A. vo O—H--
-O rabito bucagi 170,97° toskil edir.

Tacribi hissa

Sintez olunmus maddalorin NMR spektrlori “ Bruker — 300 “ cihazinda 300
Vo 75 MHs tezliklords gokilmisdir. Maddolorin tomizlik dorocasi nazik tobogli
xromatoqgrafiya Usulu ilo milayyan olunmusdur (elyuent etiasetat: heksan = 1:1)

Dietil-4-hidroksi-6-hidroksiimino-4-metil-2-feniltsikloheksan-1,3-
dikarboksilatin sintezi. Ucbogazl1 kolbaya ardicil olaraq 3.5 q. (0.01 mol)
dietil -4-hidroksi-4-metil-6-okso-2-feniltsikloheksan-1,3-dikarboksilat, 1,0 g.
(0.015 mol) hidroksilamin hidroxlorid yerlogdirilir. Sonra garisiga 20 ml etil
spirti olavo olunub reaksiya qarisigi 6 saat miiddotinds 50-60 °C-do qizdiril-
magla qarisdirilir. Isti mohlul soyudugdan 24 saat sonra c¢Okon kristallar
stizlUr, etanoldan yenidon kristallagdirilir. Alinir, 3,0 q ( 83 %) t,+=156°C.

Dietil-2-(4-xlorfenil)-4-hidroksi-6-hidroksiimino-4-etitsikloheksan-
1,3-dikarboksilat. Analoji yolla dietil -2-(4-xlorfenil)-4-hidroksi-4-metil-6-
oksotsikloheksan-1,3-dikarboksilat vo hidroksilamin hidroxloridin qarsiligl
tosirindon almur. 3,2 q ( 80 %) t,,=170°C.

Etil-6-hidroksi-6-metil-3-okso-4-fenil-1,3,4,5,6,7-
heksahidrobenzo[c]izoksazol-5-karboksilat. Ugbogazli kolbaya 3.6 ¢.(0.01
mol) dietil-4-hidroksi-6-hidroksiimino-4-metil-2-feniltsikloheksan-1,3-dikar-
boksilat vo 20 ml etil spirti yerlosdirilir. Sonra qarisiga 0.3 ml sulfat tursusu
olava olunub 6 saat middotindo 50-60 °C-do qizdirilmagla qarisdirilir. Isti
mohlul soyuduqgdan 24 saat sonra ¢okan kristallar stizilur, etanoldan yenidan
kristallagdirilir. Almnir, 2.8 q ( 78 %) t,=164°C.
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Etil-6-hidroksi-6-metil-3-okso-4-(4-xlorfenil)-1,3,4,5,6,7-heksahidro-
benzo[c]-izoksazol-5-karboksilat, analoji yolla dietil-2-(4-xlorfenil)-4-hid-
roksi-6-hidroksiimino-4-metitsikloheksan-1,3-dikarboksilatdan alinir, 2.9 q
(83 %) t,,=180°C.
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HOBBIE TIPEBPAIIIEHNSA OKCUMOB B-HUKJIOKETOJIOB

AM.MATEPPAMOB, A.L.LUCMHUEB, b.A.PAILINJTOB
PE3IOME

Mertogom PCA ycTaHOBIIEHO IIpeBpalieHHE HEKOTOPHIX OKCHMOB [J-ITHKJIOKETOJIOB B3au-
MOJICHCTBHEM CEPHOW KHCIOTHI B 3THI-6-ruapokcu-6-metni-3-okco-4-(4-R-denmn)-1,3,4,5,6,7-
rekcarupooen3o[c]-u3okcason-5-kapookcuwiar (Okco-hopMa), Kak CICACTBHC BHYTPUMOJICKY-
JISIPHOM [UKJIM3AIIMH ¥ BBIIBIEHO, YTO B MOJIEKYJIE CYIIECTBYET TOIBKO MEKMOJIEKYIIpHAs BOJIO-
POIHAS CBSI3b C Pa3IMYHBIMHU [IEHTpaMH. Tak ke ObLIO YCTaHOBJEHO, YTO B PACTBOPE JUMETHII
CyNb(hOKCHIA CYIECTBYET PABHOBECHE MEKTY OKCO-(hOPMOI U €r0 TayTOMEPOM.

KuarwueBble cjioBa: B'HHKJ’IOK@TOJ’H)I, OKCHUMBI, U30KCA30JIbI.

A NEW TRANSFORMATION OF B-CYCLOKETOLE OXIMES

A.M.MAHARRAMOV, A.L.ISMIYEV, B.A.RASHIDOV
SUMMARY
Transformation of some B-cycloketole oximes with the internation of the sulfuric acid in-
to diethyl-6-hydroxy-6-methyl-3-oxo-4-(4-R-phenyl)-1,3,4,5,6,7-hexahydrobenzo[o]izoxazol-5-
carboxylate (Oxo-form) has been established by X-ray method as a result of intramolecular
cyclization and it is revealed that the molecule involves only intermolecular hydrogen bonds

with different centers. It is also found out that, in a solution of dimethyl sulfoxide, there is an
equilibrium between oxo-form and its tautomer.

Key words: p-cycloketoles, oximes, izoxazoles.
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