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Ранее было проведено цианэтилирование тетрагидрогармина по 
азоту пиперидинового ядра, а также гармина по индольному азоту (в 
присутствии катализатора — „тритона В*) [1].

В настоящей работе сообщается о дицианэтилировании тетра- 
гидрогармина при взаимодействии его с избытком акрилонитрила в 
присутствии „тритона В“, необходимого для цианэтилирования по ин
дольному азоту:

СН։СН։СМ

Для подтверждения того, что в данных условиях действительно 
имеет место дицианэтилиронание, было предпринято получение того 
же продукта из Ру М-([1-цианэтил)-тетрагидрогармина в условиях 
первого опыта:

СН8СН8СЫ

Вначале продукт дицианэтилирования не удалось выделить в 
кристаллическом состоянии вследствие его большой гигроскопичности. 
Однако при длительном стоянии в вакуум-эксикаторе образовались 
хрупкие светло-коричневые кристаллы, анализ которых соответствовал 
желаемому Ру-Ы, 1п<1-Ы-ди-(?-цианэтил)-тетрагидрогармину. Срав
нение точек плавления оснований, хлоргидратов и пикратов продук
тов, полученных дицианэтилированием тетрагидрогармина и цианэти- 
лировтнием Ру-М-(Р-цианэтил)-тетрагидрогармина, показало, что эти 
вещества идентичны.

Из синтезированного ранее 1пб-М-(р-цианэтил)-гармина был по
лучен этиловый эфир при нагревании в спиртовом растворе серной: 
кислоты:
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Метиловый эфир той же кислоты, а также Ру-Ы-(р-карбокси- 
этил)-тетрагидрогармина мы пытались получить взаимодействием тетра
гидрогармина и гармина с метиловым эфиром акриловой кислоты. Наши 
•опыты показали, что присоединение метилакрилата к тетрагидрогар
мину идет легко, без катализаторов, аналогично реакции с акрило
нитрилом :

Напротив, гармин не входит в реакцию с метилакрилатом даже 
при длительном кипячении в присутствии .тритона В*. Не присоеди
няется метилакрилат и по индольному азоту тетрагидрогармина. В 
присутствии .тритона В* из тетрагидрогармина вместо ожидаемого 
Ру-И, 1пб-М-ди-(₽-карбметоксиэтил)-тетрагидрогармина был получен 
Ру-М-(Р-карбметоксиэчил)-тетра  гидрогармин.

Полученные эфиры входят в реакции с аммиаком и гидразин- 
гидратом, что дало нам возможность получить амиды и гидразиды 
Ру-1Ч-(Р-карбоксиэтил)-тетрагидрогармина и 1пб-М-(Р-карбоксиэтил)֊ 
гармина.

Поскольку известно, что алкалоид гармин обладает противоту
беркулезной активностью [2—3],было интересно синтезировать гидра
зиды и салицилиденгидразиды полученных нами аминокислот:



I

Цианэтилирование гармина 613

Экспериментальная часть

1пб-М, Ру-Ы-ди-($-цианэтил)-тетрагидрогармин. А. В кругло
донной колбе нагревали на водяной бане 2,16 г тетрагидрогармина, 4 мл 
акрилонитрила и 1 мл 7%-ной гидроокиси триметиленбензиламмония 
в течение 30 минут. Реакционную массу сливали на колотый лед. 
Все попытки закристаллизовать образовавшуюся тягучую блестящую 
массу не увенчались успехом. После высушивания на воздухе полу
ченное вещество было перенесено в вакуум-эксикатор, где через 
несколько дней превратилось в хрупкие стекловидные кристаллы 
светло-коричневого цвета с т. пл. 55— 60°. Выход 2,56 г.

Б. В круглодонной колбе нагревали 2,89 г (0,01 моля) Ру-Ы- 
(Р-цианэтил)-тетрагидрогармина с 4 мл акрилонитрила и 1 мл 7°/0-ной 
гидроокиси триметилбёнзиламмония. Смесь нагревали 30 минут и об
рабатывали, как в первом опыте. После высушивания в эксикаторе 
получили 2,15 г продукта с т. пл. около 55—60°.

Найдено %: С 70.64; Н 6,87; Ы 17,23 
С1։НИОМ4. Вычислено %: С 70,86; Н 6,88; .И 17,40.

Хлоргидрат получили в диоксане и осадили сухим эфиром— 
белый порошок, темнеющий при стоянии и гигроскопичный, т. пл, 165° 
(с разлож.).

Найдено %: С 63,56; Н 6,45; Ы 15,83; С1 10,11
СМН„ОН4С1. Вычислено °/0: С 63,80; Н 6,49; Ы 15,67; С1 9,91.

Пикрат—порошок желтого цвета с т. пл. 200—^01° (из спирта
с разлож.).

Найдено %: С 52,99; Н 4,85; Н 17,33 
СИНИО8Н7.Н2О. Вычислено %: С 52,77; Н 4,79; Ы 17,23.

Ру-Ъ1-($-карбметоксиэтил)-тетрагидрогармин. В круглодон
ной колбе нагревали на водяной бане 2,16 г тетрагидрогармина и 
10 мл метилакрилата в течение 6 часов. От образовавшейся прозрач
ной массы в вакууме водоструйного насоса удалили избыток метил
акрилата, остаток растворили в эфире и отфильтровали от осадка. 
Фильтрат испарили. Образовавшееся густое масло при длительном 
стоянии в эксикаторе закристаллизовалось; т. пл. 69—72°.

При растирании масла с водой также образуются кристаллы с 
т. пл. 72°. Кристаллизацию можно вызвать также осаждением мета
нольного раствора Ру-Ы-(р-карбметоксиэтил)-тетрагидрогармина сухим 
эфиром. Выход 2,05 г.

Найдено %: С 67,28; Н 7,52; Ы 8,75
С„НИМ։О3. Вычислено °/0: С 67,60; Н 7,34; И 9,27.

Хлоргидрат—желтые кристаллы с т. пл. 186°.
Найдено °/о: С1 10,81

СиНмЫ2ОаС1. Вычислено %: С1 10,47.Известия XIV, 6—7
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Пикрат.— красные кристаллы с т. пл. 15Г (из спирта).

Найдено %: С 52.53; Н 4.58; И 13 59
СиНиО^. Вычислено %: С 52,02; Н 4,75; И 13,19.

Амид кипятили три дня, постепенно добавляя свежие порции 
гидроокиси аммония, Ру-Ы-(Р-карбметоксиэтил)-тетрагидрогарминг 
полученный в виде масла из 2,16 г тетрагидрогармина, и 100 мл ам
миака; образовались светло-коричневые кристаллы, которые после 
сушки были промыты спиртом. Т. пл 178° (с разлож.). Выход 1,1 г..

Найдено %: С 67,28; Н 7,52; Ы 14,17 
С1вН։։О3М3. Вычислено %: С 66,95; Н 7,39: И 14,63.

Гидразид. Ру-Ы-(Р-карбметоксиэтил)-тетрагидрогармин в виде 
масла, полученного из 2,16 г тетрагидрогармина и метилакрилата, 
нагревали с 2 мл гидразингидрата и 10 мл абсолютного эти. ового 
спирта. После 10-часового нагревания и отгонки спирта в вакууме 
водоструйного насоса в колбе осталось масло, растворяющееся в 
горячей воде, а при охлаждении кристаллизующееся в белые кри
сталлы с т. пл. 125°. После перекристаллизации из смеси спирт—вода 
(1 :2) получили 1,55 г вещества с т. пл. 126°.

Найдено %: С 60,24; Н 7,53; Ы 17,02 
СИНМЫ4О8. Вычислено %: С 60,05; Н 7,57; Ы 17,59.

Хлоргидрат—белые кристаллы с т. пл. 103 — 104°.

Найдено %: Ы 15,33; С1 18.84 
С1вН84Н4О8С18. Вычислено %: И 15.00; С1 18,94.

Салицилиденгидразид. Кипятили 1,5 г гидразида Ру-М-({1-кар- 
боксиэтил)-тетрагидрогармина в 10 мл абсолютного метанола с из
бытком салицилового альдегида. При охлаждении из красной реак
ционной смеси осели светло-желтые чешуйчатые кристаллы с т. пл. 
210°. Выход 0,9 г.

Найдено %: 14 13,98
С83Н83О3М4. Вычислено %: И 13,77.

Хлоргидрат—кремовые криста 1лы с т. пл. 199°.
Найдено %: С1 7,67 

С83Н87О3М4С1. Вычислено %: С1 8 09.

\пд-^-^֊каобэтоксиэтил)-гармин. Кипятили 2,65 г (0,01 моля> 
1п<1-14-({3-цианэтил)-гирмина, 4 мл концентрированной серной кислоты 
и 10 мл абсолютного этилового спирта 18 часов до полного раство
рения кристаллов и образования однородной массы. Холодную реак
ционную смесь разбавили 50 мл воды и нейтрализовали 28%-ным 
аммиаком. Образовавшееся светло-желтое масло при стоянии закри
сталлизовалось в белые кристаллы. После перекристаллизации из 
водного спирта получено 1,9 г вещества ст. пл. 100°.
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Найдено °/։: С 69,00; Н 6,55; И 8,94 
С^Н^О,^. Вычислено %: С 69,29; Н 6,46; И 8,98.

Хлоргидрат—белые легкие кристаллы с. т. пл. 149°.

Найдено %: Ы 8,03; С1 10,20 
СиНиО3М։С1. Вычислено %: Ы 8,05; С1 10 08.

Амид. Кипятили 2 г 1пд-Н-(р-карбэтоксиэтил)-гармина с 25 мл 
28%-ного аммиака. В последующие 2 дня прибавляли еще по 30 мл гид
роокиси аммония и нагревали до полного исчезновения маслообразного 
(при температуре кипения) 1пс1-Н-(Р-цианэтил)-гармина. При охлаж
дении осели белые кристаллы; их отфильтровали, промыли водой, 
высушили, а затем перекристаллизовали из спирта. Выход 1,35 г, 
т. пл. 252°.

Найдено %: С 67.90; Н 6,05; И 11,77 
С։8Н17О3Ь’3. Вычислено °/0: С 67,30; Н 6,23; И 11,91.

Гидразид. Смесь 1,49 г (0,05 моля) 1пб-М-(Р-карбэтоксиэтил)- 
гармина и 2 мл гидразин гидрата в 20 мл абсолютного этилового спирта 
кипятили 6 часов. Образовались белые легкие кристаллы. После пе
рекристаллизации из смеси спирта с бензолом т. пл. 195°. Выход 
1,34 г.

Найдено %: С 64,06; Н 5,93; И 18,45 
СмН18О8М4. Вычислено °/0: С 64,48; Н 6,10; Ы 18,80.

Хлоргидрат получен из спиртового раствора гидразида и 
спиртового раствора хлористого водорода. При стоянии осел хлор- 
гидрат белого цвета, прекрасно растворимый в воде, т. пл. 256°.

Найдено %: Ы 15.18; С1 19,02 
СиН18ОА-2НС1. Вычислено %: И 15,10; С1 19,14.

Салицилиденгидразид. Кипятили 1,4 г гидразида с 2 мл сали
цилового альдегида в 50 мл абсолютного этанола 10 часов. Образо
вался желтый осадок, не растворимый в спирте. Т._ пл. 242°, выход 1,3 г.

Найдено °/0: С 64.00; Н 5,53; И 13,58
СмНаО3Ы4. Вычислено °/0: С 63,64; Н 5,74; И 13,88.

Хлоргидрат—белые кристаллы с т. пл. 220°.

Найдено %: С1 8,55
СмНиО3М4С1. Вычислено %: С1 8,01.

Выводы

1. Осуществлено дицианэтилирование тетрагидрогармина взаимо
действием последнего с акрилонитрилом в присутствии .тритона В“.

2. Изучена реакция взаимодействия гармина и тетрагидрогармина 
с метиловым эфиром акриловой кислоты.
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3. С целью фармакологического изучения получены эфиры, амиды, 

гидразиды и сапицилиденгидразиды 1п0֊Н-(₽-карбоксиэтил)-гармина и 
Ру-М-(₽-карбоксиэтил)-тетрагидрогармина.Институт органической химии Поступило 29 IX 1961АН АрмССР

и. *b. (RqpmijmG
ՃԱՐՄՒՆՒ եՎ. ՏեՏՐԱձհԴՐՈ1ԱՐՄԽՆԽ ՑԽԱՆԷԹՒԼՄԱՆ ՄԱՍհՆԱմփոփում

Նախկինում կատարված է հարմինի և տևտրահիդրոհարմինի մոնոցիան֊ 
էթիլում է Ներկա աշխատանքում նկարագրվում է տետրահիդրոհւսրմինի և 
ակրիլանիտրիլի ավելցուկի փոխազդհցութլամբ Г տրիտոն Bi-ի նևրկալու- 
թլամբ, ինչպես նաև Py-N-^jî-ցիանԼթիլ)֊տետրահիդրոհարմինի ցիանէթի/- 
մամբ տևտրահիդրոհարմինի դիցիանէթ ի լման պրոդուկտը։

Նախկինում սինթեզված 1ոճ~ք^~(^-ցիունէթիլխհարմինից ստտ ցված է 
նրա էթիլէռթերր։

Նուլն թթվի և ]^֊№-($֊կտրրօքԱիէթիւ)-տետրահիդրոհսւրմինի մեթի- 
լա լին էսթերները մենք փորձեցինք ստանալ մեթիլակրիլաաի հետ հարմինի 
և տևտրահիդրոհարմինի փոխազդհցութ լամբ։ Մեր փորձերը ցոլլց տվեցին, 
որ մեթիլակրիլատը առանց կատալիզատորի շատ հեշտ միանում է տետրս։֊ 
հիդրոհարմինին։

Հարմինը, անդամ երկար տաքացնելիս և է տրիտոն Bi-ի ներկալու֊ 
թլամբ, մե թիլակրիլատի հետ ռեակցիա լի մեջ չի մտնում։ Մե թիլակրիլաաը 
չի միանում նաև տևտրահիդրոհարմինի ինդոլալին ազոտին։

Ֆարմակոլոդիական ուսումնասիրութլան նպատակով ստացված էսթևր֊ 
ներից սինթևզված են ամիդներ, հիդրա զիգներ և սալից իլիդենհիդրտզիդներ։
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