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Исследования в области производных бензофурана
Сообщение IX. Синтез некоторых бензофурфурилалкиламидов «-хлор- 

и <о-диалкиламиноалкилкарбоноВых кислот
С целью получения новых, более эффективных ганглиолитических 

средств, лишенных нежелательных побочных действий на организм, 
взаимодействием хлоргидратов диалкиламиноалкилхлоридов с бензо- 
фурфурилалкиламинами нами были синтезированы Ы-алкил-Ы-бензо- 
фурфурил-М'.М'-диалкилполиметилендиамины [1]. Однако этим путем 
не удалось осуществить синтез диаминов с полиметиленовой цепочкой 
из 4 и 5 углеродных атомов. Так, при нагревании хлоргидрата диалки
ламинобутил- или диалкиламиноамилхлорида с бензофурфурилалкил- 
аминами при 140 — 150° в течение 6—8 часов соответствующие ди
амины не получаются. Из реакционной смеси обратно извлекается 
бензофурфурилалкидамин, а хлоргидрат диалкиламиноамилхлорида, 
по-видимому, в условиях опыта подвергается внутримолекулярной ци
клизации. Аналогичное явление описано Кочетковым и сотрудниками 
[2] при синтезе несимметричных диаминов ряда га.рмина.

Представляла интерес разработка нового метода синтеза несим
метричных пентаметилендиаминов. Одним из путей их синтеза может 
служить восстановление бензофурфурилалкиламидов ш-диалкиламино* 
валериановой кислоты алюмогидридом лития:

С этой целью гидролизом тетрахлорпентана нами получена 
ш-хлорвалериановая кислота по описанному способу [3]:

н^о,
С1(СН,)4СС1,------ >֊ С1(СН,)4СООН

Взаимодействием с хлористым тионилом ш-хлорвалериановая кислота 
превращено в хлорангидрид, который введен в реакцию с бензофур- ՛ 
фурилалкиламинами. Полученные бензофурфурилалкиламиды ш-хлор- 
валериановой кислоты при нагревании с диалкиламинами в запаянных 
трубках на водяной бане в течение 18—20 часов переведены в со-
ответствующие аминоамиды:

SOCI,
С1(СН,),СООН------ >
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Восстановление бензофурфурилалкиламидов ш-диалкиламинова
лериановой кислоты проведено взамодействием эфирного раствора 
алюмогидрида лития с бензольными растворами аминоамидов. При 
этом получены Ы-алкил-М-бензофурфурил-М'.Ы'-диалкилпентаметилен֊ 
диамины с 75—85%-ными выходами.

Так как выходы М-алкил-Н-бензофурфурил-Ы', N'-диметилэтилен- 
диаминов [1], полученных из хлоргидрата диметиламиноэтилхлорида 
и бензофурфурилалкиламинов, очень низкие (21—30%), то мы нашли 
целесообразным синтезировать их также вышеуказанным методом- 
восстановлением алюмогидридом лития соответствующих аминоами
дов, полученных из бензофурфурилалкиламидов хлоруксусной кислоты:

При этом выход М-алкил-М-бензофурфурил-Н'-Н'диметилэтилен- 
диаминов составляет 75—78%.

По литературным данным, некоторые бензиламиды алифатических 
и замещенных алифатических кислот обладают противосудорожным 
действием, которое повышается при замещении водородного атома 
кислотной части галоидами, в частности хлором.

Наиболее активным препаратом этого ряда оказался бензиламид 
8-хлорпропионовой кислоты, СвН8СН21ЧНСОСН։СН։С1, нашедший кли
ническое применение под названием хибикон (хлоракон) [4]. Для ис
следования влияния на биологические свойства алкоксирадикалов 
в бензольном кольце синтезированы 4-алкоксифенилацетамиды [5].

Исходя из этих данных, было интересно синтезировать и ряд 
бензофурфурилалкиламидов ш-хлоралкилкарбоновых кислот с общей 
формулой:

Ч^ХОхУсн«нксо<сн«)п ~С1

Это дало бы возможность исследовать изменение биологических 
свойств этих соединений при замене бензиламиногруппы бензофурфурил- 
алкиламиногруппой. Необходимые для синтеза этих амидов ш-хлор- 
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алкилкарбоновые кислоты с обшей формулой С1(СН։)ПСООН, где 
п=4. 6, 8, 10, получены в основном по описанному способу—гидролизом 
продуктов теломеризации—тетрахлоралканов [3]. ^-Хлорпропионовая 
кислота (п—2) получена взаимодействием акрилонитрила с хлористо
водородной кислотой. В процессе синтеза бензофурфурилалкиламидов 
ш-хлоралкилкарбоновых кислот замечается, что амиды р-хлорпропио- 
новой кислоты при стоянии превращаются в стеклообразные вещества. 
По-видимому, при этом отщепляется хлористый водород и получен
ный амид акриловой кислоты полимеризуется.

Взаимодействием бензофурфурилалкиламидов ш-хлоралкилкарбо
новых кислот с диалкиламинами нами получены соответствующие 
аминоамиды с общей формулой:

Н։№СО(СН։)пк(К')։

где п=1, 4, 6, 8, 10; К=СН։; С։Н։; К'=СН։; С8Н։

Синтезированные нами хлорамиды и аминоамиды представляют собой 
густые желтоватые жидкости, не растворимые в воде и хорошо ра
створимые в обычных органических растворителях.

Некоторые из лих при длительном стоянии кристаллизуются.

Экспериментальная часть

ш-Хлоралкилкарбоновые кислоты получены гидролизом тетра
хлоралканов по описанному способу [3].

Хлорангидриды ш-хлоралкилкарбоновых кислот получены 
взаимодействием этих кислот с хлористым тионилом [6].

Бензофурфурилалкиламиды ш-хлоралкилкарбоновых кислот.
К раствору 0,1 моля хлорангидрида ш-хлоралкилкарбоновой кис

лоты в 50 мл абсолютного эфира при охлаждении льдом прибавляют 
0,2 моля бензофурфурилалкиламина в 100 мл абсолютного эфира.

После нагревании смеси на водяной бане в течение 3—4 часов 
прибавляют 30 мл воды и раствор обрабатывают 10%-ной соляной 
кислотой до кислой реакции (конго). Эфирный слой отделяют от вод
ного, последний экстрагируют эфиром. После высушивания соединен
ного эфирного экстракта над безводным сернокислым натрием от
гоняют эфир, а остаток перегоняют в вакууме.

Данные элементарного анализа и некоторые физико-химические 
константы полученных хлорамидов приведены в таблице 1.

Бензофурфурилалкиламиды ш-диавкиламиноалкилкарбоновых 
кислот. В запаянной трубке помещают 0,1 моля дйалкиламина в 
50 мл абсолютного бензола и 0.05 моля бензофурфурилалкила- 
мида хлоралкилкарбоновой кислоты. После нагревания смеси на 
водяной бане в течение 17—20 часов содержимое трубки обрабаты
вают 10%-ной соляной кислотой до кислой реакции на конго. Бен
зольный слой отделяют от водного, последний обрабатывают раство-
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ром едкого натра и экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты высу
шивают над безводным сернокислым натрием. После отгонки эфира 
остаток перегоняют в вакууме. Данные элементарного анализа и не
которые физико-химические константы полученных аминоамидов при
ведены в таблице 2. ՛ , . '

И-Алкил-^-бензофурфурил-^',И'-диалкилэтилен- и - пента
метилендиамини. В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную 
механической мешалкой, обратным холодильником с хлоркальциевой 
трубкой и капельной воронкой, помещают 0,1 моля алюмогидрида ли
тия в 150 мл абсолютного эфира. При перемешивании прибавляют 
0,05 моля бензофурфурилалкиламида диалкиламиноуксусной или ш-ди- 
алкиламиновалериановой кислоты в 50 мл абсолютного эфира. После 
нагревания смеси на водяной . бане в течение 10—12 часов при 
охлаждении колбы водой прибавляют 30 лгл воды. Осадок отфильтро
вывают, промывают эфиром, эфирные фильтраты высушивают под 
сернокислым натрием. После удаления эфира остаток перегоняют в 
вакууме. Данные элементарного анализа и некоторые физико-хими
ческие константы полученных диаминов приведены в таблице 3. .

Выводы

1. Разработан новый метод синтеза N-алкил-М-бензофур- 
фурил-Н',М'-диалкилпентаметилендиамйнов, заключающийся՛ в вос
становлении бензофурфурилалкиламидов. ш-диалкидаминовалериановой 
кислоты. Синтезировано 4 новых несимметричных пентаметилендиамина. 
Аналогичным способом получены и Ы-адкил-Ы-бензофурфурил-М'.М'- 
диметилэтилендиамины.

2. Для биологических исследований синтезировано 12 бензофур
фурилалкиламидов ш-хлоралкилкарбоновых кислот.

3. Взаимодействием бензофурфурилалкиламидов ш-хлоралкилкар
боновых кислот с диалкиламинами синтезировано 20 амидов ш-диал- 
киламиноалкилкарбоновых кислот.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 20 XI 1951

Ս». !.• ITGonjixiGi է,. О>. Հարոյան U Ա*. է,. Կսւլզրիկյսւն

ճեՏԱՋՈՏՈԽՔՅՈՏՆՆԵՐ ԲԵՆՋՈՖՈհՐԱՆՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԽ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌ» .

Հաղորդում IX< ա-^լոր- և <օ-ղիալկիլամինաալկիլկարթոնաթթունհրի մի քանի 
րՓնղոֆուրֆուբիլալկիլամիղնհրի սինթեզը

Ամփոփում՛

Նախորդ հաղո րդման մեշ նկարագրված է ^-ալկիլ֊^-բենզոֆուրֆուրիլ֊ 
N՜>N'-դիալկիլպոլիմե թի լեն ֊դի ամինների սինթեզը բենզսֆուրֆուրիլալկիլա֊ 
մ ինների և դիալկիլամինոալկիլքլորիդքլորհիգրատների փոխազդեցութլան մի֊
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չոցով։ Աչդ եղանակով մեղ չհաջողվեց ստանալ 4 և 5 ածխածին ունեցող պո֊ 
լիմեթիլենալին չղթաէով դիամիններ, Աչդ պատճառով հետաքրքրություն էր- 
ներկա էացնում ոչ սիմետրիկ պենտամեթիլեն-դիամինների սինթեղի նոր մե
թոդի մշակումը։ Ալդպիսի ճանապարհներից մեկը կարող է հանդիսանա լ 
ա-դիաէկիլամինավալերիանաթթվի բենդոֆ ոլրֆ ուր իլա չկիլամիդների վերա
կանգնումը լիթիումի ալյումահիդրիդով։ Ալդ նպատակով Ա-քլորվալերիանա- 
թթվի քլ"րանհիդրիդի և րենգոֆուրֆուրիլալկիլաչմիդների փոխազդեցոլթլամբ 
ստացել ենք համապատասխան քլորամիտներ։ Վերջիններս դիալկիլամիննե րի 
հետ փակ խողովակում 18—20 ժամ տաքացնելով վեր ենք ածել ամինամիդ- 
ների, որոնք 75---ելքերով վերականգնել ենք №-ալկիլ֊№-րենղոֆուրֆու-
րիլ-էձ', ^'-դիալկիլպենտամեթիլենդիամինների։ ■

•Բանի որ նախորդ եղանակով ստացված էՎ-ալկիլ֊քհ֊բենղոֆուրֆուրիլ-՛^', 
№ ֊դիմեթիլէթիլենդիամինների ելքերը շատ ցածր էին, ապա մենք նրանց 
սինթեզել ենք նաև ալս մեթոդով^ դիմեթիլամինաքացախաթթվի բևնղոֆուր֊ 
ֆուրիլալկիչամիդները լիթիումի ալլումահիդրիդով վերականգնելով։ Ալս դեպ
քում դիամինների ելքը, հասավ 75—78^^-ի։

Ելնելով գրականութիւն ալն տվլայներից որ որոշ ա֊քլորալկիլկարբոնա- 
թթուների բենզիլամիդներ (քլորակոն) ունեն հակացնցումային հատկություն
ներ, մենք սինթզել ենք մի շարք ա-քլորալկիլկարբոնաթթուների բևնղոֆուր֊ 
ֆուրիլալկիլամիդներ՝ Ա>֊ քլո րալկի լկա ր բոնաթթ ունև րի քլորանհիդրիդները 
բենզոֆուրֆուրիլալկիլամիդների հետ ոեակցիալի մեջ մտցնելով։ Ստացված 
ամիդներից դիալկիլամինների հետ սինթեզել ենք նաև համապատասխան 
ամինամիդներ։
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