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XXXIV. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ТЕТРАЗАМЕЩЕННЫХ 
ПОЛИМЕТИЛЕНДИАМИНОВ

А. Л. МНДЖОЯН. А. Н. СУКИАСЯН и А. А. АРОЯН

С целью испытания ганглиолитических и курареподобных свойств взаимодей
ствием фурфурилалкиламинов с хлоргидратами диалкиламиноалкилхлоридов синте
зирован ряд Ы-алкил-Ы-фурфурил-М'И'-диалкилполиметилендиаминов.

Некоторые вещества из группы симметричных полиметиленбис- 
четвертичных аммониевых соединений обладают ярко выраженной 
гипотензивной активностью.

К соединениям этой группы, получившим широкое применение 
в практической медицине, относятся гексаметоний (I) [1], пентолиний 
(II) [2], эколид (III) [3] и др.

+ + СН։СНЗЧ + + /СН,СН, снонсоо-
(CH3)3N(CH,),N(CH3)3-2X- I >N(CH3)5N/ | • 2 |

CH3CH/| ГСН։СН, снонсоон
I СН3 СН3

С целью получения новых, более эффективных гипотензивных препаратов за 
последние годы в Институте тонкой органической химии АН Армянской ССР был 
синтезирован ряд аналогичных соединений, содержащих в качестве большой катион
ной части фурфурильный, бензофурфурильный и тетрагидрохинолиновый радикалы [4].

Фармакологические исследования замещенных несимметричных полиметилен
диаминов, содержащих бензофурфурильный радикал, показали, что и в этом ряду с 
удлинением полиметиленовой цепи повышается ганглиолитическое действие препа
рата, которое достигает максимума у соединений, содержащих шесть и семь мети
леновых групп. Было также установлено, что они помимо ганглиолитического, 
оказывают также курареподобное действие, причем это действие повышается с удли
нением полиметиленовой цепи и достигает максимума у соединений, содержащих 9 и 
10 метиленовых групп.

Учитывая эти данные, мы нашли целесообразным синтезировать 
несимметричные полиметилендиамины фуранового ряда с формулой:

R
1\0^СН։14(СНа)пЫК;

К=сн3, СаН5; К'=СН3, СаН5; п=2, 3, 6—10.
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Синтез Х-алкил-\-фурфурил-\'';Х'-диалкилполиметилендна.\1инов 
был осуществлен взаимодействием фурфурилалкиламинов с хлоргид- 
ратами диалкиламиноалкилхлоридов при 145—150°.

R _ ___ R
I^qJcHjN+ckch^nr; • HCl ֊2^ ^qJcHjNCCH^Nr;

Исходные фурфурилалкиламины были получены восстановлением 
N-алкиламидов фуран-2-карбоновой кислоты алюмогидридом лития в 
эфирно-бензольной среде.

В процессе работы нами избраны следующие оптимальные усло
вия реакции: соотношение амида и алюмогидрида лития 1 :2, продол
жительность нагревания 20—25 часов.

N-Алкиламиды фуран-2-карбоновой кислоты были получены из 
хлорангидрида кислоты действием алкиламинов.

^jJcOCl RNH‘> Ç^CONHR LIAIH՛ > l^^CHjNHR

Для получения хлоргидратов диалкиламиноалкилхлоридов были 
синтезированы диалкиламиноалканолы по схеме [7]:

SOCI, HNRj
С3Н,ООС(СН3)ПСООН -------- ► C3H5OOC(CH3)nCOCl-------- ►

, LIAIH, 
CjH։OOC(CHj)nCONR2 ---------> HO(CH,)n+2NR2.

Действием на диалкиламиноалканолы хлористым тионилом были 
получены хлоргидраты диалкиламиноалкилхлоридов, которые были 
введены в реакцию с фурфурилалкиламинами.

, soci, 
HO(CH։)nNR2 -------- ► Cl(CH։)nNR2 -HCl.

В отличие от остальных хлоргидратов диалкиламиноалкилхлори
дов хлоргидрат диэтиламинопропилхлорида был получен следующим 
образом:

HBr HN(C,H,),
СН3=СНСН3С1 ------ ► BrCH։CHjCHjCl --------------- ►

HCl (эфир)
—■ (C3H5)3NCH3CH3CH3C1---------------> (C։H։)3NCH3CH3CH3C1-HC1

Полученные диамины представляют собой желтые жидкости, 
нерастворимые в воде, хорошо растворимые в органических раство
рителях, при хранении окрашивающиеся в темно-красный цвет и 
частично осмоляющиеся.

Для фармакологических исследований получены растворимые в 
воде соли: хлоргидраты и йодметилаты. Все хлоргидраты и некоторые 
йодметилаты гигроскопичны. Йодметилаты М-алкил-Ы-фурфурил-М'.М'- 
диалкилполиметилендиаминов получены нагреванием в запаянных 
ампулах соответствующего диамина с йодистым метилом в абсолют
ном ацетоне.
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Экспериментальная часть

Хлорангидрид фуран-2-карбоновой кислоты получен способом, 
описанным в литературе [5].

Алкиламиды фуран-2-карбоновой кислоты. К бензольному ра
створу 0,6 моля алкиламина при постоянном перемешивании и охлаж
дении льдом постепенно, небольшими порциями добавляли 0,3 моля 
хлорангидрида фуран-2-карбоновой кислоты, растворенного в 75 мл 
абсолютного бензола. Реакционную смесь нагревали на водяной бане 
в течение 4—5 часов. Выделившийся осадок хлоргидрата алкиламина 
отфильтровывали и на фильтре дважды промывали небольшими пор
циями абсолютного бензола.

Бензол из фильтрата отгоняли в вакууме водоструйного насоса, 
и остаток перегоняли при пониженном давлении.

Выход метиламида фуран-2-карбоновой кислоты 93,9%, т. кип. 
130—132°/6 мм, т. пл. 61—63° (по литературным данным 62—64,5° 
[6]). Найдено %: С 57,76; Н 5,98; И 11,44. £вН7МО։. Вычислено °/0: 
С 57,59; Н 5,64; И 11,20.

Выход этиламида фуран-2-карбоновой кислоты 93,7%, т. кип. 
123-12576 мм. Найдено %: С 60,51; Н 6,75; И 9,77. С-НвЫО։. Вы
числено %: С 60,42; Н 6,52; Ы 10,06.

Фурфурилалкиламины. К 0,3 моля эфирного раствора алюмо- 
гидрида лития при перемешивании осторожно, в течение 4-х часов по 
каплям добавляли 0,15 мл абсолютного бензола. Смесь нагревали 
на водяной бане в течение 20—25 часов, затем медленно, по каплям 
приливали 30 мл воды. Образовавшийся осадок отфильтровывали, 
промывали на фильтре несколько раз абсолютным эфиром. Эфирные 
экстракты высушивали над безводным сернокислым натрием. После 
отгонки эфира на водяной бане остаток перегоняли при пониженном 
давлении.

Выход фурфурилметиламина 61,5%, т. кип. 54—57°/10 мм, б“ 
0,9906, п:5° 1,4767. МЫо найдено 31,67, вычислено 31,84. (По литера
турным данным [7] т. кип. 59°/24 мм, и“ 1,4725). Найдено °/0: С 64,55; 
Н 8,34; Ы 12,80. СвН#ЫО. Вычислено °/0: С 64,84; Н 8,16; И 12,60.

Выход фурфурилэтиламина 71,6%, т. кип. 64—66710 мм, 6“ 
0,9735, П50 1,4711. МКо найдено 35,98, вычислено 36,46 (по литера
турным данным [8] т. кип. 99—102726 мм). Найдено %: С 67,06; 
Н 8,98; И 11,34. С7НиЫО. Вычислено 7о: С 67,17; Н 8,86; Ы 11,19.

ы-Диалкиламиноалканолы получены по описанному в литера
туре способу [7].

№-Алкил-№-фурфурил-№',№' - диалкилполиметилендиамины. К 
0,05 моля “-диалкиламиноалканола в 35 мл абсолютного бензола при 
охлаждении льдом и перемешивании прибавляли по каплям раствор 
0,065 моля хлористого тионила в 30 мл абсолютного бензола. После
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

сн։ СНз 2 27,4 96—98/1 СюН^^О 0,9726 1,4790 53,14 54,77 65,59 65,89 9,89 9,95 15,57 15,37 —
сан8 СНз 2 34,6 100-101/3 СцН20Н2О 0,9685 1,4791 57,48 59,39 67,67 67,30 10,27 10,27 14,00 14,27 —
СНз С2Н, 2 64,6 102—103/1 С12Н22Ы2О 0,9350 1,4832 64,26 64,00 68,85 68,53 10,50 10,54 13,15 13,32 —
СаН5 сан8 2 58,0 104—106/1 С13Н։4МаО 0,9358 1,4758 67,59 68,62 69,21 69,59 10,41 10,78 12,12 12,48 —
СНа сана 3 81,0 113—115/2 С^Н^Ь^О 0,9495 1,4799 67,11 68,62 69,53 69,59 10,81 10,78 12,41 12,48 —
СзН։ СаН5 3 87,7 117-119/2 С14Нз։Н։О 0,9244 1,4750 72,60 73,24 70,65 70,54 11,10 10,99 11,77 11,75 —
СНз СНз 6 31,4 134—136/5 С14Н։։1Ч։О 0,9468 1,4809 71,64 73,24 70,46 70,54 10,78 10,99 11,45 11,75 153-154
С։Н։ СНз 6 32,0 138—140/5 С15Н28М2О 0,9363 1,4802 76,61 77,86 71,38 71,38 11,30 11,18 10,76 11,09 168-169
СН3 сан5 6 67,6 139-141/5 С1։НаоМ20 0,9137 1,4748 82,07 82,48 72,21 72,13 11,41 11,35 10,76 10,51 139-110
СзН5 саня 6 70,0 147-148/8 СиНзоЬЦО 0,9142 1,4738 86,19 87,09 72,97 72,80 11,36 11,50 10,27 9,98 145-146
СНз СНз 7 58,1 129-130/1 С15^28^2О 0,9202 1,4750 77,22 77,86 71,55 71,38 11,13 11,18 11,36 11,09 189-190
СзН։ СНз 7 52,5 127-129/1 С1вНз0МаО 0,9190 1,4773 81,96 82,48 72,34 72,13 11,27 11,35 10,37 10,51 184-186
СН3 СаН։ 7 77,5 149—150/5 ^17^32^2^ 0,9235 1,4808 86,39 87,09 72,45 72,80 11,59 11,50 10,08 9,98 159-160
С2Н; сан8 7 78,2 153-154/5 С1вН3<НзО 0,9176 1,4788 90,97 91,71 73,29 73,41 11,35 11,64 9,72 9,51 164-165
СН3 СНз 8 56,2 154—155/5 С1вНзо^20 0,9303 1,4768 80,89 82,48 72,15 72,13 11,19 11,35 10,50 10,51 167-169



I 2 3 4 5 6 7

РзН, СНз 8 53,5 153-155/5 С17Н32К2О 0,9263
сн3 С2Н5 8 58,2 143-145/1 C18H34N2O 0,8704
C2HS С2Н5 8. 70,3 147—149/1 0,8636
СН3 СНз 9 55,7 149-150/5 CüHj2N։û 0,9241
СзН5 СНз 9 51,5 154—156/5 C18H34N2O 0,9197
СН3 С2Н5 9 44,1 147-148/1 ^■'i»H3gN3O 0,8788
Р3Н5 С2Н5 9 67,5 139-140/1 CjqHssNjO 0,8703
СНз СНз 10 47,1 146-147/1 CjeOjjNjO 0,9109
С2Н։ СНз 10 68,9 137—139/1 C1։H3,N2O 0,9088
СНз С2Н5 10 54,3 169-170/5 CgoHseNjO 0,9111
С։н5 с2н5 10 53,5 174-176/5 C2iH4üN2O 0,9032



Продолжение таблицы

8 9 10 11 12 13 14 1 15 1 16 1 17

1,4795 85,93 87,09 73,05 72,80 11,36 11,50 9,81 9,99 177-178
1,4615 92,01 91,71 73,72 73,41 11,62 11,64 9,40 9,51 232—234
1,4601 97,87 96,33 73,74 73,97 11,84 11,76 9,46 9,08 242-243
1,4778 85,88 87,09 72,80 72,80 11,29 11,50 10,05 9,99 166—168
1,4778 90,95 91,71 73,50 73,41 11,36 11,64 9,39 9,51 —
1,4620 96,51 96,33 73,77 73,97 11,91 11,76 9,39 9,08 207-209
1,4585 100,0) 100,95 74,27 74,48 11,72 11,87 9,02 8,68 213-214
1,4741 90,87 91,71 74,00 73,41 11,80 11,64 9,73 9,51 —
1,4728 95,20 96,33 '73,92 73,97 12,00 11,76 9,30 9,08 —
1,4741 99,51 100,95 74,63 74,48 11,81 11,87 8,53 8,68 —
1,4721 104,36 105,57 74,81 74,94 11,74 11,98 8,50 8,32 231-236
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нагревания смеси на водяной бане в течение 3—4 часов бензол с из
бытком хлористого тионила отгоняли, а оставшийся хлоргидрат ш-ди- 
алкиламиноалкилхлорида сразу же использовали для получения поли
метилендиаминов.

Смесь 0,025 моля хлоргидрата w-диалкиламиноалкилхлорида и 
0,05 моля фурфурилалкиламина нагревали с обратным холодильником 
при 145—150° в течение 8—10 часов. После охлаждения содержимое 
колбы обрабатывали 10%-ным раствором едкого натра и продукт 
реакции экстрагировали эфиром. Эфирные экстракты высушивали над 
безводным сульфатом натрия. После удаления эфира остаток пере
гоняли в вакууме (таблица).

Йодметилаты. ^֊алкил-^-фурфурил-^' ,N'-диалкилполимети- 
лендиаминов. Запаянные ампулы содержащие 0,006 молей полимети
лендиамина и раствор 0,015 молей йодистого метила в 20 мл абсо
лютного ацетона нагревали на водяной бане в течение. 40—45 часов. 
Выделившийся осадок дийодметилата К-алкил-Ы-фурфурил-Кт',Ы'-дИ’ 
алкилполиметилендиамина отфильтровывали и на фильтре дважды 
промывали небольшими порциями (по 3—4 мл) абсолютного ацетонд 
(таблица).

.i-
Институт тонкой органической химии

АН АрмССР Поступило 7 Щ 1967

ԶնՏԱ&ՈՏ՚ՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՖՈԻՐԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ ՔՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
XXXIV. ՔԱՌԱՏԵՂԱ՚ւԱԼՎԱԾ ՄԻ ՔԱՆԻ ՊՈԼԻՄԵ^ԻԼՆՆԴՆԱՄԻՆՆհՐԻ ՍԻՆքԻԷԶ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՑԱՆ, Ա. Ն. ՍՈԻՔԻԱՍՅԱՆ Լ X >Ա. ՃԱՐՕՅԱՆԱմփոփում
Դանգլիալիտիկ և կուր ար հան ման հա ակութլուններն ուսումնասիրելու 

նպատակով ֆուրֆուրիլալկիլամինների և դիալկիլամինաալկիլքլորիգյւերի 
քլորիիդրատների փոխազդեցութլամր սինթեզված են մի շարք ՒՀ֊ալկիլ֊քՀ- 
ֆուրֆուրիլ֊քհ' ,№-դիա լկի լպոլիւմեթի  լենդիամիններ։

Ելան լութ հանդիսացող ֆուրֆուրիրս լկի լամ իններն ստացված են լի
թիումի ալր՚ւմ ահիդրիգով ֆուրան֊շ֊կարրոնաթ  թվի համապատասխան ամիդ- 
ների վեր ական դնում ով է
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