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Гидразиды бром- и диброммалеиновых кислот, а также их сульфоэфиры реагируют 
с аммиаком, гидразином и вторичными аминами с образованием иммониевых солей П 
и VI, которые легко превращаются в соответствующие енамины III и VII и кетоны 
IV. VIII.

Табл. 4, библ, ссылок 3.

Известно, что Р-хлорвинилкетоны обладают высокой реакционной 
способностью по отношению к нуклеофильным реагентам.

Исходя из некоторой аналогии в строении броммалеиновых гидрази
дов с Р-галоидвинилкетон'ами, мы изучали реакцию бром- и дибромма- 
леинового гидразидов с различными нуклеофильными реагентами. В на
стоящей статье приводятся данные по взаимодействию этих гидразидов 
с аммиаком, гидразином и вторичными аминами. Полученные соли им- 
мония II действием поташа переведены в свободные основания, пред
ставляющие собой енамины III.

Реакции бром- и диброммалеиновых гидразидов с диметиламином и 
диэтиламином в водной среде протекают при комнатной температуре. 
В случае аммиака, морфолина и пиперидина хорошие результаты полу
чены при нагревании реакционной смеси на водяной бане в течение 8— 
10 часов, в то время как алифатические Р-хлорвинилкетоны реагируют 
с аминами в очень мягких условиях, чаще всего на холоду [1, 21-

Гидролизом иммониевых солей, осуществляемым кипячением в раст
воре разбавленной уксусной кислоты [2],получены кетосоединения строе
ния IV. Эти же превращения были осуществлены с рядом оульфоэфироз 
бром- и дибраммалеинового гидразидов, из которых получены соли им- 
мония VI, енамины VII и кетосульфоэфиры VIII. Замечено, что при гид
ролизе эфира бутаноульфокислоты (R = C<H9) вместо ожидаемого кето
на VIII получен продукт гидролиза IV.
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В ИК спектрах солей иммония найдены полосы поглощения, ха
рактеризующие иммониевую соль (2672—2178 см՜1) и карбонильную 
группу (1653—1667 см՜1), а в енаминах—частоты, характерные для С=С 
связи (1560—1570 см՜1) и карбонильной группы (1643—1660 см~г).

Строение полученных кетосоединений подтверждается данными ИК 
спектроскопии. В ИК спектрах не были обнаружены полосы, характер
ные для иммониевой соли.



Реакция малеиновых гидразидов с аминами 839

Экспериментальная часть

Взаимодействие бром- и диброммалеинового гидразидов с аммиа
ком. К 10 мл 40% водного раствора аммиака постепенно прибавляли 
0,02 моля соответствующего гидразида. Смесь нагревали на водяной 
бане 6 часов. Полученную бромистоводородную соль промывали ледяной 
водой, высушивали. Аналогично идет реакция бром- и диброммалеи
нового гидразидов с морфолином и пиперидином.

Взаимодействие бром- и диброммалеинового гидразидов с диметил- 
и диэтиламинами. К 15 мл 25%-ного водного раствора амина, охлаж
денного льдом, постепенно прибавляли 0,02 моля соответствующего гид
разида. Смесь перемешивали в течение 1 часа, упаривали на водяной 
бане до половины объема, охлаждали. Выпавшие кристаллы иммониевой 
соли промывали ледяной водой, отфильтровывали, высушивали.

Таблица 1

R ЫК'К'

о 
о

О К 3 со

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

А н а л » з, °/0
найдено вычислено

Ы Вг И Вг

Н Н։\’ 70 185-187 С4Н,ВгЫ։О։ 20,50 37,75 20,09 38,27
Н (СН։)։И 65 275-276 С,НиВгЫ։О։ 17,28 34,00 17,72 34,18
Н (С։Н,)։Ы 58 287-288 С։Н1։ВгЫ,О։ 16,24 31,00 15,90 30,53

Н о 65 256-257 С։Н1։ВгЫ։О։ 15,57 29,00 15,10 28,92

Н 80 275—277 С,Н15ВгК3О։ 15,46 28,65 15,16 28,88

Н н։ыын 75 155-157 С4НтВгК4О։ 24,65 35,00 25,11 ‘ 35,71
Вг н։м 80 306-308 С4Н,Вг,Ы։О։ 14,39 54,50 14,68 55,55
Вг (СНз)։Ы 66 270—271 СвН10ВгаЫ3Оа 13,74 49,28 13,29 50,63
Вг (С։н8)։ы 75 150—151 СвН14Вг։Ы,О։ 11,78 45,90 12,24 46,50

Вг о 80 170-172 С։Н1։ВгЫ,О։ 11,38 47,51 11,79 47,91

Вг 73 222—224 С,Н14Вг։М։О։ 12,10 44,00 11,82 44,66

Вг н^ын 75 192-194 С4Н7Вг3Ы4О։ 18,64 52,28 18,48 52,80



R R'
Вы

хо
д,

 ’/0 Т. пл., 
"С

Молекулярная 
формула

Н. Н,Ы 75 150-152 С4Н։Ы։О։
Н (СН։),Ы 71 260-261 с.н,ы։о։
Н (С։н։)։ы 71 272-273 С.Н1։М։О,

. Н
о

55 279-281 С,н։1ы,о։

Н 83 343—344 с,н։։ы։о,

н н։мчн 86 214-216 С4Н,1Ч։О։
Вг н։ы 78 205—207 С4Н4ВгМ։О։
Вг (СН,),К 66 242-243 С,Н8ВгМ։О։
Вг (С։н,)։ы 76 175-177 С8Н։,ВгМ,О։

Вг 61 246-247 С8Н18ВгМ։О,

Вг 78 327-328 С,Н։։ВгЫ3О,

₽г н։мын 72 310-311 С4Н8ВгН40з



Таблица 2

Анализ,______°/0
найдено вычислено

И С н Вг м С н Вг

33,66 37,36 4,30 — 33,93 37,80 3,93 —
27,22 46,62 6,00 —• 27,09 46,45 5,80 —
22,75 52,00 7,42 — 22,95 52,45 7,10 —

21,75 48,34 5,82 — 21,32 48,73 5,57 —

21,85 54,83 6,42 — 21,59 55,38 6,66 г-

39,01 — — 39,43 — — —
14,11 — — 38,00 14,68 — — 38,83
17,48 — — 33,41 17,94 — — 34,18
16,26 — — 31,40 16,03 — — 30,53

14,91 — — 28,44 15,21 — — 29,00

16,58 — — 30,00 17,01 — — 29,19

25,87 — — 35,55 25,38 — — 26,19
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Реакция малеиновых гидразидов с аминами 841

Взаимодействие бром- и диброммалеинового гидразидов с гидра
зином- 0,01 моля соответствующего гидразида в 5 мл этанола перемеши
вали при комнатной температуре с 0,32 г (0,01 моля) гидразина. Реак
ция экзотермична. На следующий день отфильтровывали иммониевые 
соли. Характеристики полученных иммониевых солей даны в таблице 1.

Превращение иммониевых солей в енамины. Для получения свобод
ных оснований иммониевые соли обрабатывали 10%-ным раствором по
таша, раствор слегка упаривали. Образовавшийся осадок бромистого 
калия отфильтровывали. Из фильтрата при охлаждении выпадали кри
сталлические енамины (табл. 2).

Взаимодействие 2,3-дигидро-3-кето-5-бром-6-пиридазинилового и 
2,3-дигидро-3-кето-4,5-дибром-6-пиридаэинилового эфиров сульфокислот 
с диметиламином. К 25 мл 25%-ного водного раствора диметиламина 
при умеренном нагревании и перемешивании постепенно прибавляли 
0,02 моля соответствующего сульфоэфира. Из загустевшей смеси отфиль
тровывали, промывали ледяной водой и высушивали иммониевые соли 
(табл. 3).

Таблица 3О

О5О։К'

R R'

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Н С4Н, 67 85-90 С10Н1։ВгК3ЗО4
Н с,н5 63 215-217 С1։Н15ВгМ3ЗО4
Н Л-С1С.Н« 84 120-121 С„Н։<ВгЫ3С13О4
Вг С.Н, 66 160—161
Вг л-С1С.Н4 76 140-142 с13н,3Вг^3с։зо4

Анализ, % 
найдено вычисл ено

и Вг 3 Ы Вг

11,29 21,75 8,56 11,75 22,35
10,73 20,40 8,38 11,13 21,18
9,71 20,35 8,00 10,20 19,41
9,63 36,00 7,70 9,23 35,12
8,15 32,80 6,21 8,56 32,57

Б

8,
8,
7,
7,
6,52

8 3
88

Взаимодействие 2,3-дигидро-3-кето-5֊бром-6-пиридазинилового эфи
ра бензолсульфокислоты с гидразином. Смесь эквимолекулярных коли
честв бензолсульфоэфира броммалеиноного гидразида и гидразина в 
среде этилового спирта слепка назрели и оставили на ночь. Получил»! 
иммониевую соль с т. пл. 145—‘146°. Найдено %: Ы 15,00; 5 8,25. 
СщНцВгЫчЗО«. Вычислено %: N 15,47; 5 8,83.

Свободный амин плавится при 225—226° Найдено %: Ы 19,75; 
СщНпВгЫчЗОч. Вычислено %: N 19,85; 8 11,34.

Гидролиз иммониевых солей. Раствор 4 г иммониевой соли (II, 
Р = Н) в 10 мл уксусной кислоты кипятили в течение 10 часов. Выпавший



R R'

Вы
хо

д,
 °,с Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Н с,н5 76 122-123 С։0НвМ։8О։
Н л-С1С։Н4 82 188-189 С10Н,Ы։С18О։
Вг С,Н։ 88 190-191 С10Н7ВгЫ38О։
Вг л-С1С,Н4 92 202-204 С10Н։ВгС1Ы։5О։



О Таблица 4
II

Анализ,______%
найдено вычислено

И Вг Б С1 ы Вг 8 С1

10,42 — 11,40 — 10,44 — 11,94 —
9,53 — 10,00 12,12 9,25 — 10,57 11,71
8,52 23,75 8,87 — 8,07 23,02 9,22 —
7,45 20,93 8,21 9,87 7,06 21,22 8,52 9,43

.. Галоян, С. Г. А
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 Реакция малеиновых гидразидов с аминами 843

по охлаждении осадок отфильтровали, промыли ледяной водой и высу
шили. Получили белые кристаллы с т. пл- 220—22Г. Выход 2,25 г (90%). 
Найдено %: Ы 21,58. С4Н3\’2О3. Вычислено %: И 22,04.

Аналогично из 4 г иммониевой соли (II, К = Вг) получили 2,5 г 
(87%) темных кристаллов с т. пл. 230—23Г. Найдено %: Ы 13,28. 
СчНгОзНгВг. Вычислено %: К 13,59.

Смесь соли VI (К = Н, 1?' = СН3) и 20 мл уксусной кислоты кипятили 
в течение 6 часов. Образовавшийся по охлаждении осадок отфильтрз- 
вали, перекристаллизовали из воды, высушили.

Аналогично из иммониевой соли VI (И = Вг, К'=СН3) получен со
ответствующий кетосульфоэфир VIII (табл. 4).

ԵՆՈԼԱՑՎՈՂ ԿԱՐՐՈՆԻԼ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 
2ԽՏԵՐՈՑԻԿԷԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

V. ՈՐՈՄ- ԵՎ ԴԻՈՐՈՄՄԱԼԵԻՆԱԹԹՎԻ ճԻԴՐԱԱԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆ8 ՍՈԻԼՖՈԷՍԹԵՐՆԵՐԻ 
ՓՈԽՆԵՐԳՈՐԾՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ZbS

Գ. Ա. ԳԱԼՈՑԱՆ, Ս. Գ. ԱՂՈԱԼՅԱՆ ե է. Տ. ԵՍԱՅԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ բրոմ- և դիրրոմ մ ալեին աթթվի հիւչրազիդներր, ինչպես 
նաև նրանց սուլֆոէսթերները ռեակցիայի մեք են մտնում ամոնիակի, հիդրա- 
զինի և երկրորդային ամինների հետ, գոյացնելով իմմոնիումային աղեր II, 
VI, որոնցից ստացվել են ենամիններ III, VII և կետոններ IV, VIII։

Ստացված կետոմիացություհների կառուցվածքը հաստատված է ՒԿ սպեկ- 
տըրներով։
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