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Взаимодействием л-алкоксибензилцианидов с диэтиламино- и пентаметнленими- 
ноэтилхлоридами в присутствии амида натрия получены соответствующие 2-(л-алкок- 
сифеннл)-4-диэтнламино-н 2-(л-алкоксифенил)-4-пентаметилениминобутиронитрилы, ко­
торые с фенилмагнийбромидом переведены в а-(л-алкоксифенил)-7-диэтиламино- и а-(л- 
-алкоксифенил)-7֊(Н-пентаметиленимино)бутирофеноны.

Табл. 5, библ, ссылок 8.По имеющимся литературным данным, 0- и т-аминокетоны, в за­висимости от строения молекулы, обладают различными биологиче­скими свойствами. Среди них обнаружены соединения с анестетиче­скими, нейролептическими или аналгезирующими свойствами [1—5]. В большинстве случаев, по сравнению с р-аминокетонами, у 7-аминоке- тонов отмечается усиление аналгезирующих свойств, Это обстоятель­ство побудило нас синтезировать и изучить биологическую активность а-(л-алкоксифенил)-т֊диэтиламино- и а-(л-алкоксифенил)֊т-(Ы-пента- метиленимино)бутирофенонов (IV), отличающихся от ранее получен­ных 7-аминокетонов [6] расположением алкоксильной группы.Синтез этих соединений осуществлен, по следующей схеме:

К = Н, СНЭО,--., С5НПО, включая н изо-радпкалы; К'=^СаН։),, ЫС։Н10



Аминобутирофеионы 893Взаимодействием л-алкоксибенэилцианидов I с аминоэтилхлорида- ми в присутствии амида натрия в толуоле с 50—60% выходами полу­чаются II и (3—<12%) дизамещенные производные >111 (табл. 5). Реакция фенилмагнийбромида с II происходит в бензольной среде; выходы пони­жаются «при «проведении реакции в эфире. При Обработке реакционной смеси (кислая 'среда) в бензол частично уходит и гидрохлорид амино­кетона; по-видимому, в слабоюислой среде ги,п,рохлорипы подвергают­ся гидролизу, что и является причиной перехода вещества в бензоль­ный слой.Аминокетоны IV представляют собой густые тягучие масла, перего­няющиеся в глубоком вакууме, хорошо растворяющиеся в хлороформе. Чистота «и индивидуальность исходных аминонитрилов и аминокетоноз подтверждены данными элементного анализа, хроматографией в тон­ком слое окиси алюминия, а также ИК спектроскопированием; частота поглощения нитрильной группы 22Э0 см՜1, карбонильной группы, со­пряженной с двумя ароматическими ядрами, «1660 см՜1. Наличие кар­бонильной группы подтверждается также получением оксимов взаимо­действием аминокетонов 'с гидроксиламином; полученные оксимы—кри­сталлические вещества, хорошо растворяющиеся в хлороформе, плохо в эфире. Экспериментальная часть
п-Алкоксибензилхлориды синтезированы хлорметилированием ал­коксибензолав {8}.
п-Алкоксибензилцианиды. Получены взаимодействием 4-алкокси- бензилхлоридов с цианистым натрием в среде абсолютного ацетона в •присутствии йодистого натрия (7J.
2-Алкоксифенил-4-пентаметилениминобутиронитрилы. «К 5,07 г (ОДЗ моля) амида натрия в 100 мл сухого толуола по каплям добавляется 0,1 моля алкоксибензилцианида и нагревается на кипящей водяной ба­не «в течение 3 часов. После охлаждения вводится 14,75 г (ОД моля) свежаперегнанного 'пентаметиленимниоэтилхлорида. Смесь кипятится на масляной бане в течение 10 часов. Добавляется 5—>10 мл абсолютно­го этилового спирта, И00 мл воды. Толуольный слой отделяется, водный экстрагируется эфиром. Толуольно-эфирные экстракты сушатся над сухим сульфатом натрия. После отгонки растворителя остаток перего­няется в вакууме (табл. «1).
2-Алкоксифенил-4-диэтиламинобутиронитрилы синтезированы ана­логично 2-алкоксифенил-4-пентаметилени«минобутироннтрилам (табл. 2).
а.-(п-Алкок.сифенил)--{-(»-пентаметиленшлино)бутирофеноны. К ра­створу реактива Гриньяра (из 0,086 моля бромбензола, 0,086 г-ат маг­ния в '100 мл абсолютного эфира) по каплям добавляется 0,043 моля 2- (л-алкоксифенил)-4-пентаметилениминобутиронитрила в 100 мл абсо­лютного бензола, отгоняется эфир и содержимое колбы нагревается ла кипящей водяной бане в течение 6 часов. При охлаждении комплекс
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Н 60,5 160—165/0,5 с„н„мо
СН3О 51,6 200-202/0,8 с„н։,но3
С3Н.,0 56,5 • с։3н։։мо։
С3Н7О 85,9 210-212/0,5 с„н3։ыо։

«зо-С3Н,О 27,5 200- 205/0,6 С34н3։ко3
С«Н,0 69,8 196-200/0.4 С„н33ыо3

изо-С4Н,О 37.5 202-205/0,5 С։։Н33МО3
С։НпО 56,7 210-215/0,5 с3։н33мо3

озо-С8Н։։0 30,2 205-210/0,6 •с3.н3։но։
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81,64 8,05 4,95 82,09 8,14 4,56 192-194 9,34 8,68 0,50
78,13 8,48 4,76 78,31 8,00 4.11 — — — 0,51
78,00 8,02 3,63 78,89 8,25 3,98 215-217 7,55 7,63 0,51
79,15 8,40 3,43 78,87 8,48 3,83 205 -207 7,06 7,35 0,49
78,50 8,40 3,35 78,87 8,48 3,83 — — — 0,50
80,04 8,39 3,53 79,05 8,77 3,70 217-219 6,89 7,33 0,51
79,43 8,41 4,26 79.05 8,77 3,70 — — — 0,51
79,56 9,11 4,05 79,28 8,89 3,55 — — — 0,50
79,00 9,32 3,90 79,28 8,89 3,55 — — 0,50

Таблица 3



Таблица 4
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Н 60,5 160 -'.62/0,5 С։оН„ЫО 1,0333 1,5350 81.05 7,90 4,50 81,34 8.47 4,74 0,58

снэо 49,6 196-200/0,6 с։1н„ью։ 1,0455 1,5498 78.03 8,50 4,54 77,51 8,36 4,34 0,61

С։Н։О 46,0 197-200/0,6 1,0464 1,5500 77,21 8,09 4,27 77.81 8,61 4,19 0,61

С3Н.О 54,3 190-195/0,5 СмН։։МО։ 1,0665 1,5516 77,73 8,90 4,П 78,15 8,84 3,96 0,60

изо-С։Н,О 34,8 198-200/0,6 С։зНз։МО։ 1,0670 1,5519 78,01 8,93 4,09 78,15 8,84 3,96 0,61

С4Н,0 55,0 202 - 207/0.6 С„Н։։МОз 1,0621 1,5540 78,17 9,26 3,93 78.43 9,05 3,81 0,61

/<.?о-С4Н,О 50,6 195 -200/0,5 С։чН„ЫО։ 1,0632 1,5548 77,92 9,30 4,05 78,43 9,05 3,81 0,61

с։н„о 57,5 205 -210/0,5 СиНз։ЫО։ — — 79,00 9,48 3,87 78.67 9,24 3,67 0,61

изо-С^Н цО 29,0 210-2150,6 С։5Нз,МО։ — — 77,96 9,07 3,41 78,67 9,24 3,67 0,60
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проявлено парами йода.
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1,0657 1,5362 75,06 9,87 и,ос 74,67 9,47 п.Зб 134-136 16,58 16,49

1,0321 1,5327 75,48 10,01 10,97 75,08 9,64 10,95 153-155 15,70 15,06

1,0125 1,5203 .75,90 9,46 10,75 75,53 9,80 10,68 140-141 15,80 15,М-
1,0031 1,5118 75,85՜ 9^70 10,17 75,53 9,80 10,53- • 120֊ 122 15,30 15,51

1,0030 1,6178 75,51 9,78 10,51 75,85 9,06 10,21 157-159 15,28 15,08

0,9788 1,5192 75,90 10,50 12,78 76,06 10,45 13,31 -* 19,10 18,97

0,9791 1,5100 72,49 10,19 12,51 72,93 10,13 12,15 -’ 18,01 17,67

0,9606 1,5021 73,15 10,48 12,01 73,43 10,29 11,68 -♦ 17,68 16,87
0,9705 4,5111... 7.4,60.. 10,31 10,61 74,30 10,57 10,84 _ ♦ __ _



Аминобутирофеноны մ 8 J 899
=--------- ; .. ՜^՜Հ .' ."• . • . " --- Г—----- : -------- ՚разлагается разбавленной срляной кислотой (,рН=>1), отделяется бен­зольный слой. Водный слой подщелачивается аммиаком и трижды эк­страгируется хлороформом по 50 мл. Бензольный слой тоже подщела­чивается аммиаком и экстрагируется хлороформом. Бензольно-хлоро- формные экстракты промываются водой и сушатся сульфатом натрия. После отгонки растворителя остаток перегоняется в глубоком вакууме (табл. 3). • !T'J/J’UJO 8 P1ÎJJ/.-'-OJi’dl-OJil

а-(п-Алкоксифе1^1л)г^~диб/ЛилаМин0бутир0феноны синтезирова­ны аналогично а-(л-алкоксифенил)--г-(^7понтам^тиле^^ино)бутцрофе- нонам■ юилмлафочпзн zu ti aoncmiru п.:։аг.нтя/л-п
Оксимы. ^-алкоксифенил--{-(^1-прнтаметиленимино)- и а-алкок- 

сифенил-^-диэтиламинобутирофенонов. Смесь 0,0025 моля соедине­ния IV(4.Q,£9,; г (0,01 & мл пири­дина и 2 мл этиловрго,£цирта . нагревается на водяной бане 3 часа. Растворитель отгоняется ^до половины объема смеси, остаток сливается на лед. После՛ 30-дневнргр ç-трянйя ца холоду выпадают кристаллы оксимов, отфильтровывающиеся и перекристаллизовывающиеся из аб­солютного бензола (табл. 3)!! ՝՛՛ ՝"
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Ամփոփում''

Չոր տոլուոլի միջավայրում նատրիումի ամիդի ներկայությամբ ալկօքսի- 
բենզիլցի անիդն երի և ամինաէթիչքլորիդի փոիյազդմ ամբ սինթեզված են մի 
շարք ամինանիտրիյներ, որոնք ֆենիլմա դն եղի ումի բրոմիդի հետ ռեակցիայի 
մեջ մտնելով վեր են ածվում համապատաս՛խան Հ- ամինա՚կետոններիէ
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