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С целью испытания симпатолитических свойств синтезированы гуанидицы, исходя 
из р-(3-бром-4-алкоксибензилмеркапто)этиламинов и 5-мет1|Лизотиомочевины. Получен 
ряд имииоэфнров и амидинов З-бром-4-алкоксифеиилуксусных кислот.

Табл. 4, библ, ссылок 3.Ранее З-бром-4-алкоксибензилхлориды были использованы в синтезе некоторых веществ, представляющих интерес для испытания биологической активности или в качестве промежуточных веществ [1].Настоящая работа является продолжением этих исследований и посвящена дальнейшему применению З-бром-4-алкоксибензилхлоридов в органическом синтезе, в частности, в получении S-замещенных изотиомо- чевин I, производных Р-меркаптоэтиламина II, гуанидинов III, нитрилов IV, иминоэфиров V, амидинов VI.

Введением З-бром-4-алкоксибензилхлоридов в реакцию с тиомочевиной в среде абсолютного метанола получаются хорошо кристаллизующиеся соли 5-замещенной тиомочевины 1, которые действием гидрохло- 



152 А. С. Азарян, Ш. А. Аветисян, А. А. Ароянряда ₽-хлорэтиламина в присутствии этанольного раствора щелочи по известному способу [2] переведены в производные ₽-меркаптоэтплами- на II.
Hr zNH>вг s=c<<7՜՜^. XNH, C1CH,CH„NH,HCI

R0\ /СН’С|--------------- *՜ 1 ------------------------ *■ 11Последние представляют собой желтоватые жидкости со специфическим запахом и быстро карбонизируются на воздухе. Получены также их кристаллические гидрохлориды.Синтез гуанидинов III осуществлен нагреванием ₽-(3-бром-4-алкок- сибензилмеркапто)этиламинов II с сульфатом 5-<метилизотиомочевины в 50 %-ном этаноле.
Вг

.NH -NH
П + CHjSCf 0,5H։SO4 ------- ► ROf ')CH։SCHjCH։NHC' • 0,5H,SO4

XNH, \—/ 4NH,Взаимодействием З-бром-4-алкоксибензилхлоридов с цианистым натрием в среде сухого ацетона синтезированы соответствующие нитрилы IV, далее переведенные в гидрохлориды этиловых иминоэфиров по способу Пиннера—пропусканием сухого хлористого водорода [3].
RO

N.CN HC1
СН։С1 ------ > IV ——

NH,
VIVДействием на гидрохлориды этиловых иминоэфиров З-бром-4-алкок- сифенилуксусных кислот аммиаком в среде абсолютного этанола получены гидрохлориды амидинов VI с 84—90% выходами. V и VI—светло- желтые кристаллические вещества, хорошо растворимые в воде. Синтезированные соединения представляют интерес для испытания их симпа- толитических с войств.

Экспериментальная часть 
г

Гидрохлориды 5- (З-бром-4-алкоксибензил) изотиомочевины (1). Смесь 0,05 моля З-бром-4-алкоксибензилхлорида, 3,8 г (0,05 моля) тиомочевины и 50 мл абсолютного метанола нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов. Затем отгоняют 30—35 мл растворителя и по охлаждении к остатку приливают 1.00—1150 мл абсолютного эфира. Полученные кристаллы отсасывают и промывают небольшим количеством абсолютного эфира. Ранее были синтезированы метокси- и этокси-производные [1].Гидрохлорид 5-(3-бром-4-пропоксибензил)изотиомочевины, выход 78,9%, т. пл. 135-136°. Найдено %: Ы 8,02; 5 9,20;. С1 9,99. СпН„ВгС1К։О5, Вычислено %: К 8.27; 5 9,44; С1 10,45-



Производные гуанидина 153Гидрохлорид 5-(3-бром-4-изопропоксибензил)изотиомочевины. Выход 90,9%, т. пл. 138-140й. Найдено %: 8,63; 5 9,80; С1 10,68.СпН„ВгС1М։О5. Вычислено %: К’ 8,27; Б 9,44; С1 10,45.Гидрохлорид 5-(3-бром-4-бутоксибензил)изотиомочевины. Выход 72,7%, т. пл. 140—142°. Найдено %: К 7,58; 5 8,91; С1 10,33. С,2Н։։ВгС1\:։О5. Вычислено %: Ы 7,92; 5 9,06; С1 10,03.
Р-(3-Бром-4-алкоксибензилмеркапто)этиламины (II). К раствору 0,1 моля гидрохлорида Б-(З-бром-4-алкоксибензил) изотиомочевины в 50 мл этанола при нагревании и перемешивании прикапывают раствор 20 г (0,5 моля) едкого натра в 200 мл 50%-ного этанола. Затем смесь охлаждают до комнатной температуры и прибавляют 17,4 г (0Д5 моля) гидрохлорида Р-хлорэтиламина и продолжают перемешивание 2 часа при комнатной температуре и 4 часа при нагревании на водяной бане, отгоняют растворитель. Высушивают над сернокислым натрием, после отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Таблица 1 
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сн։ 51,1 190-192 C։0H14BrNOS 1,4306 1,6082 5,01 5,07 11,52 11,60 156-158
С։Н, 58,8 205-208 CuH1։BrNOS 1,3728 1,5911 5,15 4,82 10,92 11,04 148—150
с։н, 52,3 209-211 CuH։։BrNOS 1,4095 1,6012 4,12 4,60 9,98 10,53 143-145

иго-CjH, 42,7 203—205 C։։H18BrNOS 1,3276 1,5802 4,46 4,60 9,80 10,53 106-109
с«н, 44,0 214-216 Ci։HJ0BrNOS 1,3628 1,5905 4,01 4,40 9,82 10,07 —

Сульфаты ^-(3-бром-4-алкоксибензилмерк.апто)этилгуанидинов (III). Смесь 0,01 моля II в 30 мл 50%-ного этилового спирта и 1,36 г (0,01 моля) сульфата S-метилизотиомочевины кипятят в течение 5—6 часов, отгоняют растворитель, оставшуюся густую массу промывают эфиром, полученные кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из этанола (табл. 2).
З-Бром^-алкоксибензилцианиды. (IV). Смесь 0,1 моля З-бром-4-ал- коксибензилхлорида, 7,4 г (0,15 моля) цианистого натрия, 1 г йодистого натрия и 75 мл абсолютного ацетона при перемешивании нагревают на водяной бане в течение 15—il6 часов. Затем отфильтровывают осадок. После отгонки ацетона к остатку приливают 50 мл воды и экстрагируют бензолом. Бензольный экстракт высушивают над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Ранее были синтезированы метокси и этокси производные [1].



154 А. С. Азарян, Ш. А. Аветисян, А. А. АроянЗ-Бром-4- пропоксибензилцианид, выход 82,7%, т. пл. 58—60°. Найдено %: N 5,90; Вг 31,90. CnHuBrNO. Вычислено %: N 5,51;Вг 31,47.
NH

NH,

Вг

RO CH,SCH։CH։NHC 0,5H3SO4

Таблица 2
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СН, 88,2 154-156 CuH„BrN3O-0,5H,SO4 11,95 11,43 13,38 13,09
с,н, 90,0 165-167 C„Hi։BrN։O0,5H,SO4 11,39 11,01 12,41 12,61
С,Н7 91,4 128-130 C13H։0BrN3O-0,5H,SO4 11,03 10,63 11,87 12,16

изо-С3Н, 71,4 155-157 C։3HJoBrN3O-0,5H,SO4 11,08 10,63 12,09 12,16
С4Н, 80,2 180-182 C14H։JBrN3O-0,5HjSO4 10,71 10,26 12,19 11,74

З-Бром-4-изопропоксибензилцианид, выход 16,0%; т. кип. 158— 160°/0,5 мм; d*1 1,3476; ng° 1,5463; MRd найдено 59,74, вычислено 58,55. Найдено %: N 5,06; Вг 31,89. CnH1։BrNO. Вычислено N 5,51; Вг 31,47.З-Бром-4-бутоксибензилцианид, выход 8О,О°/о, т. кип. 178—180°/ 0,5 мм; dj° 1,3210; ng’ 1,5439; MRd найдено 64,07, вычислено 63,17. Найдено %: N 4,80; Вг 30,20. C„HuBrNO. Вычислено °/о: N 5,22; Вг 29,82.
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СН3 90,0 126-128 CuHi։BrClNO, 5,04 4,53 11,57 11,49
с։н։ 75,0 130-132 Ci։HnBrClNO, 4,55 4,34 10,62 10,99
С։Н, 66,2 120-122 C13H1։BrClNO, 3,82 4,16 10,82 10,54

«зо-С,Н, 61,0 162-164 C13H։։BrClNO, 3,95 4,16 10,80 10,54

Гидрохлориды этиловых иминоэфиров З-бром-4-алкоксифенилуксус- 
ных кислот (V). Через смесь 0,03 моля IV, 1,38 г (0,03 моля) абсолютного спирта и 30 мл абсолютного эфира при охлаждении водой пропус



Производные гуанидина 155кают ток сухого хлористого водорода до насыщения (20 мин.). Смесь оставляют на два дня при комнатной температуре, затем прибавляют 30 мл сухого ацетона и отфильтровывают. Кристаллы промывают абсолютным ацетоном и сушат (табл. 3).
Гидрохлориды З-бром-4-алкоксифенилацетамидинов (VI). Смесь ՛ 0,01 моля V в 20 мл этилового спирта насыщают аммиаком до полного растворения осадка (около 30 мин.). Отгоняют этиловый спирт досуха, прибавляют 15жл сухого ацетона или эфира, полученные кристаллы отфильтровывают (табл. 4).

Вг
ЫН

• НС1

Таблица 4
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СН» 92,2 162—164 С,Н1։ВгС1Ы։О 10,39 10,01 12,29 12,69
С։Н, 93,4 95-98 С10НмВгС1М։О 8,99 9,53 12,42 12,08
СзН, 84,2 99-101 С։։Н։,ВгС1М։О 9,40 9,10 11,90 11,53

«30-С։Н, 65,0 146-148 СпН1։ВгС1Ы,0 9,37 9,10 11,22 11,53

ԳՈԻԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XIV. 3-ՈՐՈՄ-4-ԱԼԿ0Ք1)ԻՈԵՆԶԻԼՔԼՈՐ1>ԴՆԵՐԻ ԿԻՐԱՌՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ՈԻՆԹԵԶՆԵՐՈԻՄ

Լ. Ս. ԱԶԱՐ ՅԱՆ, Շ. Լ. ԱՎնՏՑԱՆ և Հ. Ա. ՀԱՐ Ո ՅԱՆԱմփոփում
3 - 3 րո մ-4-ա լկօքս իբենզի  լքլո րիդն ե րր օդտագործված են Յ֊տեղակալված' 

իղոմիզանյութեր է ֆ-մ երկապտաէթիլամ ինն եր, ցոլանի դինն եր, նիտրիլներ, 
իմինաէսթերներ և ամիդիններ սինթեզելոլ համար։

ֆ-(3-Բրոմ-4-ալկօքսիբենզիլմերկապտա )էթիլգուանիդինները սին թեղ
ված են՝ Տ-մեթիլիզոթիոմիզանյոլթի և ֆ-Յ-բրոմ-4-ալկօքսիբենզիլմ երկապ- 
տա)էթիլամինների փոխազդմամբ։ Վերջիններս ստացված են Տ-Յ-բրոմ-4- 
ա լկօքս ի բեն զի լիզոմիգան յո ւթե րի հիդրոքլորիդների և ֆ-քլորէթիլամինի հիդրո
քլորիդի կոնդենսում ով։ 3-Յրոմ-4-ալկօքսիֆենիլքացախաթթունների էթիլա
յին իմինաէսթերներ են ստացված համապատասխան նիտրիլների և էթիլա
յին սպիրտի խառնուրդը քլորաջրածնով հագեցնելով։ Ե թի լային իմինաէսթեր- 
ները ամոնիակի հետ ռեակցիայի մեջ մտցվելով ստացված են ամիդիններ։.-
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