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Исходя из нитрила 1-(3,4-диметоксифенил) циклогексан-1 -карбоновой кислоты (III), 
через хлораигидрид (V) и диазокетон (VI) синтезирован замещенный циклогексилэтил- 
амин (X). Последний циклизацией с формальдегидом дает 7,8-диметокси-1,2,3,4-тетра
гидро- (5Н)-2-бензаэепин-5,1/-циклогексан (На), из которого получено М-метильное 
производное (Пб).

Библ, ссылок 6.

Производные изохинолвна со спироциклоалканильным заместите
лем в гетероциклическом кольце I проявляют различную биологическую 
активность [1,2].

Однако в литературе имеется ограниченное число данных [3,4] 
относительно синтеза бенза։зеп,инопироциклоалкенов II, являющихся 
структурным гомологом I.

Нами осуществлен синтез II на основе 2-[1-(3,4-диметокоифе։нил)цик
логексан-4 ]этиламина (X), полученого По схеме

(СНзО)։С։НзССОХ 
IV Х=ОН, V Х = С1

(СН։О)։С,НзССОСНЫ:

ЫА1Н,
(СНзО)։С.НзССН։СН։МН։
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Циклизацией X по Пикте-Шпенглеру [6] выделен Па и метилиро
ванием последнего получено N-метилыное производное Пб. Следует от
метить, что из двух приведенных в схеме путей синтеза IX более целе
сообразен путь, идущий непосредственно от диазокетона, т. к. кислота 
VII получается с низким выходом.

Данные ИК спектров, анализа и ТСХ подтверждают строение и чи
стоту полученных веществ.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на UR-20 в вазелиновом масле, ТСХ осуществле
на на окиси алюминия II степени активности.

1-(3,4-Диметоксифенил)циклогексан-1-карбоновая кислота (IV) 
Смесь 18 г (0,08 моля) III и 12 г (0,2 моля) едкого кали в 100 мл эти
ленгликоля кипятят 6 час. Охлажденную массу выливают в 75 мл воды 
и экстрагируют 2 раза по 50 мл эфира. Смесь гликоля и воды подкис
ляют соляной кислотой, осадок отфильтровывают. Получают 10 г 
(51,7%) бесцветных кристаллов с т. пл. 118—119°. Найдено %: С 68,48՜ 
Н 7,62. CisH20O4. Вычислено %: С 68,16; Н 7,40.

Хлорангидрид 1-.(3,4-диметоксифенил)циклогек>сан-1-карбоновой 
кислоты (V). Смесь 10 г (0,04 моля) IV в 100 мл абс. бензола и 6 г 
(0,05 моля) хлористого тионила кипятят 5 час. После удаления раство
рителя остаток перегоняют. Получают 7 г (66,0%) хлорангидрида с 
т. кип. 203—205°/2 мм. Найдено %: С1 12,09. С15Н19СЮ3. Вычислено %: 
С1 12^3.

Амид 1-(3,4-диметоксифенил)циклогексан-1-уксусной кислоты (IX). 
К раствору 6,3 г (0,12 моля) диазометана в 100 мл эфира, охлажденно
му до 5°, при перемешивании и охлаждении добавляют 14 г (0Д4 моля) 
хлорангидрида V в 50 ил эфира. Перемешивают 30 мин. при 0° и 3 часа 
при комнатной температуре. Получают 11,5 г диазокетона VI.

К раствору 11,5 г (0,04 моля) диазокетона VI в 30 мл диоксана при
бавляют при 60—70°50.ил водного аммиака и 10.ил 10% раствора азотно
кислого серебра. ■Смесь кипятят с обратным холодильником 2 часа. Охлаж
дают, прибавляют 50—60 мл воды и экстрагируют 2 раза по 30 мл бензо
ла, экстракт высушивают над сернокислььм натрием и отгоняют раство
ритель. Получают маслообразное вещество, кристаллизующееся при 
стоянии. После перекристаллизации из эфира получают 6,2 г (56,4%) 
амида IX с т. пл. 145—146°; Rf 0,53 (бензол—эфир, 3:1). Найдено %: 
С 68,73; Н 8,81; N 4,97. С16Н23МОз. Вычислено %: С 68,28; Н 8,35; N5.05.

•ИК' спектр, см֊1: 1625 (N—С—); 3400 (-NH).
1-(3,4-Диметоксифенил) циклогексан-1-уксусная кислота (VII) 

Раствор 4,8 г (0,016 моля) VI в 25 мл диоксана прибавляют по каплям 
при перемешивании к смеси 0,5 г окиси серебра и 1,3 г безводного угле
кислого натрия в 50 мл воды при 50—60°. После 1,5-часовсй выдержки 
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при 80—90° и охлаждении фильтруют. Фильтрат подкисляют соляной 
кислотой, отфильтровывают осадок. Получают 1,2 г (25,5%) кислоты с 
т. пл. 128—130°. Найдено %: С 69,15; Н 7,81. С16Н22ОЧ. Вычислено %: 
С 69,04; Н 7,96.

Хлоракгидрид 1-( 3,4-диметоксифенил)циклогексан-1 -уксусной кис■ 
лоты (VIII) получают аналогично хлорангидриду V. Выделяют вещество 
с выходом 75,6% и т. кип. 216—219°/1 леи. Найдено %: С1 11,58. 
С|бН2|С1О3. Вычислено %: С1 11,94.

Амид 1-(3,4-диметоксифенил)циклогексан-1-уксусной кислоты (IX). 
Раствор 5,6 г (0,02 моля) VIII в 50 мл абс. бензола при 0° насыщают 
аммиаком. Отфильтровывают выпавшие кристаллы, промывают водой 
и сушат. Получают 4,8 г (85,7%) IX с т. пл. 145—'146°, константы кото
рого совпадают с константами IX, полученного вышеописанным спо
собом.

1-(3,4-Диметоксифенил)циклогексан-1-этиламин (X). К 0,08 моля 
алюмогидрида лития в 100 мл абс. эфира при перемешивании прикапы
вают раствор 0,02 моля амида IX в 40 мл тетрагидрофурана. Смесь 
кипятят 16—48 час., охлаждают, разлагают 40—50 мл подщелоченной 
воды. Отфильтровывают образовавшийся ссадок, промывают бензолом, 
фильтрат сушат над едким кали. Отгоняют .растворитель и получают 
4,5 г (86,5%) Хет. кип. 173—17572 мм; R, 0,57 (эфир). Найдено %: 
С 72,64; Н 9,24; И՜ 5,01. С1бН2зМО2. Вычислено %: С 72,96; Н 9,56: 
И 5,31. ИК спектр: 3380 см՜1 (—НН). Гидрохлорид гигроскопичен, 
т. пл. оксалата 85—86° (из спирта).

7,8-Диметокси-1,2,3,4-тетрагидросп,иро-(5Н)-2-бензазепин-5, Г-цик
логексан (Па). К 1,8 г (0,007 моля) X прибавляют по каплям 1 г 20% 
формалина. Смесь нагревают 1 час на водяной бане. Экстрагируют бен
золом, промывают водой и отгоняют растворитель. Масло растворяют 
в 1,5 г 20% соляной кислоты и выпаривают досуха на водяной бане. 
Остаток растворяют в небольшом количестве воды, добавляют раствор 
едкого кали до сильно щелочной реакции, смесь экстрагируют эфиром. 
Растворитель отгоняют и получают 0,7 г (35,6%) амина с т. кип. 193— 
195/2 мм; R, 0,51 (эфир—бензол, 1:3). Найдено %: С 74,53; Н 9,37՜ 
И 5,19. С17Н25МО2. Вычислено %: С 74,14; Н 9,15; Ы 5,08. ИК спектр 
3380 см՜1 — широкая полоса (ассоциированная ЫН). Гидрохлорид ги
гроскопичен, т. пл. оксалата 95—96° (из спирта).

П-Метил-7,8-диметокси-1,2,3,4-тетрагид роспиро-(5Н) -2-бензазепин- 
5,1'-циклогексан (116). К 1,5 г (0,005 моля) амина Па, растворенного в 
20 мл абс. эфира, добавляют 0,9 г (0,007 моля) йодистого метила и 
оставляют на 2 дня.. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, растворяют 
в воде и подщелачивают 5% раствором едкого натра. Экстрагируют 
2—3 раза по 50 мл эфира, высушивают над сернокислым натрием, от
гоняют растворитель и продукт перегоняют в вакууме.

Получают 0,5 г (35,8%) вещества с т. кип 200—20171 мм; R, 0,49 
(бензол—эфир, 3:1). Найдено %: С 74,38; Н 9,51; Ы 4,53. С^НгтМОг. .Вы
числено %: С 74,69; Н 9,40; Ы 4,83. В ИК спектре отсутствует полоса по- 
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глоще.чия NH. Гидрохлорид гигроскопичен, т. пл. оксалата 102—103' 
(из спирта).

ՈԵՆԶԱՋԵՊԻՆԱՍՊԻՐՈՑԻԿԼՈշԵՔՍԱՆԱՅԻՆ ՍԻՍՏԵՄ 
ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՄԻԱՑՈՒԹՅԱՆ ՍԻՆԹԵԶԸ

է. Ա. Ս՜ԱՐԳԱՐՏԱՆ և Ա. Ա. ԱՎնԿՅԱՆ

Ելնելով 1 -(3,4-դիմեթօքսիֆենիլ)ցիկլոհեքսան-1 ֊կարրոնաթթվի նիտրի- 
Ժտ> քլոՐա^հՒՂՐՒԴԻՅ ^7 դիազոկետոնից սինթեզված է տեղակայված 
ցիկլոհեքսիլէթիլամին (X)։ Վերջինս ֆորմալղեհիդի հետ տվել է 6,7֊դի- 
մեթօքսի-1, 2, 3, 4-տևտրահիգրոսպիրյէ ('514)-2֊բենզազեպին-5,1'-ցիկլոհեը- 
։։ան (11ճ), "րից և ստացված Հ նրա մեթիլ ածանցյալը (116)։

SYNTHESIS OF BENZOSPIROCYCLOHEXANE

E. A. MARKARIAN and A. A. AGHEKIAN

An amide obtained from acid chloride through tlozoketone was re
duced to the amine which was then cyclized with formative to the cor
responding cyclic amine. The transformations of the latter by methyl 
iodiol was also studied.
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