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Исследована реакция восстановления нитрила 1-(3/,4/-днметоксифенил)циклогек
санон-4-1-карбоновой кислоты гидразингидратом в присутствии ЬИ/Ре, алюмогидридои 
лития и боргидридом натрия.

Библ, ссылок 6.

В синтезе ряда производных изохинолина со спироциклоалканиль- 
ными заместителями [1] в качестве исходных обычно применяются ами
ны структуры I (Х = Н).

Х=Н, Х = ОН а. К=ОСН։ б. К=Н

Для синтеза структур, содержащих гидроксильную функцию в спи
роциклоалкановом кольце, необходим амин строения I (Х=ОН). Так же, 
как и в предыдущих работах [2], в качестве исходного компонента нами 
Использован соответствующий нитрил—нитрил 1-(3',4'-диметоксифе- 
нил)циклогексанон-4-1-карбоновой кислоты (II) [3].

С целью одновременного восстановления кето- и нитрильной групп 
II использован гидразингидрат в присутствии скелетного никеля [4].

Однако наши исследования показали, что вместо ожидаемого ами
носпирта I получаются аминонитрил IV и диамин V.



690 А. А. Агекян, Л. Ш. Пирджанов, Э. А. Маркарян

Установлено, что эта реакция идет через образование азина III, ко- 
•торый выделен при восстановлении II гидразингидратом в присутствии 
Ni/Re при 30—40°. Последний получен также нагреванием кетонитрила 
II с гидразингидратом без катализатора. В ИК спектре III наблюдаются 
полосы поглощения, соответствующие C = N и C=aN связям

При восстановлении III гидразингидратом в присутствии Ni/Re при 
50° происходит расщепление N-N связи [б] и образование аминонитрила 
IV, в ИК спектре которого наблюдаются полосы поглощения при 2240, 
3300 и 3900 см՜1, соответствующие C=N и NH2 группам. Дальнейшее 
восстановление при 60—65° приводит к диамину V, в ИК спектре кото
рого уже отсутствует поглощение при 2240 см՜1. Диамин V получен 
также восстановлением IV алюмогидридом лития. Восстановление III 
АГЛ не приводит к изменению исходного продукта.

Аналогичные результаты получены при проведении реакции в при
сутствии никеля на окиси хрома.

Попытка восстановить исходный кётонитрил одностадийно алюмо
гидридом лития также не дала желаемых результатов. Она приводит к 
трудноразделимой смеси продуктов [6].

Получить аминоспирт I нам удалось лишь восстановлением кето
группы в II до спиртовой боргидридом натрия с последующим восста
новлением циангруппы в аминогруппу как алюмогидридом лития, так 
И гидразингидратом.

a. R=OCH3 б. R=H
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на иК-20 в вазелиновом масле. Хроматография 
осуществлена на силуфоле, подвижная фаза—бутанол—уксусная кис
лота—вода, 5:3:3, проявитель—пары йода.

Азин 4-циан(3',4'-диметоксифенил)циклогексанона (111). Смесь 5 г 
(0,019 моля) II, 20 мл гидразингидрата в 50 мл этанола кипятят 10 час. 
После отгонки спирта остаток растворяют в 50 мл бензола, промывают 
15 мл разбавленной соляной кислоты (1 : 1), 30 мл воды, сушат над сер
нокислым натрием и отгоняют растворитель. Выход 4,2 г (82,4%), т. пл. 
184° (из бензола), R, 0,40. Найдено %: С 70,05; Н 6,80; 14 10,95. 
СзоКиОчЫ«. Вычислено %: С 70,10; Н 6,65; 14 10,98. ИК спектр, V, см~1- 
2240 (С=|14); 1665 (С = 14).

Нитрил 4-амино-1 -(3'4'-диметоксифенил) циклогексан-1 -карбоновой 
кислоты (IV). К смеси 10 г (0,038 моля) II в 100 мл этанола и 2 а ске
летного никеля при энергичном перемешивании прибавляют 250 мл гид
разингидрата, поддерживая температуру смеси 50°. После прибавления 
гидразингидрата продолжают перемешивать 2 часа при 50°. Отфильтро
вывают катализатор, отгоняют спирт, остаток растворяют в бензоле,, 
промывают 50 мл воды, сушат над сернокислым натрием и отгоняют бен
зол. Выход 7 г (70%), т. пл. 105—106° (из бензола), R, 0,60. Найдено %: 
С 69,30; Н 7,45; Ы 10,60 С16Н20М2О2. Вычислено %: С 69,31; Н 7,72; 
14 10,75. ИК спектр, см՜1:2240 (С^М); 3310, 3390 (ИН2). Т. пл. гидро
хлорида 249—250° (из спирта).

4-Амино-1-(3',4'-диметоксифенил)-1-аминометилциклогексан (V). А. 
К 2,4 г (0,06 моля) АГЛ в 100 мл абс. эфира прикапывают 2 г (0,007 мо
ля) IV в 50 мл бензола. Реакционную смесь кипятят 12 час. Разлагают 
10—15 мл 5% раствора гидроокиси натрия, фильтруют и отгоняют раст
воритель. Выход 1,8 г (77,0%), т. пл. 90—92°, R, 0,50. Найдено %• 
С 68,25; Н 9,23; 14 10,65. С։бН24|М2О2. Вычислено %: С 68,15; Н 9,15; 
14 10,59. ИК спектр, см՜1: 3360, 3410 (МН2). Т. пл. гидрохлорида 290° 
(из спирта).

Б. К смеси 5 г (0,019 моля) IV в 100 мл этанола и 2 г скелетного 
никеля прибавляют 250 мл гидразингидрата при 60—65° и кипятят 
5 час. Отфильтровывают катализатор, отгоняют спирт, остаток раст
воряют в 100 мл эфира, промывают 30 мл воды, сушат над сернокислым 
натрием и отгоняют растворитель. Выход 3,8 г (75%), т. пл. 90—92°. 
Константы совпадают с константами V, описанного в А.

Нитрил 4-гидрокси-1-(3',4'-диметоксифенил) циклогексан-1-карбоно
вой кислоты (У1а). К 10,4 г (0,04 моля) II в 200 мл тетрагидрофурана 
прибавляют 1,7 г (0,0044 моля) боргидрида натрия в 100 мл этанола, 
поддерживая температуру смеси 20—25°. После отгонки растворителей 
к остатку добавляют 50 мл воды и экстрагируют бензолом 3 раза по 
50 мл. Промывают водой, сушат над сернокислым натрием и отгоняют 
растворитель. Выход 8,5 г (81,8%), т. пл. 105—106° (из бензола), R, 0,66 
(силуфол, бензол-ацетон, 1:1). Найдено %: С 68,66; Н 7,41; 14 5,52.
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C16H։»NO3. Вычислено %: С 68,94; Н 7,32; N 5,31, ИК спектр, ел։֊1: 2240 
(C=N) и 3300—3320 (ОН).

Нитрил 4-гидрокси- 1-фенилциклогексан-1 -карбоновой кислоты (VI6). 
Получают аналогично Via из Пб. Выход 78,4%, т. пл. 86—88° (из эфира), 
Rf 0,52 (силуфол, бензол-ацетон, 1 :2). Найдено %: С 77,19; Н 7,50; 
N 6,87. C13Hi6NO. Вычислено %: С 77,57; Н 7,41; N 6,96. ИК спектр, 
см֊'-. 2245 (C=N), 3290—3300 (ОН).

4-(3',4'-Диметоксифенил)-4-аминометилциклогексанол (1а). К 2,7 г 
(0,072 моля) АГЛ в 100 мл тетрагидрофурана прикапывают 4 г (0,015 
моля) оксинитрила Via в 40 мл тетрагидрофурана и кипятят 18—20 час. 
Разлагают 15—20 мл 5% раствора едкого натра, отфильтровывают оса
док, отгоняют растворитель и перегоняют. Выход 3,1 г (77,5%), т. кип. 
170—17171 мм, R( 0,45. Найдено %: С 67,50; Н 9,03; N 5,76. C1SH23NO3. 
Вычислено %: С 67,89; Н 8,73; N 5,27. ИК спектр, сдс-։:3150, 3180 
(NH2) и 3420—3430 (ОН). Т. пл. гидрохлорида 245—246° (из спирта).

Б. К смеси 4 г (0,015 моля) Via и 2г скелетного никеля в 100 мл 
спирта прибавляют 200 мл гидразингидрата при 60° и кипятят 5 час. 
Отфильтровывают катализатор, отгоняют спирт, остаток растворяют в 
50 мл бензола, промывают 20 мл воды, сушат над сернокислым натрием, 
отгоняют растворитель и перегоняют. Выход 2,9 г (72,5%), т. кип. 170— 
17Г/1 мм. Константы совпадают с константами 1а, описанного в А.

4-Фенил-4-аминометилциклогексанол (16). Получают аналогично 
1а из VI6. Выход 76%, т. кип. 155—156°/1 мм,. R, 0,58. Найдено %: 
С76,11; Н 9,32; N 6,81. CJ3H։gNO. Вычислено %: С 76,04; Н 9,33; N 6,82. 
ИК спектр, см; 3600—3620 (ОН) и 3320, 3380 (NH2). Т. пл. гидрохло
рида 727—275°.

ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XIV. ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Ա. ԱՂԵԿՑԱՆ, Լ. Շ. ՊԻՐՋԱՆՈՎ և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ

Ուսումնասիրված է 4-ցիան (3',4'֊դիմ եթօքսիֆենիլ) ցիկլոհեքսանոնի 
վերականգնումը հիդրազինհիդրատով, լիթիումալյումոհիդրիդով և նատրիումի 
րորհիդրիդով.

ARYLALKYLAMINE DERIVATIVES

XIV. SYNTHESIS OF SOME ARYLALKYLAMINES

A. A. AGHEKIAN, L. Sh. PIRJANOV and E. A. MARKARIAN

The reduction of 4-cyano(3/,4'-dimethoxyphenyI)cyclohexanone with 
hydrazine hydrate, lithium aluminum hydride, and sodium borohydride 
has been investigated.
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