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Показано, что фснилгидразин алкилируется пропаргилбромидом исключительно в со
положение. Изучены некоторые химические превращения а-замещенных ненасыщенных 
фенилгидразинов.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Ранее нами было показано, что 1,3-дихлорбутен-2 и 1-бром-2-бу- 
тин алкилируют фенилгидразин исключительно по а-атому азота [1].

В настоящей работе исследована реакция фенилгидразина с пропар
гилбромидом и некоторые превращения полученных а-замещенных фе
нилгидразинов, содержащих ненасыщенные группы.

В литературе известен факт безуспешной попытки синтеза а-пропар- 
гилфенилгидразина взаимодействием фенилгидразина с пропаргилбро
мидом в присутствии щелочного агента [2].

Оказалось, что указанная реакция гладко протекает при 40—50° с 
двойным 'избытком фенилгидразина без применения щелочного агента 
(поташ, сода) с образованием •п пропаргилфенилгндразина (I) с выхо
дом более 80%

2C,HSNHNH3 + ВгСН։СнСН ------ > C,HSNNH։ + C,H։NHNH3 HBr
I
СН։С = СН

I

Строение продукта I подтверждено встречным синтезом—взаимо
действием бромистого пропаргила с а-натрийфенилгидразином, а также 
наличием в ИК спектре I полосы поглощения в области 2110 (CsC) и 
полным отсутствием полосы в области 1900 см՜' (С = С=С).

Найдено, что ненасыщенный гидразин I и ранее полученные а-(2- 
бутинил)-(П) и а-(3-хлор-2-бутенил)фенилгидразины (III) легко цик
лизуются в соответствующие тетрапидрокарбазолы (IV—VI) при взаи
модействии с циклогексаноном в среде уксусной 'кислоты.
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C.HjNNHj + / \ = 0 ------ *֊ j] ]
I \_y 

R

I—111 IV-VI

R=CH։C = CH; CH։CsCCH3- CH։CH=CC1CHj

Как и следовало ожидать, дегидрохлорирование хлоркротильного 
производного VI приводит к Ы-бутинилтетрагидрокарбазолу V.

Тетрагидрокарбазол IV легко конденсируется с ацетоном в присут
ствии едкого кали.

сн,сосн,
кон

Для исследования фармакологических свойств ацетиленовых фенил- 
гидразинов осуществлен синтез VIII, IX взаимодействием а-пропаргил- 
и а֊бутинилфеннлгидразинов с альдегидами и кетонами (табл.).

;HjC=CR

VIII, IX

R=H, СН3

Экспериментальная часть

а-Бутинил- (II) и а-хлоркротилфенилгидразины (III) получали по 
ранее описанной методике [1].

а-Пропаргилфенилгидразин (I). а. К 91 г (0,84 моля) фенилгидра- 
зина прибавляли 50 г (0,42 моля) бромистого пропаргила в течение 3 ч 
таким образом, чтобы температура реакции не превышала 40—50°. 
Смесь перемешивали при комнатной температуре 20 ч. После прибавле
ния эфира выпавший гидро։бромид фенилгидразина отфильтровывали и 
фильтрат разгоняли в вакууме. Получено 50,5 г (82%) а-пропаргилфе- 
нилгидразина с т. кип. 95°/1 леи, 1,5828, d** 1,072. Найдено %: 
N 19,00; MRD 45,53. CeH։oN2. Вычислено %: N 19,15; MRD 45,52. Гидро
хлорид, т. пл. 155—157՞ (этанол—эфир). Найдено %: N 15,34. С9НцН2С1. 
Вычислено %: N 15,32.

б. К а-натрийфенилгидразину [3] в сухом бензоле, приготовленному 
из 32,4 г (0,3 моля) фенилгидразина и 4,58 а (0,2 г-ат) натрия, прибав
ляли при комнатной температуре 23,8 г (0,2 моля) бромистого пропарги
ла. После нагревания на кипящей водяной бане в течение 3 ч реакцион
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ную смесь обрабатывали водой и бензольный слой сушили над сульфа
том магния. Остаток после отгонки бензола перегоняли в вакууме. Полу
чено 15,1 г (52%) а-пропаргилфенилгидразина с т. кип. 93—95°/1 мм, п2° 
1,5820, d'20 1,070. Гидрохлорид, т. пл. 156—158° (этанол—эфир).

N-Пропаргилтетрагидрокарбазол (IV). Смесь 9,8 г (0,1 моля) цикло
гексанона в 36 мл уксусной кислоты нагревали до 125—130° и при пере
мешивании по каплям прибавляли 14,6 г (0,1 моля) а-пропаргилфенил- 
гидразина, после чего нагревание продолжали еще 3 ч. Смесь разбавляли 
водой и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт промывали водным 
поташом и сушили над сульфатом магния. После удаления эфира оста
ток разогнали в вакууме. Получено 13 г (62,2%) N-пропаргилтетрагидро- 
карбазола в виде желтоватой жидкости с т. кип. 16072 мм, п£’ 1,6125, 
которая при стоянии кристаллизуется, т. пл. 55° (петролейный эфир). 
Найдено %: С 85,76; Н 7,00; N 6,89. Ci5Hi5N. Вычислено %: С 86,03; 
И 7,22; N 6,68.

П-(2-Бутинил)тетрагидрокарбазол (V). Аналогично предыдущему из 
1,9 г (0,05 моля) циклогексанона, 8 г (0,05 моля) а-(2-бутинил)фенил- 
гид разина в 18 мл уксусной кислоты получено 6,64 г (59,3%) V в виде 
очень вязкого некристаллизующегося .масла с т. кип. 161—16371 мм, 
1,6050. Найдено %: С 85,70; Н 7,50; N 6,11. CjeHnN. Вычислено %: 
С 86,04; Н 7,62; N 6,26.

П-(3-Хлор-2-бутенил)тетрагидрокарбазол (VI). Аналогично из 4,9 г 
(0,05 моля) циклогексанона, 9,8 г (0,05 моля) а-(3-хлор-2-бутенил)фе- 
нилгидразина в 25 мл уксусной .кислоты получено 7,8 г (60%) VI с т. кип. 
175—17771 мм, п” 1,6020, d20 1,1467. Найдено %: С 73,39; Н 7,68; 
N 5,34. C16H,8NC1. Вычислено %: С 73,96; Н 6,98; N 5,38.

Дегидрохлорирование М-(3-хлор-2-бутенил)тетрагидрокарбазола. К 
кипящей смеси этилата натрия, приготовленного из 0,6 г натрия и 20 мл 
абс. спирта, прибавили 4,1 г VI. Кипячение продолжали 4 ч. Смесь отфиль
тровали, фильтрат упаривали, остаток разогнали в вакууме. Получено 
2,1 г (61,7%) V в виде вязкого некристаллизующегося масла с т. кип. 
161—16371 мм, n“ 1,6040. Найдено %: С 86,50; Н 7,11; N 5,90. C16H17N. 
Вычислено %: С 86,05; Н 7,62; N 6,26.

П-(4-Окси-4-метил-2-пентинил)тетрагидрокарбазол (VII). К смеси 
5, 25 г (0,025 моля) N-пропаргилтетрагидрокарбазола, 2 г порошкообраз
ного едкого кали и 25 мл абс. эфира при охлаждении до 10° прикапыва
ли 2 а ацетона. Смесь перемешивали при комнатной температуре 8 ч, при
бавляла воду, экстрагировали эфиром, сушили над сульфатом магния. 
После удаления эфира остаток разогнали в вакууме. Получено 3,9 г 
(58,3%) VII в виде очень вязкого некристаллизующегося масла с т. кип. 
172—17571 мм, n“ 1,5940. Найдено %: С 81,25; Н 7,50; N 5,10. 
CibHjiNO. Вычислено %; С 80,90; Н 7,80; N 5,19.

Получение а-пропаргил- и -(2-бутинил)фенилгидразонов (VIII, IX). 
Смесь 0,05 моля а-пропаргил- или а-(2-бутинмл)фенилгидразинов и 
0,05 моля соответствующего альдегида или кетона нагревали на водяной 
бане 2—3 ч. В случае ароматических альдегидов реакцию проводили 
в метаноле (30 л։л) (табл.).
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Вы
хо

д,
 % Т. кип.,

•С/1 мм

Н н СН, 67 87-89
Н н с,н, 70 105-107
н н шо-С,Нт 60 106-108
н н с.н, 61 —
н н л-С,Н41Ч’0։ 70 —
н н л-С,Н4Н(СН,), 69 —

СН, н СН, 53 96-97
СН» н с,н, 62 118-120
сн։ СН, СН, 64 114-116
сн։ н С.Н, 60 —
СН, н /։-С,Н4М0։ 52 —
СН, н л-С,Н։Ы(СН,), 50



Таблица
Соединения VIII, IX

Т. пл., 
’С

п20ПО а?
Найдено, % Вычислено, %

С Н И • С Н И

— 1,5700 1,0405 76,91 7,16 17.08 76,70 7,02 16,26
— 1,5572 0,9992 77,80 7,55 13,82 77,90 8,05 13,90
— 1,5635 1,0196 77,40 7,90 14.46 77,90 8,05 13,90

88-90 — — 82,74 6,18 11,30 82,02 6.01 11,90
100-102 — — 68,23 4,40 14.06 68,80 4,69 15,00
154-156 — — 78,12 7,10 15,31 77,90 6,90 15.10

« 1,5755 1,0597 78,00 8.10 14.80 77,30 7,50 15,00
— 1.5720 1,0215 79,50 8,76 13,46 78,50 8,50 13.00
— 1,5740 1,0323 77,65 8,40 13,68 77.90 8,50 13.90

69-71 — — 81,95 6,50 11,27 82,20 6,50 11,20
101—103 — — 68,42 5.23 13,66 69,60 5,14 ’-4.30
153-155 — — 77,90 7.40 14.38 78,30 7,26 14.40



Ջ2ԱԳԵ8ԱԾ Օ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՖԵՆԻԱԻԴՐԱՋԻՆՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻ1րՆԵՐԸ

է. Գ. ԴԱՐքԴՆՅԱՆ, Ա. II. 4ՈՂՈՍՅԱՆ և Ա. I*. 1ՈԱՄՈՒԴՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ֆենիլհիդրազինի և պրոպարգիլրրոմիդի փոխազդե
ցության արդյունքում ստացված է բացառապես (լ-ազոտի ատոմի մոտ ալ- 
կիլացման արգասիք։ Ուսումնասիրված են ստացված և մի շարք այլ չհագե
ցած խմբեր պարունակող ֆենիլհիդրագինների փոխ արկումները։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF UNSATURATED 
«-SUBSTITUTED PHENYLHYDRAZINES

E. G. DARBINIAN, A. S. POGOSSIAN and A. Kh. MAKHMUDIAN

It has been shown that alkylation products exclusively at the «-nit
rogen atom are obtained by the Interaction of phenylhydrazine with 
propargyl bromide. Some transformations of the а-substituted unsaturated 
phenyihydrazines thus obtained have been carried out.
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