
BENZODIOXANE DERIVATIVES

XV. SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL PROPERTIES OF SOME 
N-(I-(l,4-BENZODIOXAN-2-YL)-l-ETHYL]-SUBST!UTED SYMMETRICAL AMINES

A. S. AVAKIAN, S. O. VARTANIAN. A. S. TSATINIAN and E. A. MARKARIAN

By the Interaction of (l,4-benzodloxan-2-yl)-l-ethylamlne with a 
number of aliphatic dicarboxylic acid chlorides diamides have been ob­
tained, which further have been reduced to the corresponding diamines.

The adrenolytic, sympatholytic and cholinolytlc properties of their 
hydrochlorides have been studied.
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ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛ АЛКИД АМИНОВ
XVI. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СПИРТОВ И ЦИКЛИЧЕСКИХ АМИНОВ

С ГИДРОХЛОРИДАМИ a.ß-НЕНАСЫЩЕННЫХ ИМИНОСОЕДИНЕНИЙ

Г. К. АЙРАПЕТЯН и Э. А. МАРКАРЯН .

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 7 VIII 1981

Изучено присоединение нуклеофильных реагентов—спиртов и циклических ами­
нов к гидрохлоридам a.ß-ненасыщенных имнносоеднненнй 1 a-в, что приводит к произ­
водным замещенных пропениламинов VIII—XIII. Рассмотрены ИК, ПМР и масс- 
спектры полученных соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Ранее нами было изучено присоединение замещенных фенилэтил- 
амннов по С = С связи, сопряженной с карбонильной группой в при­
сутствии гидрохлоридов аминов, что привело к получению производных 
ß-аланина, обладающих адреноблокирующими, симлатолитическими 
свойствами и возбуждающим действием на центральную нервную си- 
ci ему [1—3].

В настоящей работе изучена возможность присоединения нуклео­
фильных реагентов—спиртов и циклических аминов по С=С связи гид­
рохлоридов a.ß-ненасыщенных иминосоединений I а-в.
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1
а. К»=Н, К»-СН„ К’=|'; б. К։ = К։ —Н, К’=СН։О; в. К»-Й»-СИ։, Й»-Н

Как и'следовало ожидать, при К։ = СН3 р-углеродный атом недо­
статочно обеднен электронами, и присоединение нуклеофила не имеет 
места [1, 4]. В свою очередь, слабый нуклеофил—этиловый спирт—не 
присоединяется к I б и последний циклизуется по Пиктэ-Шпенглеру 
с образованием 1 -винил-6,7-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина 
(Щ [5]. Присоединение наблюдается при Я։ = Н в случае более силь­
ного нукдеофил а ^-изопропилового спирта, причем присоединение про­
исходит исключительно по 1,4-положениям гидрохлорида I.

'111. К*=Н; Я»=Н, Й’=СН։О; IV. К1=Н, й։=СН։, «։=Н

VII.

' " 1 VIII. Й։=Н, Й»=СН։, К’=Н, А1Ч=(СН։)։\;
' ' ' !" '' ՝ IX. Р»=К»=Н, К։=СН։О, АМ=(СН։)։М;

„ X. К*=Н, Я*=СН։, К»=Н, АМ=О(СН։)ЧМ;

XI, 1?1=К>=Н, ₽։=СН։О, АМ=О(СН։)4Ы;
Х1Г. К*=Н, Л’.ьаСНз, К»=н, А№=6,7-(СН։О)։-1,2,3,4-тетрагндроизохинолин;

Х1П. |Я1=К։=Н,' К’=СН։О, АИ=6,7-(СНдО)։-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин
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Образование N- (3,4-диметоксифенилэтил) -З-изопропожсн-^рсще- 
ниламина (II) подтверждено спектральными методами.

В ИК спектре имеются полосы поглощения при 3200—3350 
(/NH ассоциирj, 1650 (С = С), 1595 (С=С аромат.) и 1150 см՜’ 

(СОС), а характерные для исходного иминосоединения Г ПоТЛ'СиКёния 
C«=N связи при 1650 см՜1 и валентные колебания СН=СН, при 
900 см՜' отсутствуют. В Г1МР спектре того же соединения 111 по 
сравнению с I появляются сигналы трех протонов — СН,ОСЙ(СН3), 
при о = 3,5—3,7 м. д.

Для достаточно сильных нуклеофилов—вторичных аминов—присое­
динение осуществляется при кипячении смеси в этаноле. В ИК спектрах 
диаминов VIII—ХП1 имеются характерные поглощения NH и С=С свя­
зей (3300 и 1640 см՜1, соответственно). В масс-спектре дигидроллорида 
XII пик молекулярного иона отсутствует, однако имеются фрапменты, 
характерные для данной молекулы (схема) [6].

Схема фрагментации дигидрохлорида б,7-Диметокси-2-[М-(1-метил-2-феиил)- 
этил-3-амино-2-пропен-Ьил]-]^>3,4-тетрагидроизохиг1олййа (XII)

и/е=36С

zn/e = 193 т/е=177

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—на «Varian Т-60» в четыреххлористом углероде, в качест­
ве внутреннего стандарта использован ТМС. Масс-спектры сняты на 
спектрометре МХ-1303 прямым вводом в ионизаЦионнуй) область. Тон­
кослойная хроматография проведена на окиси алюминия Л степени ак­
тивности, элюент—бензол/ацетон (4 : 1), проявитель—парк Тем­
пературы плавления определены на микронагревательном ётблте'лгБе- 
эциус».
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/):^14'.)Ц1^ё-)0кс'ифенилэтил)-3-изопропокси-2-пропениламин (HI). В 
20 мл изопропилового спирта растворяют 1,5 г (0,6 моля) гидрохлорида 
16 и кипятят с обратным холодильником 10 ч. По окончании изопропило­
вый спирт отгоняют в вакууме водоструйного насоса, остаток перегоняют 
в вакууме. Выход 0,3 г (20,2%), т. кип. 180-18571 мм, т. пл. гидрохло­
рида ЙЗ^-в47 6,60. Найдено %: N 4,26; С1 11,68. С1бН25МОз-НС1. Вы­
числено %: N .4,44; С1 11,66.

Аналогично получают Ы[(1-метил-2-фенил)этил]-3-изопропаксн- 
.-2ппропёниламин (IV). Выход 58,5%, т. пл. гидрохлорида 92—94°, R, 
0,65. Найдено %: N 5,68; С1 13,78. C1SH23NO-HCl. Вычислено %: N 5,20; 
Cl 13;б4. -

N-(Mopфoлuл}-fii,-(3,4-диметок.сифенилэтил)-1,3-диаминопропен-!-ил 
(XI): Смесь՛ З,1? г (0;015 моля) гидрохлорида 16, 1,3 г (0,015 моля) мор- 
фолинй^СУ!) в'ЗО мл абс. этанола кипятят с обратным холодильником 
8 ч. Раё+вЬ^итель отгоняют, к маслообразному остатку приливают 50 мл 
10% едкого натра до pH 9—10, экстрагируют бензолом (2x100 мл), 
присоединенные бензольные экстракты промывают водой. Бензол и не- 
прореагироварщйй морфолин перегоняют в вакууме водоструйного насо­
са, остаток растворяют в бензоле и получают гидрохлорид, который за­
тем ререкристалднзовывают из смеси этанол-эфир (1 : 10) или же пе­
регоняют в вакууме (табл.).

• .* 1 • । Таблица
Производные 1 Д-диамино-2-пропена (VIII—XIII) • ■

анализа

<ւ 
X 
X 
է) 
Օ) 
С 
и ни

е

Вы
хо

д,
 аг

Т. кип., 
°С/1 мм

ИК спектр, 
V, см՜1 Найдено*, % Вычислено*, % Т. пл., 

дигидро­
хлорида,

С=С NH N С1 N С1

VIII
Հ1 •
70 160-165 1680 3350 8,27 20,97 8,42 21,33 45-48**

IX 33 — 1690 3470 7,41 19,48 7,71 19,08 85-86
X 40 120-125 1680 3360 8,73 20,65 8,38 21,01 **

XI 36 — 1670 3370 7,00 18,20 7,39 18,75 89-90
XII 59 — 1660 3340 5,99 15,71 6,40 16.21 165-167

XIII 45 — — — 5,80 14.40 5,77 14,63 81-83

днгидрохлорндов.* Приведены данные элементного 
** Гидрохлориды гигроскопичны.

Остальные производные 1,3-диамино-2-пропена VIII—XIII получают 
аналогично. Физико-химические константы и спектральные данные при­
ведены в таблице.

. ՚ ՚ ԱՐԻԼԱԼԿԻԷԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

• .-ЛУ1-. Եվ 8ԻԿԼԻԿ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆ!;
ԻՄԻՆՆԵՐԻ ՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՀԵՏ

Л:Ч> *. ՀԱՅՐԱՓԵՏՏԱն և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ուոոլմնասիրված է նոլկլեոֆիլ նյութերի՝ սպիրաների և ցիկլիկ ամին- 
ների միացման ռեակցիան օՀ-չՀաղեցաձ իմ ինն երի հիդրոքյորի դն երի С=С 
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կապին, որը բերում է տեղակայված պրոպենիլամինների ածանցյալների 
առաջացմանը։ Քննարկված են ստացված նյութերի ԻԿ, ՊՄՌ, մասս֊սպեկ֊ 
տըրներրւ

г ■

ARYLALKYLAMINE DERIVATIVES
XVI. INTERACTION OF ALCOHOLS AND CYCLIC AMINES WITH 

HYDROCHLORIDES OF ։,₽-UNSATL'RATED IMINES

О. K. AYRAPETIAN and E. A. MARKARIAN

The addition of nucleophilic alcohols and cyclic amines to the 
C=C bond of Hydrochlorides of a.ß-unsaturated imines leading to the 
formation of substituted propenylamine derivatives has been investigated.

The IR, mass and PMR spectra of the synthesized compounds have 
been discussed.

»
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ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОИДДИЕНОВ 
К НУЛЬВАЛЕНТНЫМ КОМПЛЕКСАМ ПАЛЛАДИЯ

3. К. ЭВОЯН и Г. А. ЧУХАДЖЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 23 1П 1982

Изучено взаимодействие нульвалентных комплексов палладия с некоторыми галонд- 
дненами, в результате которого происходит окислительное присоединение палладиевого 
комплекса к галоиддиенам. ՛

Установлено, что в полученных комплексах гиеновые лиганды связаны с палла­
дием одновременно я- и а-евязямн. 

Библ, ссылок 9.

Ранее нами было установлено, что при взаимодействии комплексов 
нульвалентного палладия с ацетиленовыми соединениями происходит 
окислительное присоединение последних к металлу с образованием эти- 
нилгидридных комплексов [1].

Нас интересовало поведение подобных комплексов при взаимодей­
ствии с галоиддиенами. Известно, что фосфиновые комплексы палладия
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