
ARYLSULPHONIC ACID DERIVATIVES
XIII. SYNTHESIS AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF MONO AND 

Ws-3-CHLOROETHYLSULPHONAMlDES

L. A. GRIGORIAN, M. A. KALDRIKIAN, G. M. PARONIKIAN and L. G. AKOPIANMono and 6Zs-jl-chloroethylamldes of /i-alkoxybenzenesulphonic acids have been synthesised and their antitumour, hypoglycemic and mutagenic properties have been studied.
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j УДК 547.12СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ
VI. О ПРОДУКТАХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ХЛОРАНГИДРИДОВ 

КИСЛОТ С УРОТРОПИНОМ

Ц. Е. АГАДЖАНЯН, Г. Г. МИНАСЯН и Р. Ж. ШАХНАЗАРЯН , 

Институт топкой органической химии им. А. Л. Мнджояна
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 II 1982

Установлено, что в зависимости от характера хлорангндрида уротропин образует 
либо 1,3,5-триацилгексагидро-сил1Ж-триазин, либо 3,7-диацил-1,3,5,7-тетраазабицикло- 
(3,3,1) нонан или их смесь.

Табл. I, библ, ссылок 13.Известно, что уротропин (I) реагирует с хлоранпидридами бензойной [1, 2] и арилсульфокислот [3, 4], однако полученные при этом результаты противоречивы. В продолжение исследований в этой области [5, 6] нами установлено, что хлорангидриды уксусной, пропионовой, 181



акриловой и р-хлорпропионовой кислот, а также этиловый эфир хлор- упольной кислоты при взаимодействии с I образуют 1,3,5-триацилгекса- гидро-сщчльтриазины (Па-д)
COR 

/к

I JE22U- RCON NCOR

Па-д

R.= CHj (a), CjHs (б), СН։ = СН (в), С1(СН։)։ (г), С։Н։О (д)С другой стороны, при действии хлорангидридов фталил- и тозил- глицина на 1, наряду с 1,3,5-триацилгексагидро-силж-триазинами (III а, б), выделены также 3,7-диацил-1,3,5,7-тетраазабицикло(3,3,1)нонаны (IV а,б). GUp- к
T + XGLÿCL----

XG!aN^ NGL^X

Ü!a,S

L-*- XGLÿN ) NGL^X 
X—N

E &Л

X=C,H4(CO), (a), CHjC.H4SO։ (6)При взаимодействии хлорангидрида п-толуолсульфокислоты с I в условиях [3] и [4] установлено, что образующиеся вещества являются 3,7-ди(л-толилсульфонил)-1,3,5,7-тетраазабицикло(3,3,1) нонаном (V) [4], а не 1,3,5-три(71-толилсульфонил)гексагидро-силш-триазином [3] (ср. [7]). Последний не образуется также при повышении температуры от 20 до 70°, изменении щелочного агента ЫаОН на ЫаНСОз, соотношении реагентов 2 : 1 к 4 : 1, растворителя (вода, вода—эфир, вода—диоксан) и продолжительности реакции от 40 до 90 мин.

МФизико-химические константы II а-д и V совпадают с литературными [4, 9—13]. В масс-спектрах II а-д и V имеются пики иоиов, соответствующие вычисленным значениям молекулярных весов. В ПМР спектрах (б, м. д.) сигналы протонов CHjNCO 6-членного кольца Па (5, 27 с), б (5,30 с), г (5,32 с) и д (5,12 с) независимо от характера ацильного остатка близки друг к другу и отличаются от сигналов протонов CHjNCO кольца IVа (4,6 м) и б (4,2м) [6, 8]. ИК спектры, см՜1: Ша 1620 182



(аром), 1680 (С=О амид), 1730. 1780 (С=О имид) и Шб. 1600 (аром), 1680 (С=О амид), 3200—3370 (NH) не отличаются от спектров IVа,б.Экспериментальная частьПМР спектры сняты в CDC13 на приборе «Varian Т-60» с использованном в качестве внутреннего стандарта ТМС, масс-спектры—на масс- спектрометре MX-1320, ИК спектры—на спектрофотометре UR-20 в вазелиновом масле. ТСХ проведена на силуфоле UV-254 в системах: н-пропа- нол—вода, 7 : 3 (А); гексан—ацетон, 1 : 1 (Б); н-бутанол—уксусная кислота—вода, 3:1:1 (В). Проявитель—пары йода.
1,3,5-Триацилгексагидро-симм-триаэины (Па-д). К раствору 0,05 моля I в смеси 150 мл ТГФ и 40 мл воды прибавляют бикарбонат натрия до расслоения. Добавляют при перемешивании в течение 0,5 ч 0,2—0,25 моля хлорангидрида акриловой (добавляют немного гидрохинона), уксусной, пропионовой, р-хлорпропионовой кпелот или этилового эфира хлоругольпон кислоты и перемешивают еще 2—4 ч. Слой ТГФ упаривают, ■остаток кристаллизуют эфиром (б, в, д) или водой (а, г) и перекристаллизовывают из воды (а, б, в) (табл.).

Таблица
1,3,5-Триацилгексагидро-си_ч.1Г-трпазины (II, III) и 3,7-диацил-1,3.5,7-тетрааза- 

б1!цнкло(3,3,1)нонаны (IV)

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д.
 % Т. пл., 

°C Rf
Найдено. % Вычислено, %

С Н N C1/S С Н N CI/S

Па 65 96-97» 0,43 (А) 50,44 7,48 20,06 50,70 7,04 19,71
116 70 173—174»* 0,62 (А) 56,40 8,20 16,61 56,47 8,23 16,47
Нв 60 >100*** 0,22 (Б) 53,22 6,40 17.05 57,82 6.06 16,86
Иг 75 163-165**** 0,50 (Б) 40,19 5,16 11,88 29,21 40,19 5,06 11,72 29,66
Пд 60 102—103***** 0,62 (Б) 47,10 6,89 14,03 47,52 6,98 13.85

Ша 25 372 (разл.) 60,99 1,28 12,60 61.11 3.61 12,96
Шб 3 350 (разл.) 50,54 5,23 11,50 50,00 5,0Г 11,68
IVa 44 173-174 0,52 (В) 60,03 3,96 16,85 59,76 4.38 16,71
IV6 30 123-125 0,80 (В) 50,44 5,27 14,54 11,61 50,18 5,45 15,27 11,63

* Т. пл. 96—93° [9], ** т. пл. 170—173° [12], ••* полимеризуется >100° [10, 11], 
*•** т. пл. 164° [10], ***** т. пл. 101—102° [13].

Взаимодействие I с хлорангидридами фталил- и тозилглицина (III, 
IV). К раствору 0,01 моля I в 50 мл диоксана при нагревании по каплям в течение 3 ч прибавляют 0,05 моля хлорангидрида фталил- или тозил- глицина в 30 мл диоксана. Продолжают нагревание еще 15 ч, pH раствора с помощью триэтиламина поддерживая нейтральным. Фильтруют, осадок промывают водой, раствором соды, водой (III). К фильтрату прибавляют воду до тех пор, пока выпадет осадок. Фильтруют, промывают -осадок несколько раз водой, раствором соды, водой и перекристаллизовывают из изопропанола (IV) (табл.). 183



ՊՈԼԻԷԴՐԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

VI. ՈՒՐՈՏՐՈՊԻՆԻ ՀԵՏ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՔԼՈՐԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ 
ՓՈհԱՋԴԵՑՈԻՐ՚ՅԱՆ ԱՐԳԱՍ1»₽ՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

8. b. ԱՂԱՋԱՆ5ԱՆ. Հ. Գ. ՄԻՆԱՍՅԱՆ ն Ռ. ժ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տարբեր թթուների ք/որանհիդրիդների ազդեցությոլնր 
ուրոտրոպինի վրաւ Ցույց է տրված, որ կախված քլորանհիդրիդի բնույթից 
առաջանում են 1,3,5-տրիացիլհեքսահիղրո֊^մ֊տրիազին, 3,7֊դիացիլ-1 
3,5,7-տետրաազաբիցիկյո (3,3,1) նոնան կամ նրանց խաոնուրդըլ

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF POLYHEDRAL COMPOUNDS
VI. ON THE PRODUCTS OF INTERACTION OF ACID CHLORIDES 

WITH UROTROPINE

Ts. Ye. AOAJANIAN, O. G. MINASSIAN and R. Zh. SHAKHNAZARIANThe action of various acid chlorides on urotroplne has been studied. It has been shown that 1,3,5-trlacylhexahydro-sy/n-trlazlne, 3,7-dl- acyl-I,3,5,7-tetraazablcyclo(3,3,l)nonane or their mixture is obtained depending upon the nature of the acid chloride.
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