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СИНТЕЗ АРИЛ (АЛКИЛ) КЕТОНОВ 
ПИПЕРИДИНОВОГО РЯДА

■ Р. А. КУРОЯН, А. И. МАРКОСЯН, Г. М. СНХЧЯН и С. А. ВАРТАНЯН
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянский ССР, Ереван
Поступило 21 VII 1982

Предложен новый способ получения нитрилов пиперидин-4-карбоновых кислот, ко­
торые превращены в арил(алкил)-4-ппперндилкетоны.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Известны различные методы синтеза арил- и алкил-4тпиперидилкето- 
нов [1—4], которые основаны на превращениях пиперадин-4-карбоновых 
кислот «ли их нитрилов. Нами разработан новый способ получения 4- 
цианпиперидинов. Это достигается применением пиперидин-4-карбальде- 
гидов I, II [5, 6], дегидратация оксимов которых (III, IV) приводит к со­
ответствующим нитрилам по схеме:

Взаимодействие нитрилов V, VI с алкил- и арилмагнийгалогенидами 
различного строения приводит к кетонам VII—XXIII. Строение получен­
ных соединений подтверждено методами ИК и ПМР спектроскопии, а чи­
стота—-методами ГЖХ и тех.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, ПМР спектры в СС1< получе­
ны на спектрометре «Varian Т-69» с рабочей частотой 60 МГц, внутрен­
ний стандарт ТМС. ГЖХ выполнена на приборе «Хром-4» с пламенно­
ионизационным детектором, 'колонка 120X0,3 см, неподвижная фаза 
«Silicon Elastomer Е-301» (6%) на хроматоне N-AW (0,20—0,25 мм), об­
работанном ГМДС, газ-носитель—азот, скорость 0,9 л/ч. ТСХ выполнена 
па оилуфоле IJV-254 в системе вода—уксусная кислота, 5:2 для XII— 
XVII; вода—уксусная кислота, 1 : 1 для XVIII—XXIII. Проявление—па­
рами йода.

Оксим 1,2,5-триметил-4-формилпиперидина (III). К смеси 8,8 г 
(0,057 моля) 1,2,5-триметил-4-формилпиперидииа и 5,3 г (0,08 моля) 
солянокислого пидроксиламина при перемешивании и охлаждении 
льдом с солью прикапывай.т раствор 3.5 г (0,087 моля) NaOH в 15 мл 
воды при 0—5°, затем перемешивают при комнатной температуре 5 ч, 
высаливают поташом и экстрагируют бензолом. После высушивания 
над сульфатом натрия и отгонки бензола остаток перегоняют в ваку­
уме. Получают 8 г (82, 6%) оксима III, т. кип. 122—123°/1 мм, при 
стоянии кристаллизуется, т. пл. 78—80°. ИК спектр, v, см՜': 1660 
(C=N), 3200 (ОН). Найдено %: С 63,55; Н 10,53; N 16,33, C9H18N2O. 
Вычислено %: С 63,49; Н 10,65; N 16,45.

Аналогично из 3,1 ? (0,015 моля) 1-бензил-4->формилпиперидина, 
1,4 г (0,02 моля) солянокислого гидроксиламииа и 0,9 г (0,0225 моля) 
NaOH в 7 мл воды получают 2,6 г (79, 5%) оксима IV, т. пл. 78—79° 
(вода—спирт). ИК спектр, v, см՜1: 1610 (С=С аром.), 1660 (C = N). 
Найдено %: С 71,64; Н 8,22; N 12,77. С1зН։8Н2О. Вычислено %: С 71,53; 
Н 8,31; N 12,83.

1,2,5-Триметил-4-цианопипери0ин (V). Раствор 12 г (0,07 моля) 
оксима 1,2,5-тримет.ил-4-формилпнперидяна в 100 мл уксусного ангид­
рида при перемешивании .в колбе нагревают при 120—125° 5 ч. Избы­
ток уксусного ангидрида удаляют, остаток обрабатывают раствором 
поташа до щелочной реакции, экстрагируют эфиром, сушат над суль­
фатам натрия. После отгонки растворителя остаток перегоняют в ваку­
уме. Получают 5.1 г (47,9%) V, т. кип. 112—11573,5 мм, п^и 1,4610, 

0,9217. ИК спектр, v, ел֊1: 2250 (C=?N). Найдено %: С 70,89; 
Н 10,46; N 18,22. C9H16N2. Вычислено %: С 71,00; Н 10,59; N 18,40.

Аналогично из 2,2 г (0,01 моля) оксима 1-бенэил-4-формилп.ипер:и- 
дина и 18 мл уксусного ангидрида получают 1,5 г (75%) нитрила VI, 
т. кип. 151°/2 мм, 1,5310, dj'0,9760. ИК спектр, v, см՜1: 1585, 1610 
(С = С аром.), 2250 (CseN). ПМР спектр, б, м. д.: 3,36 с (СН2 бензил), 
7,16с (С6Н5). Найдено %: С 78,06; Н 7,92; N 14,03. Ci3H16N2. Вычис­
лено %: С 77,95; Н 8.05; N 13,99.

Арил(алкил)-4 пиперидилкетоны (VII—XXIII). К реактиву Гринья­
ра. полученному из 2,85 г (0,12 г-ат) магниевых стружек, 0.12 моля ал­
кил- или арилгалогенида и 50 мл абс. эфира, прикапывают раствор 
'0,03 моля нитрила в 30 мл эфира. Реакционную смесь при кипячении пе­
ремешивают 8—10 ч, затем выливают на смесь 40 мл конц. соляной кис-
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Таблица
Арнл(алкнл)-4-пнпернднлкетоны VII—XXIII

Со
ед

ин
е­

ни
е

R R. R,

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С'мм 
т. пл., СС

г!:о а.о

Время 
удержи­
вания, 

.иил/0С. 
R!

ИК 
спектр 
С = О, 

՝., С.«՜1

ПМР спектр.
8, .1/. д.

Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 
ДНФГ, 

‘СС Н И С Н 14

VII с,нвсн. н сн3 86 140/1,5 1,5305 0,9678 2,7,212 1715 1,96 с (СОСН։) 77,50 8,69 6.47 77,38 8,81 6,45 228 - 230
VIII с,н։сн3 н с։н։ 75 150/1,5 1,5260 0,9801 3,3,212 1720 2.31 к (СОСН:) 77,78 9,04 6.20 77,89 9,15 6,06 152 -153

IX с,н։сн3 II с3и, 81 159-160/1,5 1,5210 1.0066 4,6,212 1720 2,30 т (СОСН3) 78,38 9,53 5,66 78,32 9,45 5,71 181-183
X с,н։сн, н С4Н, 83 167—168/1,5 1,5180 0,9969 6,0/212 1720 2,30 т (СОСН։) 78,75 9,68 5,53 78,72 9,71 5,40

XI с,н,сн, н свни 73 177 -178'1,5 1,5140 1,0145 8,0 212 1715 2,28 т (СОСН3) 78,99 9,88 5,01 79,08 9,95 5,12 —
XII с,н։сн։ н о-СН3С,Н4 70 45-46 — — 0,56 1660 2,33 с (о-СН3) 81,64 7,75 4.72 81.77 7,90 4.77 98-100

XIII с,н։сн։ н .и-СН3С,Н4 79 74-76 — — 0,60 1670 2,27 с (.и-СН3) 81,59 7,66 4.39 81,77 7,90 4.77 125 ֊127
XIV с.н։сн։ н /։-СН3С,Н4 82 72—74 — — 0,46 1665 2.30 с (л-СН3) 81,85 7,76 4,89 77,63 7,90 4,77 123-125
XV с.н։сн։ н л-СН3ОС,Н4 56 81-83 — — 0,45 . 1670 3,70 с (л-ОСН3) 77.50 7,54 4,40 81,68 7,49 4,52 140 -142

XVI с.н!1сн3 н С,н, 67 84—86 — —— 0,54 1665 7,0-7,93 м (С,Н։) 81.67 7,36 4,88 77,63 7.57 5,01 137-139
XVII с„н։сн։ н с,н։сн։ 55 35-36 — — 0,41 1715 3,52 с (СОСН3) 81,55 7,73 4,53 81,77 7,90 4,77 104-106

XVIII сн3 сн3 О-СН3С,Н4 50 185.3 1,5313 0.9965 0.63 1675 2,38 с (о-СН3) 78.15 9,40 5,81 78,32 9.44 5,70 —
XIX сн3 сн3 л-СНаС.Н4 56 187/3 1,5320 0,9973 0,66 1670 2,33 с (.«-СН3) 78,10 9.30 5,85 78,32 9,44 5,70 —
XX СН3 сн3 л-СН3С.Н4 31 170 2 1,5315 0,9970 0,68 1665 2,31 с (л-СН3) 78,22 9,58 5,75 78,32 9,44 5,70 —

XXI сн3 сн3 л-СН3ОС,Н4 23 188/2,5 1,5330 1,0429 0,66 1660 3,77 с (л-ОСН3) 73,35 8.69 5,21 78,52 9.87 5.35 —
XXII сн3 сн3 С.н։ 46 156,2 1,5305 0,9986 0,64 1670 7.27-8,03 м (С,Н։) 77,75 9,01 5.90 77,87 9,15 6,05 —

XXIII сн3 сн. с,н։сн։ 31 156/1.5 1,5150 0,9705 0,68 1695 3,55 с (СОСН,) 78,41 9.25 5,53 78.32 9,44 5,70 —



I

лоты и 60 г льда, водный слой отделяют и кипятят с обратным холодиль­
ником 8 ч. Подщелачивают поташом, экстрагируют эфиром и сушат над 
сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Константы полученных кетонов VII—XXIII приведены в таблице.

(11ԻՊ1ւՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ԱՐԻԼ(ԱԼԿԻԼ)ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՍ

Ռ. 2. «ւՈՒՌՈՅԱՆ. Ա. Ի. ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ. Գ. Մ. ՍՆԽՋՅԱՆ և Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Առաջարկված է պիպերիդին-4-կարբոնա թթուների նիտրիլների ստացման 
նոր եղանակ, որոնք հանդիսանում են տրիլ( ալկիլ)֊4֊պիպերիդիլկետոնների 
սինթեզի համար մատչելի ելանյութեր։

SYNTHESIS OF ARYL (ALKYL) KETONES OF THE 
PIPERIDINE SERIES

R. A. KUROYAN, A. I. MARKOSSIAN, G. M. SNKHCH1AN
and S. A. VARTANIA.N

A novel method has been proposed for the preparation of pipe- 
TldIne-4-carboxyIlc acid nitriles which are available starting materials for 
the synthesis of aryl(alkyl)-4-piperidyl ketones.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
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ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ АЦЕТИЛАЦЕТОНАТОВ 
НЕКОТОРЫХ ДВУХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ

Н. М. АРАКЕЛЯН, А. Б. ЕРЕМЯН, С. Е. ИСАБЕКЯН, 
С. А. ПАПАЯН и Э. Г. ДАРБИНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 18 VI 1982

(З-Дикетонаты металлов нашли широкое применение в различных 
областях науки и техники. Они являются катализаторами или момло- 
нентами каталитических систем ® процессах димеризации, олигомериза-
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