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. Взаимодействием хлорангидридов карбоновых кислот с уротропином или 3,7-диа- 
ш։л-1,3,5,7-тетрааа|'абицпкло(3,3,1)1нананами синтезированы 1,3^5-триацилпексагидро- 
силск-триазниы и 1,3,5,7-тетраацил-1,3,5,7-тетраазациклооктаны.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

В продолжение ранее начатой работы [1—3] взаимодействием уро­
тропина с хлор ангидридами бромуксусной, -у-хлормасляной и п-нитро- 
бензойной кислот или метиловым эфиром хлоругольной кислоты синте­
зированы соответствующие 1,3,5-триацил- и 1,3^-т1рикарбометоксигекса- 
гидро-силси-триазины (I).
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Нами показано, что продукты .взамодействия уротропина с уксусным 
ангидридом [2] или товилхлоридом [3],т.е.3,7-диацетил-и3,7-ди(толил- 
сульфонил)-1,3,5,7-тетраазабицикло(3,3,1)ионаны, при реакции с хлоран- 
гидридами карбоновых кислот образуют соответственно 1,3,5,7-тетра- 
ацил- или 1 Д-диацил-3,7-ди(тоипьлсульфон.ил)-1ДД,7-тетраазациклоок- 
таны.

Так, взаимодействием 3,7-диацетил-1,3,5,7-тетраазабицикло(3,3,1)- 
нанаиа (II) с хлорангидридами р-хлорпропионовой кислоты или фталил- 
глицина синтезированы соответствующие 1,5-бис (р-хлорпрюпионил)- или 
1 .б’бис^фталилглицил)-3,7-диацетнл-1,3,5,7-тетраазациклооктаны (III).
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При взаимодействии же 3,7-дитозил-1,3,5,7-тетраазабицикло(3,3,1) нонана 
(IV) с хлор ан г ид рядами уксусной кислоты и фталилглицина получаются 
соответственно 1,5-диацетил- или 1,5-бис(фтал'Илгли1ГИл)-3,7-дитозил-1,3, 
5,7-тетраазациклооктаны (Уа, б) (при взаимодействии тозилхлорида с 
II в аналогичных условиях Уа не образуется).

СОЙ 
I 

Н,С03Ог^2")Л5Ог^СН1-2^^Н3С<^5Ог^5О^СН,

а р=сн1։ в. р=с6нд'со)гмснг

Строение синтезированных соединений подтверждено данными эле­
ментного анализа, ИК (la-г, Шб, Va, б), ПМР (la-т, Ша) и масс- 
спектров (16, г. Ша). Чистота установлена ТСХ.

Экспериментальная часть

ИК спектры оняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—в CDC13 (1а, в, г, Ша) .или CD3OD (16) на приборе 
«Varian Т-60» с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС; 
•маос-опектры-^на MX 1320. ТСХ проведена на силуфоле UV-254 в систе­
мах: н-пропанол—вода, 7:3 (А); н-бутанол—.уксусная кислота—вода, 
3:1:1 (Б); ацетон—гексан, 3:5 (В). Проявитель—пары йода.

1,3,5-Триацилгелсаг||Дро-сижж-триазины (I) и 1.3,5,7-тетраацнл-1.3,5,7-тетра- 
азаниклооктаны (III, V)

Таблица
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С Н N С1. Вг 
или S С 11 N CI, Вг 

или S

1а 40 191-192 
(с разл.)

0,57 (А) 24.43 2,90 9,60 53,30 24,03 2,69 9,34 53,28

16 80 144—145 0.71 (А) 44,35 6,00 11,06 27,09 44,96 6,04 10,50 26,54
1в 79 175-176 0,54 (А) 54,32 3.03 15,40 53,94 3,39 15,73
1г 60 125-127 0,70 (А) 41,40 5.80 15,93 41,38 5,75 16,09

Ша 50 140-141 0,58 (А) 43,70 5,32 15,09 18,30 44.10 5,77 14,70 18,63
4П6 47 270-272 

(с разл.)
0.71 (Б) 58,29 5.17 14,10 58,52 4,56 14.79

Va 25 119—12) 0,44 (В) 51,68 5,90 10,68 12,50 51,96 5,51 11,02 12,60
V6 25 144-146 0.47 (В) 56,53 4,10 11,30 8,57 57,28 4,02 10,65 8,02

1,3,5-Триацил- и 1.3,5-трикарбометоксигексагидро-симм-триазины (I). 
а) К раствору 1,4 г (0,01 моля) уротропина в смеси 30 мл ТГФ и 10 мл 
•воды прибавляют бикарбонат натрия до расслоения. Добавляют при пе­
ремешивании в течение 30 мин 0,04—0,05 моля хлорангидрида бром- 

уксусной, у-хлормасляной кислоты или метилового эфира хлоругольной 
кислоты и перемешивают еще 2—4 ч. Слой ТГФ упаривают, остаток кри­
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сталлизуют эфиром или водой и перекристаллизовывают из 50% этано­
ла (1а, б) или воды (1г). ИК спектр, v, си՜1: 1а, б—1640—1660 (СО 
амид.); 1г— 1690 (СО уретан.). ПМР спектр, о, м. д.: 1а — 5,1с (6Н, 
CH։N), 4,0 с (6Н, СН։СО); 16 - 4,64 с (6Н. CH2N), 3,47 т (ЬН, СН2С1), 
2,0 м (12Н, СОСНгСН։); 1г —5,1 с (6Н, CH։N), 0,7 с (9Н, СН։). 16- 
М=400, 1г —М-=261 (.масс-спектрометрически).

б) К раствору 2,8 г (0,02 моля) уротропина в смеси 100 мл диок­
сана и 15 мл воды при перемешивании в течение 2 ч прибавляют по кап­
лям 13 г (0,07 моля) хлорангидрида п-нитробензойной кислоты в 20 мл 
диоксана. Реакционную смесь время от времени нейтрализуют триэтил- 
амином (8 мл) Перемешивают еще 2 ч и удаляют растворитель под 
вакуумом. Остаток протирают 50 мл 10% раствора бикарбоната натрия, 
100 мл воды ,и перекристаллизовывают из эганол!а (1в). ИК спектр, 
V, см՜1: 1540 (NO2), 1600 (аром.), 1640 (СО амид.). ПМР спектр, 6, 
м. д.: 7,4с (12Н, аром.), 5,26с (6Н, CH2N).

1,3,5,7-Тетраацил-1,3,5,7-тетраазациклооктань1 (Ill), а) К раствору 
4,25 г (0,02 .моля) II в смеси 100 мл диоксана и 30 мл воды прибавляют 
бикарбонат натрия до расслоения. Добавляют при перемешивании в 
течение 30 мин 6,35 г (0,05 моля) хлорангидрида 0-хлордропПановой кис­
ло։ ы и перемешивают еще 1,5 ч. Слой диоксана упаривают в вакууме, 
остаток растворяют в 100 мл этилацетата, промывают водой (2X20 мл) 
и.упаривают досуха. Остаток кристаллизуют абс. эфиром и перекристал­
лизовывают из 50% этанола (Ша). ПМР спектр, б, м. д.: 5,0с 
(8H,CH2N), 3,76т (4Н,СН2СО), 2,92т (4Н,СН2С1), 2,22с (6Н,СН3). 
М = 381 (масс-спектрометрически).

б) К раствору 0,85 г (0,004 моля) II в 30 мл диаксана при 80° при­
бавляют по каплям раствор 2 г (0,009 моля) хлорангидрида фталилгли- 
цина в 10 мл диокоана и по мере подкисления ^нейтрализуют триэтил- 
амином (всего длится 10 ч). Осадок фильтруют, промывают водой, раст­
вором соды, снова водой (Шб). ИК спектр, v, см~}: 1620 (аром.), 1685 
(СО амид.), 1730, 1780 (СО имид.).

1,5-Диацил-3,7-ди(толилсульфонил)-1,3,5,7-тетраазациклооктаны  (V). 
К раствору 1,96 г (0,0045 моля) IV .в 150 мл ДМФА прибавляют при 80° 
и перемешивании 13 г (0,06 ?Лоля) хлорангидрида фталилглицина в 10 мл 
ДМФА или 8 г (0,1 моля) хлористого ацетила. По мере подкисления 
нейтрализуют триэтил амином (всего длится 18 ч). ДМФА перегоняют 
в вакууме, остаток растворяют в 10 мл ацетона и выливают на 250 мл 
воды. Осадок фильтруют, промывают водой, раствором соды, водой и пе­
рекристаллизовывают из этанола (Va.fi). ИК спектр, у, си՜1: Va—1580, 
1600 (аром.), 1685 (СО амид.); V6—1600 (аром.), 1680 (СО амид.), 1730, 
1780 (СО имид.).
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ՊՈԼԻԷԴՐԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

VIII. ՄԻ ՔԱՆԻ 1,3,5-ՏՐԻԱ8ԻԱԵՔԱԱՀԻԴՐՈ-սիմ-ՏՐԻԱՔԻՆՆԵՐԻ ԻՎ 1.3,5.7-ՏհՏՐԱԱ8ԻԼ- 
1,3,5,7-ՏԵՏՐԱԱԶԱ8ԻԿԼՈ0ԿՏԱՆՆհՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

B. b. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ և Հ. Գ. ՄԻՆԱՍ8ԱՆ

Կարբոնաթթոձերի քլորանհիդրիդեերի և ուրոտրոպինի կամ 3,7-դիացիլ- 
1,3,5,7-տետրաադաբիցիկլո (3.3.1) նոնանների փոխազդեցությամբ սինթեզ- 
վսւծ են 1,3,5-տրիացիլ հեքսահիդրո-ս\ւմ֊տրիաղիններ և 1,3,5,7 - տ ետ բա ա ցիլ֊ 
1,3,5 ,7-տետրաազացիկլոօկտաններ։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
POLYHEDRAL COMPOUNDS

VIII. SYNTHESIS OF SOME 1,3,5-TRIACYLHEXAHYDRO-sy/n-TRIAZINES 
AND 1,3,5,7-TETRA ACYL-1,3,5,7-TETRAAZACYCLOOCTANES

Ts. Ye. AGAJANIAN and H. O. MINASSIAN

l,3,5-Triacylhexahydro-sy/ra-trlazines and l,3,5,7-tetraacyl-l,3,5,7- 
tetraazacyclooctanes have been synthesized by the interaction of carbo­
xylic acid chlorides and urotropine or 3,7-diacyl-1,3,5,7-tetraazablcydo- 
(3,3,l)nonanes.
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I

Изучена полимеризация азотсодержащих моно- и дипропаргиловых соединений в 
среде пиридина или ДМФА под действием хлористого палладия. Показано, что днпро- 
паргиламины полимеризуются по циклическому механизму с образованием раствори­
мых полисопряженных циклополимеров.

Табл. 2, библ, ссылок 11.

Пропартяламины—малоизученный класс ацетиленовых мономеров. 
В литературе описана только термическая полимеризация ряда алкил- 
пропаргяланилинов [1], по полимеризации дипропаргиламинов данных
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