
ս-ՄԵԹԻԼ-թ-[2,2-ԴԻՄԵԹԻԼ-4-0ՔՍՈՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻԼ(ԹԻՈՊԻՐԱՆԻԼ)-5] 
ՊՐՈՊԻՕՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

է. Ա. ԱՐԴԱՐՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Նկարագրված են Օ.֊մ եթիլ-ֆ-[2,2-դիմ ևթիլ-4-օքսո տ ետրահի դրո պիրանիլ 
(թ իոպիրանիլ)-5 ]պրոպիոնաթթուների մեթիլ (սթերների ստացումը։ Նրանց 
հիդրոլիզից ստացված են համապատասխան թթուները։ Ստացված են նաև այդ 
թթուների ամիդեերն ու մի քանի ղ-դիալկիլամինապրոպիլային (սթերները։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
a-METHYL-p-/2,2-DIMETHYL-4-OXOTETRAHYDRDPYRANYL-  

(THIOPYRANYL)-5/PROPIONIC ACIDS

E. A. ABGARIAN and S. A. VARTANIAN

The synthesis of the methyl esters of a-methyl-^-/2,2-dimethyl-4- 
oxotetrahydropyranyI(thlopyranyl)-5/proplonic acids Has been described, 
■the hydrolysis of which has produced the corresponding adds. The 
amides and several' 7-dialkyIaminopropyl esters of the obtained acids 
have also been prepared.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ХЛОРИРОВАНИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ И 

-ПРЕВРАЩЕНИЙ ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ

XX. АЦИЛИРОВАНИЕ 3,4,5-ТРИХЛОРТИОФЕНА ЦИКЛИЧЕСКИМИ 
АНГИДРИДАМИ КИСЛОТ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 

ТРИХЛОРТИЕНОИЛКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

С. Г. КОНЬКОВА, А. А. САФАРЯН и А. Н. АКОПЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 24 XI 1984

Ацилированием 3,4,5-трнхлортиофена ангидридами малеиновой, янтарной и фтале
вой кислот получены соответствующие трихлортненил-2-кетокислоты I—III. Реакцией 
II и III с гндразннгидратом и феинлгидразином получены пиридазиноиы и фталазоны, 
соответственно. Кислота 1 с. фенилгидразином образует пиразолинкарбоновую кислоту 
VIII, легко декарбоксилирующуюся в пиразолнн IX.

Табл. 1, библ, ссылок 11.
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3,4,5-Трихлортиофен отличается нематоцидным свойством [1], а 
производные хлортиофенов являются стимуляторами роста растений, 
дефолиантами и гербицидами [2]. Известно также, что производные 
кетонов, содержащие хлор в тиофеновом кольце, обладают биологи
ческой активностью [3, 4].

Ранее [5, 6] нами были разработаны условия ацилирования 3,4,5- 
трихлортиофена хлорангидридами одноосновных кислот и дихлоран- 
гидридами двухосновных кислот, и был получен ряд моно- и дикетонов.

С целью синтеза потенциально биологически активных веществ в на
стоящей работе изучено ацилирование трихлортиофена ангидридами 
малеиновой, янтарной и фталевой кислот в различных условиях: с ис
пользованием в качестве катализаторов SnCh, AICI3 и ряда раствори
телей (нитробензол, петролейный эфир, дихлор- и тетрахлорэтан и т. д.). 
Наилучшие результаты получены в присутствии безводного хлористого 
алюминия в дихлор- или тетрахлорэтане.

С1Ч /С1 С1х /С1

C„U -'czU.co,

I. R=CH = CHCOOH; И. R=CH։CH։COOH; HI. R =

I
COOH

Строение кетокислот подтверждено как данными элементного ана
лиза, определением кислотного эквивалента, образованием 2,4-динитро- 
фенилгидразонов, данными ИК спектроскопии, так и некоторыми харак
терными реакциями.

Полученные 0-трихлортиенонлпропионовая (II) и о-трихлортиено- 
илбензойная (III) кислоты по аналогии с ароилпропионовыми [7] с гид- 
разингидратом и фенилгидразином дают соответствующие пиридазино- 
ны IV—VII.

Взаимодействием 0-трихлортиеноилакриловой кислоты (I) с фе
нилгидразином получена соответствующая пиразолинкарбоновая кис
лота. В отличие от 0-ароилакриловых кислот, у которых в зависимости 
от растворителя реакцию удается остановить 'на стадии гидразона, .вы
делить фенилгидразон нам не удалось—уже в процессе перекристалли
зации он полностью превращается в пиразолинкарбоновую кислоту. 
Последняя в свою очередь при перекристаллизации из уксусной кисло-
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ты декарбоксилируется, переходя в соответствующий пиразолин, иден
тичный полученному при реакции гидрохлорида р-диметиламиноэтил-2- 
(3,4,5-трихлортиеннл)кетона с фенилгидразином [8].

С1

ссн—СНСООН

О

Исходя из данных о биологической активности р-ароилакриловых 
кислот и их производных, были изучены и некоторые превращения кис
лоты I. р-Трихлортиеноилакриловая кислота 1; подобно описанным 
ранее халконовым аналогам [9], была эпоксидирована в кислоту X. 
Присоединением аммиака к I был получен 6,1-2- (а-3,4,5-трихлортие- 
ноил) аланин, для сравнения его биологических свойств с сарколизином 
[10] и р-(5-замещенными-2-тиенил) аланинами, применяемыми при хи
миотерапии рака [11].

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле.
Общая методика ацилирования 3,4,5-трихлортиофена. В трехтубус- 

ную колбу, снабженную мешалкой, термометром, капельной воронкой и 
обратным холодильником, конец которого присоединен к склянке Тищен
ко с водой для поглощения выделяющегося НС1, помещают 0,05 моля 
ангидрида в 50 мл ди- или тетрахлорэтана и добавляют небольшими 
порциями 0,1 моля безводного Л1С13. Через час добавляют по каплям 
0,05 моля 3,4,5-трихлортиофена, после чего смесь нагревают при 40— 
45° 2—3 ч, пока не прекратится выделение НС1. Реакционную смесь 
выливают на колотый лед, отделяют органический слой, отгоняют с 
водяным паром растворитель, остаток экстрагируют ацетоном, полу
ченную сырую кетокислоту перекристаллизовывают из дихлорэтана. 
Выходы и физико-химические константы трихлортиенилкетокислот 
даны в таблице. 2,4-Динитрофенилгидразоны их получены по обычной 
методике.
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. Таблица
Выходы и физико-химические константы трихлортненилкетокислот

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д.
 % Т. пл, 

°С

Найдено, % Вычислено, % Э
ИК спектры.

V. ел/՜*1
Т. пл.

2.4-ДНФГ, 
"СС Н С1 Б С н С1 8 найдено вычис

лено

I 64 155-157 32.87 1,15 36,60 11,30 33,62 1,05 37,30 11,20 291 285,5 1510, 1620, 1650, 1700 202-204
11 74 147-148 33,94 1,86 36,84 11,29 33,39 1,73 37.04 11,13 277 287,5 1510. 1650, 1700 240-243

III 78 182-184 42,63 1.14 31,72 9,40 42.92
4

1,49 31,74 9,54 333,5 335,5 1510, 
1660,

1580, 
1680,

1600, 318-320



6-(3,4,5, - Трихлортиенил)-2,3,4,5- тетрагидропиридазин-3-он (IV). 
0,005 моля кетокислоты II в 20 мл СН3ОН нагревают до полного раст
ворения, добавляют 0,25 мл гидразингидрата и нагревают 2 ч. Выпав
ший осадок отфильтровывают и получают 1,4 г (71%) кристаллов IV 
с т. пл. 218—220° (из укс. кислоты). Найдено %: С 33,60; Н 2,04; 
С1 36,84; N 9,37; S 10,90. C8H6C13N2OS. Вычислено %: С 33,86; Н 1,77; 
CI 37,56; N 9,87; S 11,28. ИК спектр, см՜': 1680 (С = О), 1510, 1590 (тиоф. 
кольцо).

2-Фенил-6-(3,4,5-трихлортиенил)-2,3,4,5-тетрагидропиридазин-3  - он 
(V). Раствор 0,005 моля кетокислоты II в 10 мл бутилового спирта на
гревают до кипения и по каплям добавляют 1 мл феиилгидразина, на
гревание продолжают в течение 2 ч, по охлаждении добавляют 5 мл 
гексана и выпавшие кристаллы отфильтровывают. Получают 1,6 г 
(46%) V с т. пл. 155—156° (из ацетона). Найдено %: С 46,15; Н 2,31; 
С1 30,40; N 7,57; S 8,80. Ci4H9C13N2OS. Вычислено %: С 46,73; Н 2,50; 
С1 29,62; N 7.78; S 8,90. ИК спектр, см՜1: 1685 (С=О), 1510, 1535, 1590 
(тиоф. и бенз, кольцо).

3-(3,4,5-Трихлортиенил)фталазон-6 (VI). К 1,6 г кетокислоты III 
в 25 мл СН3ОН при нагревании добавляют 0,25 мл гидразингидрата, на
гревание продолжают в течение 2 ч. Выпавший осадок отфильтровы
вают, получают 1 г (63%) VI с т. пл. 273—275° (из укс. кислоты). Най
дено %: С 43,50; Н 1,55; С1 31,83; N 7,70; S 9,17. C։2H5C13N2OS. Вычис
лено %: С 43,43; Н 1,50; С1 32,12; N 8,44; S 9,65. ИК спектр, сж֊‘: 1660 
(С = О), 1605, 1580 (бенз, и тиоф. кольцо), 3150 (NH).

2-Фенил-3-(3,4,5-трихлортиенил)фталазон-6 (VII). 0,005 моля ке
токислоты III нагревают в 5 ял бутилового спирта до кипения и добав
ляют 0,5 мл феиилгидразина, нагревание продолжают в течение 2 ч, 
по охлаждении добавляют 3 мл гексана. Выпавшие кристаллы отфиль
тровывают, получают 1,6 г (82%) VII с т. пл. 176—178° (изопропил, 
спирт). Найдено %: С 53,58; Н 2,25; С1 25,69; N 6,90; S 7,60. 
Ci3H9C13N2OS. Вычислено %: С 53,00; Н 2,20; С1 26,13; N 6,87; S 7,85. 
ИК спектр, сл՜1: 1660 (С = О), 1530, 1570, 1580 (аром. С=С).

1-Фен1м-3-(3,4,5-трихлортиенил)пиразолин -5 - карбоновая кисло
та (VIII). К раствору 0,005 моля кетокислоты I в 50 мл ледяной уксус
ной кислоты добавляют 1 мл феиилгидразина. На следующий день вы
павшие кристаллы отфильтровывают, получают 0,9 г (50%) VIII с 
т. пл. 185—187° (из этил. сп.). Найдено %: С 44,77; Н 2,72; CI 28,40; 
N 8,00; S 8,82. ChH9C13N2O2S. Вычислено %: С 44,74; Н 2,38; С1 28,36; 
N 7,45; S 8,52. Экв. 373,6, выч. 375,5. ИК спектр, см՜1: 1720 (С=О), 
3000—3200 (ОН), 1600, 1560, 1610, 700, 750 (тиоф. кольцо, аром., общее 
сопряж.).

При перекристаллизации кислоты VIII из уксусной кислоты обра
зуется 1-фенил-3-(а-3,4,5-трихлортиенил)пиразолин .(IX) с т. пл. 165— 
168° [8]. Проба смешения их с заведомым образцом не дает депрессии 
температуры плавления. Найдено %: С 47,44; Н 2,84; S 9,07. C7H9C13N2S. 
Вычислено %: С 47,07; Н 2,71; S 9,65.

1-Карбокси-3-(3,4,5-трихлортиенил)-1,2-эпоксипропан-3-он (X). К 
1 г кетокислоты I в 15 мл абс. СН3ОН добавляют при 30° 5 мл 28% 
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Н2О2 и 1 мл 2N раствора NaOH, нагревают 30 мин. Добавляют 10 мл 
воды, выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают небольшим 
количеством метилового спирта. Получают 0,5 г (50%) мелких блестя
щих кристаллов с т. разл. 205°. Найдено %: С 31,70; Н 0,80; С1 35,83; 
S 10,81. C8H3C13O4S. Вычислено %: С 31,81; Н 0,99; С1 35,32; S 10,61. ИК 
спектр, ел։՜1: 1730 и 1650 (С=О), 1590, 1520 (тиоф. кольцо), 1190 
(эпокси группа).

d,l-2-(3,4,5 -Трихлортиенил)аланин (XI). К 0,005 моля кетокис
лоты I добавляют 15 мл 15% водного раствора аммиака. На следую
щий день выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой и 
горячим спиртом. Получают 1,2 г (80%) белого порошка с т. разл. 
210°. Найдено %: С 32,20; Н 2,05; N 5,08; S 10,18. C8H6C1^NO3S. Вычис
лено %: С 32,05; Н 2,00; N 4,67; S 10,06. ИК спектр, см՜1: 1660 (С = О 
сопряж.), 1620 (NH^ асим. вал. колеб.), 1580 (СОО՜), 1520 (тиоф. яд
ро и NH3+ 4- сим. вал. колеб.).

հետազոտություններ օրգանական միացությունների քլորացման ու
•ՐԼՈՐԱԱԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՍ՜ՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XX. 3,4,5-ՏՐԻՔԼՈՐ1*ԻՈՖԵՆԻ Ա8ԻԼԱ8ՈՒՄԸ ՈՔՈԻՆԵՐԻ 8ԻԿԼԻԿ ԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐՈՎ ՈՒ 
ՏՐԻՔԷՈՐՈ-ԻԵՆԻԼԿԱՐՐՈՆԱՈ-Ր-ՈԻՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՍ^

U. Գ. ԿՈՆԿՈՎԱ, Ա. Ա. ՍԱՖԱՐՅԱՆ և Ա. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ուսումնասիրված են 3,4,5-տ րիքլո րթիոֆենի վրա մալեինա֊, սաթա-, ու 
ֆթ ալաթթ ոլների ներգործությամբ համապատասխան տրիքլո րթ իհնւրիլկարբո- 
նաթթուների գոյացման ռեակցիաները։ Յույց է տրված, որ գոյացող ֆ-տրիքլոր- 
թիեն ո ի լկա ր բոն աթ թուները և Օ-տ րիքլորթիենո իլբենզո յական թթուները հիդ
րա զինի հիդրատի և ֆենիյհիդրազինի հետ առաջացնում են պիրիգազոններ, իսկ 
Р֊ տր իքլո րթի են ո իլա կր իլաթթո լն ֆենիլհիդրազինի հետ' 1-ֆենիլ֊Յ (օւ—3,4,5~ 
տրիքլորթիենոիլ)պիրազոլինւ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF CHLORINATION OF 
ORGANIC COMPOUNDS AND TRANSFORMATIONS OF 

THE CHLORODERIVATIVES

XX. THE ACYLATION OF 3,4,5-TRICHLOROTHlOPHENE WITH CYCLIC 
ACID ANHYDRIDES AND CERTAIN TRANSFORMATIONS OF 

TRICHLOROTHIENOYLCARBOXYLIC ACIDS

S. G. KONKOVA, A. A. SAFARIAN and A. N. AKOPIAN

The reaction of the corresponding trichlorothienylcarboxylic acid 
formation by the action of maleic succinic and phthalic acids upon 
3,4,5-trichlorothlophene has been studied. It has been shown that the 
₽-trichIorothlenylcarboxyllc and trichlorothienylbenzoic acids thus formed 
yield the corresponding pyrldazones with hydrazine and phenylhyd
razine hydrates, while թ-trlchlorothienylacrylic acid forms l-phenyI-3- 
(a-3,4,5-trichlorothienyl)-pyrazollne with phenylhydrazine.
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• СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 5-НИТРОФУРФУРОЛА СО СТИРОЛОМ

А. А. ДУРГАРЯН и Р. М. БЕГИНЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 27 VI 1983

Исследована сополимеризация 5-нитрофурфурола со стиролом при—25, 0 и 25° в 
хлорбензоле под действием эфирата трехфтористого бора. Установлено, что 5-нитро- 
фурфурол реагирует за счет альдегидной группы, и что, кроме обычных реакций роста 
цепи, имеет место реакция замещения концевых 5-нптрофурфуроловых единиц расту
щей цепи.

Определены константы сополимеризации: при —25° г։=0,87, С„ = 0,46; при 0’ 
г։=2,3, С։։=0,26; при 25° г։=3,15, С„=0,44.

Найдено, что при сополимеризации с а-метилстиролом реакция замещения не про
текает.

Табл. 6, библ, ссылок 11.

Катионная сополимеризация фурфурола со стиролом при 20—70° 
протекает сложно с участием как альдегидной группы, так и фураново
го кольца с образованием черного и, в основном, нерастворимого поли
мера [1]. Найдено, что фурфурол при—78° в присутствии эфирата трех
фтористого бора в дихлорметане не сополимеризуется со стиролом, а- 
метилстиролом, но сополимеризуется с виниловыми эфирами. С п-то- 
лилвиниловым эфиром, 2,3-дигидропираном и дивиниловым эфиром фур
фурол полимеризуется только за счет альдегидной группы [2].

Можно было ожидать, что замещение водорода фуранового коль
ца электроноакцепторными группами увеличит стабильность фурано
вого кольца относительно электрофильной атаки. В качестве такого 
соединения исследован 5-иитрофурфурол (5-НФ). Это соединение ин
тересно и тем, что его можно рассматривать как аналог л-нитробензаль- 
дегида, при изучении сополимеризации которого со стиролом и а-метил-
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