
COMPARISON OF CATALYTIC ACTIVITIES OF DIFFERENT SURFACTANTS IN THE DEHYDROCHLORINATIONOF 3,4-DICHLORO-l-BUTENE INTO CHLOROPRENE WITH SODIUM HYDROXIDE
L. A. KHACHATR1AN. R. H. OHAZAR1AN, V. H. K1RAKOSSIAN,

E. M. ASSATRIAN, A. Ts. MALKHASSIAN and О, T. MART1ROSSIANThe dehydrochlorination of 3,4-dichIoro-l-butene Into chloroprene- with sodium hydroxide In the presence of cationic, anionic, nonlonlc surfactant has ;been studied. It has been established that the catalytic activities of the studied surfactants are lowered In the row: cationic > non Ionic > anionic.
Л ИТ ЕРА ТУ PA

J. Л. А. Хачатрян, Канд, дисс.., Ереван, ЕрГУ, 1984.
2. Пат. США 4132741 (1979); РЖХ, 17Н19П (1979).
3. Пат. ФРГ 6414817 (1966); С. А. 64, 588 (1966).
4. А. Ц. Малхасян, Л. А. Хачатрян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., 35, 622 (1982).
5. А. Ц. Малхасян, Л. .4. Хачатрян, С. М Миракян, Г Т. Мартиросян, Арм. хим. ж,. 

34, 404 (1981).
6. В. Вебер, Г. Гокель, Межфазный катализ в органическом синтезе, Изд. <Мир», М. 

1980, стр. 26.
7. Г. С. Григорян, Э. М. Асатрян, А. Ц. Малхасян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., 

37, 441 (1984)

Армянский химический журнал, т. 38, № 11, стр. 688—692 (1985 г.)

УДК /547.294—314.07+ 547.791 /(088.8)ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КЕТОЛАКТОНОВ И КЕТОКИСЛОТ
XII. СИНТЕЗ И ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
ФАРМАКОЛОГИЧЕСКОГО ИССЛЕДОВАНИЯ НОВЫХ 

МЕРКАПТОТРИАЗОЛИЛ-ГЛАКТОНОВ

В. С. АРУТЮНЯН, Т. В. КОЧИКЯН, Г. В. КОВАЛЕВ, 
Л. И. БУГАЕВА и М. Г. АНТАДЗЕ

Ереванский государственный университет 
Волгоградский государственный медицинский институт

Поступило 26 IX 1984

Разработан удобный способ получения 2-(5'-меркапто-1',3',4'-триазолил-2')этил- 
5-алкокси-4-пентанолидов циклизацией тиосемикарбазидов, получаемых взаимодей­
ствием соответствующих хлорангндридов с тиосемикарбазидом. Приведены резуль­
таты биологических испытаний.

Табл. 2, библ, ссылок 7.Известно, что некоторые производные 5-алкокси-4-пентанолидов яв­ляются стимуляторами роста лесных древесных пород [1], а также про­являют пипотенэивные свойства [2]. Известно также, что многие произ-688



водные 5-меркапто-1,3,4-триазолов ' обладают широким спектром био­логического действия [3—5].Цель настоящей работы—создание новых лактонсодержащих гете­роциклических соединений—2- (5'-меркапто-1/3',4/-триазолил-2')этил-5- алкокси-4-пентанолидов (IV—VII), сочетающих в молекуле вышепри­веденные активные фрагменты.Синтез осуществлен по схеме:
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1V-VIIЛактонокислоты взаимодействием с треххлористым фосфором или хлористым тионилом переведены в хлорангидриды- II, осмоляющиеся- - при перегонке. Поэтому соединения II использовались в неперегнанном виде. Найдено, что количественный выход хлор ангидридов II обеспечи­вается в случае применения хлористого тионила с каталитическим ко­личеством диметилформаммда. Взаимодействием соединений II с тио­семикарбазидом получены тиосемикарбазиды III, циклизация которых водным раствором едкого натра и последующая обработка соляной кис­лотой привели к триазолиллактснам IV—VII с выходом 63—72%. Хлоранпидриды II переведены в соответствующие эфиры взаимодейст­вием с абс. этиловым спиртом.Строение всех полученных соединений установлено на основании данных ИК спектров, а триазолиллактонов IV—VII—также титрова­нием 0,1 N раствором щелочи.Для сравнительной оценки влияния лактонного фрагмента на био­логическую активность триазолиллактонов IV—VII были получены водо­растворимые натриевые соли некоторых лактонокислот I—соединения VIII—XI.Соединения IV, VIII—XI были исследованы на антивирусную, ан­тибактериальную антигистаминную, противогрибковую активность, изу­чено влияние на активность ферментов. Выяснилось, что только соеди­нение IV проявляет слабую противогрибковую активность.Изучено также влияние соединений IV, VIII—XI на системное арте­риальное данление (САД). Показано, что они оказывают гипотензивное действие. Наиболее выраженный гипотензивный эффект проявляет сое­динение IV. С увеличением дозы вводимого вещества гипотензивный эффект увеличивается. Соединения VIII—XI проявляют умеренное ги-
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потензивное действие, причем величина последнего не зависит от чо- зы вводимого вещества.Из полученных данных видно, что наличие триазольного кольца усиливает гипотензивную активность. Исследования в этом направле­нии продолжаются. Экспериментальная частьИК спектры сняты на приборе UR-20 в виде пасты в вазелине. ТСХ проведена на незакрепленном слое окиси алюминия II степени актив­ности в системе спирт—бензол—1 : 1. Проявление—парами йода.Исходные 2-(р-карбокоиэтил)-5-алкокои-4-пентанолиды синтезиро­ваны по [6].
Хлорангидрид 2-($-карбоксиэтил)-5-пропокси-4-пентанолида и его 

этиловый эфир. В колбу, снабженную обратным холодильником с газо­отводной трубкой, помещают 150 мл абс. бензола, 11,5 г (0,05 моля) 2- - (p-карбоксиэтил)-5-пропокои-4-пентанолида, 6,5 г (0,055 моля) хлори­стого тионила и 0,2 мл диметилформамида. Температуру смеси в тече­ние 2 ч доводят до кипения и выдерживают при этих условиях еще 1 ч. Под вакуумом водоструйного насоса удаляют бензол и избыток хлори­стого тионила.Для переведения в этиловый эфир кислоты к сырому продукту до­бавляют 12 мл (0,2 моля) абс. этилового спирта и нагревают при кипе­нии смеси 2 ч. Отгоняют избыток этилового спирта, а остаток перего­няют в вакууме. Выход этилового эфира количественный, т. кип. 156— 157°/2 мм, п" 1,4560 [7].Остальные хлор ангидриды получают аналогично.ИК спектры хлорангидридов, v, см՜1: 1760 (С=О лакт.), 1780 (С=О хл. анг.), 1240 (СОС).
2-(5'-Меркапто-Г,3',4'-триазолил-2')этил-5-алкокси-4-пентанолиды 

(IV— VII). В трехгорлую колбу помещают 18,2 г (0,2 моля) тиосемикар­базида в 80 мл абс. бензола, прикапывают 0,1 моля соответствующего хлорангидрида II в 20 мл абс. бензола и перемешивают 0,5 ч при 20— 25° и 4 ч при кипении бензола. Отгоняют бензол, охлаждают и добав­ляют 10 г (0,25 моля) едкого натра в виде 16% водного раствора. Нагре­вают 4 ч на кипящей водяной бане, охлаждают и подкисляют конц. со­ляной кислотой до pH 2—3. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, про­мывают водой, сушат на воздухе и перекристаллизовывают из водного спирта (1:1) (табл. 1).ИК спектр, у, см֊1: 1760 (С=О лакт.), 1610 (C = N), 1140 (СОС) 3100 (NH).
Натриевые соли 2-(^-к.арбоксиэтил)-5֊алкокси-4-пентанолидов VIII— 

XI. К 0,05 моля карбоксилактона I в 10 мл абс. этилового спирта при­капывают этилат натрия (1,2 г натрия в 10 мл абс. этиловго спирта). Под вакуумом водоструйного насоса удаляют этиловый спирт. Кристал­лический остаток промывают абс. эфиром и сушат в вакуум-эксикаторе (табл. 2).
690



Таблица Г
2-(5'-Меркапто-1',3',4'-триазолил-2')этил-5-алкокси-4-пентанолиды (IV—VII)

Таблица 2

Со
ед

ин
е­

ни
е

R

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

ec-

Найдено, % Вычислено. %
Rf

C H N S C H N S

iv C։H, 63 164-165 50,40 6,80 14,90 11,55 50,53 6,67 14,77 11,23 0,43

V C4H, 68 168—169 52,15 7,15 14,20 10,90 52,17 7,02 14,05 10,70 0,46

VI CsHn 72 172-173 53,85 7,10 13,60 10,40 53,67 7,35 13,42 10,22 0,50
VII азо-С։Н„ 70 177—178 53,40 7,50 13,55 10,35 53,67 7,35 13-42 10,22 0,48

Натриевые соли 2-(?-карбоксиэтил)-5-алкокси֊4-пентанолидов (VIII—XI)

Со
ед

ин
е­

ни
е

R Выход, % T. пл,, 
°C

Найдено, % Вычислено, %

C H C H

VIII u30-CjH։ КОЛИЧ. 172-173 52,50 6,40 52,38 6,79
IX U30-C4H, ■ 183-184 53,90 7,00 54,13 7,19
X C4H, ■ 175-176 54,40 6,90 54,13 7,19

XI CsHn 
z

■ 186-187 55,40 7,70 55,71 7,55

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԿԵՏՈԷԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԵՎ ԿԵՏՈԶՈՒՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XII. ՆՈՐ ՄԵՐԿԱՊՏՈՏՐԻԱԶՈԼԻ1--ք-ԷԱԿՏՈՆՆԵՐԻ սինթեղը եվ դեղագիտական 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅԱՆ ՆԱԽՆԱԿԱՆ ԱՐԴՅՈՒՆՔՆԵՐԸ

Վ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Տ. Վ. ՂՈՋԻԿՅԱՆ, Գ. Վ. ԿՈՎԱԼ5ՈՎ,
Լ. Ի. ՐՈԻԳԱԵՎԱ և Մ. Գ. ԱՆԹԱ1Ե

Մշակված է 2-(5'-մերկապտո-1',3',4'-տրիազուիլ-2,)էթիլ-5-ալկօքսի-4- 
պեն տան ոլի գների սինթեզի հարմար եղանակ 2-իֆ-կարբօքսիէթիլ)֊5-այկօք֊ 
սի-4-պենտանոլիդների թիոսեմիկարբաղիգների ցիկլմ ամբ, որոնք իրենց հեր-, 
թին ստացվում են քլորանհիդրիդների և թիոսեմիկարբազիդի փոխազդեցու­
թյամբ։ Բերված են դեղագիտական ուսումնասիրության նախնական արդյունք­
ները։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF KETO LACTONFS AND KETO ACIDS
XII, SYNTHESIS AND PRELIMINARY RESULTS OF BIOLOGICAL STUDIES OF 

NEW MERCAPTOTRIAZOLYL 7-LACTONES

V. S. ARUTYUNIAN, T. V. KOCHIKIAN, G. V. KOVALYEV, 
L. I. BUGAEVA and M. G- ANTADZEA convenient method for the synthesis of 2-(5-mercapto-1.3,4-triazo- lyl-2) ethyl-5-alkoxy-4-pentanolides has been ^elaborated by cyclization 691



of thlosemlcarbazldes о f2-(P-carboxyethyl)-5-alkoxy-4-pentanolldes, which, in their tern, have been obtained by the interaction of acid chlorides and thlosemlcarbazldes. Results of biological studies heve been presented.
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XXII. СИНТЕЗ 2-[1-(3,4ДИМЕТОКСИФЕНИЛ)-1-ЦИКЛОАЛКАН] ЭТИЛАМИНОВ
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Разработан метод синтеза диметоксифенилциклогексанэтиламина из соответствую­
щего нитрила с использованием реакция Стефена и последующим восстановлением ни- 
тровинильного производного. На основе диметоксифенилцнклоалканэтиламинов получе­
ны соответствующие вторичные и третичные амины.

Библ, ссылок 8.С целью изучения биологических свойств нами осуществлен синтез диметокаифенилциклоалканэтиламинов I на основе аминов IX и X, ко­торые обычно применяются в качестве исходных веществ при получении производных бензазепина [1, 2].
ch2ch2n'r

а. Х=(СН։)4; R=R1==CH3
б. X=(CH։)S! R=R1=CHa

в. Х=(СН։)4; R=H; R^CH, 
г. Х=(СН։)4; R = H; R։=C,HSРанее сообщалось о методах синтеза исходных аминов из соответ­ствующих амидов [3], а амина X—и из диметокоифенилциклопентан- карбальдегщда [2]. В продолжение последней работы синтезирован ди-£92
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