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,L УДК 547.549 + 547.78v О РЕАКЦИИ р-АРОИЛАКРИЛОВЫХ КИСЛОТ С МОЧЕВИНОЙР. Дж. ХАЧИКЯН, Э. В. САФАРЯН, С. М. АТАШЯН и С. Г. АГБАЛЯНИнститут органической химии АН Армянской СССР, ЕреванПоступило 27 I 1984
Установлено, что реакция Р-ароилакриловых кислот с мочевиной в различных ус­ловиях приводит к образованию гидантоиновых кислот II, N,N'-6uc(p-apoHn-a-Kap- боксиэтил)мочевин III и бис-(p-ароилэтил)мочевин IV.Табл. 1, библ, ссылок 7.p-Ароилакриловые кислоты взаимодействуют с различными нуклео­фильными реагентами, в том числе и с тиомочивной [1—4], однако реак­ция их с мочевиной не исследована.Изучение реакции р-аройлакриловых кислот с мочевиной представ­ляло определенный интерес для получения соответствующих гидантои­новых кислот II. Последние нам удалось получить при кипячении в спир­те р-ароилакриловых кислот с мочевиной.Поскольку некоторые p-ароилакриловые кислоты в этих условиях в реакцию не вошли, была предпринята попытка получения II сплавле­нием кислот с мочевиной при 140—150°.Выяснилось, что в этих условиях образуется смесь двух азотсодер­жащих продуктов, однако ни один из них не соответствовал по элемент­ному составу ожидаемым гидантоиновым кислотам II.Вывод об образовании кислот III и бис-ароилэтил мочевин IV был сделан на основании ряда химических превращений и данных ИК и УФ спектров. Согласно спектральным данным, в III и IV отсутствуют двой­ные связи. Бромная вода на обесцвечивается при взаимодействии с III и IV, при попытке восстановления IV боргидридом натрия выделен исход­ный продукт. Сопоставление УФ спектров III и IV со спектрами р-ароил- пропиоиовых кислот общей формулы АгСОСН2СН2СООН [(метанол) A, max 205—212, 243—260 нл] выявило почти полную их идентичность.Согласно данным ИК спектроскопии, в III и IV имеется сопряжен­ный кетонный карбонил, в .масс-спектре обнаружены осколочные ионы АгСО4՜. Соединения IV образуют динитрофенилгйдразоны и тиосеми­карбазоны.Образование Ы,М/-бис(р-ароил-а-карбоксиэтил)мочевин III и про­дуктов их декарбоксилирования—К,Ы'-бис(|Р֊ароилэтил)мочевин IV— можно представить следующей схемой:
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спирт, t°

ArCOCH = CHCOOH + NHjCONH։ -----
140-160°

ArCOCH։CHCOOHNHCONH, II
(АгСОСН,СНЫН)։С=ОCOOH in

-2CO,(ArCOCH։CH։NH)։C = O IVПри кипячении p-ароилакриловых кислот с мочевиной в диметил- формамиде и других высококипящих растворителях, например, в ксило­ле, в зависимости от длительности кипячения III и IV образуются в раз­личных соотношениях. Увеличивая время реакции до 18—24 ч, можно добиться преимущественного образования бис-мочевин IV (Аг=тетра- гидронафтил). Экспериментальная частьУФ спектры получили на спектрофотометре СФ-4А, ИК спектры— на приборе UR-20, масс-спектры—на MX-1303. Углерод и водород опре­делялись по модифицированному методу [5, 6]. Для обеспечения коли­чественного высвобождения двуокиси углерода трубку для сожжения в окислительной зоне заполняли прокаленным кварцем и нагревали при 900—950°. Азот определялся по модифицированному варианту [7]. Чи­стота III проверена на силуфоле в системе ацетон—гексан, 15 : 1, IV—в системе бензол—спирт, 3:1, проявитель—пары йода.
$-(п-Толуил)-а-уреидопропионовая кислота II. Смесь 0,6 г (0,01 мо­ля) мочевины, 1,9 г (0,01 моля) p-толуилакриловой кислоты в 10 мл спирта кипятили 10—12 ч. От реакционной смеси отгоняли спирт, сухой остаток растирали метиловым спиртом, осевшие кристаллы осаждали пз омеси бензол-эфир. Получили 1,43 г (58%) белых кристаллов с г. пл. 140—142°. Найдено. %: С 58,02; Н 6,02; N 11,57. С2։НцМаО4. Вычисле­но %: С 57,60; Н 5,64; N 11,19. ИК спектр, сл<~։: 1705, 1670 (С=О, кисл.,. сопряж. и амидн.), 3230, 3320, 3470 (NH, ОН).Тем же способом получили р-тетрапидронафтоил-а-уреидопропио- новую кислоту с выходом 55%, т. пл. 150—153° (метанол). Найдено %: С 61,72; Н 6,75; N 9,71. C15H20N2O4. Вычислено %: С 61,63; Н 6,89; N 9,58. ИК спектр, см՜1: 1705, 1675 (С=О кисл., сопряж. и амидн.), 3230, 3475 (NH, ОН).
11,11'-бис($-Ароилэтил)мочевины IV. а) 0,02 моля р-ароилакриловой кислоты и 0,6 г (0,01 моля) мочевины нагревали, постепенно доводя температуру металлической бани до 140—150°. При этой температуре выдерживали 3 ч. Холодную реакционную смесь обрабатывали разбав­ленным раствором едкого кали, осадок отфильтровывали, промывали водой, высушивали. Сырой продукт растворяли в 20 мл хлороформа, от-706



фильтровывали от .нерастворившихся примесей. Хлороформный раствор при перемешивании приливали к петролейному эфиру. Образовавшийся желтоватый осадок отфильтровывали, промывали петролейным эфиром и высушивали при комнатной температуре (табл.).
ТаблицаЗамещенные мочевины (ArCOCH։CHNH),CO R

Аг R ՛ Выход
, % Т. пл., ’С Найдено, % Вычислено, %

С Н N С Н N
С.Н։ (б) Н 54 208-209*** 70.0 6.4 8,7 70,3 6,2 8,6С.Н։ (б) СООН* 20 155-156 61,5 4,9 7,0 61,2 4.9 6,8л-СН։С,Н4 (б) н 52 212 71,8 6,8 7.3 71,6 6.9 7,9л-СН։С.Н4 (б) СООН 32 154-155 62,7 5,6 6,8 62,7 5,5 6,4л-С1С,Н4 (а) н 36 200-202**** 57,0 4,3 7,0 57,6 4.6 7,1л-С1С,Н4 (а) СООН** 30 135-137 52,1 4,2 5,9 52,4 3,8 5.8л-ВгС,Н4 (б) н 44 225-226 47,0 3,5 5,5 47-3 3,8 5,8л-ВгС.Н4 (б) СООН 21 171—172 44,1 3,3 4,9 44,2 3,2 4,9ОО՜“’

н 67 210 74,9 7,6 6,6 75,0 7,5 6,5
<в) СООН 27 166-167 61,5 5,2 7,1 61,2 4,9 6,8

ОЭ՜w н 70 209—210 75,4 7,1 6,1 75,0 7,5 6,5

* В качестве растворителя применялся также лс-ксилол.

♦ Найдено М=411.8 (титрование), вычислено М=412.** Найдено М=478 (титрование), вычислено М = 481.**• Т. пл. динитрофенилгидразона 176°.♦**♦ Т. пл. тиосемикарбазона 265՛’.б) 0,02 моля Р-ароилакриловой кислоты и 0,6 г (0,01 моля) моче­вины кипятили в 15 мл ДМФА  16—18 ч. После отгонки растворителя в вакууме смолообразный осадок обрабатывали, как в а) (табл.). ИК спектры, см՜1: 1680—1690 (С=О сопряж. и амида.), 1605, 1510 (аром.), 3200 (NH). УФ спектр, Хга։х . (метанол), нм: 205—212, 243—260. Масс- спектр, mle 139, 168 (Аг=С1С6Н4) и 153, 184, 212 (Аг=ВгС6Н4).
*

^1\/'-бис({!,-Ароил-а-кар(юксиэтил)мочевинь1 III. Щелочные фильтра­ты от предыдущих опытов подкисляли уксусной кислотой. Выпавшие в осадок кислоты отфильтровывали, промывали водой, сушили при комнат­ной температуре. ИК спектр, см՜1: 1600, 1510 (аром.), 1675—1680, 1705— 1710 (С=С сопряж., амида., кисл.), 3180—3480 (NH, ОН). УФ спек­тры ).ш։։ (этанол), нм: 208, 248 (Аг=С6Н5), 210, 255 (Аг=СН3С6Н4), 209, 263 (Аг=С1С6Н4), 209, 258 (Аг=ВгС6Н4).
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в) 0,02 моля ß-ароилакриловой кислоты и 0,6 г (0,01 моля) моче­вины кипятили в 15 мл ДМФА  0,5—1 ч. Холодную реакционную смесь сливали на воду. Образовавшийся осадок отфильтровывали, промыва­ли водой, затем растворяли в разбавленной щелочи и отфильтровывали от нерастворившихся в щелочи ՚ IV. Фильтраты подкисляли уксусной кислотой для выделения III (табл.).
*

ՄԻԶԱՆՅՈԻՌԵՐԻ հետ ^արոիլակրիլա^ոիների ռեակցիայի մասին
Ռ. Ջ. հԱՋԻԿՅԱՆ, է. Վ. ՍԱՖԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. Ա^ԱՇՅԱՆ և Ս. Գ. ԱՂՕԱԼՅԱՆ

Հաստատված է, որ կախված պայմաններից, մ իզան յոլթի հետ ֆ֊արոիլ- 
ակրիլաթթոճւերի ռեակցիան րերում է հիդանտոինաթթվի II, NjW-pjiufß֊ 
արոիլ-Ա֊կարբօքսիէթիլ) միզանյութի III և $]ւԱ($~աՐոիւէթիւ) մ իզան յուի ի 
IV առաջացմանը».

THE REACTION OF ß-AROYLACRYLIC ACIDS WITH UREAR. J, KHACH1KIAN, E. V. SAFAR1AN. S. M. ATASHIAN and S. O. AOHBAL1ANIt has been established that the reaction of ß-aroylacryllc acids with urea yields hydantoic acids, N,N-Ws(ß-aroyl-a-carboxyetliyl)ureas and Ws(ß-aroylethyl)ureas, depending on conditions.
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