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Конденсацией производных тетрагндропнран-4-она, тетрагидротиопиран-4-она и 
4-пиперндона с арилалкнламинами получены основания Шиффа, восстановленные в 
амины. Аналогично синтезированы 1 л-метоксифенил-3-аминобутаны. Восстановлением 
амидов л-изобутоксибензойной кислоты, содержащих шестичленные гетероциклы, по­
лучены соответствующие амины. Взаимодействием метоксихлорацетофенона с гетеро­
циклическими аминами получены аминокетоны.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Ранее нами был синтезирован ряд производных арилалкиламиное 
и феноксиаминопропанолов, обладающих физиологической активностью 
[1, 2]. Для изучения влияния отдельных групп на фармакологические 
свойства некоторых арилалкиламинов нами предпринят синтез арилал- 
киламинов, содержащих замещенное тетрагидропирановое, тетрагидро- 
тиопирановое или пиперидиновое ядро.

Взаимодействием производных тетрагидропира(Н-4-ана, тетрагидро- 
тиопиран-4-она и 1,2,5-триметил-4-пиперидона с различными арилалкил- 
аминами в толуоле в присутствии л-толуолсульфокислоты получены со­
ответствующие основания Шиффа I—IX, восстановлением которых бор- 
свдридом натрия (БГН) получены арил алкил амины X—XXVI.

IV, X. г, У=Н; Й=СН։; R», Я։=Н; Х = О; п=0
V, XI. Ъ, У=Н; Й=Н; Й։=СН։; Й։=Н; Х=ЫСН։; п=0

VI, XII. г, У=Н; Й=СН։ R։, Й։=Н; Х=О; п=2
VII, XIII. И. У=Н; Й = Н: Й։=СН։; Й,=Н; Х=ЫСН։; .п=2 

VIII, XIV. I, У=Н; Й=СН։; R,, Й։-Н; Х = О; (СН,)П=-СН։СНСН։

IX. XV. г, У=Н; Й=Н; Й^СН,; Й։=Н; Х=МСН։;
(СН։)П=-сн։снсн։ •

I, XVI. г=СН։О: У=Н; Й=СН։; й։. Й։ = Н; Х-О; п=0
III. XVII. 2=СН։О; У=Н; Й=СН։ R,. Й։=Н; Х=8; п=0
II, XVIII. 2=СН։О; У=Н; Й=Н; Й1=СН։; Й։=Н; Х=ЫСН։; п=0 

XIX. г=СН։О; У=Н; Й=СН։; R*  Й։=Н; Х=О; п=2
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XX. 2 = СН3О; У=Н; К=Н; ₽։ = СН։; ₽։=Н: Х=.\СН3; п=2
XXI. 7, У=СН։О; Я = СН։: R,. ₽։ = Н; Х = 0; п=2

XXII. 7. У=СН,О; Р=Н; ₽։=СН։; Р3=Н; Х=КСН։: п-1
XXIII. г, У = СН3О; Я=Н; Я։=СН։; Х=.\СН3: п=2
XXIV. 7, У=СН3О; Р = СН։; Я։. Я։=Н; Х = 5; п=2
XXV. 2=СН։0Н: У=Н; К=СН։; R,, ₽3=Н; Х = 0; п-=0

XXVI. г=СН։ОН: У=Н;' Я=Н;  Й։=СН։; Й։=Н; Х=ИСН։; п = 0*

Синтез ряда арилалкила.минов и арилалкиламинокетонов осу­
ществлен исходя из 1,2,5-триметил-4-аминопипериди1на и 2,2-днметил-4- 
аминотетрагидропирана. Конденсацией последних с пчметоксифенил- 
бутан-3-оном получены основания Шиффа, которые далее переведены 
в амины XXVII, XXVIII. С другой стороны, взаимодействием тех же 
аминов и хлорангидрида п-изобутоксибензойной кислоты получены ами­
ды XXIX, XXX, восстановленные алюмогидридом лития (АГЛ) в соот­
ветствующие амины XXXI, XXXII. Ариламинокетоны XXXIII—XXXVI 
синтезированы путем замещения хлора в п-метоксихлорацетофеноне 4- 
аминами тетрагидропиранового, тетрагидротиопиранового или пипериди­
нового ряда.

XXVII.

ХХХ7,ХЮГ// л сн$

Р = СН3; Я1=Н, Х = О; п = 0 XXXIII. Й=Н; Р։=СН։; Х-ЫСН3; п=0
XXVIII. Я = Н; ₽։ = СН3; Х = МСН3; п-0 XXXIV. Р=СН3: Р3-Н; Х = О; п=о

XXXI. К = СН3; Р։ = Н; Х=О; п=0 XXXV. К = СН3; Р։ = Н; Х = 5; п=0
XXXII. R —Н; 1?։֊СН։; Х=ЫСН3; п = 0 XXXVI. Я = СН։; Р։=Н; Х = О; п=1

Биологические свойства гидрохлоридов и оксалатов полученных сое­
динений исследованы в лабораториях ИТОХ АН Арм.ССР и Волгоград­
ском медицинском институте. Установлено, что некоторые из них (XXII, 
XXVI, XXVII, XXVIII) обладают слабым адреноблокирующим дейст­
вием. Производное же фенамина XIV обладает гипотензивной активно­
стью.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе П-20, масс -спектры—-на МХ-1320, а 
ПМР спектры—на «Уапап Т-60». Чистота полученных соединений уста­
новлена гжх.

255



Основания Шиффа 1—1Х. Смесь 0,1 моля соответствующего кетона, 
0,1 моля амина и 0,25 г п-толуолсульфокислоты в 100 мл сухого толуола 
кипятят с ловушкой Дина-Старка до полного выделения воды (1,8 жл). 
Массу промывают водой, сушат сульфатом мапния. После удаления раст­
ворителя остаток перегоняют в вакууме , (высококппящие основания 
Шиффа использованы без предварительной перегонки) (табл. 1).

Основания Шиффа I—IX
Таблица 1

01 
X

ей Найдено, % Вычислено %
= КС
8 £
О я Вы

хо
д “С/лл. "о

С Н Н С Н 14

-. I 72 160,8 1,5380 71,71 8,54 6,04 72,07 8,21 6.03

11 53 170/4 1.5440 72.78 9,12 10,83 73,13 9,12 10,83

111* 66 190-192/7 1,5671 67,42 8,15 5,80 67,43 7,68 5.62

IV 46 114-145/7 1,5289 76,35 9.27 5,81 77,38 8,81 6.44
V 41 170-172/4 1,5395 77,93 9,89 11,69 87,21 9.63 12,16

VI 43 154—155/5 1,5210 77,55 9,81 6,05 77,83 9,15 6,31
VII 45 160-162/4 1,5272 78,05 9,96 12,00 78,64 9.8,1 11.46

VIII 35 139-142/3 1,5110 .77,91 9,22 6,03 78,32 9,45 5,71
IX 47 239 -240/4 1,5151 79.24 10,00 11,60 79,02 10,14 10,84

* 5 Ж: найдено 12,76; вычислено 12,86.

Восстановление оснований Шиффа. К раствору 0,1 моля имина в 
50 мл метанола при 20° постепенно в течение 30 мин добавляют 1,9 г 
(0,05 моля) БГН. Раствор перемешивают 1 ч при комнатной температу­
ре, затем отгоняют метанол и к остатку добавляют 3 мл 6 н едкого натра. 
Продукт экстрагируют эфирам, сушат сульфатом магния (табл. 2). ПМР 
спектр (в СС14), б, м. д.: 7,20—6,60 м (4Н, С6Н4), 3,4—3,8 м (ЗН, СН3О), 
2,3с (Н—Н), 1,30-1,7 м (6Н, 2СН?).

Амиды п-изобутоксибензойной кислоты XXIX XXX. 0,1 моля хлор- 
ангидрида п-изобутоксибензойной кислоты и 0,2 моля соответствующего 
гетероциклического амина растворяют в сухом эфире и оставляют при 
каинатной температуре на двое суток. Образовавшиеся белые кристал­
лы фильтруют, промывают водой, затем эфиром и сушат в вакуум-экси- 
каторе. Получают П-(2,2-диметилтетрагидрапиран-4-ил)амид п-изобу- 
таксибенэойной кислоты (XXIX). Выход 69%, т. пл. 110°.' Найдено %: 
С 71,25; Н 9,20; Ы 4,66. С|8Н27О3П. Вычислено %: С 70,78; Н 8,91; Ы 4,58.

М-(1,2,5-Триметил֊4-пиперидин-4)амид п-изобутоксибензойной кис­
лоты (XXX). Выход 66%, т. пл. 115°. Найдено %: С 71,82; Н 9,51; Ы 9,24. 
С19Нзо02М։. Вычислено-%; С 71,67; Н 9,48; Ы 8,79.

Восстановление амидов XXIX, XXX. К суспензии 0,04 моля АГЛ в 
100 мл сухого эфира‘прикалывают раствор 0,02 моля амида в 50 мл су­
хого бензола и кипятят 12 ч. Затем добавляют 30 мл 5% едкого натра, 
фильтруют и эфирный слой суш^т. После удаления эфира получают амй- 
иы■■(табл. 3).
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Таблица 2
Амнпы X—XXVI

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/жж $
Найдено, % Вычислено, %

Т.
 ил

.. “
С 

гн
др

ох
л.

 
(о

кс
ал

ат
)

С Н N S С Н N S

X 67 132-136,4 1,5132 77,16 9.71 6.25 — 76.67 9,65 6,39 195
XI 51 152-151 4 1.5245 77,61 10.24 12,14 .— 77,87 10,02 12.11 — 60

XII 52 150 8 1,5118 77,40 10,01 6.20 — 77,20 9.94 6,00 — 221
XIII 61 149-151 '2 1.5140 77,64 10,67 11,10 — 77,99 10.63 11,37 —
XIV 81 138/3 1,5092[77,91 10.20 5.82 — 77,63 10,19 5,66 —• —
XV 77 141/3 1,5115 78.14 11,01 10.86 — 78,40 10,84 10,75 — 141

XVI 68 168/4 1,5420j70.88
1,5678’66 >64

9.29 5,71 — 71,45 9,00 5.95 — 175
XVII 66 130.5 8,14 5.52 12,62 66,89 8,42 5,57 12,76 80

XVIII 77 178-180.5 1,5392 72,61 9,54 11,65 —. 72,54 9,74 11,28 — 189
XIX 52 190-192/5 1,5298 73,04 9,40 5,20 — 72,95 9,57 5,32 — (79)
XX 55 205-207/7 1,5350 74,07 10,30 9,80 — 73,87 10,21 10,13 — (14&)

XXI 57 210-212 5 1,5270 70,01 9.28 4.92 — 69,59 8,80 5,22 — (61)
XXII 55 230 -235/8 1,5170 70,90 9,60 8.90 — 70,55 9.87 9,14 (79)

XXIII 61 245 10 1,5300 71,09 10.16 8.54 — 71.21 10,05 8,74 — (76)
XXIV 49 215-217/5 1.5439 66,65 9.05 5,82 9,53 66,41 8,79 5,62 9,94 144
XXV*  •*34 190/7 1,5210 70,92 9,11 5,84 — 71,45 9,00 5,95 —■ 145

XXVI 24 
֊

195/4 1.4910 72,21 9,83 10.87 — 72,51 9,74 11,28 — —

* S, %: найдено 10,89; вычислено 10,93.
•* В масс-спектре (М+ 291).

* В масс-спектре (Мь 235).

Таблица 3
Соединения XXVII—XXXVI

Соеди­
нение

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

“С/жж 
(или т. пл.)

п20 nD

Найдено, % Вычислено, % Т. пл..
СС 

гидро­
хлорид 

(цитрат)С Н N С Н N

XXV11 76 201-203/5 1,5162 73,93 9,64 5,04 74,18 10,03 4,81 вязкий 
гидрохлорид

XXVIII 75 202-204/2 1,5210 74,77 11,СО 9,10 74,95- 10,59 9,20 ■
XXXI 35 175/5 1,5160 73,84 .9,70 4,68 74,18 10,03 4.81 139°

XXXII 58 207/4 — 75,21 10,48 9,60 75,45 10,00 9,26 150’
XXXIII 33 (129) 70,25 9,25 9,38 70,31 9,02 9,65 107° 

(93“) ■
XXXIV 45 178-180/2 вяз. 69,10 8,70 5,81 69,28 8,36 5,05 97° 

(П5°)
XXXV* 39 (99) _ i. 65,31 8,11 4.73 65,49 7,90 4,77 120°

XXXVI* 25 184-186/2 ВЯЗ. 70,05 8,64 5.20 70,07 8,65 4.81 (106’)

257



Аминокетоны XXX Ш—XXXVI. К 0,05 моля-ո-метоксихлорацетофено- 
на [3] в 100 мл абс. бензола прибавляют 0,1 моля соответствующего 
амина и кипятят 12 ч. Реакционную массу подкисляют 10% соляной кис­
лотой, экстрагируют эфиром. Водный слой нейтрализуют едким натром, 
экстрагируют эфиром, сушат сульфатом магния. Выходы и константы 
аминокетонов приведены в табл. 3.

XXXIII. ПМР спектр (в CC1«), 3, м. Ժ.: 8,15-6,60 м (4Н, С.Н4), 
4,10 с (2Н, CH։N), 3,80 с (ЗН, ОСН։), 3,15-1,40 м (7Н, 2СН, 3-СН։, 
4-СН, 5-СН, 6-СН։), 2,2 с (ЗН, NCH,), 1,30-0,80 м (6Н, 2-СН„ 5-СН3), 
ИК спектр, см՜1: 1680 (С=О).

XXXIV. ПМР спектр (в СС14), 3. м. д.: 8,03-6,60 м (4Н, С։Н4), 
4,40 с (2Н, COCHj), 3,80 с (ЗН, ОСН,), 3,68-3,40 м (4Н, ИН, 6-СН„ 
4-СН), 2,20—1,20 (4Н, 5-СН2, 3-СН2), 1,80 с (6Н, 2-СН,). ИК спектр, 
см՜': 1680 (С-О).

2,2- Диметилтетрагидропиран-4-ил($-п - метоксифенил-^-оксиэтил)- 
амин (XXXVI/). К раствору 6,9 г (0,025 моля) аминокетона XXIII в 
85 мл .метанола при 20° в течение 1 ч прикапывают 0,5 г (0,0125 моля) 
БГН в 30 мл воды, затем добавляют 1 мл кони, едкого натра и переме­
шивают при 60° 2 ч. По окончании подкисляют серной кислотой, отго­
няют метанол, нейтрализуют едким натром. Продукт экстрагируют эфи­
ром, промывают раствором бисульфата натрия, водой и сушат сульфа­
том магния. Получают 2,9 г (42%) XXXVII с т. пл. 55—56°. Найдено %: 
С 68,9; Н 8,64; N 5,2. CieHjsOsN. Вычислено %: С 68,79; Н 9,02; N S,2. 
Т. пл. гидрохлорида 130°. ИК спектр, си՜1:3400 (ОН втор.), 1100 (СО 
вторичн. спирта).

N, Տ, Օ-ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ 2ԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐԻ 4-ԱՐԻԼԱԼԿԻԼ 
ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՐԻԼԱՄԻՆՈԿԵՏՕՆՆԵՐԻ ՍԻՆ^ԵՋԸ

Գ. Ի. Ա՜ԱՆՕԻՋԱՐՅԱՆ, Մ. Ռ. ՐԱՎԴԱՍԱՐՅԱՆ, Լ. Լ. Ր֊ՈՍՈՐՆՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Տետրահիդրոպիրան-4-օնը, տետրահիդրոթիոպիրան-4֊օնը և պիպերի- 
դոն-4-ը կոնդենսելով արի լալկի լամ ինն ե րի հետ և ստացված Շիֆի հիմքերի 
վերականդնմամբ ստացված են համապատասխան ամինները։ Նման ձևով 
ստացված են 1 ֊պ֊մեթօքսիֆենիլ-3-ամինոբոլտաններւ ԻզոբոսոօքսիբենզոՀա­
կան թթվի ամիդների հիդրմամբ ստացված են նրանց ամինները։ պ-Մեթոքսի 
քլորացետոֆենոնի և հետերոցիկլիկ ամինների փոխազդմամբ ստացված են 
ամինոկետոններ։

SYNTHESIS OF N, Տ AND O-CONTAINING SIX-MEMBERED 
HETEROCYCLIC 4-AM1NES AND AMINOKETONES

О. 1. MANUCHARIAN, M. R. BAGHDASSARIAN, A. O. TOSSUNIAN 
and S. A. VARTANIAN

The corresponding amines have been synthesized by the conden­
sation of tetrahydropyran-4-one, tetrahydrothlopyran-4-one and piperi- 
done-4 with arylalkylamines and subsequent reduction of the Schiff bases 
tn us obtained. ■J-/7-Methoxyphenyl-3-aminobutanes have been prepared
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by an analogous method. The hydrogenation of ^-isobutoxybenzoic acid 
amides yielded the corresponding amines. The interaction p-methoxy- 
chloroacetophenone with heterocyclic amines formed the corresponding 
aminoketones.
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УДК 541.64:678.7+674

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ПОЛИАРИЛАТОВ 
НА ОСНОВЕ X Л ОРАН ГИДРИДОВ

силм+ТРИАЗИНСОДЕРЖАЩИХ ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

В. к. ПЫЖОВ, В. Н. ЗАПЛИШНЫИ, В. А. ХАРАТЯН, 
И. С. ЦАТУРЯН и Г. М. ПОГОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 II 1984

На основе хлорангидридов 2-К-4,6-бис(л-карбокснфенокси)-с/иии-трназина и не­
которых бис-фснолов синтезирован ряд хорошо растворимых высокомолекулярных по- 
лиарилатов. Исследована зависимость их тепло- и термостойкости от строения заме­
стителя в положении 2 трназннового цикла и остатка бис-фенола.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 8.

Полимеры, содержащие силгл-триазиновый цикл в главной поли­
мерной цепи (политриазины), привлекают пристальное внимание иссле­
дователей [1, 2].

Ранее [3] нами была показана принципиальная возможность син­
теза силм+триазинсодержащих полиарилатов (ТП) на основе хлоран- 
гидрида 2-фенокси-4,6-бис(п-карбоксифенакои)-сил<л<-триазина и неко­
торых бис-фенолов. Конкретные значения мол. масс таких ТП в лите­
ратуре не приводятся, а, судя по значениям характеристических вязко­
стей ([т|])> их мол. массы невысокие. Вместе с тем общеизвестно, что 
успешность практического использования новых полимеров в значитель­
ной степени зависит от возможности получения высокомолекулярных 
продуктов, расширения их ассортимента и подробного изучения 
свойств.

В связи с этим представлялось целесообразным исследовать поли­
конденсацию хлорангидридов 2-Р-4,6-бис.(п-карбокси)фенокси)-сил<лг- 
триазина (ХКФТ) с бис-фенолами с целью получения высокомолеку­
лярных ТП и изучения некоторых их свойств.
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