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The preparation of chloroprene by dehydrochlorination of 3,4-di- 
chloro-l-butene under conditions of Interphase catalysis and in the pre
sence of inorganic carriers (aluminum, titanium and silicon oxides) in a 
solid-liquid system has been studied. It has been shown that it is con
venient to use quaternary ammonium salts at a temperature interval of 
20—25°, while polyethers have been found to be preferable a 25—(—50°).
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 7-АРИЛ֊у-(2-АРИЛ-5-ОКСО- 
ПИРРОЛИНИЛИДЕН-4)МАСЛЯНЫХ КИСЛОТ
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Показано, что сплавлением 0 ароилпропноновых кислот с мочевиной при 140—150° 
образуются ф-арнл-1>-(2-арил-5-оксопнрролинилиден-4) масляные кислоты. Изучены не
которые химические превращения полученных кислот.

Тебл. 5, библ, ссылок 6.
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Одним из методов синтеза амидов алифатических, арилалифати- 
ческмх и ароматических кислот является сплавление кислот с мочеви
ной или тиомочевииой при 200—220° [1—4]. С целью получения ами
дов р-ароилпропионовых кислот была изучена их реакция с мочевиной.

Установлено, что р-ароилпропионовые кислоты входят в реакцию 
уже при 140—150°. Однако вместо ожидаемых амидов образуются 
азотсодержащие кислоты I с примерно вдвое большим молекулярным 
весом по сравнению с исходными кислотами. Поскольку р-ароилпро- 
пионовые кислоты, не имеющие заместителей в а-положении к карбок
сильной группе, способны в определенных условиях конденсироваться, 
было сделано предположение, что в условиях опыта происходят конден
сация и далее образование моноамида или продукта его внутримоле
кулярной циклизации.
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Аг=С,Н։. л-СН։С,Н4> л-ВгС,Н4. л-С1С4Н4, а-тенил, f-тетрагидронафтил.

В УФ спектрах кислот I в спирте и диоксане наблюдаются полосы 
поглощения при 263—273 (е>20000) и 385—400 нм (е> 10000). Сопо
ставление спектров, снятых при различных концентрациях, показало, 
что при разбавлении не происходит смещения полосы поглощения. Сле
довательно, поглощение при 385—400 нм обусловлено наличием хро
мофорной системы АгС=СС = САг, содержащей 8 сапряженнык двой
ных связей, а не водородными связями. Интересно отметить смещение 
полосы поглощения в длинноволновую область ()֊Макс = 418 нм), когда 
Аг= а-тенил.

Показано, что кислота I (Аг = СбН6) идентична известной в лите
ратуре у-фен1ИЛ-у-(2-фенил-5-оксопирролинилиден-4) масляной кислоте, 
полученной взаимодействием р-бензоилп.ро>пионовой кислоты и ацетата 
аммония при 160—180° в обезвоживающем аппарате при кипячении в 
течение 13 ч. в бензоле [5]. Таким образом, сплавление мочевины с р- 
ароилпропионовыми кислотами является удобным способом получения 
ряда у-арил-у-(2-арил-5 оксопнрролинилиден-4)масляных кислот [6].

Поскольку производные пиррола обладают широким спектром био
логической активности, были синтезированы производные кислот 1: 
эфиры II, из них— гидразиды III и гидрохлориды гидразидов IV.
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Бромирование кислот I в кипящей уксусной кислоте приводит к обра
зованию продуктов дегидробромирования, являющихся, согласно дан
ным спектроскопии ПМР, транс-у-арнл -у-(2-арил-5-оксопирролинпл- 
нден-4)кротоновыми кислотами.

Бромированием I при 0—5° в четыреххлористом углероде были син
тезированы монобром кислоты, по-впдимому, .имеющие строение VI. Со
гласно данным масс-спектроскопии, они содержат атом брома в боко
вой цепи, что подтверждается также превращением их при нагрева
нии до температуры плавления в кротоновые кислоты V. К сожалению, 
ограниченная растворимость в дейтерированных растворителях .исклю
чает возможность корректного определения а- или ^-расположения ато
ма брома методом спектроскопии ПМР.
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| 0-5' Г |г

Аг Аг
'I I Н

,-------- ,=CCH։CHBrCOOH f г------- | = СС = ССООНо — О н •
Af/ . Ar/4sN^so

Н II

VI v

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты в (CDahSO на спектрометре cPerkin-Elmer 
R-12B> с рабочей частотой 60 МГц. Химсдвиги приведены относительно 
1МС.

УФ спектры получены на спектрофотометре «Specord UV-vis> в эта
ноле, ИК спектры—на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле. ТСХ 
проводилась на пластинках «Silufol» в системах бензол—ацетон, 2:1; 
бензол—ацетон, 1:1; четыреххлористый углерод—эфир, 3:1; прояви
тель—пары йода.

у-Арил-у-(2-арил-5-оксопирролинилиден-4)л1асляные кислоты I. 
Смесь 0,2 моля р-ароилпропионовой кислоты и 6 г (0,1 моля) мочевины 
нагревали при 140—ISO” 30 мин. Образовавшуюся твердую массу ра
створяли в теплой уксусной кислоте и сливали в воду. Отфильтрован
ные кристаллы промывали небольшим количеством ацетона затем пе
рекристаллизовывали из уксусной «ислоты (табл. 1). ИК спектры, 
см֊1: 1680, 1700—1705 (С=О), 3170—3200 (NH). УФ спектры, X«.« 
(этанол), нм: 205, 263—273, 385—400 и 205, 290, 418 (Аг=тенил). 
Спектр ПМР, 8, м. д.: (I, Аг=С.Н։), 2,31 т (2Н, СН։СООН, 7=7,2 Гц), 
3,58 т (2Н, ССН„ 7=7,2 Гц), 6,00 с (1Н =СН), 7,3-7,8 м (ЮН, C.HS), 
Ю,50м (1Н, NH). (I, Аг =л-ВгСвН4), 2,25 т (2Н, СН.СООН), 3,50 т 
(2Н, ССН։, 7=7,2 Г^), 6,10 с (1Н =СН), 7,4—7,8 м (8Н, С.Н4), 
10,40 м (1Н, NH).

Метиловые эфиры у-арил-у-(2 арил-5-оксопирролинилиден-4)мас- 
ляных кислот 11. 0,01 моля 1,10 мл абс. метанола и 2 капли серной кис
лоты кипятили 2 ч на водяной бане. Реакционную смесь сливали на во
ду и образовавшийся осадок перекристаллизовывали из метанола 
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(табл. 2). ИК спектры, см֊’: 1680, 1720-1730 (С=О), 3170—3200 
(,\'Н). УФ спектры, )м«кс (спирт), нм: 205, 263—270, 385—400 и 205։ 290, 
418 (Аг=а-телил).

Кислоты I
Таблица 1

Аг
Т. пл.. °С 
(укс}'сная 
кислота)

Найдено, % Вычислено, %՛

Вы
хо

д,
 %

С Н Я С Н Ы

с.н, 218 219 75,48 5,23 4,81 75,22 5,37 4,39 87
л-СН3С։Н4 258-219 76,13 6,48 4,57 76,06 6,09 4,02 70
р-Тстрагид- 

ронафтил 253-255 78,52 6,00 3,78 78,65 6,83 3,27 80
л-С1С։Н4 280 60,95 4.34 3,43 61,87 3,89 3,60 75
л-ВгС,Н4 265 50,82 3,26 3,12 50,30 3,15 2,93 85
а-Теиил 200 57,45 4,24 4,40 57,99 3,95 4,22 71

Эфиры II
Таблица 2

Аг

Т. пл.. °С 
(раствори

тель для 
кристалли

зации)

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д,
 %

С Н К С Н И

С,Н։ 167 
метанол

75,45 5,95 4,25 75,65 5,74 4,19 82

л-СН3С,Н4 179 
метанол

76,60 6,80 3,71 76,43 6,41 3,87 83

л-С1С.Н4 225-226 
бензол

62,37 4,16 3,13 62,70 4,25 3,48 90

л-ВгС։Н4 232 
бензол

53,00 3,60 3,70 51,35 3,59 2,94 90

а-Тенил 153 
метанол

59,42 4,97 4,25 59,11. 4,37 4,05 84

Гидразиды у-арил-у-(2-арил-5-оксопирролинилиден-4)маслян.ых 
кислот III. 0,01 моля II, 0,55 г (0,011 моля) гидр аз и« гидрата в 5 мл 
спирта кипятили 4 ч, от реакционной смеси отгоняли спирт и перекрис
таллизовывали из бензола (табл. 3). ИК спектры, см-1: 1660—1670 
(С = О), 3100, 3200—3220, 3330, 3400 (МН, МНа).

Гидрохлориды IV. Получали действием соляной кислоты на спир
товые растворы гидразидов при комнатной температуре (табл. 3).

у-Арил-у-(2-арил-5-оксопирролинилиден^4)кротоновые кислоты V. 
0,01 моля кислоты I в 30 мл уксусной кислоты нагревали до 80°, при 
этой температуре прикапывали 1,62 г (0,01 моля) брома, растворенно
го в 7 мл уксусной кислоты. Реакционную смесь нагревали на водяной 
бане до прекращения выделения бромистого водорода в течение 2 ч, 
затем сливали на воду. Образовавшиеся кристаллы отфильтровали и 
перекристаллизовали из уксусной кислоты (табл. 4). ИК спектры, смт’:
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Таблица 4

1670—1680 (широкая полоса С = О), 3180—3200 (1ЧН). Спектр ПМР. 6. 
м д- (V Аг=СпН5) 9,20 д (1Н,=СНСРЬ, ,1НН=15,3 Гц), 7,2—7,7м 
(ЮН, С6Н5), 5,62 д (1Н, =СНСООН), 5,70с (1Н, МС=СН), 4,3 м 
(ОН, ИН).

Гидразиды 111 _______________
Таблица 3

Т. пл.. °С
14, % с*

Г(

Гидрохло
риды,

Аг (бензол)
найдено вычислено

О и 
3 со

т. пл.. “С 
(спирт)

с.н, 
л-СН,С.Н4 
л-С1С,Н4 
л-ВгС,Н4

147
146

13,00
11,94

12,60
11.62

90
70

210
216
171
200

Кислоты V

Аг
Т. пл;, ’С 
(уксусная 
кислота)

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д,
 %

С Н 14 С Н 14

с.н, 240 76,00 4,72 5,04 75,69 4.76 4,41 86
л-СН։С,Н4 264 76,00 6,00 4,60 76,50 5,54 4,05 75
Л-С1С.Н. 275 61,89 3,66 3.30 62,19 3,39 3,62 70

Кислоты VI
Таблица 5

Аг
Т. пл.. °С 

(растворитель 
для кристал

лизации

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д,
 %

С Н н С Н 14

с.н, 240 
(спирт/вода)

59,84 3,96 4,32 60,31 4,04 3,51 74

л-СН։С,Н. 242 
(спирт'вода)

61,84 4,80 3,80 61,98 4,72 3,28 95

л-ВгС.Н. 260 
(СС1.)

43,38 3,00 2,40 43,20 2,53 2,51 72

а-Б ром- (или р-броч) -у-арил-у-( 2-арил-5-оксоп ирролинил иден-4) мас
ляные кислоты VI. К раствору 0,01 моля кислоты I в 20 мл четыреххло
ристого углерода при 0° при интенсивном перемешивании прикапыва
ли 1,62 г (0,01 воля) брома, растворенного в 5 мл четыреххлористого 
углерода с такой скоростью, чтобы температура реакциоиной смеси не 
поднималась выше 5°. Остаток после отгонки растворителя в вакууме 
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водоструйного насоса очищали из растворителей, указанных в табл. 5. 
ИК спектры, с.«՜’: 1670, 1690 (С—О), 3170—3200 (NH). УФ спектры, 
>ик (спирт), «.и: 205, 269—273, 395—400. Масс-спектр (VI, Ar=CeHs), 
353(М-СООН), 317 (М-НВг), 272, 241—244, 158.

^_ԱՈՎ_7_(2_ԱՐԻԼ-5-0ՔՍՈՊԻՐՈԱ«ՆԻԼԻԴԵՆ-4)ԿԱՐԱԳԱԹԹՈԻՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՕԻՄՆԵՐԸ

է. Վ. ՍԱ1ԱՐՅԱՆ, Գ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. Դ. Ս/ԷԲԱԼՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ֆ-արոիլպրոպիոնաթթոձերը միզանյութի հետ 140— 
150°-ում հալեցնելիս առաջանում են \֊արիլ--^֊(2-արիլ-5֊օքսոպիրոլինիլիդեն- 
4 Հկարագաթթուներւ

Ուսումնասիրված են ստացված թթուների որոշ քիմիական փոխարկում֊ 
ներըւ

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 7-ARYL-;-(2-ARYL-5- 
OXOPYRROLINILIDEN-4)BUTYRIC ACIDS

E. V. SAFARIAN, G. V. GRIGORIAN and S. G. AGHBALIAN

It has been shown that ₽-aroylpropionic acids yield 7-агу1֊ч-(2-агу1- 
5-oxopyrroliniliden-4)butyric acids when fused with urea at 140—150°. 
Certain chemical transformations of the acids thus obtained have been 
investigated.
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