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Изучено циклоприсоединение дихлоркарбена к 1,3-дихлор-2-(1.3-ДХБ-2), 1.4-дп- 
алор-2-(1.4-ДХБ-2) и 3,4-дихлор-1 -бутенам (3.4-ДХБ-1) в условиях межфазного ка
тализа. Установлено, что в отличие от 1.3-ДХБ-2. когда реакция протекает селек
тивно, в остальных случаях наблюдается также дегидрохлорирование днхлорбуте- 
нов с последующим циклоприсоединением дихлоркарбена к образовавшимся 1,3-дпе- 
вам.

Табл. 1. библ, ссылок 6.

Производные циклопропана находят широкое применение в качестве 
полупродуктов в органическом синтезе и при получении биологически ак
тивных препаратов [1]. Из дихлорбутенов в качестве олефина в реак
ции циклоприсоединения был исследован лишь цис-1,4-ДХБ-2, причем 
показано, что в условиях межфазного катализа (МФК) (под дейст
вием 50% водного раствора NaOH в присутствии триэтилацетиламмо- 
нийбромпда) выход целевого продукта не превышает 45% [2].

Исследование циклоприсоединения дихлоркарбена к 1.3-ДХБ-2, 
1.4-ДХБ-2 и 3.4-ДХБ-1 в условиях МФК нами проведено в системах 
жидкость—жидкость и твердое вещество—жидкость. В качестве модель
ного соединения выбран 1.3-ДХБ-2, Результаты взаимодействия пос
леднего с днхлоркарбеном, генерированным из хлороформа при 25° в 
присутствии диметилбензил (Сю—Cis—алкил) аммонийхлорида — ката- 
мина АБ, полиэфира дибензо- 18-краун-6—ДБ18К6, полиэтиленглпколя 
с молекулярным весом 3000—ПЭГ-3000 и кубовых остатков произ
водства полиэтиленгликоля—КОПГ, приведены в таблице. Установ
лено, что циклоприсоединение дихлоркарбена к 1.3-ДХБ-2 происхо
дит гладко, при этом практически отсутствуют побочные продукты 
реакции. В оптимальных условиях эксперимента (система твердое ве
щество-жидкость), 0,05% кагамина АБ, 4 ч, 5-кратные мольные из
бытки едкого натра и хлороформа по дпхлорбутену) выход целевого 
продукта— 1 - (хлорметил) -2,2,3-трихлор-3-метилциклопропана достигает 
99%.

СН3СС1=СНСН,С1 + : СС1а------ *• СН3СС1-СНСН2С1
4 CCI;

I 99%
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Интересно отметить, что, в отличие от литературных данных [3],. 
в системе твердое вещество-жидкость каталитическая активность чет
вертичной аммониевой соли—катамина АБ больше, чем ДБ18К6 или 
ПЭГ-3000.

Исследование реакции циклоприсоединения 1.4-ДХБ-2 в условиях,, 
оптимальных для 1.3-ДХБ-2, показало, что наряду с образованием 
целевого продукта—1,3-ди (хлорметил (2,2-дихлорциклопропана (38 % ) — 
наблюдается побочное дегидрохлорирование дихлорбутена в 1-хлор- 
1,3-бутадиен, к которому присоединяется дихлоркарбен с выходом 27% 
[4, 5].

С1СНаСН=СНСН։С1 + :СС1а------ ♦֊ C1CHjCH-CHCH3C1 + C1CH = CH-CH-CH։
\ci2 4 CCI,

Il 38% III 270/0

Как и следовало ожидать, из-за легкости дегидрохлорирования 
3.4-ДХБ-1 в 2-хлор-1,3-бутадиен в этом случае побочные продукты 
циклоприсоединения становятся доминирующими, а целевой продукт— 
1-(1,2-дихлорэтил)-2,2-дихлорциклопропан образуется с выходом лишь 
3%.

Таблица
Циклоприсоединение дихлоркарбена к 1.3-ДХБ-2 в условиях МФК при 25°

Катализатор

Количе
ство ката
лизатора 

по 
1,3-ДХБ-В, 

%

Время 
реакции, 

ч

Концен
трация 
NaOH, 
вес. %

Соотно
шение 

1ДДХБ-2 
и NaOH, 
вес. %

Соотно
шение 

1.3-ДХБ-2 
и NaOH, 

моль

Выход 
продукта 
реакции, 

°/о

— —- 4 50 1.2 1.2 4
Катании АБ 0,025 4 50 1.2 1 :2 27

■ 0,05 4 50 1.2 1:2 39
■ 0,1 4 50 1.2 1:2 41
* 0,05 2 50 1.2 1:2 31

0,05 8 50 1.2 1:2 40

9 0,05 4 50 I >3 1.3 54
■ 0,05 4 50 1.5 1 >5 90

— — 4 100 1:2 1.2 19
Катании АБ 0,05 4 100 1.2 1.2 58

• 0.05 4 100 1.3 1:3 67
0,05 4 100 1.5 1.5 99

ДБ18К6 0,2 4 100 1.5 1.5 71
ДБ18К6 2 4 100 1.5 1:5 82
ПЭГ-3000 0,2 4 100 1.5 1:5 67
ПЭГ-3000' 2 4 100 1:5 1:5 79՛
КОПГ 0,2 4 100 1 :5 1:5 69
копг 2 4 100 1:5 1.5 80

Согласно литературным данным, циклоприсоединение дихлоркар-- 
бена (генерированного действием метилата натрия на этиловый эфир՝ 
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трихлоруксусной кислоты при—10 4-0°) к 2-хлор-1.3-бутадиену приво
дит к образованию двух изомерных продуктов циклоприсоедине
ния [6].

СН։-СС1-СН«СН-+:СС1։------ ► СН.-СС1-СН = СН։ + СН։—CCI—CH—CH,
ХСС1, 34.2% 1.8% CCI,

Нами установлено, что в условиях реакции происходит как моно-, 
так и днцнклопрнсоедннение дихлоркарбена к образовавшемуся 2- 
х лор-1,3-бу та диену.

С1СН։СНС1СН = СН,4-:СС1,------ ► С1СН,СНС1СН—СН,+ CHj—CCI—CH-CH. +

CCI, 3% CCI, 59O/O
IV V

+ СН,—CCI—CH—CH,
X / X / 

CCI, 5% CCI,

VI

Продукты моно- н дицнклопрнсоедннения дихлоркарбена к 2- 
х лор-1,3-бу та диену нами получены также при взаимодействии указан
ных реагентов в идентичных условиях. Выходы продуктов моно- и дн- 
циклопрнсоедннення при этом составляют 81 и 6%, соответственно.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на хроматографе ЛХМ-80 с пламенно-ионизацион
ным детектором, неподвижная фаза—15% полиэтиленгликольадипинат 
на диатомитовом кирпиче, газ-носитель—гелий, скорость 40 мл/мин, 
размеры стальных колонок 2000X3 мм, температура 150°.

Масс-спектры снимали на приборе „Hewlett-Packard-5980“ при 
180° и 70 эВ, ПМР спектры — на „Hitachi Perkin Elmer Р-20В“ с ра
бочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт — ГМДС.

Реакционную смесь перемешивали при 25° 2—8 ч в трехтубусной 
колбе с рубашкой, снабженной мешалкой, термометром и обратным 
холодильником (табл.). После завершения реакции органический 
слой промывали водой, сушили над СаС12, отгоняли хлороформ и ос
таток перегоняли в вакууме.

1-(Хлорметил)-2,2,3-трихлор-3-метилциклопропан (1), т. кип. 94— 
95720 мм, п“ 1,5005, d“ 1,4407. Найдено, %: С 28,64; Н 2,98; 
С1 68,36. Вычислено, %: С 28,85; Н 2,88; С1 68,27. ПМР спектр, б, 
м՛ д.. 1,9с (ЗН, СНз), 2,0т (1Н, СН), 3,7д (2Н, СГСН2). Масс-спектр: 
М+ 206, 208, 210; М+ 49.

1.3-Ди֊(хлорметил)-2,2-дихлорцик.лопропан (II), т. кип. 88—897 
5 мм, (123—126722 мм [2]). ПМР спектр, б, л։, д.: 2,0т (2Н, СН), 
2,4—3,1 м (4Н, СН2С1). Масс-спектр: М+ 49. Идентифицирован по 
ГЖХ с заведомым образцом, синтезированным по [2].

2,2-Дихлор-(2'-хлорвинил)циклопропан (III), т. кип. 80_ 817
15 мм (75—75725 мм [4]). ПМР спектр, б, м. д.: 1,9кв (2Н, СН2), 
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1,9 м (JH, СН циклопропил. кольца), 5,6—6,2м (2Н, С1СН = СН).։ 
Масс-спектр: М+- 109, М+ 61. Идентифицирован по ГЖХ с заведомым 
образцом, синтезирован по [4].

1-( Г Ди хлор этил)-2,2-дихлор цикло про пан (IV), т. кип. 72—737 
10 мм, п” 1,5000; d“ 1,4382. Найдено, %: С 28,82; Н 2,91; 
С1 68,19. Вычислено, %: С 28,85; Н 2,88; С1 68,27. ПМР спектр, б, 
м. д.: 2,0д (2Н, СН, циклопроп. кольцо), 2,1м (1Н, СН циклопроп. 
кольцо), 3,7д (2Н, CICHa), 4,1м (1Н, С1СН). Масс-спектр: М+ 206, 
208, 210; М+ 49, М+ 97.

1,2,2-Трихлор-1-винилциклопропан (V), т. кип. 48—49710 мм (64— 
65725 мл [6]). ПМР спектр, б, м. д.: 2,0 д (2Н, СН, спиновая си
стема, ЛВ, >АВ =10 Гц), 5,4—6,0 м (ЗН, СН=СН,). Масс-спектр: 
М+ 27. Идентифицирован по ГЖХ с заведомым образцом, синтезиро
ванным по [6].

1-(2',2-Дихлорциклопропил)-1,2,2-трихлорциклопропан (VI). т. кип. 
94—95°/5 лх; п* 1,5215; d“ 1,5594. Найдено, %; С 28,49; Н 2,20; 
С1 69,29. Вычислено, 7о: С 28,29: Н 1,97; С1 69,74. ПМР спектр, 
», м. д.: 2,5 д (2Н, СН, 3 полож. циклопропил, кольца), 2,9 д (2Н, 
СН, 3 полож. циклопропил, кольца, спин, система АВ, J = 10 Гц), 
4,3 т (1Н, СН). Масс-спектр: М4՜ 36.

ԳԻՔԼՈՐԿԱՐՐԵՆԻ 8ԻԿԷՈՄԻԱ8ՈԻՄԸ ԴԻՔԼՈՐՈՈՒՏԵՆԻՆ
միջվազային կատալիզի պայմաններում

Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ՂԱ&ԱՐ8ԱՆ, Գ. U. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ, 
Ն. Գ. ՄԱՐ8ԻՐՈԱ8ԱՆ և Ա. 8. ՄԱԼհԱՍՏԱՆ

Ուսոլմնա սիրված է դիքլորկարբենի ցիկլոմիացում ը 1,3-գիքլոր-2--, 
1,4-դիքյոր-2- և 3,4-դիքլոր-1 ֊բուտեններին միջֆազային կատալիզի պայ
մաններում։

Հաոաաաված է, որ դիքլորկարբենը ընտրողականորեն է միանում միայն 
1,3֊դիբյոբ-2-բուտենին։

THE CUCLOADD1TION REACTION OF DICHLOROCARBENE 
TO DICHLOROBUTENES UNDER CONDITIONS OF 

INTERFACE CATALYSIS

L. A. KHACHATRIAN, R. H. GHAZARIAN, G. S. GRIGORIAN.
N. G. MART1RUSSIAN and A. Ts. MALKHASSIAN

The cycloaddition reaction of dichlorocarbene to l,3-dichloro-2-bu- 
tene (1,3-DCB), l,4-dichloro-2-butene (1,4-DCB) and 3,4-dichloro-1-bu
tene (3,4-DCB) has been studied under conditions of Interface catalysis,

It has been shown that by contrast to 1.3-DCB-2 when the reaction 
proceeds selectively, in other cases dehydrochlorination of dichloro
butenes followed by cycloaddition of the formed 1,3-dienes to dichloro- 
carben° has been also observed.
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СИНТЕЗ И ПРОТИВОСУДОРОЖНАЯ АКТИВНОСТЬ 
З-АМИНОПРОИЗВОДНЫХ ПИРАНО/3.4-С/ПИРИДИНОВ

Е. Г. ПАРОНИКЯН, С. Н. СИРАКАНЯН, А. С. НОРАВЯН и Р. Г. ПАРОНИКЯН 

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 14 II 1989

Изучена реакция метилирования 3-оксопнрано/3,4-с/пнридннов. Взаимодействием 
их хлорпроизводных с различными аминами синтезированы соответствующие 3-ами
нопроизводные. Изучена противосудорожная активность синтезированных соединений. 

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Для производных аминоппридинов характерно проявление широ
кого спектра биологического действия [1]. С точки зрения биологи
ческой активности большой интерес представляют также и конденси
рованные пиридины—производные изохинолннов, нафтиридинов и т. д.

Целью настоящей работы является синтез 3-аминопроизводных 
пирано/3,4-с/пиридинов и изучение реакции метилирования соответ
ствующих 3-оксопроизводных.

Ранее нами было описано получение производных 3-оксопирч- 
но/3,4-с/пиридинов. Изучение их ИК спектров показало, что в кри
сталлическом виде они существуют в энергетически более выгодной 
лактамной таутомерной форме [2].

Вследствие того, что 3-оксопирано/3,4-с/пиридины I и II, подобно 
2-оксопиридинам, в щелочной среде дают амбидентные анионы [3, 4], 
их метилирование может протекать как по циклическому атому азота, 
так и по экзоциклическому атому кислорода молекулы. В качестве՛ 
метилирующих средств были использованы йодистый метил и диме
тилсульфат, являющиеся соответственно мягкими и жесткими метили
рующими агентами.
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