
трофильных реагентов. С другой стороны, в 1,4-диазагомоадамантане 
углероды этилендиаминной группы, аналогично другим углеродам, со
седствующим с азотом, заряжены отрицательно, что является причи- 
йой устойчивости 1,4-диазагомоадаманта на к действию электрофиль- 

.ных реагентов. Указанное хорошо согласуется с вышеупомянутыми 
данными. Взаимодействие же 1,4,6-триазагомоадамантана, содержа
щего как метилендиаминную, так и этилендиаминную группы, проис
ходит с разрывом N—С связей лишь метилендиаминной группы и 
приводит к образованию, по нашим экспериментальным данным, про
изводных 1,4,8-триазабицикло/4,3,1/декана. Последнее следовало ожи
дать па основании распределения электронной плотности в молекуле.

Распределение эффективных зарядов в молекуле 3,7-диацетил- 
1,3,7-триазабициклононана (XI) также указывает на возможность раз
рыва N—С связей моноацилированных метилендиаминных групп. Пос- 

.ледним можно объяснить экспериментальный факт образования произ
водных гексагидропиримидина при взаимодействии его с электрофиль
ными реагентами [8].

Таким образам, нами найдена корреляция 'между химическими 
свойствами азаадамантанов и триазабициклононана и распределением 
эффективных зарядов на них.
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Фурохинолины широко распространены в природе, составляя 
группу фурохинолиновых алкалоидов [1].

Одним из многочисленных способов синтеза фурохинолияов яв- 
.ляется реакция электрофильной внутримолекулярной гетероциклиза-
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Таблица
2-Этил-4-метилфуро/3,2-с/хинолины (VIII—XIV)

Со
ед

ин
е

ни
е

R
Вы

хо
д,

 % Т. пл. 
гидро

хлорида,

Найдено. % Вычислено, <7о

С Н N
гидрохлорид

С II N
гидрохлорид

N Вг + С1 N Br -f- С1

VIII н 80 57-58 0,47 79,54 5,98 6,80 5,78 14,50 79,62 6.16 6,63 5,65 14.34
IX 6-СН3 74 66-67 0,48 79,88 6,74 6,51 5,46 11,69 80,00 6,67 6,22 5,35 13,57
X •8-СНз 70 74-75 0,52 80,19 6,51 6,49 5,29 13,71 80.00 6,67 62,2 5,35 13,57

XI 6-0 сн3 69 62-63 0,46 74,86 6,15 5,97 5,18 12,90 74,69 6,22 5,81 5,04 12,79
XII 8-ОСН3 78 59-60 0,49 74,88 6,43 5,68 5,26 12,94 74,69 6,22 5,81 5,04 12,79

XIII 8-Вг 79 85-86 0,45 58,06 4,01 4.75 4,36 35.21 57,93 4,14 4.83 4,29 35.38
WV 6-CI 75 70-72 0,51 68,29 4,95 5,88 5,06 25.27 68,43 4,89 5.70 4.96 25,13

♦ В системе х^ороформ-петролейный эфир, Ы,



ции 3-аллильных производных 4-оксихинолинов [2—4]. Так, по лите
ратурным данным, при сплавлении 2-метил-3-аллил-4-оксихинолина с гид
рохлоридом пиридина получается 2,4-днметил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/хи- 
нолин [5]. Нами предпринята попытка исходя из 2-метил-3-(3-хлор- 
2-бутенил)-4-оксихинолинов (I—VII) получить 2-(1-хлорэтил)-4-ме- 
тил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/хинолины «а». Однако при этом были полу
чены продукты их дегидрохлорирования—2-этил-4-метилфуро/3,2-с/хи- 
нолины (VIII—XIV).

R=Hj 6i8)-CH3; 6(8)-ОСН3; 6-CI; 8-Вг

Как видно из схемы, при высокой температуре пиридин отщеп
ляет хлористый водород от 2-(1-хлорэтильного) производного с после
дующей ароматизацией дигидрофуранового цикла. В ПМР спектрах 
соединений VIII—XIV имеются сигналы отдельного протона у С3 
(6,4 с) этилфурохинолина и отсутствует характерный сигнал группы 
СН2 у С3 в 2,3-дигидрофурохинолине «б».

Экспериментальная часть

ПМР спектр снят на спектрометре «УаНап» с рабочей частотой 
60 МГц, в четыреххлористом углероде, в качестве внутреннего стан
дарта использован ТМС. Чистота полученных соединений установлена 
методом ТСХ (на окиси алюминия II степени активности, прояви
тель—пары йода).

2-Этил-4-метилфуро/3,2-с/хинолинь1 (VIII—XIV). Смесь 0,01 моля 
соответствующего 4-оксихинолина I—VII [6—9] и 20 г гидрохлорида 
пиридина расплавляют и выдерживают при 205—210° 10 мин. Затем 
охлаждают и образовавшуюся твердую массу обрабатывают водой. 
Водный раствор отфильтровывают, фильтрат подщелачивают и выде
лившийся продукт экстрагируют хлороформом. После удаления хлоро
форма остается вязкая масса соединений VIII—XIV (табл.). Спектр 
ПМР VIII, б, м. д.: 1,38т (ЗН, СН2—СН3); 2,72 с (ЗН, СН3); 2,83 кв 
(2Н, СН2); 6,4 с (Н, СН); 7,6—7,8 м (4Н, аром.). Гидрохлориды по
лучены в эфирном растворе хлористого водорода.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.294.314.07 (088.8>.

РЕЦИКЛИЗАЦИЯ ТИОСЕМИКАРБАЗОНОВ 
2-АЦЕТИЛБУТАНОЛИДОВ

Нами найдено, что тиосемикарбазоны 2-ацетил-4-замещенных-4-бу- 
танолидов в присутствии кислых катализаторов подвергаются рецнк- 
лизации с образованием новой гетероциклической системы—Ьтнокар,- 
бамоил-3-метил-5-замещенных-4,5-дигидрофуро(2,3֊с)пиразолов с. высо
кими выходами.

II. R-CSH„: III. R=C4HeOCHj

Строение полученных соединений установлено химическими прев՝- 
ращениями, а также данными ИК и ПМР спектроскопии. Чистота, ич 
индивидуальность проверена методом ТСХ.

1-Тиокарбамоил-3-метил-5-амил-4,5-дигидрофуро(2,3-с)пиразол (II).. 
Смесь 14,9 г (0,075 моля) 2-ацетил-4-амил-4-бутанолида, 7,5 г- 
(0,0825 моля) тиосемикарбазида, 75 мл 50% этанола и 0,75 мл ледя
ной уксусной кислоты кипятят на водяной бане около часа. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, сушат и промывают эфиром. Выход: 
14,4г (76%); т.пл. 106—107°. Rf 0,58, «Silufol UV-254» (спирт: бен
зол : гексан—4:3:10). Найдено, %: С 57,10; Н 7,70; N 16,80; S 12,45. 
CI2HlaN3OS. Вычислено, %: С 56,92; Н 7,51; N 16,60; S 12,65. ИК 
спектр, V, см֊'-. 1640 (С = С); 1580 (C = N); 3130 и 3290 (NH2); 
1190 (СОС). ПМР спектр, 6, м.д.: 1,95 с (ЗН, 1СН3, а); 2,1 м (2Н,. 
1СН2, б); 3,4 м (1Н, ICH, d); 6,6 м. с. (2Н, NH2, е).

1-Тиокарбамоил-3-метил-5-бутоксиметил-4,5-дигидрофуро(2,3-с) пи
разол (III) получен аналогично предыдущему кипячением смеси 3,2 г- 
(0,015 моля) 2-ацетил-4-бутоксиметил-4-бутанолида, 1,5 г (0,0165 моля) 
тиосемикарбазида, 150 мл 50% этанола и 0,3 мл ледяной уксусной՛ 
кислоты в течение 20 мин. Выход 3,48 г (86,1%); т.пл.. 121—122°. 
Rf 0,39 (в той же системе). Найдено, %: С 53,70; Н 7,20; N 15,75;. 
S 11,75. C։2Hi9N3O2S. Вычислено, %: С 53,53; Н 7,06; N 15,61; S 11,90.
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