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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1-ФЕНИЛ-2-АЗА-4-МЕТИЛ- 1,3-БУТ АДИЕНА И.
1 -ФЕНИ Л-З-А Л КО КСИ-2-АЗА-1 -ПЕНТЕНА С 

НЕКОТОРЫМИ НУКЛЕОФИЛАМИ
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Г. А. ПАНОСЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром>, Ереван 
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Осуществлена изомеризация М-аллилбензилиденимина в 1-фенил-2-аза-4-метил-1,3- 
бутадиен под действием порошкообразного едкого кали. Установлено, что азадиев 
реагирует со спиртами по С=С связи, ход же взаимодействия с аминами зависит 
от природы нуклеофила.

Библ, сылок 6.

Ранее нами было установлено, что 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиен об­
разует со спиртами продукты присоединения по винильной группе 
[1], в случае же аминов ход реакции меняется в зависимости от их 
природы [2]. Взаимодействие азадиена с фосфорными нуклеофилами 
привело к образованию смеси продуктов 1,2- и 1,4-присоединения [3].

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучены 
некоторые превращения 1-фенил-2-аза-4-метил-1,3-бутадиена. Послед­
ний получен изомеризацией М-аллилбензилиденимина под действием 
порошкообразного едкого кали при 90° с выходом 65%. Попытка 
провести изомеризацию в присутствии поташа не увенчалась успехом. 
Следует отметить, что в литературе описана изомеризация М-аллилбен- 
зилиденимина в присутствии каталитических количеств КЬС или 
тС^НэОК 'в диметилсульфоксиде [4].

Проведенные исследования показали, что 1-фенил-2-аза-4-метил- 
1,3-бутадиеп, подобно своему аналогу без метильной группы, реаги­
рует с метиловым спиртом исключительно по С = С связи, однако в 
отличие от него для проведения реакции требуется каталитическое 
количество поташа.

С1։НвСН = 1Ч-СН = СН-СВз + СН-,011 ----- *■ СВН6СН=М-СН—СН0СН3
I
ОСН3

Та же аналогия наблюдается и в поведении 1-фенил-2-аза-4-ме- 
тил-1,3֊бутадиена по отношению к азотистым нуклеофилам. Установ-
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.лено, что этот диен, как и 1-феннл-2-аза-1.3-бутадиен. образ) ет с ди­
метиламином бензилиденбисдиметиламин, с фенилгидразнном фенил- 
гидразок бензальдегида, с гидразингидратом—его азин, в избытке 
морфолина—морфолилимин бензальдегида, с эквнмольным количест­
вом морфолина—продукт присоединения по двойной связи.

Установлено также, что аналогично продуктам присоединения 
спиртов к 1-фенил-2-аза-1.3-бутадиену. 1-феннл-3-метоксн-2-аза-1-пен­
тен реагирует с указанными нуклеофилами с образованием тех же 

•соединений, что и 1-фенил-2-аза-4-метил-1.3-бута  диен.

—рьсн(нме2^

------------ р hCH=NCHN^O 

£t
рьсн=кскг{— 

л֊-.
оО" PhCH(O)2
t убыткеи

Р>Си=
PhN}INH2

PhCH-NNHPh

H2NNH2
PhCH=NN=CHPh

Некоторое различие в поведении вышеназванных азадиенов по от­
ношению к нуклеофилам наблюдалось при взаимодействии 1-фепил-2- 
аза-4-метил-1,3-бутадиена с малоновым эфиром как в присутствии, 
так и в отсутствие каталитических количеств этилата натрия. В этом 
случае был получен исключительно 1,1-дикарбэтокси-2-феинлэтнлеч. 
образовавшийся по схеме, включающей в себя первоначальное при­
соединение по двойной связи.

PftCN'.VCH’C.'Clj >>"('՜ "-г ГЬСН-ЧЧСЧ«С.ЧСН}----------֊Г*>"Н=С(СОХ!},

Л(соосу, 
£

В отличие от 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена, легко полимеризующе­
гося в присутствии кислот, удалось осуществить кислотный гидролиз 
1-фенил-2-аза-4-метил-1,3-бутадиепа щавелевой кислотой, приведший 
к оксалату аллиламипа.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin-Elmer Р-12 В» (60 МГц) 
в СС14, внутренний стандарт—ГМДС.

Изомеризация N-аллилбензилиденимина. Смесь 13,8 с (0,09 моля) 
N-аллилбепзилиденимина и 5,6 г (0,1 моля) КОН нагревают на водя­
ной бане при 90° в течение 3 ч. КОН отфильтровывают, остаток по 
регоняют. Получают 9 г (65%) 1-феиил-2-аза-4-метилбутадиепа-1,3 (I), 
т. кип. 66°/1 мм, Пр1 1,6065. Данные ЯМР спектров соответствуют 
литературным [4].

Взаимодействие соединения I с метиловым спиртом. Смесь 5,8 г 
(0,04 моля) соединения I, 5,6 г (0,1 моля) сухого роташа и 7 г 
(0,2 моля) метилового спирта кипятят 18 ч. Отфильтровывают, избы­
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ток спирта отгоняют, остаток перегоняют. Получают 4,2 г (60%) 1-фе- 
яил-3-метокси-2-аза-1-пентена (II), т. кип. 8271 -и.ч, по 1.5309. Най­
дено, %: С 74,78; Н 8,91; X 7,69. СнН13ХО. Вычислено, %: С 74,52; 
Н 8,47; X 7,91. Спектр ПМР (ССЦ), 6, м. д.: 0,83 т (ЗН, СН3), 1,75 м 
(2Н, СН2), 3,13с (ЗН, ОСНз), 4,38т (1Н, СН), 7,14-7,8 м (5Н, С6Н5),.
8,2 с (1Н, СН=Ы).

Взаимодействие соединения I с диметиламином. В раствор 2,1 г 
(0,014 моля) соединения I в 8 мл гексана пропускают ток сухого ди­
метиламина в течение 5 ч. Растворитель отгоняют, остаток перего­
няют в вакууме. Получают 0,9 г (64%) бензилиденбисдиметиламина, 
т. кип. 5571 мм, п* 1,5090 [6]. Спектр ПМР (ССЦ, б, м. д.):՜ 
2,0 с (12Н, ХСН3), 3,25с (1Н, СН), 7,15 ш. с. (5Н, С6Н5).

Взаимодействие соединения I с морфолином, а) с эквимольным 
количеством морфолина. Смесь 4,35 г (0,03 моля) соединения I и 
2,19 г (0,03 моля) морфолина нагревают 3 ч при 60°. Получают 6,1 г 
1-фенил-3-морфолил-2-аза-1-пентена, п-“ 1,5408. Спектр ПМР (ССЦ), 
3, м. д.: 0,83 м (ЗН, СН-СН,СН3. 6,7 Гц)-, 1,4-1,9 м 12Н, СНСН3СН,)> 

/ /СН2-Ч ( /СН3-Ч \
2,30 м 4Н, Х< >О , 3,5 м 5Н, СНСН։СН34 О/ ' )хнк 

ХСН3-/ ' ' 'СН2 —'

7,1ч-7,5м (ЗН, СВНЬ), 7,6 ч-7,8 м (2Н, СвН5), 8,15 с (1Н, СН = Х).. 
б) с избытком морфолина. Смесь 3,8 г (0,026 моля) соединения I и 
11,3 г (0,15 моля) морфолина нагревают 3 ч при 60°. Избыток мор­
фолина отгоняют, остаток перегоняют. Получают 4,8 г (70,6%) мор- 
фолилимина бензальдегида, т. пл. 96°. Найдено, %: С 68,85; Н 8,69; 
X 10,38. С]3Н22Х2О2. Вычислено, %: С 68,70; Н 8,39; X 10,68. Спектр 
ПМР (ССЦ), б, м. д.: 2,18—2,48 м (4Н, ХСН2), 3,38—3,68 м (5Н, 
СНОСН2), 7,5 ш. с (5Н, С6Н5).

Взаимодействие соединения I с фенилгидразином. К 2,9 г 
(0,02 моля) соединения I прибавляют 2,16 г (0,02 моля) фенилгидра- 
зина. Выпадают желтые кристаллы бензальфенилгидразина, 2,8 г 
(72%), т. пл. 156° [5], не дает депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом.

Взаимодействие соединения I с гидразингидратом. К 4,35 г 
(0,03 моля) соединения I прибавляют 3,2 г (0,1 моля) гидразингидра- 
та. Через 5 дней выпадают желтые кристаллы бензальазина, 4,9 г 
(80%), т. пл. 93° [5]. Не дает депрессии температуры плавления в. 
смеси с известным образцом.

Взаимодействие соединения I с щавелевой кислотой. К раствору 
0,43 г (0,003 моля) соединения I в 10 мл ТГФ прибавляют раствор 
0,25 г (0,003 моля) щавелевой кислоты в 25 мл ТГФ. Выпадают бе­
лые кристаллы оксалата 2-пропеиамина, 0,4 г (90,7%), т. пл. 200°. 
Найдено, %: С 40,41; II 6,42; X 9,82. С3Н9О4Х. Вычислено, %: С 40,81; 
Н 6,12; X 9,52. Масс-спектр: М+ 147.

Взаимодействие соединения I с малоновым эфиром. Смесь 5,8 г 
(0,04 моля) соединения I с 6,4 г (0,04 моля) малонового эфира в 
10 мл бензола в присутствии каталитического количества алкоголята 
натрия нагревают при 60° 4 ч. Бензол отгоняют, остаток перегоняют.
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-Получают 5.9 г (60%) 1.1-дикарбэтокси-2-фенилэтнлена, т. кип. 
14771 мм, 1,5349. Найдено. %: С 68,83; Н 6.91. СцНыО4. Вы­
числено. %: С 68.54: Н 6,53. Спектр ПМР (СС14). б. д.: 1.2т (ЗН, 
СНз), 1.3 т (ЗН. СН3). 4.28кв (2Н. ОСН2). 7,4 ш. с. (1Н. CeHj), 
7,66 с (1Н.СН = ).

Взаимодействие соединения 11 с этиловым спиртом. Смесь 2 .՝ 
(0,011 моля) соединения II. 4.2 е (0.03 моля) поташа и 15 мл этило­
вого спирта нагревают до кипения в течение 30 ч. Отгоняют избыток 
спирта, остаток перегоняют. Получают 1.47 г (70%) 1-фенил-3-этоксм- 
2-аза-1-пентена, т. кип. 9471 мм. п^‘ 1.5420. Найдено. %: С 75.71; 
Н 8,69; N 7,71. C12H1?NO. Вычислено. %: С 75.39; Н 8.90: N 7.39. 
Спектр ПМР (СС14. S, .и. Ժ.): 0,83т (ЗН, СН,СН3). 1.18т (ЗН, 
ОСН,СН3), 1,4-^2м (2Н, СН-СН.СНД 3.48 кв (2Н, ОСН,), 4.5 т 
(1Н, СН), 7,12-ь7,8?м (5Н, СсН;>), 8,25 с (IH, CH---N).

Взаимодействие соединения 11 г Ленилсидразином. К 0.9 г 
(0,05 моля) соединения II прибавляют 0,65 г (0,05 моля) фепнлгид- 
разина. Выпадают желтые кристаллы бензальфенплгпдразнна, 0,7 г 
(71,2%), т. пл. 156° [5], не дает депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом.

Взаимодействие соединения II с гидразингидратом. К 0,6 г 
(0,04 моля) соединения II прибавляют 2 г (0.04 моля) гндразингнд- 
рата. На следующий день выпадают желтые кристаллы бензальазнна, 
0,48 г (78%), т. пл. 93° [5], не дает депрессии температуры плавле 
ния в смеси с известным образцом.

Взаимодействие соединения II с морфолином. Смесь 0,8 .* 
(0,04 моля) соединения II и 0,35 г (0,04 моля) морфолина нагревают 
при 60е в течение 3 ч. Получают 1,1 г 1-фенил-3-морфолил-2-аза-1-пен­
тена, Ոը 1,5410. Данные ПМР спектроскопии полностью соответствую 
данным продукта присоединения соединения 1 к морфолину.

1-ՖԵՆԻԼ-2-ԱԶԱ-4-ՄԵԹԻԼ-1,3-ԲՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ԵՎ 1-ՖԵՆԻԼ-3-ԱԼԿ0ՔՍԻ-2-ԱԶԱ֊
1-ՊԵՆՏԵՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ՆՈՒԿԼԵՈՖԻԼՆԵՐԻ ՀԵՏ

Լ. Լ. ՆԻԿՈՂՈՍՑԱՆ, Կ. Ա. ՆԵՐՍԻՍՅԱՆ, Տ. Յա. ՍԱՏԻՆԱ, Գ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ ե 1Г. Հ. 1'ՆՃՒԿՅԱՆ

Իրականացվել է N-ալիլբենզիլիդենիմինի իզււմ երիզացիան 1-ֆենիլ֊2֊ 
ազա-4֊մեթիյ-1,3-բոլտադֆենի փոշիացված կալիումի հիդրօրսիդի առկա­
յությամբ։

^ոլ13 է որ սպիրտների միացում ը ընթանում է ա զա դի են ի С = С
կրկնակի կապի միջոցով, իսկ ամ ինների փո խ ա զդե ց ութ լուն ր կախված է նուկ֊ 
յեոֆիլի բնույթից,

THE REACTION OF l-PHENYL-2-AZA-4-METHYL-1,3-BUTADIENE 
AND 1-PHENYL-3-ALKOXY-2-AZA-1-PENTENE WITH

SOME NUCLEOPHILES
L. L. NIKOGHOSSIAN, К. A. NERSISSIAN, T. Ja. SATINA. (}. A. PANOSSIAN 

and M. H. 1NJIKIAN

The isomerization of allylbenzylidenlinine into l-phenyl-2-aza-4- 
methyl-l,3-butadiene under the influence of polasslum hydroxlde powder 
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has been carried out. It has been established that the azadiene reacts 
with alcohols by C=C bond, as to amines the route ol the reaction de­
pends on nucleophile nature.
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СИНТЕЗ ТРИАЗИНИЛАМИНОМАЛОНОВЫХ ЭФИРОВ И 
ИХ НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

В. В ДОВЛАТЯН, Э. И. АМБАРЦУМЯН и Г. С. АМАЗАСПЯН 
Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 26 VI 1989

Синтезированы трназиниламииомалоновыс эфиры, изучены их алкилирование, 
кислотный и щелочной гидролиз.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

В продолжение ранее начатых исследований по синтезу производ­
ных с«л։л-триазина с повышенной липофильностью изучено взаимо­
действие солен цианамино-енльи-триазипов с галогенмалоновыми эфи­
рами. Оказалось, что ожидаемые М-циан-Ы-силлг-триазиниламинома- 
лоновые эфиры образуются при взаимодействии солей цианамино- 
делсльтриазинов только с броммалоновым эфиром [1] в среде диме- 
тилформампда, в то время как с хлормалоновым эфиром реакция не. 
протекает.

СОО£ачБ

МС-ГМ-К соос.’, NO—М-СН
'' вген I

I >^\СЛЮСМ-,
ы N СООС/4, \ X
। |> — * I I,

1а-д I а-д

I, Па-Г. й=«| СН3, д. 11--Н, Н‘-С..н5
I. Па. Х = М(СН3)։; б Х = ОСН3; в. Х=БСН3; г. д Х=С1.
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