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ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХРОМАНА

IX. НЕКОТОРЫЕ СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ 1-БРОМИЗОХРОМАНА ;

А. Г. САМОДУРОВА и Э. Л. МАРКАРЯН

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

Поступило 3 IV 1989

Исследованы реакции бромирования изохромана при действии ультразвука и 
превращения 1-бромизохромана ՛ в рзличпые функциональные производные—1-циан- 
изохроман, 1-аминометилизохроман, изохрэман-1-уксусную кислоту.

Библ, ссылок 10.

В синтезе производных 1-замещенных изохроманов час;о ключе
вым продуктом является 1-бромизохрсмап, па основе которого полу
чают разнообразные функциональные производные, используемые в 
качестве синтонов для биологически активных соединении [1, 2]. 
1-Бромизохроман (I), получаемый бромированием изохромана при 
ультрафиолетовом облучении, используют, как правило, в сыром виде, 
т. к. он при нагревании изомеризуется, что впервые было обнару
жено при попытке повысить выход [3]. Оказалось, что 1-бромизохро- 
ман, как а-галоидэфир [4], при нагревании .изомеризуется с образо
ванием о-р-бромэтилбензальдегида [5], который получен также при 
действии на соединение I 48% бромистоводородной кислотой [6].

Настоящая работа посвящена исследованиям других доступных 
методов бромирования изохромана и его превращениям в различные 
функциональные производные. В частности, исследована возможность' 
бромирования изохромана под действием ультразвука (УЗ) с учетом 
ранней работы по эффективности УЗ в реакции присоединения [7] и 
известное действие УЗ на молекулу брома [8].

В результате проведенных экспериментов установлено, что бро
мирование изохромана успешно протекает при действии УЗ, продукт 
же реакции в вакууме при температуре 100—145° изомеризуется в 
соединение II с высоким выходом. Строение полученного бромальде-
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гида II подтверждается данными ПМР спектра, где имеются сигналы 
при 3,5 м. д. (с, 4Н, 2-СН2), 7,0—7,8 м. д. (м, 4Н, аром.), 10,15 м. д. 
(с, Ш, СНО), а также наличием полосы поглощения карбонильной 
группы, сопряженной с фенильной при 1685 см՜1 в ИК спектре.

Взаимодействием соединения II с цианистой медью (одновалент
ной) получен с 90% выходом 1-цианизохроман (III), который ранее, 
хоть и с более низким выходом, был выделен при взаимодействии 
сырого 1-бромизохромана с цианистой медью или с цианидом двух
валентной ртути [1, 9], что, по-видимому, позволило в работе [10] 
приписать продукту перегонки бромирования изохромана структуру 
I вместо структуры II.

Нитрил III ранее был использован для получения изохроман-1-ме- 
тиламипа (IV) восстановлением алюмогидридом лития [10], что соп
ряжено с известными трудностями при получении его в больших ко
личествах. В настоящей работе показано, что амин IV с хорошим 
выходом получается как при каталитическом восстановлении нитрила 
III, так и при восстановлении смесью боргидрида натрия и треххло
ристого алюминия.

По-разному ведут себя соединения I и II в конденсации с мало
новым эфиром. 1-Бромизохроман (I) превращается в диэтиловый 
эфир 1-изохроманалкилмалоновой кислоты (V). При этом в качестве 
конденсирующего агента использован этилат натрия в бензоле или 
мелкодисперсный натрий в смеси бензол-диоксан (1:6). Последний 
метод оказался более эффективным. Та же реакция диэтилового 
эфира малоновой кислоты с о-р-бромэтилбензальдегиом (II) не при
вела к желаемому результату. Гидролизом малоната V (R=H) и 
последующим декарбоксилированием нами получена 1-изохроманук- 
сусная кислота (VI), синтез которой в литературе [1] описан более 
сложным путем.

Экспериментальная часть

В качестве УЗ был использован аппарат УЗТ-101Ф, режим ра
боты нормальный, частота колебаний 0,88 Л1Гц, интенсивность
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1 о Вт/см2. ИК спектры сняты на -чектрофотометре «UR-20», спектры 
ПМР_ на «Varian Т-60> с рабочей частотой 60 Л1Гц в четыреххлорп-
стом углероде; внутренний эталон—тетраметплснлан, ТСХ проведена 
на силуфоле «UV-254», проявитель—пары пода.

o-ß-Бромэтилбензальдегид (II). а) К 40,2 г (0,3 моля) изохро- 
мана в 150 мл четыреххлористого углерода при перемешивании и об
лучении ртутной лампой прибавляют 24,8 г (0,31 моля) брома в 

-50 мл четыреххлористого углерода. Оставляют отстояться в тече
ние получаса, декантируют, а затем отгоняют растворитель. Остаток 
перегоняют в вакууме, собирая фракцию при 139—14273 мм. Выход 

-54,7 г (85,7%), n2D° 1,5858. Rf 0,74 (бензол-ацетоп, 6:1). Найдено, %: 
С 50,65; И 4,30; Вг 37,72. С9И9ВгО. Вычислено, %: С 50,70; Н 4,25; 
Вг 37,54. По [1], т. кип. 90—9270,3 ль«; по [3], выход 69%, т. кип. 
82—8370,1 мм, п£’ 1,5862; по [6], выход 78%, т. кип. 10070,7 .ил, 
п^° 1,5872.

б) К 20,1 г (0,15 моля) изохромала в 75 мл четыреххлористого 
■углерода при действии УЗ [7] прибавляют 12,4 г (0,155 моля) брома 
в 50 мл четыреххлористого углерода. Обработку проводят аналогично 
предыдущему эксперименту. Выход 26,2 г (82,1%), т. кип. 139— 
14273 мм, ng' .1,5860 Rr 0,74 (бензол-ацетол, 6:1). Найдено, %: 
С 50,61; Н 4,31; Вг 37,80. С9Н9ВгО. Вычислено, %: С 50,70; Н 4,25; 
Вг 37,54.

1-Цианизохроман (III). Смесь 263,8 г (1,3 моля) свежеперегнан- 
ного бромальдегида II, 143,4 г (1,6 моля) одновалентной цианистой 
меди и 1500 мл мезитилена кипятят 6—8 ч. Обработку проводят по 
[10]. Выход 180,5 г (91,6%). т. кип. 125—12772 n'g1 1,5430, т. пл. 
44—45°. По [1], т. кип. 93—9570,4 мм; по [9], выход 37%, т. кип. 
156—158712 льч, ng՛ 1,5431, т. пл. 44°.

И зохроман-1-метиламин (IV). 1. Смесь 23,9 г (0,15 моли) нит
рила III, 5,3 г никеля Ренея и 300 мл метанола, насыщенного аммиа
ком, загружают в автоклав. Реакцию проводят в течение 10—12 ч, 
поддерживая температуру 80—90° и давление 100 атм. Отфильтро
вывают, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Вы
ход 18,7 г (76,1%), т. кип. 110—11270,2 мм, pg1 1,5591; по [10], 
выход 78%, т. кип. 126—128°/4 мм.

2. К 8,0 г (0,05 моля) нитрила III, растворенного в 50 мл ТГФ. 
присыпают 7,6 г (0,2 моля) боргидрида натрия, затем прибавляют 
по каплям 9,3 г (0,07 моля) треххлористого алюминия, растворенного 
в 100 мл ТГФ, при температуре не выше 30°. Перемешивают 3—4 ч 
при комнатной температуре, затем кипятят 5—7 ч. По охлаждении 
реакционной смеси ледяной водой прибавляют раствор, состоящий из 
49 мл копц. соляной кислоты и 50 г льда. Перемешивают при ком
натной температуре 2 ч, отфильтровывают, осадок промывают водой. 
Из фильтрата отгоняют тетрагидрофуран, а оставшийся водный раст
вор подщелачивают едким натром и экстрагируют эфиром. Сушат, 
отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Выход 5,6 г 
(71,6%), т. кип. ПО—11270,2 мм, ng» 1,5591.
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Диэтиловый эфир 1-изохроманма.го новой кислоты (V, R=H). а) 
К алкоголяту натрия, полученному из 0,7 г (0,03 г-ат) натрия и 
50 мл абс. этилового спирта, прибавлят 8 г (0,05 моля) диэтилового 
эфира малоновой кислоты. Кипятят 5—10 мин. Отгоняют спирт, за
тем прибавляют 6,4 г (0,03 моля) 1-бромизохромана (I) [5] з
100 мл абс. бензола. Смесь кипятят 7—10 ч, охлаждают, прибавляют 
воду и экстрагируют эфиром. Сушат сернокислым магнием, отгоняют 
растворитель и остаток перегоняют в вакууме. Выход 6,7 г (77,5%), 
т. кип. 165—16771 мм, п» 1,5288, d^' 1Д916. Rf 0,37 (бензол-аце- 
тои, 4:1). Найдено, %: С 66,08; Н 6,93, С^НгоОз. Вычислено, %: 
С 65,74; И 6,89. ИК спектр (тонкий слой) v, см՜1: 1080,1115 (С—О—С— 
цикл), 1240 (С—О—С—сл. эф.), 1590, 1610 (С = С—аро.м.), 1760 
(С = О).

б) К 0,8 г (0,035 г-ат) мелкодисперсного металлического натрия 
в 250 мл абс. диоксаиа прибавляют раствор 5,6 г (0,035 моля) ди
этилового эфира малоновой кислоты в 50 мл абс. диоксана. Нагре
вают до полного растворения натрия, реакционную смесь охлаждают 
и прибавляют 7,5 г (0,035 моля) 1-бромизохромана (I) в 50 мл бзн- 
зола. Смесь кипятят 12 ч, охлаждают, прибавляют воду, отделяют ор
ганический слой, водный экстрагируют эфиром. Органические раст
воры объединяют и сушат серпокислым магнием, отгоняют раство
ритель и остаток перегоняют в вакууме. Выход 7,0 г (80,3%), т. кип. 
165- 16771 мм, п™ 1,5289; d;" 1,1916. Rf 0,37 (бензол-ацетон, 4:1).

Диэтиловый эфир 1-изохроминпропилмалоновой кислоты (V, R — 
C3//7j получают из 1-бромизохромана и диэтилового эфира пропил- 
малоиовой кислоты аналогично синтезу вышеописанного соединения 
У, R —Н с 16,5% выходом, т. кип. 172—17373 мм, Rf 0,44 (бен- 
зол-ацетон, 4:1). Найдено. %: С 67,83; Н 7,85, С19Н2бО5. Вычис
лено, %: С 68,24; Н 7,24. ИК спектр, v, см': 1760 (С=О).

1-Изохроминуксусная кислота (VI). К 23,2 г (0,08 моля) диэфира 
У (R = H) прибавляют 17,9 г (0,32 моля) гидроксида калия, раство
ренного в 38 мл смеси воды и этилового спирта (1 ; 1). Кипятят 12 ч, 
отгоняют спирт, прибавляют 50 мл воды и экстрагируют эфиром. 
Водный слой подкисляют разбавленной соляной кислотой (1 : 1) до 
pH 2—3. Выделившийся маслянистый слой экстрагируют эфиром, от
гоняют растворитель, а остаток декарбоксилируют сначала при 90— 
100° и давлении 38—40 мм, затем повышая температуру до 170°. Вы
ход 10,8 г (71,2%), т. пл. 70—71°, т. кип. 157—15871 мм. По [1], 
т. пл. 69—71°, т. кип. 155—157/0,4 мм.

ԻՋՈՔՐՈՄԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
IX. ՄԻ ՔԱՆԻ ՍԻՆԹԵՏՆԻՐ 1-ՐՐՈՄԻ^ՈՔՐՈՄԱՆԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

Ա. Դ. ՍԱՄՈԴՈԻՐՈՎԱ և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ
Ուսումնասիրված են իզոքրոմանի բրոմացման 1 ֊բրոմիզոքրոմ անի փո- 

խարկումնեբը համապատասխան 1 ֊ցիա^իզսքրոմանին, 1 ֊ամինոմեթիլիզո֊
քրոմանին և իզոքրոման-1 -քացախաթթվին։
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ISOCHROMAN DERIVATIVES
IX. SOME SYNTHESIS ON THE BASIS OF 1-BROMOISOCHROMAN

A. G. SAMODUROVA and E. A. MARKAR1AN

The reaction of bromination of isochroman under the action of 
ultra-sound, as well as the transformations of 1-bromoisochroman into 
the corresponding 1-cyanoisochroman. 1-aminomethylisochroman and iso- 
chroman-1-acetic acid have been Investigated.
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ЭМУЛЬСИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МОНОМЕРОВ ПРИ 
СОВМЕСТНОМ ПРИМЕНЕНИИ ВОДО- И 
МАСЛОРАСТВОРИМЫХ ИНИЦИАТОРОВ

Дж. д. григорян, р. с. арутюнян, |сГм.“аиряц| Э. Ж. эмян.
И. С. БОШНЯКОВ и н. мТейлерян

Ереванский государственный университет 
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 20 I 1988

Изучена эмульсионная полимеризация стирола и хлоропрена с использованием 
в качестве инициаторов персульфата калия и дннитрила азоизомаслиной кислоты. 
Установлено, что при совместном применении этих инциаторов процесс полимериза
ции протекает быстрее, чем когда каждый ия них берется в отдельности. При этом 
можно регулировать среднюю молекулярную массу полимера и улучшить его фи
зико-механические свойства.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 3.

При эмульсионной полимеризации (ЭП) мономеров в качестве 
инициаторов часто применяются водорастворимый персульфат калия1 
(ПК) или маслорастворимый динитрил азоизомасляной кислоты'
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