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Իրագործվեյ է 2~ բեն ղիլ֊4֊հի դրա զինո֊Տ - մ ե թի լպիրիմի դինի և նրա մի 
շարք ած անցիալների' տեղակայված ^'֊էթՒհ հիղիազոնների թրուների հիդ. 

ազիզների, ինչպես նաև նրա հիման վրա կոնդենսացված համակարգերի' 
7 ֊բենզիլ-5-մեթիլ-1, 2,4 տրիաղոլո (4,3 — Շ) պիրիմի1ՒնՒ և 7 - բենզիյ.5-մ ե- 
թիլտետրազոլո (1,5—Շ) պիրիմիդինի ոինթեզ, Ապացոլցվե, է, որ 2-բենղի(.4. 
մերիլ-Տ-քչորպիրիմիդինի և կթիլհիդրազինի փոխազդեցությունից առաջանում 
Լ միմիայն համապատասխան -էթ իլհիդրա ղինոպիրիմի դինր։

SYNTHESES ON THE BASIS OF
2-BENZYL-4-HYDkAZINOPYRJMIDINE

G. I’. DANAGULIAX. L. G. SAHAKIAN, P. B TERENT’EV and V. O. ZALIN1AX

Synthesis cf 2-benzyl-4-hydrazino-6-meth\Ipyrimidine and some 
its derivatlves-N'-alkyl hydrazides hydrazones as well as the condensed 
system on its basis—triazolo 4,3-c pyrimidine and tetrazolo/l,5-c՛ pyri­
midine has been carried out. It has been shown that interaction of 
2-benzyl-4-methyl-6-chIoropyrimldine with ethylhydraznie leads only to 
N'-ithylgydrazine's derivatives formation.
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ХОЛИНОВЫЕ ЭФИРЫ N-ЗАМЕЩЕННЫХ ЛАПIHOK11СЛОТ

IV. ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ О-АЦИЛИРОВАНИЯ 2-( ДИМЕТИЛАМИНО)-I- 
ЭТАНОЛА 2-ФЕНИЛ-4-БЕЬЗАЛЬ-5-ОКСАЗОЛОНОМ

Н. С. НЕСУНЦ и В. О ТОПУЗЯН
Институт тонкий органической .тимин пл. А Л. Мнлжояна 

АН Республики Армения. Ереван

Поступило 26 ХП 1993

На основе изучения данных некоторых модельных систем установлено, что реак- 
2*(А“МеТОа“"Н0,-|'тИ^ г-Фси^^-бензаль-б-оксазсХм 

екоТ?, ° ЩСГ° 0С110ВИ0Г0 ^тзлиза. Исследовано влияние диэлектриче­
ской проницаемости растворителя на скорость процесса. Р

Табл. 1, библ, ссылок 11.

4Ք4



Ранее было установлено, что диалкиламиноалкиловые спирты 
»пилируются ненасыщенными азлактонами с образованием диалиил- 
амииоалкиловыд эфиров N-за мешенных-о, р-дегидроаминокислот. Пос­
ледние в виде солей (гидрохлоридов, йод .метилатов) проявляют раз­
личные биологические свойства [1, 2]. С целью упрощения условий 
синтеза аминоалкиловых эфиров указанного ряда азлактонным ме­
тодом нами исследована реакция О-ацилирования 2-(ди.метиламино)- 
1-эт;нола (1) 2 фенил-4-бензаль-5-оксазолоном (II).

Из литературы [3] известна инертность ненасыщенных азлакто­
нов по отношению к алкиловым спиртам. Очевидно, что факт проте­
кания реакции азлактона II с 2-(ди.метиламино)-!-этанолом можно 
объяснить наличием третичной аминогруппы в молекуле амнноспнрта. 
В связи с этим анализ возможного .механизма исследуемой реакции 
проведен с учетом бифункциональности аминоспирта I. Для реакций 
f ii։q новь՜, г.чслот г участием третичных аминов известны обш .й основ­
ной и нуклеофильный катализы [4]. В данном случае сделать выбор 
между двумя указанными механизмами путем прямых экспериментов- 
практически невозможно. Использование модельных реакций дало 
возможность отдать предпочтение первому механизму.

ИК спот; ос коническим методом нами исследована смесь азлак- 
топа II с 2 -. липо-1-этанолом (III) в хлороформе. Наблюдения про­
водились в области 1600—1900 м՜1. При этом начиная с 30 мин 
ваблюдалос > лишение интенсивности полосы поглощения в обла­
сти 1780 см >, относящейся к карбонильной группе азлактона II, и 
одновременное увеличение интенсивности поглощения в области 
1640 с.н '. После обработки реакционной смеси выделен 2-оксиэтнл- 
амид N-б: 1!зоил-а,р-дегидрофенилаланина (IV), что свидетельствует 
о повышенной реакционной способности атома азота по сравнению с 
гидроксильной группой в аминоспиртах по отношению к азлактонам.

z°C,llbCll c—cz 
I I

N О 4- HOCII2CH,N'H2 • - C,HSCO JH С COXHCH2CH2OH

II С.Нг, III
C.,1 l6CH

IV

Однако по данным работы [5] трис-(оксиметил)аминометан (V), 
в котором сохранена реакционная способность аминогруппы (нали­
чие МПо-группы), реагирует с азлактоном II с образованием эфира 
соответствующей кислоты VI. Такой результат подтверждается та՝кже 
ИК спектроскопическим исследованием. При этом, наряду с умень­
шением интенсивности поглощения при 1780 сж՜1, обнаруживается и 
увеличивается интенсивность поглощения при 1710 см-1, характерная 
для карбонильной группы эфиров дегидроаминокислот. Этот резуль­
тат указывает на то, что стерические затруднения в окружении атома 
азота аминоегьирта V переносят реакционный центр на гидроксиль­
ную группу.
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с.н,сн сн,он
VI

В работе [51 механизм О-ацилирования аминоспир։а \ пред­
ставляется с учетом внутримолекулярного взаимодействия амино- и 
гидроксильной групп. Учитывая то обстоятельство, что в амино­
спиртах типа I существует внутримолекулярная водородная связь 
[61 которая очевидно, и повышает нуклеофильность кислородного 
атома правомерно предполагать, что первичная атака в реакции 
аминоспирта I с азлактоном II происходит при участии кислородного 
атома гидроксильной группы аминоспирта I.

Такиме образом, можно прийти к заключению, что при О-ацилп- 
ровании аминоспирта I азлактоном реализуется общин основной ка­
тализ по схеме:

. «зЧ
0 \ ]

1^—РЬС0МНС-С00СН2СНрМ(СН3)о
снп 2

« 0
Безусловно, существованием общего основного катализа можно 

объяснить более высокую скорость реакции между аминоспиртами 
и азлактоном II по сравнению с реакцией того же азлактона с алки­
ловыми спиртами. Исходя из этого вполне реально полагать, что уве­
личение нуклеофильности гидроксильной группы аминоспирта должно 
способствовать протеканию исследуемой реакции.

Рассмотрим аминоепирт I как соединение, находящееся между 
молекулярной и цвиттер-ионной формами.

НОСН,СН^(СН3)։ ОСН։СН5Й(СН3)ГН (1)

По данным работы [7], такое равновесие для амщноспиртов в 
значительной мере зависит от растворителя. С другой стороны, уста­
новлено [8], что с увеличением диэлектрической проницаемости (е) 
растворителя в результате увеличения возможности дпссициацпн 
ионных пар возрастает также возможность стабилизации ионной 
формы молекул. В связи с этим можно ожидать, что ь случае рав­
новесия (1) с увеличением значения е растворителя должна возрас 
тать доля цвиттер-ионной формы соединения I. Это п свою очередь 
должно привести к увеличению реакционной способности аминоспир­
та I по отношению к азлактону II.

Исходя из вышесказанного шсследсвана реакция амипоспирта I 
и азлактопа II в различных растворителях при 60±2°. За ходом 

456



реакции следили методом ТСХ до полного исчезновения пятна, со- 
ответствуюшего азлактону I! (табл.). Как видно из таблицы, дейст­
вительно. с возрастанием значений е растворителя реакционной 
смеси наблюдается уменьшение времени расхода азлактона.

' '■блаца
Зависимость времени завершения реек ии -а илирования

2 диметиламинор I этанола 2 фенил-4-бензаль-5-оксазолоном 
и выходов конечных продуктов от диэлектрине.кой 

проницаемости (։| растворителя

Растворитель ремя 
мин Выход '■՛

Бензол 2.3 430 —
Хлороформ 4.7 390 88.4
Тетрагидро. уран 7.6 Збо 90.5

егилэтилкетон 18.0 ио —
Хгстаи трил 38,0 45 93,0

* Данные взяты из работы [9] -

При сопоставлении данных выходов 2-(диметиламино)этилового 
•фнр.ч X-бензоил а,р-дегидрофенилаланина (VII)—конечного продукта 
исследуемой рсакцш -времени завершения реакции, а также соотноше­
ний исходных соединений можно заключить, что наилучшим раство­
рителем для реакции О-ацилирования аминоспирта I азлактонами 
является г.цстонитрил.

Экспериментальная часть

ИК спектроскопические исследования проводили на приборе 
՛ Чрссоп! 75-1 R» в хлороформе при концентрации азлактона II 5х 
10 3 моль!л и концентрации аминоопиртов III « IV 5-10-г моль/л. 
2-Фенил-4-бензаль-5-оксазолон получен аналогично работе [10].. Ис­
пользованные растворители очищены методами, описанными в работе 
[11], амипоспирты I и III очищены перегонкой (т. кип. 129—130° и 
167—168°, соответственно), ПМР спектры сняты на спектрометре 
«Уапап Т-60». ТСХ проводилась на пластинках «5։1и1о1 1^-254». 
2-0ьсиз /а л амид М-бензоил-а$-дегидрофенилаланина (IV). К ра­
створу 1,5 г (0,006 моля) азлактона II в 30 мл хлороформа добав­
ляют 0,39 г (0,006 моля) аминоспирта III и смесь оставляют при 
комнатной температуре 12 ч. Через час наблюдается образование бе­
лого осадка, колшчество которого возрастает с течением времени. Вы­
павший осадок отфильтровывают, промывают эфиром и сушат на 
воздухе. Переосаждение проводят из смеси этилацетат-гексан. Вы­
ход 1,6 г (94,1%), т. пл. 106°. Рг 0,79 (пропанол—вода, 7:3). ПМР 
спектр (ацетон—бе), б, м. д.: 3,23т (2Н, СН2О); 3,33 к (2Н, ЫСН։); 
7,00—7,82 м (12Н, СН, ЫН, аром, протоны); Юс (1Н.ЫН). ИК 
спектр, у, см *: 3420 (ОН); 3245 (ЫН); 1640, 1620 (СО—амидн.);
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1590 (С=СН). Найдено. %: С 69.70; Н 5.95; N 8,82. C14H1SN,O. 
Вычислено. %: С 69.66; Н 5,84; N 9,02.

2-(Диметиламино) этиловый эфир N-бензоил-а^-д^идрофепила- 
ланина (VII) Синтез осуществляли аналогично [1] при соотношения 
аминоспирта ՜! и азлактона II в хлороформе, тетрагидрофуране (1:4) 
и ацетонитриле (1 :3), соответственно. Реакционную смесь кипятил«։ 
на водяной бане. Кипячение проводили в хлороформе или тетрагид­
рофуране и ацетонитриле 7.6 и 3 ч, соответственно. Полученное в 
различных растворителях соединение VII по физико-химическим дан­
ным идентично. Выходы приведены в таблице. Т. пл. 111—112° (гек­
сан—хлороформ, 3:1), по лит. данным [1], т. пл. 110—111°. Rt 0.20 
(пропанол—вода. 7:3). ПМР спектр (СДС1>). б, .«. д.: 2.20с (6Н. 
N(CH3)2); 2,60 т (2Н. CH2N); 4,30 т (2Н, ОСН2); 7,10—8,00 м (12Н. 
NH. СН и аром, протоны). ИК спектр v. см՜': 3220 (NH); 1715 
(СО—эфирн.); 1640 (СО—амидн.). Найдено. %: С 70,63; Н 6.24; 
N 8,39. СгоНиНгО«. Вычислено, %: С 70,98; Н 6,55; N 8,27.

Определение времени завершения реакции О-ацилирования ами­
носпирта I азлактоном II в различных растворителях. Эксперименты 
проведены при концентрации азлактона II 0,13 и аминоспирта I 
1,06 моль]л (1:8, соответственно) при перемешивании и нагревании 
реакционной смеси на бане с контактным термометром при 60±2°. 
Пробы для ТСХ (бензол—эфир, 1 : I, проявление УФ лучами) брали 
каждые 15 мин. Завершение реакции установлено отсутствием пятна, 
соответствующего азлактону II (Rf 0,85), при нанесении на пластинку 
0,01 мл реакционной смеси. Пятна, соответствующие амнноспиргу I 
■ эфиру VII, в данной системе находятся на старте.

N-ՏԵԴԱԿԱԼՎԱԾ ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ. ԽՈԼԻՆԱՑԻՆ ԷՍԹԵՐՆԵՐ.
IT. 2-(ԴԻՄԵԹԻ1,ԱՄԻՆԱ)-1-ԷՌԱՆք1ԷԻ 2-ՖԵՆԻԼ֊4-ՐնՆԶԱԼ֊5-0ՔՍԱՋՈԷՈՆՈՎ 

0-Ա8ԻԼԱ8ՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻԱՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄԸ

Ն. U. ՆԵՍՈԻՆ8 և Վ. 0. ՌՈՓՈԻՋՑԱՆ

ձր/, թանի մոդելային ռեակցիաների ուսումնասիրման միջոցով դտնված 
!>, "ր 2-(դիմեթիլամինա)֊1-էթանոլի Օ֊ացիլացումը 2-ֆենիլ-4-բենզալ-5- 
օթսաղոլոնով ընթանում է ընդհանուր հիմնային կատալիզով, Պարզաբանված 
է լու-ծ1'11’ դիէլեկտրիկ թափանցելիության ազդեցությունը նջված ռեակցիայի 
արադությս>ն վրա։

CHOI INE ESTERS 01' N-SUBSTITUTED AMINO AC1DS
JV' OF O-ACYLATION RE\CTION OF 2-(DlMETHYL-

AM1NO)-1-ETHANOL WITH 2-PHENYL-4:BENZAL-5-OXAZOLONE

N. S. NESSUNTS and V. O. TOPUZHN

, om՝,0 Sludy °f SeVeral modeI reactIons has shown that O-acylation 
of 2-(dimethyIamlno)-l-ethanol by 2-phenyI-4-benzal-5-oxazoIone pro­
ceeds as general basic catalytic process

458



The Influence of the dielectric permeability of the solvent on the 
reaction rale has been elucidated.
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УДК 547.556

О НОВЫХ ИЗОМЕРНЫХ ФОРМАХ 
4-ФЕНИЛАЗО-1,2-ДИОКСИБЕНЗОЛА

А. А. МАТНИШЯН и А. М. АРЗУМАНЯН 

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахромь, Ереван

Поступило 28 II 1990

Обнаружено, что 4-феннлазо-1,2-диокснбензол, известный как продукт азосоче­
тания пирокатехина с фенилдиазоний хлоридом, в твердой фазе существует в виде 
изомеров 4-фснилазо-1-оксицпклогекса-1,3-днсн-6-она и З-феннлазо-1-оксициклогекса- 
1,3-днен-б-она (в основном в виде первого). В растворах же, в зависимости от типа 
растворителя, изомеры могут переходить частично или полностью в известную ранее 
форму 4-фенилазо-1,2-дноксибензол. Методами ИК, УФ, ПМР спектроскопии, а так­
же рентгеноструктурного анализа н на основе теоретических расчетов подтверждена 
структура этих изомеров.

Рис. 2. табл. 2, библ, ссылок 11..

Азопроизводпые пирокатехина являются хорошими комплексооб- 
разователями для различных редкоземельных металлов и селектив­
ными адсорбентами для их извлечения. В частности, 4-фенилазо-1,2- 
дноксибензол нашел применение в качестве реагента для фотометри-
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