
(1,2,4)-4ւրիազոլո (4", 3"\3" ,4" )֊ի վերախմբավորումը (ք^^^տրիադոէՈ֊ 
(1",5".3',4') պիրիմիղոթիևնոպիրիղազիններիւ

էհսամնասիրվել /. սինթեզված մ իա րաթյուններքւ ֆիրրինոփտիկ ակտի- 
վաթյունրւ

SYNTHESIS AND ISOMERIZATION OE TRIAZOLOPYRIMIDC )TI HENOPYRIDAk INES
Zli. V. nilAZARIAN, M. A. SHEYK' Nf AN, «. S. VARTA՝ IAN, 

A. S. AHAKONIAN and N. O. SI EPANIANThe synthesis of trlazolo and tetrazolo ryrlnddfJhle.nonyrldazlnes have been carried out starting from 6.7-dlrni tho <y ,irbonvl-2 n;M!;yI-4- hydrazlno-5,6,7,8-felrahydropyrlmldo /7,4': 4,4/ thieno/2.3 o! pyrl! izlne. Isomerization of /3",2"-e/-lrito/l".5"<- -Irlazolopyrl.nldothh nopyrld zines has been shown.The fibrinolltlc activity of the obtained compounds h. s been studied,
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ПРЕВРАЩЕНИЯ ПИПЕРИДИ11-4-ОНОВ В РЕАКЦИИ РИТТЕРА

В. О. МАРТИРОСЯН, К. Р. КОЛОЗЯН и Р. С. ВАРТАНЯН 

Институт тонкой органической химии ни. А. Л. Миджояна 
АН Республики Армения, Ерезан

Поступило 16 IV 1991

Взаимодействием пиперидин-4-онов с ацетонитрилом в условиях реакции Рит­
тера получены бис-ациламины или енамиды пиперидинового ряда.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Получение бис-амидов непосредственным взаимодействием кар­
бонильных соединений с нитрилами в условиях реакции Риттера 
было ограничено только альдегидами [1, 2]. Кетоны же в различных мо­
дификациях проведения реакции подвергаются самоконденсации с 
последующим превращением в ₽-ациламинокетоны [3].
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Недавно нами было показано, что в присутствии конц. серной 
кислоты такие кетоны, как циклогексанон и циклопентанон с ацето­
нитрилом образуют бис-ациламнны с высокими выходами [4].

В продолжение этих исследований в настоящем сообщении при­
водятся результаты изучения превращений пиперидин-4-онов при 
взаимодействии с ацетонитрилом в присутствии конц. серной кисло­
ты. При этом установлено, что в зависимости от типа замещения в 
пиперидиновом кольце и температурного режима проведения реак­
ции направление процесса изменяется.

Н1ЧСОСН։

R
УП-ХП

I) I. VII, XIII. К=СН։; 11. V, VIII—XI, XIV, XV. R- —(СН5)։—РИ
2) 1, II. IV. VI. VII. X. XIII, XV. Ц։»СН3; III, V, VI, IX, XI, XII, XIV. К։-Н;

3) I. III. IV, VII. IX. X. ХШ-ХУ. 1?а=СН3; П, V, VI. VIII, XI, XII. Ра=Н.

Так, при проведении реакции при 50—55° независимо от приро­
ды заместителей в пиперидиновом кольце получаются только бис- 
амиды VII—XII, а при ее проведении при 80—85°—пиперидин-4-оны, 
имеющие метильный заместитель в р-положении, образуют исключи­
тельно енимиды XIII—XV, в то время как при этой температуре не­
замещенные пиперидин-4-оны приводят к образованию б«с-ациламинов.

Механизм реакции образования 4,4-диамидов и енамидов в ус­
ловиях реакции, по своей вероятности, можно представить следующей 
схемой:

Промежуточный ион карбония (А) в зависимости от типа заме­
щения и температурного режима стабилизируется либо присоедине­
нием второй молекулы нитрила с образованием диамидов, либо де­
протонированием с образованием енамидов.
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Следует отмстить, что получение енамидов в литературе ограни­
чено термическим отщеплением цианистого водорода от ацилиро­
ванных аминонитрилов [5] или недавно обнаруженной реакцией 
взаимодействия уксусного ангидрида с оксимами кетонов в пиридине 
[6].

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты па приборе «UR-20» в вазелиновом масле, спек­
тры ПМ'Р па приборе «Varian Т-60» (60 МГц) в СОС13 с исполь­
зованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. ТСХ проводилась 
на пластинках «Polygram Sil G/UVaw» в системе метанол хлоро­
форм, 1:10.

'1 п С ища ! 
Характеристики синтезированных г7пг-ациламииов V ! XI

С
ое

ди
не

­
ни

е

Т. ня., 
"С

Вы
хо

д.
 3

«1
ИК спектр

■). см 1 
(С О; N -H)

Спектр П'ЛР, .и. г). (/, Гц)

VII 147 14S 43 0,54 1680
3104

6.60с ( II, 2 Н), 3,60—2,20м
( Г, 3.6-CHj, 2.5-Ch); 2,40с
(ЗИ, N -CHJ, 2,60 с (6Н. СЭСН,);
1.4 1 00 м (6Н. 25-СН3)

VIII 2GI -262 50 0,50 1670
3300

7 21с ( И. С,.Н։); 6.54 с (2Н, 
2ЧН); 3 41 2.18м (ПН.
N Gllj CH. 3.5.6-СН, 2-СН);
2.00 с 6 !. 2- О.Н-); 1,2д (ЗН.
2-СН։. J hit,)

IX 241 245 48 0,47 1671
33 0

7.25 с (5Н. С.-Н.) 6.40с (211.
2Х’Н); 3 38 2.0 м (НН.
N-CH, < Н, , 2.3.6-CI!»,, 3- .11);
2.00 с (5Н. 2-СОСН,.; 1.10д
(ЗН. 3-СНз, 7-6 Гц)

X 170-J 72 45 0,'5 1630
3300

7.2С.С (5Н, < r.Hj.; 6.45с (2Н, 
2ХН); 3.42 2,0 м (ЮН.
X СН։ СН։ . 3 6-CHj. 2.5-СН); 
2 0с (6 . 2-COCHj); 1,2-0.8 м 
»611. 2.5-LH,)

XI 237 238 52 0,56 107 >
3 .03

7,26 с (ЗН С,Н5 ; 6.20 с (2Н, 
2X11); 2.80-2.20м (ЮН.
2.3.5 6-С •!;. N—CH,—ОН, ■:
2.01с (61. 2-CGCH?

XII 207-2Г8 46 0,60

1

1675
330 >

7.20с (5Н. С,:Н4); С,35с (2Н.
2ХН): 2.70—220м (io՛՛. х-сн5-.
2.3Д6-СН:); 2,СО с (6Н. 2-СОСН3)

Общая методика проведения реакции Риттера. К смеси 0,02 
моля соответствующего пипер ндин-4-она и 0,1 моля нитрила при 
перемешивании прибавляют по каплям 10 мл кони, серной кислоты 
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так, чтобы температура реакционной смеси не превышала 55° (для- 
получения енамидов температуру доводят до 80—85°). Перемешивают 
16 ч при комнатной температуре, реакционную смесь выливают на 
40 г льда, нейтрализуют гидроокисью аммония, экстрагируют хло­
роформом, высушивают сульфатом магния, После отгонки раство­
рителя получают амиды, константы которых приведены в табл. 1, 2..

Характеристики синтезированных енамидов Х1П XV
Таблица 2

ое
ди

не
-

Н
И

 2

1. пл . 
с

Вы
х ՝

д,
 %

И/
к, К спектр

•<, ел"1 
(С С. С - О 

М-Н>

1 С пектр П' Р ՝, м. 0. (1, Гц) '
1

XIII 100-110 : 0 0.78 1650, 1 8 , 3351 4,80с (1Н. ХН); 3.40-2,40м 
(511, 3/-С11-, 2-СН); 2.20с (ЗН, 
И-СПз*; 2,00 с (311, СОСНа);
1,68 с (3!', Г-С1'з): 1.2 д (ЗН, 
7-6/7; 2 СП.)

XIV 266-267 54 0,74 1660. 1680. 3$ 0 7,30с <511, । „Нь); 6.40с (Ш, 
V!); 4.20 2.80м (ЮН. 2,5,6-
СН2, Н-СН,-СН,- ). 2.00 с (ЗН.. 
СОСНз); 1 60с (3 1, 3-СНЭ)

XV 2 00 2 «1 41 0,68 1600. 1С80. 33'0 7.2 с (5Н. СвН5); 6.50 с (1Н, 
МН); 4,(0 -2.60м (9Н, 3.6-01, 
2-СН, К'—СН,-к>Н։-), 2,00с 
(311, СО Н-), 1.60 с (ЗН. 5-СН3);
1.2д 13Н. 2-СП3. 7-6 Гц)

Данные элементного анализа оединеннй VII—XV
Таблица 3'

| С 
се

ди
не

՛ 
ни

е
1.
__

__
__

__
__ 1 айденъ »/п

Брутто- 
։, ормула

Гычислено, %

С и С Н 14

VII 59,՝ 1 9.29 17,51 С12НгаХ’3О2 ■г9 75 9.51 17.41
VIII 68,0> 8.66 ’3.34 ( а 68.14 8.52 13,25

IX <8.24 8.44 13.31 С|яН27Х'։(’։ 68,14 8.52 1 .25
X С9.00 8,67 12,7? * -|»Ч»Х'зО, 68.88 8.76 12 69

XI 67,50 8,41 13.72 67,31 8.-5 13,86-
XII 66-59 7,84 14,46 С|пН2з՝>3։՝՝2 66,44 ?.՛ 6 14.53

XIII 65.77 9,72 15,41 С|оН|Я.\,0 65/3 9/.9 15,39
XIV 74.24 8,67 10.90 С|։Н22Х2 > 74,42 8.53 10,82
XV 75.11 8,94 10.09 С(;Н3|Х',О 75 00 8.82 10.29
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1№3SbPI> nWiBbMfll'ir <ni*«>lbPI*'M’U-4-0bbrb ФПЬи.Р>|ПМП|ЬГР.

4. g. iriM'Sbl'dllBUl», If. (h '₽mn9.3U1> II. JI. II ’lU.P'IUliSUb

/;/<«. ш /./<// nhinll։1[u»tl> uiuniIuMt,limit «//<«//։///։ z//zJ/--#-«։i»A/r/r </’"/“ w,/v/>֊ 
JtHPjUlltfl uiuhuinilliunilull UUlUiyllhl /<}/ "//'"/W'7/d'"'//'*' ZI‘‘P4l[l fjlfl-

iui][nuiil[i’u'lilip Ifinit hb in it [ill'll I44

TSANSFORMATIONS OF PIPERIDINE 1f>NE ՝> |\' RITTER 'FACTION
V. II. MAR I’lROSSIAN, K. R. KOI.OZIAN and R. S. VARI ASIANM’-Acylamlnes or enanildes of piperidine s'-rUs have been pre. pared by the Interaction of plperldl'ie-4-oncs with л c֊t։rdt-i!e under tie conditions of Piller reaction.
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НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА СУЛЬФОКСИДА 
О-ТЕТРАГИДРОНИРАНИЛ-З-МЕТИЛ-Б-ЦИСТЕИНОЛА

А. А. АРУТЮНЯН, А. Г. СААКЯН. Г. М. СТЕПАНЯН.
Э. В. КАЗАРЯН и Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа 
АН Республики Армения. Ереван

Поступило 12 VI 1991

С использованием п-толуолсульфоиилыюй защиты аминогруппы О-цистеина по­
лучен сульфоксид О-тетрагидропираиил-5-метил-П-цистеинола—ключевой полупро­
дукт в синтезе амниоспиртового фрагмента спарсомицина. Изучены противоопухо­
левая и антибактериальная активности синтезированных соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Интерес к синтезу сульфоксида О-тетрагидропиранил-5-метЬл- 
О-цистеинола [1] был вызван тем, что он является полупродуктом 
аминоспиртового фрагмента природного антибиотика спарсомицина 
II [1—3].
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