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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547533.3ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ 1-АРИЛ (ФУРФУРИЛ) -2-АЗА-1,3-БУТ АДИЕНОВЛ. Л. НИКОГОСЯН, К. А. НЕРСЕСЯН, М. А. БАБАЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН Армянский институт прикладной химии, ЕреванИнститут органической химии АН Республики Армения, Ереван Поступило 17 И 1992Щелочным расщеплением 1Ч,1Ч,М-триалкил-4-арил (фурфурил) -З-азабутен-З-иламмо- ннйнодидов осуществлен синтез 1-арил (фурфурил)-2-азабутадиснов-1,3. Установлено, что присоединение спиртов к азадиенам происходит по С=С связи. Ход взаимо­действия с аминами в сильной степени зависит от природы нуклеофила.Библ, ссылок 2.В предыдущих исследованиях были описаны синтез и взаимо­действие с некоторыми нуклеофилами 1-фенил-2-аза- и 1-(л-меток- сифенил)-2-азабутадиенов-1,3 (Ша, б), полученных щелочным рас­щеплением диэтилметиламмониевых солей, содержащих соответст­вующую 4-арил-З-азабутен-З-ильную группу [1]. В настоящей работе осуществлен синтез триметил-[4-арил (фурфурил) -3-азабутен-3-ил]ам- монийиодидов (Па-в): синтезированы вышеупомянутые азадиены из триметиленовых аналогов названных солей, а также впервые полу­чены 1-фурфурил-(Шв), 1-п(нитрофенпл)-2-азабутадиены-1,3 (Шг), 2-фенил-3-азабутадиен-2,4 (Шд) и изучены некоторые их превраще­ния. Нужные в синтезе солей '1-диалкиламино-4-арил (фурфурил)-3- азабутены-3(1а-е) получены, в свою очередь, взаимодействием N.N.- диалкилэтилендиаминов с соответствующими карбонильными соеди­нениями. . *1
CH Î RR'CO + NHjCHjCHjNR’ -------* RR>C=NCH։CH։NR՞-------—>ia-e+ , _ кон------ > RR։C=NCH։CH,NR’CH3I ------ > RR։CH=N-CH=CH։Па-е Ша*д>1—Ша. R=CeH։. R>=H; I-Шб. R-n-CH3O—C0H4, R>=H;I-IIIb, e. R= ||^ RJ=H; 1-lIIr, R=n-NO,CeH4, R«=H;

1—Шд. R=CBH6. R«=CH3; I, Па, б. в. R’ = CH3; 1, Пг, д. e. R3=C2H5.Для получения соли Па использован также второй путь:NHjCHjCHjNfCHsh-j- CH-J------ > NH։CHjCH։N(CH։)jT „с,н,сно >IV
------ ► CSH6CH=NCH3CH։N(CH3)3T Па190



Исследования показали, что аммониевые соли Па-е легко под­вергаются щелочному расщеплению в полярных растворителях (аце­тонитрил, метиленхлорид, тетрагидрофуран) уже при комнатной температуре с образованием азадиенов. Расщепление тех же солей в метаноле привело к образованию соответствующих 1-арил-2-аза-3- метоксибутенов-1.
кон. см,он

На г------------------ RR’CH= -СН-СНз I осн,.
Va а

Va. Г< -C։HS. R։=:։; \б R=w-CHjO—С<Н*. k*=h; Ve. R= ,j || , R'=H-Ранее пами было установлено, что присоединение спиртов к азадиепам Ша и Шб приводит к образованию тех же продуктов, которые получаются при щелочном расщеплении в спиртах диэтнл- метиламмониевых солей с соответствующей 4-арил-3-азабутен-2- ильной группой, т. е. к 2-алкокси-З-азабутенам-З [1].Аналогичная картина наблюдается при переходе к азадиенам Шв-г. Легкость присоединения спирта зависит от строения послед­него. Так, если метиловый спирт успешно реагирует с 1-фурфурил-2- аза-1,3-бутадиеиом при кипячении, то в случае этилового спирта 'для получения сравнительно высоких выходов (48%) требуется наличие каталитического количества поташа. В его отсутствие, по данным ПМР, реакция протекает на 60—65%.Шв г + R’CH RR։CH=N-CH-CHj I OR’Vb. г. VI

Ув к’=|ГП)_. К‘=Н. й^=СНз; Уг. Р=||^|)_ . К։=Н, К’-С։Н8;
VI. К=л-КО,-С։Н4. Й'=Н. 1?==СН3,Исследовано также взаимодействие азадиенов Шб, в с азотсо­держащими нуклеофилами. Установлено, что ход реакций в сильной степени зависит от строения нуклеофила.Так, 1-(л-метоксифенил)-2-аза- 1,3-бутадиен (Шб) образует с фе- нилгидразином фенилгидразон анисового альдегида, с диметилами­ном—л-метоксибензилиденбисдиметиламин с 86 и 50% выходами, соответственно. В результате же взаимодействия того же соединения, а также 1-фурфурил-2-аза-1,3-бутадиена (Шг) с эквимольным коли­чеством пиперидина и морфолина были выделены продукты присое­динения по винильной группе с атомом азота в положении 3 и ме­тильной группой. Строение этих соединений установлено с помощью данных ПМР. При использовании в этих условиях избыточного ко­личества морфолина были получены соответственно л-метоксибен- зилиден- и фурфурилиденморфолины.
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Для объяснения полученных данных возможны несколько аль­тернативных объяснений. Из них в настоящее время на основании данных, полученных в реакциях с морфолином, и не допуская рез­кого различия в механизме реагирования разных аминов, мы отдаем предпочтение включающему в себя первоначальную атаку амина по метиковому атому винильной группы с образованием продукта при­соединения с метильной группой. После этого при наличии избытка амина атакуется углеродный атом с разрывом С—Ы связи.нн։ннс.н,П1б + С։Н։ЫННН։ ------ ► л-СН3О-С9Н4-СН=\'— "Н—сн, *֊
нн-инс,н6-------> л-СН3О—CeH4—CH—NH—СН—СН3 ------ > л-CHjO—C։H,CH=NNHC։HS C.HBNH-HN ?!н-С.Н։-------------- VI!

(CH.1.NHШб + (CH3),NH ------ *■ л-СН3О—CeH4CH=N—CH- CH3----------------►N(CH3)3 + ------ >֊ л-СН3О—CjH4CH—NH—CH—CH3------► л-СН3О-C։H4CH=N(CH3)3   II (CH3)։N N(CH3),
(CHJ.NH---------------- ♦֊ л-СН3О—CelhCHINfCH-)..],

IXa, б: Ха, 6
Xia. 6IXa. R = CH3O-C։H4, X=CHj, Xa. R=CH3O-CeH4. X=O;

1X6 R= Ччо^֊’ X=2H’; X6' «=1!^- • X“O-Следует отметить, что продукты присоединения по винильной группе неустойчивы и осмоляются при перегонке, поэтому они были •охарактеризованы ПМР в сыром виде.1-Фенил-2-азабутадиен-1,3 был получен нами ранее также дегид­рохлорированием 1-хлор-4-фенил-3-азабутена-3 в тетрагидрофуране. Проведение той же реакции в спирте привело к продукту присоеди­нения по винильной группе азадиена [1].В продолжение исследований по щелочному расщеплению чет­вертичных аммониевых солей с 4-арил-З-азабутен-З-ильной группой и дегидрохлорированию сходно построенных галогенидов интересно192



было изучить поведение по отношению к щелочи их аналогов, в ко­торых уходящая группа удалена от двойной связи на одну метиле­новую группу.Оказалось, что 1-хлор-5-фенил-4-азапентен-4 (XII), полученный взаимодействием бензальдегида с хлорпропиламином, не взаимодей­ствует со щелочью в условиях реагирования 1-хлор-4-фенил-3-азабу- теиа-3 и без изменений возвращается обратно. При проведении же реакции в метаноле образуется продукт нуклеофильного замещения.кон. сн։он
' ,, Ա.||=Հ .H/UUCH-Cl---------------------*֊ C^sCf^NCtbCHjCHjOCH»Xil XIIIИнертность соединения ХП в реакции дегидрохлорирования; объясняется, без сомнения, понижением 'протонной подвижности р- водородного атома из-за удаления активирующей иминной груп­пировки.Присутствие дополнительной метиленовой группы влияет опреде­ленным образом и на ход щелочного расщепления соответствующей четвертичной аммониевой соли, синтез котордй осуществлен по схеме: СИ, I с.н4сно ( xh։cHjCii/:j i,v<с,н։)3-------► сли4сн-.мсн։сн,сн։к(с,нь)5 ------ *֊

XIV-------- C,l lsCH=NCH։CH,'2H։N(C։H։\jCH։r
XVВ отличие от диэтилметил(4-фенил-3-азабутен-3-ил)аммонийио- дида, почти количественно образующего азадиен при взаимодейст­вии со щелочью, соединение XV подвергается в этих условиях двум конкурентным реакциям нуклеофильного замещения и ’1,2-отщепле­ния с образованием 1-диэтиламино-5-фенил-4-азапентена-4 и цис- и 

транс- изомеров 1-фенил-4-метил-2-азабутадиена-1,3 в соотношении 46 : 29 : 24 (ПМР),
КОЧ

XV ------ *- C«HiCII=NCH,CH,CH։N(CsH։)։+C։HbCH==N-CH=CH CHS
цис,трансСудя по выделенным продуктам, первоначальный продукт 1,2-от- щепления в условиях реакции подвергается прототропной изомери­зации. Экспериментальная частьСпектры ПМР сняты на приборе ,Perkin-Elmer“ и nTcs!a-Bs-4G7“ (60 МГц) в ССЦ, внутренний стандарт ГМДС.

N,N-Дuмeтtlл-4-фeнuл-3-aзaбyтeн-3-uлaмuн (1а). Из 26,5 г бен­зальдегида и 22 г Ы,М-днметилэтилендиамина в 50 мл бензола полу­чили 32,5 г (75,7%) соединения 1а, т. кип. 96°/1 мм; n£* 1,5335. Спектр ПМР, S, м. д.: 8,05 уш. с (—CH=N); 7,08—7,8 м (С6Н5);
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3>53т (=Х—СН։-); 2,41Т (СН2—14); 2,07с [Х(СН3)2]. Найдено, %: С 75,08; Н 9,16՜; X 15,98. СцН։вХ2. Вычислено, %: С 75,00; Н 9,09; _\т 15 90.
М,П-Диметил-4- (п-метоксифенил )-3-азабутен-Зиламин (16). Из 34 г л-метоксибензальдегида и 22 г Х,14-диметилэтИленднамнна в 50 мл бензола получено 47 г (91%) соединения Тб, т. кип. 15172— 3 мм; п” 1,5476. Спектр ПМР, б, м. д: 8,01 уш. с. (—СН=Х); 6,73м (а); 7,53м (б) (—О-/ ^>-1: 3,58с (СН3О); 3,5т (X-

\ а 1 /СН։—СН2—X); 2,4т (—СН2—СН8—X); 2,08 с [М(СН3)2]. Найдено, %: С՜69,54; Н 8,84; X 13,29. С12Н18Х2О. Вычислено, %: С 69,90; II 8,73; X 13,59.
П։П-Диметил-4-фурфурил-3-азабутсн-3-иламин (/в). Из 28,8 г фур­фурола и 26,4 г Х,Х-диметилэтилендиамина в 70 мл бензола полу­чено 47 г (95%) соединения 1в, т. кип. 81—8372 мм; п^5 1,5002. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,0 уш с. (—СН=Х); 7,43 к (а); 6,33 к (б); 6,7к(с)[сН, 3,5 т ( = Х-С11,-); 2,4 т (СН։-СН,-Х).2,08с [Х(СН3)2]. Найдено, %: С 65,20; Н 8,51; X 16,94. С8Н14Х2О. Вычислено, %: С 65,06; Н 8,43; X 16,86.
П,Ы-Диэтил-4-(п-нитрофенил)-3-азабутен-3-иламин (1г). Из 30,2 г л-нитробензальдегида и 23,2 г Х,Х-диэтилэтилендиамина в 100 мл бензола получено 27 г (54%) соединения 1г, т. кип. 17573 мм;1,5311. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,36 с (СН=14); 7,89 д, 8,29 д (СвН4); 3,67 т (=Ы-СН։), 2.67 т (СН,-. ), 2.49 кв (СН։-СН։); 0,89 т (СНз). Найдено, %: С 62,70; Н 7,68; X 16,95. С13Н|9.М3О2. Вы­числено, %: С 62,65; Н 7,63; X 16,86.
П,П-Диэтил-4-фурфурил-3-азабутен-3֊иламин (1е). Из 19,2 г фур­фурола и 23,2 г Х,Х-диэтилэтилендиамина в 30 мл бензола получено 35,5 г (91%) соединения 1е, т. кип. 10673 мм; п™ 1,5100. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,0 т (—СН=Х); 7,43 к (а); 6,3 к (б); 6,7 к (с)I СН’ '^4(3՜ 1: 3,48 Т 2'57т (СН5-СН։֊Х);2,4 кв (X—СН3—СН։); 0,87 т (Г4—СН։-СН։). Найдено, 7о' С 68,23; Н 9,39; X 14,60. СцН18Х2О. Вычислено, %: С 68,04; Н 9,27; X 14,43.
^Д-Диэтил-4-фенил^-метилД-азабутенД-и.ламин. (1д). Из 40 г ацетофенона и 38,2 г Х,Х-днэтилэтилендиамина в 50 мл бензола по­лучено 36,4 г (51%) соединения 1д, т. кип. 13274 мм; пи" 1,5210. Спектр ПМР, б, м. д.: 7,08—7,86 м (С6Н5); 3,45т (=Х—СН2); 2,7т (СН3—X); 2,1 с (СН։—С=14); 2.51 к (Х-СН։); 0,95 т (Х-СН։-СН։). Найдено, °/о: С 77,31; Н 9,93; 2Х 12,57. С։4НИХ։. Вычислено, °/„: С 77,06; Н 10,09; X 12,84.
Д^1Д-Триметил-4-фенилД-азабутенД-иламмон.ий.иодид (Па), а) Из 9 г соединения 1а и 14,2 г йодистого метила в 50 мл абс. эфира получено 15,9 г (выход количественный) соединения Па в виде бе­194



лых кристаллов, т. пл. 195°. Найдено, %: J 39,23; N 8,66. Ci2HI9JN2. Вычислено, %: J 39,93; N 8,80. б) Из 8 г соединения IV и 3,6 г бен­зальдегида в 25 мл 'бензола нагреванием в течение 0,5 ч и отделе­нием воды при помощи насадки Дина-Старка получили 10,8 г (97%) соединения Па, т. пл. 194°.Л'.Л, V- Гри.иетил-4 ( п-метоксифенил)-3-азабутен-3-иламхонийиод:1д 
(Пб). Из 10,3 г соединения 16 и 14,2 г йодистого метила в 50 мл абс. эфира получили 16,9 г (97%) белых кристаллов соединения Пб, т. ил. 195\ Найдено, %: J 36,90; N 8,21. CjaHajJNjO. Вычислено, %: J 36,49; N 8,04.

N,N,N-Tриметил-4-фурфурил-З-азабутен-З-иламмонийиодид ՛ (IIв). Из 16,6 г соединения 1в и 24 г йодистого метила получено 27 г (87%) соединения Пв, т. пл. 165°. Найдено, %: J 41,54; N 9,18. CjoHnJNjO. Вычислено, %: J 41,23; N 9,09.
Ы,Д,Ы-Диэтилметил-4-(п-нитрофенил)-3-азабутен-3-иламмонийио- 

дид (Нг). Из 6,2 г соединения 1г и 7,1 г йодистого метила в 40 мл гексана получено 7,8 г (80%) красных кристаллов соединения Пг, т. пл. 113°. Найдено, %: J 32,21; N 10,12. CMH22JN3O2. Вычислено, %: J 32,48; N 10,74.
Ы,Ы,Ы-Диэтилметил-4-фурфурил -3- азабутен֊3-иламмонийиодид 

(Не). Из 10 г соединения le и 11г йодистого метила в 30 мл абс. эфира получено 10,7 г (90%) соединения Не, т. пл. 130°. Найде­но, %: J 38,01; N 8,40. C12H21JN2O. Вычислено, %: J 37,79; N 8,33.
П,П,Ы-Диэтилметил-4-фенил-4-метил-3-азабутен-3-иламмонийиодид 

(Пд). Из 14 г соединения le и 14 г йодистого метила в 50 мл абс. эфира получено 20 г (87%) кристаллов соединения Пд, т. пл. 166°. Найдено, %: J 35,61; N 7,91. C|SH2SJN2. Вычислено, %: J 35,27; N 7,77.
1-Фенил-2-азабутадиен-1,3 (Ша). К раствору 16 г соединения Па в 25 мл ацетонитрила прибавлено 4,5 г порошкообразного едкого кали. Выпавший осадок йодистого калия отфильтровали, получено 4,8 г (73%) соединения Ша, т. кип. 5973 мм, п“ 1,6058 [1].
1-(п-Метоксифенил)-2-азабутадиен-1,3 (Шб). Аналогично преды­дущему из 22 г соединения Па в 70 мл ацетонитрила и 10 г едкого кали нагреванием при 45° в течение 5 ч получено 6,7 г (70%) сое­динения III6, т. кип. 99°/3 мм; п։р 1,6231 {1].
1-Фурфурил-2-азабутадиен-1,3 (Шв). а) Аналогично предыду­щему из 16 г соединения Пв в 20 мл ацетонитрила и 8,7 г едкого кали получено 4 г (64%) соединения Шв, т. кип. 5Г/4 мм; n"° 1,6057. Спектр ПМР, 6, м. д.: 7,92с (CH = N), 7,48м (а); 6,37м (б); 6,80 м (с) | CH. 1: 6.82 м (СН=СН։); 5,26 м (СН=СНа). Найдено, %: С 69,60; Н 5,85; N 11,49. C7H7NO. Вычислено, %: С 69,42; Н 5,78; N 11,57.б) Из 10,3 г соединения Не в 35 мл тетрагидрофурана и 7,5 г едкого кали получено 4 г (75%) соединения Шв.
1-(п-Нитрофенил)-2-азабутадиен-1,3 (Шг). К 12 г соединения Пг в 50 мл тетрагидрофурана прибавлено 4 г едкого кали. После иаг- 195



ревания при 55° в течение 5 ч получено 2,6 г (50%) соединения IIIг, т. пл. 68-70°. Спектр ПМР 6, ж. д.: 8,33 с (СН=Ы); 7,96 д, 8,33 д (С6НЧ); 7,0м (СН=СН2); 5,52м (СН = СН2). Найдено, %: С 61,28; Н 4,65; И 15,78. С9Н8М2О2. Вычислено, %: С 61,36; 14 4,54; Н 15,90.
1-Фенил-1-метил-2-азабутадиен-1,3 (Шд). К 26 г соединения Пд в 30 мл ацетонитрила прибавлено 12 г едкого кали. Нагреванием при 40° в течение 3 ч после перегонки получено 4,9 г (48,4%) сое­динения Шд, т. кип. 73°/3 мм; п*> 1,5860. Спектр ПМР, б, м. д.: 7.05-7,9 м (С.Н4); 2,05 с (СН3-С^!4); 6,95 м (-СН=СП։); 5,01м (-СН=СН2).
^М,Ы-Триметил-2-аминоэтиламмонийиодид (IV). Из 4,4 г 14,14- диметилэтилендиамина и 7,1 г йодистого метила в 30 мл абс. эфира получено 11 г (96%) гигроскопичных кристаллов соединения IV, т. пл. 57°. Найдено, %: Л 54,92; 14 12,39. С5Н|8Л42. Вычислено, %: Л 55,21; 14 12,17.
1-Фенил-3-меток.си-2-азабутен (Уа). К раствору 12,7 г соёдине- ния Па в 60 мл метилового спирта прибавлен раствор 4,5 г едкого кали в 12 мл метилового спирта. Кипячением реакционной смеси в течение 3 ч получено 4,9 г (76%) соединения Уа, т. кип. 76°/2— 3 мм; п» 1,5289, [1].
1-(п-Метоксифенил)-3-метокси-2-азабутен (Уб). К раствору 10,5 г соединения Пб в 70 мл метилового спирта прибавлено 3,36 г едкого кали в 10 мл метилового спирта. После нагревания реакционной массы при 60° в течение 5 ч получено 4,1 г (70%) соединения Уб, т. кип. 98-10072-3 мм: п,՞ 1,5515 [1].
1-Фурфурил-3-метокси.-2-азабутен (Ув), а) К раствору 16 г сое­динения Пв в 25 мл метилового спирта прибавлено 5,6 г едкого кали в 10 мл метилового спирта. После нагревания реакционной массы при 40—45° в течение 2—3 ч получено 5,8 г (74%) соедине­ния Ув, т. кип. 68°/2 мм; п£’ 1,5111. Сцектр ПМР, б, ж. д.: 8,16 с(—СН = Г4); 7,54 м (а), 6,43 к (б\ 6,85 м (с) СП, (СН—СН3), 3,24 с (ОСН3), 1,26 д (СИ-СН3). Найдено, %: 4,63 квС 62.65;Н 7,26; 14 9,26. С8Нн14О2. Вычислено, %: С 62,74; Н 7,12; 14 9,15.б) Смесь 23,6 г соединения Пг в 20 мл метилового спирта и 7,5 г едкого кали в 20 мл метилового спирта перемешивали 1 ч при 30°. Получено 10,6 г (69%) соединения Ув.в) Смесь 3,7 г соединения Шв и 5 г метилового спирта кипя­тили 4 ч. Получено 2,2 г (46,8%) соединения Ув.
1-(п-Нитрофенил)-3-метокси-2-азабутен '(VI). Смесь 2,4 г соеди­нения Шг и 3 г метилового спирта кипятили 4 ч. Получено 1,3 г (45%) соединения VI, т. пл. 83°. Спектр ПМР б, м. д.: 7,9 д (СН=14); 7,58 м (С6Н4); 4,27 м (14-СН-); 0,85 д (СН-СН8); 2,76 с (ОСНа). Найдено, %: С 57,88; Н 5,84; 14 13,38. С10Н12М2О3. Вычислено, %: С 57,67; Н 5,76; 14 13,46.
1-Фурфурил-3-этокси-2-азабутен. (Уг). Смесь 1,8 г соединения Шв и 20 мл этилового спирта в присутствии каталитического коли-196



честна поташа кипятили 6 ч. Получено 1,2 г (48Vol соединения Vrr т. кип. 82°/2 мм; nfi 1,5065, т. пл. 26°. Спектр ПМР, 6, м. д.: 8,13 с
( СН N 7,5 Д !а); 6.4 к (б*; 6.8 Л (с) 4,7 кз (X—СН—СН։); 3.3 и (ОСН,); 1,22 л (СН-СП,); 1,1 т (СН,-СН#).

Взаимодействие соединения Шб с фенилгидразином. К 0,8 г сое-динения Шб прибавлено 0,7 г фенилгидразина. После промывания гексаном до его обесцвечивания выделено 0,8 г (86%) белых кри­сталлов фепилгидразона анисового альдегида (VII), т. пл. 124°.
Взаимодействие соединения Шб с диметиламином. В раствор 2 а՜ соединения Шб в 6 мл петролейного эфира в течение 4 ч пропус­кали ток сухого диметиламина, затем перегоняли. Получено 1,25 г (50%) л-метоксибеизилиденбисдиметиламина (VII), т. кип. 8873 мл։; л** 1,5120. Спектр ПМР, 6, м. д.: 6,9 м (С6Н4); 3,7 с (СН3О), 3.25 с ( — СН—X); 2,0с [Х(СН3)2]. Найдено, %: С 68,92; Н 10,22; X 13,74. С12Н31Х2О. Вычислено, %: С 68,89; Н 10,04; X 13,89.
Взаимодействие соединения Шб с пиперидином. Смесь 0,6 г сое­динения Шб и 0,32 г пиперидина нагревали 35—40° в течение 1,5 ч. Получено 0,9 г 1-(л-метоксифенил)-3-пиперидино-2-азабутена (1Ха), п« '1,5533. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,2 с (СН = Х); 7,71; 6.89 2д (СВН4); 3.76 с (СН3О): 2,49 м |Х(СН,)2]. 1.42 м (—СН։-СН։ СН։-СН։— СНа—); 1,27 д (СН—СН3). Найдено. %: С 73,77; Н 8,78; X 11,56. С|5Н3аХ2О. Вычислено, %: С 73,17; Н 8,94; X 11,38. При перегонке вещество почти полностью осмоляется.
Взаимодействие соединения Шв с пиперидином. Аналогично пре­дыдущему из 1,8 г соединения Шв и 1,3 г пиперидина получено 3 г 1-фурфурил-3-пиперилино-2-азабутена (1X6), п';’ 1,5428. Спектр ПМР, ГТ_______ва, м. д.: 7,97 с (СН-И); 7,43 с (1), 6,72 м (2). 6,37 м (3) ,|Г I] ;2,37м (СН2ХСН։); 1,35с (֊СН։-СН։-С1^-С^֊СНа-); 1,15д (СН-СН3). Найдено, %: С 69,48; Н 8,49; X 13,80. С12Н18Х2О. Вы­числено, %: С 69,90; Н 8,73; X 13,59. При перегонке вещество пол­ностью осмоляется.
Взаимодействие соединения Шб с морфолином, а) При соотно­шении 1:1. Смесь 0,6 г соединения Шб и 0,32 г морфолина нагре­вали в течение 1 ч при 40—45°. Получено 0,89 г 1-л-метокснфенил-З- морфолил-2-азабутена (Ха), п£' 1,5512. Спектр ПМР, б, л։, д.: 8,2с (СН = Х); 7,67 (д), 6,89 (д) [С6Н4], 3,76 с (СН3О); 3,53 м( СН։ОСН,-); 2.47 м (—СН, N-C.ll.-՛; 1.24 л (СН-СНД Найде­но, %: С 67,98; Н 8,57; X 11,49. C14H։oN202. С 67,74; Н 8,06; X 11,29. При перегонке вещество полностью осмоляется.б) В избытке морфолина. Смесь 2 г соединения Шб и 5,2 г морфолина нагревали 70° в течение 2 ч. После отгонки избытка мор­фолина выпало 3,3 г (93%) белых кристаллов п-метоксибензилиден- морфолина (Х1а), т. пл. 109°. Спектр ПМР, б, л։, д.: 6,9 м (С3Н4); 3,72с (СН3О); 3,5м (ОСН2); 2,3м (ХСН2). Найдено, %: С 65,82; Н 8,40; X 9,66. С13Н24Х2О3. Вычислено, %: С 65,75; Н 8,21; X 9,58.
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Взаимодействие соединения Шв с морфолином, а) При соотно­шении 1 :1. Смесь 1,8 г соединения Шв и 0,9 г морфолина нагревали в течение 2 ч при 40—45°. Получили 2,4 г 1-фурфурил-3-морфолил-2- азабутена-1 (Хб), п™ 1,5092. .Спектр ПМР, б, м. д.: 7,98 с (—СН=1Ч); 7 4՜ д (1), 6,37 к (2). 6,75 м (3) | ,|^1| . 3.5 м (СН5ОСН,>: 2.43 м (СН2ЫСН2); 1,17 д (СН—СН3). Найдено, %: С 63,59; Н 7,46; Ы 13,60. СцНиНаО։. Вычислено, %: С 63,36; Н 7,69; Ы 13,60. При перегонке вещество полностью осмоляется.б) В избытке морфолина. Смесь 1,8 г соединения 111в и 6,5 г морфолина нагревали при 70° в течение 2 ч. После отгонки избытка мор­фолина осело 3,7 г (98%)) белых кристаллов фурфурилиденморфо- лина (Х1б), т. пл. 100°. Спектр ПМР, б, м. д.: 7,48м (1); 6,25м (2);6,04 м (3); |3|11) . 3,47 м (СН,ОСН2՝; 2.33 м (ХСНг). Найдено, •С 61.80: Н 7.99; X’ 11.29. С13Н:0\,О,. Вычислено. ” С (И.90; II 7,93; К 11.11.
1-Хлор-5-фенил-4-азапентен-4 (XII). К 57,6 г гидрохлорида 3- хлорпропилампна в 300 мл бензола прибавили 300 г поташа в 300 мл Воды. Бензольный слой отделили, высушили над сульфатом магния. Затем к нему прибавили 46,6 г бензальдегида. Получено 54 г (67%) соединения XII, т. кип. 13377 мм, п“ 1,5542. Спектр ПМР, 6, м. д.: 8,08уш.с (1Н, Ы=СН); 7,1-7,5м (5Н, С6Н5); 3,53т (2Н, К-СН,-); 3,43т (2Н,— СН,с1): 1,91 квии. (2Н. -СН,-СН,-СН,С1); Найдено, “/„: С 66,20: Н 6.80. С1 19,80; № 7,31. С10Н„С1!Ч. Вычис­лено. °/0: С 66,11; Л 6,61: С1 19,55: К 7.16.
Щелочное расщепление соединения XI/ в метиловом спирте. Смесь 3 г соединения XII и 3,58 г едкого кали в 15 мл метилового спирта кипятили 5 ч. Смесь отфильтровали. Перегонкой получено 2,1 г (60%) 1-метокси-5-фенил-4-азапентена-4 (XIII), т. кип. 102— 10472—3 мм; п£ 1,5326. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,05с (1Н, И = СН); 7,1—7,74 м (5Н, С6Н5); 3,1с (ЗН, ОС '3); 3,48 т (2Н, =МСН2); 3,25 т (2Н, —СН2—СН2—О); 1,9квин (2Н, —СН2—СНа—СН*—). Найде­но, %: С 74,70; Н 8,61; Ы 7,76. СнН16МО. Вычислено, %: С 74,57; Н 8,47; И 7,90.
Д,Д-Диэтил-5-фенил^4-азапентен-4-иламин (XIV). Раствор 42,4 г бензальдегида и 53 г М.Ы-диэтилпропилендиамина в 100 мл бензола кипятили с насадкой Дина-Старка до полного выделения воды. После отгонки бензола получено 74 г (84%) соединения XIV, т. кип. 140—14271 мм; п’,' 1,5227. Спектр ПМР, б, м. д.: 8,05 с (1Н, 14= СН); 7,1—7,8м (5Н, С6Н5); 3,47т (2Н, =ЫСН2); 2,3т (2Н, -СН,- 14): 1,61 кв (2Н. -СН2-СН2-СН2) 2,3 кв (4Н. СН֊—СН, - Х’-СН,- СНз); 1.0 т (6Н. СНаСН,-14-СН,-СН3).'

Д,Д,Ы-Диэтилметил-5-фенил~4-азапентен֊4-иламмонийиодид (XV). Из 15 г соединения XIV и 28 г йодистого метила получено 24,6 г (98%) соединения XV в виде некристаллизующегося масла. Найде­но, %: Л 35,08; 14 7,52. С15Н2з142Л. Вычислено, %: Л 35,28; И 7,77.198



Щелочное расщепление соединения XV в присутствии метилового 
спирта. К раствору 25 г соединения XIV в 20 мл метилового спирта прибавили раствор 7,8 г едкого кали в 20 мл метилового спирта. Перегонкой смеси в вакууме получено 6,8 г смеси, состоящей, по данным ПМР, из 46% соединения XIV [спектр ПМР (СС14), 6, м. д.: 8,05 уш. с. ПН, СН = И); 7,1—7,8 м (5Н, С6Н5); 3,47 т (2Н, = МСП2—); 2,24т (2Н, СН2—СН^—Ы); 1,65 кв (2Н, СН։—С։_’։- СН- ); 2,2 (4Н, СН2ИСН2.; 1,0т (СН, СНЯ—СН։—К—СН,-СН3)]и 28,4% транс- и 24% цис-изомеров 1-фенил-2-аза-4-метилбутадиена- 1,3 [спектр ПМР, соответственно, (СС14), 6, м. д.: 7,86 уш. с. НН, СН=Ы); 7,1— 7,8м (5Н, СбН6); 6,6м[1Н2(1), 13,4 Гц]; 6,0м [Ш։ (2), 13,4 Гц, 7 Гц]; 2,0 м (ЗН, =С—СН3) и 7,93 уш. с. (1Н, СН=*1); 7,1-7,8м (5Н, Сг,Н3),'б,59м [1Н։ (1), 6,7 Гц]; 5,31м [1Н։ (2), 6,7 Гц. 7 Гц]; 1,65д [ЗН, =С—СН3, 7 Гц, 1,5 Гц].
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈԻՕ-ՅՈԻՆննՐ 1-ԱՐԻԼ (ՖՈԻՐՖՈՒՐԻԼ)-2-ԱԶԱ-1 .Յ-ԲՈԻՏԱԴԻԵՆ֊ ՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

I.. Լ. Ն1՚«|Ո'ԼՈ»ՅԱՆ. >1. Ա. ՆԵՐՍԻՍՅԱՆ, Մ. Ա. ԲԱՐԱՅԱՆ և Մ. Լ. ԻՆՃԻԿ8ԱՆ
Իրականացվեք է 1-արիլ (ֆո լրֆո ւրի լ)-2֊ա զա-1,3 -բուտա դի են ի սինթե­

զը- Ւ1, ՒԼ *ձ-սւրիալկիյ-4-արիլ (ֆոլրֆոլրիլյ-Յ-ազա-Յ-ըոլտենիլամ  ոնիում- 
յոդիդի հիմնային ճեղքումից։ Ցույց է տրվել, որ սպիրտների միացումը ըն­
թանում է աղա ղի են ի 0 = 0 կրկնակի կապի միջոցով, իսկ ամինների փո­
խազդեցությունը կախված է նուկքեոֆիլի ընույթՒս՛

INVESTIGATIONS IN A RANGE OF 1 -APYI.(FURFURAL- 
2-AZA-1.3-BUTADIENESI. L. NIKOGHOSSIAN, K. A. NERSESSIAN, M. A. BABAYAN and At 11. IN IaIAN

The synthesis of l-aryl([urfural)'2-aza-l,3-»utadlenes by the alkaline 
cleavage of N,N,N-trialkyl-4-aryl(furfural)-3-aza-butene-3-ylamnionium 
iodides is realized. It has been established that ihe addition of alcohols 
to azadlenes occurs at C=C bond. The course of Interaction with amines 
depends strongly on the nucleophile nature.
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