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Показано, что реакции пролина и пипеколиновой кислоты с р-ароилакриловыкн 
кислотами в диметилсульфоксиде приводят к образованию производных пирролиз:)- 
дина и октагидрохинолизидина.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

Ранее на многочисленных примерах было показано, что при 
взаимодействии р-ароилакриловых кислот с различными аминами об­
разуются а-аддукты по двойной связи, либо соли исходных кислот 
с аминами [1—3].

Нами осуществлены также реакции нуклеофильного присоедине­
ния некоторых алифатических а-аминокислот к р-ароилакриловым 
кислотам [4]. Однако при взаимодействии р-ароилакриловых кислот 
с гетероциклическими аминокислотами, пролином и пипеколиновой 
кислотой не удалось получить аддукты в спирте, ацетоне, а также 
в водно-ацетоновом и водно-щелочном растворах.

Исходя из литературных данных о декарбоксилировании пролина 
при образовании азометнннлидов с бензальдегидом в диметилсуль. 
фоксиде [5] была осуществлена реакция р-ароилакриловых кислот 
с пролином при нагревании в ДМСО (95°). Действительно, в этих
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условиях наблюдалось выделение углекислого газа. Однако образо­
вавшиеся вещества не являются аддуктами р-аронлакрпловых кислот 
с пирролидином, что было доказано идентификацией со специально 
полученными а-/М-ппрролидинпл/-р-ароилпроппоновымн кислотами (I), 
(табл. 1).

АгСОСН=СНСОЭН ArCOCHjCH—N

Химические свойства полученных соединений: отсутствие солеоб­
разующего азота, отсутствие карбоксильной группы и этиленовой 
связи (УФ), а также способность растворяться в водных растворах 
едких щелочей—дают основание думать о внутримолекулярной цик­
лизации промежуточно образующихся аддуктов. Действительно, опре­
деление молекулярного веса методами титрования едким натром и 
масс-спектрометрпчески свидетельствует об образовании 1-ароил-З- 
оксопирролизнднна (II) (табл. 2).

।---------- 1 -СО-, -11,0
АгСОСН=СНСООН 4- | 1_С00Н дмео *՜ '^'■'"'ХсОАг

0=1------- 1

II

Необходимо отметить, что реакция с пипеколнновой кислотой 
требует длительного нагревания в ДМСО при более высокой темпе­
ратуре (120—130°), чем в случае пролина.

Для идентификации полученных соединений были получены а-ад- 
дукты p-аронлакриловых кислот с пиперидином (III) (табл. 3).

АгСОСН=СНСООН -г

соон
ArCO.:H..Cfi֊N

III

Однако образовавшиеся а-(Ы-пиперидннпл)-р-ароилпропноповые 
кислоты не были идентичны продуктам конденсации с пипеколнновой 
кислотой в ДМСО.

Вывод о структуре полученных соединений IV сделан на основе 
совокупности данных о химических свойствах и характеристик ИК, 
УФ и масс-спектров.

Подобно соединениям II, они не имеют солеобразующего азота, 
в них отсутствуют карбоксильная группа и этиленовая связь р-ароил- 
акриловых кислот. Определение молекулярного веса титрометрически 
и методом масс-спектрометрии подтверждает образование 1-ароил-З- 
оксооктагидроиндолизинов (IV) (табл. 4)-.
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Аг<.ОСН=СНСООН —

При декарбоксилировании протонированного пролина можно до­
пустить промежуточное возникновение биполярного иона, способного 
к нуклеофильному присоединению по двойной связи. Образующиеся 
аддукты в условиях реакции далее циклизуются в бициклические 

•соединения Л и IV.
Таблица 1

^-Ароил-։-(?,-пирролидинил пропионовые кислоты (!)
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Аг ’С
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новыми являются р-ароилакриловые кислоты (рН=1-2), протонизнру- 
ющие атом азота.
_______ и *■ I СО* . .
I I ----------- ► . I пн------------ I -и АгСОСН=СНСООН----
։х /'Сион дмсо \х;/соон ЧиХ՜

I +1 +1

АгСОСН—СН3СООН
-Н,о хМ'/'ч'|СОАг -------► 'ч'/'/'ч'.СОАг
—" 0=1—1 "— но—1=։

М-пролил амиды некоторых ароматических кислот 
циклизуются с выделением СО? под действием полнфосфорной кис­
лоты [6].

Известно, что

2-Лроил-^-(К-пииериднд}пропноновые кислоты
Таблица 3

л, Т. пл.. 
°с

Найдено 
°/о

Вычислено, 
’/о

Вы
хо

д.
 °/0

И ‘14

СвНц* 164-165 5,5 5.4 68
сн3свн, 166-167 5.0 5,1 87
С1С,Н4 167—168 4.7 4.7 34

• Лит. |7|. т пл. °С. 163-164".

1-А роил-З-оксооктагидроиндолнзияы (IV)
Таблица 4

Аг Т. пл .-с
Вычислено, % Найдено. %

Выход, 
°/о

С Н Ы С Н 14

СоН։ 116-118 74,11 6.9 5,7 73,9 6.3 4,9 дрФФФе

СНзС.Нг<- 108 74,7 7,4 5,4 74,0 7,7 5,3 90***<»

М+ 257 (масс-спектроиетрически).
***** Считая на вошгдшую в реакцию пипсколиновую кислоту.

Исходя из этих данных можно представпть и другую схему реак* 
пли, включающую промежуточное образование амида, декарбоксили­
рующегося с образованием карбкатионоидного центра.

АгСОСН = СН-С-И
# \—
О |

СООН
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-20», масс-спектры— 
на приборе <МХ-1320* с прямым вводом образца в ионный источник. 
УФ спектры сняты на спектрофотометре -^Specord UV-Vis> в закры­
той кварцевой кювете.

1-Ароил-З-оксопирролизидины (II). Смесь 0,01 моля թ-аронлакри- 
лоной кислоты и 1,15 а (0,01 моля) пролина нагревали в о—7 мл 
диметилсульфоксида па кипящей водяной бане 6 ч. Холодную реак­
ционную смесь сливали на воду, образовавшийся осадок фильтровали 
и промывали водой. Для очистки от примесей перекристаллизовывали 
из изопропилового спирта. ИК спектры, v, см՜’: 1600, 1510, 710, 3080 
(СН=СН аром.), 1680—1675 ,(С=О сопряж.), 1715—1710 (С=О 
лакт.).

I-Ароил-З-оксооктагидроиндолизины (IV). Смесь 0,01 моля р- 
ароилакриловой кислоты и 1,28 а (0,01 моля) пипеколиновой кислоты 
в 8 мл диметилсульфоксида нагревали при 130—135° в течение 8— 
10 ч. Ис вошедшую в реакцию пипеколиновую кислот}' отфильтровы­
вали. Фильтрат добавляли к воде до полного осаждения осадка, ко­
торый через 6—8 ч отфильтровали и промыли водой. ИК спектры, 
v, сж->: 1600, 1510, 710, 3080 (СН=СН аром.), 1680—1675 (С=О 
сопряж.), 1715—1710 (С=О лакт.).

^-Ароил-а.(М-пирролидинил)пропионовые кислоты (I). К 0,01 моля 
p-ароилакриловой кислоты добавляли 0,71 а (0,01 моля) пирролидина, 
растворенного в 10 мл диметнлсульфоксида. Реакционную смесь на­
гревали па водяной бане 6 ч. Днметнлсульфоксид упарили в вакууме. 
Остаток растворили в растворе едкого натра и подкислили уксусной 
кислотой до слабокислой реакции. Образовавшийся осадок отфиль­
тровали, промыли водой и высушили. ИК спектры, v, см՜1: 1610—1570 
(С=С аром.), 1680—1675 (С=О сопряж.), 1720—1710 (С=О кар- 
бокс. сл.).

р-Ароил-а(М-пиперидил)пропионовые кислоты (III). Из 0,01моля 
Р-ароилакриловой кислоты и 0,85 а (0,01 моля) пиперидина в усло­
виях предыдущего опыта получили кислоты III. ИК спектры, v, см-1: 
1610-1570 (С=С аром.), 1680—1675 (С=О сопряж.), 1720—1715 
(С=О карбокс. сл.). УФ спектры соединений I и III, Խ«, нм: 246— 
248 (I); 235—255 (III). Пик 280—290 нм, обусловленный сопряже­
нием СО и СН = СН групп в ароилакриловых кислотах, отсутствует.

թ֊ԱՐՈԻԼԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻ ՃԵՏ Պ141ԼԻՆԻ ԵՎ ՊԻՊԵԿՈԼԻՆԱԹԹՎԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ՕԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅհԻՆՉ

Ռ. Ջ. ԽԱՉԻԿՅԱՆ, Ա.; |Մ. (ԱԳԱՏՅԱՆ, Ա. Ա. ԲԱ1.3ԱՆ, U. Գ. ԱՂԲԱԼՑԱՆ

Յույց է տրվել, որ պիպեկո լինա թթվի և պրոլինի ռեակցիան ֆ-արոիլակ- 
րիրռթթվի հետ գիմ եթիլսուլֆօքսի դում բերում է օկտ ահ իդրո խ ինո լի զի դինի և 
■պիրոլիզիդինի ածանցյալների առաջացմանը։

169



STUDY OF REACTIONS Or PROLINE AND PIPECOL1NIC ACID 
WITH p-AROYLACRYLIC ACIDS

R. J. KHACHIKIAN, S. M. ATASHIAN. A. A. BAL1AN and S. G. AGHBALIAN

It has been shown that the reactions of proline and plpecolinic acid, 
with ^-aroylacryicacids in dlrr.ethjlsulloxide lead to pirrolizidine and 
octahydrochlnollzldlne derivatives.

Л ИТЕРАТУРА
1. Агбалян С. Г., Хачикян P. Дж., Туманян К. И.—Ары. хим. ж.. 1978. т. 31. № 2-

3. с. 163.
2. Хачикян Р. Дж.. Григорян Г. В.. Агбалян С. Г.—Арм. хим. ж., 1986, т. 399. № 6.

с. 373.
3. Несмеянов А. Н., Рыбинская М. И.. Рыбин Л. В.—Усп. химии, 1967, т. 36. № 6.

с. 1089.
4. Агбалян С. Г., Хачикян Р. Дж., Туманян К. И.—Арм. хим. ж., 1978, т. 31. № 4 

с. 273.
5 Orsini /. Pellzzenl F . Гопе М . DestrcR.. C^ardold! Р. — Tetrah.. 1988, v. 4 4 

№ 2, г- 519.
6. Yasuda S., Yam da T., Hmaota .V.. - Tetrah. Lett., 198 5, v. 27. W 8. p. 2023.
7. Cromwell N. H., Cregtr P. L , Cook К- Д. — J- Am. Chern. SOc., 1956, v. 78, A& 6,. 

p. 4412.

Химический журнал Армении, т. 46. № 3—4, стр. 4/0—478. (1993 г.)

УДК 546.18+54.44+66.094.17

СИНТЕЗ ХИРАЛЬНЫХ ФОСФИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
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Институт органической химии НАН Республики Армении, Ереван 
Армянский институт прикладной химии <АРИАК», Ереван

Поступило 20 VI 1992

Разработаны технологически приемлемые способы синтеза 1,2-бнс-(а-фепнлэтнл- 
амино) этана—ключевого реагента в синтезе 1,2-Ы,М'-бнс(Е-а-фе11илэтилдифен11лфосф11- 
ноамино)этана—хирального лиганда в фосфин-родиевом катализаторе синтеза Ь-фе- 
ннлаланнна, а также 1,4-Ы,М'-бис(а-фсш1лэт1|лам11НО)бутсна-2. Установлено, что взаи­
модействие транс-1,4-днхлорбутена-2 с а-феннлэтиламином в присутствии щелочи 
сопровождается транс-цис-нзомеризацисй. приводя к образованию наряду с диамином 
производного пирролнна. В отличие от этого в условиях межфазного катализа изо­
меризация не имеет места. Обсуждены возможные механизмы реакции.

Полученный на основе 1,2-М,М/-бис(а-фенилэтиламино)этана катализатор ис­
пользован в синтезе ацетильного производного Ь-феннлаланина гидрированием Й-аце- 
тиламинокоричной кислоты с выходом 66,7 и оптическим выходом 88%.

Установлено, что замена у атомов азота одной из фенильных групп на трет, бу­
тильную сводит каталитическую активность на нет. При использовании катализатора, 
полученного на основе смеси изомерных 1,4-дихлорбутенов-2 или транс-1,4-дихлор- 
бутена-2 общий выход повышается до 75, оптический выход снижается до 15%.

Габл. 1,библ. ссылок 5.
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