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С целью синтеза азида 3-кумаринкарбоновой кислоты изучено вза
имодействие ее хлорангидрида с азидом натрия [1] и этилового эфира 
с гидратом гидразина [2] и затем с нитритом натрия.

Осуществлены перевод в изоцианат и некоторые превращения по
следнего.

Изоцианат был подвергнут взаимодействию с этиловым спиртом 
и водой. Было показано, что взаимодействие с водой приводит к 3-ами 
нокумарину, который был получен также гидролизом и декарбокенлп 
ро ;анием 3-(М-этоксикарбонил)аминокумарина (VII). Все синтезиро
ванные вещества получены с хорошими выходами (60—80%).
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Изучено аг адреиоблокируюшее действие полученных соединений 
по известной методике- [3]. Исследования показали, что соединения н< 
обладают искомой ai-адреиоблокируюшей активностью. Из всех соеди
нений только соединение I обладает слабой активностью.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «LR-20» в вазелиновом масле. ПМР 
спектры — на приборе «Varian Т-60». внутренний стандарт ТМС. Ин
дивидуальность сингьтированных соединений проверена методом ТСХ 
на пластинках «Silufol-254», проявитель—пары йода. Температура 
плавления определена на микронагревателе «Boetius» с наблюдатель
ным устройством « РИМ К 0.5».

Гидразид 3-кумаринкарбоновой кислоты (II). Смесь 2.18 г (0,01 
миля) этилового эфира 3-кумаринкарбоновой кислоты 1 [1] и 15 ,»։.։ 
коип гидрата гидразина в 10 .ял этилового спирта кипятят 8 ч. После 
охлаждения выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают эфи
ром и высушивают. Выход 1.4 г (71,3%), т. пл 167—170°. Найдено, %: 
С 58,52; II 3.84; N 13,80. Cj0HeN2O3. Вычислено. %: С 58,52; Н 3,94; 
N 13,90. ИК спектр, v, см >; 1600 (С=С); 1680 и 1740 (С = О); 3130— 
3380 (NH—NH2).

Аэиб-З-кумаринкарбоновой кислоты (П1). Метод А. К раствору 
2,04 •՛ (0,01 моля) гидразида 3-карбоксикумарина II в 40 мл уксусной 
кислоты при перемешивании прибавляют по каплям раствор 1.0 г 
(0,015 моля) нитрита натрия в 5 мл воды. Перемешивание продолжа 
ют 30 мин, выпавшие кристаллы отфильтровывают,, промывают водой 
и высушивают. Выход 1.55 а (72.1%), т. пл. 330 к- разложением).

Найдено %: С 55,52; II 2,84; \ 19,58. C10H5N3O3 Вычислено. %: С 
55,82; Н 2;34 N 19,50. ИК спектр, v, см '; 1680. 1750 (С = О); 2190 
(ЧА.

Метод Б. К раствору 0,8 г (0,013 моля) азида натрия в 10 .пл во
ды при перемешивании и охлаждении водой прибавляют по каплям ра
створ 2,08 г >0,01 моля) хлоратидрила 3 кумарипкарбоновой кислоты 
IV 12] в 30 :лл ацетона. Перемешивание продолжают 1 ч. Выпавшие 
кристаллы отфильтрировывают, промывают водой и высушивают. Выход 
1,6 г (77,1%), т. пл. 330° (с разл.).

Изоцианат-3-кумарина (V). а) Смесь 2.15 г. (0,01 моля) азида 3- 
кумаринкарбоновой кислоты III в 30 .ил »-ксилола кипятят 8 ч После 
охлаждения выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают эфи
ром и высушивают. Выход 1.0 г (51,3%), т. пл. 134 136°. Найдено՝. 
%: С 64,84; II 2.55; N 7.67 СюНЛ’О Вычислено. %; С 64,17; Н 2,69;՛ 
N 7;48. ИК спектр, \՛, см 1760 (С=О); 2290 iN = C = O).

б) Реакцию проводят аналогично а) с кипячением в течение 16 ч. 
Выход 1,6 г (82,5%), т. пл. 134-136°.

в) Реакцию проводят аналогично а) с кипячением в течение 20 ч. 
Выход 1,5 г (77,3%), т. пл. 134-136°.
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3-(Н-этоксикарбонил)аминокумарин (VII). а) Смесь 1,87 г (0.01 
моля) изоцианат-3-кумарнна V и 30 мл. абс. этанола перемешивают 
при комнатной температуре 8 ч. Выпавшие крнстал-ы отфильтровыва 
ют, промывают водой, эфиром и высушивают. Выход 0.5 г (22.2%), т. 
пл. 104—106° (этанол). Найдено, %: С 61.55; Н 4.46; X 6,56 Вычисле 
но, %; С 61,80; Н 4.71; N 6,01. С. Н-.ХО... ИК спектр, v, с՛֊1: 1660 
(С=О). 1740 (С = О лакт.). 3380 (NH). ПМР спектр ( в пиридине—d-). 
б м д.: 9,93 с (1Н. NH); 8,55 с (1Н, 4-СН); 7,60—7.0 ч (4Н. С₽Н4) ; 
4.28 кв (2Н). 1 = 7.0 Гц. ОСН2СН3); 1.27 г (ЗН 1=7 Гц. ОСЕЬСНз).

б) Процесс проводят при кипячении в течение 8 ч. Выход 1,5 г 
(66,7%), т. пл. 104—106° (этанол).

З-Аминокумарин VI. а) Смесь 1.87 г (0,01 моля), изоцианат 3-ку- 
марина V и 30 мл воды кипятят 8 ч. После охлаждения выпавшие кри
сталлы отфильтровывают, промывают эфиром и высушивают. Выход 
1,1 г (68,7%), т. разл. 330° (этанол). Найдено, %: С 67.28; Н 4,24; 
N 6,54. CieHyNOf. Вычислено, %: С 67.08; Н 4.28; N 8,61. ПК спектр, 
v, см֊1: 1580, 1620 (С=С); 1650 (С = О); 1750 (С = О лакт.); 3080 и 
3340 (NH).

б) Смесь 2,33 г (0.01 моля) 3-(N-этоксикарбонил)аминокумарпна 
II и 60 мл 10% едкого натра кипятят 7 ч. После охлаждения выпав*- 
шие кристаллы отфильтровывают и промывают водой. Выход 1,2 г 
(53,7%), т. разл., 330° (этанол).
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Диоксоланилпроизводные различных карбонильных соединений об
ладают комплексом биологических свойств [1—3]. Относительно мето
дов синтеза и биологических свойств диоксоланилпрризводных кумари
нового ряда в литературе данные отсутствуют. Имеется сообщение о син
тезе 3-(1',3'-диоксолан-2-ил)-бензопирап-4-оча [4].

102


	0119.jpg
	0120.jpg
	0121.jpg

