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Номер посвящается
60-летию С. А. Вартаняна

Глубокоуважаемый Саркис Амбарцумович!

Отделение химических наук й вся химическая общественность рес
публики горячо поздравляют Вас со славным юбилеем—60-летием.

Являясь заместителем академика-секретаря отделения химических 
наук и директором крупнейшего института АН Армянской ССР—инс
титута тонкой органической химии, знаменосца химии непредельных 
соединений в Армении, Вы внесли неоценимый вклад в развитие хи
мической науки.

В настоящее время Вы находитесь в расцвете творческих сил и 
химики Армении связывают большие надежды с Вашим именем.

Желаем Вам крепкого здоровья и новых творческих успехов.
Редколлегия «Армянского химического журнала» с любовью при

соединяется к поздравлениям.
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О МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИИ ДАРЗАНА

Р. А. КУРОЯН. С. А. МИНАСЯН, Р. А. АКОПЯН и С. А. ВАРТАНЯН
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АН Армянской ССР. Ереван

Поступило I IV 1977

Установлено, что реакция Дарзана в случае енолнзнрующнхея кетонов н при 
конденсирующем агенте—натрии, протекает посредством генерирования радикалоз 
исходного карбонильного соединения.

Библ, ссылок 5.

Механизм реакции Дарзана был предметом многочисленных об
суждений [1]. Одни авторы считают, что лимитирующей стадией об
разования .глицидных эфиров является генерирование карбаниона из 
эфиров а-гаяондзамещенных кислот [2]. Другие последователи пока
зали, что .в случае неенолизирующихся карбонильных .соединений н 
при конденсирующем агенте—'натрии, реакция имеет радикальный ха
рактер [3]. Цель наших исследований—выяснить, имеет ли реакция 
Дарзана радикальный характер ->п в случае енолизнрующихся карбо
нильных соединений. Занимаясь синтезом и превращениями глицидных 
эфиров для выяснения этого вопроса мы использовали гетероцикли
ческие кетоны с гетероатомами О, М, 5 и конденсирующим агентом— 
натрием. Исследование проводилось с помощью метода ЭПР- Во избе
жание ложной информации проверялись на сигнал ЭПР и используе
мые в синтезах реактивы и растворители, а также их разные комби
нации. Во всех случаях сигнал ЭПР отсутствовал. Образование ради
калов наблюдалось только в том случае, когда в толуольный раствор 
гетероциклического кетона вводился натрий. При этом протекала 
реакция, сопровождающаяся изменением цвета раствора. Пробы для 
исследования отбирались из этого .раствора спустя ~10 мин. Иссле
дуемые образцы быстро замораживались в резонаторе спектрометра 
при температуре жидкого азота. Следует отметить, что .интенсивность 
радикалов, образующихся в системе гетероциклический кетон—натрий, 
существенно не меняется в течение 20 мин. Необходимо было прове
рить стабильность этих радикалов в присутствии хлоруксусяого эфира. 
Наши опыты показали, что добавление к смеси гетероциклический
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кетон_ натрий хлоруксусного эфира приводит к резкому уменьшению
концентрации радикалов. Поскольку этиловый эфир хлоруксуоной 
кислоты не дает радикалов в отдельности ни с кетоном, ни с натрием, 
остается предположить, что образующиеся в системе кетой—натрий 
радикалы быстро расходуются в реакции с этиловым эфиром хлорук- 
суоной кислоты.

У=О + Ка

< /ОМ»
/ ХСНСООС։Н։

I
С1

С1СН,СООС։11,

;с—СНСООС։Н,

Правильность приведенной схемы подтверждена на примере реак
ции 2,2-Д|Иметнлтетрагпдропнран-4֊она с этиловым эфиром хлоруксус
ной кислоты выделением побочных продуктов реакции I и II, полу
чающихся в результате взаимодействия образующегося радикала с 
водородом и его димеризацией.

Строение побочных продуктов установлено с помощью РГК спек
тров, кроме того, осуществлен встречный синтез I л окислительное рас
щепление II тетраацетатам свинца.

Экспериментальная часть

Использован радиоспектрометр X диапазона ЭПР-3 с частотой мо
дуляции 20 кгц и чувствительностью 10'-’ спин/гаус- Система гетеро
циклический кетон—натрий давала интенсивный ЭПР сигнал с £-фак 
тором, равным ~ 2,00, первое производное линии поглощения которого 
записывалось в виде сигнала с шириной 15 э, при мощности СВЧ в 
резонаторе 30 мет и амплитуде модуляции 4 э:

Выделение побочных продуктов в глицидном синтезе. Проводя 
опыт по [4]в случ-ае 2,2-диметилпирона при фракционировании про
дукта получают 0,8 г (6,1%) 2,2-диметилтенпрапидрдпиранола-4 (т. кпп. 
72—7373 мм, п*> 1,4570, 6“ 0,9946. Найдено %: С 65,12; Н 10,58֊
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C7II14O2. Вычислено %: С 64,58; Н 10,84) и Г,6 г (6,2%) диола 1Г, 
т. кип. 140—14472 мм, Ո51 1,4750. Найдено %: С 65,08; Н 10,44և 
СцНмО«- Вычислено %: С 65,10; Н 8,92.

2,2-Диметилгетрагидропиранол-4 (Г). К раствору 1,8 г боргидридз 
натрия в 20 мл воды при перемешивании прибавляют 12,8 г 2,2-диме- 
тилтетрагидропираи-4-она и, поддерживая температуру реакционной: 
смеси 25—30°, перемешивают еще 2 часа. Избыток боргидрпда натрия 
разлагают соляной кислотой, нейтрализуют поташом, экстрагируют 
эфиром и сушат над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток, 
перегоняют в вакууме Получают 11,8 г (90,0%)՜ пиранола (I), т. кип. 
71—7273 леи, n»'l,4570, d“ 0,9960. Найдено %: С 65,01՜; Н 11,20- 
C7II14O2. Вычислено %: С 64,58; Н 10,84.

Окислительное расщепление диола (И). В раствор 5,4. г диола в 
20 мл бензола постепенно вносят 9,3 г тетраацетата свинца, поддер
живая температуру реакционной смеси в пределах 20°. Перемешивают 
еще 10 час-, отсасывают осадок, промывают его бензолом. После от
гонки растворителя перегонкой получают 2,5 г (46,5%) пирона, т. кип. 
170—1727760 л<л4, п™ 1,4465, dj° 1,0030. Найдено %: С 66,05; Н 9,21. 
C7II12O2. Вычислено %: С 65,58; Н 9,46. ДНФГ, т. пл. 143—1'44°՜, не 
дающего депрессии температуры плавления, с известным образ»- 
цом [5].

ԴԱՐՋԱՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՄԻՆ

Ռ. Z. ԿՈԻՌՈՑԱՆ, Ս. Ա. ՄԻՆԱԱՅԱՆ, Ռ. >. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ ենոլացման հնարավորություն 
ունեցող կարրոնիլային միացությունները որպես կոնդենսող ագենտ մետա՛
ղական նատրիումի սոլսպենղիա օգտագործելիս գլիցիդային թթուների էս֊ 
թերներ են առաջացնում ռադիկալային մեխանիզմով) Ռադիկալների առաջա
ցումը ցույց է տրված ԷՊՌ մեթոդով։ Ռեակցիայի կողմնակի պրոդուկտների 
ուսումնասիրությունը նույնպես հաստատում է առաջադրված տեսակետը։.

%. '

ON THE MECHANISM OF THE DARZENS REACTION

R. H. KOUROYAN, S. A. M1NASSIAN, R. H- HAKOPIAN- 
and S. H. VARTANIAN

The mechanism of the Darzens reaction has been the object of 
numerous discussions, according to which it is assumed to take place in 
two different ways, 1. e. ionic and radical, the latter being the case only 
for carbonyl compounds having no enollzatlon՛ possibilities.
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The present paper shows that compounds having the possibility of 
«nolization (a suspension of metallic sodium being used as the condensing 
agent) produce glycldlc acid esters through a radical mechanism. The 
iormatlon of radicals has been demonstrated by the EPR method. A study 
of the by-products of the reaction also proves the suggested view.
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А. О. ТОСУНЯН. С. А. ВАРТАНЯН н В. Н. МАДАКЯН
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С целью исследования фармакологических свойств синтезированы ^.б+риме- 
тил-4-диалкиламиио-4-циан11ииеридины, сложные эфиры, гидразиды и амиды 1,2.5- 
тримстил-4-дналкила.минопипсридии-4-карбоновой кислоты.

Табл. 4. библ, ссылок 7.

Ранее памп были описаны синтез, превращения и стереохимичес
кие исследования а-ампнокислот пиперидинового, тетрагндропирано- 
вого рядов [1—6]. Было установлено, что некоторые из вышеописан
ных продуктов обладают биологической активностью, в частности, 
проявляют определенную анальгетическую активность. Цель настоя
щей работы—синтез производных а-аминокислот и дальнейшее изуче
ние их биологических свойств.

Взаимодействием 1,2.5-триметнл-4-цианппперидин-4-ола (I) [7J 
со вторичными аминами разного строения получен .ряд 1,2,5-трнметил- 
4-диал|Киламино-4-цианпиперидино® (II—VIII). Алкоголизом послед
них в абсолютных спиртах, насыщенных хлористым водородом, полу
чены сложные эфиры 1,2,5-триметил-4-диалкиламинопи1перидин-4-кар- 
боновых кислот IX—XXIII- Нагреванием их в избытке диалкил амино
этанола в присутствии серной кислоты выделены продукты переэтери
фикации XXIV—XXIX. Взаимодействием сложных эфиров «-аминокис
лот IX—XXIII с различными аминами получены амиды XXX—XLI, а с 
гидразинтидратом—гидразиды XLII—XLIII по схеме (см. сл. стр.).

Фармакологическое изучение полученных соединений установило 
у большинства из них наличие анальгетических двойств*.  Было уста
новлено, что эфиры IX—XXIII и амиды XXX^-XLI а-аминокислот в 
дозах 20 мг!к.г вызывают 20—30% анальгезии. Заслуживают внимания 
а-ампноцианиды II—VIII, вызывающие в дозах 10—20 мг!кг 55% ч 
более анальгезии. Гидразиды а-аминокислот XLII—XLIII не обладают 
ни анальгетической активностью, ни способностью подавлять поте-и-

*Изучение биологических свойств соединений проведено под руководством 
Э. В. Власенко.
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цнал действия, вызванного раздражением седалищных нервов ля 
тушки.

Экспериментальная часть

1,2,'5-Триметлл-4-дналкилам|Ино-4-цианпиперидины (II—VIII) по
лучены по [5] (табл. 1).

Алкоголиз а-аминонитрилов //—VIII. К 1,5 моля соответствующего 
спирта, насыщенного хлористым водородом, добавлено 0,05 моля 
а-аминоциаивда. Смесь оставлена в запаянной ампуле на двое суток 
при псомнатной температуре, после чего нагревалась при 60° 3 часа. 
После удаления спирта к остатку добавлен конц. раствор КОН до 
полной нейтрализации и смесь экстрагирована эфиром. Выходы и кон
станты полученных соединений приведены в табл. 2-

Аминоэфиры а-аминокислот XXIV—XXIX. Смесь 0,01 моля эфира 
а-аминокислоты, 0,2 моля соответствующего дпалкил аминоэтанол а п 
0,5 мл Н2$О4 нагревалась 6 час. при 100". После удаления избытка 
р-диалкиламиноэт.анола остаток обработан раствором поташа и эк
страгирован эфиром (табл. 3).

Амиды а-аминокислот XXX—ХГ1. Смесь 0,01 моля эфира «-ами
нокислоты IX—XXIII и 0,1 моля соответствующего амина нагревалась 
20 час. при температуре кипения- После удаления избытка амина по
лученные кристаллы промыты петролейным эфиром (табл. 4).

Гидразид 1,2,5-тримстил-4-дибутиламинопиперидин-4-карбоновой 
кислоты (ХЫГ). К 3,3 г (0,01 имоля) этилового эфира а-,аминокислоты 
X прибавлено при 15—20° и перемешивании 1,5 г 85% гидразннгидра-.



Нитрилы а-аминокислот 1,2,5-тримет11Л11нпер||дина 11—VIII

H
Z

er
ad
 

oj
os

on
iir

itd
au

H
i!
 

хо
гэ

их
ош

те
-х

> 
an

ur
os

eu
od

u



Эфиры а-аиннэкнслог 1ДЗ-+рих1етиЛп:1пер։1Днна IX—XXIII

В
ы

хо
д.
 7

о
м

 
со

о
 

ДА
.

с
л

С
Л 

со
а

С
5 

о
3

о
О

О
О

О
 

»—
•

о
а

сл
 

о
сл

 
о

՝№
КЗ

՝Ы
К

З
0

0
о

О
О

С
П

0
0

сл
СЭ

о
ОО

СО

О
О

 
'^

5

106-

234-

178-

117-

72-
1 79-

109-
215-
197-
198-
206֊

7 7 -

О
О |

107-

1 €
1 с

1 §
СО

ОО
Са

Э
О

О
 

о
— о

КЗ оэ

1 5
 

О
О

СО
 

со
ю

 
о

00
0

0
 

го
О

 
00

н
вя

аг
вк
 

Н
 

Я 
пв

нв
ы

кд
 

V
 

Э
. Ч

'в1
|Л

э0
1 

О
 

V

С
Л

 
Л

. 
О

С 
—

 
0

0

г 
Т 

Г
Т
’
|'
?
Т

3
1

1
1

2
2

а 
Й 

5 
= 

3 
3 

8
^
5

 
§

д
8

Гидро
хлорид,

3 
3 

3 
5 

3 
3 

3 
3 

3 
3 

8 
3 

3 
2 

3
8 

ё 
а 

§ 
а 

2 
з 

’о
 8

 й
 а

 -
 з

 а
 з

на
йд

ен
о

О

а 
з 

г 
а 

3
3

3
3

3
3

8
3

3
2
8

" 
з 

з 
£ 

к 
з 

2 
а 

з 
2 

з 
а 

» 
й
 й

вы
чи

с
ле

н}

О
՝

о
 

«□
 

о
 

о
 

о
 

г
 <

о 
оо
 -

 -
 р

 
-
 г

 .
° 

.°
г 

к
 

к
 

а 
а 

а 
а 

а 
а 

а 
з 

й
 а

 2
 й

на
йд

ен
о

3

<о
 

о
 

о
 

й
 

о 
о
 Р

 «
 

Г
 Г
 

Г
 
?

ё
 

§
 

$
 

Ъ
 

8
 

8
8

3
3

2
5

8
 5

 -
вы

чи
с

ле
но

Э
55

.-։
 

5
 

о
 

о
 

о
 

с։
 о

 
<о

 о
о 

со
 р

 р
 о

 
7-

Ъ
 

Ц
 

й
 

со
 

СЛ
 

Ь
 2

 8
 Й

 2
 8

 2
 8

 
о
 <

=
на

йд
ен

о

м .  о,

;
 

■;
 

■:
 

I
Сл

 
сэ

 
СЛ

 
Кэ

вы
чи

с
ле

но

О

31
2-



Эфиры я-аминокнслот 1,2,5-трнметилпппернднна XXIV—XXIX
Таблица 3

Соеди
нение R R1 R17 R7

Вы
хо

д,
 ’/о Т. пл„ 

°С
Гидро
хлорид, 

°С

С, •/. 11. 7о ы, ’ 0
О 
5 м хв
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

вы
чи

с
ле

но

о
<м

«Е 
2 вы

чи
с

ле
но

XXIV СН, СН3 СН3 сн3 69,5 327-328 169-170 64,66 64,17 10,57 11,11 13,92 14,аз
XXV с։н։ с։н։ Н сн3 81,3 227-229 174-175 65,47 65,13 11.16 11.25 13,43 13,41

XXVI с։н։ с։н։ и с,н։ 82,4 219-220 163-164 67,24 66.82 11,92 11,51 12.06 12,30
XXVII с.н, н н сн3 73,5 208-209 141-142 68,18 68,43 9,50 9,37 12,56 12,60

XXVIII С.Н։ н н С,н։ 72,9 217-218 126-128 69,33 69,76 9.85 9,76 11,71 11,62

XXIX СН3 сн-3 63,8 227-229 158-159 63,71 63,31 10,21 10,33 12,63 12,31

П
роизводные «-аминокислот 

пиперидинового 
ряда



Амиды а-амикокислот 1,2,5-трнмеТиЛпиперидн11а XXX—XII Таблица 4

Соеди
нение R R1 R111 Выход, 

7.
Т. пл., 

°С
Гидро- 
хлорид. 

°С

С. 7о .... Н. °/о . И, •/,

найдено вычис
лено найдено вычис

лено найдено вычис
лено

XXX сн։ СН։ С 64.3 353—354 242- 243 68,48 68,28 11,58 11.10 14,59 14,93

XXXI сн։ СН3 65,2 296—297 194—195 63,14 63,57 10,37 10,81 14 »98 14,83

Хххи
XXXIII

сн3
С։Н։

СН։
с։н։

(С։Н։)։
(С,н։),

55,6
53,3

198-199
228—229

119-120
158-159

66,68
68»55

66,86
68,63

11,82
11,25

11,59
11,85

15,67
14,02

15,59
14,13

XXXIV с.н, С4Н, 59,5 166-167 111-112 72.48 72,27 11,60 11,86 11,72 11,49

XXXV С4Н, С4Н, 6 ■ 64.9 227-228 175-176 68,12 68,62 11,40 11,24 11,69 11,43

XXXVI с.н, н 63,6 188-189 137-138 73,08 72,91 9,10 9,18 12,51 12,75

XXXVII* с,н։։ н
У

61,8 186-187 132-133 71.06 71,59 10,92 11,12 12,87 12,52

XXXVIII
с

/ 71,9 242-243 177-178 66,49 66,83 9,95 10,28 12,50 12,99

XXXIX
с

68,7 227 -228 165—166 71,16 70,98 10,78 10,97 13,34 13,07

хь о о 60,6 171-172 122-123 67.14 66,83 10.42 10,28 13,17 12,99

хи 54,5 203-204 144-145 62,34 62,74 9,27 9,60 13,22 '.2,91

А
. .0. Тосунян. С. 

А
. Вартанян. 

Е. Н
. М

адекян



Производные «-аминокислот пиперидинового ряда 715

та. Температура -массы при этом повышается до 50—60°. Смесь остав
лена на 4 часа и после добавления 2,5 г спирта нагревалась до разжи
жения и сливалась для кристаллизации. Выпавший гидразид отфильт
рован и высушен в вакуум-эксикаторе. Получено 2,4 г (75%) ХЫ». 
т. пл. 183—184°. Найдено %: С 64,87; Н 11,42; Ы 17,32. С17Н36^О. 
Вычислено %: С 65,34; Н 11,61; N 17,93- Гидрохлорид, т. пл. 151 —152*.

Г идразид 1,2,5-триметил-4-диметилиминопиперидин-4-карбоновой 
кислоты (ХИН). Аналогично из 2,6 г (0,01 моля) пропилового эфира 
•а-аминокислоты XI получено 1,9 г (82,6%) ХЫП, т. пл. 248—249’. 
Найдено %: С 57,27; Н 9,98; Ы 24,19. Сп-НздЫ^О. Вычислено %: С 57,86; 
II 10,59; 24,54. Гидрохлорид, т. пл. 124—125°.

ՊԻՊԵՐԻԴԻՆԻ ՇԱՐՔՆ «-ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶ

4 4 P-nUfil-ՆՅԱՆ, IL 4 ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ ե Վ. Ն. ՄԱԴԱԿՅԱՆ

1,2,Տ-Տրիմեթիլ-4-ցիանպիպերիդին-4-օլի և զանազան երկրորդային ու
սինների փոխազդմամբ ստացված են 1,2,5 ֊տրիմեթիղ-4-դիալկ.իլամինա-4- 
ցիանպիպերիդիններ։ Վերջիններիս ալկոհոլիզով ստացված են համապա
տասխան a-ամինաթթուների էսթերներւ էսթերներից սինթեզված են a-ամի- 
նաթթվի ամի դներ, հի դրա դի? դներ։
i __

SYNTHESIS OF a-AMINO ACID DERIVATIVES OF THE 
PIPERIDINE SERIES

H. H. TOSSOUNIAN. S. H. VARTANIAN and V. N. MADAKIAN

l,2,5-TrImethyl-4-dialkylamino-4-cyanoplperldInes have been synthe
sized by the treatment of l,2,5-trlmethyl-4-cyanoplperldlne-4-ol with dif
ferent secondary amines. Alcoholysis Of the obtained products gave the 
corresponding a-amino acid esters which were subsequently converted 
into amides and hydrazides.
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Поступило 18 VII 197՜

На основе тетрагидропиран-4-альдегндов разработан метод получения а-бром- 
н а-амипоальдегидов.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Известны биологически активные вещества, содержащие в пира
новом кольце карбонильную [1] или аминную [2] функции. Было ин
тересно исследовать биологические свойства соединений, имеющих в 
пирановом кольце обе названные функциональные группы одновре
менно. Необходимые аминокарбонилыные соединения были получены 
нами галогенированием и последующим аминированием тетрагидро- 
пнран-4-альдегидов I—V [3—5]. Бромирование в ледяной уксусной 
кислоте привело к а-бромальдегидам (VI—X) с высокими выходами. 
В отличие от исходных альдегиде® бром альдегиды VI—X легко обра
зуют кристаллические производные.

Взаимодействие VI—X со вторичными аминами при комнатной 
температуре привело к а-аминоальдегидам тетрагидропиранового ряда 
XI—XXVIII. Чистота всех полученных соединений установлена ГЖХ, 
а структура подтверждена с помощью ИК спектров.

l-v Vl-X XI-XXV1II

Ri и R2— Н, СН։, CjHg, С2Н2. «зо-С3Н7;

R = N(CH։)2; N(CjH։)2;

Экспериментальная часть

Хроматографический анализ выполнен на приборе «Хром-4» с 
пламенно-ионизационным детектором. Неподвижная фаза—силикон-
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Таблица / й
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э
о о о ДНФГ. О

Й։ йз §
X

Т. КИП., „20 и20
°С/мм "о °4

= 6 =
ч 5 о ч
•х Е = 11

О 
5 ° £ =

и £ т. пл.,
5 О огунс 5 х

о *-*
ч 5 о,Х £ В

>։
со 2 4) Л « 2 V га 2 и

со X и ч = а ■: X ® X СО п

СН, СН, 82 79-80/5 1,4950 1,3782 43,34 43,48 5,37 5,93 36,44 36,16 190-191 14,14 13,98
ш 
X 
О

СН։ С։Н։ 75 92-93/5 1,4972 1,3544 46,05 46,00 6,31 6,43 34,30 34,00 178-179 13,60 13,49

Н С,Н, 41 87-88/3 1,4938 1,3154 46,31 46,00 6,52 6,43 34,11 34,00 113-114 13,25 13,49 р
Н цзо-СзН, 72 91-92/3 1-4932 1,3184 45,90 46,00 6,21 6,43 34,27 34,00 179-180 13,22 13,49 >
И СН։ 53 77-78/5 1,5008 1,4468 40,71 40,61 5,06 5,35 39,02 38,60 159-160 14,25 14,07 03 

» 
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* Т. пл. 61-62°.

1 2 3 4 5 6

H • C3H, N(C։H։), 37 104—105/2 1,4681
H c։H, N(CH3)։ 86 85-86/2 1,4684

H uao-CjH, O 82 142/5 1,4882

H U3O-CjH, O 85 146/4 1.4911

H սՅՕ-CjH, N(C։HS), 77 106-107/3 1,4678
H U3O-C։H7 N(CH,)։ 81 98/4 1,4687

H CHj O 54 114-115/3 1,4505

H CH3 N(CH,)։ 59 80/4 1,4688



Продолжение таблицы 2

7 8 1 9 1 10 1 U 1 12 1 13 1 14 ■о
>

— 68,89 68,69 10,71 11,08
6.33 1

6,11 (175-176) -
0,9652 66,12 66,29 10.46 10,62 7,40 7,03 (90-91) ■о 

□

1,0038 70,31 70,24 10,60 10,52 5.78 5,85 167-168 T.

% w

1,0658 64,90 64,71 10,16 10,44 6,15 5,80 58-59 n su

0,9512 68,40 68,69 11,05 11,08 6,30 6,11 (179-180)
ж 
O

0,9744 66,21 66,29 11,00 10,62 7,42 7,03 (142-143) ո
1,0362 68,87 69,20 8,35 8,72 6.38 6.73 172-173 >

□3

1,0167 

»

64,60 64,34 8,70 8,40 8,49 8.33 42-43 ■5 
4 su 
X 
X

f
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эластомер Е-301 6% на хроматоре N-AW 0,20—0,25 мм, обработанном 
ГМДС. Колонка 120X0,3 см, температура 130—170°, газ-носитель— 
азот, скорость 0,9—1,2 л/час. Часть бромальдегидов и аминоальдеги
дов хроматографирована на стеклянной капиллярной колонке 
(0,25 .нл«Х45 л), осажденной на внутренней стенке полиэтиленглпко- 
лем с мол. весом 40000 [6].

2,2-Диме1ил-4-бром-4-фпрмилтетрагидропиран. К раствору 14,22 г 
(0,1 моля) 2,2-диметил-4-формилтетрагидропираиа в 30 мл ледяной 
уксусной кислоты при перемешивании в течение 1,5 часа прибавляют 
по каплям 16 г (0,1 моля) брома, поддерживая температуру реакции 
15—20°. Перемешивание продолжают в течение 2 час., охлаждают до 
5—10°, нейтрализуют 30—40% раствором поташа до pH 7—8 и дваж
ды экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты промывают водой, су
шат над сульфатом магния. Растворитель отгоняют, остаток перегоня
ют- Выход 18,1 г (81,8%). Бромальдегиды VII—X получают аналогич
но, константы приведены в тзбл. 1. По данным ИК спектров VI—X, 
карбонильная группа поглощает в области 1710 см-', а альдегидная 
С-Н—в области 2720 см՜’.

2,2-Диметил-4-формил-4-диэтиламинотетрагидропиран. Смесь 15,5 г 
(0,07 моля) 2,2-диметил-4-бром-4-формилтетрагидропирана, 30 мл абс. 
эфира и 10,24 г (0,14 моля) диэтилампна нагревают с обратным холо
дильником до 30-35° 4 часа. Реакционную смесь оставляют на ночь, 
обрабатывают соляной кислотой до кислой реакции, промывают эфи
ром. Водный слой подщелачивают раствором поташа до щелочной реак
ции, экстрагируют эфиром, высушивают над сульфатом магния, рас
творитель отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 10,51 г 
(7,0,4%) аминоальдегида XI. Остальные аминоальдегиды получены 
аналогично. В случае диметлламннопроизводнаго пропускают ток га
зообразного дпметиламина при —5—(—10°). Константы XI—XXVIIL 
приведены в табл. 2.

ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԱՑԻՆ ՇԱՐՔԻ ԱՄԻՆԱԱԼԴԵ^ԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋՐ

Ռ. 2. ԿՈԻՌՈՅԱՆ, Կ. է. ՍԱ2ԱԿՈՎԱ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ներկա աշխատանքում մշակված են տե.տրահիդրոպիրան֊4֊ալդեհիդների 
հիման վրա Օ.-բրոմտ.ետրահիդրոպիրան-4-ա[դեհիղն\երի և վերջիններիս մի
ջոցով ՀԼ֊ամինախոլմր պարունակող տետրահիդրոպիրան-4-ալդեհիդների 
սինթեզի մատչելի եղանակներէ Ստարված ամինաալդեհիդները լավ ելանյութ 
կարող են հանդիսանալ կենսաբանորեն ակտիվ նյութերի սինթեզի համար։
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SYNTHESIS OF AMINO ALDEHYDES OF THE 
TETRAHYDROPYRAN SERIES

R. H. KOCROYAN, К. E. SAHAKOVA and S. H. VARTANIAN

Convenient methods have been described for synthesizing a-bromo 
and a-amlnotetrahydropyran-4-aldehydes on the basis of tetrahydropyran- 
-4-aidehydes.

These aminoaldehydes may be used as starting materials for the. 
synthesis of biologically active compounds.
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СИНТЕЗ 4-ФЕНИЛ4-Ф0РМИЛПР0ИЗВ0ДНЫХ ПИПЕРИДИНА 
И ТЕТРАГИДРОПИРАНА

С. А ВАРТАНЯН. М. Р. БАГДАСАРЯН, А. О. ТОСУНЯН н Ж. Б. САЯДЯН

Институт топкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 VII 1977

Синтезированы 1,2,5-триметил-4-фенил-4-формилпиперндин, 2,2-днметил-4-фенил- 
4-формилтетрагидропираи и 4-феннл-4-форм1!лтетрагидропиран восстановлением со
ответствующих нитрилов хлористым оловом. Приведены результаты фармакологи
ческих исследований.

Табл. 1, бнбл. ссылок 6.

Четвертичные аммониевые соли 4-феннл-4-формил-Ы-метилпипери- 
дина обладают антиацетилхолинэстераэными свойствами [1]. Для вы
яснения влияния на эти свойства введения метильных трупп в положе
ния 2, 5 пиперидинового кольца, а также замены гетероатома в цикле 
нами синтезированы 1,2,5-триметил-4-фенил-4-формилпиперидин (I), 
2,2-диметил-4-фен1ИЛ-4-формплтетрагадропиран (II) и 4-.фенил-4-фор- 
милтетрагидропнран (III) по схеме

С,Н։ СНО С,Н. CN

I-1II IV-V1

I. X=NCHj, R и R1=CHJ, R, = H; II. Х=О, R = H, Rt н R։=CH։
IB. X=O, R, Rj и R, = H

Взаимодействием 1,2,5-триметил-4-<фенилпиперидин-4-ола, 2,2-дн- 
метил-4-феннлтетрагидропнран-4-ола н 4-фенилтетрагидропиран-4-ола 
£ хлористым тионилом получены 4-фенил-4-хлориды VII—IX, которые
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из-за легкости элиминирования хлористого водорода при перегонке 
без выделения были превращены в нитрилы IV—VI действием на них 
цианистым калием. Восстановление нитрилов осуществлено хлористым 
оловом в кислой среде.

С помощью ГЖХ установлено, что нитрилы IV—VI содержат око
ло 5—6% примеси 1,2,5-тримегил-4-феп1։л-3,4-деп1дропнперпдниа, 
2,2-диметил-4-фенил-3։4-дегнД'ропнрана или 4-фенил-3,4-дегидроппра- 
н'а, соответственно. В ПМР спектрах I—III имеется синглет, характер
ный для протона альдегидной группы .в области 9,35 м. д. Интересно 
отметить, что в ИК спектрах 1,2,5-триметил-4-фенил-4-формилпипери- 
дпна отсутствует четко выраженное колебание карбонильной группы. 
По имеющейся в [2] аналогии можно предположить, что I находится 
в альдегидо-карбониламиниом таутомерном равновесии.

Антиацегилхолинэстеразные свойства I и IV (йодметилат, цит
рат) изучались по отношению к истинной холинэстеразе. Активность 
ацетилхолинэстеразы определялась методом потенциометрического 
титрования [3]. Установлено, что четвертичные аммониевые соли I 
обладают способностью тормозить активность ацетилхолинэстеразы, 
однако по сравнению с 4-фенил-4-формил-М-метилпиперидпнам (I: 
их активность ниже на один порядок. Анальгетические свойства I—III 
слабо выражены.

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование проводилось на приборе 
«Хром-4» со стеклянной колонкой длиной 2 м, в качестве твердого носи
теля использовался хромагон М-Асо, силанизированный ГМДС, жид
кая фаза—силикон ХЕ-60, газ-носитель—гелий.

Нитрилы IV—VI. К смеси 0,1 моля 1,2,5-т.риметил-4-фенил-4-пипе- 
рпдинола [4], 2,2-диметил-4-фенил-4-тетратидропиранола [5] или 
4-фенил-4-тет.рагндропиранола [6] в 50 мл хлороформа при 0—5° при
бавляют 0,15 моля хлористого тиснила. Смесь перемешивают 10—12 
час. при 20°, отгоняют растворитель, остаток нейтрализуют поташом, 
экстрагируют эфиром, промывают водой, сушат над сульфатам маг
ния. После удаления эфира 4-фенил-4-хлориды растворяют в 200 мл 
абс. ацетона и добавляют 0,16 моля цианистого калия и несколько 
кристаллов йодистого калия. Смесь при перемешивании нагревают на 
водяной бане 10—12 час. После удаления ацетона органический слой
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экстрагируют эфиром, промывают водой и сушат над сульфатом ма։- 
ния.

Альдегиды 1—111. Смесь 150 мл абс- эфира и 0,1 моля хлористого 
олова насыщают хлористым водородом, добавляют 0,05 моля нптриль 
IV—VI в 20 мл абс. эфира. Смесь продолжают насыщать хлористым 
водородом и перемешивают еще 1 час. На следующий день эфиряып 
раствор декантируют с белого осадка, кристаллический комплекс раст
воряют в небольшом количестве воды и добавляют поташ до нейтраль
ной реакции. Продукт реакции перегоняют с перегретым паром, вод
ный дистиллят насыщают поваренной солью, образовавшийся масля
нистый слой экстрагируют эфиром, сушат над сульфатам магния. Кон
станты и выходы полученных альдегидов I—III приведены в таблице. 
По ГЖХ, они являются индивидуальными веществами. В ИК спектрах 
найдены характерные поглощения карбонильной группы при 
1720 см֊1.

ՊԻՊԵՐԻԴԻՆԻ ԵՎ ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻ ՇԱՐՔԻ 
4-ՖԵՆԻԼ-4-ՖՈՐՄԻԼԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋԸ

и. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, IT. Ռ. ՐԱՎԴԱԱԱՐՅԱՆ, Լ. Լ. P-ՈՍՈհՆՅԱՆ L ժ. P. ՍԱՅԱԴՅԱՆ

Պիպերիդինի և տետրահիդրոպլանի 4-ֆենիլ-4-ցիանածանցյալներր (IV— 
VI) անագի դՒՔԼոՐՒդՒ օգնությամբ վերականգնելով ստացվել են հա
մապատասխան ալդեհիդներր' 1,2 ,5 ֊լոր իմեթիլ-4-ֆենիլ-4-ֆ որմիլպիպերի դին 
(I), 2,2-դիմ եթիլ-4֊ֆենիլ֊4-ֆորմիլտետրահիդրոպիրան (II) և 4-ֆենիլ-4- 
ֆորմիլտետրահիդրոպիրան (III)>

Ուսումնասիրված են սին թեղված միացությունների դեղաբանական հատ
կությունները։

SYNTHESIS OF 4-PHENYL-4-FORMYL DERIVATIVES OF 
PIPERIDINE AND TETRAHYDROPYRAN SERIES

S. H. VARTANIAN, M. R. BAGHDASSAR1AN, H. H. TOSSOUNIAN 
and Zh. B. SAYADIAN

By reduction of the 4-phenyl-l-cayno derivatives of piperidine and 
tetrahydropyran with stannous chloride the corresponding aldehydes, 
namely l,2,5-trlmethyl-4-phenyl-4-formylplperldine, 2,2-dimethyl-4-phe- 
nyl-4-formyltetrahydropyran, and 4-phenyl-4-formyltetrahydropyran have 
been Investigated.

The pharmacological properties of the obtained compounds have 
been investigated.
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Исследовано взаимодействие аллильных и винилпропаргпльных эфиров и хлори
дов с реактивами Гриньяра, полеченными из аллил-, кротил-, а-мегилаллил- и днал- 
килвиннлиропаргнлхлоридов. Показ ню, что перемещение реакционного центра как 
в электрофиле, так и нуклеофиле в основном зависит от пространственных факторов.

Библ, ссылок 7.

В некоторых реакциях амбидентных анионов природа конечных 
продуктов определяется пространственными эффектами заместителей 
как в субстрате, так и в реагенте [1]. Интересно было изучить поведе
ние соединений указанного типа по отношению к амбидентным элек
трофилам. В качестве исходных соединений были выбраны нуклеофи
лы с анионным центром у лр1 * 3 или sp2 гибридизоваиных атомов углеро
да, с одной стороны, и карбониевые ноны аллильного и потенциаль
но пропаргильного типа, с другой.

1
Ոз о 3 
ь
Q

При взаимодействии аллилмапнийбромида с метиловым эфиром 
днметилвн'нплэтинилкарбинола (I) единственным продуктам реакция 
явился алленовый углеводород II. Последний однозначно образовывал
ся также при реакции хлористого аллила с реактивом Гриньяра Ша, 
полученным из днметилвиинлэтиннлхлорметана.

(СН3)։С(ОСН։)С= ССН=СН։
I

Ո □с

RR'C=OC(MgCl)CH = CHa

Ша, б

RR'C = C = C(CH = CH3)CHaCH =CHS
Па, б

а) R = R' = CH3; б) R и R'=(GH3)s.
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В ИК спектре II имеются интенсивные полосы валентных колеба
ний алленовой группировки (1960 си՜1)» сопряженной кратной 
связи (1620 см՜’), а также несопряженной мснозамещенной виниль
ной группы (915, 995, 1650, 3100 си՜’). Отсутствие поглощений в об
ластях 2200—2250 и 2060—2070 си՜’ позволяет полностью исклю
чить образование продуктов нормального .и 1,5-аномального замеще
ния.

Аналогичного протекания реакции можно было ожидать и при 
взаимодействии винилацетиленового эфира I с комплексом Гриньяра, 
полученным из кротил- или а-метилаллилхлоридов и имеющим неза
висимо ог пути образования идентичный карбанионный скелет [2] 
И действительно, при этом в обоих случаях получился алленовый уг
леводород IV.

СН

СН

ОСН։
։ч I\с—с=ссн=сн։ С,Н.МкС1

СН=СН։
СН,Ч I>с=с=сснсн =сн
СН,-՜ I 

СНз

:а

I IV

Наличие в ИК спектре соединений IV .валентного колебания моно- 
замещенной несопряженной кратной связи (1645 см՜’) и в ПМР 
спектре сигналов (6), соответствующих метильной группе у насыщен
ного атама углерода [1,02 м. д. (дублет, ЗН)] и протону у третичного 
углерода [2,90 м. д. (мультиплет, 1Н)1, а также индивидуальность (по 
ГЖХ) показывают, что, вопреки ожиданиям, реагент Гриньяра связы
вается с ацетиленовым углеродом эфира I по вторичному атому угле
рода вместо первичного вследствие инверсии реакционного центра ал
лильного остатка реактива Гриньяра.

Из сопоставления этих данных с данными [3, 4] можно предполо
жить, что алленовые углеводороды II и IV из винплпропаргиловых 
эфиров образуются посредством циклического восьмичленного пере
носа.

СНзх
СНзХ

^О-~Мд^ 
С СН3 (сн2

С

СН=СНг

СНЗ R
. чс=с=сснсн=сн2

/ I
СНз сн=сн2

II, IV

Такое представление легко объясняет отсутствие продуктов нор
мального замещения по шестичленному циклическому переносу, осу
ществление которого невозможно из-за пространственных затруднений, 
•создаваемых заместителями.
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сн3 сн=сн2
д n ^С=С=ССН2СН=СНК 

СНз

Вследствие планарного строения амбидентного карбаниона становит
ся понятным также отсутствие производных бутатриена, вполне совпа
дающее с тем обстоятельством, что пространственные затруднения в 
реагенте направляют реакцию в сторону образования производных бу
татриена [3].

В реакцию с реактивом Гриньяра Ша были вовлечены кротил- и 
а-метилаллилхлориды. При этом в случае кротилхлорнда имело мес
то нормальное замещение (обнаружены следы IV), в случае же а-ме- 
тилаллилхлорида—перемещение реакционного центра.

CH,CH-CHCH.CI
СНЗЧ / ^СН։ч

)C-C = C(MgCl)CH=CH։ >С = С=СС11։СН = СН€НЭ
СН/ _________________ ZCH3Z I

СН,СИ(О)СН-СН, СН =СН,
И la V

Продукт V представляет смесь цис- и транс-изомеров, строение 
которых, кроме данных ИК спектроскопии, доказано также гидриро
ванием до насыщенного углеводорода VI, полученного и встречным 
синтезам.

(СН3)։С=С=С(СН=СН։)СН։СН=СНСН3 (СН3)։С=С = С(С+Н^СН=СН։
V

(СН3)։СНСН3СН(С։Н5)СН։СН3СН,СН3

Дальнейшие исследования показали, что магнийорганическне сое
динения Ша, б не вступают в реакцию с эфиром I, метил аллил оным 
эфиром и фенил бромидом, а с хлористым бензилом реагируют лишь 
в присутствии однохлористой меди в качестве катализатора с образо
ванием углеводорода VII.

(СН3)։С-С=C(MgCl)CH=СН։ 

Ша

С.Н,СН,С1
Си,CI, ” (СН։)։С = С=С(СН = СН։)СН։С։115

VII

Надо отметить также, что в отличие от алкилмагнпйгалогенидов 
комплексы Гриньяра, полученные из фенил- и бензплбромидов, не 
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реагируют с винилацетиленовым эфиром I, в то время как они хорошо 
взаимодействуют с виннлацетиленовыми галогенидами [5]. Причина 
такого поведения фенил- и бензилмагииигалогенидов, по всей вероят
ности, кроется в их сравнительно слабой нуклеофильности. Приведен
ное объяснение подтверждено тем, что не удалось осуществить реак
цию между эфиром I и алкинил.мапнийгалогенидами.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборах LR-20 и ИКС-14А. ГЖХ анализ 
проводили на приборе «Chrom-З» с катарометром, колонка длиной 
1,6 м. Стационарная фаза—5% твина-21 и 15% апиезина-4 на хромато- 
не N-AW-ДМС. Газ-носитель—гелий (60 мл/мин). Полученные продук
ты идентифицированы путем сравнения их ИК спектров, а также вре
менем удерживания fretention time) на ГЖХ. Спектр ПМР для соеди
нения IV снят на спектрометре высокого разрешения «Perkin Elmer» 
R-12B, с рабочей частотой 60 мгц с использованием ТМС в качестве- 
внутреннего стандарта. Исследовалась 5—10 мол, % раствора соеди
нений IV в СО«.

Взаимодействие метилового эфира диметилвинилэтинилкарбино- 
ла (I) с аллилмагнийбромидом. К аллилмагнийбромиду, приготовлен
ному из 0,3 г-ат магния и 0,31 моля аллилбромида в 100 мл абс. эфи
ра, при 20° постепенно прибавляли 12,4 г (0,1 моля) эфира I. Реак
ционную смесь перемешивали 3 часа, после чего обрабатывали 100 мл 
5% соляной кислоты при 0э. Органический слой высушивали над суль
фатом магния, после отгонки эфира остаток разгоняли в вакууме. 
Получено 9,6 г (71,6%). 2-метнл-4-ви1НИЛ-2,3,6-гептатрнена (Па), 
т. кип. 57—59°/20 мм, ng1 1,4940, dj° 0,7858. Найдено %: С 89,10; 
II 10,52. СюНц. Вычислено %: С 89, 55; Н 10,45. Обрапно выделено 
2,1 г эфира I, т. кип. 50—54745 мм, ng1 1,4515 [6].

Взаимодействие эфира I с реактивом Гриньяра, полученным из 
кротилхлорида. Аналогично предыдущему при взаимодействии кро- 
тилмагнийбромпда, .приготовленного «з 0,3 г-ат магния н 0,31 моля 
кротилхлорида и 0,1 моля (12,4 г) эфира I в 100 мл абс. эфира, полу
чено 10 г (67,5%) 2,5-диметнл-4-винил-2-,3,6-гептатра1ена (IV), т. кип. 
57—59715 мм, ng> 1,4888, d?° 0,7813. Найдено %: С 88,70; Н 10,94. 
СцН1б. Вычислено %: С 89,18; II 10,81. Обратно выделено 3 г эфира I.

Взаимодействие эфира 1 с реактивом Гриньяра, полученным из 
а-метилаллилхлорида. Вышеоп1исанным образом из 0,07 моля (9 а) 
эфира I и реактива Гриньяра, полученного из 0,15 г-ат магния и 0,15 
моля (14 г) а-метилаллилхлорида, получено 6,7 г (62,4%) 2,5-диме- 
тил-4-винил-2.3,6-гептатрпена (IV), т. кип. 56—60°/14 мм, ng* 1,4870. 
Обратно выделено 2,5 г эфира I.

2-Метил-4-винил-2,3,6-гептатриен (На). По описанному методу 
[7] из 15 г (0,117 моля) диметилвииилэтниилхлорметана и 2,8 г 
(0,117 г-ат) магния получен реактив Гриньяра Ша. Смесь охлаждали 
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до—70° н медленно прикапывали 14.18 г (0.117 моля) аллилбромнда. 
Наблюдалось сильное саморазогревание. Реакционную смесь переме- 
шивали 2 часа при 20°, после чего гидролизовали насыщенным раство
ром хлористого аммония. После обычной обработки получено 7.8 г 
(50%) 2-метнл-4-виннл-2,3,6-гептатриена (Па), т. кип. 45—46713 мм, 

•п? 1,4920. Смолистый остаток 4,3 г.
1-Циклогексилиден-2-винил-1,4-пентадиен (116). Аналогично из 

16,85 г (0,1 моля) 1-хлор-Ьвинилэтиннлциклсгексана, 2,4 г (0,1 г-ат} 
магния и 12,1 г (0,1 моля) аллилбромнда получено 8,8 г (50,6 %) 
1-ци,клагексилиден-2-нинил-1,4-пентадпена, т. кип. 78 79 /2 леи,
1,5270, б™ 0,8753. МИ0 58,12. выч. 58.16. Найдено %: С 89,42; Н 9,88. 
С|3Н18. Вычислено %: С 89,65; Н 10,35. Смолистый остаток 3,9 г.

2-Метил-4-бензил-2,3,5-гек.сатриен (VII). К реактиву Гриньяра, 
полученному нз 12,8 г (0,1 моля) диметилвинллэтинилхлорметана и 
и 2,4 г (0,1 г-ат) магния при комнатной температуре в присутствии 
0,5 г однохлористой меди, прикапывали 12,6 г (0,1 моля) хлористого 
бензила. Наблюдалось саморазогревание. Реакционную смесь пере
мешивали при комнатной температуре еще 3 часа, затем при—10° гид
ролизовали насыщенным раствором хлористого аммония. После обыч
ной обработки получено 9,2 г (49,9%). 2-метил-4-,бензил-2,3,5нгекса- 
триена, т. кип. 65—6771 мм. 1,5520, 0,9388. МРП 62,62, выч.
61,85. Найдено %: С 90,98; Н 8,48. СцН16. Вычислено %: С 91,30; 
Н 8,70. ИК спектр, V, см՜1: С = С = С 1955, С = С 1615, = СН2 910, 
1000, 3100, бенз, кольцо 1450, 1580, 1600, 1802, 1880. Смолистый оста
ток 5,2 г.

2-Метил-4-винил֊2,3,6-октатриен (V). а) К реактиву Гриньяра, по
лученному из 6,4 г (0,05 моля) диметилвпнилэтинилхлорметана и 1,2 .: 
(0,05 г-ат) магния при комнатной температуре прикапывали 4,5 
(0,05 моля) хлористого кротила. Наблюдалось саморазогревание. 
Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще 
3 часа, затем при—10° гидролизовали насыщенным раствором хлорис
того аммония. После обычной обработки получено 3,7 г (50,2%) 2-ме- 
тнл-4-винял-2,3,6-октатриена (V, смесь цис и транс), т. кип. 60— 
61712 мм, п" 1,4980, d;° 0,8968. Найдено %: С 88,95; Н 10,70. 
СцН16. Вычислено %: С 89,18; II 10,82. ИК спектр, v, ел՜1; С=С = С 
1960, С = С 1610; =СН2 905, 990, 3100, С = С транс 960, С=С цис 690, 
С=С 1660. Смолистый остаток 1,8 г. б) Аналогично из 0,05 моля 
реактива Гриньяра Ша и 4,5 г (0,05 моля) а-метилаллплхлорида по
лучено 3,9 г (51,5%) 2-метил-4-винил-2,3,6-октатриена (V, смесь цис и 
транс), т. кип. 61—62712 мм, пь° 1,4975, df 0,8968. Смолистый оста
ток 1,2 г.

2-Метил-4-этилоктан. а) 104 г (0,007 моля) 2-метил-4-винил-2,3,6- 
октатриена гидрировали в 8 мл абс. этилового спирта в присутствии 
платинового катализатора (по Адамсу). Получено 0,9 г (81,9%) 2-ме- 
тил-4-этилоктана, т. кип. 136—1377680 мм, п™ 1,4220, d»’ 0,7320. Най
дено %: С 84,27; Н 15,12. СцН24. Вычислено %: С 84,61; Н 15,39.
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б) Аналогично из 1,2 г (0,008 моля) 2-метил-4-бутил-2,3,6-октатрпена 
получено 1,1 г (88%) 2-метил-4-этилоктана, т. кип. 137—1387680 мм, 

ng' 1,4232, <Հ' 0,7342.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XLIII. ԱՄ1ՓՖՈԻՆԿ8ԻՈՆԱ1 '1IM'P ԱՆԻՈՆՆԵՐԸ ՏԵԼԵ-ՌԵԱԿ8ԻԱՆԵՐՈԻՄ

IT. 11. ՍԱՐԴՍ ՅԱՆ, Ա. Ա. ՓԱՇԱՅԱՆ, IT. Դ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և C. Z. ՐԱԳԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ամբիֆոլնկցիոնա/ կա րբան իոնն ե ր ի փոխազդեցու
թյունը ալիլա յին, վինիլպրոպարդիլային եթերների և քլորիդների հետ։ Ցույց 
է տրված, որ կրոտ իլ-, ՀԼ-մեթիլալիլքլորիդներից ստացված Գր ին յա ր ի ռեա- 
զենտի և դիմ եթիլվինիլէթինիյկար բին ո լի մեթիլեթերի փոխազդեցությունը 

ընթանում է ինչպես սուբստրատի, այնպես էլ ռեադենտի ռեակցիոն կենտ
րոնների տեղափոխմամբ, մինչդեռ կրոտիլ-, ՕԼ֊մեթիլալիլքլորիդների և դիալ- 
4Ւ1։ԼՒն ՒԼ“էՐ " '4 ա Ր գՒIP 1Ո ՐՒ ԴՒ9 ստացված՜ Գրին յարի կոմպլեքսի փոխազդե
ցության ժամանակ ալիլային վերախմբավորում նկատվում է միայն Օէ-մե֊ 
թիլալիլքլո ր ի դի о գտա դործմ ան- դեպքում։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XLIII. AMBIFUNCTIONAL CARBANIONES IN TELE-REACTIONS

M. S. SARGSIAN, A. A. PASHAYAN, M. 0. VOSKANIAN 
and Sh. H. BADANIAN

The interaction of amblfunctloiiai carbanions with allyl, vinylprop- 
argylic ethers chlorides has been studied. It has been shown that the 
reaction between the methylether of dhnethylvlnylethynylcarblnol and 
the Grignard reagent obtained from crotyl and a-methyl allylchlorides 
proceeds with a shift in the reaction centers of the substrate and the 
reagent as well.
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ХЛОРИРОВАНИЕ 2,3-ДИХЛОРБУТ АДИЕНА
В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ
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С. М. МИРАКЯН н Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 24 V 1977

Показано, что хлорирование 2,3-днхлорбутадиспа (2,3-ДХБ) в четырсххлорнстом 
углероде (ЧХУ) в присутствии каталитических количеств ди.метилформа.мнда 
(ДМФА) и пиридина приводит к смеси 7 ране-1,2,3,4-тетрахлор-2-бутеиа (1), цис- 
1,2.3,4-тетрахлор-2-бутена (II) и 2,3,3,4-тетрахлор-!-бутона (HI). Установлено так
же, что при хлорировании 2,3-ДХБ в ДМФА при 0—±5° наряду с I, II и III обра
зуется хлористый М,М-диметил-3-(2.3,4-трихлор-1-бутеноксиметплен)иммопий (IV). 
При более низких температурах (—40— —50°) одновременно получается и продукт 
1,4-сопряженнсго присоединения—хлористый М,М-дяметил-1-(2.3.4-трихлор-2-бутен- 
оксиметилен)рммоний (V). Изучены превращения IV и V.

Библ. ссылок> 6.

Недавно нами было показано, что при хлорировании хлоропрена 
в ДМФА, помимо аддитивного, наблюдается сопряженное хлорирова
ние [1]. Селективное хлорирование хлоропрена в смесь трихлорбуте- 
нов имеет место в ЧХУ в присутствии каталитических количеств л-до- 
норных растворителей [2].

Настоящая работа посвящена хлорированию 2,3-ДХБ в ДМФА 
при 0—±5°, —40------ 50° и в ЧХУ при 0—±5°. Показано, что в отличие от
хлорирования 2,3-ДХБ в хлороформе, приводящего к транс-\,2,3,4-тетра- 
хлор-2-бутену с 78% выходам [3], при хлорировании в присутствии ка
талитических количеств ДМФА или пиридина образуется смесь транс- 
1,2,3,4-тетрахлор-2-бутена (I), цис-1,2,3,4-тетрахлор-2-бутеиа (II) и 
2,3,3,4-тетрахлор-!-бутена (III) в соотношении 1,66:0,37:1 с суммарным 
выходом 85—90%.

СН։=СС1СС1 = СН։

СН3С1 С1 СН։С1 СН,С1 
а, \ / \ /

Кт, ЧХУ* /С = \ /С = \

Cl CHjCI Cl XCI 

I II 

+ CH։C1CC1,CC1 = CH։

III
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Строение образовавшегося 2,3,3,4-тетрахлор-1 -бутена (III) дока
зано превращением его цинковой пылью в исходный 2,3-ДХБ [4]. По
казано также, что III в присутствии каталитических количеств ацетата 
меди пли без катализаторов при нагревании до 150° целиком превра- 
щаётся в I и II. Этил։ можно объяснить образование только I при хло
рировании 2,3-ДХБ галогенидами меди [5].

Строение II как цис-изомера установлено при помощи ИК спектра 
образца, содержащего 47% II. При этом интенсивность двойной свя
зи транс-изомера вследствие симметрии молекулы очень слаба, в об
ласти же 1628—1630 см՜1 имеется интенсивная полоса валентных ко
лебаний цис-двойной связи.

При хлорировании 2,3-ДХБ в ДМФА при 0—±5", как и в случае 
хлоропрена [1], наблюдается образование наряду с I, II и III около 
14,4% хлористого М,М-диметил-3-(2,3,4-трнхлор-1-бутеноксиметилен) им- 
мания (IV). При более низких температурах (—40------ 50°) образуется
также продукт 1,4-сопряженного присоединения—хлористый N.N-дп- 
метпл-1 - (2,3,4-трихлор-2-бутеноксиметилен) имимоний (V).

Большая гигроскопичность и неустойчивость IV и V затрудняют 
их выделение в индивидуальном виде, поэтому о них мы судили по 
продуктам превращений. Так, при взаимодействии с водой IV с коли
чественным выходом превращается в а-хлорвпнилхлорметилке- 
тон (VI).

СН։С1СС1СС1=СН։ 
I 
о

СН,С1ССС1 = СН,4- NH(CH3)rHCI + нсоон

I 
сн

IV

II
Cr+N

/СН3 
хсн։

В случае же смеси IV и V одновременно с VI получаются цис- и 
трамс-1,2,3-трихлор-4-формоюси-2нбутень։ (VII)

н,о
СН,С1СС1 = СС1СН։ ------ *• СН3С1СС1 = СС1СН։ -j-NH(CH3)։-HC1 + НСООН

I I
о . о.

VI VII !сн нс=о

Термическое разложение смеси IV и V при 100—110° приводит к 
омеси I, II и III.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на приборе ЛХМ-8МД с детектором по тепло
проводности, газ-носитель—гелий. Насадки: а) 10% апиезон-твнн-80
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на целите 545, б) 5% эластомера Е-30 на хезасорбе AW. ПК спектры 
сняты на спектрометре ИКС-22.

Хлорирование 2,3-дихлорбутадаена в ЧХУ в присутствии катали
тических количеств п-донорных растворителей, а) Через раствор 126 г 
(1 моля) 2,3-ДХБ и 3,8 г (0,05 моля) ДМФА в 300 г (1,95 моля) ЧХУ 
при 0—±5° пропускали сухой хлор со скоростью 12,5 л/час в течение 
2 час., затем реакционную смесь перемешивали при комнатной темпе
ратуре еще 2 часа. Отгоняли растворитель, остаток перегоняли в ваку
уме. Получено 178,3 г (85%) смеси 1:11:111=4,5:1:2,7, кипящей при 42— 
7573,5 мм, а также 10 г непрореагировавшего 2,3-ДХБ. Многократной 
перегонкой на колонке длиной 800 мм и диаметром 25 мм выделены 
2,3,3,4-тетраллор-1-бутен (III) с т. кип. 60—72715 мм, d‘° 1,4556, п™ 
1,5065 [6], транс-\,2,3,4-тетрахлор-2-бутен (I) с т. кип. 65—6873,5 мн 
(т. пл. 32°), dj° 1,4999, п£' 1,5320 [5J и смесь I и цис-1,2,3,4-тетрахлор- 
2-бутена (II) в соотношении 1:1, кипящая при 68—7573,5 мм. б) Ана
логично из 17,2 г (0,14 моля) 2,3-ДХБ и 10 г (0,14 моля) хлора в 64 ■? 
(0,42 моля) ЧХУ в присутствии 0,5 г пиридина получено 24,2 г (90%) 

смеси I, II, III в соотношении 2:0,14:1, кипящей при 42—7573,5 мм.
Взаимодействие III с цинком. Раствор 19,4 г (0,1 моля) III в 

40 мл абс. ацетона нагревали при перемешивании в присутствии 7 г 
цинковой пыли 40—45 мин. Реакционную смесь отфильтровали и пос
ле отгонки растворителя остаток перегнали в вакууме. Получено 10,9 г 
(89%) 2,3-дихлорбутадиена с т. кип. 40— 4Г/85 мм, п£' 1,4864 [4].

Изомеризация III. а) 20 г (0,1 моля) III перемешивали при 150 — 
160° в течение часа. Получено 18,2 г (91%) смеси транс- и цис-1,2,3,4- 
тетрахлор-2-бутенов (I, II) в соотношении 2,5:1, кипящей при 65— 
7573,5 мм.

б) 38,8 г (0,2 моля) III перемешивали в присутствии 0,2 г ацетата 
меди при 130—140° 20 мин. Получено 34,3 г (90%) смеси I и II в соот
ношении 3:1, кипящей при 65—75°/3,-5 мм.

Хлорирование 2,3-ДХБ в ДМФА. а) Через раствор 62 г (0,5 моля) 
2,3-дихлорбутадиена в 150 г (2 моля) абс. ДМФА при 0—±5° в тече
ние часа пропускали 36,4 г (0,51 моля) сухого хлора. Реакционную 
смесь разбавили абс. эфирам до полного осаждения иммониевой соли, 
которую отделили, промыли несколько раз абс. эфиром и высушили в 
'вакуум-эксикаторе. Получено 19,6 г (14,4%) хлористого N.N-диме- 
тил-3-(2,3,4-трнхлор-1-бутеноксиметилен) иммония (IV), температуру 
плавления которого определять не удалось из-за большой гигроско
пичности. Эфирный раствор дважды промыли водой, высушили над 
хлористым кальцием и после отгонки эфира остаток перегнали. Полу
чено 51,4 г (53%) смеси 2.3,3,4-тетрахлор-1-бутена (III), транс- 
1,2,3,4-тетрахлор-2-бутена (I) и цис-1,2,3,4-тетрахлор-2-бутена (II) з 
соотношении 2:3:1, кипящей при 42—7573,5 мм, а также 19 г (30%) 
непрореагировавшего 2,3-ДХБ-

б) Через раствср 155 г (1,26 моля) 2,3-ДХБ в 370 г (5 молей) абс. 
ДМФА при —40------50’ пропускали в течение 2,5 часа 90 г (1,26 моля)
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сухого хлора. Реакционную смесь разбавили охлажденным до —40° абс. 
эфиром до полного осаждения смеси иммониевых солей, которую отде
лили и высушили при ֊30------ 40° Получено ПО г (27,4%) смеси хло
ристых солей N.N-диметил-З-(2,3,4-трихлор-1-бутеноксиметилен)-(IV) 
и .\',?4-диметил-1-(2,3,4-трихлор-2-бутеноксиметилен)-(У) иммония, тем
пературу плавления которсй также не удалось определить из-за ги
гроскопичности и неустойчивости. Эфирный раствор дважды промыли 
водой, высушили над хлористым кальцием и после отгонки эфира 
остаток перегнали в вакууме. Получено 97 г (40%) смеси I, II и III я 
соотношении 1:0,3:1,1, кипящей при 42—7573,5 мм. Количество не- 
прорсатировавшего 2,3-ДХБ 38 г (24%).

Термическое разложение IV и V. а) 13 г (0,05 моля) IV нагревал։: 
в ампуле до 100—110° в течение 10 мин. Содержимое ампулы вылили 
в 30 мл воды, образовавшийся органический слой отделили, водный 
дважды экстрагировали эфирам, объединенные экстракты промыли 
водой, высушили над хлористым кальцием и после отгонки эфира ос
таток перегнали в вакууме. Получено 6,6 г (94%) смеси I, II и III в со
отношении 5:3,5:1, кипящей при 60—8476 мм.

б) Аналогично из 27 г (0,1 моля) смеси хлористого М.М-диметил-З- 
(2,3,4-трихлор-1 -бутеноксиметилен)-(IV) и N.N диметил-1-(2,3,4-три- 
хлор-2-бутеноксиметилен)имманп51 (V) получено 18 а (92%) смеси 
I, II, III в соотношении 9:3:1, кипящей при 60—8476 мм.

Взаимодействие IV и V с водой, а) К 100 мл хлорной воды добави
ли в течение 2 мин. 30 г (0,11 моля) IV. Образовавшийся органиче
ский слой отделили, водный дважды экстрагировали эфирам, объеди
ненные экстракты промыли водой, высушили над хлористым кальцием 
и после отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 14 а 
(93%) а-хлорвиннлхлорметилкетона (VI) с т. кип. 40—4273,5 мм. 

п20° 1,5020. Найдено %: С 35,04; Н 3,12; С1 51,41; С4Н4ОС12. Вычисле
но %: С 34,52: Н 2,88; С1 51,08. ИК спектр, v, см֊1-. С = О 1745, С = 
С—С=О 1610.

б) Аналогично из ПО г (0,41 моля) смеси IV и V и 400 мл воды 
получено 29 г (50%) а-хлервинилхлорметилкетона (VI) с т. кип. 
40—4273,5 мм и 40,5 а (46%) 1^,3-трихлор-4-формокси-2֊бутена (VII) 
с т. кип. 80—8272 мм, п» 1,5130, d2°f,4745՜. Найдено %: С 30,14; Н 2,88; 
С1 58,21. С5Н5О2С13. Вычислено %: С 29,48; Н 2,45; С1 52,33. ИК 
спектр, V, см՜1: С = О 1745.

2,3-ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ՔԼՈՐԱՑՈԻՄԸ ԴԻՄԻ Բ՜ԻԼՖ ՈՐ ՄԱՄԻԴ Ո ԻՄ

U. 4. ՀԱԿՈՐՅԱՆ, Յա. Ա. 4ՈՏԻ4ՑԱՆ, Վ. Ջ. ՏՈՆՈՅԱՆ, 
Ս. Մ. ՄԻՐԱՔՑԱՆ և Գ. (►. մՈՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 2,3 - դիքլոբոլտ ա դիեն ի քլորացումը N ։ՀՀ֊դիմեթիլ- 
ֆորմամիդում 0 — 4-ճՕ և ---40 — Տ0Դ, ինչպես նան տետրաքլորա ծխածն ում
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դիմեթիլֆորմամիդի կամ պիրիդինի կատաշիտիկ քանակների ներկայու
թյամբ, Ցույց է տրված, որ 2,3-դիքյորբոլտադիենք, քլորացոլմը տետրաքլոր- 
ածխածնում վերը նշված կատալիզատորների ներկայությամբ հանգեցնում 
է u\ruitiu-l ,2,3,4-տետրաքլոր-2-բոլտենի (I), ցիս-7 ,2,3,4-տետրաքլոր-2-բոլ- 
տենի (II) և 2,3,3,4-տհտրաքլոր-1 -բոլտենի (III) խառնուրդի, Հաստատված է 
նաև, որ 2,3-դիքլոըբուտադիենը N .N-դիմ եթիլֆորմ ամիդում 0 — ±5° քա
րացնելիս բացի I, II և Ш-ից, առաջանում է նաև N,^-դիմեթիլ-3֊(2,3,4- 
տրիքլոր-I-բոլտենօքսիմեթիլեն)իմոնիոլմքլորիդ (IV), իսկ ավելի ցածր 
ջերմաստիճաններում (—40------ 50°), բացի վերը նշվածներից, նաև N.N-f/r-
մ եթիլ֊1-(2,3,4-տրիքլոր֊2-բուտենօքս  իմ եթիլեն )իմ ոն իոլմքլոըիդ (V), IV և V 
իմոնիոլմական աղերը ջրի հետ փոխազդելս ստացվոլմ են CL-քլոր վինի լք լոր֊ 
մեթիլկետոն (VI) և ցիս- և արածս-/,2,3-տրիքլոր֊4-ֆորմօքսի-2-բոլտեններ 
(™Դ

CHLORINATION OF 2,3-DICH'LOROBUTADIENE IN 
DIMETHYLFORMAMIDE

S. K. HAKOPIAN, Yu. A. KOT1KI 4N, V. J. TONOYAN, S. M. MIRAK1AN 
and 0. T. MART1R0SSIAN

The chlorination of 2,3-dichlorobutadlene In N,N-dimethylformamlde 
(DMFA) at 0— ±5° and at —40------50°, as well as in carbon tetra
chloride in the presence of catalytic amounts of DMFA and pyridine at 
0— ±5J has been studied.

The chlorination of 2,3-dichIorobntadlene in the presence of cata
lytic amounts of DMFA and pyridine has been shown to give a mixture 
of /rans-l,2,3,4-tetrachloro-2-butene (I), ct^-f,2,3>4-tetrachloro-2-butene 
(II), and 2,3,3,4-tetrachloro-l-butene (III).

It has been found that on chlorination of 2,3-dlchlorbutadiene in 
DMFA at 0—+5° N,N-dlmethyl-3(2,3,4-trlchloro-l-butenoxymethylene) 
Immonlum chloride (IV) is also formed together with I, II an d III while 
at lower temperatures (—40 ------50°) besides the above mentioned
products N,N-dlmethyl-l-(2,3,4-trichloro-  2-butenoxymethylene) immo- 
nium chloride (V) is produced too. The immonlum salts IV and V gave 
the corresponding a-chlorovlnyl chloromethyl ketone (VI) and a mixture 
of cis- and £rans-l,2,3-trlchloro-4-formoxy-2-butenes (VII). when treated 
with water.
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Изучена реакция присоединения замещенных фенилэтиламинов I к хлорангндрн- 
дам (II) и амидам (III) аД-ненасыщеиных кислот. Найдены оптимальные условия- 
конденсации, приводящие к Х'-арнлалкиламндам N-арилалнилзамещенных ՛ Р-алани- 
нов IV. Рассмотрены ИК и масс-спектры.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Ранее была исследована конденсация замещенных фенилэтилами
нов с хлор ангидридами а,р-ненасыщенных кислот [1]. Было показано, 
что в случае хлор ангидридов акриловой и кротоновой кислот (Па, б) 
наряду с N-арилалкилзамещенными амидами получаются производ
ные N-арнлалкилзамещенных р-аланннов.

В настоящей работе проведена конденсация замещенных феннл- 
этиламинов I a-в с хлор ангидридами (Па, б) и амидами акриловой и 
кротоновой кислот (III).

Установлено, что при конденсации аминов I a-в и хлор ангидридов 
II а, б, взятых в соотношении 3:1, прн 20—75° в индифферентном раст
ворителе получаются N'-арилалкиламиды N-арилалкилзамещенных 
р-аланинов IV-Образование Ы.М'-арилалкиламидо® замещенных р-ала- 
нинов IV может происходить как «через продукты присоединения, так 
и через N-арилалкиламиды акриловой и кротоновой кислот III.

В ИК спектрах N'-арилалкиламидов N-арилалкилзамещенных 
P-аланинов присутствуют полосы поглощений ассоциированных амин
ной и амидной N-H групп (3150—3350 си՜1), а также амидного кар
бонила (1670—1680 cjh՜1). Масс-'спектр N-феннлизопропил-р-алани- 
на (IV, R = H, R' = CH3, R2=R3=H) дает молекулярный ион 

Мг=324 и фрагментацию, подтверждающую его строение.
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R’

a) r։=CH3, R«=R։=H; б) R’ = R’ = H, R»=CH։;

О
R4 , li

+ >C = CHCC1-----

П

a) R = H
6) R=CH։

в) Ri = RJ = H, R3=CH3O

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на спектрометре МХ-1303 прямым вводом при 100°, 
U=50 в, J=l,5 ма. ТСХ проведена на окиси алюминия II ст. актив
ности, элюент—бензол-ацетон (4:1).

N'-Арилалкиламиды N-арилалкилзамещенных ^-аланинов /V. А. К 
13,5 г 0,1 моля фенплизопраП'ИЛ'амина (1а) в 150 мл абс. бензола при 
20° быстро прикапывают 3,12 г (0,03 моля) хлор ангидрида кротоновой 
кислоты (Пб) и смесь кипятят 6 час. По окончании смесь подкисля
ют разбавленной соляной кислотой (1:10) до pH 2—3, кислый водный 
слой отделяют, экстрагируют бензолом, подщелачивают 10% раст
вором карбоната натрия до pH 9—10 п основание экстрагируют эфи
ром. После удаления растворителя остаток фракционируют в ваку
уме (табл.).

Из бензольного слоя после подкисления реакционной смеси выде
ляют 2,0 г (30,8) Н'-(фенилнзопропил) амида кротоновой кислоты 
(III; R=RI = CH3, R2=R3=H). М.М'-Аршлалкиламнды замещенных 
₽-аланинов IV (б, г, е) получают аналогично (табл.).

Б. 1) К 0,24 моля амина 1а в 200 мл абс. бензола при охлаждении 
льдом прибавляют 7 г (0,08 моля) хлорангидрида акриловой кислоты, 
поддерживая температуру 0—5° [1]. Затем перемешивают 4 часа при 
комнатной температуре, кипятят 6 час. и обрабатывают аналогично 
«А». Выход IVa 12 г (48,0%).
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2) В 100 мл толуола растворяют 0,04 моля М-фенилизопропиламн- 
да акриловой кислоты (III; Н = Н, К։ = СНз, Я2=Й3=Н) и 0,04 моля 
амина 1а. Смесь кипятят 6 час., обрабатывают аналогично «А>. Выход 
1Уа 92,4%.

Таблица
Ы'-Арилаякиламиды М-арнлалкилзамещенных ^-аланинов IV

IV R R’ R5 R’ г* 
О 
И 
3 

СО

Т. кип., 
°С/.и.и

Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 
гидро

хлорида, 
СС Н 14 С И К

а Н СН3 Н Н 92 190-195/0,5 77,48 8,72 8,46 77,74 8,69 8,63 136-137
6 СН3 СН3 Н Н 36 * 78,21 8,79 8,30 78,06 8,94 8,27 149-150
в 11 Н сн3 Н 61 188-190/0,3 77,56 8,73 8,51 77,74 8,69 8,63 139—140
г сн3 II сн3 н 22 143-144/0,7 78.18 8,76 8,40 78,06 8,94 8,27 150-151
д н н н С113О 44 210-215/3 66,60 7,40 6,61 66,48 7,52 6,74 ♦♦

е СН3 н н СН3О 27 140-142/0,2 67,27 7,47 7,43 67,11 7,74 6,52 110-11!

• Кристаллизуется при перегонке, т. пл. 58 — 60°. 
♦ Гидрохлорид — маслообразное вещество.

Масс-спектр М'-(фенилизопропил)а.мида Г4-фенилизопропил-₽-ала- 

нина (1Уа): М+=324; ш/е=190/М-134, СвН5СН2СН(СН3)ЫНСН2СН2С=О; 

т/е=219/М-105, С։Н5СН2СН(СН3)МН-СО-СН2СН2ЫНСН2); т/е= 

=233/М-91, С։Н։СН2СН(СН3^Н—СО—СН3СН,ЫНСН(СН3).
Аналогично получают IV в, д (табл.).

ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

IX ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՏԵՆԻԼԷ1*ԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆՍՈԻՍ՚Ը 
а,0- ՉՀԱԳԵՑԱԾ 8֊ Я ՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՀԵՏ

է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ Ն Գ. V. ՀԱՑՐԱՊԵՏՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տեղակայված ֆեն իլէթիլամ ինների (1ա-գ) միացման 
ռեակցիան Օ.,^-չհագեցած թթուների քլորանհիդրիդների (11ա, բ) հետ, որի 
հետևանքով ստացվոլմ ե՛ն ֊արիլալկիլտեղակալված ^-ալանինի ածան
ցյալներ (IV)։ Առաջարկված են վերջինների ստացման համար լավագույն 
պայմանները։ Հետազոտված են ստացված միացությունների ՒԿ և մասս- 
սպեկտ բները։
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ARYLALKYLAMINE DERIVATIVES

IX. CONDENSATION OF SUBSTITUTED PHENYLETHYLAMINES WITH 
a,9-UNSATURATED ACID DERIVATIVES

E. A. MARKARIAN and O. K. HAYRAPETIAN

The condensation reaction of substituted phenylethylamines with 
The a,0-unsaturated acid chlorides (II) and amides (III) has been Investi
gated and shown to produce amino-amldes (IV).
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Различные 4-метилтетрагидропнранильные-4 карбкатионы при депротонировапни: 
преимущественно образуют 5.6-дигндропираны.

Табл. 2, библ, ссылок 4.При циклоалкилироваяии металлилкарбинола стами замечено, что* альдегиды вступают а реакцию значительно легче, чем кетоны. Особенно вяло и с низкими выходами реагируют пространственно затрудненные кетоны— пинаколин, метилизобутилкетон н окись мезитила. Получить же тетра- или днгндропираны из ароматических и некоторых, жирноарома-шческих кетонов вовсе не удается.С целью определения области приложения реакции нами проведено также взаимодействие металлилкарбинола с аром этическим в альдегидами. При этом предполагалось выяснить региаселективность. депротанирования промежуточно образующихся тетрагидропираниль- ных карбкатионов [1].Поэтому была проведена реакция с бензальдегидом и его производными, содержащими различные по электронной природе заместители. Оказалось, что, кроме бензальдегида, в реакцию легко вступают также ж-бромбензальдегид, л-толуиловцй и анисовый альдегиды, но> не п-нитро- или л-диметиламинобензальдепиды.

По данным ГЖХ (табл. 1) и ИК спектров, (отсутствие поглощения1 винильной группировки), в результате реакции образуются в основном 2-арил-4-метил-3,6- и б.б-дигидроцираны. с преобладанием последних.
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Таблица I
2-Арнл-4-ыетилтетрагидропираны н 4-метил-3,6-(5.6)дип1дропираны типа

♦ Соотношение 2-арил-4-метнл-3,6- н -5,6-днгидропиранов.
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Н [11 20 > 80 50 98/2 1,0199 1,5402 82.92 82,75 9,90 10,14

о-СНз. 5195 31 125-127/5 1,0277 1,5289 82.67 82,97 8,29 8,51

м -В г О,»։ 99,2 42 127—128/2 1,3471 1,5710 56,64 56,91 5,18 5,13

Из полученных данных следует, что направление депротанирования тетрагидропиранилыных карбкатионов контролируется .не электронными факторами, а стерическим влиянием заместителя, находящегося во втором положении цикла.Действительно, с .масляным альдегидом получается смесь днгпд- ропцранов с преобладанием 4-метилеятетрагидропирана (68%), а с изомасляным. альдегидом—•5,6-дагидропиран (61%). Кроме того, выяснилось, что один и тот же тетрагидропиранильный карбкатион, генерированный по различным схемам (циклоалкилирование альдегидам:!, ацеталями или дегидратация соответствующих цис- или транс- тепра- гидропиранолов) (табл. 2), в основном образует 5,6-днгидропиран. Од* •нако примечательно то, что при этом он образует неодинаковое соотношение производных пирана (табл. 2).Рассмотрение хроматограмм большого ряда дигвдропиранов, получающихся циклоалкилированием металлилкарбинола, показывает, что выведенное правило о направлении депротонирования соблюдается не всегда. Так, при реакции с ацетоном получается омесь 2,2-ди- метнл-4-метилтетрагидропирана, 2,2,4-триметил-3,6- и 5,6-дипидропира- нов՛ в соотношении 0,54:53,15:46,30. Интересно, что никогда не наблюдается региоспецифичность—всегда получается смесь продуктов.Для подтверждения сделанных наблюдений определенный интерес представляли данные Назарова и сотр. [2] по дегидратации 2,2-диме- тил-4-винилэтпнплтетрагидропиранола-4. Авторами сообщено, что при этом образуется только 2,2-диметил-4-винилэтинил-3,6-дигндроп1иран. ©днако при помощи ГЖХ нами выяснено, что продукт этой реакции представляет собой смесь двух соединений—2,2-диметил-4-винилэти- нил-3,6- и 5,6-дигидропнралов в соотношении 53,5:46,5.



Таблица 2
Региоселективность депротонировання в зависимости ог способа генерирования 2-алкил-4-метнлтетрагидропира|И1лыюго карбкатиона

R

Способ генериро!

* 
исн=о

։ання 2-алкнл-4-метилтет

ЯСН(ОСНз)

эагндрэпиранн

Л.
/°—

ИСН
\о —

льног

4

о-4 карбкатиона и соотн։

Н։5О4

эшеннс !:!!• 111*

°Н

+
Н։8О4

изо-СзН, 
изо-С4Н,

0138,5 > 61,5
38,313,1:58,6 4,2:0,55.95,25

0:39:61 25,6:25,4:49
4.25:16,03:82,72

5,07 : 31,07 : 63.86

* Соотношение 2-алкял-4-метилентетрагндропирана, 2-алкнл-4-метил-3,6- и 5,6-дигидропиранов.

Ц
иклоалкилирование 

м
еталлилкарбпнола 

ароматическими 
альдегидам.։ 
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Аналогичные данные были получены при дегидратации 2,2-днме- тил-4-пропа'ргплтетрагидропиранола-4 [3]; получается смесь трех соединений в соотношении 26,5:43:30,5.

Экспериментальная часть■Индивидуальность и 'идентичность синтезированных соединений •определялись при помощи ГЖХ на приборе ЛХМ-8Д с катарометром на колонках (2 и 3 м) с трициаяэтоксипропапом (7%) и апиезоном Л или М (5%), нанесенными на хроматом. Отнесение хроматографических пиков сделало в соответствии с данными [1]. ИК спектры сняты на приборах ИК-20 и ИКС-14А.Дегидратацию ■2,2-диметил-4-вннилэтинилтетрагидропиранола-4 [2] и 2,2-диметил-4-пропаргилтетра'ПИДропирапола-4 [3] проводили как описано в [2, 3].Дегидратация 2-алкил-4-метилтетрагидрапиранолав-4 [4] осуществлена по [1]. Соотношение продуктов, полученных по этой схеме, приведено в табл. 2.
Циклоалкилирование металлилкарбинола ароматическими альдеги

дами. Смесь 0,1 моля металлилкарбинола, 0,1 моля ароматического .альдегида, 50—70 мл сухого бензола и 0,2—0,4 г п-толуолсульфокис- .лоты кипятили в колбе, снабженной водоотделителем, до прекращен!!« выделения воды (6—20 час.). После удаления растворителя перегонкой выделены целевые продукты. Некоторые их константы приведены в табл. 1.
Циклоалкилирование металлилкарбинола деталями. Смесь 0,1 моля ацеталя, 0,1 моля металлилкарбинола, 20—30 мл бензола и 1— 1,5 мл конц. серной кислоты при перемешивании кипятили 10—15 час., ■подщелачивали водным раствором едкого кали, экстрагировали бензолом, удалили бензол и перегонкой выделили продукт реакции. Таким путем получены смеси дигидропиранов, описанные ранее [1]. Вы- :ходы достигают 60%.
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11. Ա. ԳնՎՈՐԴՅԱՆ, Ա. U. ԱՌԱՔհԼՅԱՆ և Ն. Մ. ԽԻԶԱՆՅՅԱՆ

Մ ետալիլկարրինոլը փոխազդեցության մեջ է դրվել արոմատիկ ալդեհիդ- 
ն-երի հետ։ Արդյունքում բարձր ելքերով ստացվել են 2-դիրքոլմ արոմատիկ 
օղակ պարունակող դիհիդրոպիրաններ։ Ցույց է տրվել, որ 4-մեթիլտետրա- 
հիդրոպիրանիլային կարբկատիոնների դեպրոտոնա ցման ժամանակ գերադա- 
սե լի որ են առաջանում են 5,6-դիհիդրոպիրաններ։

CYCLOALKYLATION OF METHALLYL CARBINOL WITH AROMATIC ALDEHYDES AND REQIOSELECTIVITY IN DEPROTONIZATION OF 4-METHYLTETRAHYDROPYRANYL CATIONS
A. A. GUEVORKIAN, A. S. ARAKELIAN and N. M. KHIZANTS1ANCyctoalkylatlon of methallyl carbinol by aromatic aldehydes leads mainly to the formation of 2-aryI-4-methyl-5,6-dlhydropyrans.It was shown that during deprotonizatlon of 4-methyltetrahydropy- ranyl cations preferably 5,6-dlhydropyrans are produced.
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РЕЦИКЛИЗАЦИЯ 4,4-ДИМЕТИЛ-1.3-ДИОКСАНОВ 
НИТРИЛАМИ И РОДАНИДАМИ

А. А. ГЕВОРКЯН. Г. Г. ТОКМАДЖЯН и Л. А. СААКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 V 1977

Показано, что при взаимодействии 4,4-днметил-1,3-диоксанов- с нитрилами и ро
данидами происходит рециклизацпя с образованием 2-замещеняых 4,4-диметил-5,6- 
днгидрооксазинов-1,3.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Недавно было показало, что 4,4-дим еггпл-1,3-диоксаны под влия
нием хлористого (водорода рециклизуются в 4-метил-4-хлортетрагид- 
ропираны [1], а при взаимодействии с серной или фосфорной кисло
тами дают ди- и тетрагидропираны [2] или изомеризуются в 4-метил- 
тетрагидропиранолы [3]. Аналогичная реакция рециклизации наблю
далась также при нагревании 4,4-диметил-1,3-дио(ксана с кетонами [4].

В продолжение этих работ нами показано, что 4,4-диметил-1,3- 
дпоксаны могут рециклизоваться также при взаимодействии с нитри
лами, в результате чего получаются 2-замещенные 4,4-диметил-5,6^ди- 
гидро-1,3-оксазнны [5].

Общность реакции была доказана на многочисленных примерах 
нитрилов и различно замещенных 1,3-диоксанов (табл.).

Представляется, что, как и при рециклизации 4,4-диметил-1,3-дн- 
оксанов в ди- и тетрагидропираны, реакция начинается с расщепле
ния связи Оз—С< 1,3-диоксана с образованием карбкатиона, алкили
рующего азот нитрилов до алкилиминоильного иона, способного цик
лизоваться в 1,3-оюсазины двумя сходными путями (А и Б). Образова
ние 5,6-дигидро-1,3-оксазинов гидролизом оксим етильной группы 
(путь А) сходно схеме, предложенной для реакции 1 Д-глико лей [6] 
и металлилкарбинолов [7] с нитрилами. Другой вероятный путь (Б), 
включающий расщепление С—О—С связи аналогичен разрыву С—Б 
связи, имеющему место при циклизации 4-бензилтио-2-метилбутанола-2 
бензонитрилом под влиянием серной кислоты [8].



Репиклизация 1.3-лиоксаноа 749

СН2ОН

Аналогично реагируют с 4,4-диметил-1,3-диоксаиами алкилроданя- 
ды, приводя к 2-алкилтио-4,4дпметил-5,6-дигпдро-1,3-аксазинам.

+ RSCN

Строение синтезированных 2-замещенных 4,4-диметил-5^6-дигид- 
ро-1,3чжсазияов доказало встречным синтезом из соответствующих 
гликолей по [6]. Образцы соединений, полученных двумя схемами, 
идентичны по физико-химическим константам и ГЖХ.

Экспериментальная часть

Индивидуальность и идентичность синтезированных соединений 
определялись ГЖХ на приборе «Хром-4» с катарометром, с 2 м набив
ными колонками с хроматоном и нанесенными на него 5—7% апиезо
не L или М, скорость газа-носителя (.гелий) 40—60 мл/мин при 120— 
150°. ИК спектры сняты на приборе UR-20.

Производные 4,4-диметил-5,6-дигидро-1,3-оксазина. К 10 мл 96% 
серной кислоты при перемешивании и 4—6° прикапывали 0,1 моля 
нитрила (роданида), затем при 6—7° 0,1 моля 4,4-диметил-1,3-диоюса- 
на(пли его производных). Реакционную смесь выливали на 100 г из
мельченного льда, обрабатывали 40% раствором едкого натра до ще
лочной реакции. Выделившееся при этом органическое масло экстраги
ровали эфиром и сушили над поташом. После отгонки эфира остаток 
разгоняли в вакууме (табл.).
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СН։ н н н 50 44—46/20 1,4450 1,0105 66,35 66,14 10,80 10,23 11,50 11,02
с,н, н н н 39 82-84/14 1,4462 0,9673 70,89 71,00 11,38 11,24 8,58 8,28

сн=сн։ н н н 40 54/10 1,4745 0,9320 69,28 68,06 9,28 9,35 10,56 10,07
сн,соос։н։ н н н 27 117-119/10 1,4730 1,1320 60,17 60,3 8,75 8,54 6,81 7,03
СН^(С։Н։), н н н 12 98-100/9 1,4562 0,9968 66,83 66,66 11,34 11,11 24,30 24,24

С.Н։ н н н 33 97-98/0,5 1,5390 1,1202 76,64 76,20 8,33 7,90 7,34 7,35
сн։с.н։ н н н 25 111-112/3 1,5110 1,1104 76,36 76,84 8,47 8,37 6,80 6,89

С.Н, сн։ н и 36 145-146/9 1,5360 • — 76,90 76,84 8,25 8,37 7,10 6,89
С.Н5 н СН։ н 24 99-100/0,5 1,5370 1,1207 76,80 76,84 8,25 8,37 6,58 6,89

■ С.Н։ н н озо-С4Н, 55 114-115/2 1,5360 — ■ 76,38 76,20 8,23 7,90 7,60 7,35
С,н։ сн։ н изо-С4Н, 47 145-146/9 1,5360 — 76,40 76,84 8,35 8,37 6,51 6,89
8СН։ н н Н 33 84-86/11 1,4910 1,1220 52,50 52,83 8,39 8,17 8,30 8,80 19,80 20,11
БС։НТ н н Н 22 99-101/10 1,4890 1,0988 57,49 57,75 9.06 9,09 7,54 7,48 17,25 17.11
ЗС4Н. н н н 28 120—122/12 1,4861 1,0534 59,15 59,20 9,20 9,45 6,85 6,96 15,61 15,92
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4,4-ԴԻՄԵ^ԻԼ-1,3-ԴԻ0ՔՍԱՆՆԵՐԻ ՌԵ8ԻԿԼՈԻՄԸ 
ՆԻՏՐԻԼՆԵՐՈՎ ԵՎ ՌՈԴԱՆԻԴՆԵՐՈՎ

Ա. Ա. ԴեՎՈՐԴՅԱՆ, Գ. Գ. ^ՈՔՍ՚ԱՋՅԱՆ և Լ. Ա. ՍԱԶ ԱԿ ՅԱՆ

Ցույց է տրվել, որ 4,4-դիմ եթիլ֊1,3-դիօքսանները նիտրիլների և ոոդա- 
նիդների հետ փոխազդելիս ենթարկվում են ռեցիկլման' առաջացնելով 4,4-դի- 
մեթիլ-5,6֊դիհիդրո-1,3-օքսազինների ածանցյալներ։ Բերված են ռեակցիայի 
մեխանիզմը հաստատող փորձնական տվյալներ։

RECYCLIZATION OF 4,4-DIMETHYL-l,3-DIOXANES 
BY NITRILES AND CYANIDES

A. A. GUEVORKIAN, G. O. TOKMAJIAN and L. A. SAHAKIAN

It was shown that recyclization of 4,4-dimethyl-l,3-dloxanes occurs 
with the formation of 4,4-dlmethyI-5,6-dlhydro-l,3-oxazine derivatives 
when the former are treated with nitriles and cyanides. Further the 
mechanism nf the reaction- was discussed.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

ХЬУ1. СИНТЕЗ ДИЭТИЛЕНИМИДОВ 2-ФЕНИЛ-5-(л-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)- 
6-МЕТИЛПИРИМИДИЛ-4-АМИДОФОСФОРНЫХ кислот

М. С. КРАМЕР, А. Г. СААКЯН, Г. М. СТЕПАНЯН и А. А. АРОЯН

Институт топкой органической химии нм. А. Л. Миджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 1 IX 1976

Синтезирован ряд диэтнленимидоз пнримндил 4-амидофосфориых кислот. Изучена 
их противоопухолевая активность.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

В продолжение исследований в области производных пиримиди
на, содержащих алкилирующие группы, в частности этиленимнпные 
[1, 2], осуществлен синтез диэтил енимидов 2-фенил-5-(л-алкоксибен- 
зил)-б-метилп'иримидил-4-амидофоофорных кислот (I) по схеме

с.н։

МН։
СН^.Н.ОЯ-я 
СН։

ИНРОС1։
Р0С1- ? ^>СН։С,Н4ОК-Л кнссн,),

С.Н, Ч^/СН։ , *■

I

1ЧНРО[М(СН։),]։
^сн-с .Н4ОК-л 

С.Н, Цмх!1сн։

п
Дихлор ангидриды 2-фенил-5- (п-алкокси|бензил) -6-метнлпиримидил- 

4-амидофосфорных кислот были получены нагреванием соответствую
щих 4-аминопири.мидинав [3] с избытком хлорокиси фосфора при 
130—140°. Вследствие плохой растворимости I в инертных раствори
телях и чувствительности к влаге они были введены в следующую 
стадию без предварительной очистки и выделения.

Синтез диэтиленимпдов II осуществлен взаимодействием этиленн- 
мнна с дихлорангидридами I в присутствии триэтиламина в бензоль
ном растворе.

Для подтверждения присутствия в структуре II этилениминных 
групп диэтиленимиды 2-фенил-5-(п-алкоксибензил) -б-метилпирнмидил- 
4-ам.идофосфорных кислот были подвергнуты кислотному расщепле-
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»ию сухим хлористым водородом до дп(₽-хлорэтиламндов)-2-фенил- 
5-(п-алкоксибензил)-б-метилпиримидил-4-ампдофосфорных кислот III.

NHPO(NHCH,CH։CI)։

hci Nf<sS>s'>CHjC։H4OR-n
11 * C.Hs\NJlcH։

III

Токсичность и противоопухолевые свойства диэтиленимидов II изу
чались по методике [4]. Испытанные соединения проявляют опреде
ленную противоопухолевую активность на саркомах 45, М-1 и 180, 
тормозят рост опухолей на 50—60%. Наиболее активным оказался 
препарат, содержащий пропоксибензильную группу, который упнетает 
рост саркомы М-1 на 90%. Соединения II по сравнению с их 2-.метиль- 
ными аналогами менее токсичны [5].

Экспериментальная часть

Дихлорангидриды 2-фенил-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпиримидил- 
4-амидофосфорных кислот (1). Смесь 0,01 моля 4-аминопиримидина и 
8—9 мл хлорокиси фосфора нагревают на масляной бане 5—6 час. 
при 130—140°. Избыток хлорокиси фосфора тщательно отгоняют в 
вакууме водоструйного насоса, а маслянистый остаток хорошо промы
вают абс. эфиром.

Диэтиленимиды 2-фенил-5-(п-алкоксибензил) -6-метилпиримидил- 
4-амидофосфорных кислот (II). К 50 мл бензольного раствора дихлор- 
ангидрида I, полученного из 0,01 моля 4-аминапириммдина, при пере
мешивании и охлаждении до 8—40° прибавляют 2 а (0,05 моля) этл- 
ленимина и 5 г (0,05 моля) триэтил амин а. Реакционную смесь пере
мешивают при той же температуре 30 мин., затем при комнатной тем
пературе 2—3 часа и оставляют на ночь. Выпавший гидрохлорид три- 
этиламина отфильтровывают, промывают абс. бензолом 2—3 раза. 
После отгонки растворителя маслянистый остаток закристаллизовыва- 
ется при многократном растирании петрояейным эфиром и тщатель
ном .высушивании в вакуум-эксикаторе (табл. 1).

Ди($-хлорэтиламиды)-2-фенил-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпирими- 
дил-4-амидофосфорных кислот (III). В раствор 0,002 моля диэтилеа- 
имида II в 30 мл абс. бензола при охлаждении пропускают ток сухого 
хлористого водорода в течение 15—20 мин. Бензольный слой деканти
руют, тягучий маслянистый остаток кристаллизуется при растирании 
абс. эфиром. Кристаллы отфильтровывают и высушивают в вакуум- 
эксикаторе (табл. 2).
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Днэти лен имиды пиридил-4-амндофосфорных кислот II
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 °/, T. пл„ 

°C

Найдено, °/о Вычислено, */о

С Н N С Н N

CH3 45,6 84-85 63,05 6,26 16,36 63,43 6,01 16,07

CjHj 85,3 135-136 63,80 6,50 15,29 64.13 6,28 15,58

c։H, 53,4 92—93 64,40 6,34 14,85 64.78 6,52 15,11
C4H, 44,5 119-120 66,00 6,36 14,26 65,54 6,77 14,66

.азо-С^Н, 52,6 125-126 65,10 6,40 14,30 65,54 6,77 14,66

Ди(?-хлорэтилаыиды)пиримидил-4-амидо- 
фосфорных кислот III

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°C

CI, «/о
на

йд
ен

о

вы
чи

с
ле

но
СН։ 96,7 84-86 14,24 13,95
С։Н։ 83,5 128-130 13,81 13,57
с։н, 98,2 101-102 13,17 13,21
с4н, 94,5 89-90 13,04 12,88

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
ՃԼ71. շ-ՏԵՆԻԼ-Տ-քպ-ԱԷԿՕՔՍԻՐԵՆԶԻԼյ-Օ-ՄԵ^ւՎ^-ԱՍ՚ԻԳՈձՈՍՖՈՐԱԿԱՆ 

ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԴԻԷՒԻԼնՆԻՄԻԴՆնՐհ ՍԻՆԹԵԶ

Մ. Ս. ԿՐԱՄԵՐ, Ա. Գ. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Լ. V. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ և 2. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

2-Ֆեն իլ-5-(»Հ-ա լկօքս ի բենզիլ)-6 ֊մ եթիլ-4֊ամին ա պիր իմ ի դինն ե րից և ֆոս- 
ֆորիօքսիքլորիդից ստացված դիքլորանհիդրիդների և էթիլենիմինի փոխազդ- 
մամբ սին/հեղված են համապատասխան դիէթիլենիմիդներ։ Ուսումնասիր
ված է վերջիններիս հակաուռուցքային ակտիվությունը։

PYRIMIDINE DERIVATIVES
XLVI. SYNTHESIS OF DIETHYLENIM1DES OF 2-PHENYL-5-( p-ALKOXYBENZYL)- 

-6-METHYL-4-AMIDOPHOSPHORIC ACIDS

M. S. KRAMER, A. G. SAHAKIAN, H. M. STEPANIAN and H. A. HAROYAN

By interaction of acid dlchlorldes obtained from 2-phenyl-5-(/>-al- 
l<oxybenzyl)-6-njethyl-4-amlnopyrimldlnes and phosphorus oxychloride
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■with ethylenimine the corresponding dlethylenimldes have been synthe
sized. The antitumour activity ot the latter has been investigated.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИМИДАЗОЛА

IX АЛКИЛИРОВАНИЕ НИТРОПРОИЗВОДНЫХ 4(5)-(4-АЛКОКСИ-, 
4-НИТРОФЕНИЛ) ИМИДАЗОЛА

М. А. ИРАДЯН, А. Г. ТОРОСЯН, Р. В. АГАБАБЯН и А. А. АРОЯН

Институт тонкой органической химик им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 IX 1976

Показано, что алкилирование калиевой соли 4(5)-(4-нитрофенил)имидазола хлор
уксусным эфиром приводит к 1,4-замещенному имидазолу. Установлена структура 
изомеров, полученных при взаимодействии калиевых солей 4(5)-(4-метокси-, 4-нит
рофенил)-5(4)-ннтроимвдазолов с хлоруксусным эфиром.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Известно [1, 2], что взаимодействие калиевых солей 4 (5)-фенил- и 
4(5)-(4-алкоксн-, галогенофенил)имидазолов с галоцдопроизводнымп 
приводит к 1,4-замещенным имидазолам.

В настоящей работе установлено, что алкилирование калиевой со
ля 4(5)-(4-нитрофенил)имидазола (I) хлоруксусным эфиром также 
приводит к 1,4-изомеру (IV). Для доказательства IV синтезирован нит
рованием известного эфира II [3].

Алкилированы калиевые соли 4(5)-(4-алкокси-, 
5 (4)-нитроимидазолов и получены изомеры VI и VII.

4-нитрофенил)

К=СН։О, С։Н։О, С3Н,О. NO։
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Выделить 4-алкоксифенильные производные VII в виде хромато- 
графически индивидуальных оснований не удается. При ТСХ на силу- 
■фоле VII (К = СНзО) содержит примесь VI. Для определения струк
тур VI и VII использована реакция нитрования ранее [3] синтезиро
ванного эфира VIII 3 н азотной кислотой. При этом наряду с VI 
(К=СН3О) выделен продукт, содержащий нитрогруппу в бензоль
ном кольце (IX).

iH։COOC։Hs CHjCOOCjHs

IXVIII

Нитрование IV, проведенное аналогично нитрованию II, привело 
после этерификации к VI (Е=МО2).

С целью испытания антибактериальных свойств на базе получен
ных эфиров синтезированы соответствующие гидразиды. Получены 
также некоторые гидразидогидразоны структуры X.

X

Фармакологические испытания показали, что гидразиды и гидра
зидогидразоны не обладают антимикробной и противотуберкулезной 
активностью.

Экспериментальная часть

Соединения хроматографированы на силуфоле UV-254 в системе 
абс. ацетон—гексан, 1:1,5. Проявление—парами йода.

4(5)-(4-Фторфенил)имидазол. Получен из 28,2 г (0,13 моля) 
4-фторфенацилбромида [4] и 165 мл формамида аналогично [1, 3]. 
Выход 19,0 г (90,1%), т. кип. 172^174°/! мм, т. пл. 124—126°. 

Rf 0,61 (абс. ацетон—абс. метанол, 1:1). Найдено %: С 66,33; Н 4,63; 
N 17,40. C9H7EN2. Вычислено %: С 66,66; Н 4,35; N 17,27. 4(5)-(4-Хлор-, 
4-бросмфенил) имидазолы получены аналогично [2].

Калиевая соль 4(5)-(4-нитрофен.ил)имидазола (I) получена из 
0,97 г (0,025 г-ат) калия, 60 мл абс. этанола и 4,7 г (0,025 ммя) 
4(5)-(4-нитрофенил)имидазола аналогично [1, 3].
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Азотнокислая соль этилового эфира 4-фенил-1-имидазолилуксусной 
кислоты. Смесь 3,7 г (0,01b моля) II и 70 мл 4н азотной кислоты ки
пятят 10 мим. и оставляют на ночь в холодильнике. Выпавший осадок 
отфильтровывают и сушат на воздухе. Выход 3 г (63,9%), т. пл. 159֊- 
160° (с разложением, из этанола). Найдено %: С 53,60; Н 5,30; 
N 14,64. С1зН|5М3О5. Вычислено %: С 53,24; Н 5,16; N 14,33.

Этиловый эфир 4-(4-нитрофенил)-1  -имидазолилуксусной кислоты. 
(IV). А. Смесь 4,5 г (0,02 моля) I, 2,4 г (0,02 моля) этилового эфира 
хлоруксусной кислоты и 50 мл диметилформам'ида кипятят 8—10 час.՜ 
Осадок хлористого калия отфильтровывают, .растворитель отгоняют 
в вакууме водоструйного насоса. Затем добавляют воду, выпавший оса
док отфильтровывают и перекристаллизовывают из этанола (табл. 1). 
Б. К 3 мл конц. серной кислоты медленно прибавляют 1,5 г (5,1 моля) 
азотнокислой соли II и при перемешивании нагревают на водяной бане 
2 часа. Смесь нейтрализуют спиртовым раствором едкого кали до pH 
4—4,5. Выпавший осадок сернокислого калия отфильтровывают ц 
раствор кипятят 14 час. Затем часть этанола отгоняют и при охлажде
нии нейтрализуют растворам едкого кали. Выпавший осадок IV от
фильтровывают и перекристаллизовывают из этанола. Выход 0.9 г 
(64,2%). Не дает депрессии температуры плавления с образцом, по
лученным по методу А.

Этиловые эфиры 4-(4-галогенофенил)- п 4-(3՝нитрофенил)-1-ими- 
дазолилуксусных кислот получены по методу «А» (табл. 1).

Алкилирование V(R = CH2O) этиловым эфиром хлоруксусной 
кислоты. К алкоголяту, полученному из 0,8 г (0,02 г-ат) калия и 80 мл 
абс. этанола, при перемешивании добавляют 4,4 г (0,02 моля) 4(5)- 
(4-метокснфенил)-5(4)ннтроимидазола [5] и затем 3 г (0,024 моля) 
этилового эфира хлоруксусной кислоты. Смесь кипятят 16 час., осадок 
отфильтровывают, отгоняют от фильтрата этанол и добавляют воду. 
Выпавшее масло растворяют в метаноле, нерастворимый исходный 
имидазол отделяют. Метанол отгоняют и оставшееся масло кипятят 
3 раза в эфире порциями по 100 мл. Осадок VI (R=CH3O) отфильт
ровывают, эфир отгоняют и получают VII (R=CH3O) в виде масла.

4-Этокси- и 4-пропоксифенилзамещенные эфиры (VI) получены 
аналогично метсксипроизводному (табл. 1).

Взаимодействие VIII с Зн азотной кислотой. 1 г (3,8 ммоля) VIII 
н 25 мл Зн азотной кислоты кипятят 10 мин. Выпавшее масло отделя
ют и кристаллизуют из эфира. Выход VI (R=CH3O) 0,3 г (25,7%). 
Из кислого фильтрата осаждается IX. Выход 1 г (71,3%), т. пл. 151 — 
152° (с разложением), т. пл. основания 78—80°. Найдено %: С 46,01; 
Н 4,59; N 14,97. ChHi6N4O8. Вычислено %: С 45,65; Н 4,38; N 15,21.

Алкилирование V (R=NO2) этиловым эфиром хлоруксусной кис
лоты. К алкоголяту, полученному из 0,7 г (0,017 г-ат) калия и 60 мл 
абс. этанола добавляют при перемешивании 4 г (0,017 моля) 4(5)- 
(4-нитрофенил)-5(4)-нитроимидазола [6] « 10 мл диметилформамида.



Тао.шца 1
Эфиры и гидразиды Замещенных иыпдазолил-1-уксусных кислот

R X

Вы
хо

д,
 

%
__

__
_

Т. пл., 
°С

Найдено, •/, Вычислено, 0 о Т. пл. 
гидро

хлорида. 
°с»

С Н Л С Н Л

4-РС.Н« ' II соос,н, 92,5 111-112 0,40 62,56 4,90 11,58 62,89 5,28 11,28 154-156
4-С1С,Н4 н соос,н։ 56,4 148-149 0,47 59.93 4,85 10.82 58,98 4,95 10,58 188—189
4-ВгС,Н4 н 0000,11,, 84,2 156-157 0,49 50,25 4.10 8,96 50,50 4,24 9,06 184-185
3-О։ЫС։Н4 н СООС,Н5 76,8 104-105 0.56 57,43 5.01 14,87 56,72 4,76 15,26 193 194
4-О։1ЧС,Нч н соос,н։ 96,3 145-146 0,50 56.71 5,15 15,01 56,72 4,76 15,26 190 191
4-О3МС։Н։ NO, соос,н։ 33.0 138-139 0,47 49,10 4,01 17,78 48,75 3,77 17,49 —

NO, 4-О3НС,Н4 соос,н։ 36,7 86-88 0,40 49,04 4,09 17,38 48,75 3.77 17,49 —•
4-СН3ОС,Н4 NO, соос,н։ 39.3 110-111 0,43 57,78 5,10 13,54 55.08 4,95 13,76 —

NO։ 4-СН3ОС,Н4 соос,н։ 21,3 масло 0,45 54,81 4,78 13,48 55,08 4,95 13,76 --
4-С3Н։ОС,Н4 NO, соос,н։ 35.6 100-102 0,35 56,58 5,72 12,94 56,42 5,36 13,16 —
4-С3Н1ОС,Н4 NO, соос,н։ 33.4 98-99 0,30 57,44 5,56 12,50 57,65 5,74 12,61 • —
4-РС,Н4 Н CONHNH, 93.2 169-169,5 — 56.65 4.98 23,69 56,40 4,73 23,92 268-270
4-С1С,Н4 н ССЖНИН, 95.7 195-196 — 52,39 4,72 22.18 52,70 4,42 22,35 264-265
4-ВгС,Н4 н CONHNH, 94,8 213-214 — 44.49 4,10 19,31 44,76 3,76 18,98 250 - 252
3-О։МС,Н4 н CONHNH։ 92,8 220-221 — 50,59 4,18 26,52 50,57 4,24 26,81 269-270
4-О։МС,Н4 н СОИНИН, 70,0 228—229* — 50,78 4,53 26,53 50,57 4,24 26,81 262 -263
4-О։КС,Н4 NO, СОЛНИН, 96,0 213-214* — 43.28 3,01 27,75 43,14 3,29 27,41 203 - 204

NO, 4-О^С4Н4 СОЛНИН, 64,5 199 -200 — 43,40 3,51 27,27 43,11 3,29 27,44 225 -226
4-СН,ОС,Н4 NO, солнин3 89.5 243-244» — 49,28 4,24 23,87 49,48 4,50 24,04 259-260

NO, 4-СП3ОС,Н4 СОЛНИН, 83,7 206-207» — 41,91 4,67 24,15 49,48 4.50 24,04 234 -235
4-С,Н։ОС։Н4 NO, СОЛНЛН։ 80,6 204 -205 — 51,30 5,15 22,69 51,14 4,95 22,94 262-263
4-С3Н,ОС,Н4 NO, СОЛНЛН, 81,0 194-195 — 52,90 5,25 21,60 52,66 5,36 21,93 245-246

* С разложением.

П
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Затем дабавляют 2,1 г (0,017 моля) этилового эфира хлоруксусной 
кислоты и кипятят 6—8 час. Осадок отфильтровывают, из фильтрата 
отгоняют часть растворителя и добавляют воду. Выпавший осадок, 
растворяют в метаноле, непрареагнрававшнй исходный имидазол от
деляют. Из фильтрата при охлаждении выпадает VI (Я=МО2). Затем 
к метанолу добавляют воду и осаждают более растворимый VII' 

VI и VII перекристаллизовывают из этанола (табл. 1).
Азотнокислая соль этилового эфира 4-(4-нитрофенил)-1-имидазо

лилуксусной кислоты. 2,5 г (0,009 моля) IV и 60 мл 3 « азотной 
кислоты кипятят до полного растворения (10—15 мин.). При охлаж
дении из раствора выпадает азотнокислая соль эфира IV. Выход 2,8 а 
(92,3%), т. пл. 195—196° (с разложением, из этанола). Найдено %; 

С 46,45; Н 4,01; 14 16,30. СиН^ЫчОт. Вычислено %: С 46,1’6; Н. 4,17,. 
И 16,56.

4-(4-Нитрофенил)-5-нитро-1-имидазолилуксусная кислота (XI). К 
5,5 мл конц. серной кислоты медленно добавляют 2,7 г (7,8 ммоля)՛ 
азотнокислой соли IV при 20—25°. Смесь нагревают на водяной бане 
2 часа и выливают в ледяную воду. Выпавший осадок отфильтровы
вают и сушат. Выход 2 г (87,7%), т. пл. 249° (с разложением, из эта
нола). Найдено %: С 44,96; Н 2,94; 14 19,10. СпН8МчО6. Вычислено %: 
С 45,21; И 2,76; Ы 19,17.

Этиловый эфир 4-(4-нитрофенил)-5-нитро-1-имидазолилуксусной 
кислоты (VI). 1 г (3,4 смысля) XI, 35 мл абс. этанола и 0,4 мл конц. сер
ной кислоты кипятят 12 час. Затем часть этанола отгоняют, добавляют 
воду, осадок отфильтровывают и промывают на фильтре 5% раство
ром едкого натра. Выход 0,5 г (46,0%).

Гидразидогидразоны X
Таблица 2

R Их R:

СН3О NO։ СН3
NO, Н СН3

Р Н сн3
С1 Н СН3
С1 Н н
С1 Н сн3

Й* R«

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

ПС

Найдено, % Вычислено, “/»

С Н N С Н И

он СН3О 55,4 175-177 56,22 4,27 16,17 56,47 4,50 16,46
NO, н 77,7 276 -278 56,15 3.84 20,25 55,88 3,95 20,58
NO, н 70,5 213-214 60,13 4,00 18,10 59,84 4-.23 18,36
NO, н 65,0 211-212 57,69 4,30 17,32 57,36 4,05 17,61
ОН сн3о 78,0 249-250 59,11 4,72 14.85 59,30 4,45 14,56-

Р н 84,6 193-195 69,29 4,61 15,00 61,54 4,35 15,11

Гидрадизы замещенных 1-имидазолилуксусных кислот. Смесь 0,02' 
моля соответствующего этилового эфира Ьимндазолилу.ксусной кисло
ты, 5 а (0,1 моля) гидрата гидразина и 50 мл абс. метанола кипятят 
6—8 час. Выпавший осадок отфильтровывают (табл. 1).
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Гидразидогидразегны X. Смесь 0,02 моля гидразина, 0,02 моля со
ответствующего альдегида или кетона и 80 мл абс. этанола кипятят 
20—24 часа. После охлаждения выпавший осадок отфильтровывают и 
перекристаллизовывают из диметилфор'мамида (табл. 2).

ԻՄԻԴԱՋՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

IX. 4 (5)-(4-ԱԼԿՕ4?ՍԻ-, 4-ՆԻՏՐՈՖԵՆ1Վ) Ի1րւ՚ԴԱԶ0Լ1՚ ՆԻՏՐՈ- 

Ս.ՍԱՆ83ԱԼՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼԱՏՈԻՄԸ

Մ. Ա. ԻՐԱԳՅԱՆ, IL Գ. ք>ՈՐՈՍՅԱՆ, Ռ. Վ. ԱՂԱՈԱԲՅԱՆ և Z. Ա. 2Օ.ՐՈՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 4(5)֊(4-ն իտրոֆեն իյ)իմիդազո լի կալիումական աղի 
ւա (կ Ւ Լ"Р ՔԼՈՐ քացախաթթվի էթիլ էսթերով բերում է 1,4-տեղակալված 
յւմիդազոլիլ Ուսումնասիրված է 4(5)֊(4-ա լկօքսի , 4-նիտրոֆենիլ)-5(4)-նի'տ- 
րոիմիղազոլների կալիումական աղերի ալկիլումը քլոր քացախաթթվի էթիլ 
կսթերով և ապացուցված է ստացված իզոմերների կառուցվածքը։ Ստացված 
կսթերների հիման վրա սինթեզվել են համապատասխան հիդրա զիգները և 
հ իղրա զիղոհ իղրա զոնները և հետազոտվել է վերջինների հակաբակտերիալ 
հատկությունները։

IMIDAZOLE DERIVATIVES
IX. ALKYL.AT.kON OF NITRO DERIVATIVES OF 4(5)-(4-ALKOXY-, 

4-N1TROPHENYL)IMlDAZOLES

M. A. IRADIAN, A. Q. TOROSSIAN, R. V. AOHABABIAN and H. A. HAROYAN

It has been -shown that alkylation of the potassium salt of 4(5)- 
<4-nltrophenyl)lmidazole with the ethyl ester of monochloroacettc acid 
leads to l.,4-substituted imidazole.

Alkylation of the potassium salts of 4(5)-(4-alkoxy-, 4-nltrophenyl)- 
5(4)-nltroimidazoles with the ethyl ester of monochloroacetic acid has 
been investigated and the structure of the resulting isomeric compounds 
bas been proved.

The corresponding hydrazides and hydrazldohydrazones have been 
synthesized and their antibacterial activities have been studied.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ ИЗОХРОМАНА
III. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ПОЛИМЕТИЛЕНДИАМИНОВ
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Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна
АН Армянской ССР, Ереван .

Поступило 17 V 1976

С целью испытания биологических свойств восстановлением 1-изохроманнлметил- 
амидов ш-звмешенных аминокислот или днамндов алифатических дикарбоновых 
кислот получены М-(1-изохроманнлметил)-М'-моио- и Х'.Ы'-дизамещсниые полиме- 
тнлепдиамнны.

Табл. 4, библ, ссылок 5.
Настоящая работа, являющаяся продолжением предыдущей [!], 

посвящена синтезу несимметричных и симметричных полиметиленди- 
аминов ряда изохромана со структурами V и XI по схеме

По методу А получены полиметиленднамины с числом метилено
вых групп в цепочке 2, 3 и 4. Взаимодействием 1-изохроманил.метил- 
амина с хлорамгидридами со-хлоралифатических карбоновых кислот по
лучены амиды III, обработкой последних соответствующими амина
ми—аминоамиды IV (табл. 1). Восстановление IV алюмогидридом 
лития (АГЛ) привело к аминам V (табл. 2).

По второму методу (Б) получены диамины XI с числом метилено
вых групп, равным 5, 6, 7. Вначале намечалось взаимодействием хлор- 
ангидрида моноэтиловопо эфира дикарбоновой кислоты VI с изохрома- 
иил метил амином получить моноамид VIII, омылить его до кислоты X. 
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перевести ее в хлорангидрид, взаимодействием последнего с аминами 
получить диамиды IX, а восстановлением диампдов АГЛ—диамины XI. 
Проведенные эксперименты показали, что моноамид VIII и карбоно
вая кислота X получаются легко и с высокими выходами, хлорангнд- 
рлды же некоторых амидокислот (п = 2,3) не удалось получить из-за 
протекающего отщепления хлористого водорода с образованием пяти- 
и шестичленных циклических продуктов.

НКЯ, 
Б. С1СО(СНа)„СООС։Н։ ------------ > Й։МСО(СН։)ПСООС։Н։.

VII

--------- ►

I 
СН,КНСО(СН։)ПСООС։Н։ СН։МНСО(СН,)ПРОКК։.

Х»ОН • ЫА1Н4

VIII IX.

I ■ I
СН3.\’НСО(СН2)1։СООН СН։МН(СН։)П+2КЙ։

X XI
п =3, 4, &

Диамиды IX получили ампнолизом VIII соответствующими ами
нами. Оказалось, что этот метод не может быть общим, ибо в от
личие от первичных аминов вторичные реагируют очень медленно и с 
низкими выходами. Исходя из монохлорангидрида VI были получены՛ 
амиды VII (табл. 1,3), взаимодействие которыхс Г-изокроманилметила- 
мином привело к диамидам IX (табл. 4). При этом оказалось, что ско
рость реакции зависит не только от природы аминного остатка—И1?2, 
но и от величины полиметиленовой цепи—с удлинением ее скорость 
реакции и выход диамида IX значительно понижаются. Восстановле
нием диамидов IX АГЛ в среде тетрагидрофурана получены диамины 
XI (табл. 2). Хроматографирование дигидрохлоридов диаминов было 
проведено на тонком слое основной окиси алюминия II степени актив
ности в системе бензол—ацетон—метанол (2:1:0,5) (табл. 2)-.

При испытании биологических свойств дигидрохлоридов и дн- 
йодметилатов М- (1 -изохром анилмети л) -ГГ/Ы-дизамещеиных поли-
метилендиаминов обнаружен антагонизм к действию ацетилхолина. 
В опытах на изолированной прямой мышце живота лягушки най

дены концентрации соединений, ослабляющие ацетилхолиновую кон-
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трактуру. Средние эффективные концентрации (ЕС50) рассчитывались 
методом регрессионного анализа [2, 3] на ЭВМ ЕС 10 20.

Установлено, что по холинолитической активности днгидрохлори- 
ды диаминов уступают нх днйодметилатам. 1ак, если ЕС50 дпйодме- 
тилатов диаминов находятся в пределах 3,Ы0 3,8-10 г/л/л, тэ
пределы активности соответствующих днгидрохлоридов диаминов—от 
5,6-1 О՜6 до 5,8-1 О՜4 г!мл.

Экспериментальная часть

Амиды III получены аналогично [1]. Исходная у-хлормасляная 
кислота получена обработкой пирролидона соляной кислотой и нитри
том натрия [4]. Выход амида III, п=3, 96%. т. пл. 91—92° (из бен
зола). Найдено %: С 62,85; II 6,50; N 5,07, С1 13,55. Вычислено %: 
С 62,80; Н 6,78; N 5,23; С1 13,24.

Амидоамины IV получены по [1] (табл. 1).
Диамины V. К раствору 0,015 моля АГЛ в 20 мл абс. эфира мед

ленно прикапывают 0,01 моля IV. Кипятят 12 час., разлагают 20% 
раствором едкого натра, осадок отфильтровывают и подвергают не
прерывной экстракции эфиром в течение 6—8 час. Экстракт и фильт
рат сушат над сульфатом натрия, отгоняют растворитель и остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 2).

Монохлорангидриды этиловых эфиров дикарбоновых кислот VI 
получены по [5].

Амидоэфиры VII. К раствору 0,1 моля VI в 150 мл сухого бензола 
при охлаждении водой прикапывают раствор 0,2 моля соответствую
щего амина в 100 мл сухого бензола. Смесь оставляют на ночь, ки
пятят 1 час, отфильтровывают выпавший осадок, отгоняют раствори
тель и остаток перегоняют в вакууме (табл. 3).

Диамиды IX. К раствору 0,025 моля VII в 20—30 мл тетралина 
добавляют 0,05 моля соответствующего амина и кипятят 6—40 час. 
Отфильтровывают выпавший осадок и перекристаллизовывают из то
луола (табл. 4).

Диамины XI. К раствору 0,03 моля АГЛ в 40 мл тетрагидрофура
на медленно прибавляют 0,01 моля IX. Кипятят 12—15 час., разлагают 
20% раствором едкого натра, осадок отфильтровывают и подвергают 
■непрерывной экстракции эфиром в течение 6—8 час. Экстракт и фильт
рат сушат над сульфатом натрия, отгоняют растворитель и остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 2).

1-Изохроманилметиламид этилового эфира янтарной кислоты VIII. 
Смесь 0,1 моля VI (п=2)), 0,2 моля I и 200 мл сухого толуола кипя
тят 6—8 час., отфильтровывают выпавший осадок, отгоняют раствори
тель и остаток перегоняют в вакууме. Выход 70—75%, т. кип. 210 — 
21272 мм, т. пл. 60—61°. Найдено %: С 66,07; Н 7,31; N 4,77. Вычисле
но %: С 65,96; Н 7,27; N 4,77.
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Изохроманилметиламиды некоторых Х-замещепных алифатических «-аминокислот IV
Таблица /

R п

Вы
хо

д.
 •/, Т. кип., 

’С,'мм
Т. пл., 

°С

С. о/о н. % 14, ’/0

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

с.н,сн։мн 1 67,7 210—214.0,4
1

73.74 73,52 7.05 7,14 9,14 9.03

И^-сн^н 1 .50,0 200 -205/0,5 148-150 68,10 67,98 6,55 6,71 9,06 9,33

сх > 1 62,3 240 -245/0,5 — 72,31 72,11 7,26 7,15 7,!3 7.64

1сн,ин
С.Н։СН։М1 2 38,0 220-222.0,4 — 74,15 74,01 7,20 7,46 8,70 8.64

ЧоЛСН>КН
2 35,.5 210-215,0,5 131—132 68,90 68,77 7,11 7,05 8,84 8,91

ОО 2 44,5 255—260/0.5 — 72,47 72,60 7,21 7,42 7,67 7,36

1 
СН։1ЧН

(СН։),П
(С։Н։)։И

3
3

41,2
39,6

178-180/0,5
182-185/0,4

— 69,71
70,84

69,53
71,02

8,82

9,08
8,75
9,27

10,06
9,21

10,04
9,20

_/
3 50,8 200 -205/1 — 71,63 71,49 8.44 8,67 9,11 9,26

о 3 61,3 208-210/0,6 — 72,20 72,12 9,05 8,92 8.73 8,85

о 3 21,7 212-215/0.6 98-99 68,17 67,90 8,33 8,23 8.76 8,80

с,н։сн։1мн 3 50,8 225-230/0,3 74,28 74,52 7,72 7,74 8,04 8.28

^0^_СН։^Н
3 56,7 215-220/0,4 — 59,66 59,49 7,41 7,37 8,22 8,53

сх > 3 50,8 255-260/0,4 73,07 73.07 7,42 7,67 7,01 7,10

1 сн։ын

1-моно-Изохроманилметиламид янтарной кислоты X. Смесь 0,1 мо
ля VIII и 30 мл 20% раствора едкого натра нагревают на водяной бане 
3—4 часа. Экстрагируют эфиром, водный слой подкисляют 20% соля
ной кислотой, выпавший осадок отфильтровывают и перекристалли
зовывают из воды. Выход 80—85%, т. пл. 139—140°. Найдено %: 
С 63,58; Н 6,51; Ы 5,32.

Дийодметилаты. К раствору 0,001 моля диамина V или XI в 
100 мл абс. эфира прикапывают 0,002 моля йодистого метила в 50 мл



1Ч-Изохрдманнлк։ёгил-М'-моно- и Ы'.М'-дизамещенные полнмётилендиаыпны V к XI

R п

Вы
хо

да
 %

Т. кип..
с. ։/о Н, »/о и. •/.

Т. пл. 
дпгпдро- 
хлорнда, 

“С

Т. пл. 
днйод- 

метилата, 
°С

R/ ди- 
гнДро- 

хлэрнда

■
О X и С* ХЕГО X ВЫ
ЧИ

С
- | 

ле
но

О
оК«֊2 вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1 2 3 * 5 6 7 8 9 10 ч 12 1 13
рэ

4 62,1 164-166/1 73,05 73,24 9,70 9.99 10,49 10,68 219-221 208-210 0,61

м
сл

(СН»)։Ы 5 68,5 170-173/1 74,10 73,87 10,00 10,21 10,24 10,14 199-201 260-261 0,53
6 28,8 150—155/0,3 74,70 74,43 10,27 10,41 10,00 9,65 188-189 147-149 0,55

и

7 68,2 159—163,0,3 75,07 74,94 10,44 10,59 9,08 9,22 190-192 230-232 0,77 3

4 69,0 177-180/1 74,60 74,43 10,57 10,41 9,38 9,65 _ 224 -225 0.59 >
(С։Н,\М 5 54,5 155-160/0,4 75,17 74,95 10,45 10,59 9,15 9,20 172-173 189-190 0,66 —•

6 50,4 170-175/0,5 75,80 75,42 10,54 10,75 8,61 8,80 186-187 196-197 0,60 7

7 87,4 183-185/0,5 75,51 75,83 11,20 10,92 8,63 8,43 195-196 204-205 0,78 О сэ 
'У

4 59,4 180-182/1 75,12 74,95 9,81 9,79 9,64 9,71 209-210 227-228 0.69
о 
р

5 57.3 190-195/1 75,63 75,45 10,25 10,00 9,38 9,26 215-216 248-250 0,61 •и
6 65,6 205—210/1 76,14 75,90 10,03 10,19 8,97 8,85 216-217 252-253 0,65 п
7 75,0 207-209/0,6 76,48 76,32 10,57 10,36 8,32 8,48 197—198 239- 240 0,61

сэ

/—\ 4 65,5 198-200/1 75,40 75,45 10,23 10,00 9,60 ■9.26 224 - 226 250-251 0,63/ К 5 71,3 205-210/1 76,24 75,90 10,06 10,19 8,71 8,85 212-213 264 - 265 0,68
6 57,6 210-216/1 76,46 76,31 10,29 10,37 8,40 8,48 219-221 199-201 0,69
7 54,3 218-220/1 76,55 76,66 10,69 10,55 8,08 8,14 96- 97 229 -230 0,65

/—\ 4 31,8 206-210/1 71,20 72,02 9,10 9,27 9,33 9,20 211-216 106-107 0.63
О и 5 76,2 215—220/1 71,90 71,66 9,63 ■9,50 8,56 8.80 131-133 204-205 0,68
\ / 6 62,3 205-210/0,5 72,30 72,25 9,55 9,70 8,31 8.43 169-170 119-120 0,69

7 49,7 212-214/0,5 72.56 72,82 9,64 9,88 7,87 8,08 98- 99 225-226 0,65



Арм
янский хим

ический журнал, XXX, 9—
5

2 3 5 6
2 51,5 205—207/1 77,05 76,99
3 67,8 215-218/1 77,24 77,38

C,HjCH։NH 4 68,8 206-210/0,4 77,86 77,74
5 68,2 210-215/0,4 78,40 78,06
6 61,8 215-220/0,4 78,07 78,36
7 56,2 238-240/0,5 78,44 78,56

2 31,5' 195—200'1 7f ,44 71,30
3 46,7 200-205/1 71,60 71,97

Ii f. 4 44,2 192—196/0,4 72 >66 72,58Լ Ji-CHjNH 5 76,2' 190-195/0,3 73,25 73,14
6 60,2 200-205/0,4 73,40 73,65
7 47,5 221-223/0,5 74,50 74,12

2 65,0 225-230/0,4 75,0 74,97
3 21,9 245—250/1 75,59 75,37

Г J ձ 4 34,5 250-255/0,7 75,61 75,75
5 73,7 240-245/0,5 76,40 76,10Հ б 58,5 225-230/0.2 76,55 76,43

CHjNH 7 52,4 260—264/0,5 76,46 76,73



Продолжение таблицы 2

7 8 9 10 11 12 1 1з
8,10 8,16 9,80 9,45 196-197 0,38
8,18 8,44 8,82 9,02 223—225 247-248 0,31
8 >90 . 8,70 8,64 8.63 .. 252 - 253 0.64
8,77 8,93 8,52 8,28 204 205 231-233 0,76
9,01 9,15 8,11 7.55 204 - 206 212-214 0.63
9,46 9,62 7,34 7,56 186-187 205— 206 0.74

7,50 7,74 10,01 9,78 133—134 217-218 0.76
8,20 8,05 9,24 9,33 210-213 236 - 237 0,35
8,18 8,34 9,07 8,91 154—156 273-275 0,58
8,35 8,59 8,60 8,53 194-195 253-254 0,56
8,51 8.83 7,90 8,18 _ 210-211 0,76
9,22 9,50 7,70 7,85 189-190 235 - 236 —

8,12 8,02 8,06 7,95 200 -202 220-221 0.4
8,06 8,26 7,21 7,64 163-164 132-133 0,43
8,28 8,48 7,12 7,37 229-230 269-270 0,57
9,01 8,69 7,46 7,10 235-236 259-261 0,58
9,08 8,88 7,25 6,86 234—236 229- 232 —
9,35 9,06 6,75 6,64 185-186 202-203 0,59

П
роизводны

е 
изохром

ана



Таблица 3
Н-Замещеиные амиды моноэтнлового эфира днкарбоновых кислот VII

R п

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм
Т. пл., 

°С
и20110 а20

с. '/0 н. •/. И. °/.
О 
X 
03 
*1 

ЭХ 
со 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

3 81,0 130-132/2 — 1,4540 1,0291 57,70 57,74 9,50 9.15 7,22 7,48
(СИ։)։М 4 94.5 140-142/2 —. 1,4572 1,0200 59,80 59,68 9,71 9,52 7.07 6,96

5 92,7 144-146/1 — 1,4577 0,9995 61,08 61,37 9 >55 9.83 6'60 6,51

3 75 >8 138-140/2 _ 1,4542 0,9933 61,17 61,37 9,80 9,83 6,23 6,51
(С,Н։)> 4 76,4 147-149/2 — 1,4452 0,9863 62,66 62,85 10,25 10.11 6,33 6,11

5 77,7 156—158/2 — 1,4048 0,9768 64,41 64,16 10,27 10,36 5,90 5,76

3 76,4 158-160/5 _ 1,4712 1,0637 62,38 61,95 8,90 8,98 6.28 6,57
к 4 84,5 160-162/2 _ 1,4770 1,0882 63,20 63,41 9,46 9,31 6,25 6,16
/ 5 83,7 162-164/1 — 1,4692 1,0360 64,43 64,70 9,70 9,61 5.45 5,80

3 63.7 167-169/5 _ 1,4750 1,0560 63,20 63,40 9,68 9,31 6,17 6,17
4 86,2 178—180.3 _ 1,4770 1.0470 64,95 64,70 9,84 9,61 5,67 5,80
5 80,7 183-186/3 — 1,4678 1,9997 66.04 65,85 9,93 9,87 5,21 5,49

3 80,5 172—175/5 36-37 _ 57,94 57,64 8.56 8.35 6.20 6,10
4 89,8 178-180,3 _ 1,4740 1,0909 59,11 59,24 8,84 8,70 5,91 5,76
5 91,0 192 -194/3 — 1,4750 1,0677 60,50 60,68 9,13 9,01 5,57 5,44

3 82,5 210-212/5 43-44 __ 67,48 67,49 8,05 7,68 5,71 5,69
с.н,сн,мн 4 84,7 196-198/1 _ 1,4968 1,0580 69,66 68,42 8,21 8,04 5,40 5,32

5 78,0 218—221/2 33-35 — 69,06 69,29 8,44 8,36 5,15 5,05

и- 3 77,8 192—195/5 — 1,4822 1.1221 59,90 60,23 7,41 7.17 6,02 5,85
-сн,мн 4 79,8 189-191/2 —. 1,4878 1,1040 61,о8 61,64 7,63 7Л6 5,31 5,53

6 89,0 195-198/2 44-45 — — 62,65 62,90 8,Н 7,92 5,09 5,24

3 68,3 218-220/2 69-70 __ 66,67 66,86 7.88 7,60 4,50 4,591 о 4 99,0 228 - 230/2 64-66 —- 67,45 67,69 7,91 7.89 4,20 4,39
5 91,6 234-236/2 59-60 — — 68.12 68,44 8,20 8,16 4,32 4,20

сн։ын

Бадалян. А. 
Г. С

ам
одуров» 

и 
др.
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абс. эфира. Оставляют на 2—3 часа при комнатной температуре в тем
пом месте. Осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из 
спирта (табл. 2).

Замещенные диамиды алифатических дикарбоновых кислот IX
Таблица 4

R п

о՝՜

о И 
2 

со

Т. пл., °С 
(т. кип, 
°С/мм)

С, •/. н. % К °//о
О 
о м 
Տ вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

3 26,3 143-144 67,32 67,08 8,16 7.95 9.53 9,20
(СН3)։.\ 4 39,2 142--143 68,13 67,90 8,00 8,23 9,02 8,80

5 35,0 115- -116 68,32 68,64 8,41 8,49 8,37 8,43

3 58.4 (245-250/0,7) 68,77 68,64 8,21 8,49 8,25 8,43
(С,н։)^

1
4 19,4 146-147 69,27 69,34 8,94 8,73 7,90 8,08
5 27,7 116-117 69,66 69,97 9,03 8,95 7,80 7,77

---- К 3 34.1 141-142 69,38 69,06 8,12 7,93 8,10 8,48

Մ 4 43.4 156-157 69,55 59.74 8,26 8,19 8,03 8.13
5 45.9 112-113 70,47 70,36 8.28 8,44 7,61 7,82

/—\ 3 32,4 149-150 69,50 69,74 8,08 8,10 8,10 8,13О • 4 39,2 154-155 70,10 70,36 8,28 8.44 7,50 7,82
5 18,3 113-114 71,06 70,93 8,70 8,66 7,43 7,57

о 3 61,3 (260-265/0,7) 66,03 65,87 7,41 7.57 8.11 8,09
4
5

60,0
54,08

145—146 
126-127

66,38
67,27

66,64
67,35

7,91
8,16

7,83
8,08

8,04
7,51

7,77
7,48

3 64,2 131-132 72,22 72,21 7,40 7,15 7,38 7,64
С,Н5СН։МН 4 71.2 122-123 72,40 72,60 7,20 7,42 7,53 7,36

5 34,1 114-115 72,88

67,29

73,07

67,40

7,40

6,86

7,69

6,79

7,07

7,59

7,10

7,86Ц^-сн^н 3 □1 >3 120—121
4 70,5 109-110 68,21 68,09 7,00 7.07 7,44 7,56
5 35,3 121-122- 68,50 68,73 7,15 7,34 7,33 7,28

3 71,3 147-148 70,88 71,07 7,05 7,16 6,64 6,63
4 75,0 155-156 71,60 71,53 7,19 7,39 6,74 6,42
5 75,0 119—120 72,08 71,97 7,40 7,61 5,98 6,22

сн։мн

ՀԵՏԱՋՈՏՈ՚ԻՒՅՈԻՆՆԵՐ ԻԶՈՔՐՈՄԱՆԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Ш. Ս՜Ի ՔԱՆԻ ՊՈԼԻւրե^ԻԼԵՆԴԻԱՄԻՆՆՆՐԻ ՍԻՆՒԵԶ

Վ. Ь. ԻԱԴԱԼՅԱՆ, Ա. Գ. ՍԱՄՈԳՈԻՐՈՎԱ, Գ. Ա. ԳԵՐԱՍԻԱՅԱՆ, 
Կ. Ա. ԱԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ ե է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Կեն սա բանական հատկությունները ուսումնասիրելու նպատակով (^-տե
ղակ ալվա ծ ամինաթթուների 1 ֊իզոքրոմանիլամիդները վերականգնված են 
մինչև Ւ1Հ7-իզոքրոմանիլմեթիլ)֊^'-մոնո- և -№,Ա'֊երկտեղակալված պոլի- 
մ եթիլենդիամինների։
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investigations in the field of isochroman derivatives

111 SYNTHESIS OF SOME POLYMETHYLENEDIAMINES

V E. BADALIAN, A. 0. SAMODUROVA, O. A. OUERASSIMIAN, 
K. A. MARTIROSSIAN and E. A. MARKAR1AN

In view of Investigating their biological properties N-(l-lsochroma- 
nylmethyli-N'-mono and N.N'-disubstituted polymethylenediamlnes have- 
been obtained by reducing 1-isochromanylmethylamldes of «»-substituted 
amino acids or diamides of aliphatic dlcarboxyllc acids.
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и ЦИКЛОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ ГЕПТАДИИНОВ-1,6.

Л. л. АКОПЯН, Г. В. АМБАРЦУМЯН. М. С. МАЦОЯН,.
Э В. ОВАКИМЯН и С. Г. МАЦОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван՛ 

Поступило 17 VI 1977

Изучена полимеризация ряда замещенных гептадиинов-1,6 под влиянием РНС12 
а среде ДМФА в условиях гомоюниого катализа. Исследованы некоторые свойства 
полученных растворимых полисопряженных циклополимеров.

Табл. 1, библ ссылок 14.

Ранее показано, что дипропаргиловыс эфиры, в том числе и с за
мещенным ацетиленовым водородом, в присутствии каталитических 
количеств РсЮ12 в среде пиридина или диметилформамвда (ДМФА) 
полимеризуются по циклическому механизму с образованием поли
сопряженных полимеров с кислородными гетероциклам« в главной 
цепи [1, 2].

Настоящее сообщение посвящено изучению циклической полиме
ризации в ряду замещенных гептадиинов-1,6, в которых в отличие от. 
дипропаргилсвых эфиров ацетиленовые (пропаргиловые) фрагменты 
соединены углеродным атомом, что позволяет осуществить синтез 
функционально замещенных карбоциклических полисопряженных по
лимеров. В качестве замещенных гептадиинов-1,6 нами использованы 
ди-пропаргиловые производные уксусной кислоты (I),. уксусного (II), 
ацетоуксусного (III) и малонового (IV) эфиров. Для сравнения изу
чена также полимеризация монопропаргнл- (V)՛ и пропаргилвинил- 
пропаргилмалоновых (VI, ПВПМЭ) эфиров.

Как показали наши опыты, в среде кипящего ДМФА под действи
ем РбС12 замещенные гептадинны-1,6 полимеризуются с хорошими вы
ходами (до 90%), образуя исключительно растворимые полимеры е 
циклами в цепи.

R R
СН С ХСН С
|Ц П1 рас!։ •••' ч/ч/՜'”
С с ----------- ► с с

। । ДМФА ।
СНа СНа СНаСН*

R՜ R</\'
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В почьзу циклического механизма полимеризации свидетельству
ет получение растворимых полимеров из диацетиленовых соединений 
при полном израсходовании тройных связей (отсутствие в ИК спектрах 
поглощений в области 3300, 2250 и 2150 «г1); отсутствие в продук
тах полимеризации ароматических систем (по ИК и УФ спектрам), 
свидетельствующее об отсутствии параллельно протекающей полицнк- 

.лотрнмеризации [3, 4], и заметная активация диацетиленов (I—IV! 
по сравнению с соответствующим моноацетиленовым соединением 
<(У) [5].

Аналогично полимеризуется и пропаргилвинилпропаргилмалоно- 
вый эфир (VI) с двузамещенвым ацетиленовым фрагментом. Судя по 
ИК спектру (четкое поглощение в области 3090 см՜՝, характерное 
для =СН2 группы), винилпропаргиловый фрагмент участвует в поли
меризации только по тройной связи. В этом отношении ПВПМЭ напо
минает пропаргиловые эфиры шшилацетилековых спиртов [2]. Одна
ко в отличие от последних ПВПМЭ при термической обработке не 
подвергается 'внутримолекулярной циклизации типа диенового синте
за [6]. Замена кислородного атома, соединяющего пропаргиловую и 
:винилпропаргиловую группы, на углерод, как видно, играет решаю
щую роль в внутримолекулярном диеновом синтезе и не оказы
вает существенного влияния лри циклополимеризации, по-видимому, 
потому, что первой стадией полимеризации на металлакомплексных 
катализаторах, предшествующей раскрытию тройных связей, является 
координация ацетиленов на переходном металле, существенно активи
рующая тройные связи , [7]. С другой стороны, при координации ди- 
;ацетиленовые соединения выступают как бидентатные лиганды и пред
почтительная координация двух тройных связей одной мономерной 
молекулы на одном атоме металла способствует внутримолекулярно
му циклическому росту цепи.

В присутствии аминных комплексов солей меди, когда имеют мес
то своеобразная активация терминальной [8] и л-комплексное связы
вание двузамещенной тройных связей, ПВПМЭ циклизуется каталити
чески с образованием продукта внутримолекулярного диенового син
теза—диэтилового эфира гидрннден-2,2-дикарбоновой кислоты.

НС ЕССНг СООС2Н5

Нг С Си
/ \ сне=ссна соос2н5

н
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СООС2Н5

СООС2Н5

СООС2Н5
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В отличие от пропаргиловых эфиров винилацетиленовых спиртов, 
каталитическая циклизация которых протекает экзотермически [9], 
внутримолекулярная циклизация ПВПМЭ в присутствии солей медн 
требует нагревания.

Циклические полимеры на основе замещенных гептадиинов-1,6 пред
ставляют собой каучуки (IV, IVa, V) или порошки (Г— III, VI) корич
невого цвета, растворимые в спиртах, кетонах, диоксане, ТГФ, пириди
не и ДМФА. Как и следовало ожидать, они парамагнитны; однако по՝ 
сравнению с полимерами на основе пропаргиловых эфиров [1, 2] ха
рактеризуются низкой электропроводностью (ам<Ч01։ о.«՜1-с.и՜1) и 
малыми концентрациями неспаренных электронов. Причиной этого 
может быть наличие цикло®, вносящих определенное напряжение в 
полимерную цепь и, тем самым, частично нарушающих копланарность, 
полисопряженной системы. Кроме того, на электропроводность,, 
по-виднмому, отрицательно действуют также полярные заместителя, 
стеричеоки и электростатически препятствующие плотной упаковке по
лимеров. Выходы и некоторые свойства полученных полимеров приве
дены в таблице.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрометре UR-10 в растворе в этано
ле для каучуков и в виде таблеток с КВг для порошкообразных, поли
меров. УФ спектры получены на спектрофотометре Specord UV Vis в. 
растворе в этаноле.

Таблица 
Циклополимеры на основе замещенных гептадиинов-1,6

R Мономер

хо
д п

о-
 

ie
pa

, ’/
«

в 
ДМ

Ф
А 

1 20
°, 

г

7*, 
спин!г-

С. Чй Н. 7о
О 
о Et = °

О 
X 
<d CJ 

= °
О = 
и = Вы

 
ли

д

21
i 5= eg X

- к 3 о, и ч
Æ 
я 
X

5г 
я ч.

I (HChCCHJjCHCOOH 92,7 0,115 1,2-10” 3.8 66,07 70,57 6ь00 5-,92'
п (HC = CCH։),CHCOOC։HS 85,4 0.-076 1-,6-Ю« 6,6 68.11 73.14 6,75 7,36

111
ZCOCH3 

(НС = ССНа),С<
XCOOC։HS

82,6 0,110 1,1-10« 3,8 68,29 69,88 6,80 6,84-

IV (НС = CCH,)։C(COOC։H5)/* 90,4 3,065 -10” — 62,40 66,08 6,45 6,82
IVa (НС = ССНа)։С(СООС։Н։)а 72,0 0,060 ~10”՝ •— 61,27 66,08 6,95 6,82
V HC = CCH։CH(COOC,HS)։ 65,5 0,095 — — 60,67 60,59 7,40 7,11

VI
HjC НС = CCHJX

S )С(СООС։Н,),
СНС = ССН։/

93,1 0,063 3,9-10” 5,0 69,17 68,68 6,85 6,91

* 7 и Д/7—концентрация неспаренных электронов, и ширина сигнала. ЭПР’Г 
соответственно.

** Полимеризация проведена в среде пиридина.
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Спектры ЭПР снимали па спектрометре ИХФ-2; эталоном служил 
дпфенилпнкрилгпдразил.

Днпрапаргиловые производные уксусной куслоты [10], уксусного 
[11] ацетоуксусного [12] и малонового [13] эфиров, а также моно- 
пропаргилмалоновый эфир [12] синтезированы по известным методам.

Пропаргилвинилпропаргилмалоновый эфир. К раствору 3,7 а 
(0055 моля) этилата натрия б 30 мл абс. этанола при перемешивании 

’медленно добавляли 10,8 г (0,055 моля) монопропаргилмалоновоо 
эфира (V), а затем раствор 5,48 г (0,055 моля) винилэтинилхлормета- 
на в 5 мл спирта. Перемешивание продолжали 5 час. при комнатной 

температуре и 1 час при кипении этанола. После обычной обработки 
получено 10,5 г (74,0%) пропаргилвинилпропаргилмалонового эфира 
с т.кип. 95—9671 мм, п” 1,4732, d=° 1,0258, MR6 71,68, выч. 70,31. Най
дено %: С 68,50; Н 6,70. С։8Н18О4. Вычислено %: С 68,68; Н 6,87. ИК 
опектр, V, см֊1: 3305 (=С—11), 3110 (=СН2), 2240 (—С=С—), 2135 
(—С = СН), 1740 (сложноэф ирный С = О), 1615 (сопряж.^С=С\) , 

1200—1050 (С—О—С).
Полимеризация. Раствор 0,03 моля ацетиленового соединения и 

0,0009 моля хлористого палладия (3 мол.%) в 20 мл ДМФА кипятили 
5 час. Полимеры выделяли из реакционной смеси осаждением водой и 
■сушили до постоянного веса при 54712 мм.

Циклизация ПВПМЭ. Смесь 12 мл триэтиламйна, 0,32 г однохло- 
ристой меди и 5,0 г ПВПМЭ перемешивали 3 часа при комнатной тем
пературе н 4 часа при 80°. После охлаждения обрабатывали 10 мл 
разбавленной (1:1) соляной кислоты, экстрагировали эфиром, промы
вали водным поташом и сушили. После удаления эфира при 111— 
31671 мм перегнали 2,5 г трудноразд ел имой смеси продукта циклиза
ции и исходного ПВПМЭ (п§> 1,5030). Последний связали в виде аце
тиленида, обрабатывая насыщенным водным раствором 10 г хлористо
го аммония, содержащего 3,0 г однохлористой меди. Получено 1,5 г 
(30,0%) диэтилового эфира гидринден-2,2-дикарбоновой кислоты с 
т. пл. 37—38° (из этанола) [14]. В ИК спектре имеются поглощен -я, 
характерные для бензольного кольца (1580, 1530, 1460, 1450, 1380, 760 
н 750 си՜1), и полностью отсутствуют поглощения, присущие исход
ному ПВПМЭ.

•ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 1,6-2ԵՊՏԱԴԻԻՆՆԵՐԻ ՑԻԿԼՈՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈԻՍ՜Ը

Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Գ. Վ. ՀԱՄՈԱՐԱՈԻՄՅԱՆ, Մ. Ս. ՄԱՅՈՅԱՆ, 
է. Վ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ ե Ս. Գ. ՄԱՅՈՅԱՆ

Ուսոլմնասիրվա ծ է երկպրոպարգիլ տ եղա կա լվա ծ քա ցա խա թթվա յին, 
ացետաքացախաթթվային և մալոնային էթիլ էսթերների պոլիմերացումը դի- 
մ ևթիլֆորմ ա միդի միջավայրում պալադիումի քլորիդի ազդեցությամբ և ցույց
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/, տրված, որ այն րն թան ում է ցի կլիկ մեխանիզմով, լուծելի բազմ ազուգորդ- 
ված ցիկլոպոլիմերների աոաջացմամր։ Ուսումնասիրված՛ են ստացված պո
լիմերների մի շ ւււ ր թ հատկությունն երր։

CYCLOPOLYMERIZATION OF SUBSTITUTED HEPTADI-INS-1,6՛

L. A. HAKOPIAN, О. V. HAMBARTSUMIAN, M. S. MATSOYAN, 
E. V. HOVAKIMIAN and S. O. MATSOYAN

The polymerization of dlpropargylic derivatives of acetic acid,, acetic,, 
acetoacetic and malonic esters has been studied in the presence of pal
ladium chloride and in the medium of dimethylformemide. It was shown 
to proceed via a cyclic mechanism with the formation of soluble poly- 
conjugated cyclopolymers. Some of the properties of the polymers- thus 
obtained have been Investigated.
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АМИНОКИСЛОТЫ И ПЕПТИДЫ
XIII. СИНТЕЗ АНАЛОГОВ АСАФАНА

■ц Е. АГАДЖАНЯН, А. Д. АРУТЮНЯН, Б. Т. ГАРИБДЖАНЯН и А. А. ЧАЧОЯН 

Институт тонной органической химии нм. А. Л. Мнлжояпа 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 IX 1976

Синтезированы различные аналоги асафана. Приводятся результаты изучения 
1ЛХ противоопухолевой активности.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

В продолжение исследований по изучению связи между строением 
:и противоопухолевой 'активностью дяпептидов М-ацетилсарколизина 
[1] в настоящем сообщении приводятся результаты синтеза и изучения 
противоопухолевой активности аналогов этилового эфира М-ацетил- 
-сарколизил-Ь-фенилаланина (аоафан).

Было интересно установить изменение противоопухолевой актив
ности асафана в зависимости от:
а) введения различных функциональных групп в пара-положение бен
зольного кольца фенилаланина

(С1СН։СН։)3Ы^^СН։СНСО1ЧНСНСООС։Н, 

ИНАс |

сн,0х 1

• Х=С1; КО3, я-С3Н,О, изо-С3Н,О. н-С7Н15О 

։б) замены бензольного кольца, фенилаланина пиридиновым

:в) удаления р֊СН2 группы фенилаланина

(С1СН3СН3)3Ы< СН3СНСОМНСНСООС3Н. 
I I 

Г4НАс

III
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г) перенесения NH2 группы фенилаланина из a-в р-положение

(C1CH,CH։),N

Синтез указанных аналогов асафапа осуществлен конденсацией՜ 
' N-ацетилсарколизина методом смешанных ангидридов (метилхлор- 

карбонат) с этиловыми эфирами соответствующих аминокислот. Все 
аминокислоты, кроме О-алкил-Е-тирозинов [2, 3],. ДБ-конфигурацип. 

| [4—8]. Чистота их установлена ТСХ. ИК спектры идентичны 
•' ^СО сл. эфир 1740, *Со,мид 1660, 1550, *с=с 1620, 3300 с.и ).

Сравнительное изучение противоопухолевой активности этилового- 
эфира N-ацетилсарколизил-ДЕ-фенилаланина (V) и его аналогов про
водилось на белых беспородных крысах и мышах по ранее описанному 
методу [9] с использованием саркомы 45, М-1 и 180. В химиотерапев
тических опытах все соединения испытывались в. одинаковых дозах:— 
10 мг/кг для крыс (1/50 ЛДюэ V) и 25 мг/кг для мышей (1/20 ЛД100 V)՛.

Из таблицы видно, что введение в пара-положение бензольного- 
кольца фенилаланина различных функциональных групп приводит к 
аналогам, оказывающим сходную или повышенную по сравнению с V 
противоопухолевую активность в отношении саркомы 45, сходную или 
пониженную активность в отношении саркомы М-1 и пониженную про
тивоопухолевую активность в отношении саркомы 180 (ср. соед. №. 1— 
5 с 9). Замена бензольного кольца фенилаланина пиридиновым, уда
ление р֊СН2 группы фенилаланина, а также перенесение NH2 группы: 
фенилаланина из а- в p-положение (т. е. замена в V р-фенил-а-аланч- 
на неприродными р- (З-пиридил)-а-аланнном, С-фенилглицином или 
р-фенил-р-аланином) приводят к потере противоопухолевой активнос
ти в отношении саркомы 45, к сходной или пониженной противоопухо
левой активности в отношении саркомы М-1 и 180 (ср. соед. № 6—8 
с 9).

Скорость гидролиза С-С1 связи.у аналогов I, X—C3H71Q; (23,3),. 
II (16,3), III (5,1) и IV (5,2) меньше, чем у V (31'3%)..

Экспериментальная часть

ТСХ проводилась на окиси алюминия в системе м-проп анол—вода;. 
7:3 (А) и абс. бензол—абс. этанол, 15:1 (Б). Скорость гидролиза С— 
С1 связи определялась кипячением 0,1% водно-ацетонового (1:1) раст
вора дипептида при 66° в течение 30 мин. с дальнейшим титрованием: 
раствором нитрата серебра в присутствии хромата калия [10].

Синтез аналогов асафана. К 5% раствору смеси М-ацетилсарколи- 
зина и триэтиламина (1:1) в диметилформамиде при перемешивании и 
охлаждении (0—2°) в течение 10 мин. прибавляли֊ эквимольиые коли—



Аналоги асафана
Таблица

№
 со

ед
и

не
ни

я

•
Вещество

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

Rf Найдено, % Вычислено, %
Торможение роста опухоли*

крысы МЫШИ

А Б С Н N С1 С Н N С1 саркома 
45

саркома 
М-1

сарко
ма 180

I. Х=С1 50 107—109 0,88 0,54 55,54 5,41 8,07 18.90 56,06 6,11 7,72 19,17 4—h +4-++ +

t X=NO։ f5 55-57 0,96 0,48 56,65 5,70 9,47 56,79 5,64 9,87 4- +++ 0

I, Х = ОС։Н,-н 40 43-45 0,86 0,41 59,88 7Z2 7,87 59,99 6,83 7,27 4-++ +4-4-4- 4-

I. Х = ОС3Н7-изо 76 39-40 0,85 0,46 7,62 13,00 7,27 12,28 + не нсп. 0

1. Х = ОС,Н1в-н 61 70-72 0,92 0,57 62,24 7,43 6,36 11,27 62,26 7,39 6,66 11,12 0 4՜ -f- 0

П, HCI 60 39-40 0,80 0,78 53,90 5,64 16,87 53,62 5,73 17,40 0 +++ 4—1՜

111 86 40—42 0,73 0,71 58,88 5,36 8,00 58,98 6.12 8,26 0 +++ 0

IV 60 49-50
1

0,87 0,70 59,45 6,59 7,99 59,77 6,30 8.04 0 ++++ +

V А • + +4-++ ++

* 0 — отсутствие противоопухолевого эффекта.
-|----- торможение роста опухоли на 30—59%.

-|—|----- то же на 60—79%.
+++ — то же на 80—95%.

+4-4-4----- то же, больше чем на 95%
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чества охлажденных растворов метилхлоркарбоната и через 30 мин. 
•смеси триэтиламияа и гидрохлорида этиловых эфиров соответствую
щих аминокислот в диметилформ амиде (конечная концентрация 5— 
7%). Смесь перемешивали 2 часа при указанной температуре и остав- 
.ляли на ночь при комнатной. Осадок фильтровали, растворитель из 
фильтрата удаляли в вакууме. Остаток выливали в воду, через день 
осадок отфильтровывали, промывали 10% раствором соды, водой, пе
рекристаллизовывали из абс. этанола, сушили в вакууме над ԲշՕր, 
(табл.).

ԱՄԻՆԱԹԹՈԻՆԵՐ ԵՎ ՊԵՊՏԻԴՆԵՐ

XIII. ԱՍԱՖԱՆ1՛ ԱՆԱԼՈԴՆնՐԻ UbbObft

8. b. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ, Ա. Դ. 2ԱՐՈհ(»֊ՅՈԻՆՅԱՆ, P. Տ. ՎԱՐԻԲՋԱՆՅԱՆ 
և Ա. Ա. 9ԱՅՈՅԱՆ

Սինթեզված են ասաֆանի (^հ-ացետիլսարկոլիզիլ-Լ,-ֆենիլալանինի էթՒէ 
էսթեր) անալոգներ, որոնցոլմ ֆ-ֆենիլ-ՀԼ-ալանինր փոխարինված է C-ֆե- 
նիլգլիցինով, Հ>-ֆեն,իլ֊ֆ-ալան ինով, ֆ֊(3-պիրիդիլ)֊Օ.-ալանինով, ինչպես 
նա և արոմատիկ օղակի պսւրա-դիրք ում տարբեր ֆուեկցիոնալ խմբեր պա
րունակող ֆ-ֆենիլ-Հէ-ալանինովւ Ուսումնասիրված է նրանց հսրկաոլռուցքա- 
յին ակտիվոլթյոլնր։

AMINO ACIDS AND PEPTIDES

XIII. SYNTHESIS OF ASSAPHAN ANALOGUES

Ts. Ye. AGHAJAN1AN, A. D. HAROUTYUNIAN, B. T. GHARIBJANIAN 
and A. A. CHACHOYAN

Assaphan (ethyl ester of N-acetylsarcolysyl-L-phenylalanine) ana
logues have been synthesized where the fi-phenyl-a-alanlne has been 
substituted by C-phenylglycine,. p-ph.enyl-₽-aIanine, ₽-(3-pyrldyl)-a-ala- 
nlne, as well as by P-phenyl-a-alanlne containing various functional 
groups at the para-position of the aromatic ring. The antitumour activity 
of these compounds has been investigated.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.91+542.951.1

НОВЫЙ МЕТОД ЭТИНИЛИРОВАНИЯ КАРБОНИЛЬНЫХ 
СОЕДИНЕНИИ

Р. С. ВАРТАНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Пост\ пило 23 ХП 1975

Предложен новый метод этинилирования карбонильных соединений феиилаце- 
тиленом с использованием фазового катализа.

Табл. 1, бнбл. ссылок 16.

В .настоящее время имеется несколько методов этинилирования, 
отличающихся характером конденсирующего агента [I—5].

Нами предлагается новый способ этинилирования. Реакция прово
дится в двухфазной системе бензол—50% раствор гидроокиси натрия с 
использованием катализаторов фазового переноса—приметил- (ТМБА) 
и триэтплбензиламмоний (ТЭБА) хлоридов (для данной реакции 
предпочтение было отдано ТМБА). Ацетиленовым компонентом во 
всех реакциях являлся фенилацетилен.֊

При применении раствора гидроокиси калия выход продуктов 
.понижается.

Нужно отметить, что в условиях реакции алифатические альдеги
ды частично подвергаются самоконденсации.

Предлагаемый нами новый способ этинилирования в двухфазной 
системе представляет собой классический вариант катализируемого 
основаниями присоединения к карбонильным соединениям.

С,Н։С = СН +

50«/. ИаОН 
С.Н.

ТМБА /R с,н,с=с-с<
НО .

Одновременно настоящая работа в определенной степени под
тверждает высказанную нами ранее точку зрения о механизме реак
ции Фаворского [6].
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Экспериментальная часть

К интенсивно перемешиваемой при 75° смеси 20 мл бензола, 10 г 
50% водного .раствора гидроокиси натрия (для альдегидов 5 г), 1,5 г 
ТМБА и 5,1 г (0,05 моля) ф'еннлацетилена медленно добавляли 0,05 
моля карбонильного соединения. Перемешивание продолжали 10 час. 
при той же температуре, затем на холоду добавляли воду и отделяли 
органической слой. Водный слой экстрагировали бензолом, объеди
ненные органические вытяжки промывали водой к высушивали над 
сульфатом магния. После отгонки растворителя остаток перегоняли в 
вакууме (табл.). Константы полученных соединений совпадают с ли
тературными.

Таблица
Фенилэтинилкарбинолы, полученные методом 

фазового катализа

R' R' Выход, 
% Литература

сн։сн։сн։сн։сн։ 70 7, 8. 9
CH(CH։)CH։N(CH,)CH(CHj)CH, 54 10
CHjOCH, CHj 51 11

CH։CH։OC(CH3)jCH։ *a 27
CHjCH, H 16 12, 13
CH,CH։CH։ H 22 12, 14
(CH։)։CH H 6 42 12. 15
C.H, H 35 16

а. Т. кип. \\Ур.мм, п» 1,5485;

б. Т. кип. 91-3°/1 мм, n2D° 1,5370.
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КОНДЕНСАЦИЯ АЦЕТОНИТРИЛА С ЦИКЛОГЕКСАНОНОМ

Р. С. ВАРТАНЯН, Л. В. ВАРДАНЯН и С. А. ВАРТАНЯН

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 XII 1975

Известно, что карбонильные соединения могут конденсироваться с 
ацетонитрилом ® присутствии амидов щелочных металлов [1], натрия 
[2, 3] и октилата натрия [4].

Нами предлагается новый метод конденсации кетонов, в частности 
циклогексанона с ацетонитрилом с использованием фазового катализа.

Установлено, что, кроме ожидаемого продукта I, получается неко
торое количество побочного димерного продукта, структура которого 
нами пока не установлена.

N»OH
=O4-CH։C=N ——

1 Mb А

^=CHC=N 

I

К интенсивно перемешиваемой на кипящей водяной бане смеси 
40 мл бензола, 10 г 50% раствора гидроокиси натрия, 15,4 г (0,4 моля) 
ацетонитрила и 0,65 г хлорида триметилбензиламмония медленно до
бавляют 9,8 г (0,1 моля) циклогексанона в 10 мл бензола. Перемеши
вание продолжают при нагревании 10 час. После охлаждения органи
ческий слой отделяют, промывают 8—10% соляной кислотой, водой и 
сушат над сульфатом мапния. Получено 5 г циклогекси  ладен ацето
нитрила I с т. кип. 55—5771,5 мм, ng1 1,4909, d™ 0,9248; MRD 37,955, 
выч. 37,859. Найдено %: С 79,40; Н 9,15; N 11,40. CgHuN. Вычис
лено %: С 79,34; Н 9,09; N 11,57.

Остаток растворяют в бензоле и осаждают эфиром. Получают 4,5 г 
кристаллического продукта с т. пл. 103—105°.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ
2.5-ДИМЕТИЛТЕТРАГИДРОПИРАН-4-ОНА

А. О. ТОСУНЯН, С. А. ВАРТАНЯН и В. Н. МАДАКЯН

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мпджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 III 1977

В продолжение исследований [1—5] в области синтеза и стерео
химических исследований a-аминокислот пиперидинового, тетрагидро- 
пнра.нового и тетрагидротиапиранового рядов в настоящей работе на
ми осуществлен синтез a-аминокислоты 2,5-диметилтетрагидропирано- 
вого ряда по схеме

CHj 
I /CHCHjCOOCjHj 

6 , > о ' . н,(он\ Н։С—।
чсн։снсоосн։ 

I СН։ I 

KCN ------- > 
NH.CI

сн։ о
снсщсоон

Нужный в синтезе 2,5-диметилтетрагпдропиран-4-он (III) мы по
пытались получить известным способом [,6]. Однако, как показал 
ГЖХ анализ, полученный этим способом продукт представляет собой 
трудноразделимую смесь кетонов. Поэтому нами был разработан 
способ получения 2,5-днметилтетрагвдропиран-4-она (III) сухой пе
регонкой бариевой соли дикарбоновой кислоты, синтезированной, в 
свою очередь конденсацией метилового эфира р-бромизамасляной кис
лоты с алкоголятом этилового эфира р-оксимасляной кислоты и после
дующим омылением.

С помощью ГЖХ показано, что III является индивидуальным ве
ществом, находящимся, по-видимому, в более устойчивой транс-форме. 
Взаимодействием III с цианистым калием и хлористым аммонием по
лучен 2,5-диметил-4-а!Мнно-4-цнантетрао։драпиран (IV). Гидролизом 
последнего осуществлен переход к а-аминокислоте V.
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По данным ТСХ, IV и V состоят из двух форм (а и р), отличаю
щихся пространственным расположением заместителей при Сц.

Экспериментальная часть

а,р'-Диме тил-$-карбэтокси-$'-карбметоксидиэтиловый эфир (I).
11,5 г (0,5 моля) мелкойарезанного натрия прибавляют к 66 г (0,5 мо
ля) этилового эфира р-оксимасляной кислоты. К полученному алко- 
голяту прикапывают 90,5 г (0,5 моля) метилового эфира р-бромнзомас- 
ляной кислоты. Реакционную массу перемешивают 5—6 час., поддер
живая температуру 70—75°. Выпавший осадок фильтруют, фильтрат 
промывают водой, экстрагируют эфиром, сушат над сульфатом магния. 
Получают 63,5 г (54,6%) I, т. кип. 65—68°/8 мм, п*’ 1,4320, б” 1,0280, 

58,61, выч. 57,95. Найдено %: С 56,63; Н 8,39. СцН2о05. Вычис
лено %: С 56,88; Н 8,68. R, 0,76 (А12О3/петрол. эфир—эфир, 1:2).

а,^'-Диметил-^,^'-дикарбоксидиэтиловый эфир (II). Смесь 46,4 г 
(0,2 моля) I, 39,2 г (0,7 моля) едкого кали, 50 мл воды и 100 мл эта
нола кипятят с обратным холодильником 4 часа. После удаления эта
нола остаток растворяют в минимальном объеме воды и при охлажде
нии льдом подкисляют конц. соляной кислотой. Образовавшееся мас
лянистое вещество многократно экстрагируют эфиром, экстракт про
мывают насыщенным растворам ЫаС1, сушат над сульфатом магния. 
Получают 29,3 г (77,1%) И, т. пл. 287—288° (из этилацетата). Найде
но %: С 50,40; Н 7,65. С8НнО5. Вычислено %; С 50,52; Н 7,42. R, 0,66 
(А12Оз/петрол. эфир—эфир, 1:2).

2,5-Диметилтетрагидропиран-4-он (III). Смесь 6 г (0,03 моля) II 
и 4 г тщательно измельченного кристаллического гидроксида бария 
нагревают на металлической бане до 170—180°. Эту температуру под
держивают до тех пор, пака в колбе остается лишь незначительное 
количество спекшейся сухой массы. Получают 1 г (25%) III, т. кип. 
161—1637680 мм, п” 1,4420, 6“ 0,9853, 34,42, выч. 33,98. Найде
но %: С 65,93; Н 9,07. С7Н12О2. Вычислено %: С 65,59; Н 9,44. 2,4-Ди- 
нитрофенилгидразон, т. пл. 107°. »R, 0,59 (А12О3/петрол. эфир—
этилацетат, 1:3).

2,5-Диметил-4-амино-4-циантетрагидропиран (IV). К раствору 
12,8 г (0,1 моля) III и 5,3 г (0,1 моля) хлористого 'аммония в 20 мл 
метанола прикапывают 6,5 г (0,1 моля)цнанистого калия в 10 мл 
воды. Смесь перемешивают при комнатной температуре двое суток. 
После удаления метанола остаток подкисляют соляной кислотой, ней
тральные продукты экстрагируют эфиром,, водный слой насыщают 
поташом, образовавшийся маслянистый слой экстрагируют эфиром, 
сушат над сульфатом магния. Получают 6,2 г (40,3%) IV, т. кип. 
123—126°/Ю мм, п» 1,4710, 6“ 1,0459, МНВ 41,21, выч. 41,83. Найде
но %: С 61,26; II 10,25; 14 18,28. С8НИМ2О. Вычислено %: С 62,31; 
Н 9,15; 14 18,16. Гидрохлорид, т. пл. 157°. Rf^ 0,36; Rf։ 0,79 (А12О3/ 
петрол.эфир—этилацетат, 1:3).
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2,5-Диметил-4-аминотетрагидропиран-4-карбоновая кислота (V). 
Смесь 4 г (0,025 .моля) IV и 15 мл кони. соляной кислоты нагревают 
в стеклянной ампуле 10 час. при НО—115°. Раствор фильтруют и выпа
ривают досуха, остаток растворяют в 20 мл горячего этанола и добав
ляют эквимольное количество пиридина. Образовавшийся осадок от
фильтровывают и промывают этанолом. Получают 1,8 г (40%) V, 
т. пл. 259—261° (из этанола). Найдено %: С 55,12; Н 9,04; ДО 8,21. 

• С8Н15ДООз. Вычислено %: С 55,47; II 8,72; ДО 8,08. R,, 0,48, ИГ։ 0,71 
(силикагель-гипс/бутанол—3% аммиак, 35:15).
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МАСС-СПЕКТРЫ АМИНОЭФИРОВ глицидных кислот 
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В настоящей работе изучены масс-спектры аминоэфиров глицид
ных кислот тетрагидропиранового и тетратидротиопнранового рядов, 
синтез которых был описан ранее [Л]. Исследованы 15 соединений с 
различными вариациями заместителей R, R' й R" общей формулы.

CHCOO(CH։)։N(R)։

R' СН։
Х = О и X = S

Масс-спектры получены на приборе MX-1303 с использованием 
системы прямого ввода образцов в ионный источник при температуре 
на 15—20° ниже температур кипения и при энергии ионизирующих 
электронов 38—44эв.

Рассматриваемые соединения интересны тем, что позволяют про
следить влияние разных гетероатамов на характер фрагментации по.т 
действием электронного удара.

На рисунке приведены масс-спектры двух представителей из обо
их гетероциклических рядов.

На основании полученных данных сделаны следующие выводы.
Пики молекулярных ионов во всех масс-спектрах малоинтенсив

ны, их величины не превышают 3% от интенсивности максимального 
пика. Основные пики во всех спектрах обусловлены аммониевыми ио

нами H2C=NR2 [тг/е 58 при R=CH3; mie 86 при R=C2H6; m/e 98 при 
R2=—(СН2)5—; /п/е 100 при R2=— (СН2)2О(СН2)2—], образующи
мися в результате разрыва а-С-С- связи по отношению к азоту. Все 
остальные пики в маос-юпектрах имеют небольшую интенсивность, не 
превышающую 10% от величны основного пика. Локализация заряда 
на атоме азота может стимулировать фрагментацию N-алклльных
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групп. Однако это направление распада заметно только в случае 
Ы-диэтильных производных, молекулярные ионы которых способны 
выбрасывать метильный радикал из М-этильной группы.

Другой путь распада молекулярного иона обусловлен локализа
цией заряда на О- пли 5-атомах гетероциклического кольца. При это?л 
в результате разрыва а-С—С-связи по отношению к гетероатому X 
элиминируются соответствующие заместители кольца в виде радика-

-.лов. Пики образующихся ионов [М-СН3] + для С-метильных и [М- 
С2Пб1 + для С-этильных производных по интенсивности сравнимы с 
пиками ионов М*՜.

Рис. Масс-спектры аминоэфиров глицидных кислот с О- и 5-атомамн 
в гетероцикле.

Следствием локализации заряда на эпоксидном О-атоме, вероят
но, является образование иона

R' 
1

R' «СН։ .

[ш/е 141, Х = О, Р'-=СН։, Р'=Н; т/е 155, Х = О, Р' = С։Н։, Р’=Н; 
т/е 157, Х=5, R' или Й*=СН։],

малоинтенсивный пик которого прослеживается в большинстве спектров.
Общим для масс-спектров О- и 5-содержащих аминоэфиров явля

ется пик с т/е 83. Соответствующий ион, следовательно, не содержит 
гетероатома X. а скорее всего включает эфирный карбонил и эпок
сидную группировку с частью гетероциклического кольца. Отсутствие 
пика метастабпльного иона не позволяет выяснить природу образова
ния этого иона, но, судя по массовому числу, он, вероятно, имеет сос
тав С4Н3О2.
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Следует отметить, что в случае рассматриваемых соединений не 
наблюдается фрагментов, типичных для сложных эфиров/кислот [2, 3].

Полученные данные могут быть использованы для идентификации, 
исследуемых соединений.
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Исследования последних лет показали, что серный эфир, в кото
ром долгие годы проводили реакцию Фаворского, является далеко не 
лучшим растворителем для концентрации ацетилена с .карбонильнымч 
соединениями. Оказалось, что в тетрагидрофуране и амидных раство
рителях эти реакции протекают с большими скоростями и продукты 
реакции получаются с более высокими выходами [1]. Однако боль
шинство названных растворителей малодоступны или являются доро
гими продуктами, пригодными для лабораторных, но не технических 
синтезов, кроме того, они неограниченно растворяются в воде, а иногда 
в условиях реакции сами вступают во взаимодействие с исходными сое
динениями [1].

Хорошими растворителями для реакции Фаворского являются аце
тали и эфиры'этиленгликоля. Но большинство из них также хорошо 
растворяется в воде или не производится в больших масштабах.

В ходе поисков путей синтеза душистых веществ на основе ацети
лена нами найден новый растворитель—4-метилентетрагвдропиран 
(МТГП), пригодный как для лабораторных, так и технических синте
зов, в котором легко и с хорошими выходами (до 96%) получаются 
третичные и вторичные ацетиленовые спирты без давления при 0—5°.

R ч кон R ч
уС = О-гНС=СН мтгп? ^,/СС = СН

ОН

МТГП является многотоннажным отходом в производстве изопре
на по Принсу [2], растворяет 8 объемов ацетилена при 658 мм рт. ст. 
и, как показали наши исследования, является не только хорошим раст
ворителем, но и неплохим экстрагентом ацетиленовых спиртов.

Использование МТГП значительно упрощает также наиболее 
сложный и трудоемкий процесс в промышленном синтезе ацетиленовых 
спиртов—сушку и размолку едкого кали. Было показано, что гранули
рованное едкое кали с содержанием воды до 20% при нагревании до
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90—110° расплавляется и при охлаждении образует тонкую суспензию, 
поглощающую при 0—5° до 25 объемов ацетилена.

Интересно отметить, что в изомере МТГП—4-метил-5,б-дигидро։п1- 
ране, обладающем большей, чем МТГП, растворимостью ацетилена 
(8,5 л при 658 мм рт. ст.), ацетиленовые спирты получаются с выхода
ми, не превышающими 40—50%.

В МТГП, кроме альдегидов, удается ввести в реакцию Фаворского 
и такой чувствительный к щелочам кетон, как циклопентанон.

Экспериментальная часть

Синтез ацетиленовых карбинолов. В четырехтубуоную колбу, снаб
женную механической мешалкой, обратным холодильником, барботаж
ной трубкой и капельной воронкой, помещают порошкообразный КОН, 
МТГП и нагревают до 90—100° до получения тонкой суспензии. Зате.ч 
охлаждают смесь до 0—5°, насыщают ацетиленом в течение 30 мин. и 
в следующие 2,5 часа прикапывают раствор карбонильного соедине
ния в 15—20 мл МТГП. Перемешивание продолжают еще 30 мин. под 
током ацетилена. Реакционную смесь разбавляют 100—120 мл воды, 
экстрагируют МТГП, высушивают над М£ЬО4. После отгонки раство
рителя разгонкой выделяют ацетиленовые карбинолы (табл.).

Ацетиленовые карбинолы
Таблица
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Н с,н, 3 60 0-5 2 20 141-143 1,4352
н изо-С4Н, 3 60 0-5 1.5 55 150-156 1,4385
н с.н1։ 2 60 0-5 1.6 56 94-95/4 1,4461

сн. цик-.։о-С։Н։ 3 50 0—5 1.5 50 142 1,4582
сн. «зо-С«Н, 4 50 0-5 2 96 70-71/45 1,4385
снэ С,Н։ 3 50 0-5 2,5 66 104/12 (т. пл. 49°)

СН3
СН3

)С=СНСН։СН։ 3 50 0-5 1.5 90 86-87/12 1,4632
R +К'=(СН,)« СНд 3 50 0-5 2 76 152-157 1,4720
Р+Р'=(СН։)։ 3 50 0-5 2 80 76-77/14 (т. пл. 31°)
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