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УДК 547,7/8

А. Е. Васильвицкий, В. М. Шостаковский, О, М. Нефедов

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ГЕТЕРОАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ
С КАРБЕНАМИ

(ОБЗОР)

Рассмотрены литературные данные по реакциям гетероароматических
соединений различных классов с галоген-, алкил-, алкокси- и кетокарбе-
наыи. Обсуждены механизмы этих реакций, влияние методов генерирования

карбенов и природы гетероцмкла на направление взаимодействия, структуру
н выходы конечных продуктов реакции. Дана оценка возможностей

препаративного использования указанных реакций.

Интенсивное развитие химии карбенов связано с вовлечением в кар-
бенные реакции разнообразных классов органических соединений, в том

числе и гетероциклических. Этому вопросу ранее был посвящен ряд
обзоров [1—4]. Однако к настоящему времени появился новый обширный-
экспериментальный материал, который требует дополнительного

рассмотрения с целью его обобщения и систематизации.

К числу основных реакций карбенов относятся реакции циклоприсо-

единения по кратным связям и внедрения в ординарные химические

связи.

Реакции присоединения сннглетных карбенов к двойным связям

представляют собой согласованный одностадийный процесс я протекают,
согласно расчетным данным [5], через несимметричное переходное
состояние 1, возникающее в результате электрофильнон атаки вакантной

о-орбитали карбеиа на п-систему олефина.

Ас*
+. ,' = л—xv
\*s. в/ «^ v

Эффективность стабилизации возникающего на олефиновом атоме

углерода частичного положительного заряда заместителями при этом

атоме, а также легкость локализации электронной пары на вновь

образующейся связи G—С карбен—олефин определяют активность данного

олефина в реакциях с карбенами. Так, заместители, способные

стабилизировать карбонневые ионы (Alk, Ar, CI, OR), увеличивают, а

дестабилизирующие (COR, COOR, NO2) — уменьшают активность олефина.
В то же время олефнны, у которых образование циклопропавового ад-
дукта требует значительной энергии локализации, вследствие нарушения
сопряженной системы двойных связей (полиеновые, ароматические
соединения) малоактивны ъ реакциях с карбенами (см. например, [6]). По
этой же причине ароматические соединения бензоидного ряда
малоактивны, а зачастую и вовсе инертны в реакциях с карбенами, не

обладающими достаточной электрофильиостью. Бензол, например, реагирует с

метиленом и монохлоркарбеном, однако оказывается инертным по

отношению к дихлор- и дифторкарбену [7].

723



Реакции внедрения карбенов в ординарные связи имеют место,
главным образом, в том случае, если субстрат содержит подвижный атом

водорода или гетероатом, обладающий неподеленной парой электронов,
В первом случае реакция может протекать либо по синхронному трех-
центровому механизму [8], либо по бирадикальному—
отрыв—рекомбинации [9]. Прн наличии в субстрате гетероатома, имеющего неноделён-
ную пару электронов, взаимодействие с сннглетными карбенами,
согласно [10], проходит прежде всего по свободной электронной паре
гетероатома с образованием соответствующих илидов II, стабильность
которых определяется структурой реагентов, а нх последующие
превращения могут проходить по различным направлениям [10, II],

Взаимодействие пятичленных гетероцнклов с карбенами,
генерируемыми из алифатических диазосоедннений

Алифатические диазосоединення представляют собой высокореакци-
онноспособиые соединения, которые довольно легко деазотируются с

образованием карбенов:
RR'CNj i-RR'C:

Доступность этих соединений, а также сравнительная легкость их кар-
бениого разложения, проходящего обычно в мягких условиях, привели к

тому, что они в настоящее время являются основными источниками
таких карбенов, как метилен, алкилкарбены, кетокарбены, алкоксикарбо-
инлкарбены, бнс(алкокснкарбоиил)карбены, арил- и диарнлкарбены и

т. д. Карбенондное разложение диазосоедннений может быть
осуществлено фотохимическим, термическим или каталитическим путем. Если

образование кинетически независимых карбенов в первых двух случаях

можно считать доказанным [12—14], то при каталитической реакции
истинной реагирующей частицей, по-видимому, является не свободный

карбен, а комплекс карбен—катализатор [15]. Различия в реакционной
способности свободного карбена и карбена, модифицированного
катализатором, обычно носят, как уже отмечалось [16], йзвершенно отчетливый,
ио ие принципиальный характер, что позволяет проводить одновременное

рассмотрение их реакций.
Фуран и его производные в реакциях с алифатическими дназосоедн-

нениями образуют либо продукты присоединения карбенового фрагмента
по двойной связи фураиового ядра, либо ациклические замещенные
диеновые кетоиы (или альдегиды). Так, диазометан реагирует с фураном
[17] и 2-метилфураном [18], образуя как в каталитической, так и в фото-
литической реакции соответственно замещенные 2-оксабицикло[3_1.0]-
гекс-3-ены — продукты присоединения метиленового фрагмента по

двойной связи фуранового ядра:

R»H 50-/.

При реакции с 2-метилфураном преимущественно образуется аддукт
по незамещенной двойной связи (в соотношении 1,5: 1), что объясняется

стерическим влиянием заместителя [18]. Выходы аддуктов в

каталитической реакции выше, чем в фотохимической, что, вероятно, обусловлено
малой стабильностью бициклнческого аддукта по отношению к УФ
облучению. Использование избытка диазометана привело к образованию, на-
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ряду с моноаддуктами, г-оксатрвадклфЛ.^.О'^Згептана с небольшим
выходом:

Г\ гсн^/cua $Г~р>

, Метил- и этилдиазоацетаты в условиях фотолитнческого разложения
реагируют с фуранамн аналогично диазометану, образуя эфиры бнцйк-
лических карбоновых кислот [19—22]:

В,В=Н,СНз; p"=CKj,ty*s 15-33-/.

Подобным образом реагирует с фураном и циановнннлкарбен, фото-
лнтически генерируемый из изобутенилдиазоацетоиитрила [23]:

ON2CH(CN)CH=C(CH)),/tr» /~^УС_^/'
О' Yf "СН,

42Ч.

В отличие от фотолиза, в термических или термокаталитических
реакциях метил- и этилдиазоацетаты, так же как н дназоацетон, в

большинстве случаев образуют продукты раскрытия фураиового кольца —

производные динепредельиых кетонов (или альдегидов) [22, 24—27]:

Г Щ

IV

— RCOCH=CHCRl=CHCOR1'

R=H, CHj, С(СНЭ)Э, СООСНз, (CH*)«COOCjHs, R'=H; R=R'=CH, R"-CHj 43—56%
R"=OCH3 14—55%
R'^OC^Hs 16-48%

. Образование подобных ациклических продуктов V наблюдается
также в термокаталитнческих реакциях алифатических диазосоеднненни
с 2-алкенилфуранамн [28—33], причем направление этой реакции в

сторону образования V или VI существенным образом зависит от наличия

заместителя в ({-положении винильной группы исходного 2-алкеннлфу-
раиа [31—33] (см. табл. I).

=сн^О<1"RR=CH

U ~

\ ft" R1
> i/ V

>*-0
t, R'=H, CH3
«"=Н, R"'=COCH3, COOCjHs
R"=R'"=СООСНз

Вероятно, первоначально образующийся в этих реакциях бицикличе-
ский аддукт нестабилен в условиях реакции и претерпевает
перегруппировку с раскрытием циклов. Действительно, как было показано (21],
этиловый эфир 2-оксабнцикло[3.1.0]гекс-3-ен-1-карбоновой кислоты при
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нагревании до 160° перегруппировывается в этиловый эфир 6-оксогекса-

2,4-дненкарбоновой кислоты. В присутствии CtiS04 эта перегруппировка
происходит уже при 80° [29]:

О^COOCjHj
-~ OHCCH=CHCH=CHCOOCjH5

Таблица 1

Выходы кетотрненового (V) в цпклопропанового (VI) продуктов в реакциях
2-алксннлфуранов с алифатическими диазосоединеиияии

R
'

Н
н

сн»

R'

н

сн3
снз

NiCHCOCHj/C^SOi, 100°

V

<1
11
12

VI

44
32
34

ад(coochjVCuso,,
loo-iaoc

V

<l
13
11

VI

24

6,2
6,7

NaCHCOOCsHn/CuSO,,
89-130°

V

5,4
46
47

VI

52
26
29

Подобный механизм образования динепредельных кетососдинений в

реакциях алифатических диазосоединеннй с производными фурана
подтверждается также тем, что кумароны в термических или

термокаталитических реакциях с этилдиазоацетатом или диазоацетоном образуют
бицнклические аддукты, остающиеся неизменными в условиях реакции,

поскольку для* них подобная перегруппировка невозможна [24, 34—36]:

XX?
MjCHCOR'/Kam,4

-хо>-^о

-20V.

U=H, CI, Br, OF* СИз, OGHj; К'=СНз, OCaHs

Как и в случае дназометаяа, замещенные фураны реагируют с

алифатическими диазосоединениями с преимущественным образованием ад-

дукта по незамещенной двойной связи фуранового ядра [21, 22, 26, 27].
Исключение составляют лишь внутримолекулярные реакции, когда

присоединение по незамещенной двойной связи затруднено по стерическим
соображениям [37—39]:

1\^О^ CI

Кот

HjCHjCOCHMj сь- хЗ

QsCM-R

RiH,COOC2H5

о^«

онсс

OHCCH=CHC=CR

На стабильность образующихся в реакциях диазосоединеннй с фура-
иамн бициклических аддуктов в первую очередь оказывают влияние

условия реакции, причем повышение температуры способствует
образованию ациклического продукта [27]. Кроме того, устойчивость к

перегруппировке образующегося бициклического аддукта зависит от

электронного эффекта заместителя в положении 3 бициклической системы,

причем злектроноакцепторные заместители увеличивают устойчивость, а

электронодонорные — уменьшают. Так, если фуран в реакциях с

этилдиазоацетатом способен образовывать стабильные бицнклические

аддукты [27], то 2-трег-бутилфуран и 2,5-диметнлфуран [22] реагируют
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только с раскрытием бнциклической системы. В случае же реакции этил-

диазоацетата с сильваном из двух образующихся изомерных бицикличе-
ских аддуктов перегруппировывается лишь содержащий в положеиии 3
метальную группу {22]:

сн3Аэ^
MjCHCOOCjHj/Cu

CHjCOCH=CHCH=CHCOOC2H5 84,
6V.

Если же в результате реакции 2-замещенного фурана с карбеном в

положении 3 бнциклической системы оказывается электроноакцепторная
группа, то подобная перегруппировка может не происходить [22]:

CHjOOC^cT

N^CHCOOCjh^/Cu fX^-zootiHi
CHjOOC'^T

га**.

В реакциях с диазометаном как сам фуран, так н 2-метил- и 2,5-ди-
метилфураны, как уже отмечалось, образуют стабильные бицнклические
аддукты, перегруппировывающиеся лишь при температурах, значительно

превышающих температуру реакции. Однако фураны, имеющие в

положении 2 более сильный а-донор, каким является циклопропильная

группа, реагируют с образованием динепредельных кетоиов [33]:

f\AR^i^L
В = Н,циклопропил

<У^- —- сн,=снсн=ен—co^-^-F

Механизм термической изомеризации бициклических аддуктов в

ациклические был исследован иа примере 2-оксабнцикло[3.1.0]гекс-3-енов
[40], причем было высказано предположение, что перегруппировка
представляет [2« + 2а+2а]-согласованный процесс раскрытия бнциклической
системы. В соответствии с предположением о согласованном механизме

подобная перегруппировка практически не наблюдается в случае фото-
литических реакций в силу правил альтернативного запрета [41].
Единственным исключением является реакция фурана с антралнденом,
генерируемым фотохимически из дназоантрона, в результате которой
образуется альдегид VII [42]:

Эта перегруппировка, по всей видимости, вызвана тем, что антралиден

реагирует в триплетном состоянии, причем промежуточно образующийся
бирадикал VIII в значительной степени стабилизирован делокализацией
одного из неспаренных электронов по сопряженной ароматической сис-
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- теме, вследствие чего раскрытие фураиового кольца происходит быстрее
замыкания трехчленного цикла:

//

VHI

VU

По сравнению с фураном тиофен и его производные значительно
менее активны в реакциях с алифатическими дйазосоединениями, что

согласуется с более сильно выраженным ароматическим характером тио-

фенового ядра. При этом, в отличие от фурана, тиофен и его

производные практически не образуют продуктов раскрытия тиофенового ядра.
Так, термическое, термокаталитическое, и фотолнтическое

взаимодействие этилдиазоацетата с тиофеном, 2-метил- и 2,5-диметилтнофенами
приводит к образованию устойчивых циклопропановых аддуктов [19, 20, 22,
43, 44]:

fi~\ K,CHCOOCIH5/a,Kqm.frV ^""t^COOC^Hj
FT V В

^ r=r'=h,chs

R' ^ST R

6-33*/.

To же наблюдается и в случае диазометана [17]. Однако диазоацетон
и диазомалонат реагируют с тиофеном, образуя продукты формального
внедрения по связям а-С—Н тиофенового кольца [19, 20, 35, 45]:

О NjCRR1/ Ham
СНЯВ

R=H, .ц'=СОСНз, 11%
R=R'=COOCH3, 36%

Используя ацетат родия в качестве катализатора, в реакции тиофена
с двметвлдиазомалояатом, удалось понизить температуру реакции с 80

до 20° и выделить стабильный сульфоняевый илид IX, который при
нагревания перегруппировывался в продукт формального внедрения бйс-

(метоксикарбонил)карбена в связь а-С—Н тиофенового ядра [46]. На

основании этих результатов высказано предположение [46], что такой

механизм является общим и для других реакций тнофенов с

алифатическими дйазосоединениями.

О ы2с<сооснэ),/|>|.[ОАс?2,аод /Ч ар* /"\
мсоосод

CHjOOC^ ^COOCHj
IX

Недавно нами обнаружено образование стабильных илидов лри
взаимодействии диметилдиазомалоната даже с 2-алкенилтиофенами, нмею-
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щими экранированную двойную связь, например с 2-нзобутеннлтиофе-
ном [47]:

cHjOoc'' чсооснэ
40*/#

Раскрытие тиофенового кольца наблюдается лишь в реакциях тно-

фена с карбенами, генерируемыми из хинондиазида и дназоантрона
[48, 49]:

Как н в случае фурана, аномалия в протекании этой реакции обус
ловлена, по-видимому, триплетным состоянием реагирующего карбена, i

также эффективной резонансной стабилизацией промежуточно
образующихся бнрадикалов.

В отличие от эфиров пирослизевой кислоты, эфиры тиофенкарбоно-
вых кислот не реагируют с этилдиазоацетатом в одинаковых условиях
[22]. В случае тионафтенов меньшая активность тиофенового ядра
проявляется в том, что в реакциях с этилдиазоацетатом наряду с
продуктами присоединения по двойной связи тиофенового кольца образуются
также аддукты по беизоидному ядру с выходом до 35% [50, 51]. Недавно
было найдено [52], что в этой реакции наряду с аддуктами по двойным
связям тионафтена образуется также продукт формального внедрения
этокенкарбонилкарбена в связь а-С—Н исходного тионафтена, причем
перегруппировка циклопропанового аддукта в продукт внедрения в этих

условиях не происходит.
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Следовательно, оба продукта получаются в параллельных реакциях.
Этот вывод ряспространен авторами [52] и на другие реакции тионафте-
нов с диазосоединеннями.

Оо NjCHCOOC2Hs/i

-0OL
Пирролы в реакциях с алифатическими диазосоединеннями, в

отличие от фуранов и тиофенов, не образуют стабильных бициклических ад-

дуктов. Единственными продуктами этих соединений являются продукты

формального внедрении карбена в связь г—Н пиррольного ядра
[53—58]:

f\ N<CR'R"
. l\

R R

R=H, CH3; R'-H, R"=COCH», COOCaHs; R'=R"=COOCH}

До последнего времени считалось, что замещенные пирролы в

реакциях с этилдиазоацетатом образуют только продукты внедрения по

связям С—Н в незамещенные «-положения пиррольного ядра, а внедрение
по связям С—Н в р-положении происходит только при наличии в

положениях 2 и 5 заместителей [55, 58]:

J~\ МгСНСООСгН,/Кат,й jf\

CHjCOOC,Hs

снр-K^CHj
~ "~~ ~*

снр-н^сн,
Я R

R = H,CH3

Однако недавно было показано [57], что пиррол н N-алкилпирролы в

термических и термокаталитических реакциях с этилдиазоацетатом

всегда образуют продукты внедрения этоксикарбонилкарбеиа как в а-,

так и в р1-положения:

O^CHjCOOCjH,w,cHCOociK1/KOm,a f\ f\
Sj^CHjCOOC-H. Ч*Г

I 1***1
R Я Я

Оказалось, что региоселектнвность термокаталнтической реакции в

данном случае существенным образом зависит от природы катализатора,
причем отношение выходов продуктов внедрения в а- и (^положения
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пиррольного кольца при использовании различных катализаторов может
колебаться от 1,5 до 16,9, в то время ках их общий выход изменяется
в пределах 20—50%.

Электроноакцепторные С-заместители пиррольного ядра не

оказывают влияния ни на направление реакции, ни иа выход конечных

продуктов [53]:

(CH)'2CHV^ (СН3),СН

м"сооснэ
*~

c2hsoocchJ^n'^cooch3
594.

СгН5ООСх CjHsOOC CHzCOOCjHs
Л\_ N;CHCOOCaH5 Y^

CH3 fj C"3 '"* СН^К-^СНз
46*/.

Однако, если электроноакцепторный заместитель расположен при
атоме азота, то в результате реакции с небольшими выходами
образуются би- и трицнклические аддукты — продукты присоединения,
соответственно, одного и двух карбеновых фрагментов по двойным связям

пиррольного ядра [59]:

Л-Д N^HCOOC^/hv^. ^V>"COOCjHe + H5C2OOC-<^~\^COOCjHs
COOCHj COOCH3 СООСН3

¦'

14*/. 5V.

Такая аномалия в протекании реакции связана с тем, что

электроноакцепторный заместитель при атоме азота деароматнзирует

сопряженную п-систему пиррольного ядра, в результате чего такой пиррол
реагирует как обычный диен.

Отличие поведения пирролов в реакциях с алифатическими диазосо-

едииеииями от других пятичленных гетероциклов до сих пор объясняли

тем, что первоначально в этих реакциях образуется бнциклйческий ад-

дукт, который в ходе реакции претерпевает перегруппировку по двум
неравноценным направлениям [4]:

О
:crr О*

Однако, по нашему мнению, предположение о промежуточном
образовании бицнклического аддукта в этих реакциях не является

необходимым. Как известно, сииглетные карбены обладают свободной р-орби-
талью и проявляют в реакциях слабые электрофильные свойства. Вместе
с тем, пиррол является одним из сильнейших ароматических нуклеофн-
лов, реагируя с катионом брома в 5-106 раз быстрее, чем фуран, в 6- 10s

раз быстрее, чем тиофен, и в 3* 101в раз быстрее, чем бензол [60]. Кроме
тоге, известно, что индол способен образовывать комплексы с переносом

заряда с такими электроноакцепторными реагентами, как йод, тринитро-
бензол и т.д. (61]. Все это позволяет предположить, что внедрение синг-

летных карбенов в связь С—Н пиррола происходит через первоначаль-
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ную атаку вакантной р-орбитали карбена.на л-систему пиррола. Эта
атака сопровождается локализацией электронной пары на

образующейся связи С—С пиррол—карбеи и образованием переходного
состояния (или, возможно, метастабильного <т-комплекса), аналогичного

таковому в реакциях элехтрофильного ароматического замещения с

последующей (а возможно, синхронной) миграцией протона иа несвязы-

вающую о-пару карбена:

— <ЩУ-ц>—- <VCHRR

Индолы реагируют с алифатическими диазосоединениями аналогично

пнрролам с тем лишь отличием, что внедрение происходит в первую

очередь в положение 3 индольного ядра [62—66], а не в положение 2, как в

случае пирролов. Внедрение в положение 2 индола происходит только

при наличии в положении 3 заместителей [66]:

^V-^i Michcooc2h5/cux ^ъ—^СН2С
UXJ *¦*.».«

'

UU
н н

ЗО - *5 '/.

a—S-C"l ^СНСООСдН^СчВО^ ^
v-CH3

НГГ ^^W^CH»COOC,H.
н

¦ н ¦

Такое изменение направления реакции находится в согласии с

предложенным выше механизмом, поскольку известно, что реакции
электрофильного замещения в индолах протекают преимущественно в

положение 3 индольного кольца [67]. Будучи достаточно слабым электрофилом,
карбен проянляет большую селективность, чем другие электрофилы. Это
выражается в том, что в реакциях с индолами внедрение происходит по

единственному направлению. Еще одним доводом в пользу
предложенного механизма является тот'факт, что в тех условиях, н которых индол

реагирует с этилдназоацетатом, образуя продукт внедрения, 2,3-днме-
твлиндол оказался инертным [62], хотя в случае реализации механизма,

предполагающего первоначальное присоединение карбена по двойной
связи пиррола, следовало бы ожидать образования стабильного бицик-
лического аддукта.

Взаимодействие пятнчлеииых гетероциклов с галогенкарбенами

Для галогенкарбенов, по сравнению с другими карбенами,
предложено, нероятно, наибольшее число методов получения, причем
образование свободных карбенов в большинстве случаев можно считать

доказанным [68]. Однако способ генерации зачастую оказывает существенное
влияние как на направление, так и иа структуру и выходы конечных

продуктов реакции в силу' неоднозначности взаимодействия и возможности

протекания дальнейших превращений первоначально образующихся ад-

дуктов, особенно в сильноосновных средах.
Фуран и метилфураны реагируют с дйхлоркарбеном, образуя

продукты присоединения по двойной связи фуранового ядра, которые,
однако, не были выделены, так как в момент образования
перегруппировывались в днхлорпроизводные 2Н-пирана {69, 70]. Последние, так же как
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И 3-хлор-2Н-пираны, при нагревании нзоыеризуются с раскрытием
цикла, давая динепредельные хлоральдегнды (илнкетоны):

-CI •

R О R

R = H,CH3 CH,

Механизм образования моиохлордиенона X в этой реакции неясен.

В реакциях дихлоркарбена с кумароном были выделевы лишь эфиры
3-хлорхромена — продукты гидролиза первоначально образующегося
2,3-дихлорхромена-2 [71—73]:

ci*r^CHJ<?С
со—[осу нсо1-

^"^

В отличие от реакций фураиа н его аналогов, взаимодействие тио-

фсна с дигалокарбенами практически не изучено. Известно только, что

тиофеновое ядро более инертно по отношению к дкгалокарбенам, чем

фурановое [73].
Взаимодействие пиррола с галогенкарбенами протекает с

расширением пиррольного кольца и образованием производных пиридина. Так,
еще в 1881 г. было обнаружено, что пиррол в щелочных условиях
реагирует с хлороформом, образуй с небольшим выходом 3-хлорпириднн [74].
Поскольку, как было установлено позднее, щелочной гидролиз
хлороформа протекает через образование дихлоркарбена [75], было высказано

предположение [2], что реакция идет через промежуточный
нестабильный бициклическии аддукт дихлоркарбена по двойной связи пиррольного
ядра, который в условиях реакции перегруппировывается с отщеплением

НО в 3-хлорпиридин:

Q
:cci, о<]— (Г

В реакции индола с бромкарбеном, меченным по атому углерода,
образуется хинолии с меченым углеродом в положении 3 хинолиновой
системы [76], что служит подтверждением предложенного механизма:

:СНВг -+- СН^ + LiBr

со—[ct>s -НБг

Впоследствии эта реакция была распространена на ряд других гало-

генкарбеиов, причем в качестве акцептора использовался как сам

пиррол, так и его различные металлопроизводные [77—81] {см. табл. 2).
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Таблица 2

Выход 3-занегценных пнрндинов в реакции

А

м

н

н

Li

Li

Li

Li

Li

Na

Na

Na

К
К

X

ct

CI

CI

Br

CI
I
CI
CI
Br
I
a
Br

Y

CI
CI
CI
Br
Ph
II
H
CI
Br
H
CI
Br

Источник карбена; СХ?

CCIsCOONa (80°)
CHC13 (550°)
СНСЦ
CHBr„
CHPhClj
CH2I3
CH^CIj
CHC13
CHBra
CHBrClj,
CHCI3
СНВгз

Щелочным
агентом во всех

случаях являлся

соответствующий
N-пиррилметалл

Выход.

%'

7
33
12
8,6
1,3
0

32
1,6
05
0,5
7,2
10

Литература

82
81
78
78
78
78
(79
78
78
78
78
78

Было изучено также влияние способа генерирования галогенкарбенов на

выход конечных продуктов реакции [82] (см. табл. 2). Выход 3-замещен-
ных пиридинон при генерировании галогенкарбенов в щелочных

условиях оставался невысоким (<;32%). При генерировании дигалокарбенов
в условиях реакции Раймера—Тлмана (нагревание растворов пирролов
в хлороформе с водной щелочью при 65—70°) иаряду с 3-галогевлиридн-
намн в некоторых случаях образовывались также 2-формилпирролы [83,
84]. Как видно из табл. 2, наибольший выход 2-хлорпиридина был

достигнут при газофазной реакции пиррола с дихлоркарбеном,
генерируемым пиролизом хлороформа при 550°. При этом наряду с 3-хлорпириди-
ном с выходом 2—5% был выделен 2-хлорпиридин {79]. Повышения

выхода 3-хлорпиридина с 33 до 58%, а 2-хлорпирнднна с 5 до 28% удалось
достигнуть предварительным прогревом вводимого в реакцию-

хлороформа до 250° [80], Образование 2-хлорпиридина, по мнению авторов

[80], может быть результатом первоначальной атаки дихлоркарбена на

атом азота либо на а-углеродный атом исходного пиррола. Однако,

поскольку 2,5-диметилпиррол в этих условиях образует только 2,6-диметил-
3-хлорпиридин (при полном отсутствии в продуктах реакции 2-хлор-3,6-
диметилпиридина), авторы [80] исключили возможность первоначальной
атаки дихлоркарбена на атом азота пиррольного ядра.

СН, ^Г СН,3
н СНз ^Г ^СН,

По нашему мнению, образование 2-хлорпиридина нз незамещенного

пиррола, как и образование 3-хлорпиридина,'происходит путем
первоначального присоединения дихлоркарбена по двойной связи пиррольного

ядра с образованием бициклического аддукта XI,
перегруппировывающегося далее не только с расширением цикла, но и с раскрытием бицик-
лической системы в динепредельный имин, который затем претерпевает
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мл*нтиую изомеризацию в 1,2-дигндро-2,2-дихяорпйраднй, переходящий
с отщеплением НС1 в 2-хлорпирндин:

О CQ, с<
-на Ktf?

а
n a CI

н

(У1—СХ

Ранее подобная перегруппировка была обнаружена в ряду 2-азаби-

цнкло[3.1.0]гексанов, причем механизм ее был предложен на основании

изучения поведений меченных дейтерием образцов [61]:

С? ¦

СООСН,

285"

М D О
I
СООСН,

I
СООСН,

Недавно было показано [85], что индол при реакции с хлороформом в

аналогичных условиях образует 2-хлорхиНолин с выходом менее 2%' при
выходе 3-хлорхинолина 38%. Столь низкий выход 2-хлорхииолина с

позиций предложенного механизма объясняется тем, что в данном случае
для его образования требуется нарушение ароматической системы

бензольного ядра:

0р^О_к
-HCI ост

'СО:1
~чД,ДС|

Та бл una 3

Состав продуктов реакции

R В- i I В Rя. .я

^CHCI,

8

СНа

СНа

СНа

СНа
Ph

Ph

R'

Н

Н

СНа

СНа

СНа
СНа

Источник дихлоркарбена

CHCls+CsHjONa
CCUCOONa (80°)
СНС13+СНБСО(Ша
CCl„COONa {80°)
CHCl3+CaHsONa

• CClaCOONa (80°)

Выход
3-хлорпиридина.

%

9
70
5
55

1
90

Выход
2-двхлориетил-
пирролзннна, %

6

0

12

0

8

0
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Как 2-, так и 3:метиЛиндолы в этой реакции Производных 2-хлорХЙ-
нолинов не образуют вообще, тогда как соответствующие 3-хлорхино-
лкны получены с выходами 40—55% [85].

В отличие от самого пиррола, метилпирролы в жидкофазных
реакциях с дигалокарбенами образуют не только 3-галргенпиридины, но и

производные 2-дигалометилпирролевинов (82, 86J. Направление реакции
в сторону образования того или вного продукта в данном случае, как

видно из табл. 3 [86], существенным образом зависит от условий
генерирования дигалокарбеиа.

Как видно из табл. 3, в щелочной среде замещенные пирролы дают
как пирроленины, так и 3-хлорпиридины, но с низкими выходами, в то

время как в нейтральной среде пнридины образуются с высокими

выходами, а пирроленнны не получаются вообще. Хотя известно, что 2-гало-

геиметилпирроленины в щелочных условиях могут
перегруппировываться в 3-галогенпиридииы [87], крайне маловероятно, что такая

перегруппировка протекает в нейтральных средах (76, 86, 88]. Отсутствие
пирроленннов в нейтральных средах связано, вероятно, с тем, что пири-

дины в этих реакциях образуются в результате присоединения
дигалокарбеиа к нейтральной молекуле пиррола, в то время как пирроленииы
являются результатом электрофильной атаки дихлоркарбена на пиррил-
анионы, которые в щелочных средах находятся в равновесии с исходным

пирролом:

-HCI r^^n^^R

CHCI,

Низкие выходы продуктов этих реакций в случае-их проведения в

щелочных средах обусловлены параллельно протекающим сольволизом

генерируемого дихлоркарбена [86]:

:cci,
"7°

он"
¦— со + нсо.

Алкилнндолы реагируют с дигалокарбенами аналогично пирролам с

тем лишь отличней, что вместо 2-дихлорметилпирроленннов, как в

случае пнрролов, образуются 3-дихлорметилиндоленины [89—91]. Очевидно,
при переходе от пиррола к индолу более предпочтительной оказывается

электрофильная атака карбена в положение 3 индольной ароматической
системы, что, по данным квантовохнмических расчетов [92], обусловлено
большей энергией локализации электронной пары на вновь

образующейся связи в положении 2 индола, нежели в положении 3, в то время
как в случае пиррола ситуация обратная:

-на ^^и

а

CHClj

-cct.
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Состав продуктов реакций

'Таблица 4

шт'^~€&: ¦ erf:
X

С1

С1

С1

С1

Вг

Вг

F

R

Н

СНа
СНа
СНз
сн,
СНв
СН„

Источник дигалокарбена

CCbCOOCsHs+CHjONa
CClaCOOCsHs+CHsONa
CHCb+CjHsONa
CClaCOONa (80°)
СНВГэ+CsHsONa
CBr3COONa (80°)
CClF2COONa (80P)

Выход
хныолипа.

6,3
9,6

11,3
24

8,8
20,8
0

Выход
индоленнна, %

0

4,6

13,1
9,2

6,9
3,2

6,4

Направление реакции в сторону образования производных 3-галогеи-
хинолинов либо 3-галогенметилнндоленинов, как н в случае алкилпнрро-
лов, существенным образом зависит от условий генерирования дигало-

карбенов (см. табл. 4) [90].
Для образования 3-дигалометилиндоленинов при взаимодействии ди-

галокарбенов с индолами, помимо сильноосновной реакционной среды,
необходимо еще наличие алкильного заместителя в положении 2

исходного индола. Действительно, в реакции индола и 3-метилиндола с ди-

хлоркарбеном в щелочных условиях, несмотря на многочисленные

попытки, не удалось идентифицировать дихлорметилиндоленины [90], что,
согласно {91], объясняется следующей схемой образования индоленииов:

CUCCHRBr^ €UCCHRR— OCLR-'
.и

»¦
+

:сс,4 я-_

н

Эта закономерность распространима, по-видимому, и на ряд пирро-
лов. Так, в случае пирролов Для образования в реакции с днгалокарбе-
намн дихлорметилпирроленннов также необходимо наличие алкильного

заместителя в положении 2 пиррольного ядра. Действительно, в отличие

от 2,5-диалкилпирролов, сам пиррол," а также 3,4-диметнлпиррол не

образуют производных дихлорметилпирроленннов при реакции с дихлор-
карбеном в щелочных средах. Однако, по нашему мнению,
предложенный в работе [91] для объяснения этой закономерности механизм

недостаточно обоснован. Так, с одной стороны, этот механизм предполагает
перенос протона а-алкильной группы индола на атом азота индолил-

аниона, что, учитывая значительно более «кислый> Характер индольной
связи N—Н по сравнению с аллильной связью С—Н, маловероятно. С
другой стороны, известно, что в условиях реакций Раймера—Тимана
(нагревание смеси хлороформа и субстрата с водной щелочью при
65—70°) как пиррол [84], так и иидол [82, 92], помимо 3-хлорпиридина и

3-хлорхинолина соответственно, образуют с невысокими выходами 2-пир-
рил- и 3-индоленилкарбальдегиды.
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Кроне того, Известно, Что мётйлзамещённые фенолы в тех ike

условиях, помимо альдегидов, образуют производные дихлорметилфенолов
[93] (так называемая аномальная реакция Раймера—Тимаиа):

он

см,

он

CHCI-, КОН/65*
.сно

сн.

+

У
СН) CHCIj

На основании этих фактов естественно предположить, что реакции
метилзамещенвых пнрролов и индолов и реакции метилзамещенных
фенолов имеют подобные механизмы, причем карбонильные и дихлорме-
тильные производные в этих реакциях образуются через общий ннтерме-
диат XII:

в^ОЧ'-^*Л^р '~~1* A^r '"КЕйГснГчЛси,
2

Uci~Ih=h

%Лснс1 ""

Sr 'сно

Дополнительным подтверждением этого является образование 2,5-ди-
метилпнррол-3-карбальдегида в реакции 2,5-диметклпиррола с дихлор-
карбеиом, генерируемым щелочным сольволизом хлороформа [82]:

^сно

j\ снсц/сууя^ fy + ^=уснс,2 + j\
CH^tT'CHj CHj-^H^CHjCII^-rr^CHj СНР4»! СН

1,2,3-Триметилиндол реагирует с днгалокарбенамн в нейтральной
среде, образуя исключительно 3-галоген-1,4-диметил-2-метилен-1,2-дн-
гидрохинолин [90]:

й^ ^-СН, cX3COONo/4

сн3

X=ClfBr

58'/. -

В условиях щелочного генерирования карбена, напротив, образуется
только 1,3-диметил-2-метилен-3-дихлориидоленин [90]. Роль основания в

этом случае сводится к переносу протона от а-метильной на

отрицательно заряженную дихлорметильную группу:

^-"^>Асн, -н+ ^A-M'^CHj ^Чг^сн/
сн. сн. сн.
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Имидазолы и пиразолы реагируют с дихлоркарбеном в нейтральных
условиях по тем же направлениям, что и пирролы, причем наличие

двойных связей С=С и G=N в этих системах приводит к галогенпроизвод-
IIим соответствующих гетероциклов. Так, реакция имидазола с дихлор-

кврЛоиом, полученным пиролизом хлороформа при 550°, дает смесь

В'Хлорпиримидина и 2-хлорпиразина в отношении 10:1 [94], что говорит
и Польшей активности по отношению к дихлоркарбену связи С=С по

гршшснию со связью N=C:

О CHC1./5SO*
'>0\ —"V;

зоч.

го>^1—сх
3V.

2,4,5-Триметилимидазол реагирует с дихлоркарбеном как в

щелочных, так и в нейтральных условиях только по связи С=С, образуя 2,4,6-
триметил-5-хлорпиримиднн [95]:

СИ,

3
н

3

CHCI /556*
сн.

СН, >Г CH,1
н

э

сн,

6-12V.

В то же время пиразол и С-метилпиразолы реагируют с

дихлоркарбеном в газовой фазе исключительно по связи N=C, образуя производные
2-хлорпиримидинов [96]:

BvV CHClj/556 "*Н

CI

3,5-Днметил-1,2,4-триазол дает в реакции с дихлоркарбеном трнс(3,5-
диметил-1,2,4-триазол-1-ил) метан, образующийся через N-дихлорметил-
триазол

— продукт внедрения дихлоркарбена в связь N—Н [95]:

сн3

XIII

сн

— сн

Таким образом, основным направлением реакции галогенкарбенов с

пятнчленными гетероцнклами является присоединение по двойной связи

гетероциклического ядра, приводящее к образованию бициклических ад-

дуктов. Такие аддукты обычно крайне малостабнльиы и в процессе
реакции перегруппировываютсн с расширением цикла. В случае производных
фурана результатом перегруппировки являются соединения ряда пнрана,

которые, в свою очередь, при слабом нагревании (часто уже в условиях
реакции) претерпевают валентную изомеризацию с раскрытием
гетероциклической системы и образованием ненасыщенных карбонильных
соединений. В случае азотсодержащих гетероциклов в результате такой

перегруппировки образуются стабильные производные пиридина.
Следует отметить, что реакции производных пиррола с дигалокарбенами, ге-
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нерируемыми в Щелочных средах приводит иё только к продуктам
расширения цикла, но могут проходить и с сохранением пиррольяого ядра и

образованием формильных я дихлорметильных производных пиррола за

счет участия в реакции пнррил-аниона, который в щелочных средах
находится в равновесии с исходным пирролом.

Взаимодействие шестичлеииых гетероцнклов с карбенами
из диазосоедниеннн

В отличие от пятичленных ароматических гетероцнклов, а также

производных бензола, пиридин в реакциях с карбенами ие образует
продуктов присоединения карбенового фрагмента по двойной связи

ароматического ядра. Так, он реагирует с диазометаном и этилдиазоацетатом в

условиях фотохимического разложения последних, образуя
исключительно продукты внедрения карбенового фрагмента в связи а-С—Н

[97, 98]:

||
сн^/|.у

N'

iNjCHCOOCjH5/ttv

83-Ь

CjHjOOCCHj^-N^^CH^COOCjHj

С одной стороны, это может быть связано с более сильно
выраженным ароматическим характером пиридинов по сравнению с пятичлен-

ными гетероциклами. С другой стороны, отсутствие в. реакционной смеси

продуктов р- и у-внедрения привело к заключению [97], что данная

реакция протекает через первоначальную атаку карбеиа по атому азота

пиридина с образованием малостабильного нлида,
перегруппировывающегося в условиях реакции в а-пиколин:

Реальность этого механизма подтверждается фактом образования
стабильного илида в реакции изохинолнна с этилдиазоацетатом [99]:

ОН;Снсоосдн5/а f5^!^^!'
i -"* ^A^HiCOOCjHs

По-видимому, илндный механизм имеют и другие реакцив
производных пиридина с карбенами, например такие, как восстановление N-оки-
сей пиридинов [100, 101] и образование простых эфиров в реакции 2-пи-

ридона с этилдиазоацетатом [102, 103]:

NjCHCOOC^ ^„.„снсоос*, _* Q.+CHOCOOC.H,

~ ft+^N-OCCIi <f \< + COCI,
о

Термическая реакция 4-азафлуорена с этилдиазоацетатом приводит к

соединению XIV, которое,лпо-виднмоиу, образуется в результате
первоначального присоединения карбена по двойной связи пиридиноного ядра

740



с последующим расширением цикла и дегидрированием, механизм

которого, однако, неясен [104]:

^г^-v^^ NjCHcoocjHj/iao* г т т WcooCjH(

XIV

Катионы пиррилня реагируют с этилдиазоацетатом, давая

производные 4-метилен-4Н-пвранов, которые, вероятно, образуются ло некарбен-
ниму механизму — в результате нуклеофильной атаки молекулы этилди-

пзоацетата в положение 4 исходного катиона с последующим
отщеплением азота н образованием двойной связи [105]:

jQl
NjCHCOOCjHj/Й

Ph-^O-^-Ph

+

н^]Хн—cooc,h,

XXPh^^o-^Ph

aojf

chcooc,hs

* I!
Ph-^o-"^Ph

XV

8-14 4.

Те же соединения, однако, по совершенно иному механизму (через
прямую атаку карбена на связь C=S) образуются в реакциях этилди-
азоацетата с пирантионами-4 [105]:

^.COOCjHj
H^CHCOOC^/CUSO^ jj^4 ^^

Ph^C^-Ph

Рассмотренные данные показывают, что реакций гетероароматиче-
ских соединений с карбенами существенно отличаются от реакций их

бензоидных аналогов. Так, в частности, вследствие менее сильно

выраженного ароматического характера двойных связей гетероароматнческие
соединения, в отличие от бензоидных, способны реагировать с

карбенами, обладающими низкой электрофильностью. Аддукты,
образующиеся в этих реакциях, малоустойчивы и легко перегруппировываются с

расширением цикла, что иногда приводит к новому ароматическому гете-

роциклу. Помимо этого, для аддуктов ряда гетероциклических
соединений свойственны перегруппировка с раскрытием бициклической системы

н образованием функционально замещенных полиенов —

перегруппировки, которые практически не имеют места в ароматическом ряду.
Кроме того, гетероатом в гетероцикле не только косвенным образом
влияет на реакционную способность двойной связи в этом соединении,

но и сам может служить реакционным центром, по которому
направляется атака карбена, что приводит к образований илидов. Более того, по

существующим представлениям [10], такое направление должно быть

превалирующим, если гетероатом содержит свободную пару электронов.
Такие илиды могут быть достаточно стабильными для выделения в

свободном виде. Если же они нестабильны, то промежуточное их

образование, тем не менее, существенным образом сказывается на реакционной
способности данного гетероцикла в реакциях с карбенами и на

направлении этих реакций, что также делает реакции карбенов с

гетероциклическими соединениями принципиально отличными от реакций с их беизо-

идными аналогами. Все эти химические особенности открывают большее

синтетические возможности реакций гетероциклических соединений с

карбенами и делают перспективным их дальнейшее изучение как в

теоретическом, так и синтетическом плане.
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Ю. С. Андрейчиков, Ю. А, Налимова, М. И. Вахрин, С. П. 1ендрякова,
А. П. Козлов

КИНЕТИКА РАСКРЫТИЯ ЦИКЛА 5-АРИЛ-2.3-ДИГИДРО-

ФУРАН-2.3-ДИОНОВ ПОД ДЕЙСТВИЕМ МЕТАНОЛА*

Исследована кинетика раскрытия цикла 5-арил-2,3-днгидрофуран-2,3-
дионов под действием метанола, приводящая к образованию метиловых

эфиров аронлпировиноградных кислот.

Известно, что фурановый цикл 5-арил-2,3-дигидрофуран-2,3-дионов
[1] легко раскрывается под действием нуклеофнльных реагентов. Так,
низшие алифатические спирты образуют с соединениями I эфиры
аронлпировиноградных кислот уже при нагревании реакционной смеси при
60—70° в течение 3 мин [2]. Взаимодействие соединений I с аминами,

гидразинами, гидроксиламинами используется как способ получения
соответствующих производных ароилпировнноградных кислот [3].

Для выяснения механизма раскрытия фуранового цикла нами была

исследована кинетика реакции соединений 1а—д с метиловым спиртом,
приводящей к образованию метиловых эфиров аронлпировиноградных
кислот II.

«АЛ + сн*он — lj
,а* И»-я

1,11 a R=OCH3; 6 R = CH,; , r = H; г R-fc; д R=C|

Кинетика реакции изучена методом спектроскопии ПМР в интервале

температур 18,5—36,5°, в диоксане, прк концентрации соединений 1а—д
2,7 • 1СН моль/л н метанола — 25* 10^2 моль/л. Скорость реакции
определяли, фиксируя уменьшение интенсивности сигнала группы СН
исходного фурандиона при 6,75 м. д. и, соответственно, возрастание
интенсивности сигнала метинового протона образующихся метиловых эфиров
аронлпировиноградных кислот, которые, как известно [4], существуют
в растворах в енольной форме.

В 5-арил-2,3-дигидрофуран-2,3-дионах 1а—д присутствуют дна центра
для нуклеофильной атаки реагентом — карбонильные группы в

положениях 2 и 3 фуранового цикла. Анализ предельных резонансных структур
соединений 1а—д, оценка их стабильности и величин вклада гибридных
структур [5], указывают на соизмеримую реакционную способность этих

центров. Между тем легкость протекания реакции раскрытия цикла
свидетельствует о значительно большей реакционной способности
карбонильной группы в положении 2.

*
Сообщение 26 серии «Химия (жсэ-тильных производных метилкетоцав>; сообщение,

25 см. [1J.
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Табяаяа 1

Константы скорости взаимодействия
б-ярнд-2,3-днгидрофуран-2,3-двонов [а—д с метанолом

в дноксале

Соединение

1а
16
1в
1г
1д

* • 10s д/коль ¦ мин

18,5°

1,42 + 0,12
1,93+0,12
3,82 + 0,04

24,65 + 0,11
25,84 ±0,03

28°

2,15+0,12
3,07+Ю,05
7,24+0,14

39,28+0,17
42,60+ 0,11

36,5°

3,00+0,23
4,08 + 0,16
9,71+0,13

49,60+0,75
64,20+0,12

Установлено, что реакция описывается уравнением скорости для ре-
ККЦИЙ второго порядка [6]. Константы скорости реакции второго порядка
А представлены в табл. 1.

Анализ экспериментальных данных позволил установить, что

логарифмы констант скорости реакции Igk удовлетворительно коррелируют
с константами заместителей о и с0. Параметры корреляции \gk-a
представлены в табл. 2.

Большие абсолютные значения р и р° свидетельствуют о том, что в

переходном состоянии реакции на реакционном центре в

непосредственной близости от заместителя R развивается значительный
отрицательный заряд [7].

Можно представить следующую структуру переходного состояния:

"ДД*
о
/\
к сн3

где отрицательный заряд развивается на лактонном атоме кислорода.
В этом случае возможна делокализация заряда по типу енолят-анионов

н значительная стабилизация электроноакцепторными заместителями,
что согласуется с большими положительными значениями р и р°. Это
дает основание отдать предпочтение этой или близкой к ней структуре

переходного состояния.

Отрицательный заряд на реакционном центре указывает на то, что

образование связи С—О между карбонильным атомом углерода и

атомом кислорода спиртового гндроксила несколько опережает разрыв
связи С—О между карбонильным атомом углерода и лактонным атомом

кислорода. Последняя стадия реакции к является лимитирующей.
В дальнейшем реакция протекает по схеме:

не ^

j-r-Sh/^o
\~~Y —- tb

/\
Н СИ,

В табл. 3 представлены "активационные

параметры реакции.

Та б л нц.а 2

Параметры корреляции lg ft—a

г, °с

18,5
28,1
36,5

г

0,990
0,989
0,988

р

2,947
2,968
2,982

S

ill
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Таблица 3

Актнвациониые параметры раскрытия цикла
б-арил-2,3-дигндрофурая-2,3-диоиов под действием

метилового спирта

Соединение

1а

16

1в

1г

1д

Е, нДж/иоль

31,1
32,9
39,0
29,1
37,8

1ЙА

3,7
4,18
5,6
4,6
6,2

AS* ,з. е.

-43,5
-41,4
-34,9
-39,4
-32,2

Afi ^, кДж/мол!

18^—36,5"

82,8
82,0
80,1
75,7
75,5

Невысокие значения энергии активации Е и значительные

отрицательные значения энтропии активации AS* свидетельствуют в пользу
предложенного механизма реакции, имеющего ряд общих признаков с

механизмом синхронного нуклеофильного замещения Sn2 [7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Скорости реакций определяли по временной зависимости концентраций исходных

веществ и продуктов. Спектры ПМР снимали на спектрометре РС-60. Температура образца
поддерживалась постоянной с точностью ±0,5°. Измерение температуры проводили
термометром ЯМР на основе метилового спирта, а также термопарой. В последнем случае

ЭДС термопары измеряли компеЕЕсационным методом с использованием потенциометра

Р-307. Точность определения температуры ±0,2°. Концентрации веществ определяли по

интегральным ннтенсивностям линий поглощения групп СН в спектрах. При этом с целью

увеличения точности результатов производили и измерение амплитуд сигналов групп СН

исходных веществ н продуктов реакции. Поскольку времена релаксации Т? фиксируемых
сигналов оказались близкими, погрешность определения концентрации веществ по этому

методу оказывается ниже. Константы скорости реакции рассчитывали по уравнению для

реакции второго порядка [6],
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В. Н. Новиков, В. Е. Поляков

СИНТЕЗ, КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

5-АЛКОКСИФУРФУРОЛОВ

Изучено взаимодействие 5-бромфурфурола с алкоголятами калня в

спиртовой среде; получены 5-алкоксифурфуролы и продукты их

конденсации с л-ннтроацетофепсном. На основании кинетических дэешых предложен
механизм реакции алкоксилироваиии.

Взаимодействие альдегидов фуранового ряда с нуклеофильными
реагентами изучено достаточно хорошо. Наличие атома галогена в поло-

женин 5 кольца делает возможным его замещение на нуклеофнльные
группировки, благодаря чему был разработан ряд препаративных
методов получения эфиров, сульфидов и аминов ряда фурана. Так,
взаимодействие 5-бромфурфурола (!) с сульфидом или тиосульфатом натрия в

водной или водно-спиртовой среде приводит к бис(5-формнлфурил-2)-
сульфиду [I, 2]. Тиофенолят натрия и его производные реагируют в

спиртовой среде с альдегидом, давая с высоким выходом соответствующие
сульфиды [3], а замещенные фенилсульфинаты в среде монометилового

эфира этиленгликоля образуют сульфоны [4]. Изучена также реакция
фенолятов натрия с альдегидом в среде ДМСО, приводящая к

соответствующим эфирам [4, 5]. Однако в литературе нет сведений о синтезе по

этому методу 5-алкоксифурфуролов. Изнестно, что атом галогена в фу-
ранах (основаниях Шиффа {6], эфирах фуран-2-карбоновых кислот [7, 8])
может быть замещен на алкокенгруппу в обычных для этой реакции
условиях -— действием алкоголятов щелочных металлов в среде

соответствующего абсолютного спирта; однако для альдегидов эта реакция до
сих пор не была изучена. В одной из ранних работ по ароматическому
нуклеофильному замещению [9] указывалось, что ароматические
альдегиды взаимодействуют с алкоголятами металлов в условиях реакции
SN2At прежде всего по карбонильной группе. Как будет показано ниже,
такая реакция имеет место и в случае альдегидов фуранового ряда, но

она обратима и не препятствует замещению атома галогена в кольце на

алкоксигруппу.

В настоящей работе изучено взаимодействие альдегида I с алкоголя-

том калия в среде соответствующего спирта {метилового, этилового и

пропилового). Одновременно с разработкой методики препаративного
выделения 5-алкоксифурфуролов была изучена кинетика этой реакции,
что позволило выработать оптимальные условия ее проведения. С этой
целью реакционная смесь анализировалась на содержание исходного и

конечного альдегидов спектрофотометрическим методом, а также иа

содержание ионного галогена методом потеициометрического титровании.
Кинетические кривые (в координатах «выход продукта—время»)
представлены на рисунке на примере реакции с метилатом калин. Выход
рассчитывался в процентах от теоретического несколькими методами —

по содержанию алкоксифурфурола в спектрофотометрйруемом растворе.
(кривая 3), по расходованию альдегида I (кривая 1) в по накапливанию

ионного галогена (кривая 2), Из приведенных данных следует, что

реакция имеет сложный характер. В начальный период она проходит с

индукционным ускорением, что может свидетельствовать, как известно, об

образовании промежуточного продукта. Содержание его можно опреде-

747



лить по разнице между

теоретическим выходом
продукта, рассчитанным по

расходу альдегида I, и

накапливанием ионного галогена.

В этом продукте,
содержащем ковалентно-связанный

галоген, разрушена
сопряженная система «альдегид—
фурановое кольцо»,
поскольку ои не погашает свет в

области, характерной для

фурановых альдегидов. Мы

приписываем ему строение
III, аналогичное тому,

которое имеют комплексы Мей-

зеигеймера, —
промежуточные соединения в реакциях
SAT2Ar. Динамика
накапливания этого продукта
(показанная кривой 4) для
различных алкоголятов

неодинакова. При R = CH3 выход

интермедната III не

превышает нескольких процентов;
в начальный период реакции

содержание его в смеси

проходит через слабо

выраженный максимум и затем

удерживается на приблизительно стационарном уровне. Иная картина
наблюдается для других алкоголятов. Например, при 1? = СзН? общее
содержание продукта реакции III по ходу реакции постоянно
увеличивается и достигает 30%. Это свидетельствует, видимо, о том, что

комплекс III — сравнительно стабильное соединение, причем скорость его

превращения в альдегид IV уменьшается с ростом радикала R.

Кинетика реакцкн 5-бромфурфурола с метнлатом

калня в метаноле:

/ — теоретический выход продукта реакции, рассчитан-
ныЕ но расходованию 5-броыфурфурола; 2 — выход

продукта реакции, рассчитанный Do накапливанию ионного

брома: 3 — определяемый спектралъно выход 5-метоксн-
фурфурола; 4 — разность ординат крнвых 1 п 2 (кн-
нетика накаплинания комплекса TII); 5 — разность

ординат кривых 2 к 3 (кинетика накапливания

комплекса V).

=АЛг

w; ?f^<°y

о-к+ ¦-=Klir-R0i~jU°
in IV

Другой особенностью приведенных квиетических крнвых является
расхождение между спектрально определяемым выходом алкоксифур-
фурола IV и накапливанием ионного галогена. Лишь при R=CH3 это

расхождение (показанное кривой 5) минимально, и им практически
можно пренебречь. При других R содержание альдегида IV в смеси
проходит через максимум и затем начинает уменьшаться, хотя ионный
галоген продолжает накапливаться. Мы полагаем, что это связано с
образованием из альдегида путем присоединения к нему алкоголята еще одного
продукта реакции — комплекса V. Не исключается также и путь III—*-V,
поскольку галоген в интермедиате III может обмениваться на алкокси-

группу по механизму алифатического нуклеофильного замещения.
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Т а б л'a u a t

Электронные, ИК и ПМР спектры альдегидов

х^%,Х-сно

X

tt

I'll.
CI
(If
t
CH.0
t;,iJ,o
с у i,o

i<:h,),n
Мчрфолино
1 III 111-p ИДИ НО
0,N

Электронные

спектры

ни

273
284
280
283
294
304
306
307

362
355
364
305

Ig e

4,19
4,26
4,04
4,28
4,26
4,31
4,33
4,30

4,51
4.52
4.60
4.00

спектры,
V, CM"1

c=o

¦

¦

1682
1678
1686
1685
1684
1668
1672
1666

1655
1659
1650
1706

c=c

1574
1583
1576
I57S
1571
158S
159C
1586

160C
1582
1579
1553

Спектры ПМР (в, м. д.; I, Гц)

СНО

9,65

9,43
9,50

9,50
9,45

9,23
9,27

9,20

8,93

9,05
8,99
9,86

3-н

7,38

7,23

7,45
7,38

7,28
7,32
7.36

7,31

7,20

7,23
7,27
7.64

4-Н

6,68

6,28

6,65
6,75

6,93
5,61

5,63
5,63

5,25
5.41
5,40

7,64

¦f»

3,8

3.7

4,5
4.2

4,0

3,8
3.8

3,8

2,7

4,5
3,8

другие СКГИ4ЛЫ

5 5Н7,9; /«=1,9
6 снг 2,33

6Х 3,95
в алц4,26; бв-н 1,40; /ое-6,8
в а-Н 4.11; Ор-н 1,73; 6т-н 0,90;
/ 'ар =6Д /^=7,2
&х 2,93
в а К 3,64; Sfl-H 3,25; 7^=4,9
6х 1,83

Важно также отметить, что кривые, показанные на рисунке, не

учитывают побочного процесса взаимодействия альдегида с алкоголят-

Нонами по карбонильной группе, поскольку анализ смеси производился
н водной среде, где комплекс типа II гидролнзован. В отдельных опытах

ними показано, что в спиртовом растворе алкоголята, содержащем

альдегид I, мгновенно устанавливается равновесие 1*^11. Константа этого

равновесия, определенная при 25° (для R = CH3) спектрофотометрнче-
гким методом (как это описано для реакции альдегида I со вторичными
яминами [10]), равна 2,35 л* моль-1. Однако этот процесс обратим и не

приводит к каким-либо глубоким изменениям альдегида, поэтому он не

препятствует необратимой реакции обмена атома галогена в кольце на

илкокснгруппу.
Полученные кинетические данные позволили более целенаправленно

подойти к выбору оптимальных условий препаративного выделения 5-ал-
коксифурфуролов. Следует лишь оговориться, что реальные выходы
альдегидов (см. экспериментальную часть) занижены в сравнении с

определенными по кинетическим данным вследствие потерь при выделении,
особенно при вакуумной перегонке препаратов из-за их малой

стабильности. Получены и охарактеризованы продукты конденсации альдегидов
с л-нитроацетофеноном.

Данные о спектральных свойствах синтезированных альдегидов
представлены в табл. 1. Для сравнения здесь же приведены спектральные
характеристики ряда 5-Ы,г4-диалкнламинофурфуролов, полученных по

методикам [11, 12], а также некоторых других широко известных и

хорошо изученных альдегидов. По всем параметрам 5-алкокснфурфуролы
занимают здесь промежуточное положение, как и следует из характера
электронного влияния алкоксигруппы на фураиовое кольцо,

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электронные спектры сняты в метаноле ва спектрофотометре СФ-4А, ИК спектры —

на приборе UR-20 в среде хлороформа, спектры ПМР — на спектрометре Tesla BS-467

(60 МГц) в среде ацетона-De, внутренний эталон ГМДС.

749



Таблица 2

Условия получения и свойства альдегидов IV н халкош»

VI

R

СгНв
СэН7

Альдегиды TV

продол-
"

житель- ность реакции, ч
2

1

0,75

т. кип.,

*С

112—
115

109—
110

т.

ОЛ.,

-с

22

59
17

най-
деао,

.%

С | Н

55,4

60,1
61,4

4,7

5,6
6,5

4

а°
«¦а-

С«Н603

CjHsOj

вычислено,

%

С

55,4

60,0
62,3

Н

4,8

5,7
6,5

$

га

35

25
30

Халконы VJ

т.

пл.,

127

10С
7д

Няйдсно,

с

65,4

66.4
67,5

Н

4.2

4,7
5,2

N

5,4

5,1
5,0

брутто-
формула

ChHuNOb

CiBH13N05
C,fiH,6N06

вычислено, %

С

65,4

66,4
67,4

Н

4,3

4,8
5,3

N

5,5|

4,9

б-АляОксифурфураяы (табл. 2). К. 100 мл абсолютного спирта, содержащего
0,06 моль алкоголята калия (приготовленного растворением налия в соответствующем

спирте), добавляют 7 г (0,04 моль) 5-бромфурфуролз, выдерживают смесь в термостате

при 50° (продолжительность реакции см. в табл. 2); выпавший бромистый калий

отделяют, затем прв пониженном давлении отгоняют спирт. Остаток обрабатывают горячим
бензолом, бензольный раствор промывают водой и сушат сульфатом натрия; бензол

удаляют и остаток перегоняют в вакууме (при К=СНз, QH7) или дважды лерекрис-
таллизовывают из гексана (при R=QHs).

Методика кинетических измерений. Готовят 10 мл раствора, содержащего 2,3 ммоль

альдегида I i 4 ммоль алкоголята калия в абсолютном спирте. Сразу после смешения

реакционную смесь делят на порцин по 1 мл, которые помещают в пробирки с

пришлифованными пробками. Пробы выдерживают в термостате прн 50°. Реакцию обрывают,
добавляя в пробирку 9 мл воды; 0,5 мл полученного раствора разбавляют далее водой

до спектральной концентрации (в 1000 раз), а 9,5 мл, разбавив водой и подкислив

азотной кислотой, титруют по методике [13]. Содержание исходного и конечного

альдегидов в спектрофотометрнруемом растворе определяют по формулам Фирордта [14].
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I, П Тещи, А. Ф. Рукасов, Т. И. Орлова, Ю. Г. Пуцыкин, Ю. А. Баскаков

СИНТЕЗ ТИИРАНОКСИМОВ ИЗ ОКСИМА 3,4-ДИБРОМ-З-
МЕТИЛБУТАНОНА-2

Взаимодействием оксима 3,4-дибром-3-метилбутанона-2 (I) с Na2S
получен 2-(ес-оксимииоэтил)-2-метилтииран (II). В то же время О-карбамо-
нлыюе производное оксима в этих же условиях превращалось в соответст-

нующий замещенный а,Р-ненасыщенный оксим. Тииран, как н его О-карба-
моильное производное, под действием (С4Н»)эР претерпевал характерное
для тииранов деоулырирование.

Известно (1], что реакция вицинальных дигалогеналканов с

сульфидам» натрия или калия не приводит к ожидаемым тиираиам.
Нами взаимодействием оксима 3,4-дибром-3-метилбутаиона-2 (I) с

избытком сульфида натрия в ацетоне при 20° получено соединение II,
отмечающее по данным элементного анализа продукту замещения
атомов брома в оксиме I на атом серы. Наличие в спектре ПМР соединения
[| пшглетов при 1,68 и 1,76 м.д. (группы СН3—С и СН3—C=N
соответственно), двух дублетов с /=1,9 Гц при 2,51 и 2,88 м.д. (группа СН2)
(значения химических сдвигов и КССВ метиленавой группы характерны
длн тниранового кольца 11]), уширенного синглета группы =N—ОН при

9,9 м.д„ а также данные ИК спектроскопии позволили приписать ему

строение 2-(а-оксиминоэтил)-2-метилтиирана.
Для подтверждения строения тиираноксима II была проведена

реакция десульфирования тиирана под действием триалкил{арил)фосфинов
II]. Действительно, обработка оксима II трибутилфосфином в

хлороформе привела к «.^-ненасыщенному оксиму III.
Столь легкое образование тиираноксима II может быть, по-види-

мому, связано с тем, что взаимодействие дибромоксима I с сульфидом
натрия протекает шГ-механизму отщепления—присоединения,
характерному для реакций а-галогеноксимов с нуклеофнльнъши реагентами (2].

^Т^"*' У C=NOH

^-^ + Х —Л ~*-с-х

В отличие от дибромоксима I.ero О-карбамоильное производное VI
при действии сильфида натрия не превращалось в ожидаемый тнираи
IV, поскольку реализация механизма отщепления—присоединения

невозможна. Образование в этом случае карбамоилированного а,Р-ненасы-
щениого оксима V является результатом дегалогенирующего действия

сульфида натрия, имеющего, вероятно, ту же природу, что и дебромиро-
вание вицинальных дибромалканов йодистым калнем [3].

Реакцией тиираноксима II с ацилирующими агентами типа арил(ал-
кил)изоцианатов получены соответствующие О-карбамоильные
производные IV, в ИК спектрах которых полосы поглощения при 1710—1730,
1520—1550 и 1200—1230 см-1 характерны для фрагмента эфира карба-
миновой кислоты. Как и в случае тиираноксима II соединение IVa под
действием трибутилфосфина претерпевает десульфироваиие до О-карба-
моилнрованного а,р-ненасыщенного оксима Va.

751



о
I
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н<к

СН^ЧС»
СН,Вг

IV-Vla HM-CIC^H,; IV 6 R=S-CIC6H4; a R=3,4-Cr3(:|,H); г R-циклогмсмл

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры полученных соедИЕшний сняты на спектрофотометре Perkin—Elmer 457
в таблетках КВг и в растворе СС14, спектры ПМР — на приборе Varian FT-80A для

растворов в (СВа)яСО и СС14, внутренний стандарт — ТМС.

Оксни 3,4-дибром-3-метнлбутаноиа-2 (I). К раствору 3,5 г (25,2 ммоль) оксима

З-метилбутен-З-она-2 [4] в 30 ил сухого СС14 при перемешивании добавляют по каплям

раствор 4,04 г (25,2 ммоль) бромв в 10 мл CCl», постепенао повышая температуру от

— 10 до 20°. Смесь выдерживают 30 мин. Растворитель упаривают, остаток

кристаллизуют в охлаждеиаом до —10° гексане. Выпавший осадок отфильтровывают, получают

5 г I (76,4%), т. пл. 57—58° (по данный [5], т. пл. 58°). ИК спектр (КВг): 1630 (C=N),
965 (N—О), 600 (С—Вг); (ССЦ): 3590 см-' (ОН). Спектр ПМР (СС14); 2,05 (с, 6Н,

2СНа); 3,78, 4,05 (АВ-система, /дв=!0 Гц, 2Н, СН2); 9,18 (ш.с, 1Н, ОН).
2-(а-Оксимино9тил)-2-метнлтинран (II). К раствору 13 г (50 ммоль) соединения I

в 250 мл ацетона при энергичном перемешивании в одну порцию добавляют 13 г

(54 ммоль) NaiS ¦ ЭНаО. Через 40 мин отфильтровывают неорганический осадок,

фильтрат сушат —1 ч над MgS04. Растворитель упаривают, к остатку прибавляют 150 мл

гексана, фильтруют от взвеси, упаривают. Маслообразный осадок обрабатывают 50 мл

пентапа, охлаждают до —50°. Выпавший пря растирании белый осадок

отфильтровывают, сушат иа воздухе, получают 2,63 г II (40%), т. пл. 44—46°. Найдено: С 45,6;

Н 7,0; N 10,8; S 24,0%. QH9NOS. Вычислено: С 45,8; Н 6,9; N 10,7; S 24,4%. ИК спектр

(СС14): 3600; (КВг): 1430, 1370, 1140, 1060, 1050, 1020, 985, 950, 940, 780, 610, 550,
510 см-1.

Карбамонлнроваиие тмираиоксима II. А. К раствору 2,2 ммоль тиирана II в 10 мл

ацетона добавлают 2—-3 капли триэтилаиниа и и одну порцию эквимольпое количество

соответствующего нзоцианата. По окончании реакции (контроль ТСХ, силуфол, элюент

ТГФ—гексаи, .1:4) растворитель упаривают, остаток кристаллизуют в охлажденном

эфире. В случае соединеник IVr маслообразный остаток очищают с помощью

препаративной колоночной хроматографии (свлнкагель, элюент хлороформ), при стоинии

продукт кристаллизуется. Данные элементного анализа, температуры плавления,

спектральные характеристики приведены в табл. 1 и 2.

Б. К раствору 15 мыоль оксима I в 50 мл ацетона при перемешивании в одпу

порцию добавляют 16 ммоль NajS-OHjO, По окончании реакции (~40 мни)

отфильтровывают неорганический осадок. В фильтрат при перемешивании прибавляют 2—3 капли

триэтилаыииа и 20 ммоль га-хлорфенилизоциаиата. Реакционную смесь выдерживают 3 ч

при 20°. Растворитель упаривают, остаток кристаллизуют из охлажденного эфира.
Выход IVa 70%, т. пл. 144—145° (CHaCN). По данным ИК спектра выделенное

соединение идентично полученному по способу А.
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Соединим IV»—г,
Т аблмца 1

и*н»>

(Vn .

IVfi
IV»
IVr

1 нл.,*С
¦

N2—143
121 -123
156—158
06-67

Найдено, %

С

50,3
50,4
44,8
56,4

.

4,4.
4,5
3,7
7,9

С1

12,8
12,6
22,0

N

9,8
9,7
8,7
11,1

s

1J.3
11,0
9,8
12,2

Брутто-формула

C,;tHl3ClNj02S
C,sHl3ClNaOi,S
CuHijCIjNitOsS
C,jHMN2OsS

Вычислено, %

С

50,6
50,6
45,2
56,2

II

4,6
4,6
3,8
7,7

Cl

12,5
12,5
22,0

N

9,8
9,8
8,8
10,9

s

11,3
11,3
10,0
12,5

Ч>

76
72
75
69

\

Таблица 2
Спектры ПМР тннравов lVa—г в ацетоне-Ds

И1Ч1НГ

IV»
ive

IV»
IVr

Химические сденги, н. д.. КССВ, Гц

CHS-C-N

1,96 с

1,95 с

1,98 с

1,91с

СНз—С

1,81 с

1,80 д

V=0,4

1,80 с

1,76 с

СНс—

2,66 д; 3,07 д; V=l,9
2,66 ж г/=1,9; 3,08 м; V= 0,4;

2,66 д; 3,07 д; */= 1,9
2,59 д; 3,0 д;я/=1,9

Ат

7,20—7,68
6,92—7,76

7,38—7,87
*

irn

8,92 ш. с

8,92 ш. с

9,03 ш. с

6,49 ш. с

* o>CH=N= 3,45 м.д.; 6—(СН2)з- =1,12—2,1 м. д.

0-(4-Хлорфенилкар€амоил)-3-метил€утен-3-он-2-онсим (Va), Соединение Va полу-
что из оксимв Ш и гс-хлорфенилизоцианата, как описано для II по способу А. Выход Va
т%, т. пл. 138—139°. Найдено: С 56,8; Н 5,2; N 11,0%. CuHmCINsQj. Вычислено:

С ,17,0; Н 5,2; N 11,1%. ИК спектр (СС1«): 3380 (NH); (КВг): 1720 (С=0); 1500, 1600

(Лг); 1535 (NH—С=0); 1210 (—СОО—); 950, 920 см1 (N—О, С=С). Спектр ПМР

(C.CU): 2,04 {с, ЗН, СНз—С=С); 2,22 (с, ЗН, СНз—C=N); 5,64 (и), 5,39 (м, 2Н, =СН2);
7,22-7,56 (4Н, Аг); 8,34 (ш. с. Ill, NH).

ВзакмодеВсткке тиираноксимов 11 a IVa с трибутилфосфином. Эквимольную смесь

соединении II или IVa и трнбутнлфосфина кипятят в хлороформе 1 ч. Растворитель
упаривают, остаток подвергают разделению с помощью препаративной колоночной

хроматографии (силикагель, элюеит хлороформ), полученные кристаллические продукты с

Т. ил. 41—43° или 137—138° по данным ИК спектроскопии и спектроскопии ПМР

идентичны соединениям III и Va соответственно.

Взаимодействие сс^днбромлроизводвого Via с сульфидом натрия. К раствору 0,41т
пюдннеиия Via, полученного из соединения Va, в 30 ил ацетона при перемешивании в

«AEiy порцию прябааляют 0,24 г Na2S • 9Н30. Через 1 ч неорганический осадок

отфильтровывают, растворитель упаривают, остаток обрабатывают охлажденным эфиром.

Выпавший осадок отфильтровывают, получают 0,15 г (60%) продукта реакции, т. пл.

136—137°, идентичного, по данным ИК спектроскопии, соединению Va. Соединение Via,

выход 75%, т. пл. 86—88°. Найдено: С 34,5; Н 3,1; N 7,0%. CisHrjBrjCtNsOj. Вычислено:

С 34,9; Н 3,2; N 6,8%. ИК спектр (КВг): 1730 (С=0); .1500, 1605 (Аг); 1550

(NH—С=0); 1210 (—СОО—); 960 (N—О); 600 см"' (С—Вг). Спектр ПМР

(ацетонов 2,14 (д, У4=0,б Гц, ЗН, СНз—С); 2,21 (с, ЗН, СН3—C=N); 4,12, 4,35 (АВ система,

Уав=Ш,6, 4/ласн,=0,6 Гц, 2Н, СШ); 7,16—7,68 (4Н, Аг); 8,92 (ш.с, 1Н, NH).
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Ю. В. Шкляев, Ю. П. Дормидонтов, И. И. Лапкин

ДВУМАГНИИОРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ТИОФЕНА

4*. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДБУМАГИИЯОРГАНИЧЕСКИХ

ПРОИЗВОДНЫХ ТИОФЕНОВ, СОДЕРЖАЩИХ АРИЛЬНЫЕ ЗАМЕСТИТЕЛИ

В ^ПОЛОЖЕНИИ КОЛЬЦА, С ДИЭТИЛОКСАЛАТОМ

Разработай способ синтеза эфиров 3-й-4-арилтненил-2-глиоксиловь«
кислот из соответствующих 3-К-4-арил-2,5-бис(броммагний)тнофенов.
Установлена высокая термическая устойчивость броммагнийэтоксикарбинолятов,
полученных из указанных эфиров и броммагцийэтилата. Изучены ИК и .

ПМР спектры полученных соединений.

Вопросам реакций пространственно затрудненных реактивов
Гриньяра с различными вторыми компонентами посвящено довольно

большое количество работ. Изучались реакции дурил-, мезитил-, сс-наф-
тил, о-толилмагнийгалогенидов и ряда других соединений Гриньяра с

кетонами, сложными эфирами, хлорметиловыми эфнрами, оксалатами и

т. д. [2—4]. Однако в ряду двумагинйорганических соединений I
подобные исследования не проводились. Представляла интерес изучить
взаимодействие симметричных и несимметричных соединений 1а—д тиофено-
вого ряда и выяснить влияние стерических (а также электронных)
факторов на направление и ход реакции их с диэтилоксалатом {II).

При изучении взаимодействия вещества II с соединением 1а
обнаружена полная пассивность последнего. При попытке проведения этой

реакции в среде диэтилового (или дибугилового) эфира при
температуре кипения растворителя после гидролиза был выделен только 3,4-ди-
фенилтиофен. Проведение реакции соединения 1а с этоксалнлхлоридом

при температуре кипения днбутилового эфира также не привело к

желаемому результату. Таким образом, феняльиые радикалы, находящиеся
в «орго»-положении, создают чрезвычайно большие пространственные
затруднения, в силу которых взаимодействия соединения 1а с веществом

II не происходит.
В полном соответствии с предыдущим фактом находится и результат

взаимодействия соединения 16 с диэтилоксалатом, которое приводит к

образованию только этилового эфира 4-феннлтиенил-2-глиоксиловой
кислоты (III6).

Согласно [5], при описанном взаимодействии можно было ожидать

образования еще одного продукта реакции
— бис(4-фенилтиенил-2)-

этан-1,2-днона, однако он обнаружен не был. Подобный днкетон, а

именно бис(4-и-анизилтиенил-2)-этан-1,2-дион (V), получен наряду с

этиловым эфиром 4-(л-анизил)тненил-2-глиоксиловой кислоты при
взаимодействия соединения 1н с веществом II. По-видимому, это связано с

большей нуклеофильностью тиофенового кольца при наличии в

последнем л-анизйльного радикала вместо фенильного.
При изучении взаимодействия соединений 1г, д с веществом П было

констатировано только образование этиловых эфиров З-метил-4-арнл*
тненнл-2-глжжснловой кислоты Шг,д. Соответствующие дикетоны не

образуются вследствие стерических препятствий, создаваемых метиль-

нымн группами [6].

* Сообщение 3 см. [1].

754



с,н5ососоос2ка
п

"

Br»e'^Ns/sc-cooc:,H5

1< я

\>М|Вг

4s^c—сооегн5

111 ад
г 3

IK Л}

м разрушает»

4OMgBr

I, Ml и H-K'-CeHs; б R=QHS, R'=H; в R=n-CH3OC6H,> R^H; г R=C6H5) R'=CH3;
д R=i»-CH3OCH4, R'=CH» .

Мочение термической устойчивости броммагнийэтоксикарбнноля-
tiii. полученных из эфиров Шб—д и броммагнийэтилата, показало, что

данные карбиноляты не распадаются с выделением альдегида даже при

Мигренинии в течение 6 ч в кипящем толуоле. Столь высокая термиче-
t'ltmt устойчивость карбинолятов обусловлена, очевидно, следующими

причинами. При наличии метильных групп в положении 3 кольца,

обладающих +/-эффектом и положительным эффектом гиперконъюгации,
происходит значительное гашение й+ на центральном атоме углерода
и карбиноляте. В одной из работ [7] показано, что повышенная устойчи-
йпсть тненилсодержащих карбинолятов обусловлена гашением б+ в

Кйрбнииляте я-электронами тиофенового кольца, в результате чего иа

dt'PM кольце создается дефицит электронной плотности. Введение в

положение 4 кольца фенильного или «-анизнльного радикалов,
обладающих + М-эффектом, повышает электронную плотность в тиофеновом
кольце, в результате чего происходит дальнейшее гашение 6+ в

карбиноляте. Попытка восстановлении эфиров II 1в—д этилатом алюминия

прицела только к омылению эфиров до соответствующих кислот IVb—д.

Строение синтезированных соединений подтверждено данными
элементного анализа, а также ИК и ПМР спектрами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры снимали на спектрофотометре ИКС-22 в пасте с перфторвазелнновым
маслом. Спектры ПМР снимали иа спектрометре Tesla BS-487C пра 80 МГц а растворе

СС14 (внутренний эталон — ГМДС). КССВ протонов этоксигруппы равны 7 Гц,

протопим шеизильного радикала
— 10 Гц. КССВ между протонами 3 и 5 тиофенового кольца

(шипи 1,7 Гц [8]*..
Чистота эфиров Шв—д доказана методом ТСХ на пластинах Silufol в системе

('MjCIs—гексан—эфнр (1:1:1). .

Исходные тиофены получали по методике [9]. Бромирование проводили по [10].
Данные о полученных дибромтнофелах приведены в табл. 1.

Соединенна 1а—д. К смеси 0,01 моль днбромтнофена и 1,44 Г (0,06 моль) магния

и 100 мл эфира прибавляют по каплям раствор 7,5 г (0,04 моль) дибромэтана в 20 мл

чфира так, чтобы эфнр равномерно кипел. По окончании прибавления смесь нагревают

ни водяной бане в теченне 1 ч. Выход соединений 1а—д 87—95% (определено по

данным гидролиза).
Эфнры ПИ—д. К раствору 6,8 г (0,05 моль) диэтилоксалата б 100 мл эфира

приживляют по каплям эфнрпый раствор соединения 1а—д, перемешивают 1 ч, разлагают

ичдой и )0% НС1, эфирвый слой отделяют, промывают водой, раствором бикарбоната

* Спектры ПМР соедниевий Шб, в сняты в интерпретированы М. И. Вахрняым, за

что авторы выражают ему свою признательность.
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Таблица 1

Исходные дибромтиефены

R

СЛв
CgHs
pCHjOCeH4
Celt
р-СНэОСбН,

R'

QH5
H

H

CHi

CHj

T. пл.. °C

149—151a

37—39*

52—54

51—52

67—68

Найдено,
%

Br

40,1
50,Q
46,0
48,2
44,1

s

8,0
10,1
9,3
9,6
8,9

Брутто-формула

Ci*HEoSBr2
СюН^оВга
CnHeOSBrj
CttHeSBr^
CJ3HEoOSBra

Вычис-

ВГ

40,2
50.2
45,9
48,1
44,1

s

8,0
10,1
9,2
9J
8,9

%

90
85
85
95
92

a В работе [11] т. мл. 148—149°. 6 В работе [12] описан как жидкость с т. кип.

110° (0,5 ГПа), ли3» 1,6754.

натрия, снова водой до нейтральной реакции и сушат сульфатом натрая. Эфир отгоняют,

удаляют под вакуумом избыток диэтилоксалата и перекристаллизацией из спирта

получают эфиры Шб—д. Гидролитическим расщеплением эфиров Шв—д получены кислоты

IVb—д. Синтезированные соедянеияя представлены в табл. 2.

Таблица 2

Характеристика эфиров Шб—д и кислот IV»—д

Вещество

Шб

Шв'

Шг*
Шд»
IVb
IVr
1Уд

Т. пл., "С

94—96

97—99
60—62
46—48
149—150
П6—118
135—136

*>

0,77
0,79
0,80
_

—

—

Найдено,

С

64,4

62,2

66,6

63,4

59,6
63,3
60,8

н

4,3
4,9
5,0
5,1
4,0
4,0
4,1

%

S

12,4
10,8
11,7
10,3
12,0
12,8
11,7

Брутто-
форыула

"J

Cj-jHisOaS
C1BH14O4S
C1EH14OsS
CleH,e04S
CuHioCuS
C13HL0O3S
C^HraCUS

Вычислено

с

64,6

62,0
65,7
63,6
59,5
63,4
60,9

11

4,5

4,8

5,1
5,2
3,8
4,1
4,3

,4b

s

12,3
11,0
11,7
10,4
12,2
13,0
11,6

Выход,
%

27
37
32
35
—

—

* ДНФГ, т. пл. 167—168°. Найдено: N 11,8%. C2|H(<!N407S. Вычислено: N 11,9%.
* ДНФГ, т. пл. 123—124°, Найдено: N 12,3%. C^HteNiOjS. Вычислено: N 12,3%. "ДНФГ,
т. пл. 128—129°. Найдено: N 11,5%. C^H^OtS. Вычислено: N 11,6%.

В случае соединения Шв после отгонки эфира и охлаждения выпадают красные

Кристаллы соединения V. Их отделяют и перекрнсталлиэовывагот из спирта. Выход 18%,

т. пл. 167—168°, /?, 0,68. Найдено: С 65,7; Н 4,8; S 14,7%. CmHjsASj. Вычислено:

С 65,8; Н 5,0; S 14,6%.

Восстановление эфиров Шб—д броммагнкбэтклатом. К 0,24 г (0,01 ноль) магния в

абсолютном эфире дпбавляют 1 мл бромистого этила и по окончания реакции 1 мл

абсолютного этанола, К раствору броымагнвйэтилата добавляют 5 ммоль эфира Шб—д

и 50 мл абсолютного толуола, диэтиловый эфир отгоняют, кипятят 6 ч, разлагают водой

а 10% НС1 н экстрагируют 2X50 мл эфира. После обычной обработки эфир отгоняют.

Выделившиеся кристаллы представляют собой неизменившиеся эфиры Шб—д.

Увеличение времени нагрева нлй повышение температуры приводит к сильному осмолению

реакционной массы.

Восстановление эфиров Шв—д этилатои алюминия. К раствору 0,01 моль этилата

алюминия в днтлиме добавляют 5 ммоль эфира Шв—д, нагревают 6 ч, разлагают водой
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И 10Ц №1. После обычной обработки отгоаюот растворитель. Выделявшиеся кристаллы

щидотянлмот собой смесь эфнров Шв—д и кислот IVb—д (омылеане эфиров, ваблю-

ДИЮШН?" Н личном случае, проходит ие полиостью).
В ИК спектрах эфиров Шб—д присутствуют ннтенсиниые полосы поглощения при

(МО и 17;10 см"1, соответствующие валентным колебаниям кетонного и сложиоэфириого

МрЛпнилин, В ИК спектрах кислот IVb—д, кроме того, появляется интенсивная полоса

НВИ Я4Ш— 3600 си"1. В ИК спектре вещества V имеется только одна полоса

поглощении ори 1640 см-' (кетоиныи карбоннл).

Г,Н*ктр» ПМР: Шб, 7,50 (Ш, д, а Н); 7,17 (5Н, м, ОЛ,); 6,92 (1Н, д, р Н); 3,55

|УН. NN. СХ;Нз); 0,92 (ЗН, т, СНЭ); Шв, 7,20 (1Н, д, а-Н); 6,80 (2Н, д, о-Н аниэил};

«,«1 (II), д. Р-Н); 6,40 (2Н, д, *-Н анизил); 3,54 (5Н. и, ОСНа, ОСНз); 0,77 (ЗН, т.

CIW. Шг, 7,37 (1Н, с, а-Н); 7,20 (5Н, с, С«Н(); 4,25 (2Н, кв, ОСНа); 2,40 (ЗН, с,

Ц <1.Hi); I.33 (ЗН, т, СНэСНаО); Шд, 7,15 (1Н, с, а-Н); 7,00 (2Н, д, о Н анизил); 6,75

<М1, А. m-Н анизил); 3,65 (5Н, м, OCHs, ОСНэ); 1,92 (ЗН, с, р-СН3); 0,80 (ЗН, Т,

t;M|CHfO>; V (в CHjCIj); 7,35 (Ш, с, а-Н); 6,75-6,35 (5Н, м, p-H+QH4); 3,55 м.д.

ОН, с, ОСИ,).
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Н. А. Клюев, П. И. Абраменко, И. С. Шпилева, Л. Д. Пинкин

МАСС-СПЕКТРЫ ИЗОМЕРНЫХ ТИЕНО[2,3-6]- И

ТИЕНО[3,2-Ь]ПИРИДИНОВ

Изучен характер рассада под действием электронного удара шести изо-

первых твено- и тионафтенопнрндннон. Прослежена связь между интеисив-
ностью пика двухзарядного молекулярного иона н числом я-электронов в

гетероароматнческой системе.

Метилзамещенные тиено- и бензотиеиопиридины (I—VI) получены
ранее [1, 2] как исходные продукты синтеза спектральных

сенсибилизаторов для галогеносеребряных фотографических эмульсин.

оХ оси о5 г:х5
I II HI |V

V VI

В настоящей работе впервые предпринято масс-спектрометрическое
исследование указанных гетероциклических систем с целью выявления

таких зависимостей между их строением и процессами диссоциативной

ионизации, которые могли бы, быть использованы при решении
аналитических задач, в частности, для различения изомеров.

Соединения I—VI представляют собой конденсированные
ароматические системы* поэтому их устойчивость к действию электронного удара
(величина Wu) довольно велика (см. таблицу). Наивысших значений

она, как и следовало ожидать, достигает у бензотиенопиридинов V и VI;
при этом сильно повышается селективность распада молекулярного иона

(величина S]l2 резко понижается). Разница в величинах Wm у
соединений Vn III (20,3) и соединений VI и IV (13,4) существенно выше, чем у

нафталина и бензола (4,8 {3]). Это объясняется тем, что в нашем случае

в перераспределении электронной плотности при переходе от соединения

III к V (или от IV к VI) помимо л-электронов ароматической системы

участвуют р- и d-электроны гетероатомов.
Распад соединений I—VI под электронным ударом протекает

однотипно и в основных направлениях сходен с распадом метилпиридннов [4]
и тиофенов [5].

Сравнение величин ионного тока, обусловленного диссоциативной
ионизацией соединений по пиридиновому или тиофеновому типу (Si и

2^ в таблице соответственно), позволяет считать предпочтительной для

молекулярного иона структуру с локализацией заряда на атоме азота

пиридинового цикла. Квантовохимнческие расчеты, проведенные для

соединения I [6], косвенно подтверждают это допущение. Они показывают,

что наибольшая электроннаи плотность сосредоточена на атоме азота.

Поэтому естественно предположить, что при образовании молекулярного
иона положительный заряд будет локализоваться на атоме азота. Тогда
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Интенсивность пиков основных осколочных ионов в масс-спектрах соединенна 1—VI

(в % от интенсивности максяншилого пика в спектре) н некоторые аналитические

характеристики

Ионы

Условное'

обозначение иона

на «еие

Соединения

I

100

6,4

и

100

4,4

Ш

100

1,3

IV

100

3,5

V

100

5,3

VI

100

4,9

Фрагментации пиридинового цикла

IM-H1+
[М-СНа1+
IM-HCN]+
[M-HCN. -Щ*
ила [М-Н, -HCN]+

St
'

[M-C5HJ+
[M-HCS}+
[М-СаНа, -S]+

1М-С3Нз}+
IM-HCN, -CaH2]+
[M-HCS, ~СН3]+
[M-HCS. -HCN]+
m/z91
m\z 89
т/г 77

Sua

26.8
3,7
19,6
19,0

69,1

22,7
7,6
9,0
8,1

47.4

39,9
1,7

16,0
15,4

73,0

22,2
4,9
8,1
8,1

43,3

19,5

4,7
14,3

38,5

Фрагментация тнофенового цикла

Д
е

2,6
7,4
2,6

12,6

3,7
3,2
2,6
5,8
2,6
2,6
5,8

2,4
5,5
1,5

9,4

2,3
8,1
1.1
3,4
1,5
1,1
3,4

3,1
14,1
3,5

20,7

3,6
3,8
3,8

11,8
3,5
3,8

11,8

2,1
4,9
и

8,1

3,7
5,0
1,0
4,0
1,1
1,0
4,0

0,9
1,2
0,5

2,6

0,4
1,2
1,7
2,8
0,2
1,8
и

Аналитические характеристики

22,1 [ 21,2 I 16,3 | 26,3 I 36,6
И 16 10 11 Т 3

13,7
0,7
3,4
8,1

25,9

0,7
1,2
0,4

2,3

0,6
1,0
0,8
1,8
0,4
1,0
1,1

39,7
4

схему распада соединений I—IV можно представить следующим

образом'

X
gQ^gO*-ОО»-—Щ

-HCN -HCS

ОР отг »ио "><#

да^ет и*

-s

«91

*
Направления фрагментации молекулярного и осколочных ионов подтверждены

соответствующими метастабильныма переходами,
** Отношение массы нона к заряду (т/г).
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При переходе от тненопнрнди-
нов I—IV к беизотиеногшридийам
V и VI вследствие блокирования
тяофенового кольца бензольным
вероятность образования ионов д,
е и з должна снижаться, что и

подтверждается
экспериментально. Отрыв частицы HCS*,
происходящий при распаде соединений
V и VI, аналогичен, по-видимому,
элиминированию молекулы HCN
из акридина [7]-

Анализ полученных данных
позволяет использовать
найденные параметры масс-спектров для
различения изомеров. Тате,
относительная величина Sj позволяет

судить о том, в каком положении

пиридинового ядра находится ме-
гильиая группа. В случае 4-ме-
гилзамещенных производных (III
н IV) она в 1,3—-2,5 раза выше,
чем для их 2-изомеров (I и II). У

изомеров с сопряженным пиридиновым и тиофеновым циклами по типу
[2,3-й] (I и III) пики ионов в, г и л в 1,5—3 раза интенсивнее, чем у
изомеров с обратным характером сопряжения {II и IV).

Рассматривая масс-спектры соединений I—VI, мы пытались выявить
критерий более общего порядка, позволяющий оценивать характер анне-
лирования циклов в сопряженных гетероциклических системах. С этой
целью мы обратились к сравнению интенсивностей двухзарядных
молекулярных ионов (М++), образование которых характерно для масс-спек-
трометрического распада гетероароматических систем [8]. Исходя из

положений, выдвинутых в работе (9], следует ожидать, что стабильность
М++, а значит, и интенсивность его пика в спектрах соединений с двумя
гетероатомами должна быть тем выше, чем больше расстояние между
этими гетероатомами. В нашем случае такой зависимости не
наблюдается, следовательно, полученные данные нельзя интерпретировать
однозначно.-

Нам хотелось бы отметить также увеличение интенсивности пика М++
при переходе от двухъядерной (соединения I—IV) к трехъядерной
системе (V и VI), т. е. при увеличений числа я-электронов в молекуле. Как
показал проведенный нами анализ литературных данных, такая
зависимость в ряду гетероароматических соединений носит общий характер и

может быть представлена графически (см. рисунок). Кривые 1,2 и 3
расположены иа графике друг под другом в той же последовательности, в

какой уменьшается л-нзбыточность в ряду пиррол—фуран—тиофен [10]
н их бензо- и дибензопроизводных. В то же время каждая из кривых
отражает рост интенсивности пика М++ при уменьшении я-избыточности в

ряду гетероциклов с одним гетероатомом. График также хорошо

иллюстрирует ранее отмеченную [II] симбатность. в изменении интенсивности

этого пика и л-донорности системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Масс-спектры получены на приборе Varian MAT-311A методом прямого ввода

образцов в источник ионов и при стандартном режиме работы прибора: иоянзарующее

и.

X.- боноркость
-

Изменение внтенеявноств двухзарядных
молекулярных ионов прн изменении числа

я-электронов в системе:

1 — пиррол
— 7,0 [13а], нндол — 9,7 [13а], кар-

баэол — 16,3 112ЬК 2 — тиофен — 3.9 (12с].
бензитиофен

— 7,9 113d]. днбензпткофен — 13,0
[14]; 3 — фуран ¦— 2.6 [13Ь], бенэофуран

— 5,1
[12е], дибёнэофуран — !0,7 [I2f|; 4 —

пиридин — 1,0 [12g], ihhcuihh _ 5,4 [12h],
акридин — 11,1 []2iJ.
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напряжение,70 эВ, ток эмиссии катода 1,5 нА, температуре ионизационной камеры на

30—40° ниже температур плавления образцов; относительная ошибка в измерения

интенсивности пиков составляет 5—7%,
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А. А. Цуркан, И. Б. Левшин, В. М. Аданнн, А. М. Зякун

МАСС-СПЕКТРЫ ПРОИЗВОДНЫХ СЕЛЕНАЗОЛИЛГИДРАЗОНОВ

БЕНЗАЛЬДЕГИДА

Проведено исследование основных путей распада селеназолнлгидразо-
нон бензальдегида и селеназолнденгидразонов бенэалъдегида под действием

электронного удара. Выброс радикала SeH" отмечен длн всех изучаемых
соединений. Отщепление бензонитрила из М+ наблюдается только в случае

селеназолнлгндразонон бензальдегида.

В продолжение исследований [1, 2] по синтезу и анализу производных
гетерилгидразонов бензальдегида, обладающих высокой биологической

активностью, в данной работе изучены основные пути распада селеназо-

лилгидразоиов бензальдегида 1а—г и селеназолнденгидразонов
бензальдегида II и III под действием электронного удара

*t^S«^NH-N=CH-^_3 Se^NH-N=CB-<^_J> kSlAN_N=CH_^A
1 i-г II III

la R' = R, R'-C^; б «4-R"-ICHj)h; , Ri + IP^tCH^; , R' = H, 1P
= CH,CI

Наиболее полно исследованы масс-спектры аналитически важных

производных карбонильных соединений — нитро- н, особенно, дннитро-
феиилгидразоиов [3]. Их спектры характеристичны н позволяют в ряде
случаев по массовым числам осколочных ионов определить положение и

характер заместителей в остатке карбонильного соединения {4].
Достаточно подробно рассмотрены процессы диссоциативной ионизации арил-
гидразонов ароматических альдегидов и кетонов, сопровождаемые
скелетными перегруппировками [5, 6]. Установлено, что дли всех

упомянутых соединений одним из главных процессон распада их молекулярных
ионов (М+) является разрыв связи азот—азот.

Масс-спектры соединений 1а—г, II н III (табл. 1) характеризуются
интенсивными пиками М+, которые, судя по значениям WM (табл. 2),
обладают высокой стабильностью. Об этом свидетельствуют также пики

двухзарядных молекулярных ионов гидразонов, зарегистрированные в

спектрах исследуемых соединений.

Характеристической особенностью распада М+ соединений 1а—г

является отщепление нейтральной молекулы бензонитрила в результате
перегруппировки типа Мак-Лафферти и образование фрагментного иона

[М—CeHsCN}^ (Ф], схема, табл. 2), пик которого имеет значительную

интенсивность в спектрах этих соединений. Простой разрыв связи N—N

+

принодит предпочтительно к образованию ионов Ph—CH=N (Фг)-
Дальнейшая фрагментация иона Ф[ происходит за счет расщепления
селеназольного цикла с отщеплением молекулы карбодинмида с образо-
нанием ионов Фз. Особенностью распада селеназолилгидразонон
бензальдегида является выброс радикала SeH', как из М+, с образованием
иона [М—SeHf4" {Ф4), дающего малокнтеяснвный сигнал в спектрах, так

и из фрагмента Ф[, причем образуются ионы Фз, пики которых вторые
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по интенсивности в масс-спектрах соединений 16, в. Легкость
отщепления атома селена илн радикала Serf" отмечена в спектрах производных
селенодиазола [7] и бензоселенофена [8], в то же нремя у тноаналогов

выброса атома серы не наблюдалось. Выброс фенильнон группы из М+
соединений 1а—г приводит к образованию малоинтенсивных

фрагментов Фе-

/^\ + "Ч—Л'^асм "St—*" T-cww. v—/ Г

\-StH1
i+ -CeHsCN

-SeH

[м-с6н4] [m-s»h] —Vs- [m-csh.cn-s<h]

Отщепление атома хлора из хлорметнльной группы соединения 1г и

молекулы бензоннтрила в различной последовательности приводит к

появлению малоиитенсинного нона [М —QJ^ с mjz 264 и значительного по

интенсивности иона [М —СбН5СМ, — С1]+ с m}z 161.
Нарушение ароматичности гетероцикла (соединения II и III) делает

менее вероятной перегруппировку с отщеплением бензоннтрила из М+.
Основные фрагменты в масс-спектрах соединений II н III образуются н

результате выброса групп атомов SeH и SeCHCO, а пик нона Ф2 имеет

Таблица 1

Масс-спектры селеназолнлгндразопов бензальдстида 1а—г
н селеыазолыденгндразопов бензальдегида II и III*

Соединение
Значевия m/z (относительная интенсивность в %)

1а

16

1г

II

Ш

51 (13), 76 (7), 77 (46), 78 (8), 89 (17), 90 (14), 91 (7), 102 (42), 103 (20),
104 (33), 105 (17), 116 (10), 129 (7), 131 (6), 142 (6), 144 (6), 169 (11),
182 (100), 196 (12), 224 (54), 246 (6), 250 (5), 327 (33, М+).

51 (34), 67 (50), 77 (100), 78 (49), 79 (61), 89 (15), 90 (21). 92 (25), 94

(24), 103 (11), 104 (35), 105 (25), 106 (37), 107 (9), 118 (13), 1.19 (60),
120 (18), 121 (74), 122 (11), 133 (10), 145 (8), 147 (8), 159 (8), 160 (8),
174 (45), 202 (67), 224 (10), 228 (22), 305 (55, М+).

51 (4), 77 (12), 78 (6), 79 (8), 80 (17), 81 (26), 90 (6), 104 (18), 105 (43).
106 (62), 107 (72), 108 (9), 119 (6), 131 (5), 133 (5), 145 (25), 160 (27),
170 (7), 185 (33), 186 (44), 187 (66), 188 (64), 210 (8), 214 (12), 291

(100, М+).
~ :

'

51 (57), 77 (100), 78 (19), 89 (18), 90 (31), 91 (17), 103 (25), 104 (68>, 105

(20), 106 (10), 115 (II), 117 (16), И9 (18), 153 (22), 161 (70), 196 (92),
218 (4), 222 (11), 264 (6), 299 (57, М+).

51 (13), 77 (61), 89 (36), 90 (67), 91 (II), 92 (6), 94 (15), 103 (11), 104
(100), 105 (22), 106 (5), 117 (7), 118 (9), 119 (8), 146 (63), 147 (7), 172

(11), 186 (5), 190 (17), 267 (61, М+).
51 (10), 57 (49), 77 (32), 89 (13), 90 (84), 91 (13), 94 (4), 103 (3), 104

(100), 105 (15), 106 (9), 116 (8), 117 (13), 118 (25), 119 (5), 131 (13),
132 (15), 133 (10), 136 (9), 149 (в). 160 (29), 165 (8), 178 (4), 184 (4),
200 (5), 204 (9), 239 (3), 253 (3), 281 (93, М+).

* Приведены пнки иоиов с интенсивностью 5=3%; изотопные пики селенсодержащих

фрагментов опущены, указаны пики повое, содержащих наиболее распространенный
изотоп ""Se.
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Таблица 2

Устойчивость молекулярных новое (ЧСи) ж относнтемяая нятснсвввость пиков

характеристически* фрагментов (в % от полного нопного тока) • масс-спектрах

соединения 1а—г, II и III

Соединение

1а
16
1в
1г

II
III

г
ж

8,1
7,!

123,5
12,3
В1,6
28,2

Ф1

13,7
10,6
18,3
19,1
—

2,0

Ф,

3,2
1,7
1,6
5,3
12,7
12,1

Фз

21,5
1,4
5,5
—

—

—

Ф.

(№

0,5

0,7

0,3

0,6

0,5

Ф.

ае

6,5

1,1
—

-—

Ф.

1,2
2,2

2,7
2,1
4,2

2,8

максимальную интенсивность в спектре (табл. 2), Особенностью масс-

спектра соединения III является интенсивный пик иона с т/г 57,
вероятно, имеющего структуру метилизоцианата [CH3NCO]+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения 1—III получены по известным методикам, описанным в литературе

[1, 2, 9, 10]. Масс-спектры записавы на масс-спектрометре МС-1302 с использованием

прямого ввода образца н источник ионов при ионизирующем напряжении 60 эВ и

температуре 30—120°
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хшид гетероциклических соединений, тй, & в, с. ?б&-ш

УД/С 543.51:54715?754'7Ш.4

П. Б. Терентьев, О. А. Соловьёв, Р. А. Хмельницкий, С. П. Громов,
Р. С. Сагитуллив

МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ИЗОМЕРНЫХ
НИТРО- И ВИТРОАМИНОИНДОЛИЗИНОВ И ИНДОЛОВ

Для масс-спектров нитроиндолизинов характерны пики, ионов [М—N0]+
и [М—NOJ+ и не характерны пики ионов индолышго типа [М—HCN]+,
[М—Н, —HCN]+ (для алкнлиндолов). В м.асс-снектрах ннтроиндолов
последние ионы дают более интенсивные пики,* тогда как потери питрогруппы
или ее перегруппировка протекают в значительно меньшей степени.

Введение диалкиламиногруппы в молекулу ннтронядолизнна приводит к тому, что

первичные процессы распада таких соединений обусловливаются
фрагментацией алклламиногруппы.

Ранее мы показали [1—3], что под действием электронного удара нит-

роиндолы, содержащие нитрогруппу в бензольном кольце, претерпевают
распад, сходный с распадом нитроаренов {4]. Введение в молекулы элек-

тронодонорного заместителя (метоксигруппы) сказывалось на характере
фрагментации в случае ее орто-расположення к нитрогруппе [3]. В масс-

спектре нитрометоксииндолов практически отсутствовали ионы,
характерные для процесса диссоциативной ионизации производных индола.
Нам представлялось интересным рассмотреть поведение нитро- и нитро-

аминоиндолнзинов в сравнении с нитроиндолами. Последние

образуется в ряде случаев в процессах изомеризационной рециклнзацнн
некоторых нитроиндолизннов по схеме перегруппировки Коста—Сагитул-
лина {5, 6]. В качестве моделей для исследования были взяты нитро- и

нитроамнноиндолизины 1—XII, а также ннтроиндолы XIII—XVI.

xvi x(v xv

I Rl=CHs, Y=H; II R'^CsHs, Y=H; III Rl=CH3, У=пнрролиднл; IV Rl=QHs,

У=пнрролидил; V R^QHs, ?=шшериднд; VI R'^CsHs, У=морфолил; VII Kl=C«Hs,
y=NH-C4H9-«; VIII R^CeHj, Y=NH~CH(CH3)CiHB, IX R'^QHs, Y=NH—C(Crb)3;

X R^QHt; Y=H; XI R^CtCH»)* Y=H; XII Rl=CHi, Y=COCH,

Масс-спектры этих соединений приведены в табл. 1, а интенсивности

типов основных характеристических ионов даны в табл. 2. Из этих

данных видно, что замена в молекуле нитроиндолизина метильной группы в

положении 2 (соединение I) на фенильный остаток (соединение II)
вдвое уменьшает стабильность молекулы к электронному удару.

Аналогичные явления можно наблюдать при сравнении величины Wm (III и

IV). По-видимому, это связано с электроноакцепторными свойствами
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Таблица 1

Macc-cnerrpu соединений I—XVI*

Соеди-
т/г (относительная интенсивность, %)

I

II

III

IV

V

VI

VII

VIII

IX

X

XI

XII

хш

XIV

XV

XVI

176 (100), 131 (10), 130 (89), 129 (6), 128 (12), 118 (11). 77 (40), 146 (5),
117 (4), 103 (46)

238 (100), 192 (51), 191 (56), 165 (16), 149 (11), 137 (И). ИГ (11), 109

(И), 95 (17), 85 (25)
245 (IO0), 217 (30), 202 (21), 199 (4), 176 (54). 171 (5), 170 (6), 169 (3),

143 (7), 130 (10), 118 (5)
307 (100), 277 (47). 260 (5), 237 (76), 231 (18), 204 (10), 192 (15), 191

(13), 190 (12), 165 (13)
321 (100), 291 (42), 275 (9), 265 (10), 252 (16), 237 (58), 219 (11), 192

(27), 191 (21), 190 (19)
323 (100), 293 (14), 265 (26), 237 (26), 219 (9), 192 (16), 191 (16), 190

(16), 165 (16), 99 (10), 81 (7)
309 (50), 293 (20), 277 (18), 263 (5), 253 (100), 236 (И), 235 (8), 234 (30),

207 (25), 180 (18)
309 (22). 291 (12), 263 (31), 252 (33), 207.(100). 206 (45), 205 (40), 204

(25), 180 (22), 152 (13)
309 (42), 253 (100), 207 (19), 206 (13), 205 (8), 180 (8), 111 (7), 97 (18),
85 (1ft), 71 (38)

238 (100), 192 (45), 191 (16), 180 (5), 165 (11), 164 (4), 163 (5), 139 (4),
115 (5), 63 (4)

218 (100), 203 (97), 172 (10), 171 (8), 157 (57), 144 (II), 130 (10), 129
128 (5), 115 (9)

218 (100), 203 (97), 172 (10), 171 (8), 157 (57), 144 (11), 130 (10), 129

(14), 128 (11), 112 (14)
176 (100), 130 (75), 129 (16), 103 (18), 97 (8), 85 (9), 83 (12), 77 (20), 71

(30), 69 (32)
238 (100), 192 (36), 191 (15), 165 (32), 164 (8), 163 (7), 128 (6), 95 (4),
94 (4), 78 (3)

176 (100), 175 (46), 130 (65), 129 (27), 128 (12), 118 (5), 103 (31), 102

(13), 101 (4), 77 (27)
238 (100), 192 (31), 191 (11), 165 (61), 164 (11), 163 (10), 136 (7), III (6),

107 (11), 97 (13)

*

Приведены пик молекулярного нона и 10 наиболее интенсивных пиков.

Таблица 2

Интенсивность пиков основных характеристических ионов в масс-спектрах

соединений I—XVI

I
Соединение

1
II

III
IV
V
VI
VII
VIII
IX
X
XI
XII
хш
XIV
XV
XVI

V*

25,7
12,3
31,6
20,3
15,8
16,2
10,6
3,3
8,8

42,7
12,7
20,6
19,7
36,0
?7,6
28,9

[М-СНа]*

- —

0,09
-—

—

—

1,2
—

0.1
—

17,5
18.0
17,6
—

,—

—

Ф1

1,2

0,7

0,35

8,2

5,5

2,0

0,4

0,4

0.2 (1,0)*
0,2
—

02
0,5
0,3
0,1
0,7

Ф=

20,7
5,7
1.1
0,5
\л
0,7
0,8
3,7
3,5
17,3
1,3
1.9
0.9
11,5
16.2
8,2

Фа

1,4
6,3
0,02
0,9
0,4
—

0,8
0,6
2,4
6,2

1,4
—

4,8
6.7
2,8

Ф(

—

16,0
13,2
7,6
3,8
0,7
0,4 -

0,9
—

—

—

—

—

—

—

Ф5

_^_

17,9
4,2

18,5-
•

—

—

—

—
¦

—

—

—

Ф3 Ф[

17

8

3,0
0,06
0,2
0,35
2,0
9,0
17,0
86,0
—

6,0
1.8

35,0
162,0
12,0

Ионы [М-С,Н„, -Щ+.
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бензольного кольца по отношению к пнррольному фрагменту молекулы
индолнзина. Перемещение нитрогруппы в молекуле ннтронндолизина из
положения 4 в положение 6 (соединение I) резко повышает

устойчивость молекулярного иоиа (М+) такого соединения, что, вероятно,
связано с отсутствием прямого сопряжения электроноа'кцепторной
нитрогруппы н положении 4 с электронодонорным пиррольным кольцом.

Следует отметить, что стабильность М+ б-нитро-З-фенилиндола XVI,
образующегося при рецнклизацнн ннтронндолизина X, резко понижается.
Аналогичный характер изменения величины 1РЖ прн переходе от индо-

лизинов к индолам можно наблюдать при сравнении соединений I и

XIII. Однако следует отметить, что всегда молекулярные ноны 7-нигро-
нндолов (XIV н XV) более стабильны, чем у других изомеров.
Изменение характера аминогруппы в молекуле нитроамнноиндолизннов IV—IX
так же заметно отражается на устойчивости их М+, а именно, величина

Wu уменьшается при переходе от гетероциклических аминов (IV—VI) к

алифатическим (VII—IX).
Основные направления распада молекулярных ионов иитронндоли-

зинов I, II, X, XII и нитроиидолов XIV, XVI характеризуются
отщеплением нитрогруппы целиком с образованием нона Ф2 (схема), а ннтро-
нитритиая перегруппировка М+ протекает в незначительной степени
(отношение / [m-nojWJ[m-noi* в большинстве случаев Э> 1).

Это отношение меньше 1 только в масс-спектрах соединений IV—VI,

содержащих фенильный заместитель в положении 2 и остаток

гетероциклического амина в положении 4. Повышение доли изомеризоваииого

молекулярного иона в этом случае, по-видимому, объясняется меньшим

объемом остатка амина, что способствует стабилизации положительного

заряда в ионе. В масс-спектрах нитроиидолов (XII—XVI) и нитроиидо-
лизинов, не содержащих аминогруппы (I, II, X), суммарная
интенсивность пиков молекулярного нона, а также ионов <t>i—Фа составляет

30—60%. Однако при диссоциативной ионизации алкил- или ацетилза-

мещенных ннтроиндолнзинов (XI и XII) появляются дополнительные

каналы распада, связанные с фрагментацией данного заместителя (ионы
[М—СНэ)+). Для фрагментации иитроаминоиндолизинов (III—IX)
помимо упомянутых выше характерными направлениями распада являг
ются потеря М4" целиком аминогруппы (типично для III, VI) илн же

отщепление алкнлыюй группировки, стоящей у атома азота, в ииде

молекулы олефина (ион Фа). Элементный состав образующихся при этом

основных фрагмеитных ионов подтверждается масс-спектрами высокого

разрешения (соединение IX). Интенсивность пиков указанных характе-
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рнстнческих ионов вместе с М+, как правило, составляет более половины

полного ионного тока.

Таким образом, масс-спектральное поведение нитроиндолизинов, а

также нитроамнноиндолизннов заметно отличается от фрагментации
нитроиидолов, содержащих электроиодонорные заместители в

бензольном кольце, что, вероятно, Связано с большей электронной
ненасыщенностью шестичленного кольца нндолизина по сравнению с бензольным

кольцом индола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Масс-спектры получены на приборе MX-1303 при энергии ионизации 50 эВ с прямым

вводом образца в источник иоиов. Масс-спектры нысокого разрешения сняты на приборе
JMS 01-SG-2 при энергии ионизации 70 эВ.

Синтез исследованных в работе соединений описан нами ранее [7, 8].
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ХИМИЙ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, 1&8Й, № 6, с. 769—Ш

УДК 547.821.4'721:543.51

П. И. Захаров, В. Г. Заикин, А. И. Микая, П. К. Раджан,
А. Т. Солдатенков, Н. С. Простаков

ФРАГМЕНТАЦИЯ 2- И 4-(ФУРИЛ-2)ПИРИДИНОВ ПОД
ДЕЙСТВИЕМ ЭЛЕКТРОННОГО УДАРА

Относительная интенсивность пиков ионов [М—Н]+, образующихся при
масс-спектрометрическом распаде 2- и 4-(фурил-2)пиридинов, содержащих
алкильиые заместители в различных положении* пиридинового цикла, не
зависит от взаимного расположения алкильных групп и фурнлыюго
радикала в молекуле, в то время как процессы распада фуранового цикла с

элиминированием частиц СО и НСО' очень чувствительны к этим

структурным факторам. Расщепление пиридинового кольца ведет к образованию
ионов [M-HCN]+ и [FuCN]+.

Производные фурана обладают разнообразной биологической
активностью 11], что в значительной степени объясняет интенсивное развитие
химии этих соединений [2]. В то же время фурилпиридины относятся к

малоизученной группе соединений, и в литературе имеется лишь

несколько сообщений по синтезу и изучению их свойств [2—6], хотя в этой

группе веществ уже найдены производные, обладающие широким
спектром физиологического действия [7—10].

В связи с этим представляется актуальным изучение масс-спектраль-
ного поведения фурилпиридинов для использования полученных

закономерностей при установлении строения вновь синтезированных

фурилпиридинов, их идентификации непосредственно в реакционной смеси и

определении сопутствующих примесей. До настоящего времени была
исследована фрагментация только 3-фурилпиридинов [5]. Данное
сообщение посвящено рассмотрению диссоциативной ионизации 2- и 4-(фу-
рил-2)пирндинов (I—XII), содержащих в пиридиновом цикле
алкильиые заместители (для сравнения изучен также распад фурилпиридилме-
тана VII [11]).

II-1V, Vlli, X-Xll 1, V, VI, IX VII

I, II R1=RS=RS=R4=H; III R^R^CIU, R2=R3=H; IV R'=R< = H, R2=R3=CH3;
V R'-R^H, R2=R4=CHj. vi R' = R3= CHfc R2= R*= H; VIII R'= R4= H, R*=R3=QHs;
IX R'=Ra=QH5, R*=R*=H; X R' =R*=CHfc R3= H, R4=C2Hs; XI R' =R4=n CjHj,

R*=rs=H; XII R'=CH» R^CsIIs, R^H, R4=n-C3H7

В таблице приведены масс-спектры указанных соединений.
Вещества I—IX под действием электронного удара дают

стабильные молекулярные ноны (М+), пики которых в большинстве случаев
имеют максимальную интенсивность в масс-спектрах. Наличие в а-поло-

жении к атому азота этильного заместителя (соединение X) несколько

уменьшает, а присутствие пропильного заместителя (соединения XI и

XII) резко понижает интенсивность пиков М+ (таблица), что анало-
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Масс-сП*ктры (70 aft) фуркапнрпдшкп t—XII*

Соединение
Значения т/г

(относительные интенсивности пнков иовов в % от максимального)

2- (Фурил-2)
пиридин (1)

4-(Фурил-2)пирн-
дин (II)

2,6-Диметил-4-
(фурил-2) пнрвдпн
(III)

3,5-Диметил-4- (фу-
рнл-2) пиридин
(IV)

2,4-Диметил-6-
(фурил-2) пиридин
(V)

3,5-Дныетнл-2- (фу-
рнл-2) пиридин
(VI)

(2-Метилпнриднл
-

5) (фурил-2)
метан (VII)

3,5-Диэтил-4-
(фурил-2) пиридин
(VIII)

3,5-Диэтил-2-(фу-
рил-2)пирндин
(IX)

2,3-Динетил-6-этил
4-(фурил-2)пн-
рндин (X)

146 (10), 145 (100), 144 (49), 143 (19), 118 (28), 117 (63), 116
(55), 106 (II), 105 (10), 104 (8), 103 (11), 102 (10), 101 (16),
100 (13), 93 (14), 92 (16), 91 (42), 90 (50), 89 (58), 81 (13), 80
(18), 79 (23), 78 (49), 77 (19), 76 (16), 75 (15),'74 (12), 73 (9),
71 (17), 70 (10), 69 (22), 67 (19), 66 (22), 65 (28), 64 (41), 63
(62), 62 (38), 61 (21), 57 (25), 56 (12), 55 (26), 54 (12), 53 (37),
52 (39), 51 (49), 50 (41)

146 (10), 145 (100), 144 (30), 117 (22), 116 (23), 90 (9), 89 (И),
78 (8), 63 (11), 51 (10)
174 (10), 173 (100), 172 (30), 158 (9), 146 (8), 145 (43), 144 (40),
143 (9), 131 (15), 130 (17), 128 (5), 118 (9), 117 (8), 116 (8),
115 (14), 106 (9), 105 (8), 104 (11), 103 (22), 102 (17), 101 (5),
99 (5), 94 (6), 93 (18), 92 (20), 91 (20), 90 (6), 89 (14), 88 (8),
87 (11), 86 (9), 81 (5), 80 (6), 79 (22), 78 (23), 77 (66), 76 (22),
75 (26), 74 (22), 73 (5), 67 (8), 66 (18), 65 (45), 64 (45), 63 (77),
62 (35), 61 (22), 55 (8), 54 (11), 53 (49), 52 (55), 51 (85)

174 (11), 173 (100), 172 (26), 170 (5), 160 (11), 159 (18), 158
(12), 147 (5), 146 (9), 145 (26), 144 (98), 143 (18), 142 (9), 132

(5), 131 (II), 130 (30), 129 (7), 128 (11), 119 (11), 118 (5), 117

(14), 116 (11), 115 (30), 104 (5), 103 (12), 102 (7), 91 (18), 89

(7), 79 (5), 78 (11), 77 (26), 76 (6), 75 (7), 74 (5), 65 (11), 64

(5), 63 (14), 62 (6), 53 (9), 52 (11), 51 (21)

174 (10), 173 (100), 171 (5), 158 (7), 149 (6), 145 (16), 144 (19),
130 (6), 115 (5), 93 (8), 92 (7), 91 (6), 83 (6), 81 (6), 79 (8), 78

(6), 77 (10), 71 (6), 69 (7), 65 (7), 55 (11), 52 (5), 51 (7)

174 (II), 173 (100), 172 (33), 147 (6), 145 (14), 144 (65), 143 (8),
130 (7), 119 (16), 117 (5), 116 (9), 92 (7), 90 (6), 79 (5), 78 (12),
65 (6), 63 (6), 58 (6), 52 (5), 51 (11)

174 (12), 173 (100), 172 (17). 159 (9), 158 (18), 146 (11), 145
(89), 144 (51), 143 (7), 142 (5), 131 (10), 130 (31), 118 (10), 117

(25), 116 (35), 115 (6), 106 (5), 105 (26), 104 (10), 103 (12), 91

(6), 90 (20), 89 (20), 81 (30), 78 (8), 77 (13), 65 (12), 64 (7), 62

(6), 54 (13), 53(7), 52 (22), 51 (9)

202 (13), 201 (100), 200" (35), 199 (14), 198 (8), 189 (6), 188 (32),
187 (4), 186 (60), 185 (6), 184 (27), 177 (5), 174 (9), 173 (30),
172 (66), 171 (10), 170 (8), 162 (6), 159 (9), 158 (40), 157 (17),
156 (15), 154 (7), 150 (5), 149 (11), 148 (6), 147 (7), 146 (10), 145

(10), 144 (17), 143 (30), 142 (14), 141 (5), 131 (7), 130 (19), 129

(8), 128 (13), 127 (6), 119 (5), 118 (6), 117 (11), 116 (12), 115

(24), 107 (6), 105 (6), 104 (6), 103 (9), 102 (6), 93 (7), 92 (6), 91

(28), 89 (10), 81 (6), 79 (11), 78 (12), 77 (34), 76 (6), 75 (5), 67

(5), 66 (6), 65 (23), 64 (8), 63 (16), 55 (7), 54 (5), 53 (20), 52

(12), 51 (21)

202 (14), 201 (100), 200 (30), 187 (10), 186 (57), 184 (22), 174

(10), 173 (27), 172 (67), 171 (7), 159 (7), 158 (33), 157 (13), 156

(17), 149 (13), 146 (10), 145 (10), 144 (17), 143 (27), 142 (13),
131 (7), 130 (20), 129 (10). 128 (13), 127 (7), 117 (13), 116 (13),
115 (27), 107 (7), 105 (7), 104 (7), 103 (10), 102 (7), 93 (10), 92

(7), 91 (33), 89 (10), 81 (7), 79 (17), 78 (18), 77 (43), 76 (7), 66

(8), 65 (33), 64 (10), 63 (20), 55 (10), 54 (7), 53 (30), 52 (20),
51 (40)

202 (14), 201 (88), 200 (100), 199 (12), 174 (8), 173 (34), 172

(10), 170 (II), 157 (6), 156 (5), 145 (6), 144 (14), 143 (5), 131

(6), 130 (8), 129 (6), 128 (9), 127 (5), 117 (9), 116 (11), 115

(25), 105 (5), 104 (5), 103 (10), 102 (8), 93 (6), 92 (6), 91 (24),
89 (10), 81 (6), 79 (8), 78 (12), 77 (30), 76 (8), 75 (8), 69 (6),
67 (6), 66 (6), 65 (22), 64 (10), 63 (24), 62 (6), -" '81, 56 (5).
55 (14), 54 (8), 53 (20), 52 (15), 51 (36)
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Окончание таблицы

1

2,6-Ди-и-пропил-4-
(фурЕЛ-2)пнрн-
днн (XI)

2-Метил-З-этил-в-
н пропил 4 (фу
рил-2) пиридин
(XII)

2

229 (22), 228 (12), 215 (8), 214 (30), 204 (7), 202 (15), 201 (100),
200 (21), 199 (13), 198 (11), 187 (10), 186 (39), 185 (5), 184 (6),
173 (П), 172 (10), 171 (6), 170 (9), 159 (6), 158 (12), 157 (18).
156 (8), 145 (9), 144 (17), 143 (И), 142 (5), 141 (7), 131 (9), 130
(10), 129 (12), 128 (17), 127 (9), 117 (10), 116 (16), 115 (37),
105 (6), 103 (10), 102 (7), 101 (5), 95 (5), 93 (5), 92 (6), 91 (25),
89 (9), 81 (7), 79 (11), 78 (9), 77 (25), 76 (5), 69 (7), 67 (7), 65
(17), 64 (5), 63 (11), 57 (9), 55 (13), 53 (12), 52 (5), 51 (16)
230 (5), 229 (21), 228 (14), 215 (10), 214 (36), 202 (14), 201
(100), 200 (8), 198 (5), 187 (11), 186 (35), 184 (5), 173 (6), 172
(7), 170 (6). 158 (6), 157 (9), 144 (10), 129 (5), 128 (9), 117 (5),
116 (7), 115 (20), 103 (5), 91 (13), 89 (7), 78 (5), 77 (14), 76 (5),
75 (6), 65 (11), 64 (6), 63 (17), 62 (6), 55 (5), 53 (9), 52 (7),
51 (16)

* Указаны интенсивности пиков ^5% от максимального.

гично масс-спектральному поведению алкилзамещенных пиридннор (12,
13].

В масс-спектрах всех исследуемых фурилпиридинов наблюдаются
пики ионов [М—Н}+-, имеющие заметную интенсивность. В спектре 2-фу-
рилпиридина I соотношение интенсивностен пиков ионов [М—Нр" и М+
более чем в 1,5 раза превышает эту величину в масс-спектре 4-фурнлпи-
ридина II. Этот факт можно объяснить возможностью стабилизации
иона [М—HJ+ за счет циклизации р-углеродного атома фуранового
кольца и атома азота пиридинового цикла, возможной только в случае
соединения I (схема 1, направление А).

103 I1S 117

Четкой зависимости относительной интенсивности пика иона [М—Н}4"
от взаимного расположения алкильных и фурильного заместителей
проследить не удается. Этим фурилпнридины резко отличаются от

соответствующих алкилзамещенных фенилпиридинов [14], в масс-спектрах
которых относительная интенсивность пика иона [М— Н}+- значительно

возрастает, когда феиильный и метильный заместители имеют вицннальное

расположение. Сильное возрастание относительной интенсивности пика

иона [М—HJ+- в случае 2-этил-4-фуршширидина X является следствием

характерного для а-алкилпиридинов разрыва у-связи в алкильной цепи.
Этим процессом обусловлены, в частности, интенсивные пики ионов

[М — СНз}+- в масс-спектрах замещенных 2,6-ди-я-пропнл- (XI) и 6-я-про-
пил-4-фурнлпиридинов (XII) (схема 2, направление В).
Конкурирующий выброс атома водорода, который происходит также в результате

у-разрыва, в двух последних случаях менее выгоден.
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Отмеченное выше сильное уменьшение стабильности М+ соединений
XI и XII является, очевидно, результатом выгодной для ос-алкилпнриди-
нои (алкил^СзНт) перегруппировки Мак-Лафферти, приводящей к

выбросу молекулы С2Н4 (схема 2, направление А), Пики ионов

[М—CsHil1" в этих двух случаях имеют максимальную интенсивность.

Интересно отметить, что отсутствие в соединении VII
непосредственной связи между пиридиновым и фурановым циклами также приводит
к значительному уменьшению относительной интенсивности пика

фрагмента [М—Н]^. Данный факт можно объяснить тем, что в молекулярном
ионе вещества VII конкурирующее расщепление фуранового кольца с

выбросом частиц СО и НСО' происходит, как будет показано ниже, с

большей вероятностью.
Наличие алкильных заместителей в пиридиновом кольце фурилпирн-

динов III—XII приводит к возникновению в нх масс-спектрах пиков

ионов [М —СНз!1". Механизм образования этих ионов в случае а-н-про-
пнлзамещенных фурилпиридинов (XI н XII) рассматривался выше.

Сравнение масс-спектров этилзамещенных фурилпиридинов VIII—X

показывает, что пики ионов [М—СНз}4' значительной интенсивности

наблюдаются лишь у соединений VIII и IX, содержащих этильные

заместители в положении 1 или 4 пиридинового цикла. Легкий выброс радикала
СН3 в этих случаях, очевидно, связан с расщеплением этильной группы
и образованием циклического оксониевого иона (схема 3).

Citiri 3

^
- /

VIII, И, 201

В масс-спектрах метилзамещенных фурилпиридинов III—VI пики

ионов [М—СНз]+ мало интенсивны.

При диссоциативной ионизации фурилпиридинов в результате
расщепления фуранового кольца происходит элиминирование из М+' частиц

СО и НСО' (схема I, направления В и С). Интенсивности пиков ионов
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[M —COJ^ н [М—HCOJ+ н их соотношения варьируют в зависимости от

природы и расположения заместителей.
Расщепление фураиового кольца при диссоциативной ионизации фу-

рилпиридинов I—XII приводит также к выбросу частицы С2Н2Р (схема
1, направление Е), однако, указанный процесс имеет меньшую вероит-
ность по сравнению с элиминированием частиц СО и НСО", и

интенсивность пиков ионов [М—СзНиО^ не превышает 10—13%. При распаде
фурилпиридинов наблюдается, кроме того, расщепление пиридинового
цикла (схема 1, направление D). При этом происходит выброс молекулы
HCN и образование иона [М — HCNJ+-. В масс-спектрах некоторых
соединении (I, III, V, VI, VIII—XI) наблюдается также появление фрагмента
[FuCN]+ с mjz 93*. Его образование при распаде веществ III, VIII, X,
содержащих фурильный заместитель в «-положении относительно атома

азота, обусловлено, по-видимому, сложной перегруппировкой их

молекулярных ионов, например в структуру азапризмана (схема 2,
направление С), как это имело место в случае диссоциативной ионизации фе-
нилпиридинов [17, 18].

Следует также отметить образование ионов [М—Fu]+ при распаде
фурилпиридинов I—III за счет разрыва углерод-углеродной связи

между пиридиновым и фурановым циклами. Особенно легко этот

процесс протекает в случае соединения I, содержащего фурильный
заместитель в а-положении относительно атома азота. Однако введение алкнль-

ных радикалов в пиридиновый цикл (за исключением вещества IV)
полностью подавляет образование фрагмента (М—Fu}+-, по-видимому,
вследствие протекания конкурирующих процессов распада.

Для соединения VII, в молекуле которого фуриЛьная группа
непосредственно не связана с пиридиновым кольцом, наблюдается разрыв
связи С—Сщцид; при этом положительный заряд локализуется на фу-
рилсодержащей части молекулы, и образуются ионы (CH2Fuj+- (81, 30%).

Таким образом, диссоциативная ионизация фурилпиридинов и их ал-

килзамещенных производных протекает в основном с элиминированием
атома водорода, расщеплением боковой алкильной цепи и распадом фу-
рильного и пиридинового циклов. Вероятность протекания этих

процессов зависит от взаимного положения фурильного и алкяльных

радикалов в пиридиновом цикле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Масс-спектры соедннеанй I—XII получены на приборе MX-1303 с использованием

системы прямого ввода образца в источник нонов при ионизирующем напряжении
70 В и температуре напуска образца 40—70°. Фурилпирндины I—XII свнтезнроваиы по

методике [Л], их чистота и индивидуальность'контролировались методами ТСХ в

ГЖХ, структура веществ установлена ва основе давных ИК. УФ и ПМР спектров.
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Н. А. Клюев, П. Б. Курапов, Г. Г. Александров, И. И. Граидберг

ВЛИЯНИЕ АГРЕГАТНОГО СОСТОЯНИЯ НА СОПРЯЖЕНИЕ
В СИСТЕМЕ 2-(ХИНОЛИЛ-2')БЕНЗОКСАЗОЛА

Методами рентгеноструктурного анализа, электронной спектроскопии я

масс-спектрометрни показано, что фазовое состояние и понижение

температуры раствора существенно влияют на веднчвну двугранного угла между
плоскостями циклов и сопряжение в молекуле 2-(хииолил-2^ бензоксазола.

Молекула планарна в кристалле, газовой фазе и а растворе прн низкой
температуре. В этих случаях сопряжение максимально. Прн растворении
сопряжеине падает, что отражается на характере электронных спектров
поглощения и испускания.

Известно [1], что величина активационного барьера (Д?) для конфор-
меров бнсгетероциклнческнх аналогов дифенила в общем случае
составляет всего 2—12 ккал/моль. В этих условиях положение равновесия
между конформерами чувствительно к различным внешним факторам
[I, 2]. В частности, величина двугранного угла между плоскостями ариль-
ных или гетарильных циклов системы, построенной по типу бифенила, и,

следовательно, сопряжение между ними могут зависеть от агрегатного
состояния соединения, температуры н полярности растворителя.

С целью изучения влияния внешних факторов на величину

сопряжения в системе 2- (хинолил-2') бензоксазола (I) нами были получены
электронные спектры поглощения и испускания соединения I прн различных
температурах в растворах и в твердой фазе и детально изучен характер
фрагментации соединения I под действием электронного удара (газовая
фаза). С помощью метода рентгеноструктурного анализа (РСА) нами

также была определена конформацйя молекулы I в кристалле.
Таким образом, на примере конкретного соединения мы впервые с

помощью различных физико-химических методов проследили как

агрегатное состояние образца и температура растворов влияют на величину
сопряжения в системе, построенной по типу дифенила.

В кристалле по данным РСА молекула 2-(хинолил-2') бензоксазола
практически плоская. Величина двугранного угла между плоскостями

циклов составляет всего 1,1°. Максимальное отклонение атомов Се и Ct3
от средней плоскости, проведенной через все неводородные атомы,

составляет 0,03—0,04 А соответственно (табл. 1, 2 и рисунок). Таким
образом, в твердой фазе гетарильные ядра соединения I составляют планар-
ную систему, представленную S-гранс-изомером. Максимальное
сопряжение между ядрами приводит к уменьшению длины межъядерной связи

С7—С8 (рисунок), которая равна 1,48 (1) А, что на 0,025 А короче, чем

центральная связь в бнфениле [3]. Полуторный характер межъядерной
связи был ранее предсказан для подобных бисгетероциклнческих систем

на основании данных квантовохнмических расчетов [4]. Основные
геометрические параметры молекулы I находятся в хорошем согласии с

аналогичными параметрами в других гетероциклических соединениях.
Длина двойной связи С7—N! (1,30(1) А] в оксазольном фрагменте
близка к длине стандартной связи C=N {1,29 А) [5] и к найденной в

2-метил-4-нитроимидазоле [1,308 (3) А] [6]; длина связей С—О (1,36 (1)
и 1,39 (1) А] сравнима со стандартной длиной связи Сзрг—О (1.36А) [5].

Длины связей и величины валентных углов соединения I приведены
на рисунке и б табл. 1.
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Валентные углы в молекуле
2-(хиж»лнл-2')бензоксазода

Таблица 1 как известно [7—10],
более плоское

расположение гетаряльных ядер в

системах, достроенных по

типу дифеиила,
способствует росту ^интенсивности

флюоресценции и

приводит к батохромному
смещению длинноволновой

полосы поглощения в УФ

спектре. Действительно,
2- (хинолил-2') бензокса-
зол хорошо люмииесцн-
рует в кристаллическом
состоянии, причем
максимум люминесценции
смещен в красную область по

сравнению с раствором на
~35 нм (табл. 3).
Длинноволновая полоса в

спектре поглощения

соединения I, обусловленная л—я*-переходом, также испытывает батохромное
смещение при переходе от раствора к кристаллу (табл. 3). Низкая
интенсивность флюоресценции н более коротковолновый спектр
поглощения соединения I в растворе по сравнению с кристаллом свидетельствуют
о том, что прн растворении планарность молекулы I нарушается.

Можно полагать, что в растворах при 20° (в обычных условиях
эксперимента) из-за низкого значения Д? явной стабилизации
определенного конформера наблюдаться не будет. Однако замораживание
раствора до температуры 77 К приводит к резкому увеличению квантового

выхода люминесценции (<р=0,84) и батохромному смещению

длинноволновых полос поглощения и испускания (табл. 3). Следовательно, пони-

Атомы

С|СаСз

СйСзС*
QaCjCt
CsCCs
СчОА
CeCsCi
С*СбО

С,СбЫ,
СбСЫ,

QNA
CeQO

NiQO

СвОС7

СаСтО

NiCrCa

QNssCl2

Углы, град

122 (1)
121 (1)
117 (1)
И5 (1)
125 (I)
119 (I)
127,4 (9)
131,4 (9)
110,0 (8)
102,5 (8)
107,4 (8)
117,3 (8)
102,8 (7)
119,1 (8)
123,6 (9)
115,1 (7)

Атоны

СтСяСв
NjCeCe
C7CBN2
СвСвСю
CjCioCu
CloC][Ci2
CiiCtjNj
С]оС][С]з
CljChCis
CiiCiaQe
NsCisCie
СцС|зСи
CljChCue
C^CtsQe
CisCieCu

Углы, град

119,0 (8)
124.7 (8)
116,3 (8)
120,0 (9)
118,1 (8)
118,4 (8)
123,6 (8)
123,6 (8)
117,9 (8)
121,7 (8)
114.7 (8)
119,0 (9)
121,6 (9)
121,6 (9)
118.2 (9)

Таблица 2

Координаты атомов (хЮ1) и их

о

о
N,
N3
С,
с2
Сз
с.
Cs
Q
с7
Q
с»
Сw
Сл
Cis
C13
Си
cls
Ci6

X

7876 (7)
7782 (9)
9601 (8)
6099 (12)
5395 (12)
5465(10)
6290(11)
6980(11)
6947(11)
8262 (10)
9211 (9)
9613 (10)
10535(10)
11002 (10)
10525 (10)
11990 (10)
12379 (10)
11876(12)
10936(11)

анизотропные температурные факторы в виде
Т=ехр[- 1/4(В„Лаа*аН +2Взв*г&4

У

430 (3)
-162 (4)
1379 (4)

-1056(5)
-1236 (5)
-861 (6)
-291 (5)
-118 (4)
-479(5)

361 (4)
869 (4)
794 (4)
1245 (5)
1795 (4)
1842 (4)
2299 (5)
2815 (4)
2851 (5)
2382 (5)

Z

1128(10)
-1907(10)
-291 (10)
-815(17)
828 (23)
2649 (18)
2928 (15)
1271 (17)
-561 (16)
-822 (17)
-1590(15)
-3590 (16)
-4301 (12)
-2995 (15)
-1035(16)
-3544 (14)
-2152 (19)
-241 (18)
357 (13)

fii.

5,7 (4)
5,8 (5)
4,7 (5)
6,4 (7)
6.5 (7)
4,9 (6)
5,4 (6)
4,4 (6)
5,2 (6)
4,6 (6)
5,0 (6)
5,0 (6)
5,2 (6)
4,3 (5)
4,0 (5)
5,2 (6)
5,9 (6)
6,5 (7)
6,5(6)

в-л

5,3 (3)
4,4 (3)
5,1 (4)
4,9 (5)
4,8 (5)
6,2(5)
6,5 (5)
4,1 (5)
4,9 (5)
4.7 (5)
5,1 (5)
5,4(5)
6;7(5)
5,9 (5)
5,0 (5)
6,8 (5)
5,0 (5)
5,9 (5)
5,3 (5)

В)Э

6,1 (4)
6.7 (4)
5,8 (4)
8,5 (7)
9,9 (7)
10,2 (8)
7,0 (6)
6,9 (6)
5,8 (5)
6,2 (6)
М (5)
6,7 (6)
5,3 (5)
5,2 (5)
6,0 (6)
6,8 (5)
8,5 (6)
7,9 (6)
6,4 (5)

с*))

Яи

-0,3 (3)
-0,5 (4)
-0,1 (4)
-0,8 (5)
-1.2(5)
-1,4(5)
-0,5 (5)
-0,5 (5)

0,2 (5)
0,1 (5)
1,5 (5)
0,3 (5)
1,5 (5)
1,4 (5)
0,5 (5)
0,6 (5)

-0,2 (5)
-0,8 (5)
-0,3 (5)

в»

0,4 (3)
-0,2 (4)

0,4 (3)
-0,7 (5)
- 1.8 (6)
-0,3 (5)

0,0 (5)
-0,2 (5)
-0,3 (5)
-0,2 (5)

0,2 (4)
0,4 (5)
0,4 (4)
0,4 (4)
0,6 (4)
1,1 (5)
0,6 (5)
1,5 (5)
1,7 (4)

ва

-0,3 (3)
-0,4(4)
-0,4(3)

0,3 (5)
1,6 (6)
2.1 (5)
0,6 (5)
0,8(5)
0.2 (5)
1.0 (5)

^0,5 (4)
1.2 (4)

-1,0(4)
-0,3 (4)
-0,8 (4)

1,5 (5)
1,0 (5)

-0,2 (5)
-0,8 (4)
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Длины связен (А) в молекуле 2-(хинолил-2')бензоксазола.

жение температуры раствора приводит к, стабилизации более плоского

конформера, т. е. эффект сопряжения становится преобладающим пад

противоположно действующими стерическими факторами.
В рассматриваемой системе 2-(хинолнл-2')бензоксазола оба ядра

являются я-дефнцнтными и в этом случае, как было показано ранее (11,
12], сопряжение между циклами будет осуществляться за' счет взаимной

л-электронодонорности гетарильных фрагментов. Обеднение ядер
я-электронами и, как следствие, увеличение двоесвязанпосги

межъядерной связи С7—Cs должно привести к падению основности атомов азота

пиридинового типа.' Этот эффект в действительности наблюдается для
соединения I. Величина падения основности атома азота хинолинового

ядра в этом случае составляет 2,65 единицы рН (см. экспериментальную
часть).

В газовой фазе молекулярвый ион (М+) соединения I планарен и

сопряжение в системе значительно. Об этом свидетельствуют следующие

экспериментальные данные: высокая стабильность М+ к электронному

удару (Wm = 19,2% от полного ионного тока); наблюдаемый процесс
элиминирования водорода, приводящий к конденсации ядер в бисгета-

рильной системе через образование четырехчленного цикла (связь
Ni—Сэ) [4], что возможно только в условиях пленарной S-гранс-конфор-
мации молекулярного иона; отсутствие в масс-спектре ионов,

характеризующих разрыв межъядерной связи в молекуле 1 — катионы бензокса-

зола с т/г 118 и хинолнна с pijz 128 (см. экспериментальную часть).
В условиях диссоциативной ионизации при явном отсутствии

процессов изомеризации как в молекуле, так н в молекулярном ионе (М+)
строение М+ соответствует, согласно принципу Франка—Лондона,
основному невозбужденному состоянию исходной молекулы (время ионизации

lfr-16— 1(Н7 с, а время жизни иона — 10"7 [13]).
Таким образом, совокупность полученных нами данных

свидетельствует о том, что фазовое состояние и понижение температуры раствора
существенно влияют па величину двугранного угла между плоскостями

цнклов и сопряжения в молекуле 2-(хинолил-2')бензоксазола. Молекула
I планарна в кристалле и газовой фазе и сопряжение здесь максимально.

Это приводит к росту двоесвязанностн межъядерной связи, батохром-
ному смещению длинноволновой полосы поглощения в УФ спектре н

интенсивной люминесценции. При растворении, вероятно, за счет сольво-

лиза и низкой величины Д?, приводящей к свободному вращению цнклов
относительно друг друга, сопряжение падает, что сопровождается гипсо-

хромным сдвигом длинноволновой полосы поглощения в УФ спектре и

тушением люминесценции. Понижение температуры раствора способст-
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Таблица 3
Электронные спектры 2-(яинолнл-2,)бенз©кса.чола

м
D11.

1

2

3

4

5

6

Растворитель

Кристалл

ЭтаноЛ

Дноксаи

Цнклогексаи

Этанол—эфяР

(2:1)

Этанол—эфир
(2:1)

Температура,
К

293

293

293

293

i

293

77

1

Поглощение

W ни

333
348
364

244
256
282
321
333
348

243
255
273
281
305
318
331
346

224
255
280
309
329
345

257
282
321
333
349

258
276
286
310
321
331
324

lee

—

4,22
4,01
4,10
4,15
4,17
4,04

4,43
4,22
4,29
4.47
4,29
4,37
4,39
4,32

4,32
4,32
4,47
4,39
4,44
4,44

4,00
4,08
4,12
4,15
4,05

335
352 '

Испускание

тщг ам

433

* '

363
379
397

—

364
375
396
420

<р

0,25*

<0,1

<0,1.

<0Л

—

0,84

* Интенсивность испускания приведена относительно стандарта салнцилальазина.

вует стабилизации более плоского конформера н росту сопряжения, что

существенно сказывается на характере электронных спектров
поглощения и испускания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рентгевоструктурные исследования проведены с использованием автоматического

дифрактометра Sintex-Pl" Я,СиК«, Ni-фильтр, 6/26-сканировавие, 2°>2е^110°, 776
независимых ненулевых отражений с Р3*36. Структура расшифрована прямыми
методами и уточнена методом наименьших квадратов в анизотропном*, полноматрнчнои

приближений до R=0,090. Длины связей, значения валентных углов, координаты

атомов и их анизотропные температурные факторы приведены на рисунке и в табл. I, 2.

* Позиционные и температурные (Виао=6,5 А!) параметры атомов водорода,
посаженных геометрически, оставались фиксированными.
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Кристаллы I моноклинные, 0=9,327(3), fr=20,072 (5), с=6,407 (3) А, Р=98?6 <3)°.
р (выч) = 1,38 г • см~я, 2=4, пространственнаи группа Р 2i/n.

Спектрально-люминесцентное исследование при 293К проводилось иа

спектрофотометре Hitachi EPS-3T, снабженном флюоресцентной приставкой G-3. Спектры при
температуре 77 К были получены при помощи специального приспособления для съемки

низкотемпературных спектров. В качестве эталонов при определении относительных

квантовых выходов использовался раствор бисульфата хнвнна 10~5 моль/л в 0,1 н.

серной кислоте (ф=0,55), а при низкой температуре
—

раствор бензофенона (<р = 0,71) [14].
Спектры люминесценции порошков снимали с помощью спектрофотометра ИСП-51 и

фотоэлектронной приставки ФЭП-I, в которой фотоумножитель заменен на ФЭУ-51.

Люминесценцию возбуждали светом ртутно-кварцевой лампы ПРК.-2 (светофильтр
УФС-4, область линий ртути 336 им). Спектры даны с учетом всех поправок на

чувствительность установки. Щель 0,01 ми. Эталон — салнцилальазин (моноген сиетло-жел-

тый). Значения р/С„ определяли спектрофотометрическим методом в 50% этаноле

(донором оксонин-ионов служила соляная кислота). рН измеряли на титр-рН-метре
OP-40I/1 со стеклянным и каломельным электродами. p/f„ сопряженной кислоты I раино
1,35±0,02. Для сравнения рКа хинолина равно 3,99 н 50% этаноле.

Масс-спектрометрическое исследование проводили в стандартных условиях [9, 13]
иа приборе Varian МАТ-ЗПА. Масс-спектр соедвнсння I (т/г): 43 (13,6), 51 (10,0), 57
(16,8), 63 (23,4), 64 (18,1), 75 (10,4), 76 (4,8), 77 (14,6), 92 (4,4), 101 (27,2), 102 (8,2),
123 (11,5), 128 (7,2), 217 (3,5), 218 (5,8), 220 (13,6), 245 (18,3), 246 (100,0), 247 (17,4).
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УДК 547.831.8:542,953:543.42

Г. В. Гришина, И. Ф. Лещева, Н. М. Сергеев, В. М. Потапов, А. И. Вовк

РЕГИОСЕЛЕКТИВНОЕ МЕТИЛИРОВАНИЕ 1-БЕНЗИЛ-Д9'°-ОКТА-
ГИДРОХИНОЛОНА-4*

Метилирование 1-бешил-А910-октагндрохинолона-4 йодистым метилом в

присутствия дизтнламнда лития в тетрагндрофуране является региоселек-
тивным электрофильным замещением и в зависимости от условий реакции
протекает по положению 3 или 8 хинолоповой системы. Дбйтерированне в

этих же условиях проходит только по положению 3.

Для N-замещенных Д9>10-октагидрохинолона-4 было обнаружено
протекание региоселективного электрофильного замещения [1]. Для
выяснения возможности проведения функционального и асимметрического
электрофильного замещения было исследовано влияние различных

факторов на направление метилирования 1-бензнл-Д9>10-октагидрохино-
лона-4 в присутствии сильных оснований.

Протекание электрофильного замещения было обнаружено нами при
изучении спектра ЯМР 13С деитеропронзводного 1-{1-фенилэтил)-Дй|"1-
октагидрохинолона-4 (II). Синтез дейтернрованного производного II

проводили с целью отнесения сигналов в спектре ЯМР 13С соединения II

(таблица), так как с помощью литературных данных [2] и данных

спектров с неполной развязкой от протонов удалось отнести лишь сигналы,

относящиеся к атомам Q, С3, С4, С9, Сю. Дейтеропроизводше II было
получено конденсацией циклогексанона-2,2,6,6-В4 с метиловым эфиром
2-[1Ч-(1-феннлэтил)амино]пропноновой кислоты:

р

D

CjH.CHlCH^NHCHjCHXOOCH., — I ]| ]Nl(D)
/ч

-

' "

XTD D n 'Vi I
D D

CH(CH3>C6Hj
II

В соответствии со схемой предполагалось, что реакция протекает с

образованием енамннокетона II, содержащего атомы дейтерия только в

положении 8. Однако в спектре деитеропронзводного II мы обнаружили
резкое падение интенсивности двух сигналов при 26,9 и 35,3 м. д.

Для более детального анализа состава изотопомеров были измерены
спектры тройного ЯМР !3С-{'Н,2Н} (относительно методики проведения
этих экспериментов см. [3]) **. Как видно из приведенного спектра
(рисунок), в областях 26,9 и 35,3 м.д. наблюдалось по три сигнала неравной
интенсивности. В соответствии с величинами а-изотопных сдвигов 13С

(
— 0,35 м.д.), вызванных заменой водорода на дейтерий [4], эти сигналы

можно отнести к изотопомерам, содержащим фрагменты СНг, CHD или

CDs. Так как сигнал при 35,3 м.д. был ранее отнесен к атому С3, то

остающийся сигнал при 26,9 м. д. был отнесен к атому Се. Следует
отметить, что сигналы при 22,3 и 41,9 м.д. обнаруживают небольшое (около
— 0,1 м.д.) расщепление, обусловленное р-изотопными эффектами [4].

* Сообщение 1 серия «Металлированиые цис-енамннокетоны».
**

Спектры тройного ЯМР {1зС—!Н, 2Н> измерены при участии Ю. К. Гришина и

А. Черткова.
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20 M.d.

Спектры ЯМР 13С енаминокетона II в области
1 20—40 м. Д.:

а — недейтерироваиное соединение II, режим ,3С-

1'Н); б — дсйтерврованпое нроазводное II, режим
"С-{'Н, =Н}.

Это позволяет отнести

указанные сигналы к атомам С7 и Са
соответственно. Остающиеся
сигналы при 21,5 и 21,9 м. д.

должны относиться к атомам

Се н С6, однако их

взаимно-однозначное отнесение пока не

установлено.

Таким образом, изучение

спектров дейтеропроизводного
II позволило почти полностью

отнести сигналы в спектре ЯМР
13С соединения II.
Одновременно выяснилось, что

приведенная выше схема

конденсации протекает с образованием
соединений, содержащих
дейтерий не только в положении 8,
но и в положении 3.

Дейтерообмен в енамнноке-

тоне II протекает также при
20е при выдерживании его в

течение недели в смеси D20—ди-
океан или в C2H5OD в

присутствии каталитических количеств РОС13 или CaH5ONa с образованием
смеси моно-, ди-, три- и тетрадейтеропронзводных енаминокетона II,
причем степень дентернрования достигает 50—60%. Нужно также

отметить, что не наблюдалось снятия протона N-бензнльного типа.

Образование смеси полндейтернрованных енаминокетонов II в

протонных средах свидетельствует о довольно сложной схеме

генерирования и различной реакционной способности азаанионных структур. Для
выяснения направления депротонирования и возможности проведения

планированного электрофильного замещения в этом ряду соединений
было подробно исследовано метилирование 1-бензил-Дэ'ш-октагидрохи-
нолона-4 (I) в апротонных средах в присутствии сильных оснований.

Метилирование енаминокетона I йодистым метилом протекает, только

при использовании 2—3 эквивалентов диэтнламида литии, при этом

степень металлирования, определенная при обработке литиевого

производного енаминокетона I избытком D20, достигает только 63%. Из анализа

данных ЯМР |3С и масс-спектрометрии установлено присутствие
дейтерия в положении 3 енаминокетона I. При метилировании йодистым
метилом литиевого производного енаминокетона I, полученного действием
двух эквивалентов диэтнламида лития в ТГФ, с выходом 53% был

получен 1-бензил-2-метил-Д9'10-октагидрохинолон-4 (III), строение и

положение метильной группы в котором было установлено сравнением

спектральных и хроматографических характеристик с еиаминокетоном III,

полученным встречным синтезом.

Использование 3—4-кратного избытка диэтнламида лития приводит
к повышению выхода енаминокетона III до 85%, На направление
метилирования практически не влияют природа апротонного растворителя
(ТГФ, эфир, бензол; в гексане наблюдается снижение выхода III до

30%), объем радикала в амиде лития (диэтил-, диязопропнл- и дицикло-

гекеиламид лития), температура (—70, 0, +20°) и время
металлирования (30 мин—6 ч). Из-за низкой растворимости литиевого производного
енаминокетона I, полученного из дициклогексиламида лнтия, в диметок-

сиэтане главным направлением реакции становится образование 1-бен-

зил-3,3-диметил-Д9'10-октагидрохннолона*4 (IV); наряду с этим образу-
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lofcft falcate енамннокетон И! и 1-6ензШ1ДЗ\&трнметйл-А*'10-о1?тагндро-
хинолон-4 (V).

сн3 снгс6н5
V

Другое направление метилирования, приводящее к замещению по

положению 8, реализуется при обратном прибавлении 0,9 эквивалента

диэтиламида лития к одному эквиваленту енамннокетона I и

последующем метилировании, при этом с выходом 30% выделен 1-бензил-8-метил-

Дэ-10-октагидрохинолон-4 (VI). Увеличение количества основания до
трех эквивалентов снова приводит к метилированию только по

положению 3. Образование только 8-метиленаминокетона VI наблюдается
также при последовательной обработке енамннокетона I 2,5—4
эквивалентами комплекса диэтиламид литня—гексаметапол в соотношении

1 :1 в ТГФ и йодистым метилом.

Строение енаминокетонов III—VI, положение и количество

метальных групп были установлены с помощью ЯМР i3C (таблица). Отнесение
сигналов проводилось с использованием спектров с неполной развязкой
от протонов и сравнением химических сдвигов в спектрах
незамещенного и замещенных соединений.

Принадлежность соединений III—VI к классу ifiic-енамннокетонов
была подтверждена присутствием легко идентифицируемого спектрально
енамннокетонного хромофора [5]; протекание характерных для
енаминокетонов реакций присоединения не обнаружено.

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о значительном

увеличении региоселективности электрофильного замещения в апротон-
ных средах и о возможности проведения со 100% региоселектнвностью
метилирования енамннокетона I по положениям 3 и 8.

В соответствии с полученными данными можно предположить, что

моиодепротонироваине енамннокетона I под действием сильных

оснований в апротонных средах в кинетически контролируемых условиях (за-

Химнческяе сдвиги 1ЭС (в, и. д.) замещенных Д'10-О1пагидрохнмо1мио»-4*

Соединение

I
II

III
IV
V

VI

Положение

метил ьных

групп

3

3,3
3,3, 8

8

Q

48,4
41,9
54,7
60,7
59,8

48,2

са

35,4
35,3
37,8
39,0
38,7

35.5

Q

189,9
189,6
192,4
196,2
196,6

191,1

Q

21,8
21.9
21,7
22,2
22,0

21,9

с,

21,5
21,5
21,4
22,0
19.9

19,8

с,

22,1
22,3
21,9
22,5
29.2

29,4

С,

27,0
26,9
26,6
27,2
30,0

29,9

С

159,5
158,5
158,1
157,9
162,1

164,0

Сю

106,8
107,0
105,5
105,0
103,6

106,1

сн,

12,6
22,5
22,7
17,0
16,9

*

Растворы в CDCla.

— J
сн3

сн3 +

IV

ф
VI
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ыещеняе по положению 3) протекает с образованием азааннона А, а в

термодинамически контролируемых условиях (замещение по положению

8) — с образованием азааннона Б:

о о о

снгсвн5 снгс6н, снгс6н5
А I Б

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в пленке и вазелиновом масле; УФ

спектры
— на приборах Сагу-15 и Specord в этаноле; спеятры ЯМР 1ЭС — на спектрометрах

CFT-20 и XL-100 в CDC13; масс-спектры — на масс-спектрометре МХ-1303.

1-Бензил- (I) и 1-а-феиилэтил-Д°'1"-октаЬщрохинолон-4 (II) получены do методу [51

2,2Ав-Тетродейт«роцн(слогекса1нт получен с выходом 92% прн дейтерировании

0,2 моль циклогексанона 50 мл D50, содержащей 36 ыиоль POClj, в течение 3 дней прв
20°; реакционную смесь обрабатывают сухим КНСОц до нейтральной реакции и экстра*

гвруют дважды CHjClj, экстракт сушат MgSQ,, дейтерирование повторяют н после ива-

логичной обработки и перегонки в вакууме при 88—90° (15 им) получают по данным

масс-спектрометрии и ПМР смесь 5% 2,2,6-тридейтеро- н 92% 2,2,6,6-тетрадейтероцик-
логексанона.

Получевне снеси изотопомеров моно-, ди-, три- и тетрадейтеропронэводиых 1-(1-фе-
нилэтнл)-Ле>!0-овтагндрох1гаолона^4. А. Смесь 68 иноль тетрадейтероциклогексаиоиа,
34 ммоль метилового эфира 2-[М-(1-фекнлэтвл)амино]пропионовоя кислоты, 10шл

абсолютного ксвлола и каталитических количеств CFjCOOH кипятят 20 ч в приборе Дина—
Старка, Растворитель и избыток циклогексанона удаляют и вакууме, к остатку

добавляют гекеак, выпавший осадок отфильтровывают, получают 2,1 г (24%) смеси 19%

моно-, 42% ди-, 32% Три- И 7% тетрадейтеропроизиодных II (по данным масс-спектро-

метрин); т. пл, 115—116° (из гексана); Rt 0,6 (бензол—ацетон, 1:1, силуфол).
Б. Смесь 10 ымоль енаминокетона И, 17 мл DjO и 5 мноль POClj в 50 мл

абсолютного диоксана выдерживают 6 сут при 20°, нейтрализуют твердым NasCOj, упаривают
в вакууме до объема 2—3 мл, экстрагируют СНС]а и сушат MgSCv Удаляют

растворитель, остаток перекристаллизовывакут из гептана, получают 0,9 г (36%) смеси 30%

моно-, 42% дн-, 31% три- и 2% тетрадейтеропроизводных енамкшжетова II; т. пл.

115—116°.

В. Смесь 2 ммоль енаминокетона 11 и 20 ымоль CsHsNaO в 9 мл CsH^DO
выдерживают 6 сут при комнатной температуре, удаляют растворитель, прибавляют 3 мл DjO,

экстрагируют CHCis, сушат MgSO*, после удаления растворители и перекристаллизации

из гептана получают 0,3 г (60%) смесн 28% ди-, 40% трн- и 32%
тетрадейтеропроизводных енаминокетона П.

Типовая методика метилирования енаминокетона 1. К раствору 3 экв диэтиламида

лития в абсолютном ТГФ орибааляют при —5° в атмосфере аргона раствор 1 экв

енаминокетона I в ТГФ и через 30 мнн обрабатывают 2 экв СВД; реакционную смесь

перемешивают 2 ч при 20°, растворитель удаляют, прибавляют эфир и при 0° разлагают водой,

экстрагируют хлороформом {3x10 мл), сушат MgSO^ растворитель удалиют,
полученный енамивокетон выделают с помощью колоночной хроматографии на AtiOj или SiOj.

1-Бензил-3-метил-Д°'1'Ч>ктагндрохииолои-4 (111). А. При метилировании 0,19 г

{0,8 ммоль) енаминокетона I получают 0,11 г (85%) енаминокетона III, т. пл. 97—98°

(из гептана); fy 0,5 (бензол—ацетон, 4 : 1, силуфол). ИК спектр (вазелиновое масло):
1630 и 1568 см-1. УФ спектр (в этаноле): W 333 пи (е 14 800). Найдено: С 80,0;
Н 8,3%; М (масс-спектр) 255. С,7НяЫО. Вычислено: С 80,0; Н 8,3%.

Б. Смесь 10,7 г (0,1 моль) бензяламина и 7,5 г (0,075 моль) метилметакрилата в

100 мл CHjOH иннятят 7 ч, растворитель удаляют, остаток перегоняют в вакууме,

получают 7,5 г (50%) метилового эфира 3-бензиламино-2-метилпропионовов кислоты [6J,
т. кип. 150—152° (10 мм); Пв» 1,5021. ИК спектр (плевка): 3340, 1748, 1732 см"1.
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В. ?месь &,й г (16 ммоль} полученног'о амииоэфира, 29,4 г (0,3 моль) цнклогейсз*

нона, 5 капель CF3COOH и 30 мл абсолютного ксилола кипятят в приборе Лина—Старка
5 ч. Растворитель и избыток циклогексанона удалвют в вакууме, остаток охлаждают до

0° н добавляют 15 мл гептана, выпавшие Ервсталлы отфильтровывают, получают 3,3 г

(80%) енаминокетона Ш, идентичного по спектральным и хроматографическим
свойствам образцу енамннокетона Ш, полученного метилврованнем енаиннокетона I; проба
смешения обоих образцов не показала депрессии температуры плавления.

1-Бекзил-3,3-диметнл-Д910-октагндрохннолон-4 (IV). При метилировании 0,67 г

(2,8 ммоль) енаиипокетона I СН31 в присутствии 8,4 ыыоль дициклогексиламида лития

в 18 мл диметоксиэтана получают смесь енамйнокетоиов 111, IV и 1-беизил-3,3,8-триме-
тил-Д9'!0-октагндрохинолона-4 (V), которую разделяют с помощью колоночной

хроматография па SiOi последовательным элюнрованием бензолом, смесью бензол—этилацетат

в соотношении 10:1, 9:1, 8:1 и 6:1. Выделяют 0,16 г (22%) енамннокетона III,
т. пл. 87—98° (из гептана), в 0,34 г (45%) енамиттокетона IV, т. пл. 120—12Г (из
гептана); Rf 0,6 (беиэол-этилацетат, 4: 1, силуфол). ИК спектр (вазелиновое масло): 1623

и 1565 см-1. УФ спектр (н этаноле): Яша* 338 нм (е 16 200). Найдено: С 80,6; Н 8,8;

N 5,4%; М (масс-спектр) 269. Ci8H23NO. Вычислено: С 80,3; Н 8,6; N 5,2%. Выделено

0,12 г (15%) еиамннокетоиа V, т. пл. 153—154° (из гептапа). ИК спектр (назелиаовое

масло): 1632 н 1570 см-1. УФ спектр (в этаноле): JWi 338 нм (в 13 900). Найдено:

С 80,1; Н 8,7%; М (масс-спектр) 283. С19НЖШ. Вычислено: С 80,5; Н 8,9%.

1-Бензнл-8-метил-Д9',0-октагидрохинолон-4 (VI). А. Раствор 9,22 г (0,9 ммолъ) ей-

аминокетопа 1 в 5 мл ТГФ последовательно обрабатывают при —5° 0,885 ммоль днэтил-

амнда лития в ТГФ и 0,9 ммоль СНа1 в 2 мл ТГФ. После обычной обработки и

колоночной хроматографии на SiOi при элюированин смесью бензол—этилацетат (6: 1)
получают 0,077 г (34%) еиаминоиетона VI, т. пл. 64—65° (из пентапа); R] 0,4

(бензол—ацетон, 4: 1, склуфол). ИК спектр (в вазелиновом масле): 1629 к 1562 см-1. УФ спектр

(в этаноле): Хша* 342 им (е 8500). Найдено; С 80,3; II 8,4%; М (масс-спектр) 255.
C]7H2iNO. Вычислено: С 80,0; Н 8,3%. Выделено также 0,11 г (50%) исходного енамино-

кетона I.

Б. При метилировании 0,12 г (0,5 ммоль) енамннокетона 1 н присутствии 2,5 ммоль

комплекса дизтиламид лития—гексаметапол в соотношении 1:1 в 10 мл ТГФ получают

0,05 г (40%) енамннокетона VI, т. пл. 64—65° (из пентана) и 0,05 г (43%)
енаминокетона I.

1-Бензил-3-деЙтеро-Д9<,0-октагйдрокинолон-4. К растнору 6 ммоль днэтвламида

лития в 30 мл ТГФ прибавляют раствор 0,5 г (2,1 ммоль) енамннокетона I в 3 мл ТГФ и

через 30 мин реакционную смесь обрабатывают 5 мл D20, выделенный сырой енамнно-

кетон очищают на короткой колонке, наполненной АЬСЬ, элюяруя смесью бензол—этил-

ацетат, 1 ; 1. Получают 0,41 г (82%) енамннокетона I, являющегося по данным масс-

спектрометрии смесью 34% енамннокетона I и 57% его 3-моно- и 9% дидейтеропроиз-
водных.
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И. Н. Грачева, И. Р. Ковельман, А. И. Точнлкин

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ БИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ

8-МЕТИЛ-5-ХИНОЛИНКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

Осуществлен синтез производных 8-метил-5-хииолинкарбоиовов
кислоты, карбоксильную группу которых можно использовать для введения в

молекулу специальных группировок. Алкоголвзом нитрила 8-метнл-5-хгшо-

лннкарбояовой кислоты получают ее метиловый влв этиловый эфиры, прев-
ращенные в соответствующие 8-бромметнльные производные, метнламино-

лиэом которых с последующим ацилированием аминогруппы в гвдразннолв-

зом карбалкокснгруппы получают гвдразиды 8-(М-метил-Н-карбобензоксв)-
в 8-(Ы-метнл-Ыф<)рмил)-Й-1Ннолаикар6оновон кислоты. На осноне нитрала

сиитезвровавы также модельные гидразид, амид и'анилнд 8-нетил-5-хино-

лннкарбоиовой кяслоты.

Ранее [1] нами был описан синтез 8-метил-5-хинолинкарбоновой
кислоты (I), что сделало это соединение доступным и расширило

синтетические возможности его использования. Однако химические превращения
как этой кислоты, так и других ее изомеров, связанные с. введением

аминогруппы в боковую цепь и одновременной трансформацией
карбоксильной функции, до, сих пор не изучены. В то же время бифункциональные
производные такого рода могут иметь значение, в частности, в синтезе

ингибиторов моноаминоксидазы.

Настоящее сообщение посвящено синтезу некоторых

азотсодержащих производных 8-метил-5-хинолинкарбоновои кислоты, в частности

аминозамещенных по метальной группе, содержащих одновременно
потенциально активированную карбоксильную функцию.

В качестве исходного соединения мы использовали синтезированный
нами ранее 5-циан-8-метилхинолик (II) [1]:

Метиловый и этиловый эфиры 8-метил-5-хинолинкарбоиовой кислоты

(Ша, б) получены алкоголизом нитрила II в присутствии серной кнс-
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Лоты, йитрил ll легко превращается в амид 8-мепыь5-хинолинкарбонд-
вой кислоты (IV) при действии едкого кали в трет-бутаиоле по [2J, Бро-
мирование эфиров Ша,б N-бромсукцинимндом приводит с высокими

выходами к метиловому или этиловому эфираи 8-бромметил-5-хинолии-
карбоковой кислоты (Va, б), которые с метиламином дают метиловый

или этиловый эфиры 8-(М-метил)аминометил-5-хинолинкарбоновой
кислоты (Via,б), трудновыделяемые в виде оснований и

охарактеризованные в виде гидрохлоридов.
С целью защиты аминогруппы при последующих трансформациях

карбоксильной функции нрименено N-карбобеизоксилирование и N-фор-
милирование. Аминоэфиры Via, б по Шоттеи—Бауману превращают в

метиловый и этиловый эфиры 8-(М-метил-Ы-карбобензокси)аминометил-
5-хннолинкарбоновой кислоты (Vila,б), амин Via формилируют смесью

муравьиной кислоты и уксусного ангидрида до метилового эфира 8-(N-
метил-Ы-формил)аминометил-5-хинолинкарбоновой кислоты (VIIb).
Гндразинолиз эфиров III, VI, VII приводит к гидразидам 8-метил-, 8-(N-
метил) амннометил-, 8-(Г^-метил-М-карбобеизокси)амииометил- и 8-(N-
метил-г4-формнл)амияометнл-5-хинолинкарбоновой кислоты (VIII—
Ха, 6} соответственно. На примере получения аиилида XI и гидразида
VIII кислоты I показана возможность активации карбоксила для этой

группы соединений с помощью Ы^'-карбонилдиимидазола [3], Синтез
аминокислот со свободной карбоксильной группой — 8-(И-метил)амино-
метил-5-хинолинкарбоновой кислоты (XII) и 8-(М-фталоил)аминометил-
5-хинолинкарбоновой кислоты (XIII) —

осуществлен по следующей
схеме:

'

CN CN COOH

CN СООН

1 ~
1

XVI XIII

Реакцией с метиламином 5-циан-8-бромметилхинолин (XIV) [1]
превращают в 8-(М-метил)аминометил-5-цианхинолин (XV), а взаимодействием

бромида XIV с фталимидом калия получают 8-(М-фталоил)аминометил-
5-цианхинолин (XVI), которые гидролизуют 70% серной кислотой при
120° до кислот XII и XIII соответственно. Описанные превращения
протекают достаточно гладко и, вероятно, могут быть использованы и в

случае других метилхинолинкарбоновых кислот.

Строение всех полученных соединений подтверждено данными
элементного анализа и ИК спектров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на приборе Unicam SP-10OO в таблетках К?1. Системы для

тонкослойного хроматографярованйя на Silufol UV-254: хлороформ—метанол—25%
NH*OH—вода (А); бензол—этилацетат—уксусная кислота, 100 : 50 : 1 (Б); четыреххло-
рвстый углерод—нзопропанол, 9; I (В); ацетонитрил—25% NH^OH, 8:1 (Г).
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Метиловый и этиловый эфнры Й-мётнл-З-тмнбЛЯщирйоибвон кислоты {Ша,б).
Кипятят 3 г (20 ммоль) нитрила I в смеси 33 мл метанола н 15 мл ковц. H2SO4, через 48 Ч

смесь прн охлаждении обрабатывают 200 мл воды, нейтрализуют 20% раствором NaOH;
экстрагируют хлороформом, сушат NajSOj, растворитель упаривают. Выход 111а 2 г

(55%), т. пл. 51—52° (из гексана). ИК спектр: 1750 см~> (С=0). Вещество однородно
в системе В. Найдено: С 72,0; Н 5,7; N 6,7%. C]sHiiNOs. Вычислено: С 71,6; Н 5,5;
N 7,0%. Аналогично из нитрила II получают 48% эфира III6, т. пл. 53—54° (из
хлороформа). ИК спектр: 1720 см-' (С=0). Вещество однородно в системе В. Найдено:
С 64,5; Н 7,0; N 5,8%. Ci3HlsN<V 1,5НгО*. Вычислено: С 64,8; Н 6,6; N 5,9%.

Амид 8-метил-5-хииолиыкарбононоб кислоты (IV). Кипятят 840 мг (5 ммоль)
нитрила II в смеси 25 мл грет-бутанола и 5 мл метанола в присутствии 1 г (17 ммоль)
КОН. Через 2 ч добавляют насыщенный раствор NaCl, осадок отделяют, промывают
50 мл воды, сушат над PaOs. Выход 600 мг (64%), т. пл. 232—233" (нз этанола). ИК

спектр: 1680 (CONH), 3180, 3375 см"1 (ПН2). Вещество однородно в системе Г.

Найдено: С 71,0; Н 5,5; N 15,2%. d.HjoNsO. Вычислено: С 71,0; Н 5,4; N 15,0%.
Метиловый и этиловый эфнры 8-бромметнл^5-хинолинкарбоновой кислоты (Va,6).

Кипятят 2 г (10 ммоль) эфира Ша и 1,95 г (11 ммоль) N-бромсукцшШмида в 40 мл

ССЦ и присутствии каталитического количества перекиси бензоила при облучении
лампой 200Вт. Осадок сукцннимнда отделяют, фильтрат упаривают, остаток промывают
этанолом, сушат и получают 1,97 г (70%) эфнра IVa, т. пл. 118—119° (из этавола). Ве-

щестио однородно в системе Б. Найдено: С 51,2; Н 3,2; Вг 28,6; N 5,2%. СцНюВгЖ)*.

Вычислено: С 51,5; Н 3,4; Вг 28,5; N 5,0%. Аналогично получают эфир V6, выход 75%,
т. лл. 61—63° (яз этапола). Вещество одвородно в системе Б. Найдено: С 53,2; Н 4,1;

N 4,7%. Cl3HiaBrNQs. Вычислено: С 53,1; Н 4,1; N 4,7%.
Гидрохлориды метилового и этилового эфнров 8-(й-метнд)амниометнл-5-хииолнн-

карбоновой кислоты (Via, б). В 40 мл 30% метанольного раствора метиламниа вносят

в течение 1 ч смесь 1,7 г (6 ммоль) бромида Va, через 30 мин упаривают, добавляют
25 мл 25% NH4OH, экстрагируют хлороформом, органический слой сушат NaiS04, после

упаривания иэ остатка препаративной ТСХ на силикагеле в системе А выделяют 0,6 г

(45%) амнноэфира Via (/?/ 0,5), превращенного в гидрохлорид обработкой HCI в ди-

оксане. Т. пл. 119—121° (нз этанола), ИК спектр: 3440 см-1 (NH). Вещество однородно
в системе А. Найдено: С 50,2; Н 6,0; N 9,0%. C1SH,4N20« • 2НС1 • 0,5HjO. Вычислено:
С 50,0; Н 5,5; N 9,0%. Аналогично получают амииоэфнр VI6, выход 40%, превращенный
в гидрохлорнд, как описано выше. Т. пл. 191—192° (из этанола). ИК спектр:. 3440 см-1

(NH), Вещество однородно в системе А. Найдено: С 53,6; Н 5,8; N 9,2%.

CuHi6NjCv2HCl. Вычислено: С 53,1; Н 6,1; N 8,9%.
Метиловый и этиловый эфнры 8-(Н-метил-А1-карбобепзояси)мет11ляниио--5-х1П10лин-

карбоиовой кислоты (Vila, б). Смесь 960 мг (3 ммоль) эфира Via в 10 мл воды и 5 мл

хлороформа при охлаждении льдом попеременно обрабатывают в течение 30 мин 0,7 мл

(4 ммоль) карбобензокснхлорида н 200 мг (6 ммоль) окяси магаия. Перемешивают
30 мин прн охлаждении и 1 ч лри ~20°, добавляют 0,1 мл пиридина, через 5 мин смесь

обрабатывают разб. НС1 до рН 2—3, отделяют органический слой, разбавляют его

хлороформом, промывают 0,1 н. НО, 4% раствором бикарбоната натрия. Растворитель
упаривают, остаток растворяют в абсолютном этаноле, обработку этанолом повторяют три

раза н получают 1,2 г (79%) производного Vila (вязкое масло). ИК спектр: 1738 сы"!

(OCON). Вещество однородно в системе Б. Найдепо: С 68,4; Н 5,3; N 7,9%. C2lHxN20t.
Вычислено: С 69,2; Н 5,5; N 7,7%. Аналогично из эфира VI6 получают 56,6%
производного VII6 (масло). ИК спектр: 1738 см~! (OCON). Вещество однородно в системе Б.

Найдено: С 70,0; Н 6,2; N 8,9%. ChH^NjCv Вычислено: С 69,8; Н 6,8; N 8,9%.
Метиловый эфир 8-(М-метнл-М-формил)аминометил-5-Х11нолинкарбоновой кислоты

(Vila). Перемешинают при 20° раствор 400 мг (1,6 ммоль) эфира Via в смеси 2 мл

муравьиной кислоты н 2 мл уксусного ^ангидрида. Растворитель упаривают, остаток

сушат над NaOH. Выход соединения VIIb 200 мг (45%) (вязкое масло). ИК спектр

*

Содержание воды здесь и далее определялось высушиванием производных при
80° (10 мм) над PjCfe. Высушивание В этих условиях яещестн для анализа нежелательно,
так как приводит к частичному осмолеиню; сушка в эксикаторе не удаляет связанную

воду.
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1667 см-1 (CON). Вещество однородно в системе А. Найдено: С 64,7; Н 5,5; N 11,1%

C14HhN,03- Вычислено: С 65,1; Н 5,5; N 10,9%.

Гндрязвд 8-метнл-5-хннолннкарбомовой кислоты (VIII). -А. Кипятит 4—6 ч смес!

250 мг (1,2 ымоль) эфира Шб, 3 мл гидразннгвдрата и 3 ил абсолютного этанола.

Раствор концентрируют и отделяют 100 мг гвдразида VIII. Выход 42%, т. пл. 187—190° (нз
этанола). ИК спектр: 1638 (CONH), 3225, 3300 см"! (NH2). Вещество однородно в

системе А. Найдено: С 65,4; Н 5,6; N 21,1%. CiEHuNaO. Вычислено: С 65,7; Н 5,5; N 20,9%.
Б. Смесь 50 мг (0,25 ымоль) кислоты I и 50 мг (0,31 ымоль) Ы,М'-карбонилдняннда

зола в 1,5 мл сухого ТГФ выдерживают 10 мвн при 40—50" и 15 мин при ~20°. После

прекращения выделения СО* в раствор икосят 0,15 мл. 85% гидрачин гидрата,
перемешивают 1 ч 30 мнн прн —20°, упаривают, остаток обрабатывают 2 мл воды и получают
15 мт (30%) гндразида VIII, т. пл. 188—190° (из этанола), идентичного веществу,

полученному по методике А.

В условиях опыта А получают: гидразид 8-(Ы-метил)аМинометил-5-хнтюлинкарбоио-
вой кислоты (IX) (выход 51% (вязкое масло). ИК спектр: 3300 см-1 (гЩ.). Вещество
однородно в системе А. Найдено: С 64,5; Н 7,0; N 5,8%. СцИ^^О- 1,5НаО. Вычислено:

С 65,0; Н 6,9; N 6,7%]; гидразид 8-(^метил-Н-кар6обензоксн)метнлаыино-5-хинолинкар
боыовой кислоты (Ха) [выход 80% (вязкое масло). Найдено: С 66,5; Н 6,3; N 15,2%.

Q0HJ0N4O3. Вычислено: С 65,9; Н 5,5; N 15,4%]; гидразид 8-(Ы-метил-Ы-формнл)амнно-

метап-5-хинОлннкарбоновой кислоты (Хб) [вылод 50% (вязкое масло). Найдено: С 54,5;
Н 5,5; N 19,4%. СиНнгШ - 1,5HjO. Вычислено: С 54,9; Н 5,9; N 19,7%].

Анилнд 8-мегил-5-хниолинкар(юиовой кислоты (XI). Кислоту 1 (95 иг, 0,5 ммоль)
а 2 мл сухого ТГФ обрабатывают при 20° 125 мг (0,77 ымоль) ^№-карбоннлдиимнда-
зола, через 2 ч вносят 0,1 мл (1 ммоль) апилвна. После 24-ч стояния прн 20° фильтрат

упаривают, продукт дли кристаллизации растирают с водой. Выход аннлида XI 80 мг

(61%), т. пл. 210—211° (аз этанола). Вещество однородно в системе Б. Найдено

N 10,6%. C17HuNiO. Вычвслево N 10,7%.

8-(Н-Мстил)амнвомст11Л-5-циакхннолии (XV) получают аналогично амину V, выход

63% (масло). Вещество однородно в системе А. Найдено: С 72,0; Н 5,8; N 20,7%.

СцНцЫзОО.гбНаО. Вычислено: С 71,5; Н 6,4; N 20,6%.

8-(М-Фталоил)амнвонетил-5-цнанхннолин (XVI). Раствор 300 мг (1,2 ымоль)
бромида XIV в днметилформамиде обрабатывают 30 мнн при ~20° 255 мг' (1,2 ымоль)

фталнмнда калия. Добавляют 50 мл воды, осадок отделяют в получают 300 мг (87%)
нитрила XVI, т. пл. 183—184° (нз этанола). ИК спектр: 2202 (C= N), 1717, 1766 см"1

(CONGO). Найдено: С 72,8; Н 3,5; N 13,5%. Ci3H„Ns02. Вычислено: С 72,8; Н 3,5;

N 13,4%.

8-(К-Метнл)амияомегнЛ'5-хкнол1шкарбоновая кислота (XII). Нагревают 2 ч при

120° Смесь 600 мг (3 ммоль) нитрила XV и 2 мл 70% H2SO4, выливают в воду при

охлаждении в перемешивают со смолой дауэкс 2x8 (ОН~) до рн 5. Смолу отделиют,

водный раствор концентрируют, отделяют 540 мг (82%) кислоты XIV, т. пл. 210—214°

(вэ этанола). ИК спектр: 1718 см-1 (СООН). Вещество однородно в системе А.

Найдено: С 45,7; Н 5,4; N 9,6%. CraH[iNiCvH,S04. Вычислено; С 45,9; H 4,6; N 8,9%.

8-(К-Фталоил)амннометнл-5-х1шолиикар6ононая кислота (XIII). Нагревают при
120° смесь 1 г {3,2 ммоль) фталоильного производного XVI в 10 мл 70% HjS04. Через
2 ч смесь при охлаждение льдом обрабатывают водным раствором NH(OH до рН 2,
осадок отделиют, промыиают водой, сушат над Р»Ов и получают 820 мг (78%) кислоты

ХШ*Т т. пл. 224—228° {из этаиола). ИК спектр: 1766 (CONCO), 1718 см-1 (СООН+

+CONCO), Вещество однородно в системах А и Г. Найдено: С 68,7; Н 3,7; N 8,2%.

CkjHuNjOi. Вычислено: С 68,0; Н 3,6; N 8,4%.
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И. Н. Грачева, И. Р. Ковелыиан, А. И. Точилкин

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ФЛЮОРЕСЦЕНТНОГО ПРОИЗВОДНОГО
ХННОЛИНА — 8-(Н-МЕТИЛ~№-ПРОПИНИЛ)АМННОМЕТИЛ-
&-ХИНОЛИН-№[Н-(6-АМИНОГЕКСИЛ)-5-ДИМЕТИЛАМИНО-

1-НАФТАЛИНСУЛЬФОНАМИДО]КАРБОКСАМИДА

Описан синтез производных хинолина, содержащих флюорогенную дан-

сильиую группировку. Конденсацией азида 8-(Н-метил-М-карбобензокси)-
амнноыетил 5-хннолинкарбоновой квслоты с Ы-(&-аминогексил)-5-днметвл-
аыинанафталпнсульфонамвдом получают 8 (N метил-К-иар&обензокси)ами-
нометнл-5-хинолин-Г*-[М- (6-аииногеисил) -5-диметнламвно-1-нафталннсуль-
фонамидо]карбоисамид, который гидрогенолвзом и последующей реакцией с

бромистым пропаргилом превращают в 8-(Н-метнл-Н-2-пропщ|нл)аминоме-
ТВл-5-хннолвн-ГИГ>Г- (6-аминогексил) -5-диметшамино-1-вафтали1[сульфона-
мидо]карбоксамид.

Флюоресцентные органические соединения различных классов

используются при изучении биологических мембран (1] и ферментов,
например моноаминоксидазы [2].

Для подобных целен, связанных с исследованием этого фермента,
нами синтезировано новое флюоресцентное соединение ряда хинолнна —

В-(^метал^-2-пропинил)аминометил-5-хннолин -N-(N- (6-аминогексил-
5-диметнла'мнно-1-нафталинсульфонамидо]карбс'ксамнд {1) на основе

8-{^метнл-М-2-пропинил)аминометилхинолина [З1, которое содержит в

качестве флюорогена 5-диметиламино-1-нафталинсульфонильиую (дан-
сильную) группировку, связанную с гетероциклическим ядром
посредством гексаметиленднаминового мостика,

ONHNH, сом.

;h.,r си,»

II а-> III лш

CONH{CH2)cNHDrs

CH,NCH,C- СИ

Оп5НК(СН3)^К2
-5~L NH2(CH2)(NH2

IV

VII a,6

N(CH3).

11,111, VI ¦ R=CH3NCOOCH2CehU; б R = H; ¦ R = lH3NH:
VII* R =H; 6 R = CH3NCH!C=CH

В качестве исходного соединения использовали синтезированный
нами ранее гидразид 8-(М-метнл-М-карбобензокси)аминометил-5-хино-
линкарбоновой кислоты (Па) [4], превращенный в соответствующий
азид (Ша) стандартным методом. Как сам азид Ша, так и модельные
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азиды 8-метил- и 8- (N-метнл) аиинометнл-5 хннолинкарбоновой кислоты

(Ilia, б) вполне устойчивы при хранении. Несущий флюорогениую
группировку N- (6-аминогексил) -5-диметиламино-1 -нафталинсульфонамид
(IV) синтезирован сульфонилированиеи гексаметилендиамина (взятого
в 6-кратном избытке) дансилхлоридом (V) по видоизиененному нами

методу [5]. Выход дансильного производного IV составляет 30—69% в

зависимости от качества гексаметилендиамина.

Конденсацией азида Ша с дансилированпым амином IV в сухом

пиридине по аналогии с [6] получают 8-^-метил-Ы-карбобензокси)ами-
иометил -5-хинолии -М-$Ч-(6-аминог.ексил)-5-диметиламино -1-нафталин-
сульфонамндо]карбоксамид (Via). В хлороформе илн эгнлацетате

реакция не идет, а в диметнлформамиде происходит лишь формилирование
амина IV, как это наблюдается в случае алифатических аминов [7]. Гид-
рогенолизом производного Via в присутствии палладия получают амнн

VIb, который без выделения реакцией с бромистым пропаргилом в
метаноле в присутствии поташа превращают в пропинилированное
соединение I. Попытки синтеза ключевого амина VIb другими путями не дали

положительных результатов. Так, азид Шв не реагировал с дансилами-

ном IV. Оказались также безуспешными попутки синтеза соединения I

активированием 8- (Н-метил-г1-2-пропиннл) аминометнл-5-хннолинкарбо-
новой кислоты (VII) через хлорангидрнд, карбодиимидным методом,

методом смешанных ангидридов и другими способами. В этих случаях

реакция с амином не происходила, по-видимому, вследствие цвиттер-ион-
ного характера кислоты VII6. В то же время из 8-метил-5-хннолннкар-
боиовой кислоты Vila, активированной М,М'-карбоиилдинмидазолом [8],
был синтезирован модельный 8-метил-5-хннолин^-[Ы-(6-аминогексил)-
5-диметиламино-1-нафталинсульфонамидо]карбоксамид (VI6).

Строение соединения I и модельных дансильных производных IV и

Via подтверждено ПМР и ИК спектрами, которые однозначно

показывают наличие в молекуле гексаметилеиовой цепи, связанной с хннолнно-

вым ядром посредством связи CONH, и, в случае соединения I, пропи-
нильной группировки.

Спектр флюоресценции конечного дансилированного соединения I

имеет Хщаж 515 нм при возбуждении УФ светом с Xmai 355 нм,
практически не отличаясь от флюоресцентных характеристик исходного амина

IV, модельного амнда VI6, а также дансилированного N-Menw-N-2-npo-
пинилбензиламииа [2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на приборе Unicam SP-1000 и таблетках КС1 и в хлороформе
(кювета КВг). Спектры флюоресценцви сняты на приборе PMQ. УФ спектры сняты на

приборе Specord UV-vis в спирте (новцентрацня Ю_<—Ю-5 М). Спектры ПМР спятн

на приборе Varian XL 100 А-12 при 27°, внутренний стандарт ТМС. Системы дли

тонкослойного хроматографврования на Silufol UV-254 н препаративной хроматографии на

силккагеле ЛС 5/40 мк; хлороформ—метанол—25% NH«OH—вода, 100:50:8:1 (Л);
бензол—этнлацетат—уксусная кислота, 100:50:1 (Б); ацетонитрнл—25% NH«OH,
10:1 (В); бензол—этилацетат—уксусная кислота, 50:50:1 (Г); ацетонитрнл—
25%NH,OH, 6:1 (Д).

Аэмд 8-<Н-н«тнл-М-карбобеиэокси)аминонетял-5-хинйлнккарбоновои кислоты (Ша).
К раствору 780 мг (2,1 ммоль) гидразида Па в 4 «л 5 н. ПС1 при охлаждении льдом

добавляю* 350 мг (5 ммоль) нитрита натрия, перемешивают 20 мин, обрабатывают 40%

раствором КаСОз до рН 7, экстрагируют хлороформом, экстракт промывают водой,

сушат NajSO*, растворитель упаривают и получают'500 мг (62%) азнда Ша (нязкое
- +

масло). ИК спектр: 2172 см-1 (N=N=N—). Аналогично из 160 мг (0,07 ммоль) гндра-
зида 116 и 60 мг (0,9 ммоль) NaNOj в 2,5 мл i н. НС1 получают 140 ыг (82%) азнда

8-метнл 5-хинолиикарбоновой кислоты (1116), т- пл. 82—84° (с раэл.). ИК спектр:
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- +

2172 см-' (KsN=N-). Найдено: N 26,6%. C„HeN40. Вычислено: N 26,4%. Аиалогячяо
из 140 мг (0,6 ммоль) гндра^вда Ив и 50 иг (0,7 ммоль) NaNOi в 5 мл 5 н. НС1

получают 70 мг (47%) азида 8-(1Ч-метил)амвнометнл-5-хинолннкарСнш()вой кислоты (Шв,
- +

масло). ИК спектр: 2172 см~1 (NsN=N-),
^(б-АмныогексплЬб-днметнлампно-^афталнисульфонамнд (IV). К смесн 2,2 г

(19 ммоль) гексаметнлешшамипа* и 0,6 мл (10 ммоль) триэтиламина в 50 мл

хлороформа в течение 2ч постепенно добавляют 1,1 г (3 ммоль) данснлхлорида в 30 мл

хлороформа, через 1 ч осадок отделяют, промывают 10% раствором NaHCOg, водой, сушат
Na*SO,|, упаривают, из остатка препаративной ТСХ в системе В выделяют 1 г (69%)

производного IV (масло, кристаллизующееся при длитеЛьвом стоянии), т, пл. 106—110°

(по данаым [5], т. пл. 105^110°). ИК спектр: 3357 см^1 (NHS). УФ спектр, Ьпш. (lge):
244 (3,79); 400 нм (4,76). Спектр ПМР (ДМСО-De): 8,6—8,05, 7,7—7,1 (6Н, м,
нафталиновое ядро); 3,65 (4Н, уш. м, NCHa CrbN); 2,9 (6Н, с, CH»N); 1,06 м.д. [8Н, уш. м,
—(CHj)J. Спектр флюоресцевции, Хтгя: 355 (возбуждение), 515 нм (испуснавие).
Вещество однородно в системах А, В, Д.

8-(И-Метнл-М-1шрбобензоксн)амн1юметнл-5-хинолнп -N- [М-(0-аминогекснл)-5-дяме*
тнламнно-1-нафталннсулъфовамндо]карбоксамнд (Via). Смесь 500 мг (1,3 ммоль)
свежеприготовленного азвда Ша и 600 мг (1,7 ммоль) амина IV в 5 мл сухого пиридина

перемешивают 3 дни при ~20". Растворитель упаривают, остаток обрабатывают
толуолом, упаривают, обработку повторяют три раза. Препаративной ТСХ в свстеме Г

выделяют 540 мг (58%) соединения Via (масло). ИК спектр: 1680 см-1 (CONH). Спектр
ПМР (CDCU): 8,3—7,1 (16Н, м, ароматические кольца); 5,2 (2Н, м, NHCO, NHSQa);
4,7 (4Н, т, NCHj, CHjN); 2,9 (9Н. с, CHjN); 2,7 (2Н, с, CHjOC^O); 2,1 (2Н, с,

CHjN); 0,9 м.д. [8Н, м, —(CHj)4]. Вещество однородно в системах А, Г,.Найдено:
С 67,2; Н 6,9; N 9,7%. CwHttNeOjS. Вычислено: С 67,6; Н 6,3; N 10,0%.

8-Метнл^-хинол1Ш'Н-[Н-(6-амкногенси1)-5-димртиламн|1»-1-иафтад||нсул|>фонамидо}<
карбоксамнд (VI6). К смеси 140 мг (0,65 ммоль) кислоты Vila в сухом тетрагидрофу-
ране постепенно добавляют 120 мг (0,75 ммоль) М,Г4'-иарбонилиднмидаэола. После
превращения выделения COs добавляют 250 мг (0,7 ммоль) амина IV. Смесь нагревают 8 ч

прв 60°, упаривают, из остатка препаративной ТСХ в снстеме Г выделяют 150 мл (45%)
соединения VI6 (масло). ИК спектр: 1652 см-1 (CONH). УФ спектр, W (lge): 285

(3,907); 400 вм (726). Спектр флюоресценции Jw,i 355 (возбуждение); 515 нм

(испускание). Вещество одаородно в системах А, Г. Найдено: С 67,0; Н 6,4; N 10,1%.
QsHmNAiS. Вычислено: С 67,2; Н 6,6; N 10,1%.

8-(М-Метнл-М-2-пропимил)амниомети.1-5-хннолиикарбоно»ая кислота (VII6).
Кипятят 6 ч смесь 288 мг (I ммоль) гидрохлорида 8-(М-метнл)амнвометнл-5-хинолинкарбо-
новой кислоты [4], 1,2 мл бромистого пропаргила и 80 мг едкого, натра в 50 мл

метанола. Осадок отделяют, промывают метвиолом, фильтрат упаривают, остаток

растворяют в смеси хлороформ—метанол (1: 1), осадок отделяют, обработку повториют
2 раза, после упаривания фвльтрата получают 200 мг (83%) иислоты VII6

(гигроскопичное масло). Подученную кислоту обрабатывают раствором HCI в метаноле, упаривают

досуха, остаток растворяют в 5 мл смеси метанол—хлороформ (5: 1), после упаривания

фильтрата получают 200 мг гидрохлорида кислоты VI6, ,т. пл. 134—136°. ИК спектр:
1717 (СООН), 2043 см"1 (С=С). Спектр ПМР Na-соли (ДМСО-D,,)-- 8,3—7,6 (5Н, м,

хинолшшвое ядро); 4,6 (2Н, с, СНзС); 3,1 (2Н, с, CHjN); 2,4 (ЗН, с, CH3N); 2,2 м.д.

(1Н, с, =СН), Вещестао однородно в системе А. Найдеао: С 45,8; Н 7,13; N 7,4%.

Cl5Hl4Na02 • 2НС1 - ЗНаО. Вычислено: С 45,1; Н 8,80; N 7,1%.

8-(1Ч-Меткл-Н-2-пропннил)амкиометил-5-хинолкн -N- [М-(6-амнногексил)-5-диметнд-
амино-1-иафталннсульфопамидо]карбоксамнд (I). А. Раствор 500 мг (0,8 ммоль)
производного Via в 30 мл метанола гидрируют 3 дня в присутствия 1 г Pd-черии. Каталвза-

тор отфильтровывают, к фильтрату добавляют 0,5 мл (4 ммоль) бромистого пропаргила,
кипятит 4 ч, растворитель упаривают, из остатка препаративной ТСХ в системе Д

выделяют 50 мг (10%) соединения I (масло). ИК спектр: 2130 (С=С); 3208 (С=СН),
1680 см"1 (CONH). УФ спектр, Xmal (lge): 244, (3,792); 476 им (4,657). Спектр флюо-

* Использовался гексаметилендиамин, трижды перегнанный в вакууме
непосредственно перед опытом.
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ресцеиции, Хпщ- 355 (возбуждение); 510 им (испускание). Спектр ПМР (CDCU):
8,9--7,2 (11Н, м, ароматические кольца); 6,5 (1Н, уш. и, NH); 5,2 (Ш, уш. м, NH); 4,3

(2Н, с, CHSC); 3,4 <4Н, м, NCJb, CHjN); 3,3 (2Н, ы, =С—СНЯ№); 2,9 (9Н, с, CH,N);
2,4 (1Н, с, esCH); 1,25 м.д. [8Н, м, (CHj)J. Вещество однородно в системе Г. Найдено:
С 67,7; Н 7,7; N 10,7%. СхН^1ьОг5, Вычислено: С 67,8; Н 8,0; N 11,3%.

Б. К 205 мг (0,8 ммоль) кислоты VII6 в 10 ил диметялформамида добавляют 0,5 г

твонялхлорида, переиешивают 20 мин и добавляют 280 мг (0,8 ммоль) аинва IV. Смесь

нагреаают 3 ч при 60", растворитель упаривают при 40° а вакууме, из остатка

хлороформом извлекают 250 мг исходного амина IV.

В. Перемешивают при 20° три дня смесь 205 мг (0,8 ммоль) кислоты VII6, 280 мг

(0,8 ммоль) амина IV и 185 мг (0,8 ммоль) М,г4'-дициклогексилкарбоднимвда в 10 мл

диметилформамида. Растворитель упарввают. Из остатка хлороформом извлекают

260 мг исходного амина IV
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О. И. Горбылева, Т. Я. Филипенко, Е, Е. Михлина, К. Ф. Турчнн,
Ю. Н. Шейнкер, Л. Н. Яхонтов

РЕАКЦИИ 2-АРИЛ(ГЕТАРИЛ)МЕТИЛЕН-3-ОКСОХИЛУКЛ ИДИ НОВ

С БИФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

Реакции 2 арил(гетарил)метилен 3 оксохннуклидвнов, (1) с гидразином

в зависимости от условий приводят к 7-замеш.енным 7,7а-днгндропнраэоло-
[3,4-й]хинуклидниам или к З3'-ази1годи(2-арилидеихниуклидинам), а с фе-
нилгадразнлОм —- только к феннлгидразонам 2-арилидеи-З-оксохинукляди-
нов. При взаимодействии соединений I с тиомочевиной получены 6-тио-8-

арил-5А7,8-тетрагвдрониримидо[5,4-й1хинуклндины.

Ранее нами было изучено взаимодействие 2-метилен-З-оксохинукли-
днна с гидразином и тиомочевинами. В первом случае получен 7,7а-дн-
гидропиразоло[3,4-й]хинуклидин, во втором

— 4-а-окси-6-тиа-4а,5,6,7,8,8а-
гексагидропиримидо[5,4-й]хинуклидины. Последние оказались

нестойкими соединениями: в водном растворе при комнатной температуре
наблюдалось раскрытие гексагидропиримидинового кольца с

образованием М-(3-оксохинуклидил-2-метил)тиомочевины [1].
Представлялось интересным провести изучение реакций

бифункциональных нуклеофильиых реагентов с 2-арил- и 2-гетероарилмегилен-З-
оксохииуклидинами (I), у которых олефиновая связь, благодаря
сопряжению с арильными и гетероарильными группами, обладает меньшей

электрофильностью, чем у 2-метилен-З-оксохннуклидина.
С этой целью нами осуществлены реакции соединений I с гидразнн-

гндратом, тиомочевиной и фенилгидразином.
Исходные вещества — 2-бензилиден-, 2-(4-метоксибензилиден)-,

2-фурнлметилен- и 2-тиенилметилен-З-оксохннуклидины (1а—г),
полученные конденсацией 3-оксохинуклидина, соответственно, с бензальдеги-
дом, л-метоксибензалъдегидом, фурфуролом и 2-формилтиофеном [2],
имели транс-конфигурацию. При действии хлористого водорода в

растворе хлористого метилена гракс-изомеры 1в и 1г, подобно тра«с-2-бен-
зилиден-3-оксохинуклндину [2], превращались в цыс-изомеры.

.«NN11,

Va,S

1-V а К"С5И5; б R-4-eHjOCjH^; л R=[j~ jl ; г R=[j П

Непредельные кетоны I вводили в реакцию с эквимолярным

количеством гидразингидрата в спирте при непродолжительном нагревании
или с избытком реагента при 20°. В этих условиях процесс проходил по
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обеим функциональным группам и с выходами выше 80% были
получены 7-замещенные 7,7а-дигидропиразоло[3,4-&]хинуклидины (II).
Между тем при взаимодействии соединений I с гндразингидратом в

ксилоле в присутствии каталитических количеств л-толуолсульфокислоты с

азеотропнон отгонкой воды не происходило замыкание пиразолинового
кольца, а образовались 3,3'азнноди(2-арилиденхннуклидины) (III),
структура которых согласуется с данными элементного анализа н масс-

спектроскопни.
Результаты взаимодействия веществ I с гндразингидратом в ксилоле

побудили нас более внимательно исследовать структуру соединений II.
По данным элементного анализа соединения II содержат молекулу

кристаллизационной воды. Поскольку указанному элементному составу
может отвечать и структура А, для установления строения соединений
Па—г были изучены их спектры ЯМР 1Н и i3C. В спектрах ЯМР 1Н
(табл. I), наряду с сигналами протонов метнленовых групп, 4-Н и

заместителя R, наблюдаются два дублета взаимодействующих между
собой протонов (/а; 13 Гц) с химическими сдвигами в областях 3,7—3,9 и

4,6—4,8 м. д. Эти дублеты могут быть отнесены как к сигналам протонов
7-Н и 7а-Н в структуре II, так и к протонам 1-Н и 9-Н в структуре А.

Таблица 1

Параметры спектров ЯМР 'Н соединений I, II, IV в V

¦V**

Соединение

1в-громе*

1в-цисв

lT-транс*

Ir-цис8

Паг

Пбг

Ив11

Пгг

Waive-

Va»

V6»

Химические сдвиги,*,, д.

а

2,8-3,4

2,8-3,3

2,7-3,3

2,8-3,3

3,3-3,9

3,3-3,9

3,3-3,9

3,3-3,9

2,6-3,2

2,5-3,2

2,9-3,1

2,9-3,3

Р

1,9-2,2

1,9—2,1

1,9—2,1

1,8—2,1

2,0—2,3

2,0—2,3

2,0—2,3

2,0—2,3

1,3—2,2

1,4—2,1

1,7—2,0

1,7—2,0

V1

2,61 ки

2,67 кн

2,61 кн

2,70 кн

3,24 кн

3.23 кн

3.24 кн

3,22 кн

2,67 кн

2,55 кн

2,9—3,1

2,9—3,3

R ы К'В

6,97 с (9-Н); 7,26 м (З'-Н); 6,47 кв (4'-Н);
7,52 м (Я-Н)

6,73 с (9-Н); 7,53 и (З'-Н); 6,52 кв (4'-Н);
8.03 м (5'-Н)

7,28 с (9-Н); 7,34 и (З'-Н); 7,02 кв (4'-Н);
7,25 м (5'-Н)

7,02 с (9-Н); 7,08 м (З'-Н); 7,48—7,58 М

(4'-Н, 5'-Н)
4,83 д (7й-Н), /711н7н = 13 Гц; 5,27 д (7-Н);

7,3—7,6 м (Ph)
4,77 д (7а-Н), /7„Н7Н^13 Гц; 5,22 д (7-Н);

6,8-7 м (2'-Н, 6'Н); 7,42 и (З'-Н, 5'-Н);
3,79 с (ОСНэ)

5.0 д (7«-Н), /70h7h^13 Гц; 5,39 д (7-Н);
6,3—6,5 м (З'-Н, 4'-Н); 7,45 уш. с <5'-Н)

4,69 д (7оН), /Г„Н7Н^13 Гц; 5,61 д (7-Н);
6,9—7,4 м (З'-Н, 4'-Н, 5'-Н)

5,06 д (8-Н), /7нш^2 Гц; 6,87 уш. с и

8,36 уш. с (5,7-NH); 7,34 с (Ph)
5.01 д (8-Н), /7ншж2 Гц; 6,55 уш. с н

7,42 уш. с (5,7-NH); 7,28 м (2'-Н, б'-Н);
6,87 м (З'-Н, 514); 3,80 с (ОСНа)

6,94 с (=СН—Ph); 7,94 и (У-Н, б'-Н);
7,0—7,4 м (З'-Н, 4'-Н, 5'-Н, 2"-Н—6"-Н)

6,9 с (=CH-Ph); 7,92 м (2'-Н, 6'Н); 6,8—
7.4 (З'-Н, 5'-Н, 2"-Н—6"-Н); 3,81 с

(ОСНа)

а
кц — квиптет, /нн =2,5 Гц. в Одним штрихом помечены атомы водорода R, «

двумя штрихами — атомы водорода R' (фурил, тиофенил, фенил).
в В CDCb-

г В

CD3COOD.
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Таким образом, данные спектров ЯМР 'Н не позволяют сделать выбор
между структурами II и А. В спектрах ЯМР 13С соединений II к атому
углерода С7 должен быть отнесен сигнал в области 60—77 м. д. Для
решения вопроса о том, может ли этот сигнал отвечать атому углерода в

альтернативной структуре А, химический сдвиг рассматриваемого атома

углерода в соединении Ив (R= CeHs) 60,0 м.д. был сопоставлен со

значением бс, =33,0 в изученном нами модельном соединении VI.

Найденную разность химических сдвигов Лб=бсв<у«
— 6с,<пв) =27 м.д. можно

рассматривать как влияние замещения гетероатомом атома водорода

при Сд в соединении VI. Известно, что замещение атома водорода при
5р3-гибрндизованном атоме углерода гндроксильной группой вызывает
слабополышй сдвиг этого атома в спектре ЯМР 1ЭС на 41—48 м.д.,

тогда как аналогичный эффект группы NHR составляет 31—37 м. д. [3].
Как следует из приведенных данных, найденная нами разность сдвигов
Дб=27 м.д. гораздо лучше согласуется с инкрементом на группу NHR,
чем иа группу ОН. Это служит веским доводом в пользу
предполагаемого трицнклического строения соединений структуры II.

В случае 2-метилен-З-оксохинуклнднна взаимодействие с гидразин-
гидратом уже при 20° проходит неоднозначно и трициклическое
соединение II (R=H) удается выделить только с выходом 14% [1].

Взаимодействие непредельных кетонов I с тиомочевиной при

нагревании в спирте в присутствии эквимолярных количеств этилата натрия
привело с выходами свыше 90% к 6-тно-8-арил-5,6,7,8-тетрагидропири-
мидо[5,4-6]хинуклидинам (IV). Образование 6-оксипроизводных гекса-

гидропиримидо[5,4-6]хинуклидинав, как это имело место при

взаимодействии тиомочевины с 2-метнлен^З-оксохинуклндином, в данном случае
не наблюдалось.

Структура соединений IVa, б была подтверждена данными спектров
ЯМР 'Н и 1SC. Число четвертичных атомов углерода, групп СН, СН2 и

Таблица 2

Параметры спектров ЯМР |ЭС соединений II, IV, V, VI

1Не-
О Е
и в

Пив

ГУаб

IV66

V6r

VP

Химические сдвиги, в. н. д.

а

42.0 т

48,2 т

42,0 т

48,0 т

49,8 т

49,5 т

49,5 т

49.8 т

47,4 т

41,0т
48,8 т

а/

74,4 д

¦71,5д

121,4 с-

121,5с"

148,3 т"

71,4 д

В

22,3 т

31,3 т

22.3 т

31.4 т

28,6 т

28.6 т

25,9 т

26.7 т

25,1т

W

163.8 с

153,0 с

136,0 с»

135,38 с"

!45,2св-

221.9 с

V

26,8 д

26.8 д

27,0 д

26у9д

24.9 д

40,0 д

R и R'a

66,3 д (С7); 140,9 с (С,,); 126,8 д; 127,8 д

(С2-, Се- и Сз', О.-): 126-7 Д (СП
60,0 (С7); 163,8 с (Су); 107,1 д (Сэ,);

110.1 д (СИ; 141,85 д (СП
57,6 д (Q); 172,7 с (Св); 143,07 с* (С„);

130,0 д (Су, СП; 126,6 д (С,,, Су );
127,9 д (СИ

57,0 д (Cg); 172,4 с (С*); 135,8 с* (C,,j.
127,8 д (С,,, СИ; ПЗ.З д {Су, Q,); 158,3

(С4,); 54,9 кв (ОСН3)
115,8 д (=СН); 129,0 с (СП', 129,0 д

(Сг, СП; П3,4 д (Q,, Су); 158,5 с

(СП: 55,1 кв (ОСНз); 143,2 с (С,.);
П2.7 д (С2,„ СП; 131,4 д (с*,, с5.);
119,7д(С,П

33,6 м (Са); 138,9 с (С,.); 128,5 д и

128.2 д (Су. Су и Су. СП; 126,1 д (СП

а Штрихом помечены атомы углерода и R, двумя штрихами
— в R'. ° В ДМСО.

в Возможно обратное отнесение сигналов. г
в CDClj.
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СНз, определенное по спектрам ЯМР 13С с неполной развязкой от

протонов, отвечает указанной циклической структуре. Сигнал в области
172 м.д. (С6) указывает на существование IVa, 6 в аминотионной форме,
сигнал при 57 м.д. отвечает углероду С8.

В спектрах ЯМР 'Н, снятых в CDCI3, сигнал протона 8-Н («5 м.д.)
представляет собой дублет с КССВ I та 2 Гц, за счет взаимодействия
протона 8-Н с подвижным протоном N7—Н, что является

дополнительным подтверждением существования соединений IVa, б в аминотионной

форме.
В отличие от реакций соединений I с гидразингидратом и тиомочеви-

ной, нагревание соединений I с фенилгидразином как в спирте, так и в

уксусной кислоте приводит к образованию фенилгидразонов 2-арилиден-
3-оксохинуклидинов (V) за счет прохождения процесса только по оксо-

группе непредельных кетонов.

Данные спектров ЯМР !3С соединений V соответствуют
предложенным структурам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 'Ни !3С сняты на спектрометре XL-100 А-12 (Varian) с рабочей
частотой 100 МГц для протонов и 25,2 МГц для углерода 13С. Внутренний стандарт — ТМС.

ИК спектры сняты в виде паст в вазелиновом масле на спектрофотометре
Perktn—Elmer 599. Масс-спектры получены на масс-спектрометре МАТ-112 (Vartan) при
непосредственном вводе в источник. Энергия ионизирующих электронов 70 эВ, t ионизационной
камеры 180".

Вещества 1а, 6 получены по методу [2].

7/тнс-2-Фурфурнлиден-3-оксохинуклндин (1в). К раствору 0,15 г едкого натра в

20 мл этанола прибавляют 10 г (80 ммоль) 3-оксохинуклидина, 7,6 г (80 ммолъ)
фурфурола н смесь кнпятнт 40 ми». Реакционную массу обесцвечивают углем, выпавшвн

при охлаждении осадок отфильтровывают, промывают этанолом. Выход 8 г (49,3%),
т. пл. 89—91° (из этанола). ИК спектр: 1612 (С=С), 1700 см"1 (С=0). Найдено:
С 70,8; Н 6,5; N 6,8%; М+ 203. CsHjaNO;,. Вычислено: С 70,9; II 6,5; N 6,9%.

т^(7Н('-2-(Тиенил-2'-метилен)-3-оксохинуклиднн (1г). Смесь 5 г (40 ммоль) 3-оксо-

хинуклиднна, 4,48 г (40 ммоль) 2-формылтнофена и 0,1 г едкого натра в 25 мл этанола

выдерживают 30 ч при 20°. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают этанолом.

Выход 6,84 г (78%), т. пл. 123—124° (из изопропанола). ИК спектр: 1612 (С=С),
1696 см-1 (С=0). Найдено: С 65,6; II 6,0; N 6,6; S 14,5%; Л1+ 219. CuHisNOS.

Вычислено: С 65,7; Н 6,0; N 6,4; S 14,6%.

7'Феиил-7,7а-дигидро1тразала{3,4-Ь]хикуклидин. (Па). К раствору 4 г (19 ммоль)
2-бензнлнден-З-оксохинуклиднна [2] в 40 мл этанола прибавляют 0,96 г (19 ммоль) гид-

разингндрата, гмесь нагревают до получения гомогенного раствора, охлаждают и

оставляют прн 20° на 1 ч. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают этанолом. Выход

3,5 г (82%), т. пл. 125—126° (нз этанола). ИК спектр: 1605 (C=N), 3290, 3300 см-'

(NH, ОН). Найдено: С 68,4; Н 7,9; N 17,4; Н20 7,3%; М+ 227. CnHirN, ¦ HjO.
Вычислено: С 68,6; Н 7,8; N 17,1; HjO 7,3%.

7-(4'-Метоксифёнил)-7,7а-дигидропвраэоло[3,4-&]хнкуклидии (116). Суспензию 2,5 г

(10 ммоль) 2-(4'-мегоксвбензилнден)-3-оксохинуклидина в 20 мл гндразингидрата

выдерживают 8 сут прн 20°, периодически встряхивая. При этом постепенно исчезают

желтые кристаллы исходного кетона и появляются белые кристаллы соединения 116. Осадок

отфильтровывают, тщательно промывают этанолом. Выход 2,6 г (98,4%), т. пл. 124—

126° (нэ изопропанола). ИК спектр; 1610, 1645 <C=N), 3100, 3290, 3300 см"' (NH, ОН).
Найдено: С 65,0; Н 7,5; N 15,2%; М* 275. СиН^О-НгО. Вычислено: С 65,4; Н 7,7;
N 15,3%.

7-(Фурил-2')-7,7а-дигидродиразоло[3,4-&]хниую1ндин {Пн) получают аналогвчно

предыдущему. Выход 87%, т. пл. 129—130° (нз этанола). ИК спектр: 1595 (C=N), 32,92,
3300 см-' (NH, ОН). Найдено: С 61,3; Н 7,0; N 18,2%; М+ 217. C,iHiSN30 Ш>.
Вычислено: С 61,3; Н 7,2; N 17,9%.

7-(Тнеиил-2')-7,7и-дигвдроннраз(>ло[3,4-6]хинуклкдии (Нг). Получают аналогично

Пб, продолжительность реакции 18 сут. Выход 87,3%, т. пл. 131—132° (из изопропанола).
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ИК спектр: 1630-1660 (C=N), 3320 см^1 (NH, ОН). Найдено: С S7,6; Н 6,8; N 16,6%;
М+ 233. C12H|6N3S - HjO. Вычислено: С 57,3; Н 6,8; N 16,7%.

3,3'-Азииоди(2-беизнлкдеихннуклид1ж) (111а). К раствору 2 г (9,4 ммоль) 2-беази-

лиден-3-Оксохинуклидина и 0,46 г (9,4 ммоль) гидразингидрата в 100 мл ксилола

прибавляют каталитическое количество n-толуолсульфокислоты, смесь нагревают 6 ч с азео-

тропной отгонкой воды. Реакционную массу оставляют на 60 ч при 20/°, выпавший

осадок отфильтровывают, промывают этанолом. Выход 1,45 г (72%), т. пл. 290—292° (из

дниетилформамида). ИК спектр: 1584, 1678 см-' (С=С, C-N). Найдено: С 79,3;

И 7,4; N 13,3%; М+ 422. C^H^N* Вычислено: С 79,6; Н 7,2; N 13,2%.

3,3'-Азнноди[2-(4'-метоксибензнлидеи)хннуклиднн] (П1б). Раствор 2 г (8 ммоль)
2-(4'-метоксибензи.лиде1г)-3-оксохинуклндшш, 0,82 г (16 ммоль) гидразингидрата н

нескольких кристаллов л-толуолсулъфокислоты в 100 мл ксилола нагревают 17 ч с аэео-

трошюй отгонкой воды. Растворитель отгоняют в вакууме, остаток перетирают с

эфиром. Выход 0,4 г (20%), т. пл. 255—257° (нз днметнлформамида). Найдено: С 74,9;

Н 7,0; N 11,7%; Л1+ 482. СзоНм^О'г. Вычислено: С 74,6; Н 7,1; N 11,6%.

6-Тио-8-фенил-5,6,7,8-тетр&гкдропиримидо[5,4-6]хинуклидни (IVa), К раствору
этилата натрия, полученному нз 0,33 г (14 мт-ат) натрня и 30 мл этанола, прибавляют 3 г

(14 ммоль) 2-бенэнлиден-3-оксохинуклндина н 1,07 г (14 ммоль) тиомочевины. Смесь

кипятят 3 ч, выпавший осадок отфильтровывают, промывают 50 мл этанола. Выход

3,5 г (91,8%), т. пл. 235—237° (из изопропанола). ИК спектр: 1700 (С=С), 3170,

3360 см-' (N11, ОН). Найдено: С 61,9; Н 6,8, N 14,2%; М+ 271. C1BH,7N3S ¦ Н20.
Вычислено: С 62,2; Н 6,6; N 14,5%. Гвдрохлорид, т. пл. 216—2*18°. Найдено: С 55,1;

Н 6,2; С1 11,2; N 12,6; S 9,8%. C,SH,7N3S • НС1 • HjO. Вычислено: С 55,3; Н 6,1; С! 10,9;

N 12,9; S 9,8%.

6-Тио-8-(4'-метокснф«нид)-5,6,7,8-теграгидропиримидо[5,4-Ь]хннуклндни (1V6). Смесь

3 г (12 ммоль) 2-(4'-метокснбензилидеи)-3-оксохинуклидина, 0,93 г (12 ммоль) тиомоче-

виНы и 30 мл этапольиого раствора этилата натрии из 0,28 г (12 мг-ат) натрня кипятят

18 ч. Выпавший прн охлаждении осадок отфвльтровывают, промывают этанолом. ИК

спектр: 1707 (С=С), 3200—3260 см"1 (NH^ ОН). Найдено: С 62,0; Н 6,0; N 13,5%;
Af+ 301. CieHi9N3OS ¦ 0,5НйО. Вычислено; С 62,1; Н 5,8; N 13,5%.

Фенйлгидраэои 2-беизилидеи-З-оксохивуклидина (Va). Л. Раствор 2 г (9,4 ммоль)
2-бензнлидеы-З-оксохянукляднна и 1,02 г (9,4 ммоль) фенилгндразнна в 15 мл этанола

кипятят 3 ч. Реакционную массу охлаждают, выпавший осадок отфнльтроиывают.
Выход 1,58 г (55,6%), т. пл. 193^196° (нз этанола). ИК спектр: 1600 (С=С—C=N),

3350 см-1 (NH). Найдено: С 79,3; Н 6,9; N 14,0%. С»НЯЫ3. Вычислено: С 79,2;

Н 7,0; N 13,8%.

Б. Раствор 2 г (9,4 ммоль) 2-бензнлиден-З-оксохинуклидина и 1,02 г (9,4 ммоль)
фепилгидрязина в 30 мл уксусной кислоты кипятит 4 ч, охлаждают, нейтрализуют 50%

раствором поташа и экстрагируют хлороформом. Растворитель оттониют, остаток пере-

кристаллизовывают из этанола. Выход 1,01 г (35,5%), т. пл. 193—196°.

В. Смесь 3 г (14 ммоль) 2-бензнлидеи-З-оксохинуклндина, 1,52 г (14 ммоль) фенил-
гидразина и 30 мл толуола кипятят 8 ч с азеотропнон отгонкой воды в присутствии

каталитического количества л-толуолсульфокислоты. Выпавший при охлаждении осадок

отфильтровывают, промывают толуолом. Выход 1,42 г (33%), т. пл. 193—196° (нз

этанола). Вещества, полученные по трем методам, идентичны по ИК спектрам.

Феннлгкдразои 2-(4'-метиксибензи*нден)-3-оисохниуклидииа (V6). Синтезировав
аналогично фенилгидразину Va по методу А. Время реакции — 8 ч, выход 36%, т. пл.

176—178° (из изопропанола). Найдено: С 75,8; Н 7,3; N 12,5%. Q1H23N3O. Вычислено:
С 75,6; Н 7,0; N 12,6%.
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ЗАМЕЩЕННЫХ

10-ФЕНИЛ-10-ОКСИ-10Н-ПИРИДО[2,3-Ь]ХРОМЕНОВ

Показано, что при действии концентрированной серной кислоты в

ледяной уксусной кислоте 2-арилоксн^З-бензоил-6-метнлпыридины
циклизуются в соответствующие производные 10-фенил-10-оксн-10Н-пирндо[2,3-&}-
хроменов. Спектрофотометрическим способом определены величины pf в*

последних, которые колеблются от —6,28 до —9,27 и коррелируют, в
зависимости от положения заместителя, с аяс- и ав°-лето-коистантамН
заместителей.

В предыдущих работах [1, 2] нами были изучены кислотно-основные

превращения 10-арил-Ю-окси-10Н-пиридо[2,3-ь]хроменов. С целью

расширения этих исследований для выявления передачи электронных
влияний описанным ра'нее способом [1] осуществлен синтез 10-фенил-10-окси-
10Н-пиридо[2,3-Ь]хроменов с заместителями как в бензольном, так и в

пиридиновом кольцах данной гетероциклической системы и определены
их константы ионизации. В качестве исходных веществ использованы

2-арилокси-3-бензрил-6-метилпириднны (1а—ж) [3].
I 6 5

,ЛА<..
Ila-i

Под действием концентрированной серной кислоты в ледяной
уксусной кислоте кетоны 1а—ж циклизуются с образованием замещенных

Ю-фенил-Ш-окси-10Н-пирндо[2,3-6]хроменов (Па—ж; табл. 1). Скорость
циклизации зависит от заместителей как в пиридиновом кольце, так и в

феиоксигруппе соединений 1а—ж. Соединения Па—ж— бесцветные
кристаллические вещества. Их структура подтверждена ИК спектрами, в

которых наблюдаются полосы при 3590 см-1 (vOH) и в отличие от спектров

исходных кетонов 1а—ж отсутствует полоса карбонильной группы. В УФ

спектрах спиртовых растворов соединений Па—ж имеютси максимумы

Таблица 1

2-Р-3-Метил-8-Я'-10-фенил-10-окси-10Н-пнридо[2,3-Ь]хромены (На—ж)

Соединение

На
116
Ив
Иг

Ид
Не
Нж

R

Н
н
и
н

сн,
Вг
С1

R'

СИ,
С]
Вг
F
Н
Н
н

Т. пл„ °С

229-230
237—239

255 (раал.)
217—219
219—220
216—217
224—225

Найдено, %

Вг

2i,a

21,7

С\

10,7

10,8

N.

4,8
4,4
4,0
4,8
4,8
3,9
4,4

Брутто^
формула

СтН^О^
Ci9H„ClNOi
C19H,4BrN0a
CgHuFNGs,
CmH^NO,"
C19HltBrNOj
C19Hl4ClNOj

Вычислено, %

Br

21,7

21,7

CI

10,9

10.У

N

4,6
¦4,3
3,8
4,6
4,ti
3,8
4,3

Выход,
%

71
63
67
6]
50
40
78

* Найдено: С 79,0; H 5,4%. Вычислено: С 79,2; Н 5,6%. «¦ Найдено; С 79,3; Н 5,5%.
Вычислено: С 79,2; Н 5,6%. >
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Таблица 2

Параметры корреляции логарифмов вндякатбрнщ отношений с Нр и рЛ'я*
2-R-3-neriM-8-R'-l 0-фенкл-1О-оксн-I0Н-пиридо[2,3-Ь1хроменов

ционная

серия

1
1
1
1
2
2
,2

Соединение

Па
Нб
Ив
Пг

пд
Не
Пж

R

Н
Н
Н
н

СНа
Вг
С1

К

сна
С1
Вг
F
Н
Н
Н

нм&

384
387
392
377
382
391
387

tee

4.54
4,59
4,56
4,53
4,51
4,41
4,43

Интервал—Нл[ ^Pfe„t

5,56—6,90
8,14—10,53
8,14—10,53
7,72—10.02
6,40—7.28
5,56—7,06
5,56—6,90

6,28±0,10
9,27±0,19
9,24 ±0,18
8,91 ±0,20
6,81 ±0,09
6,31 ±0,11
6 34+0,12

т

0,999
0,997
0,997
0,998
0.996
0,995
0,997

5

0,009
0,043
0,043
0,032
0,013
0,027
0,017

а Приведены данные для растворов пирмдиниево-бензопирилиевых солей типа IV
в 96% серной кислоте. в Величина рК R* 3-метил-10-фенил-10-окси-ЮН-пиридо{2,3-6}-
хромеиа, равная —7,13 [1], учитывалась прн корреляции с константами заместителей
в обеих реакционных сериях.

при 270 и 292 им и полоса поглощения в области 220 нм. Б сернокислой
среде, подобно ранее описанным аналогичным соединениям, они
подвергаются ступенчатому превращению с образованием ионов III, а затем

ионов IV, что сопровождается вначале батохромным смещением спектра,
а затем появлением максимумов при 374—392 и 480 нм.

ш

Изучение равновесия III+*IV в системе серная кислота—вода с

помощью УФ спектров показало, что наблюдается линейная зависимость

между логарифмами индикаторных отношений (IglV/III) и

кислотностью среды, оценка которой проводилась по шкале Нн |5]. Угловые

коэффициенты этой зависимости, так же как для других подобных
реакционных серий [1, 2], отличаются от единицы и колеблются в пределах
0,57—0,67. Это связано, вероятно, с тем, что ионы 1Уявляются двухзаряд-
нымн, содержащими как пиридиниевое, так и хроменилиевое кольца, и

сольватационные эффекты для них иные, чем для триарилкарбинолов,
по которым проградуирована шкала Нп. Величины рКв+,
характеризующие равновесие III*^IV (табл. 2), для соединений первой реакционной
серии коррелируются с 0п°-константами [6] заместителей (р-—7,5;

/-=0,990, р/(ввыч=
— 7,33, s=0,172)- Параметры корреляции

свидетельствуют о том, что электронные влияния заместителей, находящихся

в положении 8 гетероциклической системы, легко передаются на

реакционный центр в основном по индуктивному механизму.
Значения р/Св+ соединений Пд—ж (вторая реакционная серия)

коррелируются с oV-лйга-константами [6] заместителей (р= —4,19, г = 0,990,

рХпвыч=
— 7,16, s = 0,047), Корреляция с резонансными константами

показывает способность заместителей соединений второй серии к

сопряжению с пиридиниевым кольцом, несущим значительный положительный

заряд. Электронные влияния с последнего передаются на реакционный
центр, вероятйо, по индуктивному механизму. Реакционная константа в

данном случае почти в два раза ниже, чем в первой реакционной серии.
п-Электроны протонированного пиридинового кольца, по-видимому, не
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участвуют в делбкализации заряда, нмейщегося на хроменйлиевой
системе, и в связи с этим передача электронных влияний этим кольцом

осуществляется слабее, чем бензольным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИЦ спектры соединений Па—ж сняты в хлороформе на приборе UR-20, УФ

спектры — на приборе Spectromom-202. Константы-ионизации в системе серная кислота-

вода определены спектрофотометрнческим методом иа том же приборе для 2-10—s M

растворов прн 20± 1°. Аналитическая длина волны соответствовала максимуму при

374—392 им. Для нахождении величины р^Г#* использовалось уравнение рКл+ =

=He+ lg[IV]/[III]. Величина р/Сд. найдена по 7 точкам, при заданной надежности

0,98. Обработка результатов проведена по методу наименьших квадратов.

2-К-3-Метмл-8-К'-10-фенид-10-оиси-1иН-|1ирндо[2,3-/>]*ромевы (На—ж). К раствору
3,5 ммоль соединений 1а—ж в 10 мл уксусной кислоты прибавляют 20 мл

концентрированной серной кислоты, нагревают на водяной бане 1—в ч, выливают в воду,

нейтрализуют карбонатом натрия, выпавший осадок отфильтровывают и кристаллизуют из

этанола. Получают соединения Па—ж.
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6-АМИНО-5-ЦИАНО-1Н,4Н-ПИРАЗОЛО[3,4-6]ПИРАНЫ

Взаимодействие 3- метил- 1-фенил-5-пнразолона с арилиденмалононитри-
лами в спиртовой среде приводит к 3-метил-4-{1-арнл-2,2-дицианоэтил)г5-
пнразолонам, легко циклнзующимси в присутствии органических оснований

в соответствующие 6-амино-5-циано-3-метил-4-арил- Ш,4Н-пиразоло[3,4-Ь]-
пираны.

Некоторые производные 2-аминоннранон [1], как и конденсированные
2-амино-З-цианопнраны (2], являются фармакологически активными

соединениями. Они испытаны в качестве пестицидов [3] и предложены как

лекарственные препараты, обладающие противоаллергическим и проти-
воастматическим действием [2]. Известны 2-аминопираны, получаемые
на основе 1,3-дикарбонильных соединений и непредельных нитрилов с

активной двойной связью [4]. Однако 6-аминопиразоло[3,4-Ь]пираны
остаются до настоящего времени практически неизученным классом

соединений. До последнего времени в литературе был описан единственный

представитель этого ряда
— 6-амино-1-фенил-4,4,5-трициано-1Н,4Н-пи-

разоло[3,4-&]пиран, полученный взаимодействием 3-метил-1-феннл-5-пи-
разолона с тетрацианоэтиленом при нагревании компонентов в

спиртовой среде [5]. Однако метод не позволяет варьировать заместители в

различных положениях пиранового ядра. Границы метода существенно

расширены недавно опубликованной работой [3], в которой изучено
присоединение малононитрила к 4-арилиден-3-метил-1-фенил-5-пиразолонам.

Нами разработан простой удобный метод получения 6-амнно-5-циано-
3-метил-1Н,4Н-пиразоло[3,4-Ь]пиранов, заключающийся во

взаимодействии 3-метил-1-феннл-5-пиразолона с арнлндёималононитрилами (метод
А). Ов может быть рекомендован для препаративных целей.

CH3-v CN С i t и а I

"1 + ЙСН^

I
<:JU

СИ,х ^CHR
+ CH,<CN),

R R R

CV. r^-^Cfi CH,^ A^CN CHlV x-V^CN

NxN-OH C=N J*-.N"N)^NH М^/Чо-^NH,
I 1 I
C.Hr C,ll. г H

111 а-ж И а_ж

a R
= t6HS; 6 R = *-FC6H,; « «=<-CLCtjHJ; г I^-Bit.H,; д R-2-CIC6Hj;

с R
=
4-CH3OCsll4; ж R-3-OjNC^H,

51 - 380 801



Реакцию 5-пнразолонов с арилидёнмалоионнтрнлами целесообразно
проводить при эквнмолярном соотношении исходных компонентов в

метиловом спирте {лучше абсолютном} в присутствии каталитических
количеств органического основания (морфолина, диэтиламина, пиперидина
и др.) при температуре 30—40°. При этих условиях конечные продукты
выделены с высокими выходами, приближающимися к количественным.

Реакция протекает через стадию образования 3-метил-1-фенил-4-(1-
арнл-2,2-дицианоэтил)-5-пиразолонов (I), которые были выделены при
взаимодействии реагентов в нейтральной среде.

В отличие от циклических пиразолопиранов II УФ спектры
соединений I содержат три максимума поглощения. Так, 3-метил-1-фенил~4-
(1-фенил-2,2-дицианоэтил)-5-пиразолон (1а) поглощает при 207 (lge
4,43), 245 (lge 4,19) и 273 нм (lge 4,13). Соединения 16 и 1ж в УФ
спектрах имеют максимумы поглощения, соответственно, 208 (4,46), 246
(4,27), 270 (4,23) и 207 (4,44), 247 (4,24), 269 нм (4,24). Существенные
различия наблюдаются в ИК спектрах соединений I и II. Пиразолоны
1а—ж содержат в ИК спектрах слабую полосу поглощения валентных

колебаний цианогруппы в области 2260—2257 см-1, что характерно для

несопряженных нитрилов. Для подтверждения строения циклических и

нециклических соединении нами сняты их спектры ПМР, которые
показали, что пиразолоны 1а—ж существуют (по крайней мере в растворе

диметилсульфоксида) в равновесии с таутомерной формой 5-гидрокси-З-
метил-1-феннл-4-(1-арил-2,2-дициаиоэтил)пиразолов (III). Соотношение
чтих форм в исследованных примерах колеблется в пределах 4: 1—6: 1.
Спек- ры ПМР соединений Па—ж содержат два дублета метиновых

протонов l(CN)aCH и Аг2СН] при 5,8—6,1 (д) и 4,7—5,1 м.д. (д), /л;7,6 Гц.
Сигнал протонов группы (CN)2CH осложнен наложением сигнала мети-

повой группы пиразолона, интенсивность которого, как было отмечено

выше, невелика. Кроме того, спектры ПМР этих соединении содержат
сигналы протонов метильной группы при 2,1'—2,3 м.д. (с, ЗН) и

бензольного ядра при 7,2—8,2 м.д. (м, 4Н). Кроме того, 3-метил-1:фенил-4-[1-
(3-нитрофенил)-2,2-дицианоэтил]-5-пиразолон содержит сигнал в

области 8,58 м.д., который подтверждает равновесие 1ж^П1ж. Однако в

спектрах ПМР соединений 1а—е сигнала протонов гидроксильной группы
не наблюдается, по-видимому, вследствие быстрого обмена с протонами
воды, присутствующей в растворителе. Для более четкой интерпретации
спектров ПМР нами синтезирован 3-метил-4-[1-(4-толил)-2,2-дицнано-
этил]-5-пиразолон. В спектре ПМР этого соединения наблюдаются
сигналы протонов при 2,02 (с, ЗН, СН3), 2,13 (с, ЗН, СНЭ), 4,50 (дублет ди-

цианометильной группы), 5,43 м.д. (д, 1Н, /=6,9 Гц, Аг2СН), 7,08 (д,
2Н, СН аром.) н 7,27 м.д. (д, 2Н, /=5,1 Гц, СН аром.).

Выделенные 4-(2,2-дицианоэтил)-5-пиразолоны 1а—ж в идентичных

условиях под действием органических оснований гладко и практически с

количественным выходом циклизуются в соответствующие 6-амино-5-

циано-1-феннл-4-арил-1Н,4Н-пиразоло[3,4-Ь]пираны II (метод Б).
Соединения II можно также получать трехкомпонентной

конденсацией эквимолярных количеств 3-метил-1-феннл-5-пнразолона,
ароматического альдегида н малоноиитрила в метиловом спирте в присутствии

морфолина (метод В). В этом случае на первой стадии реакции идет

конденсация альдегида с малононитрилом с последующим
присоединением по Михаэлю 5-пнразолона к образовавшемуся непредельному
нитрилу в полном соответствии с методом А. Первой стадией процесса
может быть также взаимодействие 5 пиразолона с ароматическим
альдегидом по Кневеиагелю и далее присоединение малоноиитрила к

образовавшемуся 4-арилиден-5-пиразолону [3] приводит к соответствующим пира-
нам. Реакция может протекать по обоим направлениям одновременно.
Сделать выбор между этими направлениями в настоящее время не

представляется возможным. Однако с полной уверенностью можно подчерк-
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Таблица 1

Относительная интенсивность пиков характеристических ионов в масс-спектрах

пнразолоииранов На, в, ж (» % от максимального пика)

Иовы

М+

Ф1
(Ф,-Н]+
[M-RJ+
Ф4
*2
1Фвг-С2НаО]
Ф«
[Фв-Н]+
№-CN]+
I0a-HCNj+
СвНв^+
C«HBN+
СЛ+

Соединение

11

т/г

3,2
100.0
29,7
6,8

91,8
20,2
5,6

16,2
22,0
14,8
7,0
10,8
32,4
60,7

а

J

826
262
261
251
185
174

. 132
129
128
103
102
105
91
77

Ив

т/г

2,5
100,0
14,0
3,0

88,0
17,2
3,6
16,3
7,0
6,0
6,8
6,6

29,1
62,3

/

362
296"
295
251
185
174
'132
163
162
137
136
105
91
77

П

m/z

2,8
100,0

8,2
16,2
96,2
30,0
5,0
6,1
3,0
2,5
2,5
16,2
42,5
8Д0

ж

/

373
307
306
251
185
174
132
173
172
147
146
105
91
77

в Дана масса нона, содержащего основной изотоп.

нуть, что во всех рассматриваемых случаях промежуточными продуктами
являются пиразолоны I. Важное место при этом, по-видимому, занимает

енолизация (1^111). В работе [3] исключается возможность выделения

пиразолонов I, так как реакция проводится в присутствии оснований.

Следует также учитывать, что в нейтральной среде может установиться
равновесие между 5-пиразолоном I и аминопиразолоном II, которое
смещается при повышении температуры в сторону образования
циклического продукта П.

6-Аминопиразоло[3,4-/>]пираны Па—ж, полученные по методам А—В,
а также методом [3], полностью идентичны. Строение нх подтверждено

различными спектроскопическими данными. В УФ спектрах лиранов
116, ж содержится только два максимума поглощения. Например, 6-амнно-
5-циано-3-метил-1-фенил-4-(4-фторфенил)пиразоло[3,4-&]пиран 116

поглощает при 209 (Ige 4,39) и 253 им (Igs 4,31). 6-Амиио-5-циаио-3-ме-
тил-1-фенил-4-(3-нитрофенял)-1Н,4Н-пиразоло[3,4-&]пиран Нж имеет

соответствующие максимумы при 209 (lge 4,02) и 252 нм {lge 3,94). В ИК
спектрах соединений Пб, ж присутствуют характеристические полосы

поглощения. Положение и высокая интенсивность полосы поглощения

валентных колебании нитрильной группы в области 2200—2190 см^1
позволяют говорить о наличии в молекуле сопряженной ннтрильной группы.
Кроме того, в ИК спектрах по сравнению с нециклическими продуктами
1а—ж появляются полосы поглощения валентных колебаний свободных
и связанных аминогрупп в области 3450—3170, деформационных
колебаний аминогруппы в области 1660—1650, а также валентных колебаний

группы С—О—С пнраиового кольца в области 1150—ИЗО см-1. Спектры
ПМР пиразолопиранов Па—ж содержат сигналы ароматических
протонов в области 7,2—7,8 м.д., ушнреиный сигнал протонов аминогруппы в

области 5,8—6,9, синглет протона 4Н в области 4,3—4,9 и синглет

протонов метнльиой группы в области 2,2—2,4 м.д. Интегральная кривая
дает соотношение между интенсивностями этих видов протонов,
соответственно, 10(9) :2: 1:3.

В масс-сиектрах синтезированных 6-аминопиразоло{3,4-Ь]пиранов
фиксируется малоиитенсивный пик молекулярного иона (М+). Основное

направление его фрагментации связано с ретродиеновым распадом т>-пи-
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рановогб Цикла, в результате чего образуется устойчивый ион-радикал
пиразолоиовои структуры с экзоциклическои связью в положении 4

(схема 1, ион Ф1). Интенсивность пиков ионов Ф\ в масс-спектрах
максимальна {табл. 1). Подобный ход фрагментации характерен для днгид-

ропиранов [6, 7]. Он доказывает наличие и расположение амицо- и нит-

рнльной группировок в Y-impaHOBoM кольце. Характерный в случае тет-

раэдрнческого атома углерода в молекуле (8, 9] отрыв радикала R от

М+ дает менее значительный вклад в полный ионный ток.

Параллельно с указанными процессами фрагментации М+ идут два

других пути распада у-пиранового цикла. Первый из них связан с

расщеплением пиранового кольца по связям Q—С3 и С4—С5 с

образованием устойчивого катион-радикала RCH=CHCN+\ Этот путь
предполагает изомеризацию исходного М+ с образованием иминной формы.
Второй процесс ¦— расщепление по связям Са—О и С4—С5 — приводит к

образованию псевдомолекулярного иона 3-метил-1-феннл-5-пиразолона
(Фй). Дальнейший распад этого перегруппировочного иона известен,

поэтому интерпретация дочерних осколочных конов с m\z 132, 105, 91 и 77
не вызывает осложнений [10, 11].

Схема 2

м-и] Г

сн

сЕн

RCH-CH RC=CH '

пет снтг
сн

1*г°Г

иг чо

I

слн.

Указанный на схеме состав ионоз подтвержден масс-спектрами высокого раз?*шения.

Таким образом, характер сочленения -у-пиранового цикла и пиразоло-
нового ядра в молекуле подтверждается наличием в масс-спектрах пиков

ионов Ф! и Фа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры соединений сняты в таблетках К,Вг на спектрометре UR-20 н Perkin—

Elmer, УФ спектры получены па спектрофотометре Specord UV-vis. Спектры ПМР
записаны на спектрометре Tesla BS-487C с рабочей частотой 80 МГц в смеси дейтеродиме-
тялсульфокеида и четыреххлористого углерода (5: 1), в качестве внутреннего эталона

применен ТМС. Масс-спектры высокого разрешения зарегистрированы иа приборе

804



МАТ-112 фирмы Varian. Условия съемки спектров стандартные: ионизирующее напря-.
жение 70 В, температура источника ионов 170—190". Индивидуальность
синтезированных соединений контролировалась хроматотрафическн на пластинках Silufol UV-254

(элюент гексан—ацетон, 5:3).

3-Метнл-1-феинл-4'( 1-арнл-2,2-днцнаноэтил)-5-пнразолоны (I). К суспензии 0,01 моль

3-метил-1-фенил-5-пираэолона в 60—85 мл абсолютного метилового спирта прибавляют
0,01 моль арилиденмалононнтрила. Реакционную массу энергично перемешивают до

растворения (в случае труднорастворимых'продуктов при нагревании не выше 35—40°) и

оставляют кристаллизоваться. Выделившийся осадок отфильтровывают, промывают
метиловым спиртом, сушат. Полученные таким путем вещества являются аналитически

чистыми (табл. 2). Они могут быть перекрнсталлизованы из нитрометана. Однако в

случае достаточно чистых исходных реагентов этого не требуется, тем более что при

термическом воздействии они циклизуютсн в соответствующие пиразолопираиы II.

6-Амино-5-циано-1-фенил-4-арил-1Н,4Н-пиразоло[3,4-&]иираны (И). А. К суспензии
0,1 моль З-мстил-1-фенил 5 пиразолона и 0,01 моль арилиденмалононнтрила в 50—60 мл

метилового спирта прибавляют» 0,1—0,3 мл морфолина, реакционную массу нагревают
до растворения исходных реагентов (можно до кипения) и оставляют на ночь при 20°.

Выделившийся осадок отфильтровывают и промывают метиловым спиртом. После

перекристаллизации из нитрометана или смеси этилацетата и спирта получают 6-аминопнра-
золо[3,4-6]пираны II (табл. 2).

В аналогичных условиях получают 6-амино-5-цнанопиразоло[3,4-&]пирэны II по

методу Б циклизацией 3-метил-1-фенил-4-(1-арил-2,2-днцнаноэтил)-5-пирааолптшв I и по

методу В из 5-пиразолона, ароматических альдегидов и малононитрила. По методу [3]
встречным синтезом в идентичных условиях из 3-метил-1-фенил-4-арилиден-5 пиразоло-
ион получены пирнзолопираны Ив н Пж.

Выходы пиразоло[3,4-&]пиранов, полученных этими методами, различаются
незначительно, поэтому в табл. 2 приведены данные метода А.

3-Метил-441-(4-толил)-2,2-днииамоэтил]-5-пнразолон. Перемешивают смесь 0,01 моль

З-метил-5-пираэолона и 0,01 моль 4-метвлбензилиденмалононитрила в 50 мл метилового

спирта при нагревами до 40° до полного растворения исходных реагентов. Реакционную

массу выдерживают при комнатной температуре 4 ч. Выделившийся осадок

отфильтровывают, промывают метиловым спиртом, сушат. Бесцветные кристаллы с т. пл.

208—209". Выход 73%. Rt 0,18. ИК спектр: 3400 (NH), 2255 см'1 (CN). Найдено;
С 67,5; Н 5,1; N 20,8%. CwHhN40. Вычислено: С 67,7; Н 5,3; N 21,0%,

Таблица 2

З-Метнл-1 -фенил-4-(1-арнл-2,2-днцманоэтил)-5-пиразол011ы I
и 6-амино-5-цнано-3-метнл-4-арил-1Н,4Н-пиразоло[3,4-?]пираны 11

ненне

1а
16
1в
1г

1д
1е
1ж
Па
116
Из
Иг

Пд
Не
Пж

• т. пл., °с

173—174

169—170

192—193

187—188
164—165
161—162
192—193
167—168»
176—177
186—1876
184—185
159—160
177—178
178—179

Найдено. %

С

73,4
69,0
66,0
58,6
66,1
73,6
64.5
73,0
69,1
66,3
58,8
66,4
73,4
64,2

н

5,0
4,2
4,0
3,9
4,3
5,1
4,2
4,8
4,4
4,2
3,6
4,3
5,0
3,8

Hal

5,4
9,5
19,2
9,6

5,3
9,6
19,3
9,7

N

17,0
16,0
15,8
13,9
15.6
16,4
18,9
17.3
16,3
15.6
13,7
15,7
16,5
18,6

Брутто-формула

C»H[6N40
C»rIi.,FN40
Ся.Н,5СВД40
QerbsBrNtO
.CwH,sClN40
CjiHnMOs
CsoHisNbOs

QoHisF^O
Ca,HlsClN40
C„H1BBrN40
CaoHisCtNtO
СиНцЩ)*
CfflHtfNjOa

Вычислено, %

С

73,1
69,3
66,2
59,0
66,2
73,6
64,3
73,1
69,3
66,2
59,0
66.2
73,6
64,3

H

4,9

4,4

4,2

3.7

4,2
5,3
4,0
4,9
4.4
4,2
3,7
4,2
5,3
4,0

Hal

5,5

9,8

19,6

9,8

5,5
9,8

19,6
9,8

N

17,1
16,2
15,5
13,8
15,5
16,4
18,8
17,1
16,2
15,5
13,8
15,5
16,4
18,8

%

96
93
90
95
94
92
94
93
94
90
98
85
88
91

л По данным работы [3], т. пл. 175—177°. 6 По данным работы Щ, т. пл. 182—184°.
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6-Аикно-б-Щ1ало-3-метял-4-(4-твЛ11л)-1Н14Н-пиразоло(3,4-6]пнр1я. К смесн 0,01 коль
3-метнл-4-[1-(4-толил)-2,2-днцнавоэтнл]-5-пиразрлона нлн О,01 моль З-ыетил-5-пнразо-
лова н 0,01 моль 4-ыетвлбевзнлнденмалоновнтрила в 50 мл метилового спирта
прибавляют 0,2 мл морфолина. Реакционную массу нагревают до инпения и оставляют

кристаллизоваться. Через 3 ч осадок отфильтровывают, промывают спиртом, сушат. Выжод
82%, т. пл. 197°. Rf 0,28. ИК спектр: 3410—3150 (NH м NHj), 2200 (плечо), 2182 (CN
сопряженная), 1640 (NH2), 1148 см-1 (СОС). Спектр ПМР: 11,90 (с, 1Н, NH), 7,28 <д,
2Н, СН аром.), 7,07 (д, 2Н, СН аром.), 6,60 (е, 2Н, NH2), 4,58 (с, 1Н, 4-Н), 2,15
(с, ЗН, СН3), 1,81 м.д. (с, ЗН, СНЭ). Найдеио: С 67,7; Н 5,3; N 20,9%. C[6H„N40.
Вычислено: С 67,7; Н 5,3; N 21,0%.
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Л. А. Кутуля, А. ?. Шевченко, Л. Д. Пчелннова

СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА

1-(4-ФОРМИЛФЕНИЛ)-3,5-ДИАРИЛ-2-ПИРАЗОЛИНОВ

С помощью ИК и ПМР спектров показано, что 1-феиил-3.5-днарил-2-пи-
разолииы, содержащие в положении 3 пиразолинового цикла группировки
с сильным электроноакцепторным действием: 4-ннтрофеннл, 4-нафтальан-

гидридиую группу или остаток 1,8-нафтоилен-Г,2'-6ензимидазола, —

формулируются по Вильсмайеру, как н незамещенный 1,3,5-трифенил-2-пиразо-
-

лнн, в п-положеиие фенила-1. Исследование спектрально-люминеспеитных
свойств синтезированных 1-(4'-формнлфенил)-3,5-диарил-2-икразолинон
показало, что введение в 1-фенилъный радикал электроноакцепторной
альдегидной группы, уступающей по своему акцепторному действию

группировкам, содержащимся в положении 3 гетероцикла, не изменяет природу
длинноволновой полосы поглощения. В электронных спектрах этих соединений
отмечены существенные гипсохромные и гипсофлорные эффекты по

сравнению с соответствующими соединениями, не замещенными в фениле-1.

1,5-Дифенил-3-арил-2-пиразолины, содержащие электронодонорный
заместитель в 3-арильной группе, легко подвергаются формилированию
по Вильсмайеру в й-положение фенила-1 [1—3]. Активация N-фенильной
группы зтих соединений объяснена [1, 2] ее сильным взаимодействием с

электронной парой атома Nj,
В настоящей работе изучена возможность формилирования 1-фенил-

3,5г-диарил-2-пиразолинов (I), которые содержат в положении 3

группировки с сильным электроноакцепторным действием:

н,с-САг

. л«4-снэос6н,

В ИК спектрах продуктов, выделенных при взаимодействии
соединений 1а, б с диметилформамидом в присутствии хлорокиси фосфора,
наблюдается интенсивная полоса поглощения при 1680 и 1689 см~1

соответственно, которая может быть отнесена к валентным колебаниям связи

С=0 альдегидной группы. Наряду с этой полосой проявляется
поглощение, соответствующее валентным колебаниям связи C=N при 1600 см~

и ряд других полос, характерных для 1,3-диарил-2-пиразолинов [4].
В спектре ГГМР продукта формилирования пиразолииа 1а имеются

квартеты неэквивалентных протонов положения 4 (3,21 и 3,90 м.д.,

1гем=\7А, /«=6,1 и 12,4 Гц 15—8]), квартет 5-Н (5,47 м.д), сннглет
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формильного протона при 9,68 м. д. и мультиплет фенильных протонов
(6,7—7,7 м. д.). Это свидетельствует, что в условиях реакции Внльс-

майера альдегидная группа вводится не в положение 4 пнразолинового
цикла, как предполагается в работе [9], а в я-положенне фенила-1,
аналогично другим 1,5-дифенил-3-арил-2-пиразолинам [1—3]. Так же ведут
себя и соединения 16, в, хотя в ИК спектрах продукта формилировання
1в как в твердом состоянии, так и в хлороформе нам не удалось отчетливо
наблюдать полосу поглощения С=0 альдегидной группы, которая, по-

видимому, перекрывается полосой С=0 группировки 1,8-нафтоилен-
Г^'-бензимидазола (при 1705 и 1694 см~! в КВг и хлороформе
соответственно). Однако аналогия в изменении электронных спектров
поглощения и флюоресценции соединений II по сравнению с исходными I для

всех случаев (см. таблицу) позволяет считать, что они имеют

аналогичное строение.

Соединение На при практически неизменных условиях синтеза в

различных опытах выделено нами в виде двух форм: ярко-красного
мелкокристаллического порошка с температурой плавления 181—182° (форма
А) и ярко-оранжевых игольчатых кристаллов (т. пл. 185—186°, форма
Б). ИК спектры этих форм в твердой фазе дают совпадающие основные

полосы, характерные для 1,3-диарилзамещенных 2-пиразолинов, но

несколько отличаются относительной интенсивностью пиков в области
700—900 см~!. В растворах формы А и Б тождественны и дают

идентичные спектры как поглощения и флюоресценции, так и ПМР. Можно

предположить, что формы А и Б являются полиморфными
модификациями. Полиморфные формы характерны и для 1,3-дифенил-5-(л-хлор-
фенил)-2-пиразолина [10].

Таким образом, нами установлено, что введение в положение 3 пяра-
золинового цикла группировок с сильным электроноакцепторйым
действием ие изменяет направленности формилировання 1-фенил-3,5-ди-
арнл-2-ниразолинов. Следовательно, в основном состоянии таких

молекул взаимодействие электронной пары атома Ыг с л-электронной
системой N-феинльной группы более существенно, чем с электроноакцепторной
группировкой в положении 3.

Сопоставление спектрально-люминесцентных характеристик
соединений Па—в с данными для аналогичных соединений I (см. таблицу)
показывает, что введение н молекулы 1а—в альдегидной группы в я-поло-

жение фенила-1 вызывает гипсохромный н гипсофлорный эффекты.
Такая закономерность согласуется с представлениями (II —13] о

длинноволновой полосе поглощения 1,3,5-трифенил-2-пиразолина и соединений
1а—в как обусловленной внутримолекулярным переносом заряда с

группировки СвН5—N < к арнлазометиновой группе —N=C—Аг.
Альдегидная группа существенно понижает электронодонорные свойства
анилинового фрагмента исследуемых молекул, что несколько препятствует
указанному внутримолекулярному переносу заряда при переходе в

возбужденное состояние и отражается в повышении энергии

S<r+S*i-перехода. Таким образом, введение н молекулы производных 2-ниразолина
1а—в, содержащих в положении 3 группировки с сильным

электроноакцепторйым действием, второго, бол'ее слабого, электропоакцепторного
заместителя в 1-фенильный радикал не сопровождается изменением

характера 5о-^5*1-перехода и соответствующей ему длинноволновой
полосы поглощения. Эта закономерность качественно отличается от

наблюдаемой [14] при введении альдегидной или других электроноакцептор-
ных групп в 1-фенильный радикал 1,3,5-трифенил-2-пиразолина или его

замещенных, содержащих в фениле-3 заместители со сравнительно слабо

выраженным электронным эффектом. В этих случаях изменяется

природа So-»-S*i-перехода, что обусловливает специфические особенности
спектрально-люминесцентных свойств соединений этого типа.
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Влияние электроноакцептор-
ных арильиых группировок в

положении 3 пиразолинового цикла
на Хтах логлощения и

флюоресценции соединений На—в
качественно не отличается от такового в

ряду 1а—в. Следует отметить, что

сделанные нами в настоящей

работе и предыдущих сообщениях

[1, 2, 15] заключения о характере
внутримолекулярных
электронных взаимодействий в триарил-2-
лиразолинах позволяют уточнить
причины значительных батохром-
ного и батофлорного эффектов,
вызываемых электрояоакцептор-
ными заместителями, введенными

в 3-фенильный радикал. Нельзя
согласиться с предположением

[11], что такая закономерность
обусловлена содействием электро-
ноакцепторных заместителей в фениле-3 поляризации хромофорной
системы молекулы в основном состоянии. Как следует из работ [1, 2, 14, 15],
преобладающие электронные смещения в молекуле 1,3,5-трифенил-2-пи-
разолина в основном (к фенилу-1) и возбужденном (к фенилу-3)
состояниях имеют противоположные направления, причем, согласно

результатам настоящей работы, электроноакцепторные заместители в фениле-3
существенно ие изменяют характера электронных взаимодействий в

основном состоянии. Поэтому вышеуказанное сильное влияние таких,

заместителей на Хшах длинноволновой полосы поглощения и полосы

флюоресценции следует относить за счет того, что они благоприятствуют
электронным смещениям, характерным для возбужденного S*]-состояния
(внутримолекулярному переносу заряда с анилинового фрагмента к

арилазометиновой группе), понижая энергию этого состояния.

Слабое взаимодействие кросс-сопряженных анилинового н гидразон-
ного фрагментов молекул Па—в, вызванное контрполяризующими
влияниями электроноакцепторных группировок в обоих фрагментах в

основном состоянии, может проявляться в увеличении вероятности
электронных переходов, соответствующих локальному возбуждению. Так, в

спектре соединения Па, в отличие от 1а (см. рисунок), наряду с
длинноволновой полосой поглощения проявляется вторая полоса сравнимой
интенсивности. По своим характеристикам (положение, интенсивность,
проявление колебательной структуры в изооктане) она подобна
длинноволновой я,я*-полосе rt-диметнламинобензальдегида (Xmai в изооктане

320 нм [!?|). Следовательно, соответствующий этой полосе переход
локализован преимущественно в формилзамещенном анилиновом

фрагменте и характеризуется смещением электронной плотности от атома

Ni гетероцикла к альдегидной группе. Аналогичная полоса, но несколько

смещенная батохромно по сравнению с полосой соединения Па,
наблюдается и в спектрах поглощения альдегидов Пб, в (рисунок), хотя в этих

случаях в той же области имеется поглощение и в исходных 2-пйразоли-
нах 16, в (см. таблицу), связанное, по-вндимому, с локальным

возбуждением арильной. группировки в положении 3.

Соединения Пб, в, флюоресцирующие, соответственно, в желтой и

оранжевой'областях спектра с высоким квантовым выходом, могут найти

применение в качестве органических люминофоров для окрашивания
полимерных материалов, в составах для люминесцентной дефектоскопии и
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т.д. [16]. Альдегид Па характеризуется относительно слабым свечением,
что находится в соответствии с представлениями [17] о тушащем влиянии
нитрогруппы в ароматических соединениях.

Соединение 116, содержащее ангидридную группировку, растворяется
в щелочах с образованием соответствующих солей 4-[1-(л-формилфе-
нил)-5-фенил-2-пиразолинил-3]-нафталин-1,8-дикарбоновой кислоты. Эти
соли растворимы в воде и интенсивно флюоресцируют в более

коротковолновой области спектра по сравнению с ангидридом Пб (например,
Ятах флюоресценции натриевой соли в воде составляет 510 нм).
Коротковолновое смещение спектра флюоресценции соли по сравнению со

спектром Пб, по-видимому, является следствием более слабых электро-
ноакцепториых свойств группировки дианиона нафталин-1,8-дикарбоно-
вой кислоты по сравнению с нафтальангидрндной группой. Эти соли

могут применяться в качестве водорастворимых органических
люминофоров желто-зеленого свечения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры синтезированных соединений измерены на спектрофотометре UR-20 в

области 700—3800 см-1 (призмы NaCl, LiF), спектры ПМР — на приборе Tesla BS-487

(80 МГц) в CDCla, внутренний эталон — ТМС.. Спектры поглощения и флюоресценции
измерены аналогично [2]. Квантовые выходы флюоресценции определены по методу
равного поглощения относительно 4-(1,5-дифенил-2-пираэолинил-3)-М-фенилиафталышида
(квантовый выход — 0,7) [18].

1-(/1-4>орынлфеннл)-3-(п-нитрофснил)-5-феннл-2-пнразолнн (На) получен формили-
ровзннем 1а [8] диметилформамидом в присутствии хлорокиси фосфора по методике,

описанной в работе [9]. Выход — 60%, Продукт реакции очищали хроматографированием
бензольного раствора на окиси алюминия с последующей перекристаллизацией из иэо-

пропилового спирта. В различных опытах получены: форма А — ярко-красный
мелкокристаллический порошок с т. пл. 181—182°; форма Б — ярко-оранжевые игольчатые

кристаллы с т. пл. 185—186°.

4-[1-(п-Формнлфеннл)-5-фсннл-2-пкразолннвл-3]иафталевыи ангидрид (Пб) и 4(5)-
[1-(п-формилфенил)-5-анизил-2-пиразолннял-3]-1,8-нафтоилеи-1',2'-6ензнмндазол (Ив)

ненне

1а
16
1ва
На,

форма А

На,

форма Б

Пб

Ив

T, пл..

"С

181—
182

185—
186

201—

202
283—
284

1

9,6

9,9

6,4

9,9

Характеристики соединений ',

Бр^тто-
формула

CaH[7N303

CjsHhNsOs

CaHiaNjOt

СжНмОД*

О
К

5

Я .

«Z

10,1

10,1

6,3

10,2

о
к

з

60

60

50

83

, И

Поглощевке в толуоле

^mai* ны

445

495, 345 [19]
510, 340 [13]
435, 336,
422; 317,

327*
435, 336,
422; 317,

327е
482, 342

497, 350

в ¦ :(Г*.
л * моль-1 ¦ сы-1

'2,16
1,20; 1,58Ц9]
3,02; 1,90 [13]
3,20; 2,30

3,20; 2,33

2,68; 2,42

2,74; 2,10

Флюоресценция
в толуоле

Чи* вм

568
585 [19]
600 [13]
540

540

555

570

квантовый
выход

0,30
0,90 [18]

0,80

0,76

а

Выпускаемый промышленностью люминофор красного свечения, представляющий
смесь изомеров 4 и 5, практически не отличающихся по своим

спектрально-люминесцентным характеристикам [20]. Такую же смесь 4- и 5-изомеров представляет и продукт
формилирования этого люминофора Ив. 6 Данные в изооктане.
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получены аналогично На форывлнрованием, соответственно, 16 [19] и 1в (выпускаеного
промышленностью люминофора краевого свечения). Продукт реакция после гидролиза

промежуточного комплекса отфильтровывают, промывают водой до нейтральной
реакции промывных вод и сушат. Продукты очищают чроматографированпем бензольных

растворов на окиси алюминия с последующей перекристаллизацией из смеси этанол—

хлорбензол, 10: 1. Характеристики полученных продуктов приведены в таблице.

Авторы выражают благодарность И. Д. Калнхман за измерение спектров ПМР.
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В. В. Нургатнн, Г. П. Шарнин, Р. Б. Нургатина, Б. М. Гинзбург

СИНТЕЗ МЕРКАПТОНИТРОИМИДАЗОЛОВ
И ИХ РЕАКЦИЯ С 2,4,6-ТРИНИТРОХЛОРБЕНЗОЛОМ

Синтезирован ряд производных меркаптомоно- н диннтроимидазолов
действием сульфида калия на соответствующие галогевшитроимндазолы.
Получены моею- и днкалневые соли меркаптонитроимидазолов. Уставговлено,
что монокалиевые соли меркаптомоно- и двнитроимидазолов в реакции с

2,4,6-трннитрохлорбензолом образуют пикрилмеркавттопроизводные,
днкалневые солн мононитромеркаптонмидазолов в зависимости от соотношения

компонентов — пикрилмеркаптоннтронмидазолы или 5,Ы-дипикрилмеркап-
тонитроимидазолы, а дикалнсвые соли меркаптодинитроимидазола

— лишь

пнкрилмеркаптодинитроимидазолы.

Из числа меркаптоимидазолов лучше описаны синтезы производных
с алкильным заместителем в положении 1 [I—4]. Целью настоящего

исследования явилась разработка методов получения не замещенных по

«пиррольному» атому азота меркаптопроизводных моно- и

диннтроимидазолов для оценки нуклеофильной способности их N- и S-реакционных
центров в реакциях замещения. В качестве модельного исследовалось

взаимодействие синтезированных соединений с 2,4,6-тринитрохлорбен-
Эолом.

Взаимодействие 2-йод-4{5)-нитро- и 4(5)-хлор-5(4)-нитроимидазолов
(1а, б) с сернистым калием дает с хорошими выходами днкалиевые соли

соответствующих меркаптонитроимидазолов (Па,б). Реакция 2-хлор-
4(5)-нитроимидазола (1в) с сернистым калием независимо от

соотношения реагентов завершается образованием единственного продукта
—

ди-

калиеиой соли 4(5)|4'(5')-динитродиимндазолилсульфида-2,2' (III).
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г 2-Br-4,5-(NOsh; д 4{5)-I-2,5(4)-(N02)2; II, V a 2-SK-4(5)-NO* б 4{5)-SK-5(4)-NOs,
г 2-SK-4,5-(NOi)2, д 4(5)-SK-2,5{4)-(N02)2; III 4(5),4'<5')-(NO*h; IV a 2-SH-4(5)-NO*,
6 4(5)-SH-5(4)-NOs, r 2 SH 4,5 (NCi,h, Д 4(5)-SH-2,5(4)-(N02)2; Via, Vila, VIII

2-SPic-4(5)-NO* VI6, VII6 4(5)-SPic-5(4)-NOj.; VIr 2-SPic-4,5(N02)2; Vlfl, V1U

4(5)-SPic-2,5(4)-(N02)5,
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2-Бром-4,5-динитро- и 4(5)-йод-2,5(4)-динитроимидазолы (1г, д)
реагируют с КгЭ настолько энергично, что в некоторых случаях происходит

самовоспламенение реакционной смеси. Поэтому синтез дикалневых

солей меркаптонитроимидазолов (Иг, д) осуществляется при пониженных

температурах. Некоторые характеристики полученных дикалневых солей

нитропроизводных меркаптоимндазолов Па, б,г,д приведены в таблице.

Обработка водных растворов дикалневых солей сильными кислотами

приводит к получению с удовлетворительными выходами свободных

меркаптонитроимидазолов IVa,6, г, д. Их константы также приведены в

таблице.

При действии на меркаптонитроимидазолы IVa, б, г, д эквнмолярным
количеством едкого кали были получены монокалиевые соли Va,6, г, д

(таблица). Монокалневые соли Va, б,г,д реагируют с 2,4,6-тринитро-
хлорбензолом независимо от соотношения компонентов однозначно: в

этом случае были выделены только соответствующие пикрнлмеркапто-
нитроимидазолы Via, б, г, д с количественными выходами.

Взаимодействие дикалневых солей Па, б, д с 2,4,6-тривитрохлорбеи-
золом при эквимолярном соотношении компонентов заканчивается

образованием калиевых солей соответствующих пикрилмеркаптонитроимидз-
золов Vila, б,д, которые после обработки минеральными кислотами

количественно превращаются в свободные пикрилмеркаптонитроимида-
золы Via, б, д. Дикалиевая соль Пд в реакции с 2,4,6-тринитрохлорбен-
золом образует только калиеиую соль пикрилмеркаптодинитроимида-
зола У1д при любом соотношении исходных компонентов. В этих

условиях дикалиевая соль Па дает 5,Г\Г-дипикрилмеркаптонитроимидазол
(VIII).

Строение продуктов Vila,ж подтверждено встречными синтезами из
калиевой соли 2,4,6-тринитротиофенола и соединений 1а, д, а вещества

VIII — конденсацией Vila с 2,4,6-тринитрохлорбензолом.
Полученные данные указывают на то, что из двух нуклеофнльных

центров S и N в меркаптонитроимидазолах большей реакционной
способностью обладает S-центр. Увеличение количества ннтрогрупп в

меркаптонитроимидазолах приводит к утрате «пиррольным» азотом иуклео-
фильной активности в изученной модельной реакции, что и наблюдается
в случае дикалиевой соли Пд.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на приборе UR-10 в таблетках КВг. Исходные галогенинтроимид-

азолы 1а—д синтезированы по методикам [4-—6]. Калиевая соль 2,4,6-тринитротвофенола
получена по 17].

Днкалвевая соль 2-иеркапто-4(5)-ннтронмидазола (Па). К раствору 4,2 г (74 ммоль)
КОН в 50 мл метанола прн комнатной температуре и интенсивном перемешивании

добавили 17,7 г (74 ммоль) соединения 1а. После 20 мнн перемешивания к полученному

раствору прн 20° добавили раствор 35 г (175 ммоль) пятинодного сернистого калия в

180 мл метанола. Перемешивали 20 ч, отфильтровали выпавший осадок, промыли

метанолом и высушили па воздухе. Выход днкалиевой соли 14,5 г (88%). Акалогично из

соединения 16 была синтезирована дикалиевая соль Пб.

Дикалиевая семь 4(5)-меркапто-2,5(4)-дииитроимидазода (Пд). К метанольному

раствору 2 г (35 ммо^пь) КОН прн 5° добавили 10 г (35 ммоль) соединения 1д.

Перемешивали 20 мин, прибавляли при этой же температуре в течение 1 ч раствор 7 г

(35 ммоль) KaS - 5НгО в 40 мл метанола и перемешивали еще 1 ч. Затем осадок

отфильтровали, промыли метанолом и высушили. Получили 9,2 г (99%) дикалиевой соли Ид.

Аналогично получена дикалиевая соль Пг (таблица).
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Характеристика синтезированных сбедняеинн!

Соединение

Па
Нб
Иг
Пд
IVa
IV6
IVr

ПГд
Va
V6
Vr
Уд
Via
VI6
VIr
vu

Т. разд., "С

254—256
260—261
263—265
276—280
114—115
119—120
163—165
179—180
195—197
200—202
205—206
218—221
214—215
210—211
271—272
279—280

Найдено.

С

16,3
16,4
13,4
13,5
24,6
24.9
18,6
18,8
19,4
19,5
15,8
153
30,6
30,8
27,2
26,7

N

19,2
18,7
21,1
21,2
29,2
28,8
29,4
30,0
23,1
22,9
24,6
24,9
23,3
23,6
24,1
24,2

%

s

14,2
14,4
12,0
11,9
21,8
21,9
17,9
16,9
17,4

13,9

8,9
8,9
7,9
7,8

Ерутто-формула

QHKaNsOiS

CaKiN^S

CaHjNaOsS

CaHsN40«S

QaHaKNaOifS

QflKN^S

QrHUNeOaS

QKjNtOioS

Вычислено

С

16,3

13,5

24,6

18,9

19,7

15,8

30.3

26,9

N

19,0

21,0

29,0

29,5

22,9

24,6

23,6

24,4

. %

S

14,5

12,0

22,1

16,8

17,5

14,0

9,0

80

ta

%

88

84

99

99

81

64

80

72

70

67

89

94

98

96

96

94

Дикадиевая соль 4{5),4'(5')-дннвтродвинндазолнлсульфида-2,2' (HI). К раствору
0,7 г {13 ммоль) КОН в 15 мл метанола при комнатной температуре н интенсивном пе-

ремешввании добавили 1,9 г (13 ммоль) соединении 1в. По истечении 20 мин к

полученному раствору по каплям добавили раствор 2,6 г (13 ммоль) KjS-5H20 в 10 мл

метанола. По окончании 20-ч выдержки при 20° выпавший осадок отфильтровали, промыли
метанолом н высушили. Получили 1,8 г (84%) днкалиевой солн III. ИК спектр: 1350,
1545 (NO*), 720 см-' (S--C). Найдено: С 21,9; Н 0,6; N 25,2; S 9,5%. QHjKzNeOA'
Вычислено: С 21,7; Н 0,6; N 25,3; S 9,6%.

2-Меркапто-4(5)-иктронмидаэол (IVa). К раствору 4,4 г (20 ммоль) дикалневой
соли Па в 20 мл воды при перемешивании и температуре не выше 20° добавили 20%
соляной кислоты до слабоквелой реакции. Желтый осадок отфильтровали, промыли
водой в высушили на воздухе. После перекристаллизации из этнлацетата получили 2,3 г

(81%) свободного меркаптонитронмидазола IVa. По описанной выше методике

синтезированы соединения IV6,т, д (таблица).

Монокалмсвая соль 2-меркалго-4(5)-ивтроимидазала (Va). К раствору 2,9 Г

(20 ммоль) соединения IVa в 30 мл ДМФА прн 0° и интенсивном перемешивании
медленно добавили раствор 1,1 г (20 ммоль) КОН в 10 мл метанола. Полученную светло-

краевую реакционную массу перемешивали прн той же температуре 1 ч, разбавили 10 мл

эфнра, выпавший темно-красный осадок отфильтровали, промыли этнлацетатом, эфиром
и высушили. Очишали переосаждением из ДМФА этилацетатом. Выход 2,6 г (70%),
Аналогично синтезированы соля V6, г, д (таблица).

Взаимодействие ыонокалневых солей меркалтоинтроимидазодов с 2,4,6-триннтро-
хлорбензолом. К раствору 7 ммоль монокалиевой соли соответствующего

меркаптонитронмидазола (Va, б, г, д) в 25 мл ДМФА при перемешивании добавили раствор 7 ммоль

пнкрилхлорида в 5 мл ДМФА. Сразу же начал выделяться осадок КС1. После З-ч
перемешивания прн 50° КО отфильтровали, маточник разбавили водой, выпавший осадок

отфильтровали, промыли небольшим количеством воды и высушили на воздухе. Все

продукты реакции очищали перекристаллизацией из этнлацетата. Результаты опытов

приведены в таблице (соединения Via, б, г, д).

2-Пикрвлмеркалто-4(5)-иитрОимидазол (Via). А. К раствору 1,5 г (7 ммоль) соли

На в 25 мл ДМФА прн перемешивании добавили раствор 1,7 г (7 ммоль)
пнкрилхлорида в 5 мл ДМФА. Сразу же выпал осадок КС1. После 3 ч перемешивания при 50°

осадок КО отфильтровали, а маточник разбавили водой. Выпавший желтый осадок

отфильтровали, проныли небольшим количеством воды н высушили на воздухе. Выход

1,95 г (72%). Найдено: С 27,3; N 21,2; S 8,0%. CHsKN^S. Вычислено: С 27,4;

N21,3; S 8,1%.
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Это количество соли растворила в §6 мл воды при 50" и добавила 56% Н*§6< да

слабокислой реакции. Выпавшее вещество отфильтровали, промыли водой и высушили.
После перекристаллизации иэ этилацетата получили 1,6 г (90% по соли) соединения

Via, т. ил, 214—215° (с разл.). ИК спектр: 1345, 1540 (NQj), 790, 680 см1 (С—S—С).
Найдено: С 30,3; N 23,5; S 8,9%. C9H4N«OsS. Вычислено: С 30,3; N 23,6; S 9,0%.

Смесь вещества с образцом, полученным из монокалневой соли Va, депрессии

температуры плавления не обнаруживает.
Б. К раствору 0,24 г (4 ммоль) КОН в 15 мл метанола при комнатной температуре

и интенсивном перемешивании добавили 1 г (4 ммоль) соединения 1а. После полного

растворения последнего прилили раствор 2 г (7 ммоль) 2,4,6-трннитрофенолята калии в

100 мл метанола. Перемешивали 10 ч при комнатной температуре, выпавший осадок

отфильтровали, промыли метанолом и высушили. Получили 1 г (58%) соли Vila, т. пл.

257—258° (с разл.). Найдено: С 27,3; N 21,4; S 8,1%. QHsKNeOaS. Вычислено: С 27,4;
N 21,3; S 8,1%.

4(5)-Пикрилмеркаото-5(4)-нитроимидазол (V16) получен аналогично соединению

Via методом А. Т. пл. 210—211° (с разл., из этилацетата). Выход 65%. ИК спектр: 1350*
1546 (NQj), 785, 680 см-' (С—S—С). Найдено: С 30,8; N 23,6; S 9,0%. Cj^NsOgS.
Вычислено: С 30,3; N 23,6; S 9,0%. Калиевая соль VH6, выход 47%, т. пл.

266—267° (с разл.). Найдено: С 27,5; N 21,3; S 8,2%. C9H3KN60eS. Вычислено: С 27,4;

N21,3; S8,I%.

4(5)-Пикрилмеркапта-2,5(4)-динитроимидазод (У1д). А. К раствору 1 г (3,8 ммоль)
дикалИевой соли Пд в 16 мл ДМФА добавили раствор 0,95 г (3,8 ммоль) пикрялхлорнда
в 5 мл ДМФА и смесь перемешивали 24 ч прн комнатной температуре. Затем выпавший

КС1 отфильтровали, фильтрат разбавили водой, осадок отфильтровали, промыли водой
со льдом и высушили на воздухе. Получили 0,65 г (40%) калиевой соли УПд, т. разл.

315°. Найдено: С 24,6; N 22,0%. QHsKNtO^S. Вычислено: С 24,6; N 22,3%. Соль
разложили описанным выше способом, нолучили 94% соединения VIд, с т. пл. 279—280° (с

разл., из этилацетата). ИК спектр: 1350, 1535 (NQ2), 760, 680 см"1 (С—S—С). Найдено:
С 27,1; N 24,4; S 7,9%. CsHjNtOioS. Вычислено: С 26,9; N 24,4; S 8,0%. В смеси с

веществом, полученным из монокалневой соли Va, депресснн температуры плавления ие

обнаруживает.
Б. К раствору 0,28 г (5 ммоль) КОН в 15 мл метанола при комнатной температуре

и интенсивном перемешивании добавили 1,4 г (5 ммоль) соединения 1д. После

растворении последнего прилили раствор 2,8 г (10 ммоль) 2,4,6-трииитротнофенолята калия в

120 мл метанола. Смесь нагрели до 50° и перемешивали 1 ч при этой температуре.

Выпавший осадок отфильтровали, промыли метанолом и высушили. Получили 1,8 г (82%)
калиевой соли Vllfl, т. пл. 314—315° (с разл.). Найдено: С 24,5; N 22,0%. СэНаК^О105.
Вычислено: С 24,6; N 22,3%. После разложения указанного количества соли выделили

1,5 г (92% по соли) соединения У1д, т. пл. 279—280° (с раэл., из этилацетата). ИК
спектр: 1350, 1535 (NOj), 760, 680 см"1 (С—S—С). Найдено: С 27,1; N 24,6; S 8,1%.
CiHaNjOmS. Вычислено: С 26,9; N 24,4; S 8,0%. В смеси с продуктом, полученным по

методу А, депрессии температуры плавления не обнаруживает.
1-Пикрид-2-пикридмеркалто-4(5)-иитроймидазол (VIII). А. К раствору 2,2 г

(10 ммоль) дикалиевой солн IVa в 40 мл ДМФА прилили раствор 5,0 г (20 ммоль) пик-

рилхлорнда а 30 мл ДМФА и смесь сутки перемешивали при комнатной температуре.

КС1 отфильтровали, маточник разбавили водой, выпавший осадок отфильтровали,

промыли горячей водой и высушили. Затем его прокипятили последовательно в хлороформе

и спирте и снова высушили. Выход 2,4 г (42%), т. пл. 317—318° (с разл.). ИК спектр:

1350, 1570 (NOj); 800, 685 см-' (С—S—С). Найдено: С 32,0; N 22,4; S 5,6%.

C15H5NbOuS. Вычислено: С 31,7; N 22,2; S 5,fi%.

Б. К раствору 2,5 г калиевой солн 2-пикрилмеркапто-4(5)-иитроимидазола (Vila) в

30 мл ДМФА прн комнатной температуре добавили раствор 1,25 г (5 ммоль) пнкрнлхло-

рида в 10 мл ДМФА и выдержали смесь сутки прн той же температуре. Затем все

операции по выделению продукта реакции аналогичны методу А. Выход 2 г (70%), т. пл.

317—318" (с разл.). ИК спектр: 1350, 1570 (N02); 800, 685 см^1 {С—S—С). Найдено:
С 31,7; N 22,2; S 5,5%. QbHsNsOuS. Вычислено: С 31,7; N 22,2; S 5,6%. В смеси с

веществом, полученным по методу А, депрессии температуры плавления ие

обнаруживает.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ СОЛЕЙ

2-АРЕНАЗОБЕНЗИМИДАЗОЛИЯ С АМИНАМИ

При изучении взаимодействия четвертичных солей 2-ареиазобенэимида-
золня с аминами выявлено различное отношение ароматических и иеаро-

матитеских аминов к изменению структуры солей и варьированию условий
реакции. Алифатические и вторичные циклические амины с сопоставимой

скоростью реагируют по путям расщепления азогруппы и замещения

водорода в л-положеиии к азогруппе. С ароматическими аминами реакция
протекает, в основном, по пути аминирования, причем метильпый радккал в
легй-положении к азогруппе значительно облегчает реакцию замещения

водорода.

Реакция прямого алкил- и ариламинирования четвертичных солей

азосоединеннй представляет интерес и как пример сравнительно мало

изученного нуклеофилыюго замещения водорода и ароматических

системах, и как способ получения катионных красителей глубоких тонов {1].
В последнее время описано небольшое число примеров такого

превращения: например, аминироваиие солей азосоединеннй бензотиазола и

пиридина (2]. Недавно нами сообщено о возможности осуществления этой

реакции в бензнмндазолыюм ряду [3]. Дальнейшее исследование этого

превращения является весьма перспективным как ввиду доступности

ареназобензимидазолов (I), получаемых прямым азосочетанием солей

бензимидазол-2-дназония с аренами [4], так и вследствие осложнений,
возникающих при азосочетании этих солей с ароматическими
аминами [5].

Ранее установлено [6], что при взаимодействии 5—6-кратного избытка
алифатического амина с солями 2-ареназобензнмндазолия типа II, III
и при небольшом повышении температуры эти соли подвергаются

восстановительному расщеплению по азогруппе. В более мягких условиях

(1—2 моль амина, хлороформ, IS—20°) удается осуществить замещение
атома водорода в солях II на аминогруппу, но реакция и в этом случае
сопровождается восстановительным расщеплением до соли 2-амино-

бензимидазолия (IV). Таким образом, особенностью поведения солей

2-ареназобензимидазолня в реакциях с алифатическими аминами по

сравнению с бензотиазольными в пиридиновыми аналогами [2] является

наличие двух основных конкурирующих направлений: замещения и

расщепления.

Целью данной работы было выявление факторов,
благоприятствующих реакции аминирования солей 2-ареиазобензимидазолия, и

выяснение возможности применения данной реакции для синтеза катиониых

красителей на основе ареназобензимидазолов.
Использованные в работе бензолсульфонаты

2-ареиазобензимидазолия (II, III) с различным расположением метальных групп в ареновой
части молекулы получены кватернизацией соответствующих азосоеднне-
ний метиловым эфиром бензолсульфокислоты (табл. 1).

Установлено, что необходимым (но недостаточным) условием
успешного аминирования солей ареназобензимидазолия является наличие

свободного иаро^положения по отношению к азогруппе соли II. орго-Ами-
нирование солей III, как следует из данных ТСХ, в небольшой степени,

по-видимому, имеет место, но при действии алифатических аминов на
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эти соли процесс расщепления преобладает, и из реакционной смеси

удается выделить в индивидуальном состоянии только соль 2-амииобенз-

имидазолия IV. В реакциях с ароматическими аминами при достаточной

продолжительности процесса (несколько суток) л-метнлзамещенные
соли III образуют сложную смесь веществ, разделить которую на

компоненты ие удалось.

сн,

С6Н;50,СН3
СИ.'V^^-N

""

CH^-^b/^K^N^N
I.HNR'R7

2.LiC104

сн/Ч>
L

, C,H_ X-

/ IV

сн3
1 DL »3

-N v /
к У\
K^N=N--^ y-NRs

II cto7 /(

C,ll

c6h5so;

ii. in

V-XII

На—г ^=К5=Н; a Rl=Rs=S4=H; б R'=CH3, R»=R*=H; в Ri=R*=CH,, R*=H;
r Ri= R-= CHj, R*=H; Ilia—г Д3= СНэ; a R' = R!=R«=RS=H; б Ri=R<=R==H;
1?!=СНз; в R> =CH,;R*=R«=Rs=H;rR1=Rs=CH3,R*=R4=-H;Va—rRi-R*=R*=R5=H;
Via—г Ri = CHs, RS=R4=R5=H; Vila, в R'-R^-CHa, R4=R5=H; VIIIa,B,rR>-R*-CH3,
Ri—Rs-H; V—VIII a NR6R7=NC6H10; б N(Cj.Hs)a, в NHCHsCeHs, г NC4HaO; iXa—в
ri = rs=r<=R5=h. Re=H; Xa~в R^CHj, R2=R*^Rs=Rs=H; XIa—в R! = R2= CHS,
R*= Rs=Re=H; ХПа—в Rf=R4=CH3. Ra=R6=R«=H; IX—XII a RT=p-CH3OC6H4, 6CgHs,

и p-BrCtH4

Во всех случаях характер амина оказывает существенное влияние

как на скорость взаимодействия, так и на соотношение процессов
замещения и расщепления {табл. 2, 3), Так, с пиперидином и диэтиламином

(р/Сд соответственно равно 11,2 и 11,09(7]) реакция заканчивается за

15 мин —- 1 ч 30 мин, а ароматические амины требуют десятки часов или

даже повышенной температуры (л-броманилин). Скорость реакции
заметно возрастает при использовании более чем двукратного избытка

амина, но выходы продуктов аминирования увеличиваются при этом

только для ароматических аминов. Применение же, например, трех
эквивалентов пиперидина (вместо 1,3—1,5) в реакциях с солями 2',3'- или

Таблица 1

СН,

Бснзодсульфонаты 2-аренаэоб*нзимндазолня (II, III) сн3^^?^ n _ а

сн

с, к.

Соединение

Па

116

Ив

Иг

И1а

1116

Шв

Шг

Ат

CoHs
2'-СН3С?Н<
^'¦(СЩЛНз
2'.5'-(CH3)sCGHs
4'-СНэС«Н4
З'ДЧСН^СН,
2',4'-(СНэ)аСвН,
y^'.e'-tcHjjaCsHt

Т. Ш1„ 'С

{нз
ацетона)

174—175

181—182

174—175

182—183

170—171

170—172

163—164

157—158

*тм. в» (tg в)

(CHiOHt

401 (3,45)
411 (3,47)
413 (3,44)
414(3,41)

406—411 (3,50)
415—416 (335)
416—423 (3,48)
416—420 (3.53)

S
Найдено
4%

12,1
12,4
12.1
11,6
12,3
12,0
11.6
П.1

Врутто-
форыула

CMH„N4OaS
CeHasNiOaS
CanHaoNAS
CssHsoNiOaS
CssHmN^OjS
C^H^N^S
CjeHsoNjOaS
Ci7HaN4OaS

Бычнс-
лево
N. Ч,

12,4
12,1
11,7
11,7
12,5
11.7
П.7
11,4

Выход,
%

92
93
88
96
97
93
94
83
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2',5'-ксилилазобеизнмидазолия (Ив, г) уменьшает выход аминозамещей'

ных Vila, Villa на 10—12% за счет возрастания количества соли IV,
образующейся при восстановительном расщеплении, причем весь процесс

протекает в 5—6 раз быстрее.
Первичные амины (бензиламин, ароматические амины) довольно

гладко вступают в реакцию замещения по бензольному кольцу солей
ареназобензимидазолия Па—г. При отсутствии осложняющих
структурных факторов в этих солях легко проходит аминированне и со

вторичными аминами циклического строения (пиперидин, морфолин). В то же

время* диэтиламин вызывает значительное расщепление, которое в ряде
случаев преобладает. Так, 2',5'-диметнлзамещенная соль Иг образует
лишь около 20% сильно загрязненного продукта аминирования, очистить

который, до аналитически чистого состояния не удалось;
2',3'-диметнлзамещенная соль Пв дает в этом1 случае лишь следы фиолетового про-

Таблица 2

Продукты взаимодействия солей 2-ареназобенакмидазолнв с неароматическнмв амвванв

(V—VIII)

сна

снДЛр1^_Д^
с,н;

сю:
NR'H'

Аг NR'R7
Т. ил.

(Igut
(CHjOH)

Найдено, %

Н С]

Брутто-
фарыула

ВычЕСлено,

Н CI

Va

V6

Vb

Vr

Via

VI6

VIb

VIr

2-СИзСеНэ

2'-СНзСеНэ

2 -СНдСвНэ

2 -СН3СбНз

VIIa^'-tCHO-AHs

VIIB2',3/-(CHe)gC6H!!

Villa r.S'-tCHaJjQHj

VIIIb2,,5'-(CH3)jC6H1

VIIIr2,,5'-(CH3bC6Ha

NC6Hl0

N(CAh

NCHsCeH.
I
H

NQHsO

NQHI0

NtQHsJj

NCH^Hb

H

NCHsO

NC6H10

NCHjCeHe

H

NCSH10

NCHsQHti

H

NC^O

0.3

0,5

1

I

1,5

1,5

2

4

,5

3,5

1,5

2

8

238-
239
245-
247
222
223

227
228

283-
284

274

275
230-
231

233-
234
234—
236
249-
250

217-
219
225-
227

218-
219

576—582

(3,96)
570—580

(3,83)
552 (3,78)

554—560
(3,75)

586—590
(3,92)

582—586
(3,88)

562—568

(3,89)

566—576

(3,75)
558-570

(3,11)
568—572

(3,78)

560—570

(3,54)
564 (3,84)

546 (3,41)

57,5

56,8

60,6

55,4

58,7

57,5

60,5

56,0

59,3

62,0

59,9

61,7

57,1

6,2

6,4

5,9

6,2

6,9

7,0

6,1

5,9

6,9

6,0

6,7

6,6

6,6

7,9

7,4

7,1

7,8

7,4

7,2

7,0

6,9

6,9

7,4

7,3

7,1

6,9

QaHaoClNBO,

ОйНзоСШвО,

CkHmCIN50.

QaHjsCINfiO.

q24Ha2ClNE0J

C^H^CIN^

QseHacClNsOf

QsHmCINsO,

C^HaaClNfA

QsHmCINsO,

C^HssCINjO.

CaeHtfClNjA

58,0

57,0

60,3

55,3

58,8

57,8

61,0

56,2

59,6

61,7

59,6

61,7

57,0

6,4

6,5

5,7

5,9

6,6

6,8

5,9

6,2

6,8

6,1

6,8

6,1

6,4

7,5

7,7

7,1

7,4

7,2

7,4

6,9

7,2

7,0

6,7

7,0

6,7

7,0

78

39

51

67

51

42

54

58

34

43

44

56

31

Соедвненкя Va, Via, Vila, VHb, VI 1.1b кристаллизовали из ацетона; Vr, VIr — из
этанола; Vu, Villa — из ацетона с этилацетатом; VI6, Vie, VHIr — из этанола с

эфиром; V6 — из ацетона с петролейным эфиром.
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Продукты взаимодействия солен 2-ареназобеизнмкдазолия

Соеди-
вевве

1Ха

1X6

ХПб

ХПв

XI6

Х1в

ХНа

XIa

Хв

1Хв

Ха

Х6

Аг

СбН4

ел

^(СадСеНз

2'-(СНз)С5Нэ

2'-(СН3)С6На
2',3'-(СН3)аСеНг
г'^'^СН^аСбН^
2',3'-(СН3)5,С«Н2
2',5'-(СН3)аСвНг

2',5г-(СН3)аСвН!!

2',5'-(CH3)sQHa

Rt

р-СН3ОС«Н4

СеНв6

Л-ВгСеН,
р-СНзОСвН,

С6Н56

р-ВгСеН,
p-CH3OCsH4

/f-BrQH,
p-CH3OQH4

p-BrC(Ht

Время
реакции, ч

45

40

27

56
170
130

120
200
54
45
90
35
30

36
55

Т. ал., °С»

243—244

244—245

265—266
216—217

242—243

231—232
225—226»
229—230=
231—232
232—233

240—241

248—249

(CHjOH)

570—580 (3,72)

564—568 (3,87)

560 (3,70)
580 (3,50)

576 (3,85)

572—580 (3,77)
582—590(3,81)
578—584 (3,78)
572—580 (3,77)

572 (3,80)

562-568 (3,85)

564—568 (3,80)

а Вещества перекристаллизовалы из ацетова, а соединения IXa и Ха — из этанола,

ного высушивания при 120".

дукта. Вторичные ароматические амины (N-метиланилин, N-метилани-

зидии), взятые более чем в 10-кратном избытке реагируют только при
длительном взаимодействии (300 ч и более); продукты аминнрования
образуются с небольшим выходом и с трудом отделяются от примеси
исходной соли и побочных продуктов. Таким образом, пространственные
препятствия аминированию со стороны реагента проявляются достаточно
четко.

Проведение реакции при более высокой температуре дает
положительные результаты только для слабоосновных аминов (п-броманилин
рКа. 3,91, анилин рКа 4,59 [8]); в остальных случаях с повышением

температуры на 15—20° процесс расщепления становится более заметным.
Положение метильиых групп в ареновой части солей Па—г

различным образом влияет иа протекание реакции для алифатических и

ароматических аминов. Для первых (за исключением бензиламина) выходы

продуктов аминнрования падают при введении метильной группы и в

opro-положение к азомостику, и в орто-положепие к месту замещения;

одновременно возрастает время реакции (табл. 2). Соль 2',3'-ксилил-
бензимидазолия Ив, например, практически не образует аминозамещен-

ных с морфолином и диэтиламином, а лишь расщепляется ими. Менее

стернчески требовательный беизиламин хотя и дает близкие выходы во

всех случаях, однако скорость его реакции замедляется для метилзаме-

щениых солей Пб—г в 2—3 раза. Все продукты аминнрования
алифатическими аминами метнлзамещенных солей Ив, г выделяются из реакции
весьма загрязненными и их очистка до аналитически чистого состояния

сопряжена с большими потерями.
В случае ароматических аминов метильная группа в орго-положенин

к азомостику, как н в алифатическом ряду, значительно замедляет про-
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Таблица 3

с ароматическими аминами (IX—XII)

Найдено, %

С

58,1

59,2

50,9
59,4

60,0

52,4
60,1
60,7
52,4
60,2

61,3

53,2

н

5,6

5,7

4,2
5,9

5,9

5,4
6,0
6,0
4,9
6,3

6,0

4,7

N

7,2

7,9

19,9
7,3

6,9

20.1
6,9
6,6

19,3
6,6

6,5

19,2

Брутто-формула

С25НавС1Ы50Б

C^HasClNeCU

CaHasBrClN-O*

CjsH2rBrCiN604
QtrH^CiNsO,
CmHsoCINsO^
Ca6H29BrClNB04
C^HoaClNsOs

CmH3oCINb04

CaeHaBrClNsOt

Вычислено, %

С

58,4

59,6

51,2
59,1

60,3

52,1
59,8
61,0
52,8
59,8

61,0

52,9

н

5,5

5,4

4.Я
5,7

5,7

5,0
6,0
5,9
5,0
6,0

5.9

5.0

N

6,9

7,3

20,5
6,7

7,1

20,5
6,5
6,9

19,5
6,5

6,9

19,5

Выход,
*

70
74

68
67
57
64

59"
58
73
76
74
75
75

70
65

* Вверху приведены данные для метода А, внизу — для метода Б. ¦ После длнтель-

цесс аминирования, но, поскольку расщепление ароматическими
аминами затруднено, простое увеличение длительности реакции позволяет

добиться вполне удовлетворительных результатов (табл. 3). Введение
второй метильной группы в орго-положение к месту замещения (соли
Пв, г) не только не создает дополнительных препятствий амянированню,
но, напротив, облегчает его. Так, 2',5'-диметилзамещенная соль Иг с ани-

зидином и анилином реагирует быстрее, чем незамещенная соль Па;
кроме того, продукты аминирования ароматическими аминами

выделяются из реакций с солями 2',5'- и 2',3'-диметилзамещенных Пв, г более

чистыми, чем в других случаях (табл. 3)*. Для вторичных
ароматических аминов облегчающее влияние 3'- или 5'-метильной группы в

значительной степени подавляется ее стерическим эффектом, однако и в этом

случае аминирование легче идет для соли Иг: только для нее удалось
выделить в индивидуальном состоянии продукт аминирования
вторичным ароматическим амином. Таким образом, в реакциях с

ароматическими аминами (в отличие от взаимодействия с алифатическими) 3'- или

5'-метильная группа благоприятствует процессу аминирования. Это со-

"'В 'с

*

Следует отметить, однако, что даже и в этих наиболее .» реакциях
выход аминосодержащих солей XI, XII не превышает 75%, а в юй смеси всегда

обнаруживается небольшое количество соля амиаа IV.
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1
с
о
а

гласуется с представлением о

влиянии метальных групп на

относительный вклад структур А, В,
С в основное состояние соле?

На—г.
Метилыше группы в положе

нии 3' или 5' способствуют увели
чению вклада мезомерной форш
С (за счет эффекта сверхсопря
жения с полиеновой цепочкой) и

следовательно, возрастанию
положительного заряда в

пара-положении к азомостику. Это
облегчает амилироваиие
ароматическими аминами, более низкая

нуклеофильность которых
обусловливает их чувствительность к

изменению зарядовой плотности в

кольце солей II.

Структура полученных путем

аминирования солей V—XII

подтверждена данными элементного
анализа и спектральным
изучением. В ИК спектрах всех амино-

замещеиных V—XII в области
1600—1620 см~' имеется
интенсивная полоса, в исходных бен-

золсульфонатах ареназобензими-
дазолия П, III проявляющаяся
довольно слабо (рисунок). Для
солей Vb, VIb, VIHb и IX—ХПа—в
в этой же области наблюдается
полоса деформационных
колебаний бц-u, иногда в виде плеча.

Валентные колебания группы NH
дают при 3300—3320 см-1 полосу средней интенсивности. Нужно
отметить, что область внеплоскостных деформационных колебаний связей
С—Н ароматического кольца [9], четко реагирующая на тип замещения

в ареназобензимидазолах I [3] и в их четвертичных солях II, III,
становится нехарактеристичиой для аминозамещенных солей V—XII.

В УФ спектрах переход от исходных бензолсульфонатов Па—г к

продуктам аминирования сопровождается батохромным смещением
длинноволновой полосы поглощения на 140—180 нм (табл. 2, 3).

Для ряда продуктов аминирования сняты ПМР спектры (широкому
их использованию препятствует плохая растворимость солей в

органических растворителях). Спектры соединений Vr, VIr, Vlllr описаны ранее

[6]. Соли Va, Via, содержащие остаток пиперидина, дают сигналы мети-

леновых протонов в области 1,37—1,62 м.д. (Нр и Нт — сложный муль-
типлет) и 3,65 м.д. (На — неразрешенный мультиплет). В спектрах ами-

носодержащих солей с л-анизильным заместителем при азоте (IXa, Xla,
ХПа) протоны метоксигруппы проявляются при 3,75—3,8 м.д.
Положение остальных сигналов в упомянутых спектрах также согласуется со

структурой веществ.

Таким образом, изучение взаимодействия солей 2-а'реназобензимида-
золия II, III с аминами выявило различное отношение ароматических и

неароматических аминов к изменению структуры солей II и

варьированию условий реакции. Алифатические и вторичные амины циклического

строения с сопоставимой скоростью реагируют по путям расщепления и

-Ч \J-
см

3400 32001700 1500 1300 11QO 900 70О

116; 2

ИК спектры:

Пг; 3 — VIr; 4 - Ха; 5 — V11IB
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замещения: при появлении пространственных помех аминированию

реакции расщепления начинают преобладать. Напротив, первичные
ароматические амииы в реакцию аминнроваиия вступают гораздо легче, чем
в реакцию расщепления азогруппы; причем скорость первого процесса,
по-видимому, определяется, в первую очередь, величиной зарядовой
плотности в месте атаки аренового кольца в солях II. Однако это

предположение требует дальнейшей проверки и уточнения. Проведенное
исследование показало также, что аминированне алкилзамещенных солей
типа II первичными ароматическими аминами может быть удобным
методом получения глубокоокрашенных диазагемицианиновых красителей
бензимидазольного ряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле, спектры ПМР — на

спектрометре Tesla BS в ДМСО-De (внутренний стандарт — ГМДС). УФ спектры сняты

на спектрофотометре СФ-4а в метаноле. Контроль за чистотой веществ н ходом

реакций вели с помощью ТСХ на незакрепленном слое окисн алюминия второй степени

активности в системе хлороформ—спирт (20: 1).
Кватериизацня 2-ареказобеизямндазолов I. Растворяют 1 ммоль 2-ареназобензимнд-

азола I в 5—6 мл бензола {прн небольшом подогревании, если требуется), добавляют
0,27 мл (2 ммоль) метилового эфира бензолсульфокислоты и перемешивают при

кипении 2 ч—2 ч 30 мин. Выпавший осадок солн (П, III) отфильтровывают я промывают

теплым бензолом. Маточный раствор ионцентрнруют в вакууме до небольшого объема

н эфиром выделяют дополнительное количество солн. В случае мезнтнлазобензимидазо-

лин из реакции выделяется маслянистый осадок соли: его переосаждают из спирта с

эфиром. Общий выход и характеристика веществ приведены в таблице 1,

Взаимодействие солей II с алифатическими аминами. Быстро смешивают 1 ммоль

беиэолсульфоната арепазобеиэимндазолия II с 1,5—2 экв амина в 2 мл хлороформа и

выдерживают при 18—20° в сосуде, предохраненном от углекислоты воздуха, 15 мни и

более (табл, 2). Далее реакционную смесь обрабатывают по одному нз методов (А
или Б).

А. Для солей Va, б, г, VIIb, VIHb (табл. 2). Реакционную массу разбавляют прн
перемешивании эфиром, выпавший осадок растворяют в теплом спирте, добавляют

3—4-кратный избыток LiCI04 и оставляют на 15—20 мин, после чего разбавляют
спиртовой раствор теплой водой вдвое. Через 1—2 ч осадок отфильтровывают, промывают
небольшим количеством воды (40—45°) и эфиром.

Б. Для всех остальных солей таблицы 2. К реакционной массе добавляют 5—7 мл

теплого спирта, добавляют эфир до начала выпадевия осадка и оставляют на несколько

часов. В случае солей V6, VI6 осадок из спиртового раствора выделяют фрагментарно:
сначала при добавлении 2/3—1 объема эфира выпадает бесцветный осадок соли IV, прн

разбавлении тремн-четырьмя объемами эфира — продукт амннировання. Выпавшую в

осадок соль переводят в перхлорат, как описано в методе А. Выходы и характеристики

продуктов аминирования алифатическими аминами приведены в табл. 2.

Взаимодействие солей II с гс-анкзиднном. Смесь 1 ммоль бенэолсульфоната ареназо-

бензимидаэолия II, 0,61 г (5 ммоль) гс-анизндина и 2 мл хлороформа выдерживают прн
20е 35 ч и более (табл. 3). После окончания реакции хлороформ испариют, остаток

растирают тремя порциями эфира и перенодят в перхлорат, как описано выше,

многократно промывая осадок водой (50—55°) до исчезновения желтого оттенка промывных

вод. Характеристики полученных перхлоратов приведены в табл. 3.'

Взаимодействие солей II с анилином. А. Смесь 1 ммоль солн II, 2—2,5 экв анилина

в 1 мл хлороформа нагревают при 38—40° и обрабатывают реакционную смесь, как

описано в предыдущем случае.

Б. Выдерживают 1 ммоль соли II н 1,4 г (15 ммоль) аинлнна при 20° 36 ч и более

(табл. 3). Затем разбавляют смесь 15 мл СС1< с одной каплей СНаСООН, отделяют

осадок и обычным способом переводит его в перхлорат.

Выходы по методикам А и Б и характеристики веществ 1X6—X] 16 даны и табл. 3.
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Взаимодействие соли II с rt-броманялином. Нагревают при 43—45° 1 ммоль соли II,

1,72 г (10 ммоль) л-броманилина и 2—3 мл хлороформа 50—300 ч. Избыток я-броманн-
лаиа оттирают четыреххлористым углеродом и эфиром, остаток переводят в перхлорат,

как опасано выше. Выходы и характеристика веществ приведены в табл. 3.

Взаимодействие солн II со вторичными ароматическими аминами. А. Выдерживают
1 ммоль соли Па и 3—4 ммоль N-метиланилииа в 2 мл хлороформа при 20° 5 сут, после

чего обрабатывают смесь как описано для реакции с анизидином, выделяя в ввде

перхлората исходную соль с выходом 58%, слегка загрязненную снне-фиолетовымв
продуктами реакции,

Б. Смесь 1 ммоль бепзолсульфоната я-ксилнлазобензинндазолия Иг в 20 ммоль

N-метиланилниа выдерживают 300 ч при 20°, а затем обрабатывают четыреххлористым
углеродом с несколькими каплями уксусной кислоты. Маслянистый осадок переводят в

перхлорат, многократно промывают его водой и перекрнсталлизовывагот из спирта с

эфиром. Выход 27%. Сине-фиолетовые кристаллы с т. разл. 215—217°. Найдено:

N 13,9%. ОвНюСИад. Вычислено: N 14,1%.

В аналогичных условиях для остальных солей II не удалось выделить из реакции

индивидуальное вещество.

В. При взаимодействии солей II и 20-нратного избытка N-метилаинзндина с

несколькими каплями хлороформа в течение 12 сут с последующей обработкой

реакционной массы сначала эфиром, а затем небольшим количеством ацетона с эфиром с

выходом 34% выделяется соль 1-этнл-3,5,6-тримегил-2-аминобензимидазолни IV.
Взаимодействие солей III с амквамв. Выдерживают 1 ммоль соли Ша и

2—2,2 ммоль алифатического амииа в 2 мл хлороформа 10—12 ч при 20° в сосуде со

щелочным затвором. Испарив хлороформ, добавляют 3 мл ацетона и через несколько

часов отфильтровывают осадок соли амииа IV. Выход 36—39%. В фильтрате хромато-

графически обнаруживается множество пятен, в том числе и фиолетовые продукты, но

выделить их в индивидуальном состоянии ие удается.
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УДК 547.455.б'853.5'854,2.07:541.623;543.422

А. Д. Шуталев, Л. А. Игнатова, Б. В. Унковский

N-ГЛИКОЗИДЫ

2*. О СТРОЕНИИ ПРОДУКТОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
ГЛИКОЗИЛИЗОТИОЦИАНАТОВ С 4-АМИНО-4-МЕТИЛ-2-ПЕНТАНОНОМ

На основании данных ИК, УФ и ПМР спектров установлены структура
N-гликозидов, полученных взаимодействием гликозилизотиоцнанатов с

4-амиио-4-метил-2-пентаионом, и структура продуктов их дезацетилирова-
иия. Образующиеся продукты имеют структуру Й1-гликозил-Ыз-(4-метнл-2-
оксопентил-4)тиомочевни, находящуюся в состоянии кольчато-цепной

таутомерии с циклической формой
— 3-гликознл-4,6,6-триметнл-4-оксигексагндро-

пиримндин-2-тноиом.

Ранее [I] мы описали синтез N-гликозида IV, полученного
взаимодействием 2Д4,6-тетра-0-ацетнл-р-0-галактопиранозилизотиоциаиата
(I) с 4-амнно-4-метил-2-пентаноном (III) [2], и продукта его дезацетили-

рования VI. В настоящей работе мы провели реакцию 2,3,4,6-тетра-О-
ацетил-р-О-глюкопираиозилизотиоцианата (II) [3] с р-аминокетоном III
и получили N-гликозид V. Дезацетилированием по Земплену соединение
V превратили в N-гликозид VII.

Аглнкон в N-гликозидах IV—VII может вследствие кольчато-цепиой
таутомерии существовать в двух таутомерных формах: в ациклической
форме оксоалкилтиомочевшш {IVA—VIIA) и в циклической форме
4-оксигексагидропиримидин-2-тиона (IVB—VIIB). Наличие таутомер-
ного равновесия между этими двумя формами ранее показано в ряду
3-алкил-4-оксигексагидропиримидин-2-тионов [4].

О Ас ОВ

VIII IX IVE.VB VIE, VII Б

1,1V R= OAc, R'=H; It, V R = H, R' = OAc; VI R" = OH, R"'=H; VII R' = H, R" = OH

Сообщение 1 см. [1].
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Таблица I

Соединение

IV

V

VI

VII

Т. ил.., "С

89,5—91

54-55,5

92-93,5

71,5-73

Млиа
(с

растворитель)

0,0

(1.1; СНС13)

-7,8
(1,3; CHClj)

0,0
(0,9; НаО)

-22,9
(0,7; HjO)

ИК спектре, см-1

3395 с (NH);
3320 с (NH),
1750 с (СН3СО),
1713 с (С=0),
1550 с (NH—CS)

3380 с ш (NH),
1750 с (СН3СО),
1715 с (С=0),
1550 с (NH—CS)

3340 с (ОН),
1707 с (С=0),

1550 с (NH-CS)

3340 с (ОН),
1710 с (С=0),
1550 с (NH-CS)

Характеристика соединений IV—VII

УФ спектрвт

dge)

216 (4,11),
253 (4,04)

216 (4,10),
253 (4,05)

213(4,12),
252 (4.07)

213 (4.05),
252 (4,00)

Найдено, %

С

50,1

46,3

46,2

Н

6,4

7,3

7,5

N

5,6

5,6

8,6

8,2

S

6,2

6,3

9,5

9,3

Брутто-форнула

C21H33N3O10S

C2iHajN20ioS

CmHmNsAS

CisHjAOeS

Вычислено, %

С

50,0

46,4

46,4

Н

6,4

'¦

7,2

7,2'

N

5,6

5,6

8,3

8,3

S

6,4

6,4

9,5

9,5

В ыход,
%

80

67

60

77

¦ [aW+159,2 (с 1,1; CHC.U) для IV, [а]гЮм+4,6 (с 0,9; НгО) для VI. « В вазелиновой масле, ' Б метаноле.



Таблица 2

Параметры спектре» ПМР N-глпкозндов IV—VII*

Соединение

IVA

н
IVE

VA

Н
V6

VI

VII

Химические сдвигв, б, м, д, (КССВ, Гц)

Г-Н

6,47 д
(7.5)

6,45 д

(7,5)

5,00 д
(9,0)

5,20 д
№0)

ЭЧ 3'-. *'-Н

5,00—5,50 м

4,80—5,50 м

5'-. 64 6"-Н

4,00^4,23 м

3,70-4,45 м

3,50—4,00 м

з,50--4,00 м

CHjCOO

2,10; 2,06; 2,00;
1,95

2,05; 2,05; 1,99;
1,99

—

СЪ <'ав)

На «в

3,28 д 3,04 д

(17)
2,39 д 2,32 д

(6)3,26д|з,00д
(17)

2,39д|2,31д
(в)

3,46д|3,34д
(17)

3,23—3,50е

со

2,10

1,74

2,12

1,68

2,12

2,16

гел-СНг

1,53; 1,50

1,21; 1,13

1,53; 1,49

1,22; 1,12

1,52
с. ушир

1,56; 1,54

1 Для IV, V — в CDC13, для VI, VII — в CD3OD. б Перекрываются с сигналами от

растворителя.

Для установления строения синтезированных N-гликозидов IV>—VII
н изучения их прототропной кольчато-цепной таутомерии исследованы
их УФ, ИК и ПМР спектры (табл. 1, 2).

Присутствие в молекулах N-гликозидов IV-—VII тиоуреидного
фрагмента характеризуется наличием в их УФ спектрах полос поглощения

при 215 и 252 нм [5, 6]. В ИК спектрах всех соединений имеется сильная

полоса при 1550 см~1, отражающая комбинированное колебание vCN +
+6NH, характерное для вторичной тиоамидной группы в тиомочеви-

нах [7].
В ИК спектрах N-гликозидов IV—VII, полученных для суспензий в

вазелиновом масле, а также растворов в СНС13 имеется интенсивная

полоса поглощения при 1710 см~' валентных колебаний группы С=0
ациклической формы агликона. Из этих данных следует, что как в

кристаллическом состоянии, так и в растворах СНС1а соединения IV—VII

существуют преимущественно в ациклической форме Ni-™hko3hji-N3-(4-
метил-2-оксопентил-4)тиомочевин (IV—VIIA).

Для установления строения N-гликозидов IV-—VII с помощью

спектров ПМР и для правильного отнесения сигналов протонов рассмотрены
спектры модельных соединений: Н,,Ыгдиметил-Ы3-(4-метил-2-оксопен-
тил-4) тиомочевины (VIII), обладающей заведомой ациклической
структурой, и 3,4,6,6-тетраметил-4-оксигексагидропиримидин-2-тиона (IX),
имеющего в растворах циклическое строение. В спектре ПМР

соединения VIII в CDC13 имеются следующие сигналы: 6,03 (IH, с, NH); 3,30
(2Н, с, СНгСО); 3,25 (6Н, с, [СН3ЫЧ); 2,17 (ЗН, с, СН3СО); 1,62 <6Н, с,

[СНзЬС). В спектре ПМР соединения IX в ДМСО-De присутствуют
сигналы: 7,99 (IH, с, NH); 5,87 (IH, с, ОН); 3,23 (ЗН, с, NCH3); 1,91 (2Н,
с, СН2СО); 1,46 (ЗН, с, СН3СО); 1,28 и 1,12 (6Н, д, [CH3bQ.
Сопоставление параметров спектров ПМР модельных соединений VIII и IX со

спектрами N гликозидов IV, V показывает, что в растворах CDC13 тау-
томерное равновесие А+*Б сильно смещено в сторону таутомера А с

ациклической структурой аглнкона. Так, в спектрах ПМР гликозидоа
IV, V наряду с сигналами протонов таутомеров А с ациклической
структурой агликона присутствуют сигналы протонов таутомеров Б с

циклической формой агликона, имеющих структуру 3- (2,3',4',6'--тетра-0-аце-
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тил-р-О-гликопиранозил) -4, 6, 6-триметил-4-оксигексагидропиримидин-2-
тиоиов (IVB, VB). Судя по относительным интенсивиостям сигналов

протонов метальных и мегиленовых групп в спектрах ПМР таутомеров
А и Б, у соединения V соотношение таутомеров А: Б составляет 8:2, з

у соединения IV, соответственно,
— 9:1.

В спектрах ПМР растворов дезацетилировапных N-гликозидов VI
VII в CD3OD (табл. 2) присутствуют сигналы протонов, соответствую
гдие лишь ациклической таутомерной форме, а сигналы протонйв
таутомеров с циклической структурой агликона в спектрах не проявляются.

В отличие от соединений VIII и IX гемннальные протоны групп

СН2СО форм А и Б N-гликозидов IV, V неэквивалентны и н спектрах
ПМР дают сигналы в виде квартетон, характерных для АВ-системы и

имеющих /Ав=17 Гц у соединений IVA, VA и /Ав= б Гц у соединений
IVB, VB. Сигналы протонов группы СНгСО в спектрах ПМР соединения
VI также образуют квартет с /дв—17 Гц для формы А.
Неэквивалентными оказываются н протоны геминальных метальных групп обоих

таутомеров у N-гликозидов IV, V и ациклических таутомеров А у
N-гликозидов VI, VII. Причиной неэквивалентности протонов гемннальных ме-

тильных и метиленовои групп у агликонов IV—VII может являться

заторможенная конформация у таутомеров с ациклической структурой.
агликона (IV—VIIA) и конформационная стабильность у таутомеров с

циклической структурой агликона (IVB, VE) [8] из-за присутствия в нх

молекулах сахарного остатка.
На основании значений КССВ /г.2'=8 Гц сделано заключение q

наличии в молекулах всех исследуемых N-гликозидов р-гликозидных
связей.

В качестве альтернативного способа синтеза N-гликозидов VI, VII
нами изучена конденсация R-D-глюкопиранознламииа [9] с 4-изотио-
циано-4-метил-2-пентаноном (X). Мы установили, что при
использовании гидроксилсодержащих растворителей (воды, водноспиртовых
растворов) протекает дезаминирование глюкозиламина, причем изотноцна-
нокетон X играет роль катализатора процесса и акцептора
выделяющегося аммиака. В результате реакции образуется D-глюкоза и 4,6,6-триме-
тил-4-океигексагидропиримидин-2-тион (XI) [10]. Непродолжительное
нагревание глюкозиламина с р-изотиоцианокетоном X в апротонных
растворителях (диметилформамид, диметилсульфоксид, пиридин) приводит
к образованию диглюкозиламина [И] и пиримидинтиона XI вместо
ожидаемого N-гликознда VI.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Удельные вращения определили на поляриметре Perkin—Elmer 241 МС. ИК спектры
записывали на приборе UR-10 для суспензий в вазелиновом масле и в растворах СНС13.
УФ спектры получали на спектрофотометре Specord UV-vis для растворен с

концентрацией 6-Ю-5 моль/л в метаноле. Спектры ПМР регистрировали на спектрометре Впакег

НХ-90Е, внутренний стандарт — ГМДС. Топкослойнуга хроматографию проводили иа

пластинках Silufol UV-254 в системах: 1) CHCls—этанол (14:1) и 2) СНС13—этанол
(2:3). Колоночную хроматографию проводили на силикагеле Л40/1О0ц (ЧССР) в

системах 3) бензол—этилацетат (2:1) и 4) СНС13—этанол (3: I). Свойства и выходы

синтезированных соединений представлены в табл. I.

[^-(Й^З'Д'.б'-Тетра-О-анетил-р-О-глкжопиранозил) -N3- (4-метил-2-оксопеитил-4)тио~
мочевина (V). К охлажденному до 10° раствору 0,54 г (1,4 ммоль) соединения II в 3 мл

сухого бензола при перемешивании прибавляют 2 мл раствора 0,16 г (1,4 ммоль)
соединения III в бензоле. Раствор оставлигат при 20° на 1 ч, затем хроматографируют иа ио-

лояке 2,6X12 см в системе 3. После удаления растворителя соединение V дважды

переосаждают безводным пеитаном из метанола. Получают 0,47 г соединения V с

R, 0,34 (1).
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Ы!-(2,,3',4/(6'-Т<тра-0-ацетил-р-Ь-гй^йИ6пнраиознл) -Nr (4-метил-2-ояеоп«вги1-4)-
ткомочевина (ГУ). Прв перемешивании в охлаждении к раствору 0,30 г (0,77 ммоль)
соединения I в 2 мл сухого бензола прибавляют 2 мл раствора 0,09 г (0,78 ммоль)
соединения III в бензоле. Выпавший через 30 мин осадок отфильтровывают, перекрветаллв-
зовывают из бензола в дважды переосаждают пеитаноы из метанола. Получают 0,31 г

соединения IV с R, 0,33 (1).
№г(р-0-Глюкоп11ранознл)-^-(4-метнл-2-оксо[1еитил-4)тиомочевнна (VII). Смесь,

полученную при взаимодействии бензольных растворов 3,7 г (9,5 ммоль) соединения II И

1,24 г (9,52 ммоль) соединения III, упаривают досуха. Остаток растворнют в 20 мл

безводного метанола н вновь упаривают досуха. После растворении остатка в 20 мл

безводного метанола прибавляют 4 мл раствора метилата натрии, полученного

растворением 50, мг натрия в 10 мл спирта. Реакционную смесь выдерживают 1 ч при 20°,

растворитель удаляют, остаток хроматографируют на колонке 2,8X28 см в системе 4.

Полученный после удаления растворителя продукт реакцнв дважды переосаждают

сухим эфиром из сухого ацетона. Получают 2,47 г соединения VII с Rt 0,52 (2).
Аналогично получают соединение VI с Я/ 0,41 (2).
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УДК 547.892'785.5'772,2:542.9:54!.634;543.42

В. Д. Орлов, Н. Н. Колос, С. М. Десенко, В. Ф. Лаврушин

ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ
2,4-ДИАРИЛ-2,3-ДИГИДРО-1Н 1,5 БЕНЗОДИАЗЕПИНОВ

Изучено поведение 2,4-дифенил-2,3-дигндро-1Н~1,5-бензодиазепит1а в

реакциях ацнлировання, алкнлирования, нитрозировання, окисления, восста-

новлеивя, солеобразования, раскрытия двазепвнового цикла под действием

различных дииуклеофнлов и кислот. Показано, что днгидродиазепнновый
цикл весьма чувствителен к кислотным реагентам н перегруппировывается
под их влиянием в нмидазолышй. Проанализирована структура цис- в

т/игяс-тетрагидродназепииов.

Высокая фармакологическая активность 1,5 бензодназепинов
послужила причиной повышенного внимания к ним исследователей (1].
Известны соединения с такими свойствами (транквилизаторы, антикон-

вульсанты [2], канцеростатики [3]) и среди производных 2,3-дигидро-1Н-
1,5-бензодиазепина. Доступность последних резко возросла в связи с

разработкой оптимальных условий их синтеза (4], но химические свойства

остались практически неизученными. Восполнение этого пробела
явилось целью данной работы.

Основнрй объект исследования — 2,4-дифенил-2,3-дигидро-1Н-1,5-
бензодиазепин (I); его превращения представлены на схеме.
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Их условно можно разделить на три группы: реакции соединения I
как вторичного амина; реакции, сопровождающиеся раскрытием сеыи-

членного цикла; химические превращения дигидродиазепинового цикла
без его раскрытия.

Из реакций, характерных для вторичных аминов, были изучены аци-

лирование, алкилирование, иитрознрование. Так,соединение I легко ацн-

лируется в пиридине с помощью уксусного ангидрида, образуя N-аце-
тильное производное II. Замена пиридина метанолом приводит к

существенному снижению выхода соединения II, основным процессом становитси

гидролитическое раскрытие кольца, наряду с соединением II выделены

халкон и о-фенилендиамин.
Попытки алкилирования днгндродназепнна I в растворителях

различной полярности (эфир, метанол, диметилформамид, ацетонитрил) с

помощью (CH3)2SO+ либо СН31 приводят лишь к его осмолению даже

при низких температурах.
Кратковременное иитрознрование соединения I нитритом натрия в

ледяной уксусной кислоте дает ннтрозопроизводное Ш. Увеличение
времени выдерживания реакционной смеси (свыше 15—20 мин) либо

проведение реакции в разбавленной кислоте сопровождается
перегруппировкой в бензнмндазол IV.

Замечено, что различные кислоты (НВг, НС1, CF3COOH, CH3COOH)
в протонных и апротонных растворителях (спирты, бензол, ацетон,

пиридин) вызывают перегруппировку днгидродиазепина I в 2-фенилбензими-
дазол (IV). Например, прн растворении соединения I в этаноле,

содержащем 10% добавку 0,1 н. НО, в УФ спектре появляется полоса с

кал* 435 нм, соответствующая монопротонированной форме XIII. При
комнатной температуре через 20 ч (в бензоле, насыщенном НС1, через
50 ч) исчезают все характерные полосы соединения I и наблюдается

спектр солевой формы соединения IV (Хтах 243, 296 нм [5]). Скорость
перегруппировки находится в прямой зависимости от жесткости аниона

кислоты: при концентрации днгидродиазепина I порядка 10~* моль/л в

системе этанол—кислота выход бензнмндазола IV за 20 ч составляет в

среднем 80% (С1~), 65% (Вг"), 50% (CF3COO) и 20% (СН3СОО).
Естественно, перегруппировка ускоряется при повышении температуры:
для полного превращения достаточно двухчасового кипячения метаноль-

ного раствора дназепина с каталитическими добавками СН3СООН.
Образование соединения IV наблюдается также при кипячении мета-

нольных растворов дигидродназепина I с добавкой о-аминофенола,
который, вероятно, в этом случае играет роль слабой кислоты.

Параллельно с перегруппировкой наблюдается гидролиз соединения
I с образованием о-фенилендиамина и халкона, его роль заметно

усиливается с ростом концентрации кислоты в растворе. Такой процесс
становится преимущественным при выдерживании исходного вещества в

растворе уксусного ангидрида в метаноле либо при нитровании его

нитрующей смесью {KNO3—H2SO4) B ледяной уксусной кислоте. Интересно
отметить, что из продуктов реакции с хорошим выходом выделен 2,4-ди-

ннтрохалкои.
Легко раскрывается дигндродиазепиновый цикл и под действием ди-

нуклеофильных реагентов, таких, как феннлгидразин, 2,4-динитрофенил-
гндразин. Непродолжительное нагревание соединения I с фенилгидрази-
ном (в случае динитрофенилгндразина

—

выдерживание при комнатной

температуре в течение 6—8 ч) приводит к 1Д5-трифенил-2-пиразолнну
(VI) и 2,4-дннитрофеннлгидразону халкона (VII) соответственно.

Контроль по ТСХ показал, что эти процессы проходят через промежуточное

образование халкона.

В то же время при действии спиртовых растворов NaOH либо

CH3ONa никаких заметных изменений с днгидродиазепином I не проис-
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Характеристика полученных производных 1,5^бевз«дназ«11пн1

ОЙ

II

III

VIII

X

XI

XII

XIII

XIV

XV

т. ил.. *с

169—171

141— 142

138

139—140

232—233

217—218

166—167

(с разл.)
175—180

(с разл.)
139—141

(с разл.)

нн

{е.- 10-')
в

этаноле

310

(6,8)
358

(6,1)
260

(44,0)
293

(4,0)

296
(2.8)

294

(0,6)

435

(6,1)
452

(7,2)
450
(5,6)

V*. СМ'1

NH

3353

3308

3308

3380

3416

3390

C-N
Спектр ПМР (в CDCl3), и. д.

1605 1,76 (CHj, с); 3,02—3,24 (СН2,
м); 6,33 (СН, кв)

1609 —

1594 —

~ 2,03—2,34 (СНа, м); 3,02 (NH,
с), 3,81 (СН, кв)

2,25—2,30 (СНа, м); 3.02 (NH,
с); 5,02 (СН, кв)

— 1,89 (СНз, с); 2,09—2,44 (СНа,
кв); 4,67 (NH, с); 5,58 (СН,
кв)

— 1,79 (СНз, с); 2,36—2,49 (СН2,
м); 4,66 (NH, с,); 5,32 (СН,
кв)

1623 —

1621 —

16262,02—2,62 (CHS, м); 3,46 (NH,
с); 5,30 (СН, т)

Haft

дено
N. %

8,1

12,5

9,1

9.0

8,0

8,0

8,3

7,3

7,6

Брутто-
формула

QHlIaoNsO

QnH^NsO

CjiH uNa

CjlHecNj

ОзН^аО

C^HiaNjO

CjlHibNj ¦

¦HCl

CilHibNj*
• 2HC1

CaiHisNs*
-BF3

числено

N. %

8,2

12,8

9,5

9,3

8,2

8,2

8,4

7,6

7,5

гР

й
о
к
3
ш

6(

91

75

97

70

18

89

65

67

* Для соединекий II, XI, XII vC=0 составляют 1672, 1660 н 1644 см"1 соответст-

+

венно; для фрагмента N—N=0 соединения III vN=0 1440 см"1; vNH* (XIV) 2575 см->.

ходит. Объяснить эти данные можно, если учесть, что реакция о-фени-
лендиамина с халконом является обратимым процессом, смещенным в

присутствии основания в сторону дигидродиазепина. Поэтому добавка
щелочей не сопровождается превращением соединения I. Гидразины
являются достаточно сильными основаниями и по этой причине не должны
были бы способствовать ретропроцессам. Но вместе с тем гидразины

способны к необратимым взаимодействиям с кетонами; эти

конкурирующие реакции понижают равновесную долю халкова в смеси, тем самым

способствуя распаду дигидродиазепина I.

Третью группу процессов составили реакции окисления,

восстановления, солеобразовання. Следует отметить, что попытки окисления
соединения I перекисью водорода, SeOa, иадкислотами приводят к смолистым

неидентифнцируемым продуктам реакции, В то же время использование
мягкого окислителя K2S2O5 дает с хорошим выходом 2,4-дифеннл-ЗН-1,5-
бензодиазепнн (VIII). Соединение VIII плавится без депрессии в пробе
смешения с продуктом направленного синтеза (реакция о-фениленди-
амина с дибензоилметаном [6]); его спиртовые растворы при подкисле-
нии окрашиваются в интенсивно фиолетовый цвет (образование диаза-

тропилиевого катиона); соединение VIII было также идентифицировано
с помощью борфторидного комплекса IX,

Восстановление днгидробензодиазепипа I борогндридом натрия в

метаноле приводит к тетрагидропроизводному X с выходом 97%. Следует
отметить, что восстановление частично протекает в этаноле и совсем не

идет в пропиловом, изопропиловом и бутиловом спиртах. Путем
использования 80% этанола (при этом повышается кислотность среды)
удалось выделить соединение X с выходом 87%. Этот процесс
сопровождается исчезновением в ИК. спектре соединения I полосы vC=N, а в его УФ

спектре — полосы с Яша1 370 им.
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Область спектра TUftP (294 МГц)
продукта восстановления,

характеризующая протоны тетрагндродназепино- "¦ "У \Л>Л^' ~&~%r
вого цикла, представлена на рисунке.

' ^

Из спектра однозначно следует, что в

растворе присутствуют два изомерных
соединения; судя по константам,

одному нз ннх соответствует квартет с

6 3,81, квартет с б 2,34 и секстет с Спектры ПМР протонов тетрагидро*
б 2,04 М.Д.; тогда как второму ¦—

три- диаэепинового цикла цис- и транс-

плет с S 5,02 и квартет* с б 2,19 м.д.; "J0^™ соединение X (CDCl*;

наблюдается существенное различие
294 МГц): 7,-1Д;а-10,8; Л=13,0;

величин б групп СН соединений (Дб=
'

= 1,21 м.д.); химические сдвиги протонов групп СН2 в спектре одного из

изомеров различаются на 0,3 м.д., тогда как в спектре второго
— не бо:

лее 0,03 м.д.; соотношение изомеров, судя по интенсивностям сигналов

соответствующих протонов, составляет 1:1; это соотношение не зависит

от температуры. Из этих данных прежде всего следует, что в растворе
присутствует смесь диастерсомерных цис- и транс-форы X. Это можно
объяснить тем, что реакция восстановления с помощью боргидрида
натрия является реакцией гидридного типа [7], и поэтому образующийся
промежуточный карбанион, взаимодействуя с протоном, с равной
вероятностью образует цис- и тоа«с-изомеры.

Из моделей Бриглеба—Стюарта и Дрейдйнга следует, что достаточно
вероятными для семичлеНного тетрагидродиазепинового цикла являются
формы: «кресло» (А и А') и твист (Б). Поскольку фенильное ядро
характеризуется значительной конформацнонпей энергией (13 кДж/моль [8]),
вероятность существования формы А' оказывается небольшой. .Иными
словами, е.е-расположение фенильных колец определяет
предпочтительность форм А и Б для цис- и транс-изомеров соответственно.

А'

В форме А протоны метилеиовой группы существенно неэквивалентны

соседним метиновым протонам, поэтому спектру ПМР (/"^-изомера
принадлежит первая нз упомянутых выше.групп сигналов (два квартета н

секстет); /3 представляет геминальвую КССВ, /t и /2 — вицинальные

КССВ, причем значение Н характерно для констант типа 1аа [9].
Напротив, в твист-форме метилеповые протоны магнитно эквивалентны,

поэтому геминальная константа в спектре не проявляется; этому условию

соответствует вторая группа сигналов (триплет и квартет), которую мы

относим к траис-изомеру.
Интересно отметить, что авторы работы [10], анализируя спектр ПМР

2,4-диметил-2,3,4,5-тетрагидро-1Н-1,5-бензодиазепина, пришли к выводу
о предпочтительности формы псевдокресло. В работе [10) не

обсуждаются вопросы геометрической изомерии, но представленная модель'

молекулы характеризуется ^ыс-расположением метильиых групп, и,

следовательно, наши заключения о конформации семичлеНного цикла

совпадают.

Разделить смесь изомеров тетрагидропроизводного X не удалось^ но

при его ацилировании с помощью уксусного ангидрида в пиридине из

* Этот квартет осложнен дополнительным расщеплением.
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реакционной смеси вначале выкристаллизовывается цис-форма XI, а

затем нз фильтрата выпадает грачс-изомер XII. Отнесение изомеров
однозначно следует из спектра ПМР, в частности из характера и химического

сдвига мультиплетов метиленовых протонов (таблица).
Пропускание тока сухого НС1 в эфирный раствор соединения I

приводит к образованию солей состава 1 :1 либо 1 :2. Соотношение этих

солей зависит от времени пропускания НС1. Так, при проведении реакции
в течение 10—15 мин выделяют гидрохлорид XIII. Солеобразованне идет

в этом случае по более основному азометиновому атому азота, что

однозначно подтверждается с помощью ИК и УФ спектров. Так, в ИК

спектрах свободного основания I и его соли XIII величины vN—Н

оказались близкими (3362 и 3370 см-1 соответственно), в то же время
величина vC=N повысилась при солеобразовании на 15 см-1. Увеличение

времени пропускания НС1 до 30 мин приводит к дигндрохлориду XIV.

Соли XIII и XIV нестабильны; в водных растворах они постепенно

превращаются в производные 2-фенилбензимидазола, такое поведение

характерно и для солей ЗН-1,5-бензодиазепина [11].
Известно, что соли 1,5-бензодназепина [12] могут давать стирильные

производные по метиленовой группе. Однако попытки провести

аналогичную конденсацию дигидропроизводного I и его гидрохлорида XIII с

4-1?-бензальдегндами [R = H, N02, N(CH3)2] оказались безуспешными.
Так, нагревание в пиридине либо проведение реакции в безнодном
уксусном ангидриде прн комнатной температуре приводит в конечном итоге к

2-фенилбензимидазолу, причем в случае уксусного ангидрида реакция

протекает через промежуточное образование диазотропнлиевого катиона.

Интересное явление наблюдается при действии реактива Гриньяра на

эфирный раствор соединения I. Выпадает красный осадок, в ИК

спектрах которого (в вазелиновом масле) сохраняется полоса группы NH, а

полоса группы C=N смещается на 22 см-1. Вещество легко гидролизу-
ется на воздухе, образуя исходное соединение I. Продукту реакции
приписана структура комплекса XIV (см. схему).

В заключение следует отметить, что большинство из описанных выше

процессов характерно и для производных 2,3-дигидро-1Н-1,5-бензодиазе-
пина, содержащих другие заместители в положениях 2 и 4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры соединений И—XV измерены в таблетках КВг на приборе UR-20, УФ

спектры— в этаноле н хлороформе прн концентрациях веществ Ю-4—10-s моль/л, на

спектрофотометре Specord UV-vis. Спектры ПМР измерены в CDC13 прн концентрациях

веществ 0,3—0,4 моль/л, на приборах Bruker WH-90 (90 МГц), Varian XL-100 (100 МГп)

н на спектрометре со сверхпроводящим соленоидом с рабочей частотой 294 МГц,

разработанным и изготовленным в ОИХФ АН СССР (внутренний стандарт
— ТМС).

Индивидуальность веществ контролировалась методом ТСХ па пластинках Silufol UV-254;

элюент—хлороформ, в некоторых случаях
— смесь с метанолом в соотношении 3:1.

2,4-Дифенвл-2,3-днгидро-)-ацетил-1,5-беизодиазепин (II). К раствору 1 г (3,4 ммоль)

соединения I в 8 мл пиридина прибавляют 8 мл (75 ммоль) уксусного ангидрида н

оставляют на сутки, Затем раствор выливают на дед, выпавшие светло-желтые

кристаллы N-ацетильного производного II (0,69 г) отфильтровывают и кристаллизуют нз

метанола (см. таблицу).

2,4-Дифеинл-2,3-днгидр11-1-нитр<1зо-1,5-б«нзодиазеииа (111). К раствору 0,6 г

{2 ммоль) бензодиазепина I в 25 мл ледяной уксусной кислоты осторожно прибавляют
0,14 г (2 ммоль) NaNOs. После окончания реакции (контроль по йодкрахмальной
бумаге) смесь выливают в холодную воду и быстро отсасывают оранжевые кристаллы

соединения III (0,6 г) (см. таблицу).
2-Ф«нклбснзимидазоя (IV). К раствору 0,5 г (1,7 ымоль) соединения I в 25 мл

метанола прибавляют 3 капли 10% НО, реакционную смесь нагревают 2 ч с обратным
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холодильником. Фильтрат упаривают на роторном испарителе, а маслянистый остаток

перекрнсталлнзовывают из толуола. Выделяют 0,2 г (60%J бешимядазола IV с т. пл.

297° [13].
Гидролитическое расщепление 2,4-днфеиил-2,3-дигндр<>-1Н-1,5-бензодиазепина. А.

Раствор 0,5 г (1,7'ммоль) соединения I в 20 мл метанола и 10 мл ледяной уксусной
кислоты выдерживают сутки при комнатной температуре, растворитель упаривают,

маслообразный продукт кристаллизуют из бензола. Получают 0,13 г (37%) халкона с

т. пл. 57° [13]. Анализ реакционной смеси с помощью ТСХ (элюент
— хлороформ)

позволил идентифицировать о-феииленднамии и 2-феннлбензнмидазол (Rf 0,15 и -0,09

соответственно).
Б. К раствору 1 г (3,4 ммоль) соединения I в 40 мл метанола прибавляют 16 мл

(150 ммоль) уксусного ангидрида и оставляют на сутки. Затем раствор выливают иа

лед, образующийся маслообразный продукт реакции кристаллизуют из смеси бензол—

гексан (1 : 2). Получают 0,5 г (71%) халкона с т. пл. 57° [13].

2,4-Дцннтрохадкон (V). К раствору 3,0 г (10 ммоль) соединения I в 75 мл

ледяной уксусной кислоты по каплям при перемешивании прибавляют нитрующую смесь

(1 г KNCV в 15 мл HaSO,), перемешивание продолжают еще 1 ч. Весь процесс ведется

при температуре не выше 10°. Реакционную смесь выливают в воду со льдом, выпавший

темный осадок кристаллизуют из хлороформа. Получают 2,2 г (74%) динитрохалкона
V с т. пл. 206°.

1,3,5-Трифенил-2-инраэодик (VI). Эквимолярные количества (1,7 ммоль) соединения

I (0,5 г) в фенилгидразина (0,24 г) в 25 мл метанола нагревают 2 ч—2 ч 30 мин.

Раствор приобретает ярко-красную окраску и голубую флюоресценцию. При охлаждении

выделяют 0,3 г пиразолипа VI (выход.60%) с т. пл. 137° (из метанола); по данным [14],
т. пл, 138°. В фильтрате содержится незначительное количество халкона (/?f 0,5;

элюент—хлороформ).
2,4-Диннтрофенилгидразои халкона (VII). В аналогичных условних 2,4-динитро-

фенИлгндразин (при комнатной температуре за 6—8 ч) дает количественно гидразон VII

с т. пл. 248° [15].
2,4-Дифеннл-ЗН-1,5-бе'нзодиазепни (VIII). При нагревании растворяют 4,5 г

(15 мыоль) соединения I в метаноле и смешивают с раствором 3,3 г (15 ммоль) KiStOs

в 25 мл воды. Смесь нагревают 4—5 ч до полного исчезновения бепэодиазепнна I

(контроль по ТСХ), отгоняют V? (по объему) растворителя на роторном испарителе,

охлаждают и отфнльтровыиают 3,1 г (75% бесцветпых кристаллов диазепина VIII с т. пл.

139° (из метанола); по данным [11], т. пл. 140°.

2,4-Дифснил-2,3,4,5-тетрагидро-1Н-1,5-беизодиазепин (X). В 100 ыл метанола

растворяют при нагревании 6,0 г (20 ммоль) соединения 1, раствор охлаждают до 30° и к

нему порциями прибавляют 1,25 г (32 ммоль) NaBH4 Полученную суспензию нагревают
с обратным холодильником 1 ч. Смесь охлаждают и высаживают водой бесцветные

кристаллы, которые кристаллизуют из 70% водного метанола. Получают 5,9 г (92%) смеси

(1 :•!) цис- и граяс-изоыеров соединения X, с т. пл. 139—140° (таблипа).
цис- и гранс-Моноацстильиые производные XI и XII получают по методике,

приведенной для соединения II, кристаллизуют из 70% водного метавола. Выделяют 1,6 г

(70%) цис- и 0,4 г (18%) гракс-кзомера (см. таблицу).
Меню- н днгидрахлориды 2,4-днфенил-2,3-дигидро-1Н-1,5-беизодназепина (XIII и

XIV). В раствор 0,5 г (1,7 ммоль) соединевия I в 75 мл абсолютного эфира пропускают
в течение 15 мни ток сухого HCI. Выпавший осадок отфильтровывают и тщательно

промывают иа фильтре абсолютным эфиром. Получают 0,5 г (89%) гидрохлорида ХШ с

т. пл. 166—167" (с разл.).
. Двойную соль XIV получают аналогично ХШ, но время пропускания НС1 30 мвн.

Выделяют 0,42 г (67%) соли XIV (см. таблицу).

Взаимодействие 2,4-днфеинл-2,3-дигидро-1Н-1,5-бензодиазепина с п-диметнламино-

бензальдегидом. Растворяют 3,26 г (10 ммоль) соединении ХШ и 1,5 г (10 ммоль) л-дя-

метиламииобензальдегида в 25 мл свежеперетнанного уксусного ангидрида. Смесь

выдерживают при помнатиои температуре в течение 2 сут, раствор при этом оирашивается

в темно-красный цвет. После выливания смеси на лед появляется ярко-фиолетовое
окрашивание (образование диазатропилиевого катиона). Смесь экстрагируют хлороформом
и выделяют 1,2 г (61 %) соедияения IV.
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Комплекс 2,4-днфеинЛ-2,3-ДнгнДр6-1Н-1,5-бёнз((диазенкнй с BF5. К раствору 6.3 t

(1 ммоль) соединения I в 50 мл абсолютного эфира прибавляют 8 капель эфирата трех-
фтористого бора, смесь слегка подогревают. При этом выпадает осадок кирпичного
цвета, который фильтруют и кристаллизуют из хлороформа. Получают 0,25 г (67%)
соединения XV с т. пл. 139—140° (с разл.).

По аналогичной методике получают соединение IX. Выход 0,27 г (73%), т. пл.

199—200° (с разл.}.
Комплекс 2,4"днфенвл-2,3-дигидро-1Н-1,5-бензадиазепкна с реактивом Грнньяра

(XVI). В раствор реактива Грииьяра, приготовленный нз 1,25 ммоль йодистого метила,

прибавляют по каплям прн перемешивании раствор 0,3 г (1 ммоль) соединения I в

50 мл абсолютного эфира. Реакционную смесь нагревают 30 мин при перемешивания иа

водяной бане. При. этом выпадает красный осадок, который легко гидролизуется на

воздухе. Получают 0,38 г (82%) комплекса XVI. ИК спектр (в вазелиновом масле):
vNH 3362, vC=N 1630 см1.
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В. П. Фешии, М. Г. Воронков, В. А. Лопырев, Н. И. Берестенников,
Т. И. Юшманова, Е, Н. Медведева

СПЕКТРЫ ЯКР 35С1 3(5)-АРИЛ-5(3)-ХЛОР-12,4-ТРИАЗОЛА

Изучены спектры ЯКР ШС1 ряца 3(!>)-арял-5(3)-хлор-1,2,4-триазола.
Установлена энергетически наиболее выгодная таутомериая форма молекул.
Найдена корреляция частот ЯКР ^О с реакционными константами сш- и

Оо-заместнтелей в ароматическом кольце.

Спектры ЯКР ЗЕС1 хлор-1,2,4-триазолов позволили установить их

энергетически наиболее выгодную таутомерную форму [1]. Такую же

форму имеют, по-видимому, и 3(5)>-арил-5(3)-хлор-1,2Д-триазоЛы обшей

формулы I, поскольку их спектры*ЯКР 35С1 (таблица) находятся в той

же частотной области, что и изученных ранее 3(5)-заметенных 5(3)-
хлор-1,2,4-триазолов [1], и сравнительно мало отличаются по частоте от

спектров 3(5)-фенил-5(3)-хлор-1,2,4-триазола (as36,80±0,4 МГц). Эту
величину существенно превышает только частота ЯКР 35С1 3(5)-(я-нит-
рофенил)-5(3)-хлор-1,2,4-триазола (таблица).

JD4
Х=Н, о-СИ3, m-CH3, p-CKj, о-Вг, o-N02. m-NO.,, p-N02

Частоты ЯКР 35С1 3(5)-замещенных 5(3)-хлор-1,2,4-триазола корре-
лируются с индукционными константами <7*-заместнтелей X,
Коэффициент проводимости • индукционного влияния заместителей на атом

хлора в этом ряду соединений достаточно высок (р=0,54) [1]. Поэтому
можно ожидать, что на электронное распределение атома хлора 3(5)-
арил-5(3)-хлор-1,2,4-триазола будет влиять варьирование

заместителей в арильной группе. Это подтверждается корреляцией нх частот

ЯКР ЙС1 с реакционными константамн <тта- и 0о-заместнтелей X [2]
(v77=36,773 +0,500а; г=0,94)
(рис.).

От корреляционной прямой
отклоняются точки,

соответствующие 3(5)-арил-5(3)-хлор-

Частоты ЯКР ^Cl при 77 К fv"J
3(5)-арнл-5(3)-хлор-1,2,4-триазолов

некие

I
2
3
4
5
6
7

8

X

Н
о СНа
/ге-СН3
р-СНз
о-В г

o-NOj
rn-NQa

p-NOj.
'

v77, МГц

36,800

36,642

36,805

36,389

36,786

37,117

37,207

38Ю84

с/ш

2

2

5

2

5

10
10

10

-0,2 0,1 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,в б

Корреляция между частотами ЯКР 36С1 (v77)
3(5)-арил-5(3)-хлор-1,2,4-триазола н

константамн а-заместнтелей. Номера точек

соответствуют нумерация соединений в таблвце.
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1,2,4-триазолу с заместителями в паре-положении феиильного кольцг
Возможно, соединения этого типа образуют собственную линейную кор»
реляцию со значительно большим трансмиссионным коэффициентом р
Высокой проводимостью электронного влияния ля/>«-заместителей в фе-
нильном кольце на атом хлора этих соединений можно объяснить
большое значение частоты ЯКР МС1 3(5)-{я-нитрофеннл)-5(3)-хлор-],2,4-три-
азола. Однако это предположение основано на спектрах ЯКР только

трех соединений (I, IV и VIII в таблице) и требует дальнейшего изучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯКР МС1 при 77 К получены на импульсном спектрометре ЯКР типа

ИСШ-1-12. Синтез хлор-1,2,4-триазолов описан ранее [3].
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СИНТЕЗ И РЕАКЦИИ АЗИДОВ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ

СОЕДИНЕНИИ

5*. СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ 1,2,3-ТРИАЗОЛИНОВ-2, СОДЕРЖАЩИХ
ОСТАТКИ БЕНЗОТИАЗОЛА

При взаимодействии 2-метил-5- и 2-метил-6-азидобенэотиазолов с ал-

кнлакрилатами синтезированы 1,2,3-триазолины-2, которые расщепляются в

присутствии оспонаняй в соответствующие эфиры диазопропановой кислоты.
Окисление триазолннов приводит к соответствующим триазолам.

Известно, что ароматические азиды и бензилазид присоединяются к

а,Р-ненасыщенным эфнрам карбоновых кислот, образуя
соответствующие 1,2,3-триазолины-2 [2]. Представляло интерес изучить такие же

реакции азидов бензотназола.

Для исследования были выбраны 5-азидо-2-метил-(1) и 6-азидо-2-ме-
тилбензотиазолы (II), описанные ранее [3], которые реагируют с

метиловым и этиловым эфирами акриловой кислоты с образованием
бесцветных кристаллических продуктов 1-беизотиазолил-1,2,3-триазолинов-2
(III—VI).

В ИК спектрах соединений III—VI отсутствуют колебания в области
2080—2200 см-1 (Nj), присутствуют полосы в области 1230—1250

(—N—N=N—) и 1740—1750 cm~' (COOR). В спектрах ПМР триазолн-

нов III—VI имеется квартет при ~5,25 (4-Н), мультиплет с центром при
~'4,0 (5-Н) и синглет при 2,8 м. д. (2'-СН3). Для триазолииов III, V
в спектрах ПМР имеется еще синглет при '-3,90 м.д. (СООСН3), а для

IV, VI — квартет при 4,31 и триплет при ~1,40 м.д. (COOC2Hs).
Полученные триазолины плавятся с разложением. Бесцветные

растворы их на свету при нагревании и в присутствии оснований быстро
желтеют. Детально было исследовано поведение полученных
триазолииов в присутствии органических оснований (5% бензольный раствор три-
этнламнна, темнота, комнатная температура, 24 ч). При этом

триазолины полностью превращались в эфиры З-бензотиазояиламино-2-диазо-
пропановой кислоты (VII—X).

"К вкм—
I I Bt—NHCH„-C-COOR 7~ И '

%J>XOOK i ¦ ^fK^COO-:
"г

IH-V1 Vll-X Xl-XIV

III, IV, VII. VIII, XI, XII Bt—5-; V, VI, IX, X, XIII, XIV Bt—6-; III, V. VII, IX, XI,
XIII R= CHB; IV, VI, VIII, X, XII, XIV Я = СгНБ; Bt—2-ыетилбеизотаазолил-

B их ИК спектрах имеются полосы в области 2090—2100 (—C=N=N)
н 3400—3430 см-1 (NH). Полосы карбонильной группы при раскрытии
кольца триазолина смещаются в сторону низких частот на 40 см"1 (см.

* Сообщение 4 см. [1].
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таблицу), что объясняется сопряжением карбоннла с дназогруппон и

подтверждает строение диазоэфиров и исходных триазолииов III—VI.
Кинетика перехода метиловых эфиров III, V в эфиры дназопропа-

новой кислоты VII, IX при триэтиламинном катализе в бензоле при
комнатной температуре показывает реакцию первого порядка.
Концентрация триазолнна и диазоэфира в растворе определялась по изменению

пиковой интенсивности карбонильных групп при 1700 и 1740 см~' во

времени.

Окислением триазолииов III—-VI перманганатом калия при
комнатной температуре были получены соответствующие 1,2,3-трназолы
XI—XIV (см. таблицу). В ИК спектрах триазолов XI—XIV

наблюдается, по сравнению с исходными триазолинами III—VI, смещение полосы

карбонильной группы в сторону низких частот на 20—30 см^1 за счет ее

сопряжения с ароматическим ядром триазола [4].
Эфиры трназолкарбоповых кислот XI—XIV были подвергнуты

щелочному гидролизу до соответствующих кислот XV и XVI, ИК спектры
которых согласуются с литературными данными [5\.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на спектрометре UR-I0 в таблетках КВг, УФ спектры
— на

приборе СФ-4 в этаноле, спектры ПМР — иа спектрометре ZKR-60 в дейтероялороформе,
внутренний стандарт

— ТМС. Константы и выходы всех полученных соединений

приведены в таблице.

Метиловый эфнр 1-(2'-метилбекз(П'иазолил-5')-112,3-трназолиы-1-карбоновой иислоты

(III). Растворяют 1,9 г (0,01 моль) 2-метил-5-азидобензотиазола (1) в 3,44 г (0,04 моль)
метнлакрнлата и оставляют а закрытой колбе при комнатпой температуре в темноте.

Через 5 дней выпавший осадок триазолнна фильтруют, промывают спиртом. После

кристаллизации из еннрта получают бесцветные игольчатые кристаллы.

Характеристика синтезированных соединений

я
к
ч

III

IV

V

VI

VII

VIII

IX

X

XI

XII
XIII

XIV
XV
XVI

Т. пл., °С

105—106

(с разл.)
110—112

(с разл.)
106—107

(с разл.)
101—102

(с разл.)
85—86

(с разл.)
78—80

(с разл.)
81—83

(с разл.)
Масло

179

184—186
198

170—172'
188—189

161

УФ спектр. ;^,дт, ни

240 (2,10), 305 (1,53)

240 (1,60), 305 (1,24)

225 (1,48), 245 (!,20),
310 (1,58), 320* (1,44)
225 (1,28), 245 (1,05),
307 (1,41), 320* (1,26)
237 (3,20), 255 (2,32),
325 (0,36)
237 (3,04), 255 (2,22),
330 (0,34)
225 (2,82», 252 (1,80),
295 (1,20)
225 (2,96) 252 (1,96),
295 (!,18)
240 (3,18)

237 (3,06)
270 (1,69)
275 (1,88)
237 (2,60)
275 (1,84)

И К спектр, си-1

1750, 1200, 1250

1740, 1230, 1250

1750, 1220, 1250

1750, 1230, 1250

1710, 2090, 3430

1700, 2090, 3430

1710, 2090, 3400

1700, 2090, 3400

1720, 1270, 1280,
880

1720, 1290, 895

1720, 1295, 880

1720, 1300, 870

1710, 1280, 880
1695, 1295, 890 ¦

Найдено

Ы, %

20,3

19,5

20,3

19,2

20,3

19,5

20,3

19,2

20,5

19,2
20,4
19,8
21,6
21,6

Ърутто-
формула

C,sHcN,02S

CisHuNtOsS

Ci2H13N40:,S

C13H14N,0is

CuHbNAS

CrHuNjOjS

cbhmnas

C,2Hl0N4O2S

C13H12Nt03S
CisHwNiCfeS
C13H12N,OjS
CnHsNtOsS
C,;1IIBN4QiS

числено

N. %

20,5

19,3

20,5

19,3

20,5

19,3

20,5

19,3

20,4

19,4
20,4
19,4
21,5
21,5-

iF-

о

a
ca

52

53

55

46

75

80

80

95

88

68
88
67
45
23

*
Перегиб,

840



Трназолины IV—VI получают аналогично, выдерживая смесь реагентов для V —

4 дня, для IV и VI — 6 дней.

Метиловый эфир 3-[(2''метилбе11зотнаэолнл-5')]амнно-2-днаэоаропавов0й кислоты

(VII), Растворяют 1,38 г (0,005 моль) триазолина III в 10 мл 5% бензольного раствора

триэтнламина и выдерживают при комнатной температуре. Через 24 ч бензол отгоняют
а вакууме, полученный диазоэфнр представляет собой желтый порошок.

Соединения V11I—X получают аналогично.
,

Метиловый эфир 1-(2г-метнлбенэотиазолкл-5')-1^,3-триазол-4*карвоново? кислоты

(XI). К раствору 1,38 г (0,005 моль) эфира VII в 80 мл ацетона медленно прибавляют
раствор 2,37 г (0,015 моль) пермангалата калин в ацетоне. Первые порции окислителя

расходуются быстро. После получасового стояния к сиеси добавляют небольшое
количество метанола и кипятят. Диоксид марганца отфильтровывают, а растворитель
упаривают в вакууме. Полученный триазол кристаллизуют из водного спнрта с

применением активированного угли.

Триазолы XII—XIV получают аналогично.

1-(2'-Метилбензотказолил-5')-1,2,3-триазол-4-карбоновая кислота (XV). Прибавляют
1,37 г (0,005 моль) эфира XI или ХП при нагревании к раствору 0,6 г (0,015 моль)
едкого натра в 50 мл воды и после полного растворения эфира кипятят еще 30 мнн. Тря-
азолкарбоковую кислоту выделяют, подкисляя раствор разбавленной (1:4) соляной

кислотой. Выделившуюся триазолкарбоновую кислоту фильтруют, промывают водой и

кристаллизуют из спирта.

1-(2'-Метнлбеизотиазолкл-6')-1,2,3-трназол-4-карбонсву1о кислоту (XVI) получают
аналогично кислоте XV из соединений ХШ или XIV омылением в щелочном растворе.
Кристаллизуют из метилового спирта.
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В. М. Черкасов, Н. А. Капран, Ю. Л. Ягупольский

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АМИДИНОВ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ
С КЕТИМИНАМИ

Дифеннл- н трифторметилфенилкетимивы с амидинами бензойных, трн-
хлор- и трифторуксусной кислот образуют через промежуточные азадиеиы
по реакции Дильса—Альдера дигидро-сил(л-триази1]ы,

В работах [1,2] нами установлено, что при взаимодействии амидинов
с основаниями Шиффа получаются дигидро-сылж-триазины. Можно

полагать, что по аналогии кетнмины должны реагировать с амидинами с

образованием дигидро-«ш.и-триазинов через промежуточные азадиеяы,

которые циклнзуются по схеме [4 + 2]-циклоприсоединения.
В настоящей работе изучена реакция амидинов бензойных, трихлор-

и трифторуксусной кислот (Па—г) с дифенил- и трифторметилфеннлке-
тиминами (1а, б). Амидины бензойных и трихлоруксусной кислот

(Па—в) с кетиминами 1а, б образуют дигидро-силш-триазины (Ша—д).

RX'C=NH + fts-C(=NH)NH2

I а, б Hit

-NH,

I
3

iC=«N—C=NH

IV

Иг
16

fVfi >

I
R

:

3

yCF.
:—n~c<

'

C,Hr—C—N~C<
I
NH.

-HN=CRR'

NH, "NH,

TV
ОЦ-^NH

R R1

III a-«

CF.

C,H--C^N—C*=NH

CFa^C-'^^CF,

C6HiCF3
VI

llli

I a R=Rl=C«Hs; б R^H*, R'-CFj; II a R2=QHs; б Н2=4-СН3СбН4; в R*=CC13;
г R2=CF3; III a R= Rl =Rs=CeHs; б R = R1=CtHs, Ri=4-CHjC6H4; в R=Ri=C(Hs,
Rl=CFa; г R=C6H6l R'=CFlp К2=4-СН3С6Н*; д R=C6Hb, R'=CF3, R*=CC13; e R=CeHs,

Ri=R==CF3

С кетимином la амидин трифторуксусной кислоты дает азадиен IV,
который не циклизуется в дигидро-силж-триазин III. Очевидно, наличие

двух фенильных групп у концевого атома С и группы CF3 у С2 азадиена
IV определяет его конформацию, которая препятствует циклоприсоедн-
нению.

'

Несколько по-иному реагирует амидин Иг с кетимином 16 —

образуется устойчивый продукт присоединении по связи C=N. Реакция в

данном случае останавливается на этой стадии вследствие стабилизации

под влиянием электроотрицательных заместителей. При нагревании в

842



жестких условиях отщепляется аммиак и через промежуточный азадиен
происходит циклизация с получением соли VI. Образование аммонийной
соли VI объясняется тем, что под влиянием трех акцепторных трнфтор-
метильных групп дигидро-сши(-триазин И 1е является достаточно
сильной NH-кислотой. Соединение Ше выделяют при подкислении раствора
аммонийной соли VI.

Строение соединений III подтверждается на примере дигидро-силш-
трнааина Ша, который идентичен соединению, полученному по

методике [3]. В спектрах ПМР соединений II la—e наблюдаются мультиплеты
протонов ароматических колец в области 6,6-—8,6 м.д., синглеты метиль-

ных групп для днгидро-смлш-триазинов Шб,г {2,3—2,4 м.д.), а также

уширенные синглеты интенсивностью 1Н в области 9,2—11,4 м.д.,
исчезающие при добавлении трифторуксусной кислоты, что позволяет

отнести их к сигналам группы NH.
В ИК спектрах соединений Ша—е наблюдаются полосы поглощения

групп NH (3450—3380 см-1), а также C=N триазннового кольца,
которые находятся в пределах 1740—1640 см-1 в зависимости от

заместителей в ядре. В спектрах ЯМР 19F имеются сигналы группы CF3 в

положении 2 (3—5 м.д.) и в положениях 4 н 6 ( — 2,5 м.д.).
В масс-спектре азадиена IV наблюдается пик молекулярного иона

М+ 276, в ИК спектре идентифицируется группа NH (3210 см-1), две

полосы поглощения связей C=N (1660 и 1550 см-1) и группа CFj
(1250—1150 см™1). В спектре ПМР присутствуют синглет группы NH
интенсивностью 1Н при 9,3 м.д. и мультиплет прогонов бензольных
колец ЮН с центром пря 7,5 м.д. Спектр ЯМР 19F содержит синглет группы
CF3 (— 5,3 м.д.). .

В спектре ПМР соединения V наблюдаются мультиплет протонов
бензольного кольца интенсивностью 5Н при 7,7 м. д. и два уширенных
синглета с интенсивностью 2Н при 6,1 и 2,7 м.д. соответственно. Сигнал

прн 2,7 м. д. отнесен к группе NHZ у Q по аналогии с сигналом при
2,3 м.д. группы NHj диаминобис(трифторметил)метана [4]. Синглет при
6,1 м.д. может быть отнесен к группе NH2 фрагмента —N=C(CF3)NHa,
так как он сдвинут в слабое поле вследствие дезэкранирующего влияния
двойной связи G=N.

В спектре ЯМР 19F сигнал 3,1 м.д. отнесен к группе CF3 у связи

C=N, а синглет при 4,4 м.д. — к группе CF3, находящейся у
четвертичного атома углерода. В ИК спектре соединения V наблюдаются сложная
полоса поглощения групп NH2 прн 3420 3300 см-1 и интенсивная

полоса связи C=N при 1690 см-1.

Данные ИК спектров подтверждают строение соли VI. Интенсивная
полоса 1630—1640 см--1 отвечает колебаниям аниона, который имеет

ароматический характер вследствие делокализации отрицательного

заряда. Подобная полоса в спектре соединения Ше отсутствует, но в нем

имеется интенсивная полоса поглощения фрагмента C=N—C=N
(1740 см~1). Соединения Ше и VI содержат полосы поглощения NH
(3400 см4"1) и NH++ (широкая 3400 см-1) соответственно.

В ИК спектрах всех соединений, содержащих группу СРз, имеется

интенсивная полоса поглощения в области 1200 см '.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ПМР сняты на спектрометре Tesla BS-467C (60 МГц) при 25°, внешний

стандарт ГМДС; спектры ЯМР 19F — па спектрометре Tesla BS-487C (80 МГц) при 25°,
внешний стандарт CF3CO2H. ИК спектры святы на спектрофотометре UR-20 в таблетках

КВг. Масс-спектр получен на приборах DS-50 и МС-1302, энергия иовнзирующих
электронов 70 н 50 эВ. Контроль индивидуальности полученных соединений осуществлялся с
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Дигидро-силм-трназины Ilia—д

Таблица 1

нение

Ша [3]
Шб
Шв
Шг
Шд

Т. цл., "С .

191 — 192
212—213
207—208
221—222
114—115

Найдено, %

С

83,5
83,7
69,6
71,7
31,6

Н

5,2
5,9
4,2
4,8

1,4

F

15,2
13,8
12.3

N

И,1
10,0
11,2
10,5
9,2

Брутто-форжула

CsrHaiNa
C29H25N3

CatHiwFaNs

CuHeClsFaNi,

Вычислено, %

С

83,7
83,8
69,6
70,7
31,2

н

5,5
6,0
4,2
4,9
1,3

F

15,0
13,9
12,3

N

10,8
10,1
11,0
10,3
9,0

%

30
34
89
90
35

помощью ТСХ на AljOj (II степени активности) в системе бензол—метанол, 5: 1,
проявление парами йода нли в УФ свете.

2,2-Дифеинл-4,6-диарил-1,2-дшндро-п,(>ик-трназины (II 1а, б). Смесь 18 ммоль амиди-

нов На, б и 18 ммоль кетимииа 1а нагревают при 120° 50 ч. Избыток кетимнна 1а отго-

ниют в вакууме. Остаток обрабатывают эфиром, отфильтровывают соединения Ша, б,

кристаллизуют из этанола.

2-Трифторметнл-2-феыил-4,6-диарнл-1,2-дигндро-сылм4-триа^нны (Шв, г). Смесь
10 ммоль амидинов Па, б и 10 ммоль кетиыина 16 нагревают при 120° до прекращения
выделения аммиака (5—6 ч). Загустевшую массу отфильтровывают, кристаллический
продукт реакции промывают эфиром. Соединения Шв, г кристаллизуют из этанола или

бензола.

2-Трифторметил-2-фенил-4,6-6ис{трихлорметкл)-1,2-дигидро-1~и«,«-трназин (Шд).

Раствор 7 ммоль амиднпа Ив и 7 ммоль кетимива 16 в 4 мл сухого хлороформа инпнтят

5 ч. Растворитель н избыток кетимииа 16 отгоняют в вакууме. Остаток при растирании
с эфиром закристаллнзовывается.

Данные элементного анализа, температуры плавления, выходы приведены в табл. 1.

1,3-Аза-2-трифториетнл-4-днфенил-1,3-диен (IV). Смесь 1,75 г (15 ммоль) амидина

Иг и 2,7 г (15 ммоль) кетнмина 1а нагревают при 110° 30 ч. После охлаждения плава

кристаллический продукт IV промывают гептаном, отфильтровывают. Выход 3 г (70%),
т. пл. 94—95° (из гептана). Найдено: С 65,0; II 3,9; F 20,2; N 9,9%. CisHnFjNj.

Вычислено: С 65,2; Н 4,0; F 20,6; N 10,1%.
3-Аза-1,5-гекс8фтор-2,4'Диамиио-4-фенилпент«н-Э (V). А. К 3,2 г (20 ммоль)

кетимнна 16 прибавляют 2,1 г (20 ммоль) амиднна Иг. Раствор нагревают при 75° 4 ч.

Отфильтровывают кристаллический продукт реакции V, промывают на фильтре гептаном.

Выход 4 г (77%), т. пл. 67—68,5° (из гептана). Найдено: С 42,2; Н 3,1; F 39,8; N 14,7%.

CtoHsFeNg. Вычислено: С 42,1; Н 3,2; F 39,9; N 14,7%.
Б. Смешивают эквимолярные количества кетнмипа 16 и амиднпа Иг, раствор

оставляют При 20°. Через несколько дней реакционная масса заиристаллизовывается.

Выход 75%.

Таблица 2

Сиеитральные характеристики дигндро-сцлм-триазннов Ша—д

нсние

Ша

Шб

Шв

Шг

Шд

ИК спектр, см '

NH

3400

3445

3445

3450

3380

C=N

1640

1650

1640

1640

1680

CFi

1170—1140

1180—1150

1210—1160

Спектр ПМР*. м. д.

NH

9,2
9,5

.11,4
9,7
10,5

Аг

6,6—8,3
7,3—8,6
7,75—8,25
7,1—»,1

7,5

CHj

2,4

д.з

Спектр ЯMP
'

i'F*. м. д,.
2-CF3

3,0
4,6
3,14

* В (CD3)2CO, Шб,в — в ДМСО-Оф.
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Амноннйякя соль Й,4,^тр1«(трнфтормстил)-&н>ен1ьв-1,2-д»гндрб-<;(2^см-тря«311на (VI).
Нагревают 2 г (7 ымодь) соединения V яри 200° до прекращения выделении аммиакк.

Отфильтровыиают кристаллический продукт реакции VI, промывают на фильтре
хлороформом. Выход 1,1 г (84%), т. пл. 142—144° (разл.). Очищают возгонкой при
температуре 130—140". Найдено: С 37,8; Н 2,2; F 44,7; N 14,0%. C^HsFeNj• 1ЧНЭ. Вычислено:
С 37,9; Н 2,4; F 44,9; N" 14,7%.

2,4,6-Трис(трифтормет1и)-2-фенид-1,2-днгидро-(,цл1.«-трказни (Ше). Раствор 0,6 г

(16 ммоль) соли VI подкисляют 2 н. НС1 до рН 6. Дигидро-сцлж-триазни Ше

экстрагируют эфиром (ЗхШ мл), эфирные вытяжки сушат прокаленным сульфатом магнии.

После отгонки эфира перегоняют маслянистый продукт, т. кип. 122—124°, Пц25 1,4262.
Выход 0,5 г (83%). ИК спектр: 3390 (NH), 1740 (C=N), 1250—1150 ciH (CF3). Спектр
ПМР в (CDa)sCO: 7,4 (5Н, м), 5,0 (1Н, с). Спеитр ЯМР >aF: 5,4 (2-CF3, с), -2,5
(4,6-CFs, с). Масс-спектр: М+ 363 mjz. Найдено: С 40,1; Н 1,9; F 46,7; N 11,5%.

CuHeF,Ns. Вычислено: С 39,7; Н 1,7; F 47,0; N 11,6%,
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, I&S2, №б,с. 646—Й5Й

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.853.4.5:542.958,7

ВОССТАНОВЛЕНИЕ

1,3,5-ТРИМЕТИЛ-5-НИТРОГЕКСАГИДРОПНРИМИДИНА
В ПРИСУТСТВИИ МЕТИЛАТА НАТРИЯ

Нами впервые установлено, что )Д5-тркметил-Б-ннтрогексагндропнримидИ1[ (I) в

присутствия метилата натрия (II) в метаноле при мольном соотпошекии реагентов 1 : 4

при 130" за 10 мни (конверсия 100%) превращается в 1,3,5-тринетилгексагИдропиримн-
дни (III) с выходом 68%.

снэ NOj

Л CH^ONa
NaT

¦MaNO,

la

CH, CH,

>M

15 III

Образование аиион-радикалов из 2,5-днэлкил-5-т]нтро-1,3-диоксинов под действием

едкого кали в этиленгликоле отмечено в работе [1]- Очсвид^ в результате переноса

электрона с метилат-авнона на нитрогруппу из 1,3,5-триметил-5-ннтрогексагидропнрими-

дина образуется анион-радикальная соль, которая нономолекулярко отщепляет питрит-

анион с образованием NaN02 и гексагидропиримидинильного радикала 16. Последний

отрывает атом водорода от растворителя с образованием гексагидропиримндина III.

Нитрит натрия образуется с выходом 100%, что свидетельствует о количественном

образовании промежуточных продуктов 1а, б. Поскольку 5-алкйл-5-ннтрогексагидропирн-

йидины легко получаются в одну стадию из доступных нитроалканов, алкиламинов и

формальдегида [2], осуществленная реакция может рассматриваться как удобный метод

получения полиалкилгексагидропиримидинов.

1,3,5-Триметнлгексагидропирнмидип (Ш) выделен с помощью колоночной

хроматографии (эфир—гексан, 2:3). Т. кип. 143"; nD» 1,4739. Спектр ЯМР <Н (СС14): 0,68

(ЗН, д, 5-СНа), 2,17 (6Н, с, 1- и 3-СНа), 2,05 (4Н, м, 4- и 6-Н), 2,98 м.д. (2Н, м, 2-Н).

Спектр ЯМР 1ЭС (СС14): 17,7 (к, 5-СН-,), 27,4 (д, Q), 43,3 (к, 1- и 3-СН3), 62,3 {т. С4
н Се), 79,1 м.д. (т, Q,).
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УДК $47Шб?.07:543.422:541.621.2

ФЕНЛЛЕНОДИАЗЕПИНОН ПРИ РЕАКЦИИ 2,3-ДИАМННОФЕНАЛЕНОНА
С АЦЕТОНОМ

В литературе нет указаний о возможности циклизации 2,3-диаминофеналенона (I)
с ацетоном с образованием дназепинового цикла. Нам удалось осуществить подобное

превращение при кнпяченин диамина I в ацетоновом растворе или н реакции с окисью

мезитнла н получить 1Н-2,3-дигидро-2,2,4-трнметилфеналено[2;3-*][1,5]диазепин-6-он
(На). Структура соединения II установлена на основании спектра ПМР, в котором,

кроме сигналов от шести ароматических протонов (7,38—8,60 м. д.), имеется 4 сннглет-

ных пика с соотношением интенсивностей 6:3:2: 1 при 1,44, 2,46, 2,48 н 5,08 м.д., что

соответствует шести протонам метнлышх групп в положении 2, трем протонам
метальной группы в положении 4, протонам метилеиовой группы и одному протону нмиио-

группы. Окончательный выбор между структурами Па и 116 иа основании имеющихся

данных сделать ие удается. Очевидно, что подобная пиклнзация должна включать две

стадии
— образование азометина и присоединение по двойной связи окиси мезнтила в

любой последовательности II]. Учитывая способность а-аминогруппы енаминокетонов

образовывать осаоваиия Шиффа [2], что не характерно для самих енаминокетонов,

следует отдать предпочтение структуре Па. Это согласуется также с возможностью

присоединения аминогруппы еваминокетонов по двойной связи.

Выход соединения II при нагревании диамина I в ацетоне составляет 43%, при
реакции с окисью мезитнла — 62'%, т. ил. 166—167° (из петролейного эфира). ИК спектр

(в КС1): 1638 (С=0), 3300 см"1 (NH). УФ спектр (н спирте), W (Igs): 245 (4,44),
269 (4,39), 351 (4,10), 372 (3,97) плечо, 503 нм (3,54). Данные элементного анализа и

масс-спектрометрического определения молекулярной массы соответствуют расчетным.

Термическое разложение соединения II при 270—280° приводит с выходом 39%.к 2-ме-

тнлфеналеноимндазолоиу (III),
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УДК 547.512'722:542Ш

СИНТЕЗ 2-ДЙЭТЙЛАМИНО-6-ФЕНИЛФУРАНА
ИЗ 1-БЕНЗОИЛ-2,2-ДИХЛОРЦИКЛОПРОПАНА

Взаимодействие 1-ацил-2,2-днялорциклопропаиов с алкоголятаин натрия приводит
к образованию замещенных 5,5-диалкокси-4,5-дигидрофуранов [1]. Нами найдено, что

1-бенэонл-2,2-дихлорциклопропан прн кипячении в диэтиламине в течение 4 ч с выходом

70% превращается в 2-диэтиламино-5-фенилфураи (IV). Реакция, вероятно, протекает

путем нуклеофнльного Замещения атомов хлора через стадию дегидрогалогенированяя

II] с последующей изомеризацией активированного циклопропилкетона II в дигидрофу-
ран III. Не исключено также, что раскрытие трехчленного цикла происходит в продукте

замещения одного атома хлора в исходном кетоие I на диэтиламииную группу.

,N(C,H5)j

1

У-

N<c:Hsb
III

N<C,H5)2

IV

Аминофуран IV выделен хроматографически на колонке с A1S03 (элюент — гексап)
в виде неустойчиного в. воздушной атмосфере масла; tiv17 1,5723. Спектр ПМР {СС14):

1,10 (6Н, т, /=7 Гц, СН3), 3,20 (4Н,*кв, /=7 Гц, СНг), 4,90 (1Н> д, 7 = 3 Гц, 3-Н), 6,43

(1Н, д, 1=3 Гц, 4-Н), 6,90^7,50 м. д. (5Н, м, CGHS). Данные элементного анализа на С,

Н и N соответствуют вычисленным.
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УДК 547.792,1.07:542.942.7

ПРЕОБРАЗОВАНИЕ АЗИДНОЙ ГРУППЫ В АМИННУЮ

ПРИ РЕАКЦИИ 1-Н>3-НИТРО-5-АЗИДО-1,2,4-ТРИАЗОЛОВ
С АЛИФАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ

Для модификация структуры производных 1,2,4-триазола широко используется

замещение ннтрогруппы или галогена в положении 5 цикла нуклеофильиыми агентами

различной природы. В частности, взаимодействие 1-метил-3,5-динитро-1,2,4-триазола с

алифатическими аминами ведет к образованию соответствующих 5-аминопроизводных

[1]. Однако попытка ввести в аналогичные реакции 1-1?-3-нитро-5-азидо-1,2,4-триазолы
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привела вместо замещения и восстановлению аэндооЙ группы с образованием
производных 3-нитро-5-амнио-1,2,4-триазола (IV—VI):

Hill 1V-VI

1,1V R-«'-CH3; II,V R=R'-CH;COOH; III R-CH^OOCH^j VI R' = CH„CONHC«,

Так, при добавлении порциями 0,025 моль 1-1?-3-иитро-5-азидо-1,2,4-триззола (I—III) к.

15 мл 25% водного раствора метиламина (0,12 моль) при 40—50° через 3—5 ч после

охлаждения н подкисления реакционной смеси соляной кислотой до рН 2 осаждают

равным объемом воды аминопронэводные IV—VI, которые кристаллизуют из этанола.

Соединение IV выделяют экстракцией этилацетатом. Этим методом были получены:

1-метил-3-]|итро-5-амино-1Д4-триазол (IV), т. пл. 253—254°, выход 82%; З-нитро-5-
амнно-1,2,4-триазолнл-1-уксусная кислота (V), т. пл. 232—233"; спектр ПМР: 4,90 (с,

2Н, СНг), 7,20 м. д. (с, 2Н, Nrb); метиламид 3-нвтро-5-амино-),2,4-триазолил-1-уксусион
кислоты (VI), т. пл. 27ft-279°, спектр ПМР: 4,75 (с, 2Н, СНа), 7,10 (с, 2Н, NHa), 2,70

(с, ЗН, СНа), 8,10 м. д. (с, 1Н, NH).
l-R-3-A3Hflo-5-R-l,2,4-TpHa30JiN аминами в этих условиях ие восстанавливаются.

Продукты замещеинн по положениям 5 и 3 ни в одном из случаев зафиксированы не были.

Восстановление идет при использовании метил-, диметил- н триэтиламина,

применение менее основных аммиака и этиленимина ведет к возврату исходного вещества.

Реакция идет, вероятно, по типу присоединения—отщепления при предпочтительной атаке

нуклеофилом терминального атома азота азндиой группы, а не углерода цикла, с

которым она свиэаиа. Необычный факт восстановления азндогруппы аминами отмечен

недавно в ряду пиридина [2].
Аналитические и спектральные данные (ИК спектры) для полученных соединении

соответствуют принятым структурам.
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НОВЫЕ РЕАКЦИИ N-ГЕТЕРОАРОМАТИЧЕСКНХ КАТИОНОВ
С АНИОННЫМИ а-КОМПЛЕКСАМИ

Мы нашли, что анионные а-комплексы, как и их электронные аналоги — дигидроге-

тероароматические соединения [I, 2], при действии гетероароматнческих катионов

способны ароматиэоваться не только в результате потери гидридно подвижного атома

водорода, но н в результате отщепленнн заместителя, связанного с ним в геминальном

узле, с одновременным ионным гидрированием или иуклеофильиын алкилиронанием
гетероароматического катиона. В некоторых случаях гетероароматические катионы

присоединяются к «-комплексам либо к продуктам их ароматизации. Так, в частности, при

взаимодействии комплекса Яновского (I) с йодметилатами хннолкна (II), нзохинолина

(III) или акридина (IV) наряду с 2,4-динитрофенидацетоном (V) были выделены про-
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Дукты алкялнрованвя: 1-иетнл-2-ацётойнл-1,$-двгйдрохйаолнн (Vll), Й-метвл-1-аце-
тоннлЛД-дигидроизохниолин (VIII); нониого гидрирования: 1-ыетвл-9,10-дигндроакрн-
диннй (IX); присоединения: 1-метил-9-[а-(2,4-динитрофеннл)ацетоянл]-9,Щ-дигидроакри-
див (X) и 1,3-динитрОбензол (VI).

Н сн2сиснл
ко.: И. Ill, IV

NO,

ПГ^ "СН,

VIII

•V t:^4N'ACHi>COCH
с»,

VII

Л
'

сн3-\

N0,
Н Ч

CH-<f у-МОг
(Л /> СОСН,

Полученные соединения V—IX идентичны заведомым образцам. Соединение X: т. пл.

167° (из спирта), выход 42%, Яти: 213, 252, 260, 356 нМ. Масс-спектральный распад

подтверждает приведенную структуру, данные элементного анализа соответствуют

расчетным.
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ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ, 1982, N° 6, с. 8S1-452

ЮБИЛЕИ И ДАТЫ

ЗОЯ ВАСИЛЬЕВНА ПУШКАРЕВА

(к 75-летию со дня рождения)

27 апреля 1982 г. исполнилось

75 лет со дня рождения и 50 лет

трудовой деятельности в Уральском
политехническом институте им.

С. М. Кирова (УПИ) заслуженного
деятеля науки и техники РСФвР

доктора химических наук

профессора Зои Васильевны Пушкаревой.
3. В. Пушкарева родилась в

1907 г. в Свердловске. После
окончания в 1932 г. Ленинградского
химико-технологического института

им. Ленсовета 3. В. Пушкарева была

направлена ассистентом в УПИ и

стала одним из первых учеников
И. Я. Постовского, возглавившего

уральскую школу химиков-оргаии-
ков.

За годы работы в институте Зоя
Васильевна выросла в крупного
ученого, педагога, общественного
деятеля. На организованной в 1947

году 3. В. Пушкаревой кафедре
технологии красителей и лекарственных
веществ УПИ подготовлено более
2000 инженеров по трем

специальностям. Под ее руководством защищено 47 кандидатских диссертаций.
Она является автором более 300 статей, 50 авторских свидетельств,
зарубежных патентов.

Работы 3. В. Пушкаревой внесли принципиальный вклад в

разработку методов тонкого органического синтеза. Ее научные интересы
связаны с исследованием взаимосвязи между химическим строением и

свойствами гетероциклических соединений и с поиском новых биологически

активных веществ.

В первый первод своей научной деятельности 3. В. Пушкарева
занималась исследованием мало изученного тогда гетероцикла феназина и

его N-окисей. Ею впервые получена 5,10-диокись феназина. В

дальнейшем работы в этой области были продолжены ее учениками. Впервые
были получены и исследованы современными физико-химическими
методами свободные радикалы в ряду феназинов, изучена реакционная
способность большого ряда N-окисей различных гетероциклов.

В годы Великой Отечественной войны 3. В. Пушкаревой совместно

с И. Я, Постовским в рекордно короткие сроки было организовано
производство крайне нужных для фронта сульфаниламидных препаратов
на Свердловском химфармзаводе. После окончания войны 3. В.

Пушкарева занялась теоретическим исследованием взаимосвязи между
строением и биологической активностью сульфаниламидных соединений, что

явилось основой ее докторской диссертации.
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В 50-х гг. 3. В. Пушкарева вместе с коллективом сотрудников в числе

первых начала систематические исследования по созданию

противоопухолевых препаратов. В 1968 году по ее инициативе в УПИ была

организована проблемная лаборатория по синтезу противораковых и

противолучевых средств, которую Зоя Васильевна возглавляет и в настоящее

время. Поиск противоопухолевых препаратов ведется среди
антагонистов витаминов, антиметаболитов нуклеинового обмена, алкилирующих
метаболитов, а также олигопептидов и интеркаляторов на основе

фрагментов противоопухолевых антибиотиков. Наиболее интенсивно

изучаются в настоящее время многочисленные производные аминонмидазол-

карбоксамида.
Теоретические исследования в этой области позволили вскрыть

особенности реакционной способности диазоимидазолов, их новые

превращения, внутримолекулярные перегруппировки и др., а также

разработать оригинальные методы синтеза ранее недоступных соединений этих

классов.
В настоящий период деительность 3. В. Пушкаревой и ее

многочисленных учеников посвящена исследованию теоретических основ
направленного синтеза противоопухолевых соединении, механизма их действия
и практическим разработкам по внедрению в медицинскую практику
новых противоопухолевых препаратов.

Зоя Васильевна Пушкарева — талантливый педагог, активный

общественный деятель. Много сил и энергии отдает она

научно-организационной, общественной и партийной работе. С 1958 по 1970 г. она была

депутатом Верховного Совета СССР, членом Комитета защиты мира
СССР, в течение 30 лет руководила Свердловским областным
правлением общества «Знание».

За большие заслуги в педагогической, научной и общественной
деятельности 3. В. Пушкарева награждена орденом Ленина, орденом

Октябрьской революции, орденом Трудового Красного Знамени, двумя

орденами «Знак почета» и медалями.

В 1970 году ей присвоено звание заслуженного деятеля науки и

техники РСФСР.
В. С. Мокрушнн

ВАЖНЕЙШИЕ РАБОТЫ 3. В. ПУШКАРЕВОЙ
В ОБЛАСТИ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

\. Пушкарева 3. В., Агибалова Г. И. Исследование в ряду феиазипа. Окисление

феназина. — ЖОХ, 1938, т. 8, № 2, с. 151.
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риостэтической активностью сульфаниламидных соединений. — ЖОХ, 1946, №8, с. 1269.

3. Пушкарева 3. В., Варюхина Л. В., Кокашко 3. Ю. Исследование

гетероциклических N-окисей. Дипольные' моменты и химические особенности N-окисей некоторых

гетероциклических соединений. — ДАН, 1956, т. 108, с. 1098.

4. Пушкарева 3. В., Носкова И. И., Грязев В. Ф. Исследования свободных

радикалов N-замещенных дигидрофеназинов.
— ХГС, 1970, № 10, с. 1428.

5. Конюхов В. И., Пушкарева 3. В. и др. Способ получения сарколизина. Патент
1.064.972 (Англия), 1967.
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12.920.60 (ФРГ), 1970.
7. Вавилов Г. А., Пушкарева 3. В., Мокрушнн В. С. Исследование в ряду

аналогов рибофлавина, IV. Аналоги рибофлавина, содержащие трифторметильную группу.
—

ХГС, 1970, № 1, с. 116.
8. Мокрушин В. С, Офицеров В. И., Рапакова Т. В., Цаур А. Г., Пушкарева 3. В.

Синтез аналогов 5(4)-амлноимидазол-4(5)-карбоксамнда я пуринов. V. Некоторые

превращения в ряду имидазо[4,5-*Г]-1,2,3-триазвнов. — ХГС, 1976, № 4, с. 556.
9. Пушкарева 3. В., Мокрушин В. С. Успехи химии диазосоедщтений гетероцякли

ческото ряда. Новое в химии азотсодержащих гетероцнклов. Рига: Зинатне, 1979,
т. 1, с. 38.

10. Мокрушин В. С, Селезнева И. С, Нифонтов В. И„ Пушкарева 3. В. Синтез

аналогов 5(4)-аминоимидазол-4(5)-карбоксамида и пуринов. 9. Особенности
взаимодействии 5(4>-амнноимндазол-4(5)-карбоксгидразйда с азотистой кислотой и 5-дказоимяда-
зол-4-карбоксазида с аминами. — ХГС, 1980, № 11, с. 1536.



ХИМИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ, 1982, № 6, с. 853

ХРОНИКА

IV ГИЛЛЕРОВСКИЕ ЧТЕНИЯ

18 января 1982 года в Институте
органического синтеза АН ЛатвССР

состоялись IV мемориальные чтении,

посвященные памити академика АН ЛатвССР

профессора С. А. Гиллера и связанные с

25-летним юбилеем Института,
Во вступительном слове профессор

Г. И. Чипенс охарактеризовал заслуги
С. А. Гиллера в создании Института и

вкратце остановился на основных

достижениях Института в области органической,
биоорганической п медицинской химии.
Сообщение Я- П- Страдыня было

посвящено ранней научной деятельности
С. А. Гиллера (1946—1956 гг:), истории
разработки под его руководством первых
оригинальных технологий медицинских

препаратов
— фурацилина и ПАСК-

Докладчик показал, что проводимые в Риге

исследования в области химии

гетероциклических соедипеннй начались с работ по

изысканию способов переработки
фурфурола (каталитическое, окяслеиие и декар-
бопилирование, нитрование, алкилирова-
ние и т. д.).. Работы С. А. Гиллера в
области хинин фурана встретили одобрение
и поддержку Г. Я. Ванага, Ю. К- Юрьева,
И. Я- Постовского и других видных
советских химиков.

Вслед за работами в области химии

фурана в Риге развернулись исследования
по азотсодержащим гетеропиклам
(производные пурина, пиримидииа, пнрндазина,

азирндина, 1,4-дигидропиридина и т. д.),
по каталитическому синтезу
гетероциклических соедипений и т. д. Инициатором и

руководителем этих работ был С. А. Гил-
лер, благодаря его деятельности Рига

стала одним из центров химии гетероцик-

лов в СССР. По его инициативе стел

издаваться всесоюзный журнал «Химия

гетероциклических соединений».
Н. О. Салдабол доложила о синтезах иа

основе алквл(2-фурил)кетонав и их вини-

логов. Это направление разрабатывалось
докладчиком по предложению и под
руководством С, А. Гиллера со второй поло-
випы 50-х годов. В докладе были
представлены данные о синтезах новых би- и
полицнклических производных фуранового
и 5-нитрофуранового рядов, о

закономерностях изменении характера и степеин

влияния фуранового цикла на

реакционную способность функциональных групп,
расположенных у связанного с фураиом
радикала. Показана перспективность
изучении физиологической активности

полученных соединений.
Прнведенпый на чтениях материал о

работах, как предшествовавших созданию

Института органического синтеза АН

ЛатвССР, так и относившихся к одной из

проблем химии фурана, свидетельствует
об исключительно богатом научном
наследии С. А. Гиллера.

М. В. Шнмавская
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УДК 547,718

Васильвицкий А. Е., Шостаковский В. М-, Нефедов О. М. Взаимодействие гетероароиа-
тнчесних соединений с карбепами: Обзор. — Химия гетероциклических соединений, 1982,
№ 6, с. 723—743. ISSN 0132-6244.

Рассмотрены литературные данные по.реакциям гетероароматических соединений
различных классов с галоген-, алкил-, алкокси- и кетокарбенами. Обсуждены механизмы

этих реакций, влияние методов генерирования карбенов и природы гетероцикла на

направление взаимодействия, структуру н выходы конечных продуктов реакции. Дана
оценка возможностей препаративного использования указанных реакций. Табл. 4, биб-

лиогр. 105 назв.

УДК 547.724:542,92+541.127

Андрейчиков Ю. С, Иалимоеа Ю. А., Вахрин М. И., Тендрякова С. П., Козлов Л. Я.
Кинетика раскрытия цикла 5-арил-2,3-дигндрофуран-2,3-дионов под действием мета-

вола. — Химия гетероциклических соединений, 19&2, № 6, с. 744—746. ISSN 0132-6244.

Методом спектроскопии ПМР изучена кинетика реакции раскрытая цикла 5-арнл-2,3-ди-
гидрофуран-2,3-Диоиов под действием метилового спирта, приводящей к образованию
метиловых эфиров аронлпировиноградиых кислот. Предложен механизм реакции. Табл. 3,
библиогр. 7 назв.

УДК 547.722.4:541.127.1
Новиков В. Н.3 Поляков В. Е- Синтез, иинетииа образования и физические свойства
5-алкоксифурфуролов. — Химия гетероциклическихсоедштений, 1982, № 6, с. 747—750.
ISSN 0132-6244.

Изучено взаимодействие 5-бромфурфурола с алкоголятами калия в спиртовой среде;
получены 5-алкоксифурфуролы и продукты их конденсации с я-нитроацетофеноном. На
основании кинетических данных предложен механизм реакции алкоксилироваиия.
Табл. 2, ил. 1, библиогр. 14 назв.

УДК 547.712,238:542.924.5'045.27'951:543.422

Тащи В. П., Рукасов А. Ф., Орлова Т. И., Пуцыкии Ю. Г., Баскаков Ю. А. Синтез ти-

нраноисимов из оксиыа 3,4Ьдибром-3-метилбута»она-2. — Химия гетероциклических
соединений, 1982, № 6, с. 751^-753. ISSN 0132-6244.

Взаимодействием оксима 3,4-дибром-3-метилбута]тона-2 с сульфидом натрия получен
2-(а-оксимнноэтил)-2-метилтиираи. В то же время О-карбамонльное производное а,р-ди-
бромоксима в этих условиях превращалось в соответствующий замещенный я,Р-ненасы-
щенный оксим. Тииранокснм, как и его О-карбамоильные производные, под действием
трнбутилфосфнна претерпевав характерное для тииранов десульфирование. Табл. 2,
библиогр. 5 назв.

УДК 547.732'733'26.07:543.42
Шкляев Ю. В., Дормидонтов Ю. П., Лапкин И. И. Двумагинйорганнческие производные
тиофена. 4. Взаимодействие двумагнийорганических производных тиофеиов, содержащих
арнлыше заместители в р-положении кольца, с диэтилоксалатом. — Химия
гетероциклических соединений, 1982, № 6, с. 754—757. ISSN 0132-6244.

Устаповлено, что 2,5-двбром-3-К-4-арилтнофены образуют двумагнийоргаиические
соединения в эфире в «сопровождении» дибромэтана. Показано, что в силу стерических
препятствий при реакции двумагнийорганических соединений с диэтилоксалатом образуются
только 2-зтоксалнл-3-1!-4-арнлтнофены. Установлена пысоиая термическая устойчивость
броммагнийэтоксикарбинолятов, полученных из указанных тиофеиов и броммагнийэти->
лата. Изучены ИК н ПМР спектры синтезированных соединений. Табл. 2, библиогр.
12 назв.

УДК 543.51:547.736'83

Клюев Н. А., Абраменко П. И., Шпилева И. С, Пинкин Л. Д. Масс-сиектры изомерных
тиено[2,3-Ь]- и тиеио[3,2-Ь]пиридинои. — Химия гетероциклических соединений, 1982,
№ 6, с. 758—761. ISSN 0132-6244.

Впервые изучены масс-спектры тести изомерных тисио- и тиоиафтенопиридинов и

прослежены пути распада молекулярных ионов, которые позволили выделить пики

осколочных ионов, характеризующих деструкцию пиридинового и тиофенового циклов.

Показано, что характер и тип сопряжения гетероциклов можно различить, анализируя
данные масс-спектров. С привлечением литературных данных по масс-спектрометрии

гетероароматических систем с одним гетероатомом проиллюстрирована снизь между
интенсивностью пика дпухзарядного молекулярного иона и числом л-электронов в системе

и л-донориостью гетероцикла. Табл. 1, ил. 1, библиогр. 14 назв.
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УДК 547.789.9Г57Г5743:543,51

Цуркан А. А., Левшин И. Б., Аданин В. А)., Зякин А. М. Масс-спектры производных се-

леиазолнлгндразош» бензальдегида.— Химия гетероциклических соединений, 1982, № 6,
с. 762—764. ISSN 0132-6244.

Изучены масс-спектры селеназолилгидразоиов бензальдегида 1а—г и селеназолиденгнд-

рааонов бензальдегида II и III. Отщепление бенэонитрила в результате перегруппировка
типа Мак-Лафферти характерно для расцада М.+ соединений 1а—г. Дальнейшая фраг-
мевтация иона М—C*HbCN происходит за счет выброса группы SeH или молекулы кар-

боднимнда нз селеназолыюго кольца, либо за счет расщеплении боковых заместителей
кольца. Основные фрагменты в масс-спектрах соединений II и III образуются в

результате выброса групп атомов SeH и SeCHCO. Табл. 2, библиогр. 10 назв.

УДК 543.51:547.752'754'759.1.4

Терентьев П. Б., Соловьев О. А., Хмельницкий Р. А., Громов С. П., Сагитумин Р. С.

Масс-спектрометричесвое поведение изомерных интро- и иитроамнноиндолнзннов и

индолов.
•— Химия гетероциклических соединений, 1982, № 6, с. 765—768. ISSN 0132-6244.

Для масс-спектров нитроиндолизинов характерны пики ионов [М—N0]+ и [М—NOJ+- и

ве характерцы пикв ионов индольного типа [М—HCNJ+, [М—Н, —HCN]+ (для алкилин-

долов). В масс-спектрах питроиндолов последние ионы дают более интенсивные пики,

тогда как потеря нитрогруппы или ее перегруппировка протекает в значительно меньшей

степени. Введение диалкиламиногруппы в молекулу нитроиндолизина приводит к.тому,
что первичные процессы распада таких соединений обусловливаются фрагментацией ал

киламиногруппы. Табл: 2, библиогр. 8 назв.

| УДА: 547.82J.4'721:543.51

Захаров П. И., Заикин В. Г., Микая А. И.. Раджан П. К-, Солдатенков А. Т.,
Простаков Н. С. Фрагментация 2- и 4-(фурил-2)пирндннов под действием электронного

удара.
— Химия гетероциклических соединений, 19&2, № 6, с. 769—774. ISSN 0132-6244.

Исследована диссоциативная ионизация 12 соединений ряда 2- и 4-(фурил-2)пиряданов,
содержащих в различных положениях пиридинового цикла метальные, этнльные а

«пропильиые группы. Установлено, что интенсивность пика иона [М—Н]+ мало зависит
от взаимного расположения алкильных групп н фурильного радикала, тогда как

вероятность расщепления фуранового кольца с выбросом частиц СО и НСО' очень

чувствительна к этим структурный факторам. Расщепление пиридинового цикла ведет к

появлению нонов [ML—HCN]+ и [FuCN]+. Табл. 1, библиогр. 18 назв.

УДК 547.787.3'831:535.37:543.Щ+548.737

Клюев Н. А., Курапов П. Б., Александров Г. Г., Граидберг И. И. Влияние агрегатного
состояния на сопряжение в системе 2-(хинолил-2/)бензоксазола. — Химия
гетероциклических соединений, 1982, № 6, с. 775—779. ISSN 0132-6244.

Методами рентгеиоструктурного анализа, электронной спектроскопии н масс-спектро-
метрин показано, что фазовое состояние н ионижение температуры раствора
существенно влияют на величину двугранного угла между плоскостами циклов и сопряжение
в молекуле 2-(хннолил-2')бензоксазола. Молекула планарна в кристалле, газовой фазе
и в растворе при низкой температуре. В этих случаях сопряжение максимально. При
растворении сопряжение падает, что отражается на характере электронных спектров
поглощения и испускании. Табл. 3, ил. 1, библиогр. 14 назв.

УДК 547.S31.8:542.953:543.42

Гришина Г. В., Лещева И. Ф., Сергеев И. М., Потапов В. М., Вовк А. И. Регноселек-
тииное метилирование 1-бензил-Да',0-октагидрохннолоиа-4. — Химия гетероциклических
соединений, 1982, № 6, с. 780—784. ISSN 0132—6244.

Метилирование 1-бензил-Д910-октагндрохинолона-4 йодистым метилом в присутствии ди-

этиламида лития в тетрагндрофуране является региоселективным электрофилышм
замещением и в зависимости от условий реакции протекает по положению 3 или 8 хииолоио-

вой системы. Дейтерироваиие в этих же условиях проходит только по положению 3.

Табл. 1, нл. 1, библиогр, 6 назв.

УДК 547.831.2.9:542.938'944.2'951:543.422.4

Грачева И. И., Ковеаьман И. Р., ТочиЛкин А. И. Синтез некоторых бифункциональных
производных 8-метил-5-хннолннкарбоновон кислоты. — Химия гетероциклических
соединений, 1982, № 6, с. 786—788. ISSN 0132-6244.

Осуществлен синтез производных 8-метнл-5-хинолинкарбоновой кислоты. Алкоголизом
нитрила 8-метил-5-хннолинкарбоповой кислоты получают ее метиловый и этиловые

афиры, которые превращают в соответствующие 8-бромметильные производные.
Последние используют для введения метилакиногруппы и синтеза N-ацилъных производных.
В качестве модельных соединений получены гндразид, амид и анилнд 8-метил-5-хинолии-
карбоновой кислоты. Библиогр. 3 назв.
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УДК 547.381.9Г298.6'314,07:$43.422'42'6

Грачева И. И., Коеельман И. Р., Точилкин А. Й. Синтез и свойства флюоресцентного
производного хииолина — 8-(^метил-Р^-2-пролмнил)аммнометнл-5-хино,пив-^-[1Ч-(в-ами-
иогекснл)-5-диметилаинно-1-кафталивсульфоиам11до)кар6оксаиида. — Химия
гетероциклических соединений, 1982, № 6, с. 789—792. ISSN 0132-6244.

Описан синтез производных хинолина, содержащих флюорогеиную группировку,
конденсацией азида 8-(М-метил-М-карбобензокси)аминометил-5-хштолннкарбоновой кислоты с

М-(б-аминогекеил) 5 днметиламипонафталинсульфонамндом. Полученный карбоксамид
подвергают гндрогеиолизу, а последующая реакция с бромистым пропаргилом приводит
к соединению, приведенному в заголовке. Библиогр. 8 назв.

УДК 547.8Ш'853.5'854.Г722.Г732'779.1'497'556Я.07:543.422.51

Горбылева О. И., Филипенко Т. Я., Михлина Е. Е., Турции К- Ф., Шейнкер Ю. И.,
Яхонтов Л. Н. Реакции 2-ари.1(гетарил)метнлеи-3-оксохинуклидинои с бифункциояалъ-
иынк иуклеофильными реагентами.— Химия гетероциклических соединений, 1982, № 6,
с 793—797. ISSN 0132-6244.

Осуществлены реакции 2-арил(гетарнл)метилеп-3-оксохипуклидииов с гидразинтидратом,

тиомочевнной и феиилгндразнном. Синтезированы соответственно: 7-фепил-7,7а-дигидрО-
пиразоло[3,4-&]хннуклидин; 7- (4'-метоксифеннл) -7,7а-дигндропиразоло[3,4-6]хинуклидин;
7- (тненнл-2 ) -7,7а-дигидропиразоло[3,4-Ь]хи[гуклнднн; 3,3' ази1тодн(2-бепзилиденхинуклИ-
дин); Э,3'-аз<шодн-[2-(4'-метоксибензндиден)хануклидин]; 6-тно-З фетшл-5,6,7,8-тетрэгнд-
ропиримидо[5,4-6}хинуклидни; 6-тио-8-{4'-мстоксифенил)-5,6,7,8-тетрагидро[шримидо-
[5,4-6]хинуклидин; фенилгидразон 2-бензилиден-З-оксохинуклидииа; фенилгидразон 2 (4'
метоксибензилидетт)-3-оксохинуклнднна. Структура соединений подтверждена ИК, ЯЙР
'Н и 13С спектрами. Табл. 2, библногр. 3 назв.

УДК 547.83'814.07:541.124.7

Петриченко В. М., Коншин М. Е. Синтез и свойства замещенных 10-фенил-10-окси-10Н-
пнридо[2,3-Ь]хромеиов. — Химия гетероциклических соединений, 1982, № 6, с. 798—800.
ISSN 0132-6244.

Показано, что при действии концентрированной серной кислоты в ледяной уксусной
кислоте 2-арнлокси-3-бензоил-6-метилпиряднпы циклизуются п соответствующие
производные 10-фе1[ил-10-окси-10Н-пиридо[2,3-&]хроменов. Спектрофотометрическим способом

определены величины pK(t' последних, которые колеблются от —6,28 до —9,27 и

коррелируют в зависимости от положения заместителя с о„я- и о\к°-л(ета-константами
заместителей. Табл. 2, библиогр. 6 назв.

УДК 547.775'779.Г813'461.3'052.2.07:543.422.51

Шаранина Л. Г., Промоненков В. К., Марштуаа В. П., Пащенко А. В., Пузанова В. В.,
Шаранин Ю. А., Клюев Я. А., Гусев Л. Ф., Гнатусина А. П. 6-Амино-5-циано-1 Н,4Н-
пнразоло[3,4-&]пяраны. -- Химия гетероциклических соединений, 1982, № 6, с. 801—806.
ISSN 0132-6244.

Взаимодействие 3-метил-1-фенил-5-пнразолона с арнлиденамннонитрилами н спиртовой
среде приводит к образованию 3-метил-4-(1-арил 2,2 дшгнаноэтил)-5-пираэолонов, легко

цнклизующихся в присутствии оснований в соответствующие 6-амино-5-цнано-3-метил-4-
арнл-1Н,4Н-пиразоло[3,4-6]пираны. Строение промежуточных и конечных продуктов
подтверждено ИК, УФ, ПМР н масс-спектрами. Табл. 2, библиогр. 11 назв.

УДК 547.778.24)7:535.372:543.42

Кутуля Л. А., Шевченко А. Е., Пчелинова Л. Д. Синтез и спектрально-люминесцентные
свойства 1-(4'-формилфеннл)-3,5-диарнл-2-пиразолинов. — Химия гетероциклических
соединений, 1982, № 6, с. 807—811. ISSN 0132-6244.

С помощью ИК и ПМР спектров показано, что 1-фенил-3,5-диарил-2-пиразолины,
содержащие в положении 3 ниразолннового цикла группировки с сильным электроноакцептор-
ным действием: 4-иитрофенил, 4-иафтальантидрндную группу илн остаток 1,8-нафтоилен-
Г,2'-бензимидазола, — формулируются по Вильсмайеру, как и незамещенный 1,3,5-три-
феиил-2-пиразолин, в п-положение фенила-1. Исследование спектрально-люминесцентных
свойств синтезированных 1-(4'-формнлфенил)-3,5-диарил-2-[1Ираэолинов показало, что

введение в 1-феиильиый радикал электроноакцепторной альдегидной группы,
уступающей по своему акцепторному действию группировкам, содержащимен в положении 3 ге-

тероцикла, не изменяет природу длинноволновой полосы поглощения. В электронвых
спектрах этих соединепий отмечены существенные гнпсохромпые и гяпсофлорпые
эффекты по сравнению с соответствующими соединениями, не замещенными в фениле-1,
Табл. 1, ил. 1, библиогр. 20 иазв.

УДК 547.781.5'782.9'548,07

Нургатин В. В., Шарнин Г. П., Нургатина Р. Б„ Гинзбург Б. М. Синтез меркаптоинтро-
имидазолов и их реакция с 2,4,6-грныитрохлорбензолом. — Химия гетероциклических
соединений, 1982, № 6, с. 812—816. ISSN 0132-6244.

Синтезирован ряд производных меркаптомоно- и диннтронмидазолов действием
сульфида калия на соответствующие галогеннитроимидазолы. Получены моно- и дикалиевые
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соли меркаптонитроимидазолов. Установлено, что монокалневые соли иеркаптоионо- В

динитроимидазолов в реакции с 2,4,6-трицитрохлорбензолом образуют пикрилмеркалто-
производные, дикалневые соли мононитромеркаптоимидазолов в зависимости от
соотношения компонентов — пккрнлмеркаптонитронмидазолы или 3,Ы-днпнкрнляеркаптовнт-
роиындазолы, а дикалнеиые соли меркаптодинитроимидазола

— лишь пнкрнлмеркапто-

янтронмидазолы. Табл. 1, бнблиогр. 7 назв.

УДК 547.785.1.5:5.542.3
Согомонова Р. А., Симонов А. М., Диваева Л. И., Колодяжная С. И. Взаимодействие
четвертичных солей 2-ареиазобензимидазолия с аминами. — Химии гетероциклических
соединений, 1982, № 6, с. S17—824. ISSN 0132-6244.

При изучении взаимодействия четвертичных солей 2-ареказобенэимндазолия с аминами

выявлено различное отношение ароматических и иеароматических аминов к изменению

структуры солен н варьированию условий реакция. Алифатические к вторичные

циклические амины с сопоставимой скоростью реагируют по путям расщепления азогруппы
и замещения водорода в я-положении к азогруппе. С ароматическими аминами реакция

протеиает, в оснонном, по пути аминирования, причем метялъный радикал в лвгв-поло-

женин к азогруппе значительно облегчает реакцию замещении водорода. Табл. 3, нл. 1,
бнблиогр. 9 назв.

УДК 547.455.6'853.5'854.2.07:541.623:543.422

Щуталев А. Д., Игнатова Л: А., Унковский Б. В. N-Глнкознды. 2. О строении продуктов
взаимодействия гликозилиэотиоцмаиатов с 4-амино-4-метил-2-пентаноном. — Химия

гетероциклических соединений, 1983, № 6, с. 825-—829. ISSN 0132-6244.

С помощью ИК, УФ и ГШР спектроскопии установлены структура N-гликозидов,
полученных взаимодействием 2Д4,6-тетра-0-ацетил-р.О-глюко(галакто)пиранозилизотиоциа-
иатои с 4-амино-4-мешл-2-пентаионом, и структура продуктов их дезацетилировавня.

Гликозиды имеют структуру преимущественно ^-гликозил-^-(4-метил-2-оксопентнл-4}-
тюмочевян, находящуюся в состоянии прототропной кольчато-ценной таутомерии с.

циклическими таутомерами
— 3-гликознл-4,4,6-триметил-4-оксигексагидроаиримидин-2-тио-

иами. Табл. 2, библиогр. 11 назв.

УДК 547:892'785.5'772.2:542.9:541,634:543.42

Орлов В. Д., Колос Н. И., Десенко С. М.. Лаврушин В. Ф. Химические иревращеиии
2,4-ди&рил-2,3-дигидро-1Н-1,5-бензоднаэспвнов. — Химия гетероциклических соединений,
1982, № б, с. 830—836. ISSN 0132-6244.

Изучено поведение 2,4-дифенил-2,3-Дигидро-Ш-1,5-бензодиазенина в реакциях ацилнро-

вания, алкилирования, нитрозирования, окисления, восстановлении, солеобразования,
раскрытия диазепинового кольца под действием различных динуклеофилов и кислот.

Показано, что дигидродиазепиновый цикл весьма чувствителен к кислотным реагентам и

перегруппировывается под нх влиянием в нмидазольиый. Проанализирована структура
цис- и тронс-тетрагидроазепииов. Табл. 1, ил. 1, библиогр. 15 пазв.

УДК 541.67:547'791.7'792.3

Фешин В. П., Воронков М, Г., Лопырев В. А., Берестенников Н. И., Юшманова Т. И.,
Медведева Е. И. Спектры ЯКР КС1 3(5)-ариЛ-5(3)-хлор-1,2,4-триазола. — Химия

гетероциклических соединений, 1982, № 6. с. 837—838. ISSN 0132-6244.

Изучены спектры ЯКР ^Cl ряда 3(5)-арнл-5(3)-хлор 1,2,4-триазола. Установлена
энергетически наиболее выгодная таутомериая форма молекул. Найдена корреляцвя частот
ЯКР ^О с реакционными константами ат- и Оо-заместителей в ароматическом кольце.
Табл. 1, нл. I, бнблиогр. 3 назв.

УДК 547.789.6'791.6'26'467.2.07:542.943.543.422

Ольшевская И. А. Синтез _н реакции азидов гетероциклических соединений. 5. Синтез и

исследование 1,2,3-триазол'ииов-2, содержащих остатки беизотиазола. — Химия
гетероциклических соединений, 1982, № 6, с. 839—841. ISSN 0132-6244.

При взаимодействии 2-метил-5- и 2-метил-6-азидобензотиазолов с алкилакрилатами
синтезированы 1,2,3-триазолины-2, которые расщепляются в присутствии оснований и

соответствующие эфиры диазоаропановой кислоты. Окислепие триазолинов приводит к

соответствующим триазолам. Табл. I, библиогр. 5 назв.
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Черкасов В. М., Капрон Н. А., Ягупольский Ю. Л. Взаимодействие амидииов карбоно-
вых кислот с кетнминами. — Химия гетероциклических соединений, 1982, №6, с. 842—845.
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Дифенил- и трифторметилфенилкетимины с амидинами бензойных, трихлор- и трифтор-
уксусной кислот образуют через промежуточные азадиены по реакции Дильса—Альдера
дигидро-сылл-триазины. Строение синтезированных соединений доказано с помощью
ВД, ПИР и масс-спектров. Табл., 2, библиогр. 4 назв.


