
при соблю дении определенны х п арам етров  хром атограф ической  ко ­
лонки.
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А. М. ЗВОНОК, Н. М. КУЗЬМЕНОК,
И. Г. ТИЩЕНКО, Л. С. СТАНИШ ЕВСКИЙ

П Р И С О Е Д И Н Е Н И Е  Н И З Ш И Х  А М ИН ОВ И МЕТИЛОВОГО СПИ РТА  
К р -А Р И Л П Р О П И Н О И Л О К С И Р А Н А М

Р е а к ц и я  (3-арилакрилоилоксиранов с первичными и вторичными а м и ­
нами в протонных раствори телях  происходит с раскры тием  оксирано- 
вого ц и кла  [1, 2]. В то ж е  время нуклеоф ильное присоединение т а к ж е  
хар актер н о  д л я  ацетиленовы х кетонов, тройная  связь  которы х акти ви ­
рована  сопряж ен ием  с карбонильной  группой [3]. С целью  выяснения 
относительной реакционной способности оксиранового ц и кла  и тройной 
связи ацетиленовы х эпоксикетонов [4] в р еакц и ях  с нуклеоф ильны м и 
реагентам и  в настоящ ей  работе  изучено взаим одействие 5-арил-2-метил-
1,2-эпоксипентин-4-онов-3 с метил- и дим ети лам и ном  и метиловы м 
спиртом.

Установлено, что 5-арил-2-метил-1,2-эпоксипентин-4-оны-3 I, II бы ст­
ро присоединяю т м ети лам и н  при 18— 20 °С в м етаноле с об разован ием  
2-5-арил-4-метиламино-2-метил-1,2-эпоксипентен-4-онов-3, I II ,  IV.
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I, III ,  V, V II ,  IX, XI, X III  — Ar =  Ph; II, IV, VI, V III ,  X, X II, 
XIV — Ar =  3 -B rC 6H 4.

Z -К онф игурация  енаминокетонов  III ,  IV однозначно подтверж дается  
химическим сдвигом N H  (б, 10,7 м. д .) ,  имею щим хар актер н у ю  величину
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toо

Т а б л и ц а  1

Характеристика соединений III—IV, IX—XII

Номер
соедине­

ния

Найдено, % Вычислено, %

Название Выход,
%

t пл., 
°С С Н N

Формула
С н N

ш 2-4-метиламино-2-метил-5-фенил-1, 2-эпоксипен- 
тен-4-он-З 75 52—53 71,76 6,86 6,33 c 13h 15n o 2 71,85 6,97 6,45

IV Х-4-метиламино-2-метил-5-(3-бромфенил)-1, 2-эпокси- 
пентен-4-он-З 76 73—74 52,66 4,58 4,77 CI3H 14B rN 0 2 52,71 4,77 4,73

V £-4-диметиламино-2-метил-5-фенил-1, 2-эпоксипентен- 
4-он-З 68 115— 116 72,61 7,37 6,00 C 44HJ7N0 2 72,69 7,42 6,06

VI £'-4-диметиламино-2-метил-5- (3-бромфенил) - 1, 2-эпо- 
ксипентен-4-он-З 87 95—96 54,16 5,11 4,60 C14H iCB rN 0 2 54,20 5,21 4,52

IX Е^-метил-б-метокси-б-фенил-!, 2-эпоксипентен-4-он-3 49 51—53 71,46 6,42 — С13Н 14О3 71,53 6,48 —

X £-2-метил-5-метокси-5- (3-бромфенил) -1, 2-эпоксипен- 
тен-4-он-З 40 48—50 52,46 4,37 — С1зН13Вг0 3 52,54 4,42 —

XI 2-метил-5, 5-диметокси-5-фенил-1, 2-эпоксипентанон-З 82 80—81 67,09 7,18 — Cl4Hi80 4 67,17 7,26 —

XII
2-метил-5, 5-диметокси-5-(3-бромфенил) -1, 2-эпокси- 
пентанон-3 90 67—69 52,24 5,14 — С14Н 17Вг04 52,35 5,22 —



д л я  р азли чн ы х  изомеров [5]. Отсутствие в И К  спектрах  соединений III, 
IV  валентны х колебаний гидроксильной группы у казы в ает  на сохранение 
эпоксидного  цикла, поскольку его раскры тие в условиях реакции приве­
л о  бы к появлению  гидроксила. П олож ени е  полосы, поглощения N H -rpyn- 
пы при 3180 см-1 и неизменность ее от р азб ав л ен и я  свидетельствует 
о наличии внутрим олекулярной водородной связи  м еж д у  водородом при 
азоте и карбонильной группой [6]. Поглощ ение кратны х связей  и полосы 
деф орм ац и он н ы х  колебаний N H -группы проявляю тся  при следую щих 
частотах: 1610, 1575, 1560 и 1526 см-1. Таким образом, совокупность 
сп ек тральн ы х  дан ны х у к а зы в а е т  на существование енаминокетонов III, 
IV  в цис-в-цис хелатно-связанной ф орме [7]. С ледует  отметить, что в И К  
спектрах  соединений III, IV наблю дается  т а к ж е  м алоинтенсивная  полоса 
в о бласти  1720 см-1 , обусловленная, по-видимому, присутствием в р а с т ­
воре СС14 небольш их количеств енаминокетонов III ,  IV в р-кетоиминной 
таутом ерной  форме [8, 9].

П ри  взаимодействии р-арилпропиноилоксиранов I, II с д и м ети л ам и ­
ном в метан оле  при 18— 20 °С образуется  смесь, с о д е р ж а щ а я  9 0 %  
Е -  и 10 % 2-4-диметиламино-2-метил-5-арил-1,2-эпоксипентен-4-онов-3 
V — V III  (табл. 1). Z -И зом еры  V II,  V III  не были выделены из реакц и он ­
ной смеси в ин дивидуальном  виде, а идентиф ицированы  спектрально. 
В П К  спектрах  аддуктов  V, VI полосы валентны х колебаний со п р яж ен ­
ных С =  О и С =  С связей н аблю даю тся  в области  1647— 1650 и 15 3 0 —• 
1550 см-1 ; в аддуктах  V II ,  V II I  эти полосы п роявляю тся  при 1610 и 
1580— 1590 см-1 [10]. П а р а м е тр ы  спектров П М Р  соединений I I I— V III  
представлены  в табл . 2.

Параметры спектров ПМР соединений III— 
(четыреххлористый углерод, ГМДС)

XIV
Т а б л и ц а  2

Номер
соедине­

ния
Химический сдвиг, о, м. д.; J , Гц

III 1,40с (ЗН); 2 ,6 2 с (2Н); 2 ,78я (ЗН, 7 =  4 5); 5 , 12с (Н); 7 ,26С(5Н);
10,66k (Н, 7 =  4 5)

IV 1 ,40с (ЗН); 2 ,64с (2Н); 2 ,78д (ЗН, 7 =  4 ,5); 5 ,08о (Н); 7 ,20м , 7 ,40м (4Н);
Ю ,68К (Н, 7 =  4 5)

V 1,26с (ЗН); 2 ,55д 2 ,66Д (2Н 7 == 5 ,0); 2 ,74с (6Н) 5 ,25с (Н); 7 ,20м (5Н)

VI 1,18с (ЗН); 2 ,50д , 2 ,62д (2Н, 7 = 5,0); 2 ,74с (6Н); 5 , 16с (Н); 7 ,1 0 , (4Н)

VII 1 >40с (ЗН); 2 ,60д , 2 ,72Д (2Н, 7 == 5 ,0); 2 ,8 7 С(6Н); 5 ,0 2 с (Н); 7 ,20м (5Н)

V III 1 ,34с (ЗН); 2 ,55д , 2 ,63Д (2Н, 7 == 5,0); 2 ,7 8 с (6Н) 4 ,97с (Н); 7,Ю „ (4Н)
IX 1,33с (ЗН); 2 ,66д 2 ,78д (2Н, 7 = 5,0); 3 ,65с (ЗН); 5 ,66с (Н); 7 , Юс (5Н)

X 1.38с (ЗН); 2 ,74д 2 ,80д (2Н 7 = 5 ,0); 3 ,75с (ЗН); 5 ,70с (Н); 7 ,25м (4Н)
XI 1,06с (ЗН); 2 , 18т, , 2 ,32Д (2Н, 7 =  5,0) ; 2 ,ббд, 2 ,85д (2Н , 7 =  13,0);

3 ,06с (ЗН); 3 , 12с (ЗН), 7 , 10с (5Н)
XII 1,06с (ЗН); 2,31 д 2 ,40д (2Н, 7 = 5 ,0); 2 ,56д 2 ,80д (2Н, 7 =  13,0); с ,ЮС

(ЗН); 3,14с (ЗН); 7 > 25м (4Н)
XIII 1,42с (ЗН); 2 ,62д 2 ,76д (2Н, 7 = 5 ,0); 3 ,86с (ЗН); 5 ,98с (Н); 7, Юм (5Н)
XIV 1,48с (ЗН); 2 ,62н , 2 ,78д (2Н, 7 = 5,0); 3 ,92с (ЗН); 6 ,00с (Н); 7 ,30м (4Н)

В заим одействие  р-арилпропиноилоксиранов I, II с метиловы м спир­
том в присутствии м ети лата  натри я  приводит к £-2-метил-4-метокси-5- 
арил-1,2-эпоксипентен-4-онам-3 IX, X. В отличие от дан н ы х  литературы  
по присоединению спиртов к  дизам ещ ен н ы м  ацетиленовы м кетонам [3] 
в наш ем  случае  р еакц и я  не остан авли вается  на стадии  присоединения 
одного моля м етан ола, а п р о д о л ж ается  д ал ь ш е  до о б р азо ван и я  кеталей 
р-кетоэпоксидов XI, XII.

21



И сслед ован и е  поведения моноаддуктов IX, X в растворах , а т а к ж е  
ан ал и з  реакционной смеси показали , что взаим одействие  р-арилэпокси- 
проп иноилоксиранов  с м етанолом  осущ ествляется  к а к  цис-присоедине- 
ние, при этом  кинетические продукты IX, X со временем изомеризуются 
в терм один ам и чески  более устойчивые Z -изомеры X III ,  XIV, о б н а р у ж е н ­
ные с помощ ью  ТСХ и спектрально. В спектрах  П М Р  Z -метоксивинил- 
кетонов X II I ,  X IV  сигналы  винильного протона проявляю тся  в более  с л а ­
бом поле, чем Д -изом еров  IX, X, вследствие дезэкран и рую щ его  влияния 
карбон и льн ой  группы и бензольного я д р а  (см. табл . 2). В И К  спектрах  
соединений IX, X вален тн ы е  колебания  С =  0  С =  С связей  наблю даю тся  
в о бласти  1690, 1620 см-1 ; полоса карбонильного  поглощ ения кеталей  
XI, X II  р асп о л о ж ен а  при 1720 см-1 . Н а  сохранение эпоксидного цикла 
у к а зы в а е т  отсутствие гидроксильного поглощ ения в области  3400— 
3560 с м - 1.

Таким  образом , присоединение низших аминов и м етан ола  к р-арил- 
проп инои локсиранам  происходит исклю чительно по тройной связи  и 
приводит к  новым ф ункционально  зам ещ ен н ы м  эпоксикетонам  — (3-ена- 
м инокетонам , р-метоксивинилкетонам , р-кетокеталям .

Экспериментальная часть

Спектры  П М Р  зап и сан ы  на спектрометре V a r ia n -H A  100D15 с р а б о ­
чей частотой 100 М Г ц  в виде 5— 10 % -ных растворов  в ССЦ, внутренний 
эталон  — Г М Д С . И К  спектры растворов  образцов  в ССЦ получены на 
спектроф отометре  Specord-75IR . Ход реакц ий  и индивидуальность полу­
ченных соединений кон троли ровали  методом ТСХ на п л астинах  Silufol; 
элю ент — смесь эф и р а  и гексана.

5-Арил-5-метиламино-2-метил-1,2-эпоксипентен-4-оны-3 III, IV. К р а ­
створу 0,02 моль |3 -арилпропиноилоксирана I, II в 50 мл метан ола  при­
бави ли  6 мл 3,5 М  р а с тв о р а  м ети лам и н а  в метаноле. П осле 2 ч при 
18— 2 0 °С раствори тель  отогнали на пленочном испарителе, остаток 
раствори ли  в эф и ре  и п роф и льтровали  через слой (3 см) силикагеля. 
Эфир частично упарили , при бавили  гексан и при о хлаж д ен и и  получили 
кри сталли чески е  продукты III ,  IV, которы е п ер екр и стал л и зо вал и  из см е­
си гексан  —  эфир 3 : 1 .

Д- и Д-5-Арил-5-диметиламино-2-метил-1,2-эпоксипентен-4~оны-3 V— 
VIII. К  раствору  0,025 моль р -арилпроп инои локсирана  I, II в 10 мл ме­
тан о л а  п ри бавили  10 мл 2,8 М  раствора  д и м ети л ам и н а  в метаноле. О с та ­
вили на 2 ч при 18— 20 °С, раствори тель  отогнали на пленочном и сп ари ­
теле  и к р и стал л и зац и ей  из эф и р а  получили Д-енаминокетоны  V, VI. 
И з  маточного  р аств о р а  после у п ар и ван и я  получили масло, содерж ащ ее  
н ар я д у  с Д -и зом ерам и  V, VI т а к ж е  Z -изомеры V II ,  V I I I ,  что подтвер­
ж д ен о  сп ектрально  и с помощ ью  ТСХ.

Е -  и Д-5-Арил-2-метил-5-метокси-1,2-эпоксипентен-4-оны-3 IX, X и 
XIII, XIV; 5-арил-2-метил-5,5-диметокси-1,2-эпоксипентаноны-3 XI, XII. 
К  0,025 моль (3-арилпропиноилоксирана I, II в 15 мл метан ола  п р и бави ­
ли 0,1 мл 20 %-ного р а с тв о р а  M eO N a в м етан оле  и оставили на 12 ч 
при 1 8 °С. П осле  у п ар и в ан и я  спирта о статок  р а зб ав и л и  водой, подкис­
лили  уксусной кислотой и эк стр аги р о вал и  эфиром. Э фирны е вы тяж ки  
сушили К 2С 0 3, раствори тель  у д ал и ли  в в акуум е  и полученное масло 
подвергли  хром ато гр аф и ч еск о м у  разд елен и ю  на силикагеле , элю ент 
эфир — гексан  1 :1 .  П олучи ли  Д- и Z -изомеры 5-арил-2-метил-5-метокси-
1,2-эпоксипентен-4-она-3 IX, X и X III ,  XIV. П ри  увеличении времени 
реакц ии  до 24 ч после частичной отгонки эф и ра  из смеси эф и р а  и гекса ­
на 1 : 3 кр и стал л и зу ю т  соединения XI, XII.

Изомеризация Д-5-арил-2-метил-5-метокси-1,2-эпоксипентен-4-онов V, 
VI в Z-изомеры VII, VIII. 0,01 моль соединений V, VI в 10 мл метилового 
спирта за  48 ч изом ери зую тся  в Z -метоксикетоны V II ,  V I I I  на 36 и 70 % 
соответственно, что п о к азан о  с помощ ью  спектров П М Р  и ТСХ.
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У Д К  547.79: 542.91
П. Н. ГАПОНИК, В. П. КАРАВАИ, N. И. ЧЕРНАВИНА

К СИНТЕЗ У М -А ЛЛ ИЛ ТЕ ТР АЗО ЛО В

Л ДА ллилтетразолы получаю т обычно взаимодействием  тетразолов  с 
бромисты м  аллилом  в присутствии N a O H  в водно-спиртовом [1, 2] или 
водно-ацетоновом [3] растворе. В р езу л ьтате  образуется  смесь двух изо­
меров — 1- и 2 -алли лтетразолов :

СН =  СН,

(1)

Н есм отря  на дли тельн ость  процесса (до 22 ч ),  реакц ия  не идет до 
конца. Выделено 18 % н еп рореагировавш его  5 -ам ин отетразола  [3], а м а к ­
сим ально  достигаемый вы ход 1- и 2 -ал ли л тетр азо л о в  составляет  66 % 
[ 1, 2].

И зу ч ая  влияние природы раствори теля  (спирты, кетоны, Д М Ф А ) и 
конденсирую щ его агента (N aO H , К О Н , К 2С 0 3) на выход продуктов 
а лли ли рован и я ,  мы наш ли, что реакц ия  (1) в случае те тр а зо л а  идет 
легко  с количественным выходом N -ал ли л тетр азо л о в  в присутствии к а р ­
боната  кал и я  в ацетоне или метилэтилкетоне. В заим одействие полностью 
закан чи вается  за  9 ч, вы ход 1- и 2-изомеров, выделенны х в результате  
дистилляции, составляет  95 %. В д и м ети л ф о р м ам и д е  т а к ж е  достигается 
полное превращ ение  тетр азо л а ,  однако, из-за  высокой тем п ературы  к и ­
пения раствори теля  вы делени е  целевы х продуктов, особенно 2-изомера, 
из реакционной смеси затруднено .

П ри  аллилировани и  5-ни тротетразола  (в литературе  не описано) о б ­
разуется  только один изомер. В спектре П М Р  соединения наблю дается  
м ультиплет  с центром при 5,5 м. д. (1Н, —С Н  =  ), два  квартета  при

R - C - N H
У  \

N N +  2 С Н , =  СН — СНоВг-

R — С — N — СН,-
У  \

-> N N

N N
R =  Н, N H 2

R -  С =  N
/ '  \

+  N N -  СН., — СН =  СН,

N
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