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O ВЗАИМОДЕЙСТВИИ  1,3-ДИМЕТИЛ -5,6-ДИАМИНОцРАЦИЛА  
C АРИЛИДЕНАЦЕТОНАМИ  И  АРИЛИДЕНЦИКЛАНОНАМИ  

Реакцией  дигидрохлорида  1,3-диметил -5,6-диаминоу Ρрацила  с  оно - и  диарил - 
иденацетонами , a также  циклогексанонами  получены  2,4-диз aмещенные  1,7,9-три - 
азаспиро [4,5] дец -1-ен -6,8,10-трионьс . Показано , что  арилиденциклопентаноны  
образуют  только  5-aз oм eтины  с  сохранением  аминог pуппы  в  положении  бурацилъ - 
кого  цикла . 

В  предыдущем  сообщении  [1 ] нами  c помощью  рентгеноструктурнот  
анализа  было  показано , что  взаимодействие  1 ,3 -диметил -5,6-диамияоуранила  
(I) c халконами  приводит  к  образованию  2,4-дсарил -7, 9-диметил -1,7,9-т pи aз a-
спиро  [4,5  ]дец -  1 -ен -б ,8,  1 0-трионов , a не  производных  2,3-дигидропиримиди -
но  [5,6-Ь  ]-1 ,5-оксазепииа  [21.  Все  полученные  спектральные  характеристики  
в  равной  мере  соответствовали  обеим  указанным  системам  и , поскольку  
аналогов  образования  спиросоединений  для  реакций  орщо -диаминов  c 
непредельными  кетонами  в  литературе  мы  не  нашли , в  работах  [2, 3 ] были  
сделаны  неверные  выводы  o строении  продуктов . B то  же  время  подтвердился  
гидролиз  аминогруииы  в  положении  6 урацила  I в  условиях  данной  реакции , 
хотя  известен  ряд  примеров  участия  этой  группы  в  синтезах  производных  
пурина , люмазина  [4,  5],  пиримидинодиазепинов  (при  взаимодействии  c 
окисью  мезитила  и  2,3-дибромпроизводными  халконав )  [6-8],  азометинов  
[3].  Столь  разнообразное  и  неожиданное  поведение  соединения  I заставило  
нас  продолжить  исследование  его  реакционной  способности . 
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Целью  настоящей  работы  явилось  изучение  строения  соединений , 
полученных  в  реакции  дигидрохлорида  диамина  I (II) c моно - и  
диарилиденацетонами  (IIIa— г ) и  -цикланонами  (IV, ца , б ). Эксперименты , 
касающиеся  тех  же  реакций  диамина  I (основания ), показали , что  его  
реакционная  способность  ниже , чем  y дигидрохлорида  II (процессы  
замедлялись  в  несколько  раз ), что  и  послужило  причиной  выбора  соли  II 
в  качестве  реагента . 

Нами  установлено , что  взаимодействие  соли  II c кетонами  IIIa—г  при  
кипячении  в  метаноле  в  присутствии  небольших  добавок  уксусной  кислоты  
приводит  к  спиросоединениям  VIa—r, идентифицированНым  на  основании  
данных  ИК  и  спектров  ПМР , a также  результатов  элементного  анализа  на  
азот  (табл . 1). Процесс  требует  более  длительного  кипячения  реакционной  
смеси  (около  3 ч ) по  сравнению  c аналогичной  реакцией  для  халконов ; при  
этом  выходы  спиросоединений  VIa—r с yщественно  ниже , что  можно  
объяснить  меньшей  термодинамической  стабильностью  промежуточных  
азометинов . 

В  ИК  спектрах  продуктов  VIa—r имеются  интенсивные  полосы  
колебаний  карбонильньгх  групп  в  области  1640...1750, групп  C=N в  области  
1600...1650 и  отсутствует  характерное  дт 11я  первичных  или  вторичных  
аминогрупп  поглощение  при  3100...3600 см  . 

На  спектрограммах  ПМР  растворов  соединений  VIa—r в  дейтерометано -
ле  наблюдаются  сигналы  типичной  АВХ  системы : дублет  дублетов  протонов  
метиленовой  группы  в  области  2,99...3,91 и  дублет  дублетов  метинового  
протона  при  3,83...3,97 м . д . (табл . 2). Винилтные  протоны  заместителя  R1  
соединений  VIв ,r имеют  взаимное  транс -расположение , o чем  свидетельст -
вуют  величины  КССВ  (3Л  — 16,1 и  18,2 Гц  соответственно . 

Таким  образом , спектральные  данные  подтверждают  образование  
в  реакции . соли  II c непредельными  кетонами  III 2,4-дизамещенных  
1 ,7,9-триазаспиро  [4,5  jдец -1 -ен -6, 8, 10-трионов  (VIa—r). 

Взаимодействие  в  аналогичных  условиях  соли  II c циклическими  
непредельными  кетонами  IV и  Va,6, имеющими  фиксированную  в -цис -ено -
новую  структуру , приводит  к  продуктам , строение  которых  зависит  от  
исходного  кетоха . Так , в  случае  дибензилиденциклопентанона  IV был  
получен  только  азометин  VII. Попытки  его  циклизации  оказались  
безуспешными . Образование  азом eтинов  отмечалось  также  авторами  работы  
[4I в  р eaкции  диамина  I c х aлконами . Более  того , мы  воспроизвели  эти  

Таблица  1 

Характеристики  синтези pов aнны x соединений  

Соеди - 
нение  

Брутго - 
ф ормула  

Найдено . % 

Т*' 
оС  

И K спектР , 
см  1  

УФ  спекгР ,. 
/* ш* им  . 

(с  . 10-3) 

в  зтаноле  

Выход , 
% 

Вычк cПено , % 

N  VC , O Vç=N 

VIa С 16Н 17NЗО 3 13,9 189...190 1748 1642 —. 25 
14,0 1682 

ц Iб  С i7Н 19NзО 4 12.9 	. 191...193 1736 1645 — ,17 
12,8 1670 

VIв  СгзНг lNзОз  10.8 220...222 1748 1638 228(9,9), 51 
10,Ч  1683 289(13,3) 

VIr С 25Н 25N505  222. ..224 1744 1638 317(23,6) 53 
9,4 .  1683'' . 

VII C2sH24N4O2 * Z >310 1715 1603 — 20 
13,6. 1683 , 

VII1a C191121N303 12.5 175...177 . 1648 1603 257(24,7) 68 
, 12,4 1715 , 

VII16 СгьНг SNзОз  2s2 302...304 1695 1622 233(11,8) 65 
9,8 1748 
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Таблица  2 

Химические  сдвиги 	(м .. д .) и  КССВ  (J, Гц ) соединений  VIa- г  

Соеди - 
нение  сН 3 	с  iR 

1
)  

гл rсн 3  

дв а 	 с  

ОСН 3 
Св  R) с  

сн =сн  
Hg 
д  д  a 

д  

М  
* д  

VIa 2,26 2,59; 	3,23 - - - 3,90 
V16 2,25 2,65; 	3,22 3,70 - - 3,83 
‚TIB - 2,63; 	3,21 - 7,25 7,38 3,97 
VIr - 2,68; 	3,25 3,71* 7,30 7,38 3,89 

Соеди -  
нение  

НА  
д , д  

нВ  
д , д  

НА г  
м  IAB AX JВХ  J  ajB 

VIa 3,22 3,04 7,24. .. 7,09 -17,3 8,8 10,2 - 

V16 3,12 2,99 6,76 .. . 6 ,98 -17,4 8,8 10,1 - 

VIs 3,50 3,43 7,09...7,63 -16,0 8,0 10,0 16,1 
VIr 3,91 3,86 б ,80. .. 7,57 -13,6 8,75 10,5 18,2 

1 
Синглетхый  сигнал  группы  ОСНЗ  в  R находится  при  3,78 лг . д . 

результаты  на  примере  как  халконов , так  и  арилиденацетонов . Во  всех  
случаях  аминогруппа  однозначно  проявляется  в  спектральных  характери -
стиках  (ИК  спектры , ПМР ) образующи xся  продуктов . Все  это  свидетель -
ствует  в  пользу  общего  характера  взаимодействия  непредельных  кетонов  
c диамином  I, протекающего  через  стадию  образования  азометина  по  
5-aмин oгpyпп e как  c ароматическими  [1], так  и  c циклическими  
а  ,jЗ -непределькыми  кетонами . 

B то  же  время , при  взаимодействии  соли  II c моно - и  дибензилиденцик -
логексанонами  Уа , б  образуются  бесцветные  спиросоединения  VIIIa,6. B их  
ИК  спектрах  наблюдаются  характерные  полосы  колебаний  групп  СО  
в  области  1715...1742 и  CN - при  1604 (VIIIa) или  1622 (VIII6) и  отсутствует  
поглощение  в  области  3200...3500 см  1 . Спектр  ПМР  соединения  VП Ia 
содержит  сигналы  протонов  всех  фрагментов  предложенной  для  него  
структуры : два  синглета  метильныУ  групп  (3,23 и  3,41 м . д .), мультиплет  
восьми  протонов  циклогексанового  кольца  (4СНг ,  1,43.. .2,75  м . д .), 
синглетный  сигнал  группы  CHPh в  пятичленном  гетероцикле  (6,38 м . д .), 
квартет  другого  метинового  протона  в  том  же  гетероцикле  (6,27 м . д .), a 
также  мультиплет  протонов  фенильного  заместителя  (7,16...7,38 м . д .). 
Данные  масс -спектра  соединения  VIII6 не  противоречат  его  структуре . 
B этом  спектре  наблюдаются  пики  с  т / т  428,3 (100%) [M+Н  ]+, 426,5 (89%) 
[M-Н  Т  , 425,5  (58%)  [M-2Н  ]+, 423,8 (64 °/х ) [M-4Н  ]+. 

Пр иведенные  экспериментальные  факты  можно  понять , если  учесть , что  
процессы  образования  азометинов  и  спиросоединехий  на  их  основе  носят  
выраженный  равновесный  характер . O6 этом  свидетельствует , например , 
отмеченная  в  работе  [1] рециклизация  спиросистем , происходящая  при  
продолжительном  кипячении  реакционной  смеси . Вероятно , это  обусловлено  
тем , что  при  формировании  спиросистемы  последовательно  разрушаются  
термодинамически  стабильные  сопряженные  системы  непред eльного  кетона  
и  азом eтина  на  его  основе . Это , a также  возможная  рециклизация  
спиросоединений  [1], объясняет  невысокие  выходы  описанных  здесь  
спиросоединений , особенно  VIa,6 (25 и  17% соответственно ). 

Такие  реакции  чувствительны  также  к  стереохимическим  факторам , a 
поскольку  аннелирование  пирролинового  кольца  циклопентановым  с  двумя  
sp -центр aми  вызывает  существенный  рост  угловых  напряжений  в  сиироси - 
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стеме , то  процесс  останавливается  на  стадии  формирования  азометина  VII. 
Увеличение  размера  карбоцикла  снимает  эту  проблему , и  формирование  
спиропродуктов  VIIIa, б  проходит  c х oрошими  выходами  (68 и  65% 
соответственно ). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  8ресогд  IR-75 в  таблетках  КВг . Электронные  спектры  
поглощения  получены  на  приборе  8pecord M-40 для  растворов  н  этаноле  при  концентрации  
веществ  1...5 • 10-' моль /л . Спектры  ПМР  сняты  на  приборах  Bruker WP-200, Va rian цХА -300 в  
ДМСО -D6, мет aноле -D4 и  пиридине -D5, внутренний  стандарт  ТМС . Масс -спектры  измеряли  на  

масс -спектрометре  МСБХ  (ПО  «Элект pон », г . Сумы ). Ионизация  вещества  осуществлялась  путем  
бомбардировки  его  осколками  деления  2s2Cf. Энергия  ионизирующих  частиц  90...110 МэВ . Длина  
трубы  45 см , ускоряющее  напряжение  20 кВ . Время  накопления  спектра  15...20 мин . 

Контроль  за  чистотой  полученньпс  соединений  проводили  c помощью  ТСХ  на  пластинках  

8ïlufol UV-254, растворители : хлороформ , ацетон , зтилацетат  и  метанол . 

2,8,9-Триметил -4-фенилспиро [4,5] децен -1-6,8,10-трион  (VI). Раствор  0,3 г  (1,2 ммоль ) со -

ли  II, 0,2 г  (1,2 ммоль ) бензальацетона  Ша  и  0,4  мл  ледяной  уксусной  кислоты  в  20 мл  метилового  

спирта  кипятят  3 ч . После  охлаждения  реакционной  смеси  отфильтровьтают  вьшавшие  бесцвет -

ны  к pист aллы  продукта  VI. 

Аналогично  из  соли  П  и  соответствующих  кетонов  II16— г , Va,o синтезируют  соединения  

ц Iб —г , VIIIa,6. 

6-Амино -5-(2,5-дибензилиденциклопентилиденамино )-1,3-диметилурацил  (VII). Раствор  

0,3 г  (1,2 ммоль ) соли  II, 0,31 г  (1,2 ммоль ) дибензиниденциклопгнтанона  д V и  0,4 мл  ледяной  

уксусной  кислоты  и  20 мл  метилового  спирта  кипятят  20 ч . Выпавшие  кристаллы  продукта  УП  

отфильтровывают  и  кристаллизуют  из  метанола . 

Настоящее  исследование  выполнено  при  содействии  Международной  
Соросовской  программы  в  области  точных  наук  (ISSEP), международного  
фонда  еВидродження », грант  5PU 043046, грант  APU 063026. 
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