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O РЕЦИКЛЕ iЗАЦИИ  1,3-ДИМЕТИЛБЕНЗО  [b] Ф YPО  [2,3-c] - И  
1,3 -ДИМЕТИЛБЕНЗО  [Ь ]  THEHO [2,3-c] ПИРИЛИЯ  ПРИ  ДЕЙСТВИИ  

ВТОРИЧНЫ  Х  А IVIИНОВ . СИНТЕЗ  3 -ДИАЛКИЛАМИНОПРОИЗ - 
ВОДНЫХ  ДИБЕНЗОФУРАНА  И  ДИБ EНЗОТИОФ EНА  

Установлена  способность  солей  2,4-диметилбензо [Ь ] фуро [3,2- с ] пирилия  и  
2,4-диметилбеизо [Ь ] тиено [3,2- с ] пирилия  рециклизоваться  под  действием  

вторичных  аминон  в  3-диалкиламинопроизводнь  е  дибенаофурана  и  дибензотиофе - 

на . Проведено  сравнение  физико -химических  и  спектральных  характеристик  полу - 

ченных  соединений  с  продуктами  рециклизации  солей  1,3-диметилбен -
зо  [Ь ] фуро  [2,3-c] - и  1  ,3-диметилбензо  [Ь ] тиено  [2,3-c] пирилия . 

Рециклизация  алкилзамещенны  х  солей  пирилия  при  действии  
вторичньык  аминов  протекает  с  участием  а -алкильных  заместителей  и  
приводит  к  образованию  диалкиланилинов  [1, 2]. Аналогично  ведут  себя  
бензо  [c ]пирилиевые  кати oны  и  катионы  пирилия , конденсированные  c 
гетероциклическими  соединениями  [3-6].  Строение  образующи xся  
продуктов  рециклизации  в  случае  бензо  [ с  ]пирилиевых  солей  и  их  
гетероан aлогов  зависит  от  места  первоначального  присоединения  вторичного  
амина  и  проходит  по  схеме  ANRORC. Ранее  нами  было  показано , что  
реакция  солей  1-этил -3-метилбензо [Ь ]фуро [2,3-c]- и  1  -этил -3-метилбен - 
зо  [Ь  ]таено  [2, 3-c ]пирилия  co вторичными  аминами  протекает  по  пути  A c 
образованием  1  -диалкиламинодибензофуранов  и  1-диапкипаминодибензотио - 
фенов  [5, 6]. Строение  продуктов  рециклизации  было  установлено  по  их  
спектрам  ЯМР  1 Н  (путь  A R 1  = СНЗ ), тогда  как  вопрос  строения  

ы  аминопроизводнх  IIIa, IVa (R 1  = H), полученных  из  1 ,3-диметилзамещен - 
ных  солей , оставался  открытым  из -за  того , что  в  этом  случае  c помощью  
спектроскопии  ЯМР  1 Н  затруднительно  определить  структуру  продукта  
реакции , a метод  аналогии  — перенесение  результатов  рециклизации  
модельного  соединения , имеющего  1  -этил -3-метильные  заместители , на  
соответствующие  1, 3-диметилъные  заместители  может  привести  к  ошибке . 
Необходимо  заметить , что  во  всех  предыдущих  работах  по  рециклизации  
бензо  [c ]пирилиевых  солей  и  их  гетероаналогов  co вторичными  аминами  нет  
строгих  доказательств  строения  образующихся  соединений , и  лишь  в  работе  
[7 ] строение  установлено  c помощью  рентгеноструктурного  анализа . 
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B связи  с  этим  мы  изучили  реакцию  перхлоратов  2,4-диметилбен -
зо  [Ь  ]фуро  [3,2-Ь  ]- и  2,4-диметилбензо  [Ь  ]тиено  [3,2-b ]пирилия  VIIIa-д  c 
вторичными  амисами . Соли  2,4-диметилбензо [Ь ]фуро [3,2-Ь ]- и  2,4-дим e-
тилбензо  [Ь  ]тиено  [3,2- Ь  ]пирилия  - одна  из  четырех  возможных  изомерных  
форм  солей  иирилия , конденсированных  c гетероциклической  частью  
бензо  [Ь  ]тиофена  и  бензо  [b ]фурана . Их  реакции  недостаточно  изучены , что , 
вероятно , объясняется  форм aльным  сходством  c солями  бензо  [b  ]лирилия , 
для  которых  не  характерны  реакции  рециклизации  Наш  интерес  к  реакциям  
солей  VIIIa-д  co вторичными  аминами  связан  c возможностью  получения  
3-дия пкипаминодибензофуранов  V и  3-диалкиламинодибензотиофенов  VI, 
которые  являются  одними  из  возможных  продуктов  рециклизации  солей  Ia и  
II по  пути  Б . 

Мы  установили , что  при  кипячении  солей  VIIIа-д  co вторичными  
аминами  происходит  их  рециелизация  в  3-диалкиламинодибензофураны  
Va-в  и  3-дивл киламинобензотиофены  VIа-в . 

* 
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V Y =O, aR1 = ме , А г =H, Х =O; б  R1 = А г = ме , Х =O; в R1 = А г = ме , Х = Снг ; 
г  R1 = Ph, Rг  = н , X= О ; VI Y = s, a R1 = ме , А г  = н , Х = О ; б  R1 = м e, А г  = н , Х = снг ; 

в  R1 = Ph, А г  = H, Х = O; VIп a,6,a Y = O, г ,д  Y = s ; a R1 = ме , А г  = H; б  R1 = А г  = ме ; 
в  R1 = Ph, А г  = H; г  R1 = ме , А г  = н ; д  R1 = Ph, А г  = н  

Таблица  1 

Характеристика  синтезированных  соедисений  Ш -VI 

Соеди - 
ненке  

Бр yтт o- 
формула  

Найдено , % 

Т П Z, °С  Быход , % 
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1 03... 1 04 56 
76,4 

II16 С 1вН 1э NОг  76 8 - 117...118 53 
76,9 

IVa C17H17NO г  76,5 - 151...152 56 
76,4 

V6 C1sH19NOz flf - 117...118 54 
76,9 

Vн  С 19НггС 1NО * бj [о 
 

*
 

(10,5) 264...265 42 
68,8 (10,7) 

Vr СггН 19NОг  8Q,0  - 125...126 68 
80,2 

VIa C17H17NOS 7.  1* 143...144 56 
72,1 11,3 

V16 c18H2OcINS*  9,9 (11,4) 233.._234 42 
68,1 10,1 (11,2) 

VIs Ca Н 19NOS 76,3 9,0 158...159 90 
76,5 9,3 

` Гидроклорид . 

183 



Таблица  2 

данные  спектров  ЯМР  1Н  соединений  П I-VI 

Соеди  
некие  

Спектр  ямг  1н , м . д .,  kCCB (Л , пг  

*3 С*)  6-еН 3 2-Н  4-н  5-Н  6-Н  7-н  8-Н  П  они  
протоны  

Iпа  (2,42) - 6,82 7,48 7,78 д , 7,28 т  7,28 т  7,6 д , 3,36 	и 	3,94 
Т  = 8,4 J = 8,4 (8H, м , 

СН 2-мор -  
фолина ) 

П Iб  (2,42) 2,47 6,82 7,48 7,81 - 7,25 д , 7,61 д , 3,36 	и 	3,94 
Т  = 8,4 Т  = 8,4 (8H, м , 

СН 2-мор - 
фолина ) 

Va 2,49 - 6,80 7,46 7,80 д , 7,30 т  7,30 т  7,60 д , 3,36 	и 	3,94 
Т  = 8,4 1=8,4  (8H, м , 

СН 2-мор - 
фолина ) 

Vб  2,50 2,47 6,82 7,48 7,80 - 7,25 д , 7,61 д , 1,50, 	1,67, 
Т  = 8,4 Т  = 8,4 3,20 	(9H, м , 

СН 2-пи - 
перцдина ) 

VIa 2,50 - 7,15 7,84 8,36, 7,50 7,50 8,0 д , 3,40 	и 	400 
I = 9,2 Т  = 9,2 (8Н , м , 

СНг -мор - 
фолина ) 

VIб  2,50 - 7,15 7,84 8,36, 7,48 т  7,48 т  8,0 д , 1,50, 	1,67, 
Т = 9,2 Т = 9,2 3,20 	(9Н , м , 

СНг -пи - 
перидина ) 

Проведя  исследование  состава  продуктов  рециклизации  солй  Ia и  II 
методом  ВЭЖХ  c использованием  в  качестве  свидетелей  соединений  Va и  
VIa,6, мы  обнаружили , что  главными  продуктами  реакции  являются  
соединения  IIIa и  'Va  (содержание  в  смеси  95%) c небольшой  примесью  
соответствующих  изомерных  соединений  Va  и  VIa (содержание  в  смеси  не  
превышает  5%). Образование  изомерных  структур  Va и  VIa из  солей  Ia и  I1 
можно  объяснить  не  только  присоединением  вторичного  амина  по  
положению  З  катионов  пирилия  I и  II, но  и  возможностью  раскрытия  
пирилиевого  цикла  образующейся  в  ходе  реакции  водой  до  1,5-ди -
карбонильного  соединения , которое  может  образовать , во -первых , 1-ок - 
сиироизводные  дибензотиофена  и  дибензофурана  и , во -вторых , уже  
известные  аминопроизводные . Косвенным  подтверждением  гипотезы  
образования  1 ,5-дикарбонильных  соединений  в  реакционной  массе  служит  
тот  факт , что  в  большинстве  случаев  при  реакции  co вторичными  аминами  
были  выделены  соответствующие  оксипроизводные  [5,  6].  Проверка  этого  
предположения  осуществлялась  путем  введения  в  реакцию  c морфолином  
2-ацетил - З -ацетонилбензо  [Ь  ]тиофена  VII, полученного  из  перхлората  II 
(при  этом  нами  выделен  амин  V6 и  1-окси - З -метилдибензотиофен ). 

доступность  солей  бехзо  [Ь  ]тиено  [3,2-Ь  ]- и  бензо  [b ]фуро  [3,2- Ь  ]пирилия  
и  легкость  их  превращения  в  соответствующие  ауинопроизводные  
дибензотиофеха  и  цибензофурана  делает  эту  реакцию  удобной  для  
получения  последни x. B табл . 1 представлены  данные  o результатах  
рециклизации  солей  VIIIa-д , имеющих  различные  заместители  
в  пирилиевом  и  бензольном  циклах , co вторичными  аминами . 
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ЭКСПЕРИ MEНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  спектрометре  Реткгп -Elmer 180 в  вазелиновом  масле , спектры  ЯМР  
1Н  — на  приборе  Gemiп i-200 в  пиридине -D5, внутренний  стандарт  ТМС . Анализ  продуктов  
реакции  проводили  методом  ВЭЖХ , кроматограф  фирмы  Laboratory pristroje, Praha, детектор  —
дифференциальный  рефрактометр  RIDK-102, колонка  3 х  150 мм , неподвижная  фаза  separon 

С 18, подвижная  фаза  — мет aнол —вода ;  7 : 3. Характеристики  синтезированных  соединений  

приведены  в  табл . 1. 

Исходные  соединения  Ia,6 и  II синтезированы  по  методикам  работ  [5, б ], a VIIIa,s—д  —
9] 
Перхдорат  2,4,8-триметилбензо  [b] фуро  [3,2-b] пи pилия  VIIIo получен  по  ранее  описанному  

способу  [9] c выходом  83%• Тплл  220...221 °C. 
Общая  методика  получения  соединений  ц 1—VI. Смесь  5 ммоль  соответствующего  

перхлората  I, ц  или  УШ , 3 мл  вторичного  aмина  и  15 мл  изопропилового  спирта  кипятят  3 ч . 

Растворитель  удаляют  при  пониженном  давлении . Остаток  растворяют  н  бензоле . Промывают  

водой  и  10% раствором  щелочи  для  удаления  оксисоединений . Бензольный  слой  cyшат  MgsO4. 
Бензол  уд aляют , a остаток  кристаллизуют  из  гептана . Соединения  Vв  и  У 16 выделяют  в  виде  

гидрохлоридон . Кристаллизуют  из  спирта . Данные  o соединениях  П 1—VI представлены  н  табл . 1. 
2-Ацетил - 3-ацетонилбензо  [ Ь ]тиофен  Vц . K суспензии  3,15 г  (0,01 моль ) соли  ц  н  100 мл  

б eнзола  добавляют  при  истряхивании  50 мл  10%  раствора  NаНСОз • Продолжают  встряхивание  до  
полного  исчезновения  суспензии  перхлората  П . Бензольньпл  слой  отделяют , промьпаают  водой  и  
сушат  Mg504• Бензол  упаривают  в  вакууме . Выход  2,5 г  (91%).  Тпл  67...68 °C (из  гептана ). ИК  

спектр : 1705, 1655, 1580, 1550, 1430, 1360, 1320, 1240, 1170, 970, 770, 740 см  1 . Найдено , %: 

C 67,5; H 5,5; S 13,6. С 1зН 1гО 25. Вычислено , %: C 67,3; H 5,4; S 13,8. 

I-Метил -3-морфолинодибензотиофен  VIa. Смесь  2,3 r (10 ммоль ) соединения  Vц  и  10 мл  

морфолина  кипятят  4 ч . Избыток  амина  отгоняют  н  вакууме . Остаток  растворяют  в  бензоле  и  
промывают  10%  НС 1. Бензольный  слой  отделяют , a водный  подщелачинают . Выделившийся  амин  

эк cтрагир yют  эфиром . Эфирный  слой  сушат  MgSO4 и  упаривают . Остаток  кристаллизуют  из  

гептана . Выход  0,56 r (20%) дибензотиофена  VIa. ИК  спектр  и  спектр  ЯМУ  вещества  идентичны  

спектрам  1  -метил -3-морфолинодибензотиофена ,  полученного  из  перхлората  VIIIr (табл . 1). 

Проба  смешения  этих  соединений  не  дает  депрессии  температуры  плавления . ИК  спектр : 1590, 

1580, 1565, 1420, 1390, 1300, 1260, 1250, 1200, 1120, 980, 900, 860, 775, 750 c м  1. 

Из  бензольного  слоя  выделяют  1  -окси -3 -метилдибензотиофен  c характеристиками , идентич -

ными  литературным  данным  [5] . Выход  11 %. По  этой  же  методике  из  соединений  VII и  пи -

перидина  получают  c выходом  23%  1-метил -3-морфолинодибензотиофен  (VIб ) , который  иденти -

чен  полученному  из  перхлората  VIIIr (табл . 1). ИК  спектр : 1590, 1575, 1500, 1420, 1300, 1200, 

1160, 1060, 1040, 875, 770, 740, 725 см  1 . 
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