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СИНТЕЗ  И  ЦИКЛИЗАЦИЯ  
N- (9 -АЛКИЛ -3-KАРБАЗОЛИЛ ) -J -АЛА HИ HОВ  

Взаимодействием  3-aмино -9-aлкилкарбазолов  c акриловой  и  итаконовой  кис - 
лот aми  синтезированы  N-замещенные  аминокислоты , которьпе  превращены  в  про -
изводные  4-ка pбокси -2-пирролидинона  и  дигидроппиримидиндиона . 

Продолжая  работы  по  синтезу  и  ис cледованию  N-з aмещенны x 
/3-аланинов , как  полупродуктов  для  синтеза  гетероциклических  соединений , 

обладающих , кроме  того , биологической  активностью  [1-4], мы  синтезиро -
в aли  ряд  соединений , имеющих  карбазольный  остаток .  N- (9-Алкил -З -карба -
золил ) ß-аланины  IIa,6 синтезированы  путем  нуклеофильного  присоединения  
3-амино -9-метил -  с  3-aмино -9-этилкакбазолов  Ia,6 к  акриловой  кислоте . 
Реакция  аминов  Ia,6 c акриловой  кислотой  проходит  неоднозначно , и  
независимо  от  растворители  и  температ yры  образуются  смеси  продуктов  
моно - с  бисприсоединения .  N- (9-Ллкил -З -карбазолил )  -N-карбоксиэтил  8-
аланины  IIIa,6 c хорошим  выходом  образуются  при  использовании  
трехкратного  избытка  акриловой  кислоты  по  отношению  к  амину . 



Kипячение  3-амино -9-алкитпсарбазолов  Ia,6 c итаконовой  кислотой  в  
толуоле  c хороним  выходом  приводит  к  1- (9-алкил - З -Ёарбазолил ) -4-карбок -
си -2-пирролидинонам  Vа ,б , являющимся  продуктами  циклоконденсации  
промежуточных  4-  (9-алкил -З -карбазолиламиао )  -3-карбоксибутановых  кис - 
лот  IVa,6. 

N-(9-Алкил -3-карбазолил ) ß-аланины  IIa,6 при  кипячении  c м oчевиной  
в  уксусной  кислоте  образуют  соответствующие  N-к apб aз oлил -N-карбамоил -
ß-аланины  VIa,6, которые  без  выделения  под  действием  соляной  кислоты  
циклизуются  в  1- (9 -алкил -3-карбазолил ) дипщро -2 ,4- (1  Н , ЗН ) пиримидкн -
диояы  VIIIa,6. B аналогических  условиях  ß-аланины  IIa,6 c роданидом  калия  
образуют  1- (9-алкил -З -карбазолил ) дигидро -4-  (IН ,ЗН ) пиримидияон -2-тио -
ны  IХа , б . 

При  нагрев aнии  соединений  VII6 и  VIII6 в  растворе  гидроксида  натрия  
происходит  раскрытие  дигидроурацилового  кольца  и  образуются  соответст - 
вующие  натриевые  соли  N-карбазолил -N-карбамоил - и  N-тиокарбамоил  -jЗ -
аланинов . Свободные  уреидокислоты  VI6 и  VII6 из  щелочных  растворов  
выделяют  подкислением  уксусной  кислотой  до  рН  6. Уреидокислоты  VI, VII 
нестабильны  в  сильнокислых  средах  и  при  нагревании  c соляной  кислотой  
циклиз yются  в  исходные  дигидропиримидиндионы  VIII, IX. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  сняты  на  спектрометре  Hitach R22 (90 МГц ) , внутренний  стандарт  ГМДС . 
Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  получаемых  соединений  осуществляли  c помощью  ТСХ  на  

пластинках  8ilufol UV-254, проявление  в  УФ  свете  или  парами  иода . 

N-(9-Meтил -3-карбазолсл ) -(3-алаинн  (Па ) и  N- (9 -м cтил -3 -карбазолил ) -N -карбоксиэтил -
jЗ -аланин  (Ша ). Смесь  9,8 г  (0,05 моль ) 3-амино -9-метилкарбазола  (Ia) и  200 мл  бензола  пере -

мешивают  до  полного  растворения  амина  да , затем  по  каплям  в  течение  1 ч  доб aвляют  раствор  2,88  г  
(0,04 моль ) акриловой  кислоты  в  30 мл  бензола  и  продолжают  перемешивать  еще  8 ч  (выпадает  

осадок ). Бензольньцн  слой  сливают  н  делительную  воронку  и  экстрагируют  100 мл  5%  раствора  

гидроксида  натрия . ПЩелочной  раствор  отделяют , подки cляют  уксусной  кислотой  до  рН  6, выде -

лившиеся  кристаллы  ß-аланина  IIa фильтруют , промывают  водой . Выход  5,8 г  (43%). 

Т  102...103 °C. Спектр  П MP (СЕзСООН ): 2,66 (2H, т , СН 2СО ); 3,40 (ЗН , c, СНз ); 3,62 (2Н , м , 

NНСН *);  6,6.»7,9 (7Н , м , Наром ); 8,4-.8,9 м . д . (2Н , ш . c, N +Н 2)- Найдено , %: С  71,88; H 5,75; 

N 10,21. С 16Н 16N2О 2.  Вычислено , %: С  71,62; H 6,01; N 10,44. 

Из  осадка , оставшегося  в  колбе , выделяют  4,2 г  соединения  Ша . Для  этого  осадок  растворяют  

в  50 мл  5%  раствора  гидроксида  натрия , фильтруют , фильт pат  подкисляют  уксусной  кислотой  до  

рН  б , выделившийся  осадок  отфильтровьпаают , промьшают  водой . 

N-(9-Meтил -3-карбазолил )-N-карбоксиэтил --аланин  (' н  а ). Кипятят  4,9 г  (0,025 моль ) 

амина  Ia и  5,4 г  (0,075 моль ) акриловой  кислоты  в  50 мл  толуола  6 ч , смесь  охлаждают , раствори -

тель  декантируют , a остаток  растворяют  в  50 мл  5% раствора  гидроксида  натрия , фильтруют , 

фильтрат  подкисляют  уксусной  кислотой  до  рН  6 Выделившийся  осадок  соединения  Ша  отфйль -

тровывают , промывают  водой , сушат . Выход  6,1 г  (72%). Тпл  153...154 °C (из  диоксана ). Спектр  

ПМР  (СЕзСООН ): 2,2...2,6 (4Н , м , (СНгСО )2); 3,55 (ЗН , c, СНз ); 3,6...4,3 (4Н , м , (NСНг ) г ); 
6,7...7,8 м . д . (7H, м , Наром ). Найдено , %: C 66,84; Н  5,61; N 7,99. С 19Н 20N204• Вычислено , %: 

C 67,04; H 5,92; N 8,23. 

N-(9- Этил -3-карбазолил ) -jЗ -аланин  (п 6) и  N-(9-этил -3-карбазолил )-N-карбоксиэтил  -jЗ -
аланин  ('Пб ) получают  из  10,5 г  (0,05 моль ) 3-aмин o-9-этилк apб aз oл a (I6) и  2,88 г  (0,04 моль ) 

акриловой  кислоты  аналогично  синтезу  соединения  IIa. Выход  аланина  II6 9,6 г  (68%)• 

Тпл  136,5...137 °C. Спектр  ПМР  (СЕзСООН ): 0,7...1,1 (ЗН , м , СНз ); 2,66 (2H, т , СНгСО ); 3,58 

(2H, м , NН  Н  ); 3,94 (2H, к , Т =8 Гц , NCH2CH3); 6,6...7,9 (7Н , м , Наром ); 8,5...8,9 м . д . (2H, ш . 

c, N+ Нг ). Найдено , %: С  73,45; Н  6,21; N 9,15. С 17Нп N2О 2• Вычислено , %: C 72,32; H 6,42;  N9,42.  

Из  осадка  выделяют  5,6 г  соединения  Шб . 

1638 



N-(9-Этил -3-карбазолил )-N-карбоксиэтил  ф -аланин  (П Iб ) получают  из  5,25 г  (0,025 моль ) 

aмина  16, 5,4 г  (0,075 моль ) акриловой  кислоты  аналогично  синт eзу  соединения  Ша . ВЫХОД  7,7 г  
(87%). Тпл  185...187 ° C (из  диоксаяа ). Спектр  ГМР  (СЕзСООН ):0,96 (ЗН , т , СНз ); 2,2...2,6(4Н , 
м ,(СН 2С 0)2); 3,5...4,3 (6Н , м , N(СНг ) г , NСНзСНз ); 6,7...7,8 м . д . (7H, м , Наром ). Найдено , %: 
C 67,85; H 6,54; N 7,95. С 2ОН 22N2О 4. Вычислено , %: C 67,78; H 6,26; N 7,90. 

1 - (9 -Meтил -3 -к apб aз oлил ) -4-карбокси -2-пирролидинон  (Vа ). Кипятят  4,9 г  (0,025 моль ) 
3-амино -9-этилкарбазола  Ia и  6,5 г  (0,05 моль ) итаконовой  ки cлоты  4 ч  в  толуоле . Смесь  охлаж -

дают , растворитель  декантируют , остаток  растворяют  н  50 мл  5%  раствора  гидроксида  натрия . 

ПЩелочной  раствор  фильтруют , фильтрат  подкисляют  соляной  кислотой  до  рН  1. Выделившийся  

осадок  отфильтровывают , п pомыв aют  водой . ВЫХОД  6,2 г  (81 %). Т  248.. .249,5  °C (из  диоксаыа ). 

Найдено , %: C 69,96; H 5,48; N 8,93. С 19Н 16N2ОЗ • Вычислено , %: С  70,14; Н  5,23; N 9,08. 

1 -  (9 - Этил -3-карбазолил ) -4-карбокси -2 -пирролидинон  (V6) получают  из  5,25 г  
(0,025 моль ) 3-амино -9-этилк apб aз oл a Уб  и  6,5 г  (0,05 моль ) итаконовой  кислоты  аналогично  
синтезу  пирролидинона  Va. Вьиод  5,8 г  (72%). Т  282,5...284 ° С  (из  диоксана ). Спектр  ПМР  

(С FзСООН ): 0,98 (ЗН , т , СНз ); 2,95 (2H, д , J=8 %ц , СН 2СО ); 3,0...3,4 (1 Н , м , СН ); 3,7...4,1 (4H, 

м , NСН 'СН 2, N i СНз ); 6,6...7,8 м . д . (7H, м , Наром ). Найдено , %: C 71,01; H 5,48; N 8,78. 

С 1эН 1в N2Оз . Вычислено , %: C 70,79; H 5,63; N 8,69. 

N- (9 -Этил -3-кар 6азолил ) -N-кар 6амоил  j- алакин  (У 16). Подогревают  смесь  3,1 г  

(0,01 моль ) дигидропиримидиндиона  VII16, 2 г  гидроксида  натрия , 20 мл  воды  до  кипения  и  
оставляют  при  20 °C на  20 мин . Затем  раствор  фильтруют , подкислвпот  уксусной  кисло -той  до  рН  

6, выделивпплеся  кристаллы  соединения  У 16 отфильтровывают , промьпаают  водой . ВЫХОД  3,0 г  
(92%). Т  285...285,5 °С . Спектр  ПМР  (ДМСО -D6): 1,17 (ЗН , т , СНз ); 2,42 (2Н , т , СН 2СО ); 3,81 
(2Н , т , NСН 7СН 2); 4,36 (2H, к , J= 8 Гц , NСН *СНз ); 7,0...8,2 м . д . (7Н , м , Наром ). Найдено , %: 
N 12,81; С 18Н 19NзОз .  Вычислено , %: N 12,92. 

N- (9 -Этил -3-к apб aз oлил ) -N-тиокарбамоил  ß-аланин  (VП 6) получают  из  3,2 г  (0,01 моль ) 
соединения  IX6 аналогично  синтезу  соединения  V16. Вьиод  3,1 г  (91%).  Тпл  273,5...274 ° С . Спектр  

ПМР  (ДМСО -D6): 1,29 (ЗН , т , СНз ); 2,3...2,85 (2H, т , СН 2СО ); 3,5...4,7 (4H, м , NÇH2CH2, 

NCH2CH3); 6,7...8,2 м . д . (7Н , м , Наром ).  Найдено , %: N 12,48. С 18Н 19Nз 028. Вычислено , %: 

N 12,31. 

1-(9-Метил -3-карбазолил )дигидро -2,4(1Н ,ЗН )-пиримидикдион  (VIIIa). Кипятят  13,4 г  
(0,05 моль ) ß-аланина  Па  и  б  г  (0,1 моль ) мочевины  в  30 мл  ледяной  уксусной  кислоты  12 ч , 

добавляют  15 мл  конц . НС 1 и  кипятят  еще  30 мин . Смесь  разбавляют  120 мл  воды , выделивп  уюся  

массу  отделяют , промывают  водой , кристаллизуют  из  этанола . Выход  11,2 г  (76%). 

Тпл  237,5...239 ° С  (из  yк cycной  кислоты ). Спектр  ПМР  (CFaCOOH): 2,81 (2H, т , СН 2СО ); 3,41 
(ЗН , c, СНЗ ); 3,92 (2Н , т , NCH2); 6,7...7,8 м . д .(7Н , м , Наром ). Найдено , %: C 69,98; H 5,43; 

N 14,15. С 17Н 15Nз 02. Вычислено , %: C 69,61; H 5,16; N 14,33. 

1 -  (9-Эппг -3-карбазолил )дигядро -2,4(1Н ,ЗН ) -пярнмид iщцион  (VI6). A. Кипятят  14,1 г  

(0,05 моль ) ß-аланина  Пб  и  б  г  (0,1 моль ) мочевины  в  30 мл  ледяной  уксусной  кислоты  10 ч , 
добавляют  15 мл  конц . НС 1 и  кипятят  еще  20 мин . Выделяют  аналогично  соединению  ц IПа . Выход  

10,1 г  (66%). Гол  288...288,5 °С  (из  уксусной  кислоты ). Спектр  ПМР  (CFaCOOH): 1,06 (ЗН , т , 

СНз ); 2,45 (2Н , т , СН 2СО ); 3,7...4,2 (4Н , м , NCH2CH2, NCH2CH3); 6,6...7,9 м . д . (7H, м , Наром ). 
Найдено , %: C 70,25; Н  5,41; N 13,48. С 18Н 17NЗО 2• Вычислено , %: C 70,34; H 5,58; N 13,67. 

Б . Кипятят  15 мин  1,6 г  (0,005 моль ) N-кар 6амоил  j-аланина  У 16 в  смеси  10 мл  уксусной  и  
2 мл  соляной  кислот , смесь  разбавляют  15 мл  воды , выделивпп -сйся  осадок  отфильтровывают , 

промывают  водой . ВЫХОД  1,3 г  (85%). 

1-(9-Метил -3-карбазолил )дигидро -4(1Н ,4Н )-пиримидинон -2-тион  (%Ха ). Кипятят  13,4 г  

(0,05 моль ) ß-аланина  Па , 9,7 г  (0,1 моль ) тиоцианата  калия  и  25 мл  уксусной  кислоты  12 ч , 

добавляют  15 мл  конц . НС 1 и  кипятят  еще  20 мин . Смесь  разбавляют  100 мл  воды , выделившуюся  

массу  отделяют , промывают  модой , кристаллизуют  из  этанола . Выход  10, бг  (69%). 

Тпл  272...273 °С  (изуксуной  кислоты ). Спектр  ПМР  (CFaCOOH): 3,31 (ЗН , c, СНз ); 2,56 (2Н , т , 

СН 2СО ); 3,43 (2Н , т , NCH2); 6,6...8,0 (7Н , м , Наром ); 9,13 м . д . (1Н , c, NH). Найдено , %: C 66,33; 

H 5,04; N 13,54. C17H15N30S. Вычислено , %: C 66,01; H 4,89; N 13,85. 

1-(9-Этил -3-карбазолил )дигид pо -4(1Н ,ЗН )-пиримидиион -2-тион  (УХб ). A. Кипятят  14,1 г  

(0,05 моль ) j5-аланина  Пб  и  9,7 г  (0,1 моль ) тиоцианата  калия  в  25 мл  yк cyсной  кислоты  12 ч , 

добавляют  15 мл  конц . НС 1 и  кипятят  еще  20 мин  Выделяют  аналогично  соединению  %Ха . ВЫХОД  

11,5 г  (75%). Гол  290...290,5 °С  (из  уксусной  кислоты ). Спектр  ПМР  (CFaCOOH): 1,20 ( ЗН , т , 
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СНЗ ); 2,81 (2H, т , СН 2СО ); 3,7...4,2 (4H, м , NСНгСНг , NСН 2СНз ); 6,8...7,9 м . д . (7Н , м , Наротл ). 
Найдено , %: C 68,54; H 5,48 ; N 13,11. C18H17N3O8 . Вычислено , %: C 66,86; Н  5,30 ; N 13,00. 

Б . Кипятят  15 мин  1,7  г  (0,005 моль ) N-тиокарбамоил  j3-аланина  У 116 н  смеси  10 мл  уксусной  
и  2 мл  соляной  кислот , смесь  охлаждают , разбавляют  15 мл  воды , выделивпкийся  осадок  отфиль -

тровывают , промывают  модой . Выход  1,4 г  (82%). 
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