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СИ HТЕЗЫ  2-МЕРКАПТОИМИДАЗОЛОВ  И  ПИРРОЛОВ  
АДАМАКТАНОВОГО  РЯДА  

Реакцией  N-R-  (адамалтаноил -  I  -метил )  аминов  c роданидом  калия  получены  

прои .*кодные  2-меркаптоимидазо _па _ Попытка  синтезировать  из  тех  же  а  ииыов  пир - 

ролы  по  реакции  Кнорра  ие  привела  к  ожидаемым  результатам . 

сх -Аминокетоны  являются  исходными  соединениями  для  синтеза  
2-меркапаоимидазоъов , проявляющих  противовоспалительную  [1 ] актив -
ность , и  пирролов , обладающих  антивоспалительньгм  j2 ] и  ахтимикробным  
[3 ] действием . Синтез  2-уеркаптосмидазглов  жирного  ряда  из  1-  (трет -бу -
тил ) -2-(изопровил ) метилкетона  описан  в  [4 ] и  из  первичного  a-aмин oк eт o- 
на  адамантанввогв  ряда  — в  [5], однако  выход  соединений  не  превьппал  
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Известно , что  пиррвтгьг  ` гто  Кнорру  пол yчают  при  взаимодействии  
ацетоуксцсного  эфира  как  c галогенкетонами  в  присутствия  аммиака  [6],  так  
и  с  первичными  [7 ] или  вторичными  [ 1, 8 ] сс -аминокетонами , но  в  последнем  
сацчае  выходы  целевых  продуктов  составляют  всего  2...16%. 

B продолжение  наших  работ  по  синтезу  адамантилзамещенны  х  
гетервциклов  c потенциальн oй  биологической  активностью  и  изучению  
хинпических  свойств  N-R-(адамантил -1-метил ) аминов  ('а —в ), пол yченны x 
из  бромметил  (а  (амантил -1) кетона  (П ) , a также  c целью  выяснения  степени  
влияния  радикалов  при  кето - и  аминогруппах  на  реакционную  способность  
соединений  ' а —в  изучено  взаимодействие  последних  c роданидом  калия  и  
ацетоуксусным  эфиром. . 

Реакцию  аминокетонов  1а—в  с  роданидом  калия  проводили  при  
нагревании  в  уксусной  кислоте  в  течение  6...13 ч . Из  соединений  Ia и  I6  
п oл yчены  2-меркаптоимидазолы  (IIIa,o) c выходами  16 и  36% соответственно . 

sн  

т , ш  а  А = Сн „ б  к = Р -сн ;с 6н  

B аналогичных  условиях  соединение  Iв  в  реакцию  циклсзации  не  
вступает . Вместо  ожидаемого  продукта  (IIIв , R = адамантил -1) выделен  
исходный  гх -аминокетон , что , вероятно , связано  c пространственными  
затруднениями , вызываемыми  большим  объемом  адамантильного  радикала  
при  аминогрцппе . 	 . 

B ИК  спектрах  имидазолов  IIIa,6 обнаружены  полосы  поглощения  в  
области  2900...2910 и  2850...2860 (СНг  адамантана ), a также  2560...2600 см  г  

(SH). 	 . 
Реакцию  аминокетонов  ' а —в  с  ацетоуксусным  эфиром  провести  эге  

цдалось  и  даже  при  многочасовом  кипячении  в  абсолютном  спи pт e были  
выделены  исходные  соединения . Однако  осуществлено  взаимодействие  
бромметил (адамантил -1) кетона  II c aц eто yкс yсным  эфиром  в  присутствии  
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Характеристики  синтезированных  соединений  

Соедв - 

неыпе  
Бр yтг o- 
формула  

Т .  °C Rf (злю eнт ) ик  спеюр , V. cu  1 Вы  ХОД , 

%о  

Ia С 1з Hг 1NО  68...70 0, б 48, (спирт ) 2900, 2850, 1700, 3400 84 

Iб  C19H25NO 117...118 0,71 	(ацетон - 2920, 2870, 1710, 3400 80 
СС 1д ,  1:  б ) 

Iв  C2H33N0 252...254 0,371 (спггрт ) 2910, 2860, 1720, 3420 94 

Ша  G14H2ON2S 238...240 0,178  (ацетон - 2900, 2850, 2580 16 
. СС 1а , 1 : 4) 

ш 6 С 19Н 24Л?rS 295...297 0,548 (ацетон - 2910, 2860, 2600 36 
CC14,  1: 4) 

IV C18II25NO2 192...193 0,064 (ацетон - 2900, 2850, 3350, 	1590, 7 
СС 14, 1 : 4) 1400 

аммиака  при  20 С . При  этом  выделен  этиловый  эфир  2-м eтил -4-(адаман -
тил -1) пиррол -3-карбоновой  кислоты  (IV) с  выходом  7%. 

 

О  
II 	+ СН 3СОСН ,СООС ,Н ;  
CCH,ßr 	 ' 

NH3  

` 

СООС ,Н 5 

* \ 
N  СН з  

Н  
IV П  

 

ВИК  спектре  продукта  IV имеются  полосы  поглощения  2900 и  2850 (СН 2 
адамантана ), 3350 (NH), a также  1590 и  1400 ем  1 (СООС 2Н 5). 	. 

Получение  пиррола  IV c низким  выходом  свидетельствует  o том , что  
адамантильны  й  радикал  определенным  образом  затрудняет  диклизацию  
аминокетонов  Iа -в , a наличие  заместителей  при  аминогруппе  делает  ее  
невозможной . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакции  и  оценку  индивидуальности  веществ  проводили  c помощью  ТСХ  

на  пластинах  Silufo UV-254. ИК  спектры  сним aли  на  приборе  Specord М -80 в  таблетках  КВг . 

Характеристики  синтезиронанньпь  веществ  приведены  в  таблице . 

данные  элементного  анализа  удовлетворяют  вычисленным  значениям . 

Метил (ацамантаттоил -1-метил ) амин  (Ia, СьзНг iNО ). Смесь  1,5 г  (б  ммоль ) бромк eтона  п , 

0,783 г  (11,6 ммоль ) соляно -кислого  метиламина , 0,5 г  NД 2СОЗ  и  15 мл  этилового  спирта  кипятят  

3 ч , далее  охлаждают , выливают  в  воду , осадок  отфьигьтровывают  и  перекрнсталлизовывают  из  

водного  спирта . 

(о -Толил )-(адамавтааноил -1-меттнл ) амид  (I6, С 39Н 25N0). Смесь  1,5 г  ( б  ммоль ) бромкетона  

П , 2,6 г  (24 ммоль ) гг -толеттдина , 0,5 г  Nа 2СО 3 и  15 мл  спирта  кипятят  10 ч . Продукт  выделяют  

аналогично  амину  Iа  и  перекристаллизовыпают  из  спирта . 

(Адамаптил -1)-(адаиантадоил -1-метил ) амив  (' в , Сх 2Нзз NО ). Смесь  1,5 г  (б  ммоль ) бром -

кетона  II, 4,88 г  (26 ммоль ) хлоргмдрата  амтнтоадамантаяа , 0,5 г  \а 2СОз  и  15 мл  спирта  кипятит  

15 ч . Нродукт  выделяют  аналогично  амыну  Ia и  перекристаллизовывают  из  эфира . 

1-Метил -2-меккапто -4-(адаматпил -1) имидазол  (П Iа , С 14Н 20NZS). Кипятят  0,5 г  

(2,4 ммоль ) аминокетона  Ia и  0,23 г  (2,4 ммоль ) роданида  калия  в  10 мл  ледяной  уксусной  кислоты  

13 ч . Реакционную  массу  выливают  на  лед  и  экстрагирутот  эфиром  (3 х  10 мл ). Объединенный  

экстракт  cyшат  над  безводным  Na25O4, далее  эфир  отгоняют , остаток  перекристаллнзовьпзают  из  
хлороформа . 
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1-(и -Толил )-2-меркапто -4-(адамаптил -1) имидазол  (II16, С 19Нгд Nг 5). Нагревают  0,5 r 

(1,8 ммоль ) аминокетона  15 и  0,17 г  (1,8 ммоль ) роданида  калия  б  ч  н  10 мл  ледяной  уксусной  

кислоты . Продукт  выделяютаналогично  имид aзол y Ша  и  перекристдллизовывают  из  хлороформа . 

Этиловый  эфир  2-м eтил -4-(адаманти .д -1) -пиррод -3-карбоновгй  кислоты  (IV, СавНг ;NОг ). 
K перемешитаемому  раствору  15 ил  конц . NН 40П  н  15 мл  воды  прибавляют  2 г  (7,8 ммоль ) 

бромкетона  П . K поличеиной  cyспензии  при  20 °С  приливают  по  каплям  0,72 мл  (7,8 ммоль ) 

ацетоуксуснопт  эфира . Смесь  перемешивают  2 сут , разбавляют  водой , экстрагируют  эфиром  

(3 х  10 мл ). Объединеникгй  экстракт  сушат  над  безводньм  Na25O4.. Эфир  отгоняют , продукт  пере -

кристаллизовывают  из  ацетона . 
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