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СИНТЕЗ  
1 -R-2 -АМИНО -3-  [2- (БЕНЗ ) АЗОЛИЛ ] -4 (5Н ) -КЕТОПИРРОЛОВ  

Изучено  взаимодействие  2- [2-  (бенз ) азолил ]  -3-кето -4-хлорбутаннитрилов  с  
первичными  алифатическими  аминами , являющееся  удобным  методом  синтеза  2- 
амино -3-[2-(бенз ) азолил ]-4(5Н )-кетопирролов . 

Ранее  описано  получение  2- (2-азагетарил ) - З -кето -4 --хлорбутаннитрилов  
(I, II) путем  ацилирования  2-цианометилазагетероциклов  хлораттетил - 
клоридом  [1, 2]. Изучено  взаимодействие  соединений  I и  II c первичными  
алифатическими  аминами , протекающее  по  двум  направлениям : алки - 
лирования  амина  c последующим  внутримолекулярным  присоединением  
вторичной  аминогруппы  по  нитрильной  группе  c образованием  1 -R-2-ами -
но -З -  (2-азагетарил )  -4  (5Н ) -кетопирролов  или  внутримолекулярного  алки - 
лирования  под  действием  aмина  как  основания  c получением  пирроло [1,2- 
а  ]азагетероциклов  [2].  

B данной  работе  приведены  новые  примеры  взаимодействия  соединений  
I, II, a также  ранее  не  изученного  нитрила  (III) c алифатическими  аминами  
(IVa—o) c целью  получения  1-R-2-aмино -З -(2-aз aг eт apил )-4(5Н )-кетопирролов  
(V—VII соответственно ). Схема  1 

I—IП  

I,V Het = 
N 

N 
Н  

H,VI Het = 

V6—е ,з —п ; VIб —д ,з —н ; VIIa—з ,к ,л ,o 

® N 	 Ме  N 
S* ; III,VII Het = 

СН ,СН ,— 

IV—VII  а  R = PhCHг  ; б  R = 

г  R = з ,4-(мео ),С бН ;сН ,сн , ; 

в  R = С 1,Н ,, иикяо ; 

e R = СбН 11- цикло ; 

ж  R= PhCH,CH,-; з  R= изо - Рт  ; и  А = н -С 6Н 1_; x R = впгор -Ви ; 

Ме _ це  

л  R=  <*i- С H, ; м  R= 	СН , -  ; н  R = HN r ; o R = H,N(СН ,)5, 

. 	Ме  Ме  
п  R = mpein -Bu 

Нами  найдено , что  при  проведении  реакции  в  н -бут aноле  в  присутствии  
двцхкратного  избытка  амина  из  всех  трех  нитрилов  гладко  образуются  
1  -R-2-амино -З -  [2-  (бенз ) ааолил  ]-4  (5Н ) -кетопирролы  V6—e, з —п , VIб —д , 
з —н  и  VIIа — з ,x,л ,o c выходами  60...90% (схема  1). B случае  дорогих  или  
труднодоступных  аминов  реакцию  можно  c успехом  проводить , используя  
для  связывания  НС 1 один  эквивалент  амин a и  триэтиламин . При  введении  
в  реакцию  4-амино -2,2,5,6-тетраметилпиперидина  IVн  взаимодействие  
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протекает  по  первичной  аминогруппе , поскольку  вторичная  сильно  
перегружена  стерически , однако  необходимость  в  двухкратном  избытке  
указанного  диамина  в  этом  случае  отпадает , так  как  ох , реагируя  по  
первичной  аминогруппе , способен  одновременно  выступать  в  качестве  
основания  за  счет  вторичной  аминогруппы . B результате  из  реакционной  
среды  выделяются  гидрохлориды  соответствующих  аминокетопирролов  Уп  
и  У Iн , которые  легко  переводятся  в  свободные  основания  действием  раствора  
щелочи . Аналогичная  картина  наблюдается  при  использовании  одного  
эквивалента  пентаметилендиамина  IVo: взаимодействие  протекает  лить  по  
одной  аминогруппе  c образованием  гидрохлоридов  аминокетопирролов  
Vo—VIIo. Введение  в  реакцию  стерически  затрудненного  трет -б yтиламина  
IУп  также  привело  к  получению  соответствующего  аминокетопиррола  цп , 
хотя  н  c меньшим  выходом  (51 %). Сказанное  выше  позволяет  полагать , что  
рассмотренный  метод  синтеза  аминокетопирролов  является  достаточно  
общим . 

Как  было  показано  ранее  [3,  4],  все  полученные  соединения  V—VII 
существуют  в  аминокетоформе . B их  спектрах  ПМР  в  ДМСО -D6 кроме  
сигналов  протонов  N-заместителя  и  3-азагетарилзаместителя , находящихся  
в  характерных  для  них  областях , наблюдается  двухпротонный  синглет  
циклической  метиленовой  группы  в  области  3,65...4,00 м . д . Сигналы  
протонов  первичной  аминогруппы  наблюдаются  в  области  8,30... 8,60  м . д . 
в  виде  двух  упирехных  гднопротонных  синглетов  в  силу  неэквив aлентности  
протонов  аминогруппы  либо  в  виде  широкого  двухпротонного  синглета  из -за  
быстрого  обмена . B ИК  спектрах  полученных  аминокетопирролов  имеются  

две  сильные  полосы  валентныр  колебаний  первичной  аминогруппы  в  области  и  
3340...3330 и  3150...3100 и  отсутствует  поглощение  в  области  1700...1620 см  1 , 

характерное  для  сопряженной  карбонильной  группы . Таким  образом , 
спектральные  характеристики  говорят  o наличии  в  молекуле  З - енаминоке - 
тонного  фрагмента , что  подтверждает  структуру  синтезированны x соедине -

ний . 
Интересный  результат  получен  при  действии  N-м eтил -N-фенил -

гидразина  IVp на  галогеннитрилы  I—III. B ИК  спектрах  полученных  
c выходами  60...80%  продуктов  наблюдается  сильная  полоса  валентных  

колебаний  сопряженной  нитрильной  группы  в  области  2200...2180 см  1 . B их  

спектрах  ПМР  в  ДМСО -Дб  отсутствует  сигнал  первичной  аминогруппы , но  

имеются  трехпротонный  синглет  N-метильной  группы  в  области  3,0...3, 1,  
a также  сигналы  N-фенильного  заместителя  в  виде  двухпротонного  
мультиплета  в  области  7,1...7,0 и  трехпротонного  мультиплета  в  области  
6,65...6,55 м . д . Двухпротонный  синглет  группы  СНг  находится  в  области  
4,5.. .4,3  м . д . Очевидно , что  взаимодействие  протекает  по  первичной  

аминогруппе  гидразина  IVp, так  как  ее  основность  в  105  раз  больше , однако  

в  связи  c тем , что  основность  гидразина  примерно  в  10 раз  меньше , чем  
основность  алифатических  аминов , реакция  останавливается  на  стадии  
алкилирования  без  последующего  внутримолекулярного  присоединения  
по  нитрильной  группе . Таким  образом , синтезированные  из  соединений  
I—III и  гидразина  IVp продукты  не  имеют  кетопиррольного  цикла  

(VIIIa—Ха  соответственно ) (схема  2). Подобно  нитрилам  I—III они  могут  
иметь  две  таутомерные  формы  (см . схему  1). 

До  сих  пор  вопрос  o последовательности  стадий  в  реакциях  этого  типа  

оставался  дискуссионным . Некоторые  авторы  [5 ] предполагали  первоначаль -

ное  алкилирование  амина  c последующим  внутримолекулярным  присоеди - 

нением  вторичной  аминогруппы  по  нитрильной  группе , другие  [6] 
предлагали  альтернативную  последовательность . Вьщеление  нециклических  
продуктов  VIIIa—Xa позволяет  утверждать , что  первой  стадией  реакции  
является  алкилирование . Для  подтверждения  этого  предположения  
в  реакцию  были  введены  гидрохлориды  вторичных  аминов  (Х Iа , б ), 
в  результате  чего  также  были  выделены  продукты  алкилирования  VIII6, в , 
IХв . 
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2 Х*NН ° НС 1 

Х Ia,б  
° 

 

LII 

VIП 6,в  

VIII Het = 
N 
\}— ; IХ  Het = • \* 
NH 

VIIIд -Ха  
Ме  

Х  Het = 

Схема  2 

VIП 'о . IX6, XIa Х = СН ,; VIПв , IХв , XI6 Х = O 

B спектрах  ПМР  полученных  нециклических  продуктов  алкилирования , 
снятых  в  ДМСО -Д 6, наблюдается  широкий  однопротоннттй  (в  случае  
производных  бензимидазола  — двухпротонньгй ) синглет  в  области  11,0... 13,0  
от  сильно  дезэкранированного  хелатированного  протона  и  двухпротонный  
синглет  в  области  3,8 ...4,6  м . д . от  группы  С  (0)  СН 2N. Протоны  остальных  
заместителей  поглощают  в  характерных  для  них  областях . B ИК  спектрах  
этик  соединений  наблюдается  сильная  полоса  поглощения  в  области  
2200...2180, обусловленная  валентными  колебаниями  сопряженно  
нитрильной  группы , и  отсутствует  поглощение  в  области  1700...1620 см  , 
характерное  для  сопряженной  карбонильной  группы . 

Таблица  1 

Характеристики  1  -R-2-амино -3-  (бензимидазо Jт -2-ил ) 4(5Н ) -кетопирролов  Vб —е ,з —п  

Соеди - Брутго -  
 формула  

Найдено  N, % Т 	°С  
*' 

Растворитель  
для  пе  е - 

 

р  
ирисгаллизации  

Выход , 
% иычиелено  N, м  

V6 C21H1зN50 19,7 254 н -Б yт aн oл  72 
19,6 

Vs С 2зНз 2Nа0 1523 269 к -Б yт aн oл  70 
14,8 

Vr С 21Нгг NаОз  248 Ацетонитрил  53 
14,8 

цд * C1sH16N4O з 8  >300 ДМФА  83 
12,6 

ye  CnH2oN4O 19,5 >300 к -Б yт aн oл  74 
18,9 

Vs С 14Н 16N4О  251 н -П poп aн oл  67 
Vu  С vН 2г N40 1920 234 Диок caн  54 

18,8 
Vк  C15H18N4O  259 изо -Пропанол  'г 8 

20,7 
Ул  С 16Hг ON40г  255 Ацетонитрил  58 

18,8 
Vм  С 16H14Nд 0г  iЯ J 254 Метанол  52 

19,0 
Vн  C2oH27N5О  20*0 288 Диоксан  67 

19,8 
VO•НС I*2  C16H22C1N5O 21,1 213 к -Бутанол  85 

20,8 
Vn C15H18N4®  239  Толуол  51 

20,7 

Найдено , %: s 9,8. Вычислено , %: S 9,7. 
Найдено , %: Cl  10,6. Вычислено , %: Cl  10,6. 
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Таблица  2  

Характеристики  1 -R-2-aмин o-3-(бензотиазол -2-ил )-4(5Н )-кетопирролов  V16-д , з-н  

Соеди - 
нение  

Брутго - 
формула  

Найдено , % 

Т*' С  
Растворитель  для  

 перекристаллизации  
Выход ,, 
% 

нычи cлено , % 

N S 

VI6 C21H18N4®S 11,9 8,6 281 ТГФ  67 
11,7 8,9 

У Iв  СгзНз lNзО 8 1Q 8_3 287 н -Бутанол  69 
10,6 8,1 

VIr Сг 1н 21NзОз S 11  8_7 г 71 дмФА  76 
11,0 8,4 

Viд  C1sн 1sNз 0з Sz 12 0 1*1 >300 ДМФА  64 
12,0 18,4 

У Iз  C14H15N3OS J 11 L 267 x-Б yт aн oл  73 
15,4 11,7 

VIи  С 17Нг 1N308 J 246 Диоксан  75 
13,3 10,2 

VIк  C15H17N30S 14 L9 JQ 257 Ацетонитрил  64 
14,6 11,6 

VIn С 16Н 17NзО zS 13 8 10,5 232 Ацетонитрил  69 
14,0 10,7 

VIм  С 16Н 13NЗО 2S 1  3Q  249 Мет aнол  88 
13,5 10,3 

У Iн  C2oH26N4OS 15 0 8,1 262 Диоксан  60 
15,1 8,6 

Таблица  3 

Характеристики  1-R-2-ачп 3но -3-(4-метилтиазол -2-ил )-4(5Н )-кетопирролов  VI1a-з ,к ,л ,о  

Соеди - 
нение  

Брут ro-  
формула  

Найдено , % 

* * 

7 	
' 	

С  Растворитель  для  
перекристгллизации  

Выход ,, %л  Вычислено ,  %л  

N S 

VIIa C15H1sNз 08 15,6 1* 247 н -Б yт aн oл  64 
15,5 11,9 

VII6 C18H18N40S 16,6 9,7 268 Д MФА  63 
16,6 9,5 

VПв  СгоНз 1Nз 08 1LZ2 8,8 255 н -Б yт aн oл  91 
11,6 8,9 

VII1' С 18Нг 1NзОз 8 12 0 9,5 241 х -Бутаноп  69 
12,2 9,3 

VПд  Сцдцв NзОз 8г  13L 20,2 >300 ДМФА  53 
13,4 20,4 

VIIe C14H1э Nз OS 15,3 1*6 260 McCN 63 
15,2 11,6 

VIIж  С 15Н 17NзО 8 J0 h9 250 н -Б yт aн oл  79 
14,0 10,7 

VIIз  C11H15N308  17,9 13,5 247 McCN 80 
17,7 13,5 

VПк  C12II17N308  210 Этилацетат  84 
16,7 12,8 

VHn С 1зН 17Nз 0г 8 15L 1_I,6 198 McCN 48 
15,0 11,5 

VH0 .HCI* C13H21C1N4O8 1_7,9 10,3 267 x-Б yт aн oл  72 
17,7 10,1 

Найдено , %о ; Cl  11,6. Вычи cлено , %л : Cl  11,2. 
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Таблица  4 

Характеристики  4-R-2- (2-азатетарил )-3-кетобутаииитрилов  VIHa-Xa, VIП 6,в , IXs 

Соеди - 
нение  

Брутго -  
формула  

Найдено , % 
Т 	оС  Растворитель  для  

перекриста 7ц iизации  Выход , % Вычислено ,  i 

N S 

VШа  C18H17N5O 21,7 - 237 Толуол  60 
21,9 

VП Iб  С 1ьН 1в N4О  19,6 - 236 н -Б yт aн oл  1 в  
19,9 

цшв  C15H16N402 1 э ,9 - г 53 тгФ  30 
19,7 

IXa С 1вН 1ь N40S 16,9 9_6 224 к -Б yт aн oл  77 
16,7 9,5 

IХв  C1sH15Nз O2S 14,2 1j 244 н -Б yт aн oл  17 
13,9 10,6 

Ха  C1sH1б \T40S 1î8z1 J 183 н -Oкт aн  58 
18,7 10,6 

ЭКС 1IЕРиМЕНТАЛЫ 3АЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакций  ос yществлялся  c помощью  ТСХ  на  пластинках  Silufol UV-254 
в  системе  хлороформ - метанол ,  9:  1. ИК  спектры  записаны  на  приборе  Руе  Unicam 5Р  3-300 в  
таблетках  КВт . Спектры  ПМР  записаны  в  ДМСО -D6, CF3CO2D на  приборе  Bruker WP-100 SУ . 

Данные  элементного  анализа  всех  полученных  соединений  соответствуют  расчетным  
(табл . 1-4). Hх  спектральные  характеристики  указаны  в  табл . 5. 

2-(4-Meтилти aз oл -2-ил )-3-кето -4-хлорбутаннитрил  III получен  по  методике  работы  [1]. 
Тпл  218 ° C (издиоксана ) • Спектр  ПМР  (100 МГц , ДМСО -D6): 13,3 (1H, ш . c, N-Н ... О ); 6,86 (1 Н , 

c, 5-СН =); 4,42 (2H, c, СН 2); 2,27 (ЗН , c, СНз ). 

1-R-2-Амин o-3-(бензимидазол -2-ил )-4(5Н )-кетопирролы  (Уб -е ,з-м ,п ). А . К  0,70 г  (0,003 моль ) 

2-  (бензимидазол -2-ил ) -З -кето -4-хлорбутаиммтрила  I  25 мл  н -бутан oла  доб aвляют  0,0065 молы  

амина  IV6-м , п  и  кипятят  6...10 ч  до  исчезновения  н  р eaкционной  смеси  исходного  нитрила  I (по  

данным  ТСХ ). далее  ре aкционную  массу  охлаждают , выпаншии  осадок  1 отфильтровывают , 

промывают  н -бутанолом  и  водой , высушивают  и  перекристаллизовывают  из  подходящего  

растворителя  (см . табл . 1). Фильтрат  упаривают  досуха  под  вакуумом  на  роторном  испарителе , 

остаток  заливают  водой  и  растирают . Полученные  кристаллы  отфильтровывают  

и  перекристаллизовывают  из  того  же  растворителя , что  и  осадок  1. Обе  порции  очищенньпс  
кристаллов  объединяют . Выходы  продуктов  V указаны  в  табл . 1. 

Б . K 0,70 г  (0,003 моль ) нитрила  I в  25 мл  к -б yт aн oл a добавляют  0,003 моль  амина  ГУ 6-м ,п  

и  0,45 мл  (0,0035 моль ) триэтиламина . далее  следуют  методике  А . 

1-R-2-Амино -3-(бензотиазол -2-ил )-4(5Н )-кетопиррольа  (У 16-д ,з-м ). K 0,75 г  (0,003 моль ) 

2-(бензотиазол -2-ил )-3-кето -4-хлорбутаннитрила  II в  10 мл  к -б yт aн oл a добавляют  0,0065 моль  
амина  1V6-е , з-м . Далее  проводят  синт eз  по  методике  А . Продукты  VI могут  быть  также  получе -

ны  по  методике  Б . Растворители  для  перекристаллизации  и  выходы  см . в  табл . 2. 

1-R 2-Амино -3- (4-метилтиазол -2-ил )-4(5Н )-кетопирроль 1(УПа -з ,к ,л ). С  0,65 г  (0,003 моль ) 

2- (4-метилтиазол -2-ил ) - З -кето -4-хлорбутамнитрила  П I в  5 мл  к -бутанола  добавляют  0,0065 молы  

амина  IVа- з ,к ,л . далее  следуют  методике  А . Продукты  VII могут  быть  также  синт eзи pованы  по  

методике  Б . Растворители  для  перекристаллизации  и  выходы  см . в  табл . 3. 

1- (2,2,6,6-Тетраметилпиперидин -4-ил ) - и  1- (5-аминоаммл )  -2 -амино -З -  [2-  (бенз ) азолмл ] -  

4  (5Н ) - кетопирролы  ( Ун , о , VIx, VIIo). K 0,003 моль  2- (2 - азагетарил )  -3 - кето -4-

хлорбутаннитрила  I-П I в  25, 10 или  5 мл  н -бутанола  соответственно  добавляют  0,40 мл  

(0,0035 моль ) кадаверина  IVo или  0,55 мл  (0,0035 моль ) 4-амино -2,2,6,6-тетраметилпиперидина  

IVн . Полученную  смесь  кипятят  8...12 ч  до  исчезновения  исходного  нитрила  I-III по  данным  ТСХ . 

Смесь  охлаждают , выпавший  осадок  отфильт pовывают  и  промывают  н -бyт aн oл oм . Полученные  

кристаллы  суспендируют  в  моде  и  добавляют  2% водный  раствор  NaOH до  щелочной  реакции . 

Суспензию  нагревают  до  кипения  и  охлаждают . Если  при  этом  реакция  осталась  щелочной , то  
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Vo HCI 3300, 
3060 (NH2) 

3360, 
3200 (NH2) 

3300, 
3140 (NH2) 

3290, 
3 120 (NH2) 

3320, 
3160 (NНг ) 

3290,3120 
(NH2), 1300, 
1110 (SOr) 

3310, 
3170 (NH2) 

3320, 
3150 (NH2) 

Vn 

V16 

Vдв  

VIr 

VIд  

VУз  

VIи  

Таблица  5 

Спектральные  характеристики  соединений  V-Х  

Соеди - 
нение  

ИК  спект p, см  1  Спектр  пмр  (дмсо -D6),  6,  м . д ., kCCB (J), Т д  

1 3 2 

11,84 ( 1H, ш . с , NНнег ); 10,88 ( 1Н , c, NHR); 8,39 (2Н , с , NHz); 
7,7...6,9 (9H, м , 4Ннен  и  SНаромА ); 3,81 (4Н , c, т , J= 8,0, СОСНг  
и  NCH2R); 3 , 04 (2Н , т , J = 8,0, CCH2R) 

11,9 (1 Н , ш . с , NH); 8,37 (2H, c, NH2); 7,45 (2Н , м , Ннег ); 7,04 
(2Н , м , Ннег );  4,02 (1 Н , м , CHR); 3,82 (2Н , c, СОСНг ); 1,34 
(22Н , м , 1 1 CH2R) 

11,8 (1H, ш . с , NH); 8,38 (2Н , c, NН 2); 7,47 (2H, м , Ннег ); 
7,04... б ,85 (5Н , м , 2Ннен  и  ЗНаромА );  3,78 (4Н , с , искажен  у  
основания , СОСН 2 и  NCH2R); 3,74 и  3,71 (6Н , два  c, ОСН 3); 2,83 
(2H, т , CCH2R) 

7,8...7,6 (4Н , м , Ннег );  5,14 (1H , м , NCHR); 4,56 (2H, с , СОСНг ); 
4,1...3,3 (4Н , м , 2SCH2R); 3,0.. .2,6 (2Н , м , ССНгА ) 

11,6 (1 Н , ш . с , NH); 8,38 (2Н , с , NНг ); 7,46 (2Н , М , Ннен ); 7,03 
(2Н , м , Hн et); 3,80 (ЗН , c, искажен  У  основания , СОСНг  и  
NCHR); 1,75...1,39 ( 10Н , м , 5CH2R) 

11,55 (1 Н , с , NH); 8,42 (2H, c,  NH2);  7,43 (2Н , м , Ннен ); 7,02 (2Н , м , 
Ннег ); 4,23 ( 1Н , м , NCH); 3,78 (2Н , с , СОСН 2); 1,19 (6Н , д , 2СНз ) 

10,90 (1Н , с , NH); 8,16 (2Н , с , NH2); 7,45 (2H, м , Hxet);  7,07 (2Н , 
м , Ннен ); 3,85 (2Н , c, СОСНг ); 3,46 (2H, т , NCH2R); 1 ,63...1,34 
(8Н , м ;  4CH2R); 0,90 ( З H, т , СН 3) 

11,60 ( 1H, с , NH); 8,68 ( 1 Н , с , N...HNHr); 8,22 ( 1Н , c, 
N...HNH2); 7,46 (2Н , м , Ннен ); 7,03 (2Н , м , Hxet); 4,01 (1 Н , м , 
NCH); 3,76 (2H, c, СОСН 2); 1,56 (2Н , м , СН 2R); 1,16 (ЗН , д , 
СНз ); 0,86 (ЗН , т , СНз ) 
11,75 (1 Н , ш . c, NH); 8,38 (2Н , с , NНг ); 7,47 (2Н , м , Ннен ); 7,04 
(2H, м , Hxet); 4,05...3,33 (7Н , м , СОСНг , OCHR, ОСН 2R и  
NCH2R); 2,11...1,44 (4H, м , 2CH2R) 

11,9 (1 Н , ш . c, NH); 8,61 (2Н , с , NHr); 7,67 (1 Н , искаженный  c, 
OCHR); 7,50 (2H, м ;  Нн et); 7,08 (2Н , м , Ннен ); 6,46 (2Н , 
искаженныйс , 2CCHR); 4,75 (2Н , c, СН 2R); 3,81 (2H, c, СОСНг ) 

11,58 ( 1 Н , ш . c, NHн et); 8,67 (1H, c, N...HNHr); 8,28 (1 Н , с , 
N...HNH2); 7,45 (2Н , м , Ннен );  7,04 (2Н , м , Ннен ); 4,33 (1 Н , м , 
NCHR); 3,76 (2Н , c, СОСН 2); 3,45 (1 Н , ш . c, NHR); 1,57 (4Н , д . 
д , 2СНг R); 1,28 (6Н , c, СНз ); 1,12 (6H, c, СНз ) 

11,71 ( 1Н , ш . c, NH); 8,48 (2Н , c, NH2); 7,94 (ЗН , ш . с , NH3 + С 1-); 

7,45 (2H, м , Нн et); 7,03 (2Н , м , Hxet);  3,88 (2Н , с , СОСН 2); 3,37 

(2Н , т , NCH2); 2,77 (2Н , т , СН 2NHз +С 1-); 1,57 (6H, м , 3CH2R) 

11,57 ( 1H, ш . c, NH); 8,38 (2H, с , NH2); 7,45 (2H, м , Huet); 7,05 
(2Н , м , Ннег );  3,99 (2H, c, СНг ); 1,47 (9Н , c, t-Bu) 

10,52 ( 1Н , с , NH); 8,41 (2Н , с , NHr); 7,9...6,9 ( 9H, м , 4Ннен  и  
SHapoм R); 3,84 (4Н , с , т , J= 8,0 , СОСН 2 и  NСН 2В ); 3,00 (2Н , т , 
J=8,0,  CCH2R) 

8,54 (2Н , с , NH2); 7,85 (2Н , м , Ннег ); 7,30 (2Н , м , Hxet); 4,04 
(1 Н , м , NCHR); 3,87 (2Н , с , СОСН 2); 1,35 (22H, м , 11CH2R) 

8,1...9,0 (2Н , ш . c, NIIr); 7,80 (2Н , м , Нн et); 7,3 б  (2Н , м , HHet); 
6,85...6,95 ( З Н , два  искаженных  с , НаромА );  3,79 (4Н , c, искажен  
у  основания  СОСН 2 и  NСН 2R); 3,73...3,71 (6Н ,  два  с , ОСНз ); 
2,94 (2Н , т , J = 7,0, ССН 2R) 

8,71 (2Н , c, NH2); 7,85 (2H, м , Ннен ); 7,30 (2Н , м , Ннен ); 4,92 
( 1Н , м , NCHR); 3,95 (2H, с , СОСН 2); 3,44 (4Н , м , 2SCH2R); 2,4 
(2Н , м , CCH2R) 

8,50 (2H, ш . с , NHr); 7,8 (2H, м , Hxet); 7,3 (2Н , м , Ннег ); 4,27 
(1 Н , м , NCH); 3,81 (2Н , с , СОСН 2); 1,21 (6Н , д , Т  = 10,0, 2С Hз ) 

8,46 (2Н , ш . c, NНг ); 7,80 (2Н , м , Ннег ); 7,28 (2Н , м , Нн eн ); 3,85 
(2Н , c, СОСНг ); 3,45 (2Н , т , J = 7NCH2R); 1 , 57...1,29 (8H, м , 
4CH2R); 0,87 (ЗН , т , СН 3) 

V6 

Vв  

Vr 

3310, 
3160 (NH2) 

3300, 
3150 (NH2) 

3320, 
3180 (NH2) 

VД ж  

Ve 

Vи  

VK 

Vn 

Ум  

Vx 

3300, 
3140 (NH2) 

3280, 
3180 (NH2) 

3300, 
3120 (NН 2) 

3280, 
3175 (NH2) 

3310, 
3120 (NН 2) 

3290, 
3130 (NH2) 

3320, 
3160 (NH2) 

3350, 
3180 (NH2) 
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Окончание  таблицы  5 

1 3 

8,54 (2Н , ш . с , NH2); 7,85 (2н , м ,  Hun); 7,23  (2Н ,  м , ннен ); 
4,05 (1Н , м , NCHR); 3,76 (2Н , c, СОСН 2); 1,53 (2н , м , CH2R); 
1,17 (ЗН , д , J= 8,0, СНз ); 0,86 (ЗК , т , СНз ) 

8,47 (2н , c, NH2); 7,85 (2н , м , Ннег ); 7,25 (2H, м , Ннег ); 
4,2...3,4 (7H, м , СОСНг , OC1IR, ОСКгд  и  NCH2R); 2,11...1,44 

(4Н , м , 2СНгА ) 
8,74 (2Н , ш . с , NH2); 7,7 (З H, м , 2Ннен  и  OCHR); 7,3 (2н , м , Hне t); 
6,47 (2К ,  искаженный  c, 2СС HR); 4,77 (2Н , с , CH2R); 3,79 (2Н , c, 

СОСН 2) 

8,60 (211, ш . c, NH2); 7,8 (2Н , м , Ннет ); 7,4 (2Н , м , Hн et); 4,38 
(1K, м , NCHR); 3,77 (2Н , c, С OСН 2); 3,56 (1 Н , ш . с , NH); 1,57 
(4н , д . д , 2СН 2R); 1,26  (6Н ,  с , 2СНз ); 1,09 (6Н , с , 2СНз ) 

8,54 (2H, с , NН 2); 7,32 (5Н ,  искаженный  с , Ph); 6,75 ( 1Н , c, Ннен ); 
4,72 (2Н , c, CH2R); 3,69 (2К , с , СОСНг ); 2,33 (ЗH, с , СНз ) 

10,87 ( 1 Н , с , NH); 8,33 (2Н , с , NH2); 7,7...6,9 (5н , м , Н аром А ); 

6,72 ( 1Н , c, Кнен ); 3,74 (4Н , c, т , J = 10,5, СОСН 2 и  NCH2R); 
3,00 (2Н , т , J= 10,5, CCH2R); 2,31 (ЗН , с , СНз ) 

8,3 (2Н , ш . с , NH2); 6,8 ( 1H, c,  Hun); 4,0 (1Н , м , NCHR); 3,8 
(2н , c, Сосн 2);  3,3  (зН , c, Сн з ) ; 1,9...1,г  (2211,  м , i1 Сн 2) 

8,29 (2Н , ш . с , Nx2); 6,85 (ЗН ,  искаженный  д ,  HapouR); 6,72 (1н , 
c, Ннег ); 3,68 (2H, т , J = 7,5, NCH2); 3,73 ...3,7 1 (8H, три  с , 
СОСН 2 и  2ОСНз ); 2,81 (211, т , J = 7,5, АгСН 2); 2,31 (З H, c, СНз ) 

8,51 (2H, ш . с , NH2); 6,77 ( 1Н , c, 1lн et); 4,87 (1 Н , м , СНА ); 

3,87 (2Н , с , СОСНг ); 3,41 (6К , м , 3CH2R); 2,31 (Зн , с , Снз ) 

8,31 (2Н , с , NH2); 6,73 (1H, c, Нн eн ); 3,73 ( З H, с , искажен  у  
основания , СОСН 2 и  CHR); 2,30 (Зн , c, СНз ); 1 ,73... 1 ,37 
(10Н , м , 5СН 2R) 

8,28 (2Н , c, NH2); 7,29 (5К , с , Ph); 6,70 ( 1 Н , с , Ннег ); 3,69 (4Н , 
с , т , Т  = 7, СОСН 2 и  NCH2); 2,89 (2Н , т , 1= 7,0, РнСНг ); 2,30 
(ЗН , c, СНз ) 

8,3 (2H, ш . с , NH2); 6,70 (1 Н , c, Ннен ); 4,20 ( 11I , м , NCH); 3,70 
(2н , с , СНг ); 2,30 ( З H, с , СНз ); 1,17 ( 6Н , д , J =7,5, СНз ) 

8,29 (2Н , ш . c,  NH2); 6,72 (1 Н , с , Ннег ); 3,77 (211 , c, СОСН 2); 

3,39 (2н , т ,  J= 10,0, NСНг ); 1 ,54...1,27 (8Н , м , 4СН 2); 2,30 
(З H, с , СНз  нег ); 0,87 (Зн , т , CH3R) 

8,30 (2H, ш . c, NH2); 6,70 (iH, с , HHet); 3,97 (1 Н , м , NC1IR); 

3,66 (2H, с , СОСН 2); 2,30 (ЗН , c, СНзн et); 1,54 (2H, м , CH2R); 

1,14 ( З H, д , СНзА ); 0,84 (З H, т , СН 3R) 

8,29 (2Н , с , NН 2); 6,73 (iH, c,  Hun); 4,2 .. .3,2 (7Н , м , СОСНг + 
OCHR+ ОСН 2R+NСН 2R); 2,31 (ЗН , с , СНз ); 2,0...1,4 (4Н , м , 
2CH2R) 

8,33 (2Н , с , NH2); 6,70 ( 1Н , c, Hн et); 3,77 (2H, c, СОСНг ); 3,44 
(5Н , c, т , 1 = 7,0, NCHz + NНз + СГ ); 2,74 (2H, т , J = 8,0, 
СН 2NНз ' СГ ); 2,31 (ЗН , c, СНз ); 1,54 (61I, м , З CН 2) 

12,87 (2Н , с , NНнен ); 7,45 (2Н , м , Ннен ); 7,04 (4Н , м , 2Ннег  и  
2 м -Нрц ); м  6,65 (ЗН , м , 2 о - и  1  n-Hph); 4,41 (2Н , с , СН 2); 3,7 
(1Н , c, NH); 3,06 (З H, c, NСНз ) 
7,43 (2H, м , Ннен ); 7,08 (2H, м , Ннег ); 3,82 (211, c, СОСНг ); 
2,93 (4Н , т , 2CH2N); 1,62 (6Н , м , ЗСН ) 

12,7 (2н , ш . с , NH); 7,47 (2Н , м ,  Hun); 7,20 (2Н , м , Ннен ); 3,58 
(4H, т , 2СНг 0); 3,34 (2Н , c, СОСН 2); 2,54 (4н , т , 2СНц \T) 

13,5 (1 Н , c, NH...0); 7,0...8,0 (6Н , м , 4Ннен  и  2 м -Hph); 6,6 
( З H, м , 2 0- и  1 n-Hph); 4,49 (2H, c, СН 2); 3,7 (1H, с , NH); 3,04 
(3Н , с , NСнз ) 
10,55 (1H, ш . с , NH); 7,0...7,6 (4H, м ,  Hun); 4,95 (2Н , с , 
СОСН 2); 3,93 (4Н , т , 2СН 2О ); 3,40 (4Н , т , 2СН 2N) 

13,1 (1Н , c, NH-О ); 7,13 (2Н , д . д , 1= 7,0 и  Т  = 8,0, .u-HPh); 
6,59 ( З H, м , 2 o-  и  1  tz-Hph); 4,37 (2H, c, СНг ); 3,3 (1H, ш . c, 
NH); 3,01 ( З H, с , NCHз ); 2,26 (ЗН , с , СНз  нен ) 

VIx 

Viл  

VIм  

VIн  

УПб  

VПв  

VПг  

УПд  

VIIe 

VПз  

VIIи  

VПк  

VHf 

Vцо •НС 1 

VIIIa 

3310, 
3160 (NHS) 

3295, 
3120 (NH2) 

3255, 
3055 (NH2) 

3340, 
3170 (NH2) 

3300, 
3160 (NH2) 
3240, 
3090 (NHS) 

3320, 
3160 (NН 2) 
3320, 
3170 (NН 2) 

3290,3145 
(NH2), 1310, 
1120 (So2) 
3300, 
3160 (NHS) 

3295, 
3120 (NН 2) 

3300, 
3040 (NH2) 
3310, 
3170 (NН 2) 

3310, 
3130 (NН 2) 

3300, 
3160 (NH2) 

3300, 
3160 (NH2) 

2180 (CN) 

цП Iб 	2190 (CN) 

VШв 	2200 (CN) 

IХа 	2185 (CN) 

iХв 	2185 (CN) 

Ха 	2195 (CN) 

* Спектр  HMP  cusn в  СЕзС 02Д . 
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кри cт aллы  отфильтровывают  и  промьтают  водой . В  противном  случае  обработку  2% NaOH 
повторяют . Выходы  продуктов  указаны  в  табл . 1-3. 

4-R-2-[2-(Бенз ) азолил ]-3-кетобутаннитрилы  (УШа —в , IХа ,в , Ха ). K 0,003 моль  нит pила  

д—IП  в  25,10 или  5 Mn  н -бутанола  соответственно  добавляют  0,0065 моль  N-метил -N-фенил - 
гидразина  IVp, гидрохлорица  Х Iа  или  пиперидина  Х 16. Смесь  кипятят  7...10 ч  до  исчезновения  

исходного  нитрила  I—Iц  по  данным  ТСХ . Далее  следуют  методике  A. Растворители  для  
перекристаллизации  и  выходы  см . в  табл . 4. 

Работа  спонсировалась  грантом  APU 063016 Международной  
Соросовской  программы  поддержки  образования  в  области  точных  наук  
в  Украине . 
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