
О . 

Ia- г  

I , II a Ar = Ph, 6  Ar  = p-МеСбН 4, в  Ar = р -Et0 СьН 4, г  Ar = р -С 1СЬН 4 

АсОН  

Па -г  

4-Метил -2- (п -этоксифенил ) - 1,5-дигидро - l -азапирен  (Пв )_  Растворяют  4,64 r (0,02 моль ) 

соединения  Iв  в  ЗО  Mn  у к сус н о й  кислоты  и  н  атмосфере  аргона  прибавляют  2,86 г  (0,02 моль ) 

*-нафтиламина . Смесь  выдерживают  при  к омнатно й  температуре  двое  суток , вьшавшие  кристал -

лы  aз aпи pена  IIв  отфильтровьпзают , промывают  изопропиловьцм  спиртом  и  высушивают _  Выход  

7,30 г  (95%). Tan 177._.178 °C. ИК  спектр : 3430 см  1  (N-H). Спектр  [IMP (СДС 1з ): 1,25 (З H, т , 

СНзСНг ,  J= 7, ОГц ), 1,33 (З H, c,  4-Me), 3,40 (2Н , c, СНг  цикла ), 3,92 (2Н , к , СН ,СНг ,  J = 7,0 Гц ), 

6,14 (2Н , м , Паром ),  6,86 (ЗН , м , Паром ),  7 ,30 (4H , м , Наром ), 8,20 м . д .  (1Н , м , Паром ).  

Аналогично  получают  соединения  IIa,'о , г : 

4-Метил -2-фенил -1 ,5-дигидро -l-азапирен  (па ). Выход  91%.  Т  184...185 °С . ИК  спектр : 

3430 см -1  (N-H).  Спектр  IIМ P (СДС 1з ): 1,33 ( З Н , c, 4-Ме ), 3,40 (2H, c, СНг  цик .ча ), 6,07 (2н , 
уш . c, Паром ),  6,67 (1Н , д , Т = 8,0 Гц , Наром ), 7,28 (6Н , м , Паром ),  8,20 м . д . ( 1Н , м , Наром )- 

4-Метил -2- (1-чтетилфенил )- 1,5-дигидро -l-азапирен  (П 6). ВЫход  93%.  Т  152...153 °С . 

ИКспектр : 3430 см  
1  (N-H).  Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,30 (ЗН , c, 4-Ме ), 2,16 ( ЗН , с , Me.AJ), 3,36 

(2Н , с , СНг  цикла ),  6,04 (2Н , уш . с ,  Па р ом ).  6,64(ЗН , м , Паром ),  7,06 (4Н , м , Паром ),  8,20 м .д _(1H, 

м , Наром ). 
4-Метил -2-(и -хлорфенил )-1,5-дигидро -l-азапирен  (1r).  Выход  96%. Тпп  176...177 ° С . ИК  

спектр : 3430 см  1 (NH). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,33 (ЗН , c, 4-Ме ), 3,36 (2Н , c, СНг  цикла ), 6,00 

(2Н , м , Наром ), 6,57 (1 Н , д , .1=8,6 Гц ,  Паром ),  7,16 (6П , м , Наром ), 8,16 м . д . (1Н , м , Паром ).  

Данные  элементного  анализа  синтезированных  соединений  соответствуют  расчетным .  

Авторы  выражают  признательность  ассоциации  INTA за  финансо -
вую  поддержку  н  астоя  щего  исследования . 
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ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ  ГЕТАРИЛИРОВАНИЕ  И MИНОВ  
. 	 ТИОК CА HТ EНО IVI 

Новый  подход  к  синтезу  гетарилированны  х  анилинов  состоит  в  попытке  
использовать  для  реакции  c иминами  вещества , водород  которьгк  склонен  к  
гидридному  переносу . Известно , что  тиоксантен  может  принимать  участие  в  
реакции  гидридного  перемещения  [1 ]. Методом  электрохимического  
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I-  V1aR =  Н , б  R=  Cl,  в  R = Br  Va, б  

окисления  тиапирана  показано , что  его  дегидрирование  (-е , -H+, -e) 
эквивалентно  отщеплению  гидрид -иона  [2 ]. 

Мы  впервые  установили  возможность  гетарилирования  иминов  c 
участием  C—Н  водородоподвижного  соединения  — тиоксантена . Взаимодей -
ствием  иуинов  Ia—в  c тиоксантеном  II получены  N-apилм eтил -4- (тиоксан -
тен -9-ил ) анилины  III6,в . Реакция , по -видимому , протекает  с  промежуточ -
ньм  участием  N-арилметил -N-(тиоксантен -9-ил ) анилина  IV. Такое  предпо -
ложение  основано  на  данных  по  изучению  механизма  электкооильного  
замещения  катионов  ксантилия  и  тиоксантилия  ароматическими  амснами  
[3 ], согласно  которым  п apa-г eт apили poв aннь e ахи  тины  получаются  в  
результате  изомеризации  первоначально  образующихся  N-гетарилирован -
ныУ  анилинов  . 

Так , раствор  10 умоль  имияа  I6 или  Iв  и  5...6 ммоль  тиоксантена  П  в  
15 мл  С FзСООН  и  5 Mn  бензола  кипятят  8 ч , растворитель  удаляют , остаток  
экстрагируют  пентаном  и  нейтрализуют  20%о  водным  раствором  NaOH, к  
образов aвшем yся  маслу  добавляют  эфир , получают : 

N- (4 -хлорбензил )  -4-  (тиоксантен -9 -ил ) ани .аин  (Iп 6, Сг 6Нго NС 18). Выход  41%. Т пл 
 154...155 °С  (из  эфира ). ИК  спектр  (токий  слой ): 3400 см  1  (N—H). Rf 0,73 (8ilufol UV-254, 

бензол ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 3,76 (1H, уш . c, NН ), 4,14 (2Н , c, СНг ), 5,13 (1H, с , 9-Н ), 

6,30...7,46 м . д . (16Н , м , аром .). Соединение  идентично  полученному  по  методу  [4]; 

N- (4-бромбензил )  -4-  (тиоксантен -9-ил ) апилин  (Н 1в , Сгбнто NВг 8), выход  30%, Т  
160...161 ° С  (из  бензола )_ ИК  спектр  (токий  слой ): 3370 см  1  (N—H). Rf0,72 (8ilufol UV-254, 

бензол ). Спектр  ПМР  (СбДь ): 3,08 (1 Н , уш . c, NH), 3,57 (2Н , с , СНг ), 5,01 (1Ii, c, 9-Н ), 

6,27...7,48 м . д . (16Н , м , аром .). 

При  использовании  имина  Ia вместо  ожидаемого  амина  IIIa выделен  
тиоксантенилированньй  имин  ца , одним  из  объяснений  образования  
которого  может  быть  дегидрирование  получающегося  в  процессе  реакции  
амина  IIIa избытком  исходного  азоуетина  Ia. При  реакции  иминов  I6,в  c 
ксантеном  в  случае  перегрева  реакционной  массы  возможно  образование  
смеси  соединений , например , III6 и  цб , причем  соотношение  их  меняется  во  
времени  в  сторону  образования  имина  цб . 

Действительно , полученные  альтернативным  способом  [4 [ из  перхлората  
тиоксантилия  и  соответствующих  N-арилметиланилинов  амсинта  IIIa,S. 
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дегидрируются  иминами  Iа ,6 в  аналогичных  условиях  до  соответствующи x 
тиоксантенилированных  иминов  Va,6, азометины  Ia,6 при  этом  восстанавли -
ваются  до  соответствующих  N-арилметиланилинов  VIa,6. 

Так , раствор  20 ммоль  N-бензилиденанилина  Ia или  I6 и  10 ммоль  
тиоксантена  II в  25 мл  CF3C0OH и  25 мл  бензола  кипятят  48 ч , получают : 

N-бензилиден -4-(тиоксантен -9-ил ) анилин  (ца , C26H19NS). Выход  14%. Тпл  166...167 °С  
(бензол ). Спектр  ПМР  (C6D5): 5,02 (1Н , с , 9-Н ), 6,75...7,76 (17Н , м , аром .), 7,92 м . д . (1Н , c, 
CH=N) . Проба  смешения  c образцом , полученным  по  методу  [5] , депрессии  температуры  плавле -
ния  не  дает ; 

N- (4-хлорбензизщцен ) -4-(тиоксавтен -9-нл ) анилин  (V6, C26HuNCls). Выход  61%, Тпл  

171...172 ° С  (бензол ). Спектр  ПМР  (C6D6): 5,03 (1Н , c, 9-Н ); 6,72...7,41 (16Н , м , аром .), 7,73 м . д . 

(1H, c, CH=N); 
N- б eнзил -4-(тиоксантен -9-ил ) анилин  (Ша , Сг 6Н 21N8) получают  по  методу  [4]. Т п̀  

125...126°С  (бензол ), Rf  0,67  (8гЖ fо 1 Т  V-254, бензол ). СпектрПМР  (Сб Dе ):2,80  ('H, yin.  с ,  NH),  
3,72 (2H, с , СНг ), 4,96 (1Н , c, 9-Н ), 6,05...7,26 м . д . (17Н , м , аром .). 

Раствор  5 ммоль  амина  Ша  и  10 ммоль  имина  Ia в  5 мл  СЕзСООН  и  5 мл  бензола  кипятят  15 ч , 

получают  48%  имина  ца _ Образование  N-бензиланильша  (ц Iа ). обнаружено  c помощью  спектром  

ПМР . 

Данные  элементного  анализа  соединений  Ша —в , Va,6 соответствуют  вьгчисленньпи . 
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