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ПРОИ3ВОДНЫЕ О-БЕН3ИЛБЕН30ИНОП кислоты

В. л. Ковтуненко, о. Т. Фальковекая, А. К. ТЫЛТИН. Ф. с. Бабичев

Известно [1], что о-ароилбензойные КИС..тоты широко используются в

синтезе конденсированных гетероциклических систем, содержащих изо­

индольный фрагмент. ПРОИЗВОдИЫМ этих систем, судя по данным патент­

ной литературы, присуща высокая биологическая активность. В практи­

ческой медицине нашел применение психотропный препарат мазиндол,

являюшийся пронаводным имидазоизоиндолона [2]. Наши исследования

показа..ли, что ценные биологически активные вещества и промежуточные

про;.1.У~:ТЫ для дальнейших синтезов образуются при реакции о-хлорме­

ти.лбензонитрила с аминами [3], антраниловой кислоты [4] и ее произ­

ВОДНЫМИ [5]. Во всех этих случаях образуются гетероциклические со­

единения, содержащие как элемент структуры ядро изоиндола.

С целью разработки новых путей синтеза гетероциклических систем

и биологически активных соединений в настоящей работе нами исследо­

ваны производные о-бензоилбензойной кислоты (Га) - структурно близ­

кого соединения к о-ароилбензойным кислотам. о-Бензилбензойная кис­

лота известна уже более 100 лет [6], но тем не менее в синтезе гетеро­

циклов она практически не применялась, а использовалась главным

образом как исходное вещество для получения биологическиактивныхсо-

единений ряда дибензо[а, d]циклогептадиена-l,4 [7]. до последнего вре­

мени были известны лишь ее простейшие производные - амид, ни­

трил, метиловый и 'Этиловый эфиры [8]. Хлорангидрид этой кислоты

не описан.

о-Бенэилбенэойную кислоту (Ia) можно получить восстановлением

доступной о-бензонлбенаойной кислоты (путь ...1\) [9] или гидролизом

о-цианлифенилметана (1Iа) (путь Б) [6]. Пытаясь осуществить путь А,

мы ИСПО..льзовали методику восстановления о-бензонлбенэойной кислоты

с помощью цинковой пыли в щелочном растворе, но в отличие от данных

работы [9] во всех опытах получали с высоким выходом фталид Ша,

а не кислоту Ia. Поэтому мы получали кислоту Ia путем Б, дЛЯ чего

необходим был нитрил Па, Синтезировали о-циандифенилметан по усо­

вершенствованной методике [6], ааключающейся в алкилировании бен­

зола о-хлорметилбензонитриломв условиях реакции Фриделя-Крафтса.

Замена бензола в этой реакции на толуол, анизол или хлорбензол во

всех случаях приводила к производным дифенилметана, но алкилиро­

вание протекало не селективно и полученные продукты представляли

собой, судя по ПМР-спектрам, смеси равных (или соизмеримых) коли­

честв двух изомеров, которые разделить не удалось. Применение стан­

дартных методик гидролиза цианогруппы [10] позволило легко и с ко­

личественным выходом получить из нитрила IIa кислоту Ia и амид IVa.
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1,11, IV-R=H (а), РЬ (б); II-R=Вг (в), ОАс (г), ОН (Д); III­
х=о (а), NH (6).

Очистить хлорангидрид о ..бенэилбензойной кислоты, который обра­

зуется при действии на Ia хлористого тионила, не удалось - во всех
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случаях, даже при незначительном повышении температуры, образовы­

валось кристаллическое соединение. После ОЧИСТКИ его т. пл. 2820, со­

став С2ВН2002 (М+ 388), строение пока не установлено. Используя ме­

тодику получения анилидов, без предварительной очистки хлорангидри­

да нам удалось синтезировать ряд неизвесгных ранее амидов IVб-д.

В результате нитрования нитрила IIa с помощью дымящей азотной

кислоты получено мононитросоединение, которому МЫ на основании

спектра пмр приписываем строение У. Ранее мононитропроизводное

нитрила IIa с близкими к веществу V константами было описано в ра­

боте [6], но строение его не установлено. Безуспешными оказались по­

пытки ввести нитрил IIa в качестве метиленовой компоненты в КОН­

денсацию типа Кновенагеля с альдегидами и опыты по ацилированию

его с помощью хлористого бензоила, метилбензоата или уксусного ан­

гидрида в присутствии оснований (пиридина, этилата или ацетата нат­

рия). Вероятно, С-И-кислотность метиленовой группы нитрила IIa
мала, а сила используемых оснований для генерирования соответству­

ющего карбаниона недостаточна. Тем не менее метиленовая группа нит­

рила IIa все же может вступать в реакции. Например, при радикаль­

ном бромировании IIa в контролируемых условиях может быть после­

довательно получен сначала бромид Пв, а затем дибромид VIa.
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IV - R=бензил (В), (n)толил (г), (n)анизил (Д); VI - X=Br (а),

х2=о (б).

Это вполне стабильные при хранениикристаллическиевещества,ко ..
торые при щелочном гидролизе образуют фталид IIIa и о-бензоилбен­

30ЙНУЮ кислоту соответственно. Кислый гидролиз нитрила Пв также

приводит к фталиду IIIa. Бромид Пв - весьма реакционноспособное

соединение, которое может вступать в реакцию Фриделя - Крафтса

(например, с бензолом образует нитрил Пб), либо в реакцию нуклео­

фильного замещения (с безводным ацетатом натрия образует эфир

IIr). Гидролиз нитрилов IIб и IIr дает кислоту Iб, полученную рапсе

другим способом, и фталид IIIa соответственно. Встречным синтезом

бромида Пв, мы полагали, может служить замена группы ОН на Вг

в спирте Пд, который ожидали получить при восстановлении NaBH 4

кетона VIб. Однако единственным продуктом восстановления VIб ока­

зался имин IIIб.

Температура плавления соединений Пв, IIIб, IVд и V измерена в

капиллярах, а для остальных веществ - на приборе «Воётius». Инди­

видуальность синтезированных веществ определяли с помощью тех.

УФ-спектры сняты для 5 ·10-5 М растворов веществ в спирте на прибо­

ре «Specord UV-VIS». ИК-спектры получены в таблетках с КВг на

приборе «Specord IR-71». ПМР-спектры сняты на спектрометре ZKR-60
с рабочей частотой 60 мГц. Стандарт внутренний ТМС, шкала б. Ве­

личины химических сдвигов даны в м. д. Пик молекулярного иона (М+)

продукта превращения хлорангидрида о-бензилбензойной кислоты за­

регистрирован на десорбционно-полевом масс-спектрометре Ин-та физ.

химии АН УССР.

о-Циандифенилмехан (//а). Смесь 100 г (0,7 моля) о-хлорметилбенэонитрила,

500 мл безводного бензола и 100 г (0,75 моля) хлористого алюминия кипятили при

перемсшивапии 12 ч. После охлаждения реакционную смесь обрабатывали водой и

затем экстрагировали (зх 100 мл) бензолом. Растворитель удаляли при пониженном

давлении, а остаток очищали перегонкой. Выход 100 г (83 О/о). Бесцветная жидкость

с n20D = 1,5888; т. кип. 193-194 о при 10 ММ. ПО [6] Т. кип. 313-314 О.

о-Бензилбензойная кислота (/а) получена с количественным выходом по стан­

дартной методике гидролиза с использованием едкого натра в этиленгликоле [10}.
Т. пл, 118-120 о (из водного этанола). По [8] Т. пл. 117 О.
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>:s::
Соединение I Выход. % I тПЛ' .* ос I Найдено, % I БРУТТО-формула I Вычислено, % I Электронные спектры ""макс (1g е) I ИК-спектры. CM-1:r:

()
;:s:::
::s:
:si lб 99 168--169 С 83,46 С20Н1602 С 83,31 213 (4,5) 1685 (СО)

>< Н 5,69 Н 5,59
:s:

IIб 77 89-90 С 89,45 С20Н1 БN С 89,19 213(4,4),279(3,3),287(3,3) 2220 (CN)
~
:s: Н 5,88 Н 5,61
..с:: N 5,17 N 5,20[1j
о

Пв 84 51 ВГ 29,51 C14H10BrN ВГ 29,36 206 (4,5), 233 (4,1)*, 278 (3,5)* 2220 (CN)~
:s: N 5,13 N 5,15
:si

IIr 88 106-109 С 76,90 С16НlзNО:а С 76,48 204 (4 ,4). 224 (4, 1)*, 270 (4 , 1). 2220 (CN), 1745 (СО),,.
~ н 5,31 Н 5,17 278 (4,1)
~

""=' N 5,70 N 5,57
::r:

Jне 82 J20-12] N 6,65 C14H11NO N 6,69 210 (4,4), 233 (4,0), 248 (3,7)*, 3480 (=NH), 1675 (CN),>
.~ 276 (3,3), 285 (3,3) 1090 (СО, СИМ.)

ф
lVб 66 127-128 С 86,14 C2oH17NO С 83,59 213 (4,4), 255 (4, 1) 3350 (NH), 1665 (СО)

00 Н 5,86 Н 5,96
-~

N 5,00 N 4,87
.;

IVB 69 123-125 С 82,45 C21H19NO С 83,69 214 (4,5), 266 (3,2) 3310 (NH), 1640 (СО)
ел

Н 6,47 Н 6,355='

tcr.
N 4,38 N 4,65

IVr 64 147-149 С 83,30 C21H19NO С 83,69 212 (4,5), 253 (4,3), 270 (4,1)* 3230 (NH), 1640 (СО)

Н 6,29 Н 6,35
N 4,52 N 4,65

I\'ТД 61 152-153 С 79,55 C21Hl0N02 С 79,47 203 (4,7), 264 (4,2) 3285 (NH), 1650 (СО)

Н 6,01 Н 6,03
N 4,55 N 4,4]

V 84 104-105 С 70,03 Ci4Hl0N202 С 70,58 203 (4,6), 220 (4,2)*, 278 (4,1), 3100 (СН2 , асим), 2230 (CN)
Н 4,14 Н 4,23 286 (4,0)*
N 11,64 N 11,76

VIa 88 128-130 ВГ 45,52 C14H9Br2N Вг 45,52 213 (4,3), 278 (3,1). 287 (3,1) 2225 (CN)
N 3,91 N 3,99

* Перегиб кривой поглощения: ** соединение IIr очищено перекриста..плизацней из гексана, 16, Шб, IVб, в - из ВОДНОГО пропано ..ТJа·2, остальные соединения И3

~
пропано.та-й.

~



А.мид о-бензилбенэойной кислоты (1Va) получен с 95 О/О -ным выходом по мето­
дике гидролиза с использованием ПФI( [10]. Т. пл. 169-170 о (из водного этанола).

По [81 Т. пл. 163 О.

et-(4'-Нuтробензuл)бензонuтрuл (V). К охлаждаемому льдом раствору 1 мл

азотной кислоты (d= 1,52) в 5 мл ледяной уксусной кислоты прикапывали раствор
1,93 г (0,01 моля) IIa в 5 мл ледяной уксусной кислоты. Некоторое время смесь пе­
ремешнвали, затем оставляли на ночь. После добавления воды к смеси выпавший

осадок отфильтровывали, промывали большим количеством воды до нейтральной реак­

НЕИ промывных вод. Выход 2 г.

Т1Л1.Р гсг.со.нт. с. 4,50 (2Н); n-фенилен - д. 7,77 (2Н), д. 8,32 (2Н).

Анилид о-бенэилбензойной кислоты (/Vб). К раствору 4,25 г (0,02 моля) Ia в
25 мл сухого бензола приливали при перемешивании 1О мл хлористого тиснила. По­

.тученную смесь нагревали на воздушной бане 4 ч. Бензол и избыток хлористого тио­

чила удалялн в вакууме при температуре бани не выше 20-25 О. К остатку прили­

вали раствор 0,02 моля анилина в пропаноле-2 и полученную смесь кипятили iO мин.

Растворитель отгоняли, а остаток очищали перекристаллизацией из водного изопропи­

лового спирта. Константы IVб приведены в таблице. пмр (СFзСООН): с. 3,79 (2Н).

Амиды о-бензилбенэойной кислоты (/VB - д) получены аналогично соединению

IVб. пмр (СFзСООН): IVB- с. 3,83 (2Н), д. 4,21 (2Н, NH - СН2 ) ; I\/r - с. 3,95
(2Н), с. 2,25 (3Н); IVд - с. 3,97 (2Н), с. 3,70 (3Н).

о-Циандифенилброммехан (1/в). К раствору 82 г (0,425 моля) 2·циандифенил"

метана и 0,1 г бис-азодиизобугиронитрила в 450 мл безводного четыреххлористого уг­

лерода при непрерывном перемешивании, кипячении и освещении прибавляли по кап­

,'ЯМ раствор 29 мл (0,425 моля) брома в 50 мл четыреххлористого углерода. После

охлаждения раствор отфильтровывали от образовавшегося осадка, растворитель упа­

г·ивали в вакууме. Остаток (масло) через 24 ч закристаллизовался. Кристаллы про­

мывали пропанолом-З, Выход 72 г (65 о/о; Т. пл, 51-52° (из пропанола-2). пмр

(СDСlз ) : с. 6,45 (IН).

о-Циандифенилдибромметн (V/a). К раствору 5,44 г (0,02 моля) Пв В четы­

р(ххлористом углероде добавляли каталитические количества инициатора (динитрила

~ис·2,2-азодиизомасляноЙ кислоты) и при перемешивании и освещении фотолампой

прикапывали 1,03 мл (0,02 моля) брома. Растворитель удаляли, а остаток через ночь

эакристаллиэовывался. Выход 6,18 г.

о-Циангрифенилмезан (I/б) получен аналогично. IIa. По [11] Т. пл. 89 С'. ПМР

(СDСlз) : с. 5,62 (lH).
о-Карбоксигрифенилмехан(lб) получен аналогично соединению Уа. По r121 т. па,

Iб2t>. пмг (СFзСООН): с. 6,17 (lH).
Гидролиз о-циандифенилброммегана.А. 10,8 г (0,04 моля) Пв кипятили С 2NliBr

1О ч. После охлаждения осадок отфильтровывали и получали 8,32 г (99 о/о) 3-фенил·

фталида Ша с Т. пл, 119 о (из пропанола-2).

Б. 5,44 г (0,02 моля) Ile кипятили 15 ч в 10 мл этиленгликоля с 1,6 г NaOH.
После охлаждения осадок отфильтровывали и с количественным выходом полу..
чали IIIa.

а-(о-Uuандифенuлметuл)ацетат (/Iг). Смесь 2,72 г (0,01 моля) о-циандифенил­

6ромметана, 0,82 г (0,01 моля) безводного ацетата натрия, 3 мл диметилформамида

кипятили при перемешивании 0,5 ч. После охлаждения реакционную смесь обрабаты­
вали водой и затем экстрагировали (3Х20 мл) хлороформом. Органический слой
сушили, растворитель упаривали в вакууме. Остаток через некоторое время вакрис­

таллиаовался. Выход 2,2 г (88 О/о); Т. пл. 106-109 о (из гексана). пмР (СDСlз ) :

с. 6,40 (IН), с. 2,32 (3Н).
Гидролиз l/г. 1,25 г (0,005 моля) ацетата кипятили в растворе 20 0/0 "НОЙ сер­

ной кислоты. После охлаждения осадок IIIa отфильтровывали, промывали водой.

Выход 111а близкий к количественному.

о-Цианбензофенон (V/б) получен по методике [13]. Выход 61 о/о, Т. пл. 85 о (из

метанола). По [13] Т. пл. 84,5-85,5 О.
Восстановление VJб с помощью lVaBH4• К раствору 0,378 г (0,01 моля) боргидри­

да натрия в 10 мл ТГФ при перемешивании прикапывали раствор 4,14 г (0,02 моля)
о-цианбенаофенона и затем полученную смесь кипятили 15 мин. Через ночь из фильт­
рата выделяли IIIб. пмг гсосы с. 6,45 (lН); с. 8,0 (IН, нн, исчезает при до­

бавлении D20 и встряхивании).
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ПРИРОДА ПОЛОС ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ

НЕПРЕДЕЛЬНЫХДИКЕТОНО8

В. п. Чуев, В. ,"\. Никитченко, В. Ф. Лаврушин

Продолжая работы по выяснению природы полос элсктронных спект­

ров поглошения и изучению взаимодействия ари.льных радикалов н

молекулах, содержащих различные мастиковые системы [1, 2], мы ис­

следоnали электронные спектры непредельных дикетонов, содержащих

ядра дифенилметана, дифенилоксида и N-метилдифениламина общей

формулы: R-C6H4-CH=CH-CO-C6H4-X-C6H4-CO-CH=CH­
-C6H4- R, где Х=СН2, О, NСНз ; R=H, ОСНз , N(СНЗ) 2 , Вг, N02•

Электронные спектры соединений I-XV измерены в диоксане и

хлороформе (табл. 1). Для выяснения числа интенсивных полос и отне­

сения их к отдельным типам переходов было проведено графическое

выделение полос для большинства исследуемых соединений. Природа

полос исследуемых веществ обсуждена на основе расчетных данных,

полученных по методу ППП с использованием таких )I{e параметров.

Рис. 1. Фрагментация и выбран­

ная конфигурация исследуемых

соединений.
А А

как и в работе [3]. Исследуемые соединения в области 980-1000 см-т

имеют полосу средней интенсивности, характерную дли внеплоскостных

деформационных колебаний водородов виниленовых групп, а интенсив­

НОСТЬ полосы валентных колебаний виниленовых групп эначительно вы­

ше, чем интенсивность карбонильного поглощения, что является харак­

терным для S-цисоидных конформаций с, В-непредельныхкарбонильных

соединений [4, 5]. При расчете молекулы прсдполагались плоскими с"

S-цuс-расположением карбонильных групп и двойных связей

(рис. 1).
Исходя из представлении, изложенных в работе [6], можно пола­

гать, что природа спектральных кривых исследуемых соединений будет

определяться наличием в их молекулах трех центров кросс-сопряже­

ния - мостиксвой группы (Х) и двух карбонильных (С=О) (см.

УКРАИНСКИй ХИМИЧЕСКИИ жьтнхл, 1984, Т. 50. Ng 1 7.)




