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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ТЕТРААЛКИЛАЦЕТАЛЕЙ МЕЗОАЛКИЛ- 
(АРИЛ)-ЗАМЕЩЕННЫХ МАЛОНОВЫХ АЛЬДЕГИДОВ С 

НЕКОТОРЫМИ НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ 
СОЕДИНЕНИЯМИ

Химия ацеталей малонового альдегида и его гомологов (I) в последние 
годы, в связи с разработкой удобных методов их синтеза (см. например 
(*)),  получила широкое развитие. Изучены омыление ацеталей (I) (2),

* Здесь п далее приведены значения Лтах в этиловом спирте, a vc=o в таблет­
ках с КВг.

превращения их в другие производные малонового альдегида и гетеро­
циклические системы, взаимодействие с виниловыми эфирами (3,4). Менее 
исследованы реакции ацеталей (I) с гетероциклическими системами, со­
держащими метиленовую группу с подвижными атомами водорода. Из­
вестно лишь, что при конденсации ацеталей малонового альдегида (I, 
А = Н) с четвертичными солями' гетероциклических оснований, содержа­
щих активную метиленовую группу, образуются дикарбоцианппы (°).

■ Нами было исследовано взаимодействие тетраалкилацеталей алкил- и 
арилзамещенных малоновых альдегидов (I, A=Alk, Ar; R=R1=C9H5) с 
четвертичными солями (II) -и некоторыми циклическими кетометиленовы­
ми соединениями (III).
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R, R‘ = алкил; A = H, алкил или арил; Y=O, C(CH3)2, CH2, S, Se, —CH= 
=CH—; X=SO.4Alk, ArSO3, Hal, C1O4; Z=O, S, N-Alk(Ar); R2, Н3=алкпл 
или арил.

Как оказалось, соединения 1 легко реагируют с II, причем в зависимо­
сти от условий реакции могут образовываться различные продукты. При 
нагревании в пиридине четвертичных солей 2-метилзамещенных тиазоли- 
нов, 3,3-диметилиндоленинов, бепзоазолов, тиазолов, хинолинов, лепидинов 
и дигидропирроленина (II) с I легко образуются с хорошими выходами 
симметричные мезоалкил-(арил)-замещенные дикарбоцианипы (IV, Y=Y\ 
R2=R4) (6). Так, при нагревании (130°, 40 мин.) этплтозилата лепидина 
(1,37 г) с I (А = СНз) (0,5 г) в пиридине (6 мл) был получен 1,1'-дпэтил- 
11-метилхино-(4,4')-дикарбоцианиниодид (60%; зеленые призмы ст. пл. 
240-241° (7); 820 нм в С2Н5ОН*;  Агаах 818 нм в СН3ОН (’)).

Найдено %:
СиН291К2. Вычислено %:

J 24,3; N 5,3
J 24,4; N 5,4

1332



Этот метод синтеза более удобен по сравнению с известными ранее (8).
д
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При взаимодействии I (А=А1к, Ar) с II в среде уксуспого ангидрида 
при нагревании реакция останавливается на стадии образования продук­
тов конденсации равпомолекулярных количеств этих веществ. При этом 
строение образующихся веществ определяется природой соли II: из този- 
латов получаются не описанные ранее соединения V (9), а из перхлора­
тов— соли алкоксибутадиенильных производных VI (X = СЮ4) (10).

Так, при нагревании (70—80°, 4 часа) этплтозилата 2-метил-5-метокси- 
бензтиазола (0,38 г) с I (А = С'Н3) (0,3 г) в уксусном ангидриде (5 мл) 
был получен 3-этил-2-,у-метпл-у-формилаллилиден-5-метоксибензтиазолин 
(84% ; желтые иглы, т. пл. 202—203°; 440 нм, vc=0 1650 см-1).

Найдено %: С 65,2; Н 6,1; N 5,1
C15H17NO2S. Вычислено %: С 65,4; Н 6,2; N 5,1

При нагревании же этилперхлората того же основания (0,29 г) с I 
(А = (’.II) (0,3 г) с уксусным ангидридом (5 мл) при 140° (3 часа) был 
выделен этилперхлорат 2-б-этоксп-у-метилбутадиенил-5-метоксибензтиазо- 
ла (85%; желтые пластинки, т. пл. 185°; Zmax 443 нм).

Найдено %: С1 8,6; N 3,5
C17H22CINO6S. Вычислено %: С1 8,8; N 3,5

Нами были исследованы превращения V и VI. При действии на V ди- 
алкилсульфатов с почти количественными выходами были получены 
соли VI (“). Так, при нагревании 3-метил-2-,у-метил-'у-формилаллилиден- 
бепзтпазолпна (0,12 г) с диметилсульфатом (0,2 г) в толуоле (7 мл) при 
110° (30 мин.) был выделен этнлметилсульфат 2-6-метокси-у-метилбута- 
диенилбензтиазола, который обычным путем был переведен в перхлорат 
(98% ; желтые иглы, т. пл,. 177—178°; А,т.« 436 нм).

Найдено %: N 4,10; С1 9,7
Ci5H18ClNOsS. Вычислено %: N 3,90; С1 9,9

Соединения VI могут быть превращены в V при действии щелочных 
агентов. Так, при прибавлении 50% водного раствора углекислого калия к 
раствору этплперхлората 2-б-этокси-у-метилбутадиенил-5-метоксибензселе- 
назола (0,9 г) в метаноле (45 мл) был получен 3-этил-2-у-метил-у-формпл- 
аллплиден-5-метоксибензселеназолин (84,3%; т. пл. 209—210°; Zmax 445 нм, 
•vc=o 1650 см“‘).

Аналогично из VI с сульфидом или гидросульфидом натрия были полу­
чены тпоформилаллилиденовые производные VII (1Z), при взаимодействии 
которых с диалкилсульфатами легко образуются соли алкилмеркаптозаме- 
щенных VIII.

А

R (VII) (VIII)

(IX) (X)
I.
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А А
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При нагревании солей VI с аммиаком, первичными или вторичными 
аминами в спиртовом растворе были легко получены замещенные тетраме- 
тингемицианины (IX) (13). Так, при кипячении (30 мин.) этилметилсуль- 
фата 2-6-метокс11-у-метилбутадиенилбензтиазола (0,18 г) с 15% спирто­
вым раствором аммиака (2,5 мл) с последующим прибавлением перхлора­
та натрия был получен этилперхлорат 2-б-амино-у-метилбутадпенилбенз- 
тиазола. (71 %; желтые призмы, т. пл. 218°; Хтах 475 нм).

Найдено %: N 8,12; С1 10,0 
C14H17CIN2O4S. Вычислено %: N 8,12; С1 10,3

Как оказалось, при взаимодействии солей VI или VIII с четвертичными 
солями II или с кетометплеиовыми соединениями III в спирте в присутст­
вии триэтилампна (ТЭА) легко получаются симметричные или несиммет­
ричные дикарбоцианины IV или же неописанные ранее р-алкпл-(арил)- 
тетраметинмероцианпны (X) (“). Так, при конденсации этилметилсуль- 
фата 2-6-метокси-'у-метилбутадиенпл-5,6-диметилбснзтпазола (0,1 г) с 
йодметилатом 2-метилдигидропирроленина (0,1 г) в спирте (13 мл) с ТЭА 
(0,3 мл) (20—25°, 10 час.) получен З-этил-КДбДО-тетраметилтпапирроли- 
нодпкарбоцианипйодид (83%; темно-фиолетовые иглы, т. пл. 211—212°; 
^шах 590 нм).

Найдено %: N 6,0; S 6,5 
C22H27JN2S. Вычислено %: N 5,80; S 6,7

Из той же алкоксибутадиенильной соли (0,1 г) с 3-этилроданином 
(0,05 г) в метаноле (3 мл) с ТЭА (0,2 мл) был выделен З-этпл-5- 
(3'-этил-5', 6/-диметилбензтиазолинилиденг2'-[3-метилбутенилпдеп)-рода­
нин (90%; синие иглы, т. пл. 258°; Хтах 627 нм).

Найдено %: С 60,7; Н 5,6 
C21H2.1N2O3S3, Вычислено %: С 60,5; Н 5,80

С меньшими выходами красители IV и X могут быть синтезированы 
также нагреванием V с соединениями II и III в пиридине в присутствии 
уксусного ангидрида.

Далее было показано, что ацетали I легко реагируют с кетометилено­
выми соединениями III, причем образуются fJ-алкил-(арил) -у-этоксиалли- 
лидеповые производные (15). Так, при кипячении (3 часа) 3-этилродани- 
на (0,8 г) с ацеталем I (А=СН3) (1,5 г) в уксусном ангидриде (15 мл) был 
получен 3-этил-5-(р-метил-у-этоксиаллилиден) -роданин (80%; желтые 
призмы, т. пл. 133—134°; Хшах 400 нм, ус=о 1702 см~‘) .

Найдено %: С 50,8; Н 5,9; 7 N 5,4 
C11H15NO2S2. Вычислено %: С 51,0; Н 5,9;-■ N 5,4
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