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N-ГЕТАРИЛЭТИЛЕНЫ

XI. ДИХЛОРЦИКЛОПРОПАНИРОВАНИЕ N-ВИНИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ КАРБАЗОЛА, ФЕНOКСАЗИНА И ФЕНОТИАЗИНА

В.А.Анфиногенов, И.Н.Охтеменко, В.Д.Огородников


Циклоприсоединение дихлоркарбена к олефинам в условиях межфазного катализа дает возможность получения циклопропановых соединений, широко применяющихся в органическом синтезе в качестве полупродуктов [1]. Для енаминов эта реакция протекает гладко с производными морфолина, N-нитроамина, циклических амидов [2,3]. Показано, что выход и стабильность полученных аддуктов увеличивается с понижением электронной плотности на атоме азота [2,4].


В ряду N-гетарилэтиленов реакция дихлорциклопропанирова-ния изучена только для N-винилкарбазола [4]. Нами была проведена эта реакция с N-винильными производными карбазола (Iа), феноксазина (Iб) и фенотиазина (Iв) в системе хлороформ – 25%-ный водн. NаОН и тетрабутиламмоний бромид (ТБАБ) в качестве катализатора межфазного переноса и получены неизвестные ранее 1-(10-феноксазинил)-2,2-дихлорциклопропан (IIб) и 1-(10-фенотиазинил)-2,2-дихлорциклопропан (IIв).
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 Ar2N = 9-карбазолил (а), 10-феноксазинил (б), 10-фенотиазинил (в)


Условия дихлорциклопропанирования соединений (Iа-в) при комнатной температуре и выходы соединений (IIа-в) приведены в табл.1. Время реакции контролировали методом ТСХ по исчезновению пятна исходного соединения (Iа-в) на хроматограмме. Как видно из приведенных в таблице данных, в реакцию достаточно вводить 3-10 мольн.% катализатора межфазного переноса (ТБАБ) от исходного N-гетарилэтилена (Iа-в), при этом время реакции составляет 3-6.5ч. По активности в реакции дихлорциклопропаниро-вания соединения (Iа-в) можно расположить в ряд (Iв)>(Iб)>>(Ia). Полученный ряд активности согласуется с электрофильной природой дихлоркарбена [2] и реакционной способностью соединений (Iа-в) в других реакциях электрофильного присоединения по С=С связи, например, кислотнокаталитической гидратации [5].


С целью расширения препаративных возможностей исследуемой реакции, мы провели присоединение дибромкарбена к С=С связи 9-винилкарбазола (Iа). Дибромкарбен генерировали из бромоформа и 25%-ного водн. NаОН в присутствии ТБАБ в качестве катализатора в среде бензола с добавкой небольшого количества этанола [3]. Присоединение дибромкарбена к соединению (Iа) протекает при комнатной температуре с образованием 1-(9-карбазолил)-2.2-дибромциклопропана (IIг) с выходом 61%. Время реакции по данным ТСХ составляет 9ч.


Строение полученных соединений  (IIа-г) доказано методами ИК-, ЯМР 1Н и 13С спектроскопии, элементным анализом. Спектральные характеристики приведены в табл 2. В ИК-спектрах соединений (IIа-г) отсутствует полоса валентных колебаний С=С связи исходных соединений (Iа-в). Группа полос в области 700-900см-1 может быть отнесена к колебаниям группировки С–галоген. В спектрах  ПМР (табл.2) соединений (IIа-г) метинный протон дает два перекрывающихся дублета в области 2.2-3.8 м.д., протоны метиленовой группы СН2 проявляются в виде двух близкорасположенных квартетов в области 0.8-2.6 м.д. Параметры спектров ЯМР 13С (табл.3) подтверждают структуру полученных соединений (IIа-в).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ


ИК-спектры снимали на приборе Specord 71 IR (суспензия в вазелиновом масле). Спектры ЯМР 1Н записывали на приборе Tesla BS-497 (100 МГц), внутренний стандарт – ГМДС, спектры ЯМР 13С – на спектрометре Tesla BS 567А с рабочей частотой 25.14 МГц в С6D6 в условиях полного подавления спин-спиновой связи с протонами.


Контроль чистоты исходных веществ и анализ продуктов реакции осуществляли методом ТСХ (Silufol, элюент гексан:эфир 6:1, проявляли в парах окислов азота).


Соединения (Iа-в) получали винилированием исходных гетероциклических аминов ацетиленом при атмосферном давлении по данным работ [6,7].


1-(10-Феноксазинил)-2,2-дихлорциклопропан (IIб). Смесь 3.5г (16.73 ммоль) соединения (Iб), 30мл хлороформа, 25мл 25% водн. NaOH, 0.5г (1.55 ммоль) ТБАБ выдерживали при комнатной температуре 3.5ч при постоянном перемешивании до полного исчезновения на ТСХ пятна, соответствующего 10-винилфеноксазину (Iб). По окончании реакции органический слой отделяли, промывали водой и сушили над Na2SO4. После отгонки растворителя и вакуумирования (1ч, 2гПа) получили 4.23г (87%) твердого остатка. Для удаления продуктов осмоления горячий гексановый насыщенный раствор продукта пропускали через слой окиси алюминия на фильтре Шотта, фильтрат частично упаривали и охлаждали, при этом выпадали белые кристаллы соединения (IIб), Tпл.=136оС. Найдено, %: С 61.65; H 4.51; N 4.45; Cl 24.92. C15H11NCl2O. Вычислено,%: C 61.66; H 3.80; N 4.79; Cl 24.27.


1-(10-Фенотиазинил)-2,2-дихлорциклопропан (IIв). Смесь 3.76г (16.73 ммоль) соединения (Iв), 30мл хлороформа, 25мл 25% водн. NаОН, 0.5г (1.55 ммоль) ТБАБ выдерживали при комнатной температуре и постоянном перемешивании 3ч. Продукт выделяли как описано выше для соединения (IIб). Получили 4.77г (91%) твердого остатка. Кристаллизацией из гексана получили 3.32г соединения (IIв) в виде желтовато-белых игольчатых кристаллов, Тпл.=116оС. Найдено,%: С 59.36; H 3.19; N 4.25; S 10.41; Cl 22.79. C15H11NSCl2. Вычислено,%: C 58.45; H 3.60; N 4.55; S 10.40; Cl 23.00.


1-(9-Карбазолил)-2,2-дихлорциклопропан (IIа). Смесь 3.23г (16.73 ммоль) соединения (Iа), 30мл хлороформа, 25мл 25% водн. NаОН, 0.5г (1.55 ммоль) ТБАБ выдерживали при комнатной температуре и постоянном перемешивании 6.5ч. Продукт выделяли из реакционной смеси как описано выше для соединения (IIб). Получили 3.97г (84%) твердого остатка, кристаллизацией из гексана получили 2.68г соединения (IIа) в виде белых кристаллов, Тпл.=86оС, не дающего депрессии температуры плавления с аутентичным образцом.


1-(9-Карбазолил)-2,2-дибромциклопропан (IIг). Смесь 2.23г (11.55 ммоль) соединения (Iа), 0.1г (0.31 ммоль) ТБАБ, 15мл бензола, 3мл бромоформа, 20мл 25% водн. NаОН, 2мл С2Н5ОН выдерживали при постоянном перемешивании и комнатной температуре 9ч (контроль ТСХ). Продукт выделяли из реакционной смеси как описано выше для соединения (IIб). Получили 2.58г (61%) твердого остатка, после двух перекристаллизаций из гексана выделили 1.1г соединения (IIг), Тпл.=101оС. Найдено,%: N 3.47; Br 43.02. C15H11NBr2. Вычислено,%: N 3.80; Br 43.80.
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 Таблица 1

Условия дихлорциклопропанирования N-винильных производных карбазола (Iа), феноксазина (Iб) и фенотиазина (Iв)

№ соедине-ния
Коли-чество, ммоль
 СHCl3, мл
25%-ный водн. NаОНмл
ТБАБ, ммоль
Время,    ч
Выход соед. 

IIа-в,%

Ia
16.73
30
25
1.55
6.5
84

Ia
10.36
20
15
0.62
5.0
82

Ia
10.36
20
10
0.31
5.5
77

Iб
16.73
30
25
1.55
3.5
87

Iб
23.42
45
40
2.33
3.0
78

Iб
9.56
15
20
0.93
3.5
76

Iб
16.73
25
35
0.93
4.0
62

Iв
16.73
30
25
1.55
3.0
91

Iв
13.33
30
25
0.93
3.0
85

Iв
9.51
20
20
0.62
3.5
89

Таблица 2
Параметры спектров ПМР 1Н и ЯМР 13С гем-дихлорциклопропановых производных карбазола (IIа), феноксазина (IIб) и фенотиазина (IIв)
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№
Химический сдвиг, (,м.д. в С6D6 от ГМДС

соед.





N–CH
CH2
Hар.






IIa
2.92(д-д)
1.2-1.7 (м)
6.7-7.9(м)

IIб
2.25(д-д)
0.8 -1.4 (м)
6.2-7.1(м)

IIв
2.72(д-д)
0.8-1.4(д-к)
6.4-7.1(м)

IIг*
3.77(д-д)
2.43(м)
7.1-8.1(м)




№
Химический сдвиг, (, м.д. в С6D6 от ГМДС












соед.
Са
Сb
Сc
С1
С2
C3
C4
Ce
Cd












IIa(Х=–)
38.61
56.52
25.41
108.48
124.10
118.61
118.40
121.96
139.10  

IIб(Х=О)
38.18
58.73
26.90
111.69
121.89
120.68
114.33
144.70
132.45

IIв(Х=S)
40.75
59.80
27.76
113.47
125.60
121.68
125.32
122.32
142.73

* в CDCl3 

Анфиногенов В.А., Охтеменко И.Н., Огородников В.Д.

N-ГЕТАРИЛЭТИЛЕНЫ.

XI. ДИХЛОРЦИКЛОПРОПАНИРОВАНИЕ N-ВИНИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ КАРБАЗОЛА, ФЕНOКСАЗИНА И ФЕНОТИАЗИНА


Присоединением дихлоркарбена и дибромкарбена, генерированных в условиях межфазного катализа в системе хлороформ–25% водн. NаОН и тетрабутиламмоний бромид в качестве катализатора, к N-винильным производным карбазола, феноксазина и фенотиазина при комнатной температуре получены 1-(9-карбазолил)-2,2-дихлорциклопропан, 1-(10-феноксазинил)-2,2-дихлорциклопропан, 1-(10-фенотиазинил)-2,2-дихлорциклопропан с выходами 84-91% и 1-(9-карбазолил)-2,2-дибромциклопропан с выходом 61%. Обсуждаются данные ИК-, ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопии.

Anfinogenov V.A., Okhtemenko I.N., Ogorodnikov V.D.

N-Hetarylethylenes. XI. Dichlorocyclopropanation of carbazole, phenoxazine and phenothiazine N-vinyl- derivatives.

Dichlorocarbene addition to N-vinyl- derivatives of carbazole, phenoxazine and phenothiazine in chloroform–25% aqueous NaOH mixture in the presence of tert-buthylammonium bromide gives 1-(9-carbazolyl)-2,2-dichlorocyclopropane, 1-(10-phenoxazinyl)-2,2-dichlorocyclopropane, 1-(10-phenothiazinyl)-2,2-dichlorocyclopropa-ne in 84-91% yield, and 1-(9-carbazolyl)-2,2-dibromocyclopropane  in 61% yield. Infrared and NMR 1H-, 13C-spectra of adducts are discussed.
