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П О Л У Ч Е Н И Е И Р Е А К Ц И И l R - 2 - И М И Н О П И Р Р О Л И Д И Н О В 

В. А. Ковтуненко, Л . В. Солошонок, А. К. Тылтин, А. В. Туров, Ф. С. Бабичев 

П р о д о л ж а я изучение солей 2-амнно-А 1 -пирролиния [1] , в настоящей ра­
боте мы синтезировали lR-2-иминопирролидины и исследовали их свой­
ства . В литературе имеются весьма ограниченные сведения о химиче­
ских и физических свойствах lR-2-иминопирролидинов , хотя некоторые 
из них о б л а д а ю т высокой биологической активностью [2]. 

При действии щелочей на растворы солей 2-амино-А 1 -пирролиния 
(I) с высокими выходами м о ж н о получить бесцветные кристаллические 
вещества с невысокими т е м п е р а т у р а м и плавления . H a основании дан­
ных элементного а н а л и з а , П М Р , И К - и УФ-спектров им следует припи­
сать строение 2-иминопирролидинов II ( табл . 1) . В их И К - с п е к т р а х 
п р о я в л я ю т с я интенсивные колебания при 1620—1650 с м - 1 , относящиеся 
к экзоциклической двойной связи C = N (табл . 2 ) , тогда к а к у солей 
I колебания эндоциклической связи C = N н а б л ю д а ю т с я при более вы­
соких частотах. 

Кроме того, нами идентифицированы известные из литературных 
данных [3] колебания пирролидинового кольца 1280—1290 и 1050— 
1070 с м - 1 и колебания при 1305—1320 с м - 1 , относящиеся к V C - N В П Я -
тичленных циклах [4]. В а л е н т н ы е к о л е б а н и я связи = N — H проявля ­
ются в спектрах иминопирролидинов в виде узкого пика при 3285— 
3310 с м - 1 , причем частота колебания весьма четко зависит от характе ­
р а з а м е щ е н и я в пирролидоновом цикле. Интересной особенностью об­
л а д а ю т УФ-спектры иминопирролидинов I I : будучи сняты в спирте, они 
в точности повторяют спектр поглощения соответствующих им солей I. 
Если ж е в кювету с исследуемым иминопирролидином добавить кап­
л ю а м м и а к а или щелочи , спектр существенно изменится : вместо не­
четко выраженного перегиба в области 230—235 нм и плавного паде­
ния поглощения вплоть до 290 нм, характерного д л я солей I [1], про­
я в л я ю т с я две четкие полосы поглощения в области 207—212 нм (Ig е = 
= 4 , 2 — 4 , 4 ) и 255—263 нм ( l g e = 4 , 0 ) (см. табл . 2 ) . Т а к о е поведение 
оснований иминопирролидинов в растворе спирта м о ж н о объяснить их 
сильными основными свойствами: в присутствии соединения II спирт 
выступает к а к кислота , и УФ-спектр фиксирует поглощение света не ос-
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нованием иминопирролидина I I , а соответствующей ему сопряженной 
кислотой I. П о д а в л е н и е кислотных свойств спирта путем добавления 
а м м и а к а или щелочи д а е т возможность зарегистрировать поглощение 
света основаниями иминопирролидина I I . 

Спектры П М Р иминопирролидинов II , снятые на спектрометре с 
рабочей частотой 60 мГц , п о к а з а л и с л о ж н у ю картину , и д л я ее рас­
ш и ф р о в к и практически никакой пользы не могла о к а з а т ь работа [5] 

5-сн, 3 - С Н , 

4-СНг 1Н 

H 8 " А 

HI N H 

Н Ь , Н Е 

О С И , 

H f 1 H 

А. 

H 8 Н С 

CL 

Н С , Н В C H 2 

н Е н ь Н с 

5 м.д. 

О б з о р н ы й в и д с и г н а л о в а л и ф а т и ч е с к и х п р о т о н о в в с п е к т р а х П М Р и м и н о п и р р о ­
л и д и н о в II а, г, е, к. 

по исследованию П М Р - с п е к т р о в простейших N - з а м е щ е н н ы х 2-имино-
пирролидинов . Поэтому н а м и были сняты спектры высокого разреше­
ния отдельных иминов П а , г, е, к, имеющих р а з л и ч н ы й х а р а к т е р за­
мещения , и предпринята попытка а н а л и з а структуры. Вид сигналов 
алифатических протонов аминов П а , г, е, к приведен на рисунке. Н а и ­
более простым является спектр соединения П а . Здесь сигналы мети-
леновых протонов гетероциклического ядра д а ю т картину , х а р а к т е р н у ю 
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д л я спектров первого п о р я д к а — в наиболее с л а б о м поле при 3,76 м. д. 
н а б л ю д а е т с я триплет протонов, расположенных при С-5 (J ^6 Г ц ) ; 
при 2,70 м. д. имеется триплет протонов при С-3 ; при 2,32 м. д .— синг-
л е т метальных протонов и при 2,04 м. д. — квинтет протонов при С-4. 
Уширенный сигнал протона при атоме азота р а с п о л о ж е н при 5,45 м. д. , 
ароматические протоны д а ю т д у б л е т дублетов в области 7,15—7,4 м. д . 

Введение фенильной группы в положение 3 пирролидинового коль­
ца приводит к значительному усложнению спектра . Все а л и ф а т и ч е с к и е 
протоны становятся магнитно-неэквивалентными, причем х а р а к т е р 
спин-спинового в заимодействия ( C C B ) не д л я всех протонов позволя­
ет определить величины констант С С В . Так , в спектре имина Н е в 
о б л а с т и поглощения алифатических протонов имеется четыре группы 
сигналов . В наиболее с л а б о м поле при 3,90 м. д. н а б л ю д а е т с я дублет 
дублетов протона H 3 (см. рисунок) . K C C B с в и ц и н а л ь н ы м и протонами 
с о с т а в л я ю т 11 и 8 Гц соответственно для транспротона Н в и циспро-
тона Н с . Вблизи данного сигнала при 3,84 м. д. р а с п о л о ж е н дублет 
дублетов метиленовых протонов Н д и Н е . К а к видно из рисунка , в дан­
ном случае эти протоны о к а з а л и с ь магнитно-неэквивалентными. Вели­
чины K C C B с соседними протонами составляют 4,5 и 8,5 Гц соответст­
венно д л я цис- и транспротонов . Сигналы метиленовых протонов Н в и 
Н с л е ж а т в более сильном поле — сигнал протона Н в , р асположенный 
в цисположении относительно соседнего фенила , имеет центр при 
2,50 м. д., а сигнал протона Н с — при 2,22 м. д. Р а з л и ч и е в химических 
сдвигах д л я сигналов этих протонов обусловлено сильной магнитной 
анизотропией фенильного заместителя . Поскольку химические сдвиги 
б л и з л е ж а щ и х протонов определяются их р а с п о л о ж е н и е м относительно 
ф е н и л а [6], м о ж н о оценить к о н ф о р м а ц и ю этого р а д и к а л а , исходя из 
разности м е ж д у химическими сдвигами протонов Н в и Н с . 

Молекула 2-иминопирролидина Не , к а к это следует из моделей 
Д р е й д и н г а , имеет плоское строение. Об этом ж е свидетельствует ра­
венство K C C B протонов Н д и Н е с соседними протонами Н в и Н с . Д л я 
плоской конформации гетероцикла было определено р а с п о л о ж е н и е про­
тонов Н в и Н с относительно фенила при С-3, причем вычисления про­
изводили для всех в о з м о ж н ы х ориентации фенила при его вращении 
относительно связи C 6 H 5 — С-3. П о т а б л и ц а м Д ж о н с о н а и Бови [7] 
д л я к а ж д о й ориентации фенила была вычислена теоретическая разность 
химических сдвигов протонов Н в и Н с и произведено сравнение с экс­
периментальными величинами. О к а з а л о с ь , что лучшее согласие с экс­
периментом н а б л ю д а е т с я в том случае , когда протон Н в расположен 
вблизи плоскости фенильного заместителя . П р и этом р а с ч е т н а я р а з н и ц а 
химических сдвигов Н в и Н с (0,3 м. д.) близка к экспериментальной ве­
личине (0,27 м. д . ) . С и г н а л ы остальных протонов соединения Н е на­
б л ю д а ю т с я : N H — 4,82 м. д. (уширенный с и г н а л ) , 3 ' - и 5 ' -протоны 
N-фенила — 7,75 м. д. ( д у б л е т ) , остальные ароматические сигналы — 
7,2—7,5 м. д. (мультиплет ) . 

В спектре соединения П к (см. рисунок) протоны метиленовой груп­
пы 3 -CH 2 о б р а з у ю т мультиплет в области 3,50—3,63 м. д., а протоны 
при С-4 — в области 2,22—2,43 м. д. Метиленовые протоны этильной 
группы о к а з а л и с ь энантиотропными и д а ю т группу сигналов с центром 
при 2,05 м. д. М а л а я р а з н и ц а в химических сдвигах протонов Н в и Н с 

у к а з ы в а е т на другую ориентацию фенила относительно пирролидиново­
го ф р а г м е н т а молекулы П к по сравнению с имином Н е или на изме­
нение конформации гетероцикла . В данном случае определить ори­
ентацию фенила не удается , т а к как , исходя из спектра П М Р , невоз­
м о ж н о определить К.ССВ, а значит, и установить к о н ф о р м а ц и ю ге­
тероцикла . 

В спектре имина П г дублет дублетов протона С-3 ( H 3 на рисунке) 
п о г л о щ а е т при 5,06 м. д., протоны С-3 д а ю т с л о ж н ы й мультиплет в 
области 2,70—2,95 м. д., протоны С-4 ( Н с и Н в ) о б р а з у ю т мультиплеты 
с центрами соответственно при 2,55 и 1,93 м. д., причем в более сла­
бом поле ра с положен сигнал протона Н с , имеющего цисориентацию 
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относительно соседнего фенила . Р а с ч е т ы по методу Д ж о н с о н а и Бови 
п о к а з ы в а ю т , что н а б л ю д а е м а я р а з н и ц а в химических сдвигах протонов 
Н в и Н с (0,62 м. д.) не м о ж е т быть объяснена только кольцевыми то­
к а м и фенила при С-5. По-видимому, на химический сдвиг одного из 
у к а з а н н ы х протонов в л и я е т т а к ж е и фенильный заместитель , располо­
ж е н н ы й при атоме азота . С и г н а л ы протонов при С-3 не удается н а б л ю ­
д а т ь отдельно — они д а ю т мультиплет в области 2,7—2,9 м. д. Протон 
N'H поглощает при 5,22 м. д. , ароматические протоны д а ю т мультиплет 
в о б л а с т и 7,0—7,4 м. д. 

Интересным я в л я е т с я тот факт , что при д о б а в л е н и и т я ж е л о й воды 
к исследуемым р а с т в о р а м иминов П а , г, е, к происходит во всех случаях 
значительное упрощение спектров. Так, в продукте Н е в присутствии 
D2O мультиплеты протонов Н в и Н с п р е в р а щ а ю т с я в узкий триплет с 
центром при 1,19 м. д. Упрощение спектров, очевидно, объясняется тем, 
что при возрастании скорости обмена протона N H , н а б л ю д а ю щ е м с я при 
д о б а в л е н и и т я ж е л о й воды, происходит быстрый р а з р ы в и образование 
N — H связей, причем о б м е н и в а ю щ и й с я протон м о ж е т иметь к а к син-, 
т а к и антиориентацию относительно экзоциклической двойной связи 
N = C Быстрый переход м е ж д у изомерами способствует увеличению 
скорости в р а щ е н и я ф е н и л а при С-3, а следовательно , приводит к ус­
реднению сдвигов сигналов протонов С-4, т а к к а к р а з н и ц а в химических 
сдвигах д л я этих протонов обусловлена магнитной анизотропией сосед­
него фенила . 

П р и обработке иминопирролидинов II 2 н. бром исто-водородной 
кислотой они гладко п р е в р а щ а ю т с я в соответствующие им соли I. Оп­
ределение величин рКа потенциометрическим титрованием водных рас­
творов иминопирролидинов невозможно из-за крайне малой их раство­
римости в воде. Поэтому мы определяли константы основности имино­
пирролидинов II потенциометрическим титрованием в среде нитроме-
т а н а . Определение величин Д р Д а показало , что основность 2-иминопир-
ролидинов П а , б на два - три порядка выше основности Д Ф Г и имеет 
м а к с и м а л ь н ы е значения среди исследованных структур. Если д л я 3-фе-
нил-2-иминопирролидинов П в — з и З -фенил -З -этил-2-иминопирролидина 
П к понижение основности по сравнению с иминами П а , б может быть 
о б ъ я с н е н о определенным пространственным блокированием подхода 
протона к тестируемой функции со стороны объемистых заместителей у 
атома углерода С-3, то в случае 5-фенил-2-иминопирролидинов II и, й 
н а б л ю д а е м о е падение основности не может быть объяснено с этих пози­
ций. П р а в д а , различие основностей этих двух рядов было более резко 
в ы р а ж е н о . 

ft' NCOR1 

F 

Т а к ж е как и в случае 1-имино-2-арил-3-фенилизоиндолинов [8], паде­
ние основности 2-имино-1-арилпирролидинов при введении в положе­
ние 5 фенильного заместителя (Пб—>-Пй), вероятно, с в я з а н о с поворо­
том N-арильного з а м е с т и т е л я таким образом , к а к это п о к а з а н о на фор­
м у л е IV. П р и этом у в е л и ч и в а л а с ь эффективность его с о п р я ж е н и я с ами-
д и н о в ы м фрагментом структуры и, к а к следствие, в результате о т т я ж к и 
электронов с тестируемой функции, падение основности. 

Влияние пространственных помех на реакционную способность 
иминопирролидинов П а — к можно проиллюстрировать на примере ре­
акции их гидролиза . Если омыление иминопирролидина П а до пирро-
лидона II I с 2н. щелочью проходит за 1 ч кипячения практически пол­
ностью, то введение 3-фенильного заместителя в структуру (например , 
у соединения П д ) з а т р у д н я е т гидролиз и д л я д о с т и ж е н и я удовлетво­
рительного выхода требуется кипячение реакционной смеси не менее 
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10 ч. В случае иминопирролидинов с д в у м я з а м е с т и т е л я м и при С-3 
(например , имин П к ) ни удлинением времени реакции , ни увеличением-
концентрации щелочи получить продукт о м ы л е н и я не удалось . 2 -Ими-
нопирролидины с фенильным заместителем при С-5 о м ы л я ю т с я относи-
тельно легко: за 1 ч кипячения имина П й в 2н. щелочи с 70 %-ным вы­
ходом м о ж н о получить пирролидон Ш б . Строение пирролидонов H I a — в 
д о к а з а н о с помощью ИК-спектроскопии (см. т а б л . 2) при хороших ре­
з у л ь т а т а х элементного а н а л и з а . 

2-Иминопирролидины Па—к, судя по данным П М Р и УФ-спектров, 

обладают подвижным атомом водорода, и нам удалось провести ряд реак­

ций по ^ C = N — Н - г р у п п е . Так, при использовании стандартных методик 

получены N-ацильные производные V a — д с высокими выходами. Ин­
тересная особенность И К - с п е к т р о в соединений V a — д з а к л ю ч а е т с я в 
зависимости частоты к о л е б а н и я связей C = O и C = N от х а р а к т е р а за ­
мещения в пирролидиновом цикле (см. табл . 2 ) . З а м е н а PZ = C H 3 (со­
единение V6) на R ' = C e H 5 (соединение Va или V B ) увеличивает со­
п р я ж е н и е с карбонильной группой и п о н и ж а е т ее частоту колебаний 
(на 95 и 85 с м - 1 соответственно) , что полностью согласуется с лите­
р а т у р н ы м и д а н н ы м и [9]. Введение фенильного р а д и к а л а в положение 
3 системы ( V a - > - V B ) п о в ы ш а е т частоту vc=o на 1 5 ± 3 с м - 1 , что связано 
с уменьшением с о п р я ж е н и я карбонильной группы с гетероатомом вви­
ду о к а з ы в а е м ы х пространственных помех. Ч а с т о т а колебаний двойной 
связи C = N в структуре Va существенно понижена по сравнению с та­
ковой д л я других соединений. Вероятно , это м о ж н о объяснить прост­
ранственным влиянием 5-фенильной группы на эффективность сопря­
ж е н и я амидинового ф р а г м е н т а с N-арильным заместителем , к а к это 
у ж е предполагалось в ы ш е при обсуждении основности иминов. Сопря­
ж е н и е N-арильной группы с амидиновым ф р а г м е н т о м ведет не только 
к понижению V C = N , Н О И , к а к следствие этого, к повышению vc=o до 
значений, х а р а к т е р н ы х не д л я амидов , а скорее д л я а л к и л а р и л к е т о -
нов [10]. 

П р и взаимодействии 2-иминопирролидинов с и з о ц и а н а т а м и или 
изотиоцианатами о б р а з у ю т с я соответствующие мочевины VI или тиомо-
чевины VI I . Р е а к ц и я протекает энергично, и в р я д е случаев (напри­
мер , при взаимодействии с а л к и л и з о ц и а н а т а м и ) требуется о х л а ж д е н и е 
реакционной смеси. В И К - с п е к т р а х мочевин V I a — ж четко проявляются 
интенсивные полосы валентных и д е ф о р м а ц и о н н ы х колебаний связи 
N — H при 3230—3360 и 1495—1510 с м - 1 соответственно. В случае тио-
мочевины VI I эти частоты несколько иные: V N - H = 3 2 0 0 С М - 1 И 6 N - H = 

= 1495 с м - 1 . К р о м е того, во всех этих соединениях п р о я в л я ю т с я ха­
рактеристические к о л е б а н и я пирролидинового цикла (см. т а б л . 2 ) . 

Иминопирролидины могут выступать в роли а з о с о с т а в л я ю щ е й в 
реакции азосочетания : т ак , при взаимодействии хлористого фенилди-
азония с П а было получено соединение V I I I с ЯМакс = 332 нм ( lg S = 
= 3,97). Причем длинноволновое поглощение исчезает при добавлении 
в исследуемый раствор кислоты. Конденсация л -диметиламинобензаль -
дегида с солями 2-амино-1-арил-А 1 -пирролиния (I) в уксусном ангидри­
де приводит к о к р а ш е н н ы м соединениям, например к перхлорату IX. 
В И К - с п е к т р е соединения IX в области 1500—1640 с м - 1 имеется не­
сколько интенсивных полос со с л о ж н ы м контуром, у к а з ы в а ю щ и м на 
н а л о ж е н и е частот индивидуальных колебаний C = N и C = C связей 
друг на друга . 
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• Температуры п л а в л е н и я исправлены, определены на приборе «Вое-
; t i u s» ( Г Д Р ) . УФ-спектры 5 • 1 O - 5 M растворов исследованных веществ в 

спирте зарегистрированы на приборе «Specord U V - V I S » ( Г Д Р ) . И К -
, спектры спрессованных т а б л е т о к веществ с KBr сняты на приборе 
. «Specord IR-71» ( Г Д Р ) , П М Р - с п е к т р ы соединений П а , г, е, к — на 
: спектрометре с рабочей частотой 200 мГц ф и р м ы «Bruke r» ( Ф Р Г ) . 
. Р а с т в о р и т е л ь во всех с л у ч а я х CDCI3, с т а н д а р т внутренний, ш к а л а 6. 

Константы основности измерены в нитрометане , относительной мерой 
основности является величина Д р Д а , р а в н а я рК'& дифенилгуанидина ми­
нус рК\ испытуемого вещества [11]. Величины р / ( а определяли графи­
чески по кривым потенциометрического титрования 2 , 5 • 1 O - 3 M раство-

.. ров иминопирролидинов 0,123 н. раствором хлорной кислоты в нитро­
метане , к а к р Н в точке полунейтрализации . Величина ApKa, в отли-

- чие от рК'а, постоянна в пределах 0,05 единиц рКа- Соединение П в очи-
: шено возгонкой в вакууме , п р е п а р а т ы Па , б, д, е, з, й, к очищены пе­

р е к р и с т а л л и з а ц и е й из гексана ; Пг , ж , и — из петролейного э ф и р а ; Vr , 
VII и VI I I — и з водного изопропилового спирта ; остальные вещества—-

- из изопропилового спирта . 

Основания lR-2-иминопирролидинов Па—к. 0,01 м о л я с о о т в е т с т в у ю щ е й соли I 
р а с т в о р я л и в 20 мл в о д ы и п о д щ е л а ч и в а л и 2н. р а с т в о р о м щ е л о ч и д о р Н 9—10. И м и н ы 
э к с т р а г и р о в а л и х л о р о ф о р м о м ( 3 X 2 0 м л ) . П о с л е п р о м ы в а н и я в о д о й о р г а н и ч е с к и й слой 

! с у ш и л и б е з в о д н ы м с у л ь ф а т о м н а т р и я . Р а с т в о р и т е л ь у д а л я л и при п о н и ж е н н о м д а в л е ­
нии, а з а т в е р д е в ш и й о с т а т о к к р и с т а л л и з о в а л и из п о д х о д я щ е г о р а с т в о р и т е л я . 

Пирролидоны IUa — в. 0,01 м о л я с о о т в е т с т в у ю щ е й соли I b 20 м л 2 н. щ е л о ч и 
к и п я т и л и 1 ч (в с л у ч а е П д — 1 0 ч ) . П о с л е о х л а ж д е н и я р е а к ц и о н н у ю смесь э к с т р а г и р о ­
в а л и х л о р о ф о р м о м ( 3 X 2 0 м л ) . О р г а н и ч е с к и й слой п р о м ы в а л и в о д о й , с у ш и л и б е з в о д ­
н ы м с у л ь ф а т о м н а т р и я . П о с л е у д а л е н и я р а с т в о р и т е л я при п о н и ж е н н о м д а в л е н и н и оста -

. т о к к р и с т а л л и з о в а л и из п о д х о д я щ е г о р а с т в о р и т е л я . 
Р е а к ц и и и м и н о в с и з о ( т и о ) ц и а н а т а м и и их а ц и л и р о в а н и е п р о в о д и л и а н а л о г и ч н о 

т о м у , к а к э т о описано в р а б о т е [ 8 ] . 
Реакция 2-имино-1-(4'-толил)пирролидина с фенилдиазонийхлоридом. К х о л о д н о ­

му р а с т в о р у , с о д е р ж а щ е м у 0 ,015 м о л я ф е н и л д и а з о н и й х л о р и д а , п р и к а п ы в а л и р а с т в о р 
. 0,01 м о л я П а в р а з б а в л е н н о й (1 : 1) с о л я н о й кислоте . З а т е м с п о м о щ ь ю а ц е т а т а нат ­

р и я , а з а т е м 2н. щ е л о ч и д о в о д и л и р Н р а с т в о р а д о 9 — 1 0 . В ы п а в ш и й о с а д о к с о е д и н е н и я 
V I I I о т ф и л ь т р о в ы в а л и , п р о м ы в а л и в о д о й . 

Реакция 2-амино-1-(4'-толил)пирролидона с n-диметиламинобензальдегидом. К 
смеси 12 м м о л ь о с н о в а н и я П а с 12 м м о л ь я - д и м е т и л а м и н о б е н з а л ь д е г и д а п р и б а в л я л и 
2 м л у к с у с н о г о а н г и д р и д а . Р е а к ц и о н н у ю смесь н а г р е в а л и 2 ч при 140°. П о с л е о х л а ж ­
д е н и я и д о б а в л е н и я к смеси х л о р н о й к и с л о т ы ее р а с т и р а л и с с у х и м э ф и р о м д о о б р а ­
з о в а н и я о с а д к а . О с а д о к с о е д и н е н и я IX переносили н а ф и л ь т р и т щ а т е л ь н о п р о м ы в а л и 
э ф и р о м . 
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