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СИНТЕЗ 1-АРИЛ-Д3-ПИРРОЛИНОВ

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 27 V 1952)

Изучение методов получения 1-арил-Д3-пирролинов началось срав­
нительно недавно. Браун и Лемке пытались получить 1-фенил-Д3- 
пирролин действием анилина на 1,4-дибромбутен-2. Однако выделить 
из продуктов реакции 1-фенил-Д3-пирролин им не удалось. Ю. А. Ар­
бузовым (2) было найдено, что при восстановлении 2-фенил-3,6-ди- 
гидроортоксазина I цинковой пылью и ледяной уксусной кислотой 
образуется 4-фениламинобутен-2-ол-1 II, который при нагревании с 
раствором хлористого цинка в ледяной уксусной кислоте превращается 
в 1-фенил-Д3-пирролин III.

Этим же методом из 2-я-толил-3,6-дигидроортоксазина был получен 
1-/г-толил-Д3-пирролин (3) и из 2-о-толил-3,6-дигидроортоксазина был 
получен 1-о-толил-Д3-пирролин (*).

* Возможность получения нижеуказанным путем 1-арил-Д3-пирролинов была по­
казана еще в 1949 г. Щитовым.

Ю. А. Арбузовым и М. М. Гарбург (6) исследовалась реакция вос­
становления 1-фенилпиррола цинковой пылью в кислой среде с целью 
получения 1-фенил-Д3-пирролина, однако получить таким путем 1-фе- 
нил-Д3-пирролин не удалось.

Ю. К. Юрьев и сотр. (®) нашли, что при совместной каталитической 
дегидратации цис-бутен-2-диола-1,4 и анилина над окисью алюминия 
получается смесь 1-фенилпиррола и 1-фенил-Д3-пирролина.

В настоящей статье мы сообщаем о новом методе синтеза 1-арил- 
Д3-пирролинов, который проводился нами следующим путем *.  Броми­
рованием бутадиена-1,3 получался 1,4-дибромбутен-2. Из 1,4-дибром- 
бутена-2 и метилата натрия был приготовлен 1-бром-4-метоксибутен-2 
IV, который при взаимодействии с первичными ароматическими ами­
нами превращался в 1-ариламино-4-метоксибутены-2 V. При нагревании 
последних с концентрированной бромистоводородной кислотой были 
получены 1-арил-Д3-пирролины VI.
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Этим методом нами были синтезированы 1-фенил-Д3-пирролин и 
1-п-толил-Д3-пирролин. При окислении 1-фенил-Д3-пирролина и \-п- 
толил-Д3-пирролина хлорным железом в кислой среде были получены 
1-фенилпиррол и, соответственно, 1-и-толилпиррол.

Экспериментальная часть

Получение 1,4-дибромбутена-2. Бромирование бутадиена-1,3 
проводилось при — 5—0° в хлороформенном растворе при механиче­
ском перемешивании. Полученный 1,4-дибромбутен-2 после перекри­
сталлизации из петролейного эфира имел т. пл. 52—53°.

Получение 1-бром-4-метоксибутена-2. В двугорлую 
круглодонную колбу емкостью 750 мл, снабженную механической 
мешалкой с ртутным затвором и обратным шариковым холодильником, 
помещалось 107 г (0,5 мол.) 1,4-дибромбутена и 130 мл абсолютного 
эфира. Колба нагревалась на водяной бане, и к кипящему раствору 
дибромида в течение 2 час. добавлялся через обратный холодильник 
из капельной воронки раствор метилата, натрия, приготовленный из 
11,5 г (0,5 г-ат.) металлического натрия и 160 мл абсолютного мети­
лового спирта. После окончания добавления раствора метилата натрия 
смесь перемешивалась при кипячении в течение 2 час. Затем осадок 
бромистого натрия отфильтровывался и промывался на фильтре абсо­
лютным эфиром. Большая часть растворителя отгонялась, а остаток 
выливался в воду. Нижний слой отделялся, а водный слой дваж­
ды экстрагировался эфиром. Эфирные вытяжки соединялись с ра­
нее отделенным слоем, и соединенный раствор промывался водой и 
высушивался прокаленным хлористым кальцием. Эфир отгонялся, 
а остаток фракционировался в вакууме. Получено 33,8 г (выход 
41,2% теории) 1-бром-4-метоксибутена-2 с такими константами: 
т. кип. 82-84° при 35 мм, d™ 1,3578; 1,4836; MR 34,75; вычис­
лено для C5H9OBrF 34,23.

Найдено %: Br 48,10 
С5Н9ОВг. Вычислено %: Br 48,42

Литературные данные (7): т. кип. 54,5—56,5° при 10 мм; d'^ 1,370; 
«д 1,4882.

Получение 1-фениламино-4-метоксибутена-2. Опыт 1. 
В круглодонную колбу емкостью 250 мл помещалось 70 г (0,75 мол.) 
свежеперегнанного анилина и в течение 20 мин. добавлялось из ка­
пельной воронки при перемешивании 24,7 г (0,15 мол.) 1-бром-4-мет- 
оксибутена-2. Наблюдалось сильное разогревание и выделение броми­
стоводородной соли анилина. Затем колба с реакционной смесью 
снабжалась воздушным холодильником и нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 4 час. Смесь охлаждалась и добавлялось 
250 мл разбавленной соляной кислоты (1 :1). Солянокислый раствор 
извлекался эфиром и подщелачивался 40% раствором едкого натра. 
Выделившееся масло отделялось, а водный слой экстрагировался эфиром. 
Эфирный экстракт соединялся с ранее отделенным маслом, и 
раствор высушивался плавленым едким кали. Эфир отгонялся, а оста- 
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ток фракционировался в вакууме. Получено 16,0 г (60,0% теории) 
1-фенил-амино-4-метоксибутена-2 со следующими константами: т. кип. 
130—132°; при 4 мм; d™ 1,0198; «о 1,5567; MR 55,92; вычислено 
для CX1H15ON4F 54,18; EMR 1,74.

Найдено %: N 7,90, 7,91 
CUH16ON. Вычислено %: N 7,84

1-фениламино-4-метоксибутен-2 представляет собой бесцветную гус­
тую жидкость, быстро желтеющую при стоянии.

Опыт 2. В трехгорлую круглодонную колбу емкостью 750 мл, 
снабженную механической мешалкой с ртутным затвором, обратным 
холодильником и капельной воронкой, помещался раствор 70 г (0,75 мол.) 
свежеперегнанного анилина в 150 мл абсолютного эфира. Раствор на­
гревался до кипения и в течение 30 мин. добавлялся из капельной 
воронки раствор 24,7 г (0,15 мол.) 1-бром-4-метоксибутена-2 в 100 мл 
абсолютного эфира. Затем смесь кипятилась в течение 9 час. После 
обычной обработки реакционной смеси было получено 12,0 г (45,6% 
теории) 1-фениламино-4-метоксибутена-2 с т. кип. 129—132° при 4 мм.

Получение l-n-т о л и л ам и н о-4-м ето к с и б у те н а-2. В кру­
глодонную колбу емкостью 250 мл помещалось 52 г (0,48 мол.) свеже­
перегнанного n-толуидина. К расплавленному n-толуидину в течение 
30 мин. при перемешивании добавлялось из капельной воронки 20,0 г 
(0,12 мол.) 1-бром-4-метоксибутена-2. Наблюдалось сильное разогрева­
ние смеси и образование бромистоводородного n-толуидина. Колба 
снабжалась воздушным холодильником и нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 4 час. Дальнейшая обработка прово­
дилась по методике, описанной выше. Получено 13,1 г (выход 
57,1% теории) 1-п-толиламино-4-метоксибутена-2 с такими константами; 
т. кип. 143—145° при 5 мм; d^ 1,0089; Пд 1,5500; MR 60,39; вычислено 
для C12H17ON4F 58,79; EMR 1,60

Найдено %: N 7,61, 7,61 
C12H17ON. Вычислено %: N 7,32

1-и-толиламино-4-метоксибутен-2 — густая бесцветная жидкость, 
быстро желтеющая при стоянии.

Получение 1-фенил-Д3-пирролина. В круглодонную колбу, 
снабженную обратным холодильником, помещался раствор 17,7 г 
(0,1 мол.) 1-фениламино-4-метоксибутена-2 в 90 мл 43% бромистоводо­
родной кислоты. Раствор кипятился в течение 8 час. Затем смесь 
охлаждалась, добавлялся 40% раствор едкого натра до щелочной 
реакции, и 1-фенил-Д3-пирролин отгонялся с водяным паром, отсасы­
вался, промывался водой и высушивался. Выход 8,1 г (55,9 % теории). 
После двух перекристаллизаций из метилового спирта т. пл. 100—101°. 
1-фенил-Д3-пирролин представляет собой бесцветные чешуйчатые кри­
сталлы с перламутровым блеском, обладающие характерным запахом.

Смешанная проба с 1-фенил-Д3-пирролином (т. пл. 100,5—101,5°), 
полученным из 2-фенил-3,6-дигидроортоксазина, расплавилась при 
100-101°.

Литературные данные: (2) т. пл. 101 —102°; (8) т. пл. 101 —102°; (6) 
т. пл. 100-101°.

Окисление 1-фенил-Д3-пирролина в 1-фенилпиррол. 
К раствору 1,45 г (0,01 мол.) 1-фенил-Д3-пирролина в 30 мл разбав­
ленной соляной кислоты (1 :1) добавлялся раствор 6,5 г (0,025 мол.) 
шестиводного хлорного железа в 25 мл воды. Через 2 часа 1-фенил­
пиррол отгонялся с водяным паром. Получено 0,65 г (44,9% теории) 
1-фенилпиррола с т. пл. 58—60°. После возгонки т. пл. 60,5—61,5°. 
Смешанная проба с 1-фенилпирролом (т. пл. 60,5—61,5°), приготов­
ленным из слизевокислого анилина, расплавилась без депрессии.
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Литературные данные: (9) т. пл. 61—62°; (5) т. пл. 61—62°; (10) т. пл. 
60-61°.

Получение 1 -п-то л и л-Д3-п и р р о ли н а. Раствор 9,6 г 
(0,05 мол.) 1-/г-толиламино-4-метоксибутена-2 в 50 мл 43% бромисто­
водородной кислоты кипятился в течение 8 час. Затем смесь охлаж­
далась, подщелачивалась 40% раствором едкого натра, и 1-тг-толил-Д3- 
пирролин оттонялся с водяным паром, отфильтровывался, промывался 
водой и высушивался. Выход 3,6 г (45,0% теории). После двух пере­
кристаллизаций из метилового спирта т. пл. 92—93°. 1-п-толил-Д3-пир- 
ролин — бесцветные кристаллы с характерным запахом.

Смешанная проба с 1-л-толил-Д3-пирролином (т. пл, 92—93°), полу­
ченным из 2-«-толил-3,6-дигидроортоксазина, расплавилась без депрес­
сии.

Литературные данные: (3) т. пл. 92—93°.
Окисление 1-га-толил-Д3-пирролина в 1-га-толилпир- 

рол. К раствору 1,59 г (0,01 мол.) 1-«-толил-Д3-пирролина в 30 мл 
разбавленной соляной кислоты (1 :1) добавлялся раствор 6,5 г (0,025 мол.) 
шестиводного хлорного железа в 25 мл воды. Через 2 часа 1-п-толил- 
пиррол отгонялся с водяным паром. Получено 1,12 г (70,0% теории) 
l-n-толилпиррола с т. пл. 81—82°. После возгонки т. пл. 81,5—82,5°. 
Смешанная проба с 1-я-толилпирролом (т. пл. 81,5—82,5°), приготов­
ленным из слизевокислого «-толуидина, расплавилась без депрессии.

Литературные данны: (и) т. пл. 82°; (9) т. пл. 79—79,5°; (9) т. пл. 
82-83°; (10) т. пл. 82-82,5°.

Московский государственный университет 
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