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СИНТЕЗ 1-АЛКОКСИМЕТИЛ-3-АЛКИЛ (АРИЛ)-1,3-ДИАЗАЦИКЛАНОВ
И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ  АЛКИЛИРУЮЩИХ СВОЙСТВ

В.М.Фарзалиев, Г.Б.Бабаева, М.Т.Аббасова, О.Г.Набиев, З.К.Солтанова

Институт химии присадок  им. акад А.М.Кулиева Национальной АН Азербайджана
Впервые изучена реакция между Н – алкил (арил) - 1,2 (1,3) - диаминоалканами, формальдеги-
дом и спиртами с получением ранее неизвестных 1-алкоксиметил-3-алкил (арил) – 1,3 диаза-
цикланов. Установлено, что 1-алкоксиметильные производиые 3-алкил (арил) диазацикланов
являются эффективными алкилирующими  (аминометилирующими) агентами и их реакция с
азиридином или тиолами позволяет получать новые производные 1,3-диазациклоалканов.
Строение полученных продуктов установлено ЯМР¢Н спектроскопией и встречным синте-
зом.

Известно, что многие биологически ак-
тивные соединения содержат в структуре
фрагменты Н-C-О, Н-C-Н, Н-C-С. С целью
синтеза соединений, содержащих эти фрагмен-
ты, нами ранее была разработана реакция трех-
компонентной конденсации гетероциклизации
алканоламинов (или алкилендиаминов) с фор-
мальдегидом и спиртами [1,2], в результате че-
го впервые были получены Н-алкоксиметил-
1,3-дигетероцикланы (1,3-оксаза-1,3-диазацик-
ланы). Микробиологические испытания выяви-
ли присущий им широкий спектр антимикроб-

ного действия по отношению к микроорганиз-
мам, поражающим нефтепродукты [3,4].

В развитие исследований по синтезу Н,
алкоксиметил – 1,3-диазацикланов мы изучили
неописанную до сих пор реакцию между Н-
алкил (арил)- 1,2-(1,3)-диаминоалканами, фор-
мальдегидом и спиртами. Оказалось, что при
взаимодействии названных реагентов с выхо-
дами 75-85% образуются ранее неизвестные 1-
алкоксиметил-3-алкил-(арил)-1,3-
диазацикланы (ЫЫ-В), являющиеся представи-
телями нового класса соединений, содержащих
связанный формальдегид:
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В качестве побочных продуктов,  с вы-
ходом 8-10% образуются 1,1-метилен-бис -3
алкил-(арил)-диазацикланы (ЫЫЫ-ВЫ), строение
которых установлено ЯМР¢Н спектроскопией,
а также встречным синтезом-конденсацией со-
ответствующих (Ы,ЫВ)  с параформом в кипя-

щем бензоле. Реакция позволяет эффективно, в
одну стадию, с выходом 88-98% получить 1,1-
метилен-бис-3 алкил-(арил)-имидазолидины ЫЫЫ
и 1,1-метилен-бис-3-алкил-(арил)-пергидропи-
римидины ВЫ:
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Нами установлено, что 1-метоксимети-
льные производные-3-алкил (арил) имидазоли-

динов и пергидропиримидинов являются эф-
фективными Н,и С, алкилирующими (амино-
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метилирующими) агентами, гладко взаимодей-
ствуют с азиридином и бутилтиолом, что от-
крывает дополнительные возможности для

синтеза новых производных 1,3-диазацикло-
алканов с высокими выходами (75-95%):
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Для подтверждения строения ЫХ и ХЫ
были осуществлены их встречные синтезы

трехкомпонентной конденсацией азиридина с
диаминоалканами и параформом:
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Следует отметить, что это легко проте-
кающая реакция может быть использована как
альтернативный метод получения ЫХ и ХЫ. Вы-
ходы при этом достигают 75-85%. Указанная
реакция обладает очевидным преимуществом
перед описанным выше двухстадийным мето-
дом получения ЫХ и ХЫ+ основанном на исполь-
зовании алкоксиметилдиазацикланов.

Отметим, что аминометилирование
азиридинов осуществлялось ранее реакциями
аминов с азиридинкарбинолами [6,7,8]. По-
следние легко диссоциируют в растворах  и в
результате переоксиметилирования образуют
иминокарбинолы, которые и аминометилируют
азиридин. Естественно, что при этом аминоме-
тилируется также соответствующий амин. По-
этому в таких случаях всегда наблюдаются по-
бочные образования метилен-бис-аминов, ко-
торые не реагируют с азиридином.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ
Строение полученных соединений

установлено методами ЯМР¢Н спектроскпии и
элементного анализа. Спектры измерены на
спектрометрах Т-60 «Вариан» (¢Н60МГц) и ГХ-
60 «ЪЕОЛ»  (¢Н60МГц), WМ-400 «Брукер»
(¢Н60МГц).

Образцы представляют собой 5-20%-
ные растворы исследуемых веществ в CЩCл3.
При записи спектров ЯМР¢Н вещества находи-
лись в стандартных 5мм ампулах. В качестве
внутреннего этанола использовали тетраметил-
силан (ТМС) или гексаметилдисилоксан
(ГМДС). Значение химических сдвигов (ХС)
выражены в школе б по отношению к сигнале
ТМС и ГМДС. Точность d¢Н не ниже ±
0,02м.д.

1-Метоксиметил-3-метилимидазоли-
дин ЫЫа. Смесь 2,4 г (0,08 моля) параформа и 25
мл метанола в присутствии ¼  гранулы КОН
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кипятили до полного растворения параформа,
охлаждали и при 5-100С прибавляли смесь 2,96
г (0,04 моля) Н-метилэтилендиамина и 10 мл
метанола, оставляли на 12 час, добавляли 30 мл
бензола и на кипящей водяной  бане отгоняли
избыток растворителей. Остаток перегоняли
над На в вакууме.  Получили 2,1  г (40,2%)  со-
единения ЫЫа, т. кип. 28-300С /1мм,

4625,120 -Dn .  Спектр ЯМР¢Н б, м.д.: 2,35с
∋CЩ3Н): 2,73 т и 3,07т/6,59Гц, 7,17Гц,             /
∋Н(CЩ2)2Н(: 2+21ж ∋CЩ3О(: 2+72ж ∋НCЩ2Н(:
3+02ж ∋НCЩ2О(−

1-Метоксиметил-3-метилгексагидро-
пиримидин Ва− 2,1 г,/0,07 моля / параформа
растворяли в 30  мл кипящего метанола,  охла-
ждали и при 5-100С прибавляли 2,64 г / 0,03
моля / Н,метилтриметилендиамина, оставляли
на 12 час при 200С,  затем добавляли 50мл бен-
зола, отгоняли растворители, остаток фракцио-
нировали над На в вакууме.  Получили 3,3  г
(76,3%) соединения В а, т. кип. 38-400С /1мм,

4630,120 -Dn  Спектр ЯМР¢Н, б, м.д. 1,45м
(ССН2С), 2,04с (СН3Н);  2,24  т и 2,64  т
(Н(CЩ2)2Н); 3,14с (СН3О); 3,29 (НCЩ2Н); 4,02
(НCЩ2О).

3,3-Диметил-1,1-метилен-бис-
имидазолидин ЫЫЫа К кипящей смеси 2,7  г
(0,09моля) параформа и 40 мл бензола добав-
ляли 4,44 г (10,06моля) Н,метилэтилен- диа-
мина. Кипячение с ловушкой Дина-Старка
продолжали до полного отделения реакцион-
ной воды, отгоняли бензол, а остаток перего-
няли в вакууме. Получили 2,8 г (50%) соедине-
ния ЫЫЫа, т. кип. 78-790С/1мм, 4920,120 -Dn .

Спектр ЯМР¢Н, б,м.д: 2,36с (CЩ3Н);
2,72т и 2,96т 6,58Гц и 7,57Гц ∋Н)CЩ2/2Н(; 3,40с
НЖЩ2Н+ экзоцикл), 3,44с ∋НCЩ2Н эндоцикл).

3,3-Дифенил-1,1¢-метилен-бис-имида-
золидин ЫЫЫб.  К кипящей смеси 2,7 г (0,09 мо-
ля) параформа и 50мл бензола прибавляли
8,16г (0,06моля) Н, фенилэтилендиамина. Ки-
пятили до полного выделения реакционной во-
ды в ловушке Дина-Старка,  затем отгоняли
бензол, а выпавшие кристаллы перекристали-
зовивали из бензола. Получили 9,1г (98,4%)
соединения ЫЫЫб, т.пл. – 151-1530С.

Спектр ЯМР¢Н,  б,  м.д.:  2,68  т.  и 3,0  т
(Н(CЩ2)2Н);  2,96с (НCЩ2Н( экзоцикл; 3,96с
∋НCЩ2Н( эндоцикл; 6,44-7,26 (C2Щ5).

3,3-Дибензил–1,1-метилен-бис-пери-
дропиримидин ВЫб. К кипящей смеси 1,5  г /
0,05 моля / параформа и 75 мл. бензола по кап-

лям добавляли (0,033 моля) Н-
бензилтриметилендиамина. После выделения
всего количества реакционной воды в ловушку
Дина-Старка отгоняли бензол, а остаток фрак-
ционировали в вакууме. Получили 4,48 г
(91,2%) соединения ВЫв т.кип. 208-2100С/1мм,

5600,120 -Dn .
Спектр ЯМР¢Н, б.м.д.: 1,44м (ССН2С);

2,41т и 2,61т (Н(CЩ2)2Н:(: 3,18с (НCЩ2Н экзо-
цикл);  3,17с (НC2Н эндоцикл); 3,39с
(С6Щ5CЩ2); 7,10-9,37 (C6Щ5).

1-Азиридинометил-3-метилпергидро-
пиримидин Х а. Смесь 2,17 г (0,015моля) 1-
метоксиметил-3-метилпергидропиримидина и
0,86 г (0,02моля) этиленимена оставили при
200С на 12 час. Затем упаривали на кипящей
водяной бане, а остаток перегоняли в вакууме
над На. Получили 1,2 г (52,5%) соединения Ха.
т.кип. 52-540С / 1мм, .1422020 -Dn

Спектр ЯМР¢Н, d, м.д: 1,12м и 170м
1,67 м (ССН2С); 2,20с (СН3Н); 2,41 т и 2,74 т
(НЪЩ2С); 3,09с (НCЩ2Н+ экзоцикл), 3,32с
(НCЩ2Н, эндоцикл).

1-Азиридинометил- 3 фенилпергидро-
пиримидин Х d. К смеси 50  мл бензола,  1,3г
(0,06моля) параформа и 2,58г (0,06моля) эти-
ленимина по каплям при 500С и перемешива-
нии прибавляли 3г (0,02моля) Н,фенил триме-
тилендиамина и оставили на 12 час при 200С.
Затем на кипящей водяной бане отгоняли рас-
творитель и летучие вещества, а остаток  фрак-
ционировали в вакууме. Получено 3,82 (88%)
соединения Хd, т. кип.135-1370С / 2мм,

.4230,120 =Dn  Спектр ЯМР¢Н; d, м.д.: 1,19м и
1,78;              176м ∋CCЩ2C(: 2,94т и 3,33т

(НCЩ2C); 3,16с (НCЩ2Н+ экзоцикл);

3,23с (НCЩ2Н, эндоцикл); 6,84-7,25 (C6Щ5).
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1-АЛКОКСИМЕТИЛ-3 АЛКИЛ (АРИЛ)-1,3-ДИАЗАТСИКЛАНЛАРЫН СИНТЕЗИ ВЯ ОНЛАРЫН
АЛКИЛЛЯШДИРИЪИ ХАССЯЛЯРИНИН ТЯДГИГИ

В.М. Фярзялийев, Э.Б. Бабайева, М.Т.Аббасова, О.Э.Нябийев, З.Э.Солтанова

Илк дяфя олараг Н-алкил (арил)-1,2(1,3)-диаминоалканларын формалдещид вя спиртлярля реаксийасы юйрянилмиш вя нятиъ-
ядя яввялляр мялум олмайан 1-алкоксиметил 3-алкил (арил)-1,3-диазатсикланлар алынмышдыр. Мцяййян едилмишдир ки,
3-алкил (арил) диазатсикланларын  1-алкоксиметил тюрямяляри еффектив алкилляшдириъи (аминометилляшдиридиъи) ре-
аэентлярдир вя бу да онларын азиридин вя тиолларла рексийасы нятиъясиндя 1,3-диазатсикланларын йени тюрямяляринин
алынмасына имкан верир. Алынмыш маддялярин гурулушу НМР¢Щ спектроскопийа вя гаршылыглы синтез цсуллары иля
тясдиг едилмишдир.

SYNTHESIS OF 1-ALKOKSIMETHYL – 3-ALKYL (ARYL)-1,3-DIAZACYCLANES AND STUDY  INTO
THEIR ALKILLIRING PROPERTIES

V.M. Farzaliyev, G.B. Babayeva, M.T. Abbasova, O.G. Nabiyev, Z.G. Soltanova

For the first time a reaction of N-alkyl (aryl)-1,2-(1,3)-diaminoalkanes with formaldenydes has been studied and
alcohols and as a result yet-unknown -1-alkoksimethyl-3-alkyl (aryl)-diazaciclanes has been obtained.
It was established out that derivatives from 3-alkyl (aryl)-diazacyclanes 1-alkoksimethylbeing as effective alkyllizing
reagents which provides for getting new derivatives from 1,3-diazacyclanes by reaction with aziridins and thiols.
The structure of obtained substances was verified by methods of NMR’H spectroscopy and reciprocal synthesis.


