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Взаимодействие М-бензнлиденбензиламнна с хлористым бензилом в двухфазной 
■каталитической системе приводит к образованию продукта моноалкилирования—Ы-бен- 
зилнден-1,2-днфенилэтиламина с выходом до 95%. Аналогичная реакция со стиролом 
протекает в диполярном растворителе—днметилсульфоксиде. с образованием продукта 
анионного 3+2-цнклоприсоедннения—2,3,5-трифеннлпирролиднна (выход до 84%). 
При циклоприсоединении М-бензилиденбензнламииа со стиролом в присутствии ката
литических количеств едкого натра в среде днметилсульфокснда выход 2,3,5-трнфенил- 
пирролиднна составляет 88%.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Известно, что двухфазный каталитический метод алкилирования рас
пространяется на относительно «кислые»СН-кислотысрК »<22 [1]. Учи
тывая наличие подвижных атомов водорода в молекуле N-беизилидеи- 
бензиламина (I), можно было ожидать, что в двухфазной каталитичес
кой системе удастся осуществить отрыв протона от СН-кислоты с после
дующим алкилированием электрофильными агентами.

В соответствии с этим нами показано, что взаимодействие эквимоль- 
ных количеств I и хлористого бензила (II) в присутствии избытка 50% 
водного раствора едкого натра и 4 мол. % хлористого триэтнлбензилам- 
мония (ХТЭБА) при 25° приводит« продукту моноалкнлировання у мети- 

.ленового атома углерода I—М-бензилиден-1,2-дифенилэтиламину, с вы
ходом до 40% (табл.). Следует отметить, что в отсутствие ХТЭБА обра
зования III не наблюдается как при 25°, так и при 60°. Применение 2-крат
ного мольного избытка II повышает выход III до 78%. Повышение тем
пературы взаимодействия до 80° не приводит к увеличению выхода III 
Попытка получить продукт диалкилирования I использованием 4-крат- 
лого мольного избытка II не увенчалась успехом, при этом наблюдается 
небольшое понижение выхода III. К аналогичному результату приводит 
введение бензола в реакционную смесь. Однако добавка диполярного 
растворителя—диметилсульфоксида (ДМСО), повышает выход III до 
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95%. Образования диалкилированного продукта не наблюдается также 
при взаимодействии III с 2-кратным избытком II, что. по-видимому. мож
но объяснить меньшей кислотностью а-С-Н связи в III по сравнению 
с I.

N«0H-H,0 Н+
C,H։CH։N = CHC,HS + C.H5CH5C1 —7ZL7—*֊ c,hschn=chc.h5 ——»֊ Л I ODA J П|Ц ’

I п сн։с,н։
III

------ > C,HsCHCH։C,Hj + C.HjCHO
I

NH։

Индивидуальность III установлена при помощи ГЖХ, состав и строе
ние—элементным анализом, ИК и ПМР спектроскопией, а также хими
ческим путем: кислотный гидролиз III приводит к ожидаемым 1,2-ди- 
фенилэтиламину (86% [2]) и бензальдегиду (78%).

Взаимодействие I с II в двухфазной катали шчсской системе
Таблица-

Мольное соотношение 
I и 11 1 >1 1:1 1:2 1:2 1 :2 1:4 1:2 1 :2 1:2

Растворитель — — — — — — бензол ДМСО
Температура взаимо

действия, СС 25 25 25 60 60 60 60 60 80-
Продолжительность 

взаимодействия, час 3 6 6 3 6 3 3 3 3
Выход III, 7о 22 40 78 73 78 69 60 95 71

Ранее было показано, что взаимодействие эквимольных количеств 
I и стирола (IV) в присутствии натрия приводит к продукту анионного 
3֊|-2-циклоприсоединения—2,3,5-трифенилпирролидину (V, [3]). При 
использовании избытка IV в условиях реакции получается также про
дукт М-алкилирования V—|Ы-(2/-фенилэтил)-2,3,5-трифенилпирролидин 
(VI). Учитывая факт взаимодействия I с II, нами сделана попытка осу
ществить реакцию циклоприсоединения I и IV в двухфазной каталити
ческой системе. Однако опыты показали, что при 25 и 60° в бензоле и 
без растворителя как при эквимольном соотношении реагентов, так и 
при 2-кратном мольном избытке IV образования V не наблюдается. По
следний получается лишь при проведении реакции в ДМСО. Найдено, 
что 3 часовое нагревание I с 2-кратным избытком IV в присутствии, 
каталитических количеств ХТЭБА и избытка 50% раствора едкого натра 
в среде ДМСО при 60° в двухфазной каталитической системе приводит к 
образованию V с выходом 84%. При проведении опыта в отсутствие 
ХТЭБА выход V составляет 71%.

Строение V доказано идентификацией по ГЖХ с заведомым образ
цом, полученным по [3], сравнением с физико-химическими, константа
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ми и ИК спектром заведомого образца, устойчивостью к 3-часовому на
греванию при 90° с избытком 10% серной кислоты п, кроме того, хими
ческим путем: показано, что 3-часовое перемешивание эквнмольной сме
си V н IV в бензоле в присутствии каталитических количеств натрия 
при 80° приводит к образованию VI с выходом 87% [3].

Исходя из механизма образования V [3] нетрудно заметить, что 
для реакции анионного циклоприсоединения I и IV требуются лишь ка
талитические количества основного агента—едкого натра. В соответствии 
с этим показано, что при осуществлении реакции I с 2-кратным избыт
ком IV в присутствии каталитических количеств едкого натра (60°, 3 ча
са) выход V достигает 88%. Отдельными опытами показано, что удале
ние из реакционной смеси как ДМСО, так и едкого натра исключает об
разование V. Следует также отметить, что как в условиях реакции, так 
и при взаимодействии V с 2-кратным избытком IV в Присутствии ката- 

.литических количеств едкого натра образования VI не происходит.

CH.-CHC.II,, ИаОН
С,Н։СН։Ы.= СНС։Н։ ------------—---------- >

1

сн։сн,с.н5
Н I

___ > С,Н5-/М\ГС.Н։ сн.-снс.н., С,Н։-^\-С,Н։
I----- |-с,н5 в?*/. ।---- 1-е,н։

V VI

Экспериментальная часть

Взаимодействие I с II и IV в двухфазной каталитической системе. 
'Смесь 9,75 г (0,05 моля) I, 0,05—0,2 моля II или IV, 0,45 г (0,002 моля) 
ХТЭБА, 15 мл 50% раствора едкого натра (и 15 мл растворителя) пе
ремешивали при 25—80° 3—6 час. (табл.). Реакционную смесь экстра
дировали эфиром и после отгонки эфира перегонкой в вакууме выделили 
III или V.

III, т. кип. 172—173°/1 мм, т. пл. 54° (из этилового спирта). Нап- 
.дено %: С 88,27; Н 6,72; N 4,67. Вычислено %: С 88,42; Н 6,95; N 4,91. 
ИК спектр, ел՜1:1673 (C=N). ПМР спектр, м. д.: 3,2 (CHj), 4,4 (СН), 
.7,8 (N=CH), 7,3 (С6Н6).

V, т. кип. 216°/2 мм, т. пл. 70° (из этилового спирта) [3]. ИК спектр, 
см՜1: 1580, 3300 (NH).

Взаимодействие I с IV в присутствии каталитических количеств ед
кого натра. Смесь 9,75 г (0,05 моля) I, 10,4 г (0.1 моля) IV, 0,5 г едкого 
:натра в 15 мл ДМСО перемешивали при 60° 3 часа. Перегонкой в ваку
уме выделили V.

Кислотный гидролиз III. Смесь 14,25 г (0,05 моля) III и 100 мл 10% 
раствора серной кислоты нагревали при 90° 3 часа, органический слой 
экстрагировали эфиром, перегонкой выделили бензальдегид (идентифи-
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пировали с заведомым образцом по ГЖХ). Водный слой обработали 
5-кратным мольным избытком насыщенного раствора едкого кали, экстра
гировали эфиром, перегонкой выделили 1.2-дифенилэтиламин, индиви
дуальность которого доказали методом ГЖХ. Т. кип. 1,2-дифенилэтил- 
амина 121°/1 мм, d<5 1,086 [2]. ИК спектр, ел։-1: 1612, 3390 (NH).

Взаимодействие V с IV. Смесь 6,0 г (0,02 моля) V, 2,1 г (0,02 моля) 
IV, 0,02 г натрия, 0,02 г неозона «Д» в 10 чл бензола перемешивали при 
80° 3 часа. Перегонкой в вакууме выделили 7,0 г (87%) VI, т. кип. 
258°/1 мм [3], вязкая жидкость, т. пл. гидрохлорида 214° [3].

ւ\ր-ՐԵՆԶԻԼԻԴԵՆՐԵՆՋԻԼԱՄԻՆԻ փոխազդեցությունը րենզիլ քլորիդի 
ԵՎ ՍՏԻՐՈԼԻ 2ԵՏ ԵՐԿՖԱԶ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ ր

Ա. 8. Ս՜ԱԼԽԱԱՅԱՆ. է. 1Г. ՆԱԶԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԻՐԱՔՅԱՆ ԵՎ Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

\֊Բենդիլիդենբենզիլամինի փոխազդեցությունը բենզիլ քլորիդի հետ 
երկֆազ կատալիտիկ սիստեմ ում բերում է մոնոալկիլման արգասիքի' N-բեն- 
դիւիդենզփլամինի առաջացմանը մինչև 95°/ը ելքով։ Համանման ռեակցիան 
ստիրոլի հետ ընթանում է երկբևեռ լուծիչում' դիմեթիլսուլֆօքսիդռլմ, առա
ջացնելու] անիոնային 3-\-2-ցիկլոմ իացման արգասիք—2,3,5-տրիֆենիլպիրո- 
լիդին (ելքը մինչև 84% )։ N-P ենզիլիդենբենզիլամ ինի և ստիրոլի ցիկլո- 
միացումը նատրիումի հիդրօքսիդի կատալիտիկ քանակությունների առկայու- 
թյամբ դիմեթիլսո՛լֆօքսիդի միջավայրում իրականացնելիս 2,3,5-տրիֆենիլ- 
ւզիրոլիդինի ելքը կազմտւմ է 880fc ։

THE INTERACTION OF N-BENZYLIDENEBENZYLAMINE 
WITH BENZYL CHLORIDE AND STYRENE IN A TWO-PHASE 

CATALYTIC SYSTEM

A. Ts. MALKHASS1AN, E. M. NAZARIAN, S. M. MIRAKIAN 
and G. T. MART1ROSSIAN

The reaction of N-benzylidenebenzylamine with benzyl chloride in 
a two-phase catalytic system leads to a monoalkylation product, viz. 
N-benzylldene-l,2-diphenyl ethyl amine in a yield up to 95°/o- A similar 
reaction occurs with styrene in a dipolar dimethyl sulphoxide solvent to 
give a product of anionic 3 + 2-cycloadditlon, viz. 2,3,5-trlphenyl pyrro
lidine in a yield of 84%.
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