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Взаимодействие вторичных арил-алкиламннов 
с перекисями ацетила и бензоила

Ванино и Тиле [1] исследовали реакции перекиси бензоила с ам­
миаком и фенил гидразином. В первом случае продуктом реакции 
оказался бензойно-кислый аммоний, а во втором случае N-бенэинл- 
фенилгндразин.

Гелиссен и Германе (2) получили бензамид взаимодействием пе­
рекиси бензоила с аммиаком.

В этих реакциях перекись бензоила действует на аммиак и фе- 
ннлгндразнн как бензонлярующее средство, причем молекула его 
расщепляется не по месту перекисной связи:
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Одним из нас [3] была проведена реакция перекисей ацетила и 
бензоила с дифениламином, причем было найдено, что молекулы пе­
рекисей разрываются по месту перекисной связи и образуются О-аце- 
тил и соответственно О-бензоил-ХХ-дифенилгидроксиламииы, кото­
рые, подвергаясь внутримолекулярным перегруппировкам, перехо­
дят в N-ацетил и N-бензоил-О-оксидифениламины.

Тогда же была предложена следующая схема реакции:
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в дальнейшем подтвержденная на примерах взаимодействия перекиси 
бензоила со следующими вторичными алифатическими аминами: ди- 
этиламином, дипропиламином, дибутиламином, дибензиламином и пи­
перидином [4]. Благодаря тому, что эти реакции не сопровождались 
последующими перегруппировками, могли быть изолированы соответ­
ствующие О-бензоил-^’-диалкилгидроксиламины.

Аналогичные результаты были получены С. П. Гамбаряном и 
Л. 3. Казаряном [5] при взаимодействии перекиси ацетила с диэтил- 
амином, дипропиламином и пиперидином.

Взаимодействием перекиси бензоила с бензиламином С. П. Гам­
барян, О. Я- Чалтыкян и А. Т. Бабаян получили О-бензоил-Ы-бсн- 
зилгпдроксиламин, показав тем самым, что и первичные амины реа­
гируют с перекисями подобно вторичным аминам.

Наличие двух фенильных групп в дифениламине, как указано 
было выше, усложняет реакцию вторичными перегруппировками, 
которые не имеют места в случае алифатических аминов.

Представлялось интересным выяснить: будут ли иметь место 
вторичные перегруппировки при наличии в амине одной фенильной 
группы? С этой целью было исследовано взаимодействие перекисей 
ацетила и бензоила со вторичными арилалкиламинами.

Изучение реакции метил- и этил-анилина с перекисями ацетила 
и бензоила показало, что и при наличии одной фенильной группы в 
молекуле амина реакция сопровождается вторичными перегруппиров­
ками; образующиеся вначале производные гидроксиламина изомери­
зуются в М-алкил-Ы-ацил-О-аминофенолы:
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Гидролизом N-этил-Х-бензоил-О-аминофенола, образовавшегося 
при взаимодействии перекиси бензоила с этиланилином, был получен 
N-этил-О-аминофенол.

Взаимодействием метиланилина с перекисью бензоила получен 
Ы-метнл-К-бензоил-О-амннофенол. Взаимодействием этиланилина с 
перекисью ацетила получен Х-этил-Х-ацетил-О-амннофенол.

Ипос направление получила реакция метиланилина с перекисью 
ацетила. Нам нс удалось получить пн N-mcthh-N-ацетил-О-аминофе- 
нола, ни О-ацетил-\’-метил-Х-фенилглдроксиламина; был получен с 
хорошим выходом N-метилацетанилид. Образование последнего мож­
но объяснить яминолизом О-ацетнл-Ы-метил-Н-фенилгидроксиламина 
метила» ил ином, аналогично тому, как это имеет место в реакции бен­
зиламина с перекисью бензоила |6).

Это объяснение нельзя, однако, считать окончательным, так как 
в ряду изученных нами до настоящего времени аминов, метила ни- 
лин является единственным амином, содержащим метильную группу. 
Для полного выяснения вопроса необходимо изучить взаимодействие 
перекиси ацетила с другими метилсодержащимн аминами, что будет 
задачей дальнейших исследований.

Экспериментальная часть 
Этияанклнн и перекись бензоила

К охлажденному до 0° раствору 6,05 г (50 м. моль) этиланили­
на в 50 г эфира было постепенно прибавлено 12,1 г (50 м. моль) 
тонко измельченной перекиси бензоила. Реакционная смесь нагре­
лась при этом до температуры кипения эфира и окрасилась в темно­
красный цвет. В оставленной при комнатной температуре смеси пе­
рекись бензоила растворилась только после однодневного стояния. 
Реакционная смесь была обработана через двое суток. Для извле­
чения бензойной кислоты она вначале была взболтана с раствором 
двууглекислого натрия. Подкислением водного слоя 10%-ой соляной 
кислотой получено 8,17 г бензойной кислоты, что составляет 136% 
теоретического количества. Затем для извлечения К-бензоил-К-этил- 
О-аминофенола эфирный раствор был обработан 5%-ным раствором 
едкого натра. При этом получено 3,35 г (28% теоретического ко­
личества) вещества. Очищенный перекристаллизацией из метилового 
спирта (кипячение с животным углем) М«бензош։-\-этил-О-а.мннофе- 
нол представлял собой бесцветные кристаллы, плавящиеся при 167°. 
Анализ
0,1070 г вещ.: 6,5.«л N„ 1 = 21,4°. Р-=671 mm-.Q, 12015 г вещ. 0,32333 г 
СО. 0,7033 г Н,О.

Найдено %: С 74.52; Н 6,55; N 6,15. CjbH։1NO3. Вычислено 
% : С 74,68; Н 6,22; N 5,81.

После обработки едким натром эфирный раствор был выпарен; 
получено 5,41 г смолистых веществ.

Повторные опыты показали, что в тех случаях, когда реэкцион- 
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ная смесь обрабатывается непосредственно после проведения реак­
ции или на следующий день, Ы-бензоил-К-этил-О-амияофенол полу­
чается с меньшим выходом. При увеличении продолжительности 
стояния реакционной смеси сверх двух дней (до трех суток) замет­
ных изменений в выходе не наблюдалось.

Опыты, проведенные при 0° и при обыкновенной температуре, 
дали одинаковые результаты. Кроме того, реакция проводилась в 
подогреваемохм эфиром растворе. В этом случае было взято 3 г (24,8 
м. моль) этиланилина и 6 г (24,8 м. моль) перекиси бензоила. Реак­
ционная смесь была обработана через 2 дня так же, как в описан­
ном выше опыте. Получено 1,52 г N-бензоил-N-этил-О-аминофенола, 
что составляет 34% теоретического количества, 4,28 г бензойной 
кислоты (142% теории) и 2,05 г смолистых веществ.

Омыление Ы-бензоил-Ы-этил-О-аминофенола. 0,5 г очищенно­
го К-бензоил-Ы-этил-О-аминофенола кипятились в течение 4 часов 
с 50 мл соляной кислоты уд. веса 1,19. Выделившиеся при охлаж­
дении реакционной смеси кристаллы были отфильтрованы. Получено 
0,18 г (70% теории) бензойной кислоты.

Из выпаренного на водяной бане фильтра получен солянокис­
лый О-аминофенол, плавившийся при 220°, что соответствует лите­
ратурным указаниям [7].

К солянокислому О-аминофенолу, с целью выделения свобод­
ного основания, било прибавлено рассчитанное, количество едкого 
натра и продукт экстрагировав эфиром. После удаления эфира полу­
чено свободное основание, плавившееся при 104° [8].

Метиланнлин и перекись бензоила

К охлажденному до 10° раствору 2 г (18,7 м. моль) метилани- 
лина в 30 .ил эфира в течение получаса постепенно прибавлено 
4,52 г (18,64 м. моля) перекиси бензоила. Температура реакционной 
смеси поднялась при этом до 4°, и смесь окрасилась в темный цвет.

После четырехдневнего стояния смесь была обработана концен­
трированным раствором двууглекислого натрия. При подкислении 
промывного раствора 10%-ной соляной кислотой получено 0,18 г 
бензойной кислоты.

Эфирный раствор был обработан затем 5%-ным раствором ед­
кого натра. Щелочная вытяжка была нейтрализована соляной кис­
лотой и экстрагирована эфиром. После удаления эфира, получено 
1,6 г (15% теоретического количества) N-бензоил N-метил-О-амино- 
фенола с температурой плавления 159—160° [9].

Эфирный раствор, оставшийся после выделения продуктов реак­
ции, был выпарен; получено 0,25 г смолистых веществ.

В опыте, проведенном при температуре 0°, из 2 г метиланилииа 
и 4,5 г перекиси бензоила получено 16,5 г (38,86% теоретического 
количества) N-бензоил-N-метил-О-амннофенола, 2,35 г (103,54%) бен­
зойной кислоты и 1,3 г смолистых веществ.
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В аналогичном опыте, проведенном при комнатной температуре 
(18°), получено 0,6 г (15,15% теоретического количества) N-бензоил- 
N-метил-О-аминофёнола, 2,2 г (96 % теории) бензойной кислоты и 
1,35 г смолистых продуктов. При обработке реакционной смеси пос­
ле двухдневного стояния выхода были ниже.

Этиланнлин н перекись ацетила

К эфирному раствору 2 г (16,62 м. моль) этилавилина был по­
степенно прибавлен эфирный раствор 3 г перекиси ацетила. Реак­
ционная смесь была вначале охлаждена до —12°, но температура ее 
постепенно повысилась до 3—4°. Раствор окрасился в темно-крас­
ный цвет. После двухдневного стояния реакционная смесь была об­
работана раствором двууглекислого натрия до полного удаления ук­
сусной кислоты. После этого эфирный раствор был обработан 10%- 
ным раствором углекислого натрия и затем —5%-ным раствором 
едкого патра. При подкислении этих растворов 10%-ноЙ соляной 
кислотой выделилось из первого раствора 0,45 г, а из второго 
-0,25 г К-ацетил-Ы-этил-О-аминофенола. Всего получено 0,7 г 
(23,72% теоретического количества) вещества. Многократно пере­
кристаллизованный из водного спирта Ы-ацетил-Ы-этил-О-аминофенол 
плавился при 129—130°.

Анализ:
0,1092 г вещ.: 0,2698 г, СО-; 0,0718 г Н2О.
0,0678 г вещ.: 5,4 мл N?_, Т=14°; Р—675 мм.
Найдено %: С 67,389; Н 2,98; N 8,35.
CjqHj.NO,. Вычислено %: С 67,039; И 7,26; 7,82.

N-Ацетил-М-этнл-О-аминофенол хорошо растворим в эфире, 
спирте и хлороформе, мало растворим □ этилацетате и нерастворим 
в петролейном эфире.

При выпаривании эфирного раствора, освобожденного от уксус­
ной кислоты и К-ацетил-Ы-этил-О-аминофенола, получено 9,95 г смо­
листых веществ.

Опыты с использованием больших количеств перекиси ацетила 
дали меньший выход Ы-ацетил-Ы-этил-О-аминофёнола, а количество 
смолистых веществ увеличилось.

При проведении опытов в среде углекислого газа заметных из­
менении в выходах не наблюдалось.

Метнлавнлик и перекись ацетила •
К охлажденному до —5° раствору 2 г (18,7 м. моль) метиланн- 

лнна в 30 мл эфира постепенно прибавлен раствор 3 г перекиси аце­
тила в эфире. В течение реакции температура повысилась до 3° и 
смесь окрасилась в темно-красный цвет.

После трехдневного стояния смесь, для удаления уксусной кис­
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лоты, была обработана двууглекислым натрием, а затем 5%-ным ра­
створом едкого натра. Из последнего после подкисления соляной 
кислотой н экстрагирования бензолом получен N-метилацетанилид. 
Это же вещество получено при выпаривании основного эфирного ра­
створа. Всего получено 2.52 г (90,64% теоретического количества). 
N-метилацетанилида с темп, плавления 98—99° [10|.

Опыты, проведенные при —10° и 8°, привели к получению того 
же вещества. М-Метил-\?-ацётил-О-аминофен0ла не удалось получить 
несмотря на изменение условий реакции (количество реагентов, тем­
пература и др.).

Выводы

I. Изучены реакции вторичных арил-алкиламинов с перекисями 
ацетила и бензоила.

Установлено, что образующиеся вначале содержащие фениль­
ную группу производные гидроксиламина подвергаются перегруппи­
ровке, с образованием М-ацил-Ы-алкил-О-аминофенолов.

2. Получены и описаны новые соединения: N-бензоил-М-этил- 
О-аминофснол и N-ацётил-Ы-этил-О-амннофенол.

3. Показано, что при взаимодействии метилаиилина с перекисью 
ацетила вместо ожидаемого Ы-ацетил-Х-метил-О-аминофенола обра­
зуется метнлацстаннлид.

Поступило 26 V 1949.

Химический Институт
Академии Наук Армянской ССР.
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Н Պարզված է, որ մ եխ ի լան ի լին ի և ացետիլի պերօրսիդի փոխազղե֊ 
ցությւււնից սպասվող Հհ ֊ մևթիլ֊Հհ՝ ացետիլ֊ օրխո֊ ամինոֆենщի փոխարեն 
սսւացվում է Հհ֊ մ ե խ ո լա у ե տան ի լի ւր
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