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Изучена реакция конденсации алифатических кетонов с первичными аромати­
ческими аминами — анилином и ксилидином.

Получен ряд N-алкениланилинов (III), ранее не описанных в литературе.
Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 4.

В литературе имеются данные о синтезе енаминов из альдегидов 
[1]. В случае кетонов эта реакция имеет более ограниченный харак­
тер; так, в случае диэтилкетона такая конденсация не удается [2,3].

С целью изыскания новых путей синтеза алкениламиновых сое­
динений ароматического ряда нами изучены реакции конденсации 
первичных ароматических аминов с алифатическими кетонами. По­
казано, что конденсацией первичных ароматических аминов с ке­
тонами получаются соответствующие Ы-алкениланилины. Реакция 
проводилась в растворе сухого толуола в присутствии муравьиной 
кислоты с азеотропным удалением образовавшейся воды из реакцион­
ной сферы.

В качестве кетонов использованы: диметил-, метилэтил-, ме- 
тилпропил-, метилбутил-, этилбутил-, этилизоамил-, диизобутилке- 
тоны. При взаимодействии указанных кетонов с анилином и ксили­
дином во всех случаях с хорошими выходами получены соответ­
ствующие продукты конденсации.

Исходя из литературных данных, можно предполагать, что кон­
денсация первичных ароматических аминов с кетонами протекает по՛ 
следующей схеме:



Синтез енаминов 703.

Структуры полученных аддуктов установлены с помощью ИК спек­
тров. В ИК спектрах Х-изопропениланилина и Х’-изопропенилксилидина 
наблюдаются характерные полосы поглощения однозамещенной ви­
нильной группы (3080,880 с.«՜1) и ХтН-группы (3380 с.«՜*) (рис. 1,2). В
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Рис. 1. ИК спектр Ы-изопропениланнлина.

случае Ы-фенил-2,6-диметилгептена-4 наблюдаются полосы поглощения 
двузамещенной винильной группы (165! см՜1) и ЫН-группы (3380 см.՜1) 
(рис. 3).

Рис. 2. ИК спектр Ы-изопропенилкси- Рис. 3. ИК спектр Ы-фенил-2,6-диме- 
лидина. тилгептена-4.

Структура полученного М-изопропениланилина была установлена 
также химическим путем—реакцией с малеиновым ангидридом [4].

сн,соон 
IV



мне

R' R' .4*" R Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 °/о

Н Н Н СНз С,НПМ 94
СН3 Н Н СН3 с10н1։м 80,6

сн։ Н ■Н с։н։ с1։н։։ы 90,9

СН3 Н н СаН7 с։։н17н 65,6

С։Н5 Н н С3Н, с„н1։м 66,5

с։н։ Н н изо-С4Н, син։1м 54,3

«зо-С3Н7 Н н СН։-изо-С3Н7 с1։н։։м 57,6

СН։ СНз СНз Н СцН։։М 75,7
СН։-изо-С։Н7 СНз СНз изо-СзН7 с։7н77н 60,1

с,н։ СНз СНз СзН, с։։н։։м 68,9



Таблица
֊R'
-R"'

ЧС1^

Т. кип., 
°С/мм, 

или т. пл.
б?

1^0 Г*, »/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

63/1 1,018 1,5700 42,85 43,30 11,00 10,52
56/1 0,943 1,5352 48,50 47,91 10,10

10,13
9,52

69/1 0,930 1,5235 52,91 52,53 9,31
9,00

8,70

79-80/1 0,926 1,5150 56,93 57,15 8,80
8,35

8,00

83-84/1 0,917 1,5189 62,12 60,66 8,53
8,12

7,40

94-96/1 0,913 1,5151 67,05 66,39 7,64
8,21

6,89

96-97/1 0,904 1,5120 71,88 71,004 7,50
7,23

6,40

73/1 0,9566 1,5520 53,32 52,53 9.П 8,69
115-116 6,00 5,70
1(8-110 7,05 6,40
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В ИК спектре полученной кислоты обнаружены полосы погло­
щения ОН-группы (3100—3290 см՜1), амидного карбонила (1640— 
1660 см՜1) и карбонильной группы (1690—1720 см՜1) (рис. 4).

Рис. 4. ИК спектр М-фенил-2-метилпро- 
пилиден-2-он-5-уксусной кислоты-4.

Экспериментальная часть

Ы-Изопропениланилин (III, Р=Р"=К'"=Н, Н'=СН։). К смеси 
18,6 г (0,2 моля) свежеперегнанного анилина, 1 мл муравьиной кис­
лоты и 20 мл сухого толуола при перемешивании в течение 15—20 ми­
нут по каплям прибавляли 11,6 г (0,2 моля) чистого сухого диметил- 
кетона. Затем реакционную смесь кипятили в течение 5—5,5 часов. 
В водоотделителе собралось примерно 4—4,5 мл воды, после чего 
реакционную смесь перегоняли в вакууме. Получено 25 г (94%) ве­
щества с приятным и нежным запахом грушевой эссенции. Анало­
гичным образом конденсированы и остальные кетоны с анилином и 
ксилидином. Константы полученных соединений приведены в таблице.

Фенил- 2 -метилпирролинон- 5 - уксусная кислота-4 (IV). 
0,5 г (0,004 моля) Ы-изопропениланилина растворяли в 10 мл сухого 
бензола и медленно присыпали 0,4 г (0,004 моля) малеинового ан­
гидрида. Реакция экзотермична. Через 5 часов из образовавшейся 
густой маслянистой массы отделяли соответствующую кислоту. Раство­
ряли в ацетоне и осаждали гексаном. Получено белое порошкообраз­
ное вещество, Т. пл. 183°. Найдено %: Ы 7,00. ՇսՕ13Ի1Օ։. Вычис­
лено %: Ы 6,6.

ԵՆԱՄԻՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
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Վ. Լ. ԲԱԲԱՅԱՆ, Լ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱն և Լ. 1Г. ԳԻՎՈՐԴՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է արոմասւիկ առա շնա չին ամինների կոնդենսման 
ռեակցիան ալիֆատիկ շարքի կևտսնների հետ, ստացված են ղրականութ չան 
մեջ չնկարագրված ^հ֊ամինաչին միացություններ։ Ստացված ագուկտների 
կառուցվածքը ապացուցված է ՒԿ սպեկտրալ անալի ղի միջոցով (նկ. 1, 2, 3),
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Ելնելով դրական ութ լան տվլա քներից է սին թեղված ]հ~իղոպրոպենիլանիլինի 
կառուցվածքն ապացուցված է մալեինաթ թվական անհիդրիդի հետ նրա փոխ֊ 
ազդմամբ։ Ս տացված ^հ֊ֆենի լ֊2֊մ ե թի լպի րո լին-2-ոն֊օ t ^֊քացախաթթվի 
(IV) կառուցվածքը հաստատված է ՒԿ սպեկտրալ անալիզի տվլա քներով 
(նկ. 4).
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