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Показано, что в условиях реакции Фриделя-Крафтса ароматические енамины взаи
модействуют с 0-хлорпропионитрилом, образуя соответствующие нитрилы М-алкенил- 
арилпропионовых кислот, из которых получены сложные эфиры. Щелочным гидролизом 
последних получены соответствующие кислоты.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Продолжая исследования в области синтеза и превращений енами
нов, в настоящем сообщении мы описываем реакцию ароматических ена
минов с Р-хлорпропионитрилом в присутствии хлористого алюминия.

Согласно литературным данным, цианэтилирование ароматических 
енаминов идет по Р-углеродному атому [>1/2]. Однако, исходя ив данных 
ИК спектра продукта конденсации М-алкениланилина с акрилонитри
лом, можно было предполагать, что цианалкилирование идет в арома
тическом кольце, так как в спектре наблюдалась полоса поглощения 1/3- 
дизамещенного бензольного кольца в области 900—860 см՜1. На осно
вании этого нами [3] аддукту была приписана структура:

R' 
I

1ЧНСК = СНК'
1

Однако позже [4] химическим путем было установлено, что в дейст
вительности цианэтилирование енаминов идет согласно литературным 
данным.

С целью получения продукта I мы конденсировали енамины арома
тического ряда с Р-хлорпропионитрилом в присутствии А1|С13. Получен
ные нитрилы 11 были переведены в соответствующие сложные эфиры И, 
щелочным гидролизом которых получены кислоты-111.
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A1CI.
4- C1CH3CH։C = N ---------

сн,он

NHCR=CHR'

R* 
I

CHjCHjCOOCHj N։OH ------- >

R' 
I

CH3CH։COOH

I 
NHCR=CHR'

II
NHCR = CHR' 

III

Структуры полученных аддуктов установлены ИК спектрами, в 
которых обнаружены следующие частоты: (I. R—СН3; Е'=К"=Н) 
3380 ^Н); 1610-1615 (=СН։); 2255 см՜1 (С=Ы); в случае (I, И = 
=Е"=СН։; Е'=Н) наблюдалась характерная полоса поглощения 1,2,4- 
трехзамещенного бензола в области 840, 810 см՜1: Частота 1240— 
1210 характеризует алкоксильную группу эфиров II, 1710-группу 
С=О (в СООН) кислоты III, а 3130—3120 см՜1 — ОН-группу. С целью 
подтверждения структуры полученных продуктов соединение (1, R"—Н) 
окислено пермаганатом калия в водно-ацетоновом растворе, при этом 
получена м-ацетамидобензойная кислота, константы которой соответ
ствуют литературным данным [5]. Чистоту нитрилов I и метиловых эфи
ров II определяли методом газо-жидкостной хроматографии. Чистота 
основных продуктов составляла 92—96%.

.Встречный синтез метилового эфира М-изопропенил-л-аминофенил- 
цропионовой кислоты осуществлен взаимодействием метилового эфира 
Э-хлорпропионовой кислоты с Ы-изопропениланилином.

+ С1СН,СН։СООСН3 А1С1-

NHC(CH։) = CH։

сн։сн։соосн3

I
NHC(CH3)=CH3

III

Константы полученного эфира совпали с константами ранее полу
ченного 'Продукта II. Смешанная проба плавилась без депрессии.

Экспериментальная часть

Нитрил N-изопропенил-м-аминофенилпропионовой кислоты (1, R= 
=|СНз, R'=R"='H). К 5 г (0,037 моля) N-изопропениланилина при пере-

* Анализы проведены на хроматографе ЛХМ-8М. Твердым носителем служил 
Целит-545 с размером зерен 80—100 меш. В качестве жидкой фазы использованы 
Tween-80 и Apleson-Z. Обработка твердого носителя проводилась согласно методике, 
описанной-в [6]. Анализы проводились при температуре колонки от 200 до 280°. Га
зом-носителем служил гелий, скорость 100 мл/мин. Длина колонки 2 м. Ток моста 
150 ма.
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мешивании добавили 0,5 г А1С13, после чего по каплям—2,685 г (0,03 моля) 
. ₽-хлорпропионит,рила. Реакционную смесь нагревали на водяной бане в

течение 5 часов. На следующий день омесь разложили подкисленной во
дой, промыли эфиром, водный слой нейтрализовали безводным поташем. 
Образовавшуюся кристаллическую массу экстрагировали эфиром, от
фильтровали и перекристаллизовали. Получили 4,54 г (65,9%) кристал
лического вещества белого цвета. Аналогичным образом были получены 
остальные нитрилы, константы которых приведены в таблице 1.

-СН։СН։С=Н

Таблица 1

МНСЙ=СНК

R R' R' Молекулярная 
формула

о

О 
X 
3 со

Т. пл., 
□с*

Анализ, %
найдено вычислено

14 14

сн3 Н Н с1։н14н, 65,9 75-76 15,10 15,05
СН3 сн3 Н С„ним3 69,0 90-92 14,27 14,00
С։Н։ изо-С։Н1о Н С„Н։4Ы, 70,2 115-116 10,99 10,93

«зо-С4Н, изо С3Н, И С։.н,.ы։ 69,1 123 10,42 10,37
сн3 Н СН3 С13о1։ы։ 70,1 93-95 13,94 14,00
СН, сн3 СН3 С„Н1։М, 66,4 105-106 13,33 13,08
С։н, изо-С5Н10 СН3 С։։Н։։М, 78,3 120 10,49 10,37

дзо-С4Н, изо-С3Н, сн3 с,.н„н։ 68,1 127-128 10,00 9,85
сн3 Н осн3 С։3Н14ОК3 65.0 65-66 13,03 12,96
СН3 сн, осн3 смн։,ом։ 72,1 67-68 12,47 12,17
с։н։ изо-С5Н1О осн3 син,,ом։ 64,1 98-99 10,03 9,79

дзо-С4Н, изо-С3Н7 осн. С։,Н,8ОМ։ 61,0 116-118 9,51 9,33

* Образование соли амина исключается, так как при действии на енамины 2— 
4%-ного водного раствора соляной кислоты никаких изменений не происходит.

* Перекристаллизация из ацетона

Метиловый эфир ^изопропенил-м-аминофенилпропионовой кисло
ты. (II, К = СН3; И' = К"=|Н). В |М) г метанола п.ри охлаждении льдом в 
течение 30 минут пропускали сухой хлористый водород, а затем гори пе
ремешивании добавили 2,5 г (0,01й) моля нитрила М-изапропенил-.и-ами- 
нофенилпроигионовой кислоты. Смесь нагревали на водяной бане в те
чение 10 часов. После охлаждения ее отфильтровали, метанол удалили, 
прибавили 50 мл воды и экстрагировали эфиром*.  Эфирный экстракт 
высушили сульфатом магния и эфир отогнали в вакууме. Получили



250 Л. М. Геворгян, Л. Г. Григорян, В. О. Бабаян

'1,57 г (83,0%) кристаллического вещества светло-желтого цвета. Кон
станты аналогично полученных метиловых эфиров приведены в табли
це 2.

I 
NHCR=ChR'

Таблица 2 
R' 
I

-сн։сн։соосн։

R R' R' Молекулярная 
формула

о
К? 
О 
И 
3

СП

Т. пл., 
»С*

Анализ, %
найдено вычислено

N N

СНа H H C։3HMO։N 83,0 69-70 6,57 6,39
сн3 CH։ H c14h„o3n 73,1 83-84 5,93 6,009
C։HS u3O-CsHlo H C«H2,O։N 68,9 99-100 4,13 4,77

изо-С4Н, изо-C3H, H C1։H„O2N 70,0 117-118 4,03 4,62
сн։ H CH3 c14hi։o։n 80,1 79-81 5,89 6,008
CH3 CHS CH3 C15HaiOaN 73,4 97-98 5,17 5,66
C։HS u3o-CsH10 CH3 Ci,Hj։O3N 74,5 109 4,91 4,62

изо-С4Н, изо-CjH, CH3 CJ0H31OaN 63,0 113—114 4,70 4,41
CH3 H OCH3 C։4H։,O>N 76,5 59-60 5,91 5,62
CHS CH3 OCH, C„H„O3N 61,3 62-63 5,11 5,32
c։h5 u3o-C։HJ0 OCH, C։։H։։O3N 80,3 78-79 4,97 4,38

изо-С4Н, изо-С3Н, OCH3 CjoH3lO։N 79,1 99-100 4,66 4,20

* Перекристаллизация из эфира.

^-Изопропенил-м-аминофенилпропионовая кислота (III, R = 
= СН3; R' = R" = Н). Смесь 3,2 г (0,014 моля) метилового эфира N- 
-изопропенил-лс-аминофенилпропионовой кислоты и 5 г 10%-ного вод
ного раствора едкого натра нагревали на водяной бане 8—10 часов. 
Нагревание продолжали до полного удаления воды, после чего осадок 
обработали подкисленной водой, экстрагировали эфиром и экстракт 
высушили сульфатом магния. После удаления эфира получили 1,8 г 
(62,06%) кристаллического вещества белого цвета. Аналогично были 
получены остальные кислоты, константы которых приведены в таб
лице 3.

м-Ацетамидобензойная кислота. Смесь 18,6 г (0,1 моля) нит
рила N-изопропенил-л-аминофенилпропионовой кислоты и 1240 мл во
ды нагревали на кипящей водяной бане; в течение 5—5,5 часов пор
циями добавили 55 г мелко растертого перманганата калия. После 
окончания реакции раствор охладили, отфильтровали выпавшую дву
окись марганца и тщательно промыли теплой водой. Фильтрат упа-
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рили до объема 100— 150 мл и подкислили соляной кислотой до кис- 
. лой реакции (по конго). Выпавшие кристаллы отфильтровали, высу

шили и перекристаллизовали из этанола. Получили 7,35 г (41,1%)- 
т. пл. 249-250'.

Таблица 3
R' 
I

I 
NHCR=CHR'

* Перекристаллизация из метанола.

R R' R*. Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C*

.Анализ, 7o
найдено вычислено

N N

сн3 Н H C։։HJ5OaN 62,06 93-94 6,80 6,82
сн։ CHj H Ct,H„O։N 83,1 99—100 6,55 6,39
с,н, U3O-CSH1։ H C„H։sO։N 84,6 126-128 5,37 5,09

U3O-C.H, Щ30-С3Н, H С18Н„ОзН 79,1 137 5,21 4,84
CH3 H CH։ CuHnOjN 83,4 99 6,22 6,39
CH, CHj CH3 CMHl։O,N 86,0 118-119 5,11 4,77
с։н, U3o-CSH10 CHj C1։H„O։N 73,1 130 5,23 4,84

ЩЗО-С4Н, изо-С։Н7 CHj C3.H3.O3N 73,6 134-135 5,01 4,62
CH, H OCHj CijH։iO3N 80,1 75-76 6,22 5,95
сн3 СН3 OCH3 C3.H3.O3N 74,3 80-81 6,00 5,62
с։н, u30-CjH1։ OCH3 Ci։H„O3N 81,5 113 5,33 4,59

озо-С.Н, uso-CjH, OCH3 C։.H„O3N 75,5 124-125 4,81 4,31

ԷՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

VI. թ-ՔԼՈՐՊՐՈՊԻՈՆԻՏՐԻԷԻ ԿՈՆԴԵՆՍՈՒՄ^ ԱՐՈՄԱՏԻԿ ՇԱՐՔԻ ԷՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Լ. Մ. ԴԵՎՈՐԴՑԱՆ, է. Գ. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ և Վ. 0. ՐԱՐԱ8ԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ արռմատ1ւկ էնամիններր ֆրիղել-Կրաֆտ սի ռեակ
ցիայի պայմաններում փոխներգործում են ֆ-քլորպրոպիոնիտրիլի հետ, ա- 
ոաջացնելով համապատասխան ՊՀ-ալկենիլարիլպրոպիոնիտրիլներ, որոնց 
էսթերացմամր ստացվել են էսթերներ, որոնց հիմնային հիդրոլիզով' համա
պատասխան № - ալկենիլարիյպրոպիռնաթթուներ)
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SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF ENAMINES

VI. CONDENSATION OF ₽-CHLOROPROPIONITRILE WITH 
AROMATIC ENAMINES

L. M. GEVORKIAN, L. G. GRIGORIAN and V. H. BABAYAN

Summary

It has been shown that under the conditions of Fridel-Krafts reaction 
the aromatic enamines Interact with p-chloroproplonltrile leading to ni
triles of N-alkenylarylpropionic acids. Corresponding esters and acids are 
obtained.
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