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Изучено С-алкилировапие М,Ь1-диэтилацетамида и И-метнлпирролидона стиролом 
в присутствии каталитических количеств металлического натрия. Показано, что в за­
висимости от условий проведения реакции образуются продукты различной степени 
алкилирования. Предложена схема образования продуктов ди- и триалкилирования, 
включающая внутримолекулярное протонирование по четырехчленному циклическому 
механизму.

Табл. 2. библ, ссылок 6.

Нами было «оказано [1—4], что первичные, вторичные алифати­
ческие и гетероциклические амины, а также имины .альдегидов и кетонов 
подвергаются М- и С-алкилированию 1,3-диеновыми углеводородами и 
активированными олефинами в присутствии каталитических количеств 
щелочных металлов. В продолжение этих исследований изучена реакция 
С-алкилирования .производных карбоновых кислот стиролом в присутст­
вии натрия. Т. к. эфиры малоновой кислоты при взаимодействии с алко- 
голятами натрия образуют соответствующие карбанионы, то предпола­
галось, что при взаимодействии их со стиролом будет иметь место С-ал- 
килирование. Оказалось, что реакция присоединения стирола к малоно­
вому эфиру в присутствии каталитических количеств натрия не имеет 
места даже при нагревании реакционной смеси в течение 20 час- при 
120—'130°. Продукты присоединения не образуются также при использо­
вании эквнмольного количества натрия. При этом в небольших коли­
чествах получается 1,3-дифенилбутан, образование которого можно пред­
ставить схемой
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Можно было полагать, что при переходе к эфирам одноосновных 
карбоновых кислот активность промежуточно образующихся карбанио­
нов будет достаточна для осуществления алкилированйя. Оказалось, 
что при взаимодействии амилового эфира уксусной кислоты со стиро­
лом при 100—120° в течение 10—45 час. продукт алкилирования полу­
чается лишь с 2—3% выходом.

В ряду 1?СОС1, РСООСОК, КСООН, РСООЯ, 1?СОМН2 и ИСОО- 
,0 

реакционная способность соответствующих карбанионов R—СН—Сл
ЧХ 

должна увеличиваться слева направо [5]. Исходя из этих соображений, 
в реакциях алкилирования необходимо было использовать либо соли 
карбоновых кислот, либо амиды. Взаимодействие ацетата натрия со сти­
ролом как в бензоле, так и без растворителя не привело к положитель­
ным результатам По всей вероятности, это можно было объяснить не­
растворимостью ацетата натрия как в стироле, так и в смеси бензол— 
стирол. Реакция же М,М-диэтиламида и М-метилпирролидона со стиро­
лом протекает экзотермично и практически заканчивается за 10—15 мни. 
При осуществлении реакции без растворителя температура реакционной 
смеси быстро поднимается и значительная часть стирола полимери­
зуется. Сравнительно гладко и без побочных процессов протекает реак­
ция в среде растворителя и в присутствии ингибитора полимеризации 
неозона «Д». В результате получается смесь продуктов различной сте­
пени алкилирова>1гия. Данные приведены в табл. 1, из которой видно, что 
при мольном соотношении реагентов 1:1 (опыты 1, 2, 3, 10) наряду с 
моноалкнлнровапным продуктом реакции получаются также ди- и три- 
алкилированпые продукты. Аналогично протекает реакция и при прика­
пывании эквимольного количества стирола к предварительно нагретой 
до 80° смеси амида и натрия. Более избирательное течение реакции на­
блюдается в случае проведения опыта без нагревания. При этом выход 
мопоалкилированиого продукта составляет 67%, а триалкилированный 
продукт вовсе не образуется. Как и следовало ожидать, с увеличением 
мольной доли стирола увеличиваются выходы ди- и триалкилированных 
продуктов (опыты 5, 7, 8).

На основании полученных данных, а также из соображений по хи­
мизму алкилирования аминов, альдиминов и кетиминов в присутствии 
щелочных металлов [2—4] алкилирование производных кислот сти­
ролом можно .представить схемой
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Образование ди- и триалкилированных продуктов можно было пред­
ставить аналогичной схемой- Однако отдельными опытами было показа­
но, что готовые моноалкилированные продукты реакции далее в приня­
тых условиях не подвергаются алкилированию стиролом. Этот факт по­
зволяет сделать вывод о том, что в условиях реакции имеет место внут­
римолекулярное протонирование промежуточно образовавшегося кар­
баниона по четырехчленому циклическому механизму, приводящее к 
более стабильному карбаниону:
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Нами изучено и алкилирование М-метилпирролидона стиролом. Показа­
но, что в этом случае гладко образуются соответствующие моно- и диал- 
килированные продукты:

( | п + СН։=--СНР11

СНа сн։

I-------- ,(СН3СН։РЬ)։

I сн,

Экспериментальная часть

Общее описание алкилирования производных кислот стиролом. 
Смесь 0,1 моля М,М-диэтилацетамида или М-метилпирролидона, 0,05— 
0,3 моля стирола, 0,2 г-металлического натрия, 40—100 мл бензола и 
0,05 г неозона «Д» при перемешивании кипятилась 2—6 час. После от­
гонки растворителя продукты реакции перегонялись под вакуумом.

Данные приведены в табл. 1 .и 2 Индивидуальность полученных про­
дуктов показана при помощи ТСХ на незакрепленном слое окиси алю­
миния (д/х), (проявитель—металлический йод, растворитель—эфир: бен­
зол, 1:12) и ГЖХна хроматографе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, твер­
дая фаза ПДЭГС 10% на хроматоне-Н, длина колонки 2 м, температура 
колонки 160—180°).
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Взаимодействие диэтилового эфира малоновой кислоты со стиролом 
в присутствии натрия. Смесь 40 г (0,25 моля) диэтилового эфира малоно­
вой кислоты, 78 г (0,75 моля) стирола, 5,75 г (0,25 моля) металлического 
натрия в 80 мл бензола кипятилась при перемешивании 16—17 час. 
После нейтрализации натрия смесь экстрагирована эфиром и высушена 
над МеБОч. Перегонкой получено: 40,7 г (0,39 моля, 52,1%) стирола с 
т. кип. 40—45° (20 .и.10, п*' 1,5450; 20,6 г (0,128 моля, 51,5%) диэтило­
вого эфира малоновой кислоты с т кип. 94—96 (18 мм), п^‘ 1,4362 
и 14,5 г (0,07 моля, 27,6%) 1,3-дифенилбутана, т. кип. 140—143° (3 мм), 
п£‘ 1,5518 [6].

Алкилирование Х.М-лиэтилацетамила и Х-метилпирролидопа стиролом 
в бензоле при 78

Таблица 1

№
 оп

ы
та Исходный

амин

Соотн. 
амида к 
стиролу, 

моли

Кол-во 
бензола, 

МЛ

Время 
взаимо­

действия, 
час

Продукты реакции, 
выход, %

моноал-
кнлнро- 
ванный

ди алки­
лирован­

ный

триал­
кил иро- 
ванный

1
.0 

СН,С՜ 1:1 60 2 40 24 23

2
ЧХ(С,Н,)3

1:1 60 3,5 39 36 18
3» ■ 1:1 — 0,5 27,1 43,1 21.4
4** 9 1:1 50 6 67 29 —
5* ■ 1 :2 70 6 17,5 40,5 6,7
6** ■ 1:2 50 6 50,3 39,6 10
7 ■ 1:3 100 4 10 40,6 33,4
8* • 1:3 50 2.5 6,8 20,5 47
9* ■ 2:1 45 2.5 28,9 30,3 38

10 X/՜0 1:1 50 3 33,5 34,3 —

11*
К-СНз

* 1:1 50 6 40 33,3 —

12 к 1:2 60 6 9,2 40 —

13 в 2:1 50 3 34,2 58,2 —

14 • 2:1 130 3 37,2 29.1 —

Реакция проводилась в условиях прикапывания стирола к смеси. 
Реакция проводилась без нагревания.
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Таблица 2

к\ ,о 
Р1-С-С' п
□11/ №(С։Н։)։

I 
СП։

R R։ R1* R"! «"V Т. кип., 
°С/мм <։? »9

Анализ, •/.
найдено ВЫ ч нелепо

С Н 14 с н

Н П (СН։)։Р1| — — 133 -135,>2 1,0)56 1,5211 76,80 9,65 6,41 76,00 9,40 6,40
Н (СНа)3Р11 (СН2)3РП — — 204—206/2 1,0330 1,5472 81,97 9,10 4,40 81,70 8,90 4,40

(СН։),Р1։ (СН,)։Р11 (СН։)։Р11 — 248—250,2 1.0414 1,5620 84,46 8,61 3,42 84,30 8,60 3,28
— — — н (СП։),РИ 160-162/2 1,0755 1,5380 75,14 8,19 7,10 74,60 8,37 6,90
— — — (СН։)։Р1| (СН,),Р11 210-212/2 — — 82,30 8,90 4,61 82,08 8,31 4,56

1. Григорян. Г. Г. С
укнасян, Г. Т. «М

артиросян
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ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ ՍՏԻՐՈԼՈՎ 
ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

է. II. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ. Գ. Գ. ԱՈԻՔԻԱՍՅԱՆ և Գ. Р. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է \ ,^հ-դիալկիլա ցետամի դի և ^հ-մեթիլպիրրոլիդոնի 
.-ալկիլումբ ստիրոլով կատալիտիկ քանակությամբ մետաղական նատրիումի 

ներկայությամբ։ Յայց կ տրված, որ կախված ռեակցիայի պայմաններից 
ստացվամ են տարբեր աստիճանի ալկիլված պրոդուկտներ։ Առաջարկված 
է '1Ւ' տրիալկիլված պրոդուկտների առաջացման սխեմա, համաձայն որի 
պրոցեսում տեղի անի նե րմ ո լեկուլյա ր պրռտոնացամ' շորսանդամանի ցիկ- 
լիկ անցումով։

THE ALKYLATION OF ACID DERIVATIVES WITH STYRENE 
IN THE PRESENCE OF SODIUM

E. A. GRIGORIAN, G. G. SUKIASSIAN and G. T. MARTIROSSIAN

The C-alkylatlon of N,N-dialkylacetamld and N-methylpyrrolldone 
has been investigated in the presence of catalytic amounts of metallic 
sodium. It has been shown that various alkylation products are obtained 
depending upon the reaction conditions. A reaction scheme is put for­
ward to explain the formation of di- and trialkyl products, suggesting 
an Intramolecular protonation process involving a four-membered ring 
mechanism.
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