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Исследована реакция хлорангидридов глутаровой и пробковой кислот и 0-диме- 
тиламяноэтанола. Установлено, что при образовании аминоэфиров промежуточными 
соединениями являются ациламмоняевые и оккониевые производные, а также дике
тены. Получены и идентифицированы четвертичные аммониевые соли Р-диметиламино- 
н а-метил-р-диметиламиноэтиловых эфиров пробковой кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Продолжая исследования по синтезу аминоэфиров дикарбоновых 
кислот [1], мы предприняли изучение химизма образования аминоэфи
ров при взаимодействии хлорангидридов глутаровой и пробковой 
кислот с р-диметиламияоэтанолом, используя данные о реакции хлор
ангидридов карбоновых кислот и аминосдиртов [2].

При взаимодействии хлорангидридов дикарбоновых кислот и ами- 
•ноопиртов нуклеофильная атака возможна как за счет нелоделенной 
пары электронов азота, так и кислорода.

При смешивании хлораигидрида и аминоспирта в чреде абсолют
ного бензола при 0—5° имело место образование белого осадка, состоя
щего в основном из гидрохлорида р-диметиламиноэтилового эфира 
взятой кислоты III и ациламмониевой соли аминоапирта IV:
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(CHjJjNCHjCHjOH -֊ 0 = C = CH(CHj)n_2CH -C-0

HCI V VI

В некоторых случаях на хроматографической пластинке обнару
живался также гидрохлорид аминоспирта V, а хлорангидрид не об
наруживался. В бензольном слое не было обнаружено свободного 
аминоэфира или аминоспирта.

В ИК спектрах полученной твердой реакционной смеси отмечались 
полосы поглощения в областях 3380—^3400 (ОН), 1630—1650 и 
1810 см՜1 (С = О амидной группы), снижение интенсивности полосы 
1210—1250 (СОО) эфирной группы, а также смещение С=О карбо
нила эфирной группы от 1730 до 1750 см.՜1. При разбавлении раство
ра полученного осадка в четыреххлористом углероде было установле
но наличие водородной связи.

Эти данные говорят о том, что в смеси совместно с гидрохлоридом 
аминоэфира имеется ацил аммониевое производное взятого аминоопир- 
та. При проведении той же реакции в кипящем бензоле (6—8 час.) 
ациламмониевое производное не обнаруживается.

Надо полагать, что при 0—5° параллельно имеет место нуклео
фильная атака как со стороны азота, так и со стороны кислорода гид
роксильной группы, вслед за чем следует миграция ацильной группы 
от азота к кислороду. Наряду с азотсодержащими продуктами реак
ции имеет место образование дикетена VI, который в ИК спектре об
наруживается полосой в области 2100—2200 см.-1. Дикетен может обра
зоваться вследствие отщепления хлористого водорода от хлорангид- 
рида дикарбоновой кислоты за счет а-водородного атома, чем и объяс
няется обнаружение гидрохлорида амлноспирта V в начале реакции. 
Образование дикетена было доказано также получение^։ диамида 
пробковой кислоты.

NH, 
O=C=CH(CHj)«CH=C=O ------ ►֊ H,NC(CH։),CNH։

II II
О О

Строение этого соединения было доказано встречным синтезом 
из дихлорангидрида пробковой кислоты и аммиака.

Экспериментальная часть

Хлорангидриды кислот были получены взаимодействием дикарбо
новых кислот с хлористым тионилом [1]. Хроматография произведена 
в закрепленном слое силикагель марки КСК-гипс, подвижная фаза 
для твердого осадка—н-бутанол : этанол : уксусная кислота : вода 
(8:2:1:3) и для жидкого остатка—бензол : петролейный эфир (1:1), 
проявитель—пары йода. ИК спектры сняты на приборе иИ-20 в ва
зелиновом масле.
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Взаимодействие fi-диметиламиноэтанола с хлорангидридами глу
таровой и пробковой кислот. К хлор ан гидр иду' кислоты I при 0—5° 
добавлен И (1:2). Перемешивание продолжено при той же температу
ре 30 мин. и еще 1 час при комнатной температуре. Выпавший ооадок 
отфильтрован, промыт бензолом и высушен в вакууме. После хромато
графического и спектроскопического (исследований осадок обработай 
карбонатом калия, экстрагирован эфиром, высушен над сульфатом 
натрия и после отгонки эфира перегнан в вакууме. Из бензольного 
слоя после отгонки бензола при пониженном давлении жидкий оста
ток подвергался хроматографическому и спектроскопическому анали
зам.

а) Из 10,0 г (0,06 моля) I (л=3), 10,68 г (0,12 моля) II и 40 мл 
абс. бензола получено: белого осадка 19,0 г (91,4%). т. пл. 119—120°, 
Rf< 0,47, Rf։ 0,22; III (л=3), Rf 0,22; жидкого остатка после отгонки 
бензола 1,0 г, Rfj 0,95, Rf< 0,43; V, Rf 0,43. Выход аминоэфира из 
19,0 г осадка 4,0 г (25%), т. кип. 183—184°/5 мм. По лит. данным [3], 
т. кип. 164—165°/1 мм.

б) Из 5,0 г (0,027 моля) I (л=6), 4,8 г (0,054 моля) II и 40 мл 
абс. бензола получено: 9,0 г (92%) твердого осадка с т. пл. 120—12Г, 
Rfi 0,23, Rf։ 0,44; III (n=6), Rf 0,23; V Rf 0,43. Выход свободного 
аминоэфира из 9,0 г твердого осадка 1,9 г (24,3%), т. кип. 163— 
164°/1 мм, Rf 0,38 [4]. Для остатка из бензола Rfj 0,97 и Rf< 0,43. В 
ИК спектре поглощение в области 2140 см՜1 соответствует кетену. 
К этому остатку (0,5 г) добавлен аммиак. Смесь нагрета при 30—40°. 
После фильтрации выпавшего осадка, перекристаллизации из 50% 
этанола получено 0,3 г вещества с т. пл. 207—208°. Найдено %: N 16,01. 
CgH^NaOj. Вычислено %: N 16,26. Диамид пробковой кислоты, полу
ченный взаимодействием хлор ангидрида и водного аммиака, плавится 
при 208—209°, по лит. данным, т. пл. 214՞ [5J. Найдено %: N 15,95.

р-Диметиламиноэтиловый эфир пробковой кислоты. К раствору 
42,2 г (0,2 моля) I (п=6) в 150 мл абс. бензола добавлено 35,6 г 
(0,4 моля) II в 150 мл абс. бензола. Смесь кипятили 8 час., обработали 
карбонатом калия и экстрагировали бензолом. После высушивания над 
карбонатом калия и отгонки бензола остаток перегнан в вакууме. Вы
ход 51,5 г (80%), т. .кип. 164—165°/1 мм, т. пл. (гидрохлорида 194—195°.

Аналогично из 15,0 г (0,071 моля) I (п=6), 14,62 г (0,142 моля) 
а-метнл-р-диметиламиноэтанола и 150 мл абс. бензола получено 13,0 г 
(54,0%) а-метил-0-диметиламнноэтилового эфира пробковой кислоты 
с т. кип. 184—18571 мм. Найдено %: N 7,91. CigHaeNjO^ Вычислено %: 
N 8,14. Т. пл. гидрохлорида 191—192°, СН31 173—174°.

Четвертичные аммониевые соли аминоэфиров. К 0,06 моля амино
эфира в 30 мл сухого ацетона при 0—2° прибавлено при перемешива
нии 0,15 моля алкилгалогенида. Смесь кипятилась 6—7 час., выпавший 
осадок отфильтрован, промыт ацетоном, высушен и перекристалли
зован из 95% этанола (табл.).
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Таблица
Четвертичные аммониевые соли ди-£-диметиламйноэтилового 

эфира пробковой кислоты

R X

Вы
хо

д,
 °/, Т. пл., 

’С

J или Вг, »/о

найдено вычислено

с։н, 1 97 114—115 38,49 38,74
uao-CjH, I 40 79-80 38,44 38,74

С«н, I 99 144—145 37,48 37,20
с։н„ Вг 40 99-100 25,20 25,60

ԵՐԿ2ԻՄՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ՜

Ճ1.ԳԼՈԻՏԱՐՍՔ1»Վ|> ԵՎ ԽՑԱՆԱՑՎԻ թ-ԴԵՄԵԹԻԼԱ1րԵՆՈԱԼԿԻԼ 
ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՏՈՐՐՈՐԴԱՅԵՆ ԱՄՈՆԻՈ1-ՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԸ

Հ. Լ. ՄՆՋՈՅԱն և Ն. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է գլոլտարաթթվի և խցանաթթվի քլո րանհիդրիղնե  ր ի 
հ ամինա սպիրտների ռեակցիան։ Հաատատված է, որ ամինաժչսթե րների ստաց
ման ժամանակ առաջանում են միջանկյալ միացություններ' ացիլամոնիու- 
մային և օքսՈնիոլմային ածանցյալներ, ինչպես նաև դիկետեններ։ Ստացված 
են խցանաթթվի ֆ-դիմևթիլամինա- և Օ.-մեթիլ֊ֆ-դիմևթիլամինաէթիլ էսթեր- 
ների չորրորդային ամոնիումային աղերը։

DERIVATIVES OF DICARBOXYLIC ACIDS
XI. QUATERNARY AMMONIUM SALTS OF թ-DIMETHYLAMINOALKYL 

ESTERS OF GLUTARIC AND CINNAMIC ACIDS

H. L. MNJOYAN and N. A. GRIGORIAN

The reaction of amlnoalcohols with glutaric and cinnamic acid 
chlorides has been investigated. It has been established that intermediate 
acyl ammonium and oxonium derivatives, as well as diketones are formed 
together with the principle aminoesters. The quaternary ammonium salts 
of ₽-dimethylamlno- and a-methyl-f>-dlmethylamlnoethyl esters of cinnamic 
acid have been obtained.
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