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Изучено катализируемое основными агентами а-С-алкилнрование N-пентаметилен֊- 
метансульфамида, • ;\’,И-диэтнл-п-толуолсульфамида стиролом, а также N-пентамети- 
ленметансульфамида и тетраметиленсульфона л-дннзопропенилбензолом. Показано, что 
в первом случае происходит образование моно- и дналкилированных продуктов 
реакции, в остальных—моноалкилированного продукта. Исследовано влияние основных 
агентов, растворителей, добавок краун-эфиров на ьыходы продуктов реакции.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

В продолжение исследований по катализируемому основными аген
тами алкилированию сульфонов непредельными соединениями [1—3] 
на примере N-пентаметиленсульфамида (I) и Ь1,Н-диэтил-п-толуолсуль- 
фамида (II) изучено а-С-алкилирование N.N-дизамещенных сульфами
дов стиролом, а также I и тетраметиленсульфона (III) п-диизопропенил- 
бензолом (п-ДИБ).

Данные, приведенные в таблице, показывают, что катализируемое 
натрием алкилирование I стиролом без растворителя приводит к моно- 
алкилированному продукту—М-пентаметилен-4-фенилпропансульфами- 
ду (IV) с выходами 21 (при 80°) и 45% (при 120°), индивидуальность 
которого доказана методом ГЖХ, а строение—данными ПМР, ИК и 
масс-спектроскопии. В масс-спектре наряду с пиком молекулярного ио
на с т/е 267, соответствующего молекулярному весу IV, присутствуют 
пики фрагментных ионов, схема образования которых представляется 
следующим образом:
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Применение в этой реакции апротонного диполярного растворите- 
лЯ—гексаметилфосфортриамида (ГМФТА) приводит к образованию 
продуктов как моно-, так и дпалкилирования (М-пентаметплеп-2-фепил- 
этил-4-фенилпропансульфамид, V), причем суммарный выход продуктов 
увеличивается более, чем в 3 раза, что согласуется с данными [4].

СН։5Оз1/^^ + СН,=СНС,Н։ гмфтд и111 >

1

------ *֊ С.НвСН։СН,СН։50зг/^^ + (С,Н։СН։СН։)։СН5О։г/^\

IV V

При проведении реакции в присутствии менее основного катализа
тора—трет.бутилата калия, выход моноалкилированного продукта со
ставляет 17%, а в присутствии гидрида лития алкилирования не проис
ходит.

Изучение влияния каталитических добавок краун-эфиров на выходы 
продуктов реакции показало, что в присутствии дибензо-18-֊крауна-6- 
суммарный выход продуктов реакции достигает 48%, а 18-крауна-'6—66% 
[5]. Следует отметить, что в среде ГМФТА дибензо-18-краун-6 практи
чески не оказывает влияния на выходы продуктов, что можно объяснить 
идентичным механизмом действия диполярных растворителей и краун- 
эфиров на изучаемый процесс (в обоих случаях происходит специфи
ческая сольватация катиона, которая облегчает нуклеофильную атаку 
карбаниона на двойную связь).

Выходы продуктов алкилирования резко повышаются при использо
вании 3-кратного мольного избытка стирола—при 80° суммарный выход 

■составляет 71, а при 120°—78%.
Труднее протекает катализируемое натрием алкилирование II сти

ролом (при 80° реакции не происходит, а при 120° наблюдается частич
ная полимеризация стирола и выход М,М-диэтил-п-фенилпропилбензол- 
сульфамида (VI) составляет лишь .21%).
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CHjC4H4SO3N(C3Hj)3 4՜ СН3—CHC։H։ > C4HsCHjCHjCH2C։H4SO3N(C3H5)3
II VI

Низкий выход продукта реакции можно объяснить меньшей кислот
ностью С-Н связи в метильной группе II, из-за чего затруднено образо
вание а-С-карбаниона.

В масс-спектре VI максимальным по массовому числу является 
ион с т/е 331, что соответствует молекулярному весу этого соединения. 
Кроме того, имеются достаточно интенсивные пики с nile 316, 212 и 91, 
соответствующие фрагментам

+ /С։Н։ ХЧ
C,II։CHjCH։SO։n(ch , C,H4SO։N(C3H։)3]- и || JJ.

Известно, что катализируемое натрием алкилирование вторичных 
аминов, иминов, И.М-диалкиламидов кислот м и п-диизопропенилбензо- 
ламн приводит к интересным мономерам—функционально замещенным 
изопропенилбензолам [6—8]. В настоящей работе сделана попытка 
распространить эту реакцию на I и III. Из данных таблицы видно, что 
целевые продукты—Ы-пентаметилен-4-(4/-изопропенилфенил) бутансуль- 
фамид (VII) и 2-[2'- (4-изопропенилфенил)пропил]тетраметиленсуль- 
фон (VIII) получаются с выходами 41 и 23%, соответственно.

Na
RSO։CH։R' + СН։=С(СН3)С,Н4С(СН3)=СН3 ------

I, III

----- > RSO։CH(R')CH։CH(CHj)C,H4C(CH3)=CH։
VII, VIII

I, Vil, R=N/ \, R' = H. IU, VIII. RR' = (CH։)3.

Экспериментальная часть

I и II получили по стандартной методике [9] взаимодействием со
ответствующих сульфохлоридов и вторичных аминов [(т. пл. соответ
ственно 48° (CCU) и 59° (этиловый спирт—вода)], краун-эфиры—по 
1Ю].

ИК спектры снимали на приборе ИКС-22, ПМР спектры—«Вариан 
Т-60», внутренний стандарт ТМС. Масс-спектрометрию проводили на 
приборе MX-1303 с прямым вводом образцов при температурах на 10— 
15° ниже их температур плавления и 40—45 эв. Индивидуальность по
лученных продуктов доказана при помощи ГЖХ на приборе ЛХМ- 
8МД (газ-носитель—гелий, скорость 50 мл/мин, размеры колонок 
2000X3 мм, температура 100—260°, неподвижная фаза апиезон L 10% 
на хромосорбе W).

Алкилирование I—III стиролом и п-ДИБ. Смесь 0,1 моля сульфона, 
0,1—0,3 моля непредельного соединения, 0,1 г натрия (или 0,3 г трет- 
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С4И»ОК, или 0,1 г 1лН). 0.1 г\u4ri9Vl\t ИЛИ V,! С ,

в 10 мл растворителя перемешивали при — 
тонкой в вакууме выделили продукты реакции.

ингибитора полимеризации՜ неозона Д,
120° 5 час. (табл.). Пере-

Таблица-

Катализируемое основными агентами “"^“^„модейстмя 5 час.) 
непоедельными соединениями (продолжительность Бза.п_д-------------------->___

Выход продуктов 
реакции, ’/оо сЗ
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1 : 1 80 _ № — 21 21 —

1>1
1 : 1

120 — Ыа — 45 45 —

80 ГМФТА На — 65 40 25

1:1 80 ГМФТА /лре/п-С4Н,ОК —— 17 17 —

1 : 1 80 ГМФТА 1ДН — — — —

1:1 Ыа Дибензо- 48 30 18
1 Стирол 80 -18-краун-6

1:1
1:1

80 _ На 18-Краун-б 66 40 26

80 ГМФТА № Дибензо-
-18-краун-б

65 40 25

1:1 80 ГМФТА /пре/п-С<Н,ОК Дибензо-
-18-краун-6

19 19 —

1:3 80 ГМФТА Ыа — 71 37 34

1:3 120 — !Ча — 78 60 18

1:1
2:1*

80 _ Ка — — —
II Стирол

120 — На — 21 21 —

1:1 80 — № — 12 12 —

1 л-ДИБ 1:1 80 ГМФТА Ыа — 41 41 —

1:1 80 ДМСО Ыа — 38 38 —

1:1 80 — № — 7 7 —

III У2-ДИБ 1:1 80 ГМФТА Ыа 23 23 —

1:1 120 ГМФТА КОН — 13 13

♦ В течение 2 час. стирол прикапывали к сульфамиду.

IV, т. кип. 197—198°/4 мм, т. пл. 108°. Найдено %: С 62,78; 
Н 7,71; М 5,51; 5 12,06. СмНяМО,5. Вычислено %: С 62,92; Н 7,86; 
И 5 24- Б 11,99. ИК спектр, V, см՜1: 1169, 1347 (50։), 15С6, 1613 (бен-

Г д
а б в / —\

зольное кольцо). ПМР спектр, м. д.: СвН։СН2СН,СНг5О։Ычч__,
Г А

сигналы при 1,55 (д, е), 2,15 (б), 2,7 (а, в), 3,15 (г), 7,15 (аромати
ческие).
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V, т. кип. 215—216с/1 мм, вязкая жидкость. Найдено %: С 70.97; 
Н 7,59; И 3,74; 5 8,85 СИН։^О25. Вычислено °/0: С 71,16; Н 7,82; 
Н 3,77; 5 8,63. ИК спектр, ՝>, см֊1: 1170, 1342 (50,), 1505, 1612 (бен- 

г д 
а б в ' \

зольное кольцо). ПМР спектр, м. д.: (С։Н,СН։СН2)։СН5О,Ы>Ч у®, 
~ д 

сигналы при 1,5 (д, е), 2,15 (б), 2,5 (в), 2,7 (а), 3,15 (г), 7,15 (аро
матические).

VI, т. кип. 21071 мм, вязкая жидкость. Найдено °/0: С 68,97; 
Н 7,39; Ы 4,24; 5 9,85. С,вНмМО,5. Вычислено %: С 68,88; Н 7,55; 
К 4,23; 5 9,67. ИК спектр, V, см֊1: 1162, 1344 (8О3), 1507, 1614 (бен

зольное кольцо). ПМР спектр, м. д.; СвН։СН5СН,СН,—  / —5О,Ы • 

• (СН,СН,)։> сигналы при 1,05 (СН,), 1,9 (б), 2,5 (а, в), 3,1 (г), 7,1 
(ароматические).

VII, т. кип. 191—19271 мм, вязкая жидкость. Найдено и/о: С 67,29; 
Н 8,26; Ы 4,52; 5 9,82. С։вНиЫО,5. Вычислено %: С 67,29; Н 8,41; 
И 4,36; 5 9,97. ИК спектр, \ см֊1: 1171, 1342 (50,), 1642, 3078 

^/С = СН,|, 1513, 1606 (бензольное кольцо), о, см՜1, 897 ( = СН,), 1370 

(СН,).
VIII, т. кип. 187—18872 мм, т. пл. 106". Найдено °/0: С 69,21; 

Н 7,97; 5 11,72. С„Н„5О,. Вычислено %: С 69,06; Н 7,91; 5 11,51. 
ИК спектр, V, см֊1: 1132, 1318 (50,), 1643, 3080 (/С=СН։), 1512, 

1606 (бензольное кольцо), 8, см՜1, 896 ( = СН։), 1372 (СН,).

ՀԻՄՆԱՅԻՆ ԱԳԵՆՏՆԵՐՈՎ ԿԱՏԱԼԻԱՎՈՂ 1ՀԻ1-ԵՐԿՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
ՍՈՒԼՖԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼԵՆՍՈԻԼՖՈՆԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ 

ՑՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՎ

Ա. 8. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ, է. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԻՐԱՔՅԱՆ և Գ. Ւ. ՄԱՐՏԻՐՈՍ ՅԱՆ

Ուսումնասիրված է հիմնային ագենտներով կատալիզվող ՀՀ-պենտամե- 
թիլենսոլլֆամիդի, №,էհ-դիէթիլ-պ-տոլոլոլսոլլֆամիդի ալկիլումը ստիրոլով, 
ինչպես նաև №-պենտամ եթիլենսուլֆամիդի և տետրամ եթիլեն ս ուլֆամ ի դի ալ
կիլումը պ-դիիզոպրոպենիլրենզոլով։ Ցույց է տրված, որ առաջին դեպքում 
առաջանում են ռեակցիայի մոնո- և դի ա լկի լվա ծ արգասիքներ, իսկ մյուս 
դեպքերում' մոնոալկիլված արգասիքներ։ Քննարկված է հիմնային ագենտ
ների, լուծիչների, կրաուև-եթերների հավելույթների ազդեցությունը ռեակ
ցիայի արգասիքների ելքերի վրա։
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BASE AGENT CATALYZED ALKYLATION OF N,N-DISUBSTITUTEI> 
SULPHAMIDES AND TETRAMETHYLENE SULPHONE WITH 

UNSATURATED COMPOUNDS

A. Ts. MALKHASSIAN, E. M. ASSATRIAN, S. M. M1RAKIAN 
and O. T. MARTIROSSIAN

The base agent catalyzed a-C-alkylatlon of N-pentamethylene 
methane sulphamide, N,N-diethyl-p-toluene sulphamlde with styrene, as- 
well as of N-pentamethylene methane sulphamlde and tetramethylene 
sulphone with n-diisopropenylbenzene has been Investigated.

It has been shown that mono and dlalkylated reaction products are 
formed In the first case, while only monoalkylated ones have been de
tected In the other cases.

The effect of basic agent, solvent and crown-ether additions on the 
yield of the reaction products has been Investigated.
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