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УДК 547.233.3 + 547.298.1 + 547.528.141АЛКИЛИРОВАНИЕ И-БЕНЗИЛИДЕНБЕНЗИЛАМИНА .и 14,М- ДИАЛКИЛАМИДОВ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ СТИРОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ ОСНОВНЫХ АГЕНТОВ
А Ц. МАЛХАСЯН, Э. М. НАЗАРЯН, С. М. МИРАКЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯННаучно-производственное объединение «Наирит», ЕреванПоступило 5 II 1980Недавно нами было установлено [1], что М-бензилиденбензиламин в присутствии каталитических количеств едкого натра в апротонном ди- полярном растворителе—диметилсульфоксиде (ДМСО), лепко подвергается анионному 3+2-циклоприсоединению с образованием 2,3,5-три- фенилпирролидина (I).

Х։ОН, ЛМСО С,Н։\/НХ/С»Н։С,Н8СН։Н=СНС։Н։ + СН։=СНС։Н5-------------------- *֊
. ^С.н,

IС целью выяснения роли растворителя в этой реакции в настоящей работе изучена зависимость между выходом 2,3,5-тр.ифенилпирролидина и дипольным моментом растворителя (в ряду исследованных растворителей значения дипольных моментов изменялись в интервале 0—6,5 £)).Оказалось, что максимальный выход I (93%) получается при использовании растворителя с наибольшим значением дипольного момента — гексаметилфосфортриамида (ГМФТА, 5.5), Далее следуют 1-метил-2-пирролидон — 89% (ро 4,1), ДМСО —88% ([1], 3,9) иЫ.М-диметилацетамид — 84% (р0 3,8). При применении тетрагидрофурана (ро 1,7) и бензола ([1], 0,0) образования I не наблюдается.Из вышесказанного можно заключить, что циклоалкилирование Ь1- бензилиденбензиламина я стирола происходит лишь при высоких значениях дипольного момента растворителя.Следует отметить, что при замене едкого натра более основным едким кали в ДМСО выход I повышается до 91%, а при использовании гидроокиси лития циклоприсоединения не происходит. Еще большее значение выхода I (96%) наблюдается при осуществлении реакции в присутствии избытка едкого кали в среде ДМСО (суперосновная среда [2]).956



На основании последнего результата нами изучено алкилирование N.N-диэтиламидов уксусной и масляной кислот стиролом в суперосновной среде. Установлено, что в случае М.К-диэтилацетамида получаются моно- и ди-ц-С-алкилированные продукты с суммарным выходом 67% (27% Ы.Ы-диэтиламида 4-фенилмасляной кислоты (II), [3] и 40% N.N- диэтиламида 2-(2'-фенилэтил):4-фенилмасляной кислоты (III), [3]), причем суммарный выход продуктов алкилирования значительно уступает полученному для М,М-диметилацетамида.кон. дмсо RCHjCON(C։Hs)։ + CH։ = CHC,HS------------------- >
------> C։HsCHjCHjCHRCON(CjH։)j + (C.HjCHjCHjIjCRCONCC^Hj)։П, IV IIIII, III. R=H, IV. R=CjH։Учитывая большую электродонорность этильных групп в N.N-ди- этилацетамиде по сравнению с метильными в N.N-диметилацетамиде, можно заключить, что по мере уменьшения стабильности а-С-карбанио- на выход продуктов реакции снижается. В подтверждение этому установлено, что в случае М.М-диэтиламида масляной кислоты (в молекуле которой а-С-карбанион дестабилизируется также наличием- соседней этильной группы) образования диалкилированного продукта не наблюдается, а выход моноалкнлированного—N.N-диэтнламида 2-этил-4нфе- нилмасляной кислоты (IV) [4], составляет 40% •Изучена также димеризация N.N-диэтиламида кротоновой кислоты в суперосновной среде. Установлено, что при этом выход бас-Ь(,М-ди- этил амида 5-метил-2-тептендиовой кислоты (V) намного ниже (31%), чем в случае применения каталитических количеств натрия [5].кон, дмсо2СНЭСН = СНСОН(С,Н։)։ --------------------- ►-------► (C2HS)։NCOCH=CHCHJCH(CH3)CH։COH(C։HS)1VВ аналогичных условиях N.N-диэтиламид метакриловой кислоты не подвергается циклодимеризации [5]. Этот факт можно объяснить меньшей основностью едкого кали по сравнению с натрием, из-за чего металлирования исходного амида кислоты не происходит.

Экспериментальная часть

Алкилирование Ы-бензилиденбензиламина стиролом в присутствии 
каталитических количеств гидроокисей щелочных металлов. Смесь 0,05 моля Ы-бензилиденбензиламина, 0,1 моля стирола, 0,5 г едкого натра (или 0,7 г едкого кали, или 0,3 г гидроокиси лития) в 15 мл растворителя перемешивали при 60° 3 часа. Перегонкой в вакууме выделили957



I, которое идентифицировали по ГЖХ с заведомыми образцами. Физико-химические константы I—V приведены в [3—5].
Алкилирование Ы-бензилиденбензиламина и Ы-дизамещенных ами

дов карбоновых кислот стиролом в суперосновной срёде. Смесь 0,05 моля субстрата, 0,1 моля стирола, 5,0 г едкого кали в 15 мл ДМСО перемешивали при 60 (Ы-бензилиденбензиламин) или 120° (в остальных случаях) 3 часа. Перегонкой в вакууме выделили I—V.ГЖХ проводили на приборе ЛХМ—8МД (газ-носитель—гелий, скорость 50—60 мл/мин, размеры колонок 2000X3 мм, температура 200__280°, неподвижная фаза—апиезон Ь на хромосорбе XV.
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