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Осуществлено алкилирование ацетамида и ацетоуксусного эфира в присутствии по­
таша (порошкообразного едкого мали) и каталитических количеств четвертичной ам­
мониевой соли.

Табл. 2, библ, ссылок 11. л.

В последнее десятилетие в синтетическую органическую химию проч­
но вошел новый метод проведения реакций алкилирования [1—4] в вод­
но-щелочной среде в присутствии каталитических количеств четвертич­
ных аммониевых солей (ЧАС), получивший название межфазный ката­
лиз. Метод расширяет свои границы с необычной быстротой [5, 6], охва­
тывая все новые рубежи. Одним из последних достижений является про­
ведение реакции в безводной среде в присутствии поташа (соды) или по­
рошкообразного едкого кали (натра) [7—9]. В ряде случаев такая си­
стема обеспечивает более высокие выходы по сравнению с водно-щелоч­
ной [7]. Этот метод удобен при реакциях субстратов, которые в водно­
щелочной среде подвергаются иным превращениям [8, 9].

Нами было показано, что ацетамид алкилируется ЧАС при нагрева­
нии. Провести алкилирование ацетамида в водно-щелочной среде в при­
сутствии каталитических количеств ЧАС не удалось из-за гидролиза ами­
да [10]. Можно было ожидать положительных результатов при прове­
дении реакции с твердым щелочным агентом. И действительно, при на­
гревании ацетамида с 1,3-дихлор-2-бутеном (ДХБ) или хлористым бен­
зилом (БХ) в присутствии поташа или порошкообразного едкого кали и 
каталитических количеств хлористого бечзилтриэтиламмония (ТЭБА) 
были получены соответствующие М-монозамещенные и Ы.М-дизамещен- 
ные амиды.

О ОО
II к, со,. «о3 ;| и

СНаС1ЧН։Ч-ЙХ---------------- > СН։С1ЧНК+ СН։С1ЧР1

•170



Как видно из данных табл. 1, выходы амидов невысокие. Применение 
растворителя положительно влияет на выход целевого амида. По-видимо- 
му, суспензия щелочного агента способствует лучшему контакту реаген­
тов. Увеличение продолжительности реакции не приводит к увеличению 
выходов продуктов из-за высокого процента их- осмоления; Непрореаги- 
ровавшаяся часть возвращается обратно.

Алкилирование ацетамида алкилгалогенидамш в присутствии 
2-кратного молярного количества твердого щелочного агента 

при 120°, 3 ч

Таблица 1

Щелочь Г алогенид Растворитель
Выход амидов, %

МОНО— ди-

поташ ДХБ — 111 [10] 7 [10]
■ ՛ ■ — 5* следы
ч ч ксилол 18 9
• БХ — 7 [10] следы

н ксилол 14՛ ■
кон • - 11” 1 .

* В отсутствие ТЭБА.
** Получено 17% бензилового спирта и 20% днбензнлового эфира.

Таким способом проведено алкилирование и ацетоуксусного эфира 
(АУЭ) ДХБ [1, 3, 11] (табл. 2).

ОО С1
II II I

СН3ССН։СОС։Н5 + С1СН։СН = ССНЭ ------->

С1 
сн,сн--(!:снз 

ОО О I о
ЦП II I и

-------> СНэССНСОС^Нз + СН,С-С-СОС,Н5
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Как видно из данных табл. 2, применение растворителя существен­
ным образом влияет на выходы продуктов алкилирования. Метод приго­
ден для целенаправленного синтеза моно- или дизамешенного продукта. 
Следует отметить, что применение поташа позволяет исключить другие 
превращения ДХБ, при применении же порошкообразного, едкого, кали 

наблюдается образование З-хлор-2-бутенового спирта (10,6.%,) и. соот­
ветствующего простого эфира (12,0%).
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Таблица 2
Алкилирование ДУЭ ДХБ (2-кратное молярное к-во) 

в присутствии 2-кратных молярных количеств 
щелочных агентов при 90°, 30 мин

Щелочь Катализатор Раствори­
тель

Выход продуктов, %

моно- ДИ-

КОН ТЭБА — 7 12
* ■ толуол 17 43

■> ■ Т9* 51
15 20. *• л «• поташ ТЭБА бензол 48 15

• В — 36 —

* Реакцию проводили 1,5 ч.

Экспериментальная часть

ГЖХ проведена на приборе ЛХМ-8МД: колонка AW-HMDSI Е-30 
7%, скорость гелия 30 мл)мин, Т=220- 240°.

Общее описание. Смесь ацетамида (АУЭ), ДХБ (БХ), щелочи * 
ТЭБА.в молярном соотношении 1 : 1,2 (2) : 2,0 :0,1 перемешивали на ки 
пящей водяной (масляной при 120°) бане 3 ч. Реакционную смесь экстра 
.гировали бензолом, продукт извлекали перегонкой: Л-3-хлор-2-бутенил 
ацетамид, т. кип. 120—12Г/2 мм, п§* 1,4891; М,М-ди(3-хлор-2-бутенил) 
ацетамид, т. кип. 140 —142°/2 мм [10]; Ы-бензилацетамид, т. кип. 185— 
186°/2 мм, т. пл. 60—61° [10].

Моноалкилированный продукт АУЭ—3-хлорб|утен-2-илацетоуксус 
ный эфир, т. кип. 105—11Г/2 мм, п*1 1,4673, б“ 1,0962 [1]. Диалкили- 
рованный продукт АУЭ—ди (З-хлорбутен-2-ил) ацетоуксусный эфир, 
т. кип. 141—14271 мм, п“ 1.4882, б» 1,1267 [4].

Идентификацию продуктов реакции проводили, сравнивая с заведомо 
известными образцами (ГЖХ).

ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

117. Ա8ԵՏԱՄԻԴԻ ԵՎ Ա8ԵՏՈՔԱ8ԱհԱԹԹՎԻ ԷՍԹ֊ԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ 
ՊԻՆԴ 2ԻՄՆԱՅԻՆ ԱԳԵՆՏՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Գ. Հ. ԹՈՐԱՍՅԱՆ, Ն. Կ. ԹԱ2ՄԱՋՅԱՆ, Ս. Լ. ՊԱՌԱՎՅԱՆ և Ա. Թ. ԲԱԲԱՅԱՆ

իրականացված է ացեւոամիդի և ացետոքացախաթթվական էսթերի ալ­
կիլումը ա լկի լհա լողեն ի գներով պոտաշի (փոշի կծու կալիի) ու չորրորգային 
ամոնիումս։ յին աղի կատայիաիկ քանակի ներկայությամբ։
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AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS

xr<. ALKYLATION OF ACETAMIDE AND ETHYLACETOACETATE IN 
THE PRESENCE OF SOLID ALKALINE AGENTS

G. O. TOROSS1AN, N. K. TAGMAZIAN, S. L. PARA VIAN 
and A. T. BABAYAN

It has been shown that acetamide and ethylacetoacetate undergo 
alkylation In presence of solid alkaline agents.
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