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THE KINETICS OF LEAD PRECIPITATION WITH ZINC 
AND ALUMINUM FROM CHLORIDE SOLUTIONS

M. L. YEPISKOPOSSIAN, N. S. SARKISSIAN, O. N. SHAKHBAZIAN, 
A. Ch. MELIKSETIAN and N. S. KARAPETIAN

It has been determined that the displacement of lead by zinc and 
aluminum from chloride solutions (saturated salt solutions) proceeds In a 
diffusion region. Reaction rate constants (PbClt 4՜ Zn--ZnCl։ + Pb, and 
3PbCI։4-2AI=2AlCl։ + 3Pb) and their dependenst on temperature have 
been determined'

, ,, 603.55 . „ 593.5
Ig Kzn  -------- - — I 1g Kai - ֊ 2.85--------—

The experimental activation energies for both resctlons have been 
calculated and were found to be £zn = 2761 cal/mole and Kai = 
— 2715 callmole correspondingly.
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АЛКИЛИРОВАНИЕ СН- И NH-КИСЛОТ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ 
СОЕДИНЕНИЯМИ В ПРИСУТСТВИИ ОСНОВНЫХ АГЕНТОВ

А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 18 VIII 1981

Применение сильноосновных агентов для металлирования (с после­
дующим алкилированием) органических соединений позволило значи­
тельно расширить круг субстратов за счет привлечения относительно 
•слабых органических кислот. Исследования по катализируемому ос­
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новными агентами алкилированию СН- и ЫН-кислот ненасыщенными 
соединениями обобщены в обзорной статье [1]. В настоящем обзоре 
рассматриваются реакции С- и ^алкилирования алкилгалогенидами, 
карбонильными соединениями и сходным։։ электрофильными агентами в 
присутствии оснований. Основное внимание уделено реакциям алкили­
рования в присутствии сильноосновных агентов (амиды, диалкиламиды 
и нафталиниды щелочных металлов, алкиллитий и др.), поскольку ал­
килирование в присутствии менее основных катализаторов освещено 
подробно. Так, поданным работы [2], межфазному каталитическому ме­
тоду алкилирования посвященно более 10 монографий и обзоров.

Карбоновые кислоты и их производные
’ Карбоновые кислоты и их производные являются относительно сла­

быми СИ-кислотам.и (например, рКа СНзСООН 24 [3]), поэтому их 
ц-С-алкили'рование проводится в присутствии оилвноооновных агентов: 
дналкиламидов [4—24], нафталинидов [25—29] и амидов [30—43] 
щелочных металлов, алкиллития [11, 44—51] и др. Как и следовало 
ожидать, а-С-алкилирование карбоновых кислот осуществляется в при­
сутствии двух молей основного агента, т. к- в первую очередь метал­
лируется более кислый водород карбоксильной группы с образованием 
соли кислоты, которая и подвергается дальнейшему металлированию.

Анализ исследований по алкилированию карбоновых кислот по­
казывает важную роль применения диполярных растворителей. Пока­
зано, что влияние растворителя на выход продукта алкилирования 
уменьшается в ряду [41]: гексаметилфосфортриамид (ГМФТА) >тетра- 
метплмочевина (ТММ) >димстнлсульфокоид (ДМСО) >диметилформ- 
амид (ДМФА).

а-С-Алкнлирование карбонсвых кислот осуществлено алкилгало­
генидами [4, 7, 52], карбонильными соединениями [6, 25, 27, 52], эпок­
сидными соединениями [26] и т. д. С теоретической точки зрения осо­
бый интерес представляют данные конкурентного а- и у-алкилирования 
аф-ненасыщенных карбоновых кислот и их производных [18—21, 27, 52, 
53]. На основании анализа конечных продуктов присоединения получе­
ны доказательства влияния природы заместителя R в дианионе

КСН = СНСН = С^ Ы։ на относительную активность а- и у-по-
\ ХО՜/
ложеиий, В бутеноат-анионе электронные плотности в а- и у-лоложениях 
приблизительно одинаковы, и выходы а- и у-алкилированных продуктов 
соответственно составляют 40 и 60%, в то время как в гексеноат-анионе 
электронная плотность в а-положеннп повышена из-за присутствия 
электранодонорной этильной группы и выходы а- и у-алкилированпых 
продуктов составляют 96 и 4%, соответственно.

При использовании в этих реакциях дигалогеналканов получаются 
производные двухосновных кислот [4].

5(«зо-С,М,),Ь'Ы
(СН։)։СНСООН + Х(СН։)ПХ -----------------------> НООС(СН3)։С(СН,)ПС(СН։)։СООН

н,о+
Х=С1, Вг; п=2, 3, 4
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Более тщательно исследовано у-С-алкилирование производных кар­
боновых кислот—сложных эфиров [8, 9, 30, 49, 50, 52—56], Ы.М-диал- 
киламидов [8. 10. 12, 31—36, 44, 54, 57] и нитрилов [14—17, 39-41, 43, 
44, 47, 48, 53, 58—65] При этом в качестве алкилирующих агентов ча­
ще всего служили алкилгалогениды.

При изучении взаимодействия этилового эфира кротоновой кислоты 
с йодистым метилом и ацетоном показано, что в обоих случаях имеет 
место исключительное а-С-алкилирование [52].

(иио-С1Н,)(ч-С,Н„Ж1.1
СН3СН=СНСООС3Н։---------------------------------*■

. они
------------> СН։=СНСН(СН։)СООС։Н8

(СН.ЬСО
------------ ► СН, = СНСН(СООС։Н։)С(СН3)։ОН 

н,о+-

Аналогично происходит реакция и в случае другого сложного эфира 
[66].

СН3СН = ССООСН3 1(СН,),51),КЫ СН3-СНСРСООСН3
I +ИХ ---------------------- > |
и=снс,н։ м=снс,н5

КХ = СН։ = СНСН։Вг, (СН3)3СН1

Следует отметить также данные по алкилированию у-кетоэфиров 
алкилгалогенидами [49, 50]. Так, из метилового эфира ацетоуксусной 
кислоты действием гидрида натрия сначала получается моноанион, ко­
торый прибавлением алкиллнтия превращается в дианион [49], т. е. 
осуществлено ступенчатое металлирование субстрата. Взаимодействие 
дианиона с алкилгалогенидами приводит исключительно к продуктам 
у-алкилирования.

к«н. щз
СН,СОСН։СООСН։ + Й'Х К'СН։СОСН։СООСН։

К = СН„ к-С4Н,; К'=СН3, С։НВ, к-С4Н,; Х = С1. Вг, 1

а-С-Алкилирование сложных эфиров с последующим гидролизом 
осуществлено в двухфазной каталитической системе [56].

В последние 15 лет интенсивно развивается новое перспективное на­
правление—органический синтез на поверхности неорганических носи­
телей [67, 68]. Так, например, Брамом с сотр. предложен эффективный 
способ алкилирования малонового эфира [55] и нитрилов, эфиров аце­
тоуксусного эфира [56] алкилгалогенидами и алкилсульфатами на ос­
новных неорганических носителях.

М,М-Диалкиламиды дифенилуксусной кислоты легко алкилируются 
хлористыми алкилами в присутствии амида натрия в толуоле [31].

(С.Н։)3СНСО№?։ + С1СН։СН։МЯ'----------(С,Н։)3С(СОКК3)СН3СН,Г\՝К2

Й = К' = СН։, С3Н5, (СН3)ХСН

Аналогично протекает реакция и в случае М,М-диалкиламндов дру­
гих арилуксусных кислот [32, 33].
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Изучение а-С-алкилирования ?},М-диалкнламидов кислот алкил- 
талогенидами в присутствии этилата натрия, амидов лития и натрия 
[34] показало, что реакция осуществляется только в присутствии амида 
натрия.

ЙСН3СОМ(СН3)։ + Й'Х------------► Р1ГСНСОМ(СН3)3 + ВК։ССОМ(СН3)։

Й~Н, СН„ С,Н< Н'=СН։, С։Н։, я-С4Н։; Х=Вг, Г

При металлировании 1-метил-2-пирролидона 2-кратным избытком 
н-бутиллития в жидком аммиаке с последующим взаимодействием с 
2 молями йодистого метила получен продукт диалкилирования—1,3,3- 
триметил-2-пирролидон с выходом 45% [35].

СН3 СН։

•я-ЩН.ЫЩН,)1—1 +2С^ ----------------------* I—ЬсН, .

сн,

Гладко происходит а-С-алкилирование Ы.М-диалкиламидов карбо­
новых кислот карбонильными соединениями [12, 32, 44, 54, 57] и окисью 
этилена [36].

В отличие от М.М-дизамещенных амидов карбоновых кислот в слу­
чае Ы-монозамещенных и незамещенных амидов и М-незамещенных 
лактамов алкилированию могут подвергаться как а-С-, так и Ы-атомы.

Установлено [45], что Ы-незамещеиные 0-лактамы в присутствии 
2-кратного избытка н-бутиллития образуют И- и а-С-металлированные 
лактамы, взаимодействие которых с алкилгалогенидами приводит к 3- 
замещенным р-лактамлм, т. е. при этом происходит а-С-алкилирование.

СН,-СКСН3 ։я-С.Н,и СНЙ'-СКСН3
| I + й'Х ----------—>֊ I I
СО—МН Н.О+ со—мн

й = С3Н5, С,Н։; Ч'=СН3, я-С4Н,; Х = Вг, 1

Исключительному С-алкилированию алкилгалогенидами подвер­
гаются также фенилацетилмочевины (в присутствии 3-кратного моляр­
ного избытка амида щелочного металла) [37] и ацетанилид (под дей­
ствием 2-кратного молярного избытка н-бутиллития) [46].

В присутствии эквимолярного количества амида натрия ацетамид 
подвергается Ы-алкилированию хлористым бензилом с низким выходом 
[38]. В отличие от этого в случае ацетанилида продукт Ы-алкилирова- 
ния получается с коллчественым выходом, что, по-видимому, связано с 
легкостью отщепления протона [38].

Действием алкилгалогенидов на ацетамид или ацетанилид в систе­
ме ДМСО—КОН образуются продукты Ы-алкцли,рования [69]. Аналогич­
но происходит реакция и в случае амидов ароматических сульфокислот 
[70]. К продуктам М-алкилирования приводят также-реакции М-заме- 
щенных амидов карбоновых [71—76] и сульфокислот [75, 77] алкил­
галогенидами в двухфазной каталитической системе.
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Интересно отметить, что, по данным работы [46], введение фениль­
ной группы у а-углеродного атома в молекуле ацетамида меняет направ­
ление моноалкилирования. Оказалось, что лри действии двух молей 
амида натрия на амид фенилуксусной кислоты получается дианион, ко­
торый с одним молем алкилгалогенида образует продукт а-С-алкилиро- 
вяния, а с двумя молями—продукты а-С- и М-алкилирования.

с,н։сн3со.чн,
2N«NH։(NH,> 
----------------> C,HSCHCONH

RX

2RX

C,H5CHRCONHj

c,h5chrconhr

RX=C։H։CH։Cl’, BrCHjCU։Br

Отметим также недавно опубликованную работу по алкилирова­
нию ацетамида четвертичными аммониевыми солями [78] по следующей 
схеме:

CH։CONII։+ НПЙ(СН։СН = СС1СН։)4_П ------- >

------- > CH3CONHCH։CH=CCICH3 + Hn41N(CH։CH=CCICH։)3_֊։

n=0, 1, 2, 3

Из большого числа работ по алкилированию нитрилов алкилгало- 
гонидами [14—16, 39—41, 47, 48, 53, 58—63] наибольший теоретический 
интерес представляет статья [39], где методом ГЖХ изучено конкурент­
ное алкилирование CeHgCHgCN (I) и CeHsCHRCN (II) с помощью RX 
(III) в жидком аммиаке. В присутствии 1 моля амида натрия (метод А) 
состав продуктов определяется быстрым равновесием

C,H։CHCN + И ~—* I + C.HjRCCN

а в присутствии 2 молей амида натрия (метод Б)—сравнительной ак­
тивностью IV и V по отношению к III. Электроно-донорные группы (R-— 
С2НВ, изо-С3Н7), уменьшая кислотность П, смещают равновесие влево и 
одновременно повышают реакционную способность V, поэтому по А алки­
лируется II, а по Б—I,

Изучено также конкурентное алкилирование фенилацетонитрила 
алкилйодидами [39].

N«NH, 
C.HjCH.CN-}-RJ------------->֊ C։II։֊.HRC.\ + C,HSCRSCN

При R = C6HsCH2 и CH3 выходы моноалкилированнык продуктов 
составляют 33 и 50%. а диалкилированных—30 и 19%, соответственно. 
Эти данные полностью согласуются с вышеприведенными доводами об 
относительных активностях вторичных и третичных карбанионов.

Исследовано влияние природы заместителя на сравнительную ну­
клеофильную способность карбанионов, полученных из CeHgCHRCN, в 
реакции алкилирования йодистым метилом в жидком аммиаке [40]. По­
казано, что влияние R уменьшается в ряду:

С։Н։ ~ н֊С4Н, > СН3> (CH։)jCH>C,HsCHj > Н> (C։H։)jCH > С,Н։
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Состав и выходы продуктов алкилирования первичных нитрилов 
алкилгалогенидами существенно зависят от характера основного агента 
[14]. Так, в присутствии диалкиламида лития преимущественно обра­
зуется моноалкилированный продукт (выход до 82%), тогда как в при­
сутствии трет-бутилата лития получается только 14% моноалкилиро- 
ванного продукта, а при применении трет бутиллития в качестве осно­
вания—90% диалкилированного продукта.

Осуществлено также алкилирование циклических нитрилов. При 
обработке транс-2,3-дифенилциклопропил-1-карбонитрила 2-кратным 
молярным избытком диизопропиламида лития в ТГФ получен соответ­
ствующий карбанион, который с йодистым метилом образует а-замещен 
ный нитрил с выходом 95% [15].

С,(15 С.Н,
I

(;/зо>С1Н7)аЬ'Ь1 
сы + сн։з-----------------------

с.н5 с.н։

Легко протекает алкилирование нитрилов карбонильными соедиче- 
. ниями [17, 44, 64]. Представляет интерес использование солей а-галоид- 

кислот в качестве алкилирующих агентов в реакции с фенилацетоннт- 
рило.м [43].

В дальнейшем было показано [65], что при алкилировании фенил­
ацетонитрила эфирами п-галоидокислот образуются продукты моно- и 
диалкилирования. По-видимому, в процессе происходит переход метал­
ла от менее кислого фенилацетонитрила к образовавшемуся более кис­
лому продукту моноалкилирования, который и подвергается вторично­
му алкилированию. В случае ацетонитрила образуются продукты моно-, 
ди- и триалкилирования.

Подробно изучено алкилирование нитрилов алкилгалогенидами в 
двухфазной каталитической системе [79].

Сульфоны, Ы.Ы-диалкилсульфамиды и сульфоксиды

В литературе имеется ряд сообщений по металлированию в а-поло- 
жение к сульфонильной группе четырех- [80], пяти- [81, 82] и шести­
членных [83] циклических сульфонов. Показано, что в случае ненасы­
щенных циклических сульфонов имеет место образование продуктов как 
а- и у-металлирования [84, 85], так и открытия цикла [81—88].

В качестве основных агентов использованы н-бут.иллитий [89—91], 
. фениллнтий [92, 93], трет-бутилат калия [94, 95], амиды лития или ка­
лия [96], гидрид натрия [97], магннйорганическпе соединения [98, 99] 
и др. Электрофильными агентами служили алкилгалогениды [89, 100— 
107], альдегиды [108—110], кетоны [90, 96, 97, 108, 111, 112], фенило­
вый эфир бензплсульфокислоты [92, 93] и др.

Исследовано конкурентное а- или у-алкилирование 1-ацетил-3- (фе­
нилсульфонил)-! -циклопентена алкилгалогенидами в присутствии гид­
рида натрия [102].
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К

мен
С Н3 С О 50? Сон5--------'

—сн3со-^<5ОгС(:4н5

Установлено, что для всех алкилгалогенидов происходит преиму­
щественное а-алкилмровапие, причем в зависимости от строения алкил- 
галогелидов соотношение сс у-алкилирования меняется в ряду.

КХ «17

снр 88։ 12 (ТГФ—ГМФТЛ)

С.Н։Вг 57 ։ 43 (ДМФЛ)

СН։ = СНСН։Вг 68 >33 (ДМФА)

По-виднмому, преимущественное п-алкилирование можно объяс­
нить большим электроноакцепторнЫ|М характером фенилсульфониль­
ной группы по сравнению с ацетильной.

Интересные результаты получены при изучении реакции а-суль- 
фонилка>рбаниона из метил (2-фенилизопропил) сульфона с алкилгало- 
генидамм общей формулы КСОСН2Вг [100]. Показано, что в зависимо­
сти от природы заместителя в присутствии гидрида натрия и в ДМСО 
взаимодействие приводит либо к продуктам а-Оалкилирования (элек­
тронодонорные заместители), либо к продуктам превращения алкилг.ало- 
генидов—1,2,3-триацил циклопропанам.

л»н _ ЙСОСН.Вг
С.Н։СН3СН(СН3)5О։СН3 пмгп > С,НвСН3С(СН3)5О։СН3------------------>

* С,Н։СН։С(СН3)5О։СН3 
^о։сн3

■> ИСОСНСН(СОК)СНСОК

К=С,Н։, С։Н։О, т^е/п-С4Н,О

Кук и Магнус показали [101], что взаимодействие фенил (у-фенил- 
-р-кетопропил)сульфона с 1,3-дибромпропаном в присутствии дииззопро- 
пиламмда лития или смеси «-бутиллития и гидрида натрия приводит к 
ожидаемому фенил (у-фенил-р-кето-ш-бромгексил)сульфону с выходом 
до 75%.

В присутствии основных агентов осуществлено алкилирование суль­
фонов карбонильными соединениями [90, 96, 108, 112]. Показано, что 
в присутствии амида натрия или н-бутиллития диметилсульфон легко 
алкилируется бензофеноном, образуя соответствующий гликоль с вы­
ходом до 80% [90].

ГН ЯП ГН _1_ и ч ГП И.НН,(НН,) или «-С.НД.1 (ТГФ) 
Сп35О3СН3 + (С։Н։)։СО------------------------------------------------>

* (С,Н5)3С(ОН)СН։ЗО3СН3С(ОН)(С.Н։)3
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При использовании в качестве электрофильного агента фенилового 
эфира бензилсульфокислоты [92, 93] промежуточный карбанион ста- • 
билизируется отщеплением фенолят-иона.

C.H.I.I
C.HjSOjCHjCjIIs + C,HjCH։SO։OC,H։------------ > C։HsSO։CH(C,Hs)SOjCH:C«Hs

Алкилирование сульфонов в двухфазной каталитической системе 
исследовано на примерах взаимодействий ди (фенилсульфонил) метана 
с 1,3-дихлор-2-бутеном [ЮЗ] и метилфенилсульфона с альдегидами 
[109], ряда ароматических сульфонов с алкилгалогенидами [106, 107].

Несколько работ посвящено а-С-алкнлированию М,М-диалкилсуль- 
фамидов [97, 104-107, 110—112].

Детально изучено также а-С-алкилнрованне сульфоксидов электро­
фильными агентами [113—121].

Согласно [113, 114], при алкилировании метил(метилтиометпл)- 
сульфоксида алкилгалогенидами в присутствии гидрида натрия полу­
чаются продукты моноалкилирования с высокими выходами.

N«H
CH։SOCHjSCH3 + RX RCH(SCHj)SOCH։

RX=CH։J, h-C4H,J, C,HsCHjBr

Впоследствии было установлено, что в аналогичных условиях полу­
чаются исключительно диалкилированные продукты [115].

НаН՛
CH3SOCH,SCH3 + RBr -------> CHjSOCRjSCHj

R = h-Ci։Hh, C33H4.O3

Проведено ступенчатое металлирование и последующее алкилиро­
вание 0-кетосульфоксндов [119]. Показано, что при этом алкилирование 
происходит по более нуклеофильному атому углерода.

N1H _ я-С4Н,Ы
C,HsSOCHjCOCH3 ------- ► C,HjSOCHCOCH3-------------►

_ _ RX
------- > C,H5SOCHCOCH3 -------> C.HjSOCHjCOCHjR

KX = C,H5CI, k-C„H,J, uao-C3H,J

В отличие от этого при взаимодействии метилбензилсульфоксид^ с 
йодистым метилом в присутствии эквимолярного количества «-бутилли- 
тия алкилированию подвергается метиленовый атом углерода [120].

«-с։н,ы
CHjSOCHjC.Hj + CH3J ------------ ► CH3SOCH(CH3)C,H։

Указанное направление реакции можно объяснить тем, что под дей­
ствием эквимолярного количества основного агента металлированию 
подвергается более «кислая» связь С-Н метиленового атома углерода 
(из-за наличия двух соседних электроноакцепторных групп).

Инден, флуорен, фенилацетилен

Инден (рКа 18,5 [3]) легко металлируется с помощью щелочных 
металлов [122, 123], алкоголятов или амида натрия [123]. Установлено, 
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что моноалкилирование индена ялкнлгалогенндами приводит к обра­
зованию 1-алкилннденов [122, 124, 125], а диалкилирование—к смеси 
1,3-дналкилинденов и 1,1-диалкилннденов с преобладанием первых 
[125]. При диалкилировании моиозамещенных инденов наблюдается 
также (изомеризация 1-алкилиндечов с образованием 3-алкмлинденов. 
На основании экспериментальных данных авторы предполагают, что 
ивдсниллитиевые соединения присутствуют в виде ковалентных соеди­
нений или контактных ионных пар.

Гладко протекает также алкилирование флуорена (рКа 22,9 [3]) 
[126—129] и моиозамещенных флуоренов [127, 128] алкилгалогенида- 
ми. В зависимости от строения электрофильного агента наблюдается 
образование моно- или диалкилированного продукта [126].

На примере алкилирования 9-алкилфлуоренов аллилгалогенидами 
в присутствии эквимолярных количеств натрия или едкого кали выве­
ден ряд изменения эффективности алкилирующих агентов [127].

С3Н։.1 > С3Н,Вг > С։Н։С1 •

Готье с сотр. проведено алкилирование 9-алкил(арил)сульфонил- 
флуоренов алкилгалогенидами, например, бромистым пропаргилом в 
присутствии амида натрия в жидком аммиаке [128].

Осуществлено алкилирование флуорена алкилгалогенидами в двух­
фазной каталитической системе, причем лучшие результаты получаются 
при использовании небольшой добавки диметилсульфоксида [129].

•Можно было ожидать, что из-за наличия в молекуле фенилацети- 
тилена достаточно «кислого» атома водорода (по шкале МСЭД, фепил- 
ацетилен обладает идентичной с инденом величиной рКа—18,5 [3]), его 
алкилирование электрофильными агентами должно протекать гладко. 
Тщательно изучено металлирование фенилацетилена основными агента­
ми [130—133]. Показано [131], что по своему влиянию на металлирова­
ние растворители располагаются в ряд: ГМФТА>ДМСО>ДМФА> 
>ДМЭ>ТГФ, что согласуется с данными, полученными при а-С-метал- 
лировании карбоновых кислот [41]. Однако следует отметить, что при 
наличии многочисленных работ по металлированию фенилацетилена в 
литературе практически отсутствуют данные по его алкилированию, что, 
ло-видимому, можно объяснить склонностью фенилацетилена подвер­
гаться конденсации по механизмам реакций Глязера и Штрауса [134].

Альдегиды, кетоны, имины и четвертичные 
аммониевые соединения

Известно, что альдегиды и кетоны, содержащие атомы водорода в 
а-положении, легко подвергаются различным превращениям, поэтому для 
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их алкилирования прибегают к блокированию карбонильной группы с 
последующим алкилированием через М-алкилимины или енамины. Од­
нако в литературе имеется и ряд работ по прямому алкилированию кар­
бонильных соединений а л кил галогенида ми [31, 135—143] в присутствии 
основных агентов. Так, недавно было сообщено об а-С-алкилировании 
циклогексанона алкилбромидамн [135].

R—СН։, сн, = снсн„ нс=ссн։

Предложены способы а-С-алкилирования альдегидов [140] и кето­
нов [140—142] алкилгалогенидами в двухфазной каталитической систе­
ме.

Потаповым с сотр. установлено [144], что при взаимодействии аль- 
диминов обшей формулы СвН5СН = МСНКС6Н6 с алкиллитием происхо­
дит присоединение последнего к металлированному и неметаллироваи- 
ному азометину.
С,Н։СН—ЫСНКС,Н։КЫ —>■ С,Н։СНК'КиСНЕС,Н։+С։Н։СНК^1ЛС(1Л)РС։Н։

Й = Н, СН։; К'=СН։, я-С4Н»

Детально исследовано а-С-алкилирование альдиминов [8, 145— 
148] и кетиминов [149—152] электрофильными агентами. Так, осущест­
влено а-С-алкилирование П-этилиденциклогекоиламина алкилгалогени- 
дами [145] и бензофеноном [8] в присутствии диэтнламида лития.

При моноалкилировании циклогексилкроп-онимина алкилгалогени- 
дами [147] выделен продукт а-алкилнрования.

(изо-С,Н7),НЫ
СН։СН = СНСН = \С,Н„-|-КХ --------------------- >֊ СН։=СНСНКСН = ЫС,НП

К = СН։, я-С4Н4; Х = Вг, 1

Аналогично происходит реакция и в случае И-бензилиденбензилами­
на [153].

К продуктам а-С-алкилирования приводит также взаимодействие 
кетиминов с алкилгалогенидами в присутствии амида лития [149—151] 
например

инн, 
(СН։)։С=ЫС,НП + КХ------------ > ЙСН։С(СН3)=КС,Н11

К=(СН։)։СН, СН, = СНСН„ СН։СН = СНСН։; Х=С1, Вг

Недавно Бабаян с сотр. было опубликовано интересное сообщение 
[154] об использовании в реакциях алкилирования четвертичных аммо­
ниевых соединений в качестве СН-кислот.

Ароматические амины, фенилгидразин

Общеизвестно, что в силу своей основности алифатические амины 
являются одновременно субстратами и катализаторами в реакциях с 
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алкплгалогенидами. Тем не менее, в литературе много примеров по при­
менению различных основных агентов для N-алкилирования аминов. Это 
в особенности касается ароматических аминов.

На примере реакций анилина, изомерных анизидинов, нафтилами- 
нов и др. с 1,3-дихлор-2-бутеном и хлористым бензилом Бабаян и Гри­
горян осуществили N-алкилнрованне ароматических аминов в двухфаз­
ной каталитической системе [71]. В аналогичных условиях проведено 
N-алкилирование метиланилнна 1-хлор-3-метил-5-,метокси-2-пентепом  
[155].

N-Алкилирование большого числа первичных и вторичных арома­
тических аминов алкплгалогенидами проведено в присутствии нафтил- 
лптпя [156, 157], амидов лития [158] и натрия [159, 160].

Определенный интерес представляет метод алкилирования, пред­
ложенный Джонстоном [161]. Сущность метода заключается в кипя­
чении смеси ароматического амина и алкилйодида в системе ацетон— 
едкое кали в течение 5 минут.

КОН-лцстоп
ArNHj Ч-RJ ------------------► ArNHR

Ar=C.H։, СН3ОС,Н4; R=CH։, С։Нв, «-С։Н,.

Соколов с сотр. изучили алкилирование N-анионов некоторых ге- 
тероароматических аминов алкилгалогеиидамн в присутствии овежепо- 
лученного амида натрия [159].

NaNII,
RNHj + R'X------------ *֊ RNHR' -j- RNR.2

К=а,7-пирндил; R'--=C,HB, и-С։Н7, h-C4H,; X = CI, Br, J.

В качестве алкилирующего агента в реакции с анилином были пред­
ложены замещенные бензолсульфохлориды [162]. Выяснено, что введе­
ние метильной группы в орто-положение анилина приводит к существен­
ному замедлению реакции алкилирования.

Описано также алкилирование анилина под действием диметил- и 
диэтиловык эфиров щавелевой кислоты [163].

Осуществлено N-алкилирование индола алкплгалогенидами в си­
стеме ДМСО—КОН [164] или ГМФТА—NaNHj [160]. Позже эта реак­
ция была проведена в двухфазной каталитической системе [165, 166]. 
Установлено благоприятное влияние каталитических добавок полиэфи­
ра [18]-краун-6 на алкилирование индола и пиррола алкилгалогенида- 
ми в присутствии порошкообразного едкого кали [167].

Мацояном с сотр. показано [168], что N-алкилирование фенилгид- 
разина алкплгалогенидами протекает гладко в отсутствие катализато­
ров и приводит к продуктам a-N-алкнлирования с высокими выходами. 
Аналогично проведено a-N-алкилирование других гидразинов [169— 
174].

По сообщению Пехмана [175], при алкилировании фенилгидразина 
a-хлорбензальанилином получаются два изомера №,№-дифенилбенза- 
мидразона—продукта алкилирования ß-атома азота исходного гидрази­
на. Однако позже было установлено, что продукт, принятый Пехманом 
за изомер, оказался №,№-дифенилбензамидразоно.м, т. е. было доказа­
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но, что алкилирование происходит как по а-, так и по ß-атому азота 
[176].

C,H։NHNHj + C,H,CC1 = NC,HS ------- *֊

------- > C,H։N(NH։)C(C,Hs) = NC,He 4- C,H։NHNHC(C,I !9)=NC,H,

С этими данными согласуются результаты работы [177], где пока­
зано, что алкилирование фенилгидразина хлористым бензилом в двух­
фазной каталитической системе приводит к продуктам а- и ß-N-алкили- 
рования.
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