
Е-1-Хлор-З-фталимидопропен получают аналогично из 50 г (0,45 мо­
ля) Е-1,3-дихлорпропена, 68,45 г (0,37 моля) фталимида калия и 13,8 г 
(0,1 .моля) поташа. Выход 39,5 г (41%) с примесью /-изомера (6%)> 
т. пл. 69—70° (спирт-вода), время удерживания 10 мин. Найдено %• 
С 59,95; Н 4,07; И 6,07; С1 15,91. СиН։МС1Оа.0 Вычислено •%: С 59,60; 
Н 3,61; 14 6,32; С1 16,02.
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Ранее было показано, что ацетоуксусный эфир алкилируется 1,3-ди- 
хлор-2-бутеном в присутствии катамина АБ электрохимическим методом 
[1]. Метод позволяет применять 1 н водный раствор щелочи вместо 10 н, 
а также исключает необходимость нагревания реакционной смеси [2, 3].

Интересно было проверить метод на примере алкилирования амидо® 
ацетоуксусной кислоты (АУК). Как известно, а-алкиламиды АУК пред­
ставляют большой интерес в качестве физиологически активных препара­
тов [4]. Настоящее сообщение посвящено изучению алкилирования мор- 
фолмдов карбоновых кислот, в частности ацетоуксусной кислоты, элек­
трохимическим методом.

Для сравнения алкилирование проведено одновременно и хими­
ческим методом. Данные приведены в таблице. Полученные результаты 
свидетельствуют об эффективности электрохимического метода при ал­
килировании морфолида ацетоуксусной кислоты (МАУК).

Изучено также поведение реагентов в приведенных условиях. МАУК 
не подвергается изменению и возвращается обратно. Интересные резуль­
таты получены с хлористым бензилом. Ранее было показано, что хлори­
стый бензил в присутствии катамина АБ под действием 10 н водного 
раствора едкого кали превращается в дибензиловый эфир [5]. В усло­
виях электролиза в отсутствие катализатора с 1 « раствором КОН 93% 
хлористого бензила возвращается обратно, имеет место лишь незначн-

394



тельный гидролиз с образованием 6,6% бензилового спирта (температу­
ра реакционной омеси поднимается до 60°). В тех же условиях в присут­
ствии катализатора образуется 38% бензилового спирта, 16% дибензило­
вого эфира, 1% симметричного дифенилэтана, 17% хлористого бензила 
возвращается обратно. В этом случае температура реакционной смеси 
поднимается до 77—80°. При 90° за 1 ч с 1 к растворам щелочи в присут­
ствии катализатора без электролиза образуется всего 10% бензилового 
спирта, 0,5% дибензилового эфира и 89% хлористого бензила возвра­
щается обратно.

Таблица
Алкилирование морфолида ацетоуксусной кислоты хлористым бензилом 

при соотношении МАУК । хлористый бензил । 1 н КОН:катамин АБ, 1։ 1,2:2։ 0,1, 
продолжительность 1 ч

Условия реакции

Темпе­
ратура 
реак­

ционной 
системы, 

°C

Выход, %

морфо- 
лид-бен- 

зил 
АУК

бензи­
ловый 
спирт

дибен­
зиловый 

эфир

хлористый 
бензил, 
вернув­
шийся 

обратно

Без катализатора, без электролиза 30 17 • — — 75
Без катализатора, без электролиза 90 30 следы — 67
Без катализатора в условиях элек­

тролиза —- 33 4 — 51
С катализатором, без электролиза 30 40 & 2 32
С катализатором, без электролиза 90 58 5 5 21
С катализатором, в условиях элек­

тролиза — 67 6
г

5 16

Исследована также возможность а-С-алхилираванмя морфолидов
карбоновых кислот следующего строения:

О

R,CHCN О

R։ = H, С,Н։ (1). Н, СНа (II), (C,HS)։ (III)

Следует отметить, что амиды, за исключением I, в присутствии ка- 
тамина АБ без электролиза не алкилируются. При проведении реакции 
в условиях электролиза также алкилируется только I (выход 55%). 
Инактивиость II и III в этих реакциях можно объяснить малой подвиж­
ностью атома водорода в II и пространственными затруднениями 
в III.

Экспериментальная часть

ГЖХ проведено на приборе ЛХМ-8МД, колонка из нержавеющей 
стали, наполнитель 7% Е-3 на храмоюорбе А'М-НМПБ, скорость газа-но­
сителя (Не) 30 мл]мин, Т=200°. ТСХ осуществлено на пластинках силу- 
фол иУ-254 в системе растворителей «-бутанол: уксусная кислота: вода, 
3:1:1, проявление—парами йода. ИК спектры сняты на приборе иК-20,

395



ПМР спектры—на приборе «Perkin-Elmer R-12B> с рабочей частотой 
60 МГц. с внутренним стандартом ТМС. Реакцию проводили в электро­
химической ячейке емкостью 80 мл с платиновыми электродами с полез­
ной поверхностью 3,75 см2. Процесс осуществляли при плотности тока 
0,24 А!см2.

Общие описание алкилирования МАУК. В электрохимическую ячей­
ку запружали 6,8 г (0,04 моля) амвда, 5,1 г (0,04 моля) хлористого бен­
зила, 2,5 г (0,004 моля) кетамина АБ и 70 мл 1 н водного раствора КОН. 
Реакционная смесь перемешивалась магнитной мешалкой в течение 1 ч, 
экстрагировалась хлороформом, сушилась над Na2SO4. Получено 7 г 
(67%) морфолина а-бензил АУК, т. кип. 190—19173 мм [3].

Алкилирование морфолида фенилуксусной кислоты. В электролити­
ческую ячейку загружали 8,2 г (0,04 моля) амида, 6,1 г (0,048 моля) хло­
ристого бензила, 2,5 г (0,004 моля) катамина АБ и 70 мл 1 н КОН. Про­
должительность реакции 1 ч. Получено 6,5 г (55%) морфолида а-беизил- 
феинлуюсуоной кислоты, т. кип. 214°/3 мм. ИК спектр, v, см՜1: 1510, 1600, 
1730. ПМР спектр, 3, м. д.: 2,6-3,0 м (2Н, СНСН։), 2,8-3,5 м (8Н, 
СН2 морфолидного ’кольца), 3,94 т (1Н, СНСН2), 7,13—7,22 м (ЮН, 
С.н։).

При проведении опытов в условиях электролиза температура реак­
ционной смеси за первые 30—35 мин реакции поднимается до 95—96°, 
затем начинает падать.
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Ранее нами было показано, что как при хлорметилировании, так и 
при насыщении раствора 2-нитроизопропоксибензола в хлороформе хло­
ристым водородом в присутствии хлористого цинка наблюдается отщеп­
ление изопропильного радикала [1], которое имеет место также при хлор.
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