
been obtained in high yields, in the case of allyl and crotyl bromides 
isolated or product N-alkylation, or a mixture of products N- and 
C-alkylation depending upon the nature of substituents of enamines and 
reaction conditions.
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.АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ

XXVII. СИНТЕЗ АМИДОВ С Ь!-(2-ОКСИЭТИЛЬНОЙ) ГРУППОЙ

Г. О. ТОРОСЯН, С. А. ГРИГОР. К. Ц. ТАГМАЗЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химик АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 18 VI 1985

Изучено алкилирование М-(2-оксиэтил)|амидрв фенилуксусной, ацетоуксусной и 
малоновой кислот хлористым бензилом и 1.3-дихлор-2-бутеном. Показано, что в за­
висимости от природы исходного амида имеет место N- или С-алкнлйрованпе; О-алки- 
лировання не наблюдается.

Библ, ссылок 6.

В продолжение работ по алкилированию амидов карбоновых кис­
лот [1—3] изучены амиды, содержащие N-(2-окс иэтильную)группу.

Ранее было показано, что амид фенилуксусной кислоты в двухфаз­
ной каталитической системе (ДФКС) «твердая фаза—‘жидкость» алки­
лируется исключительно по атому азота [1]. В настоящем сообщении 
изучено взаимодействие N-(2-оксиэтмл) амида фенилуксусной кислоты 
с хлористым бензилом в тех же условиях. В указанном амиде имеются 
три теоретически возможных центра алкилирования—атомы азота, уг­
лерода и кислорода.

Результаты исследований показали, что имеет место исключи­
тельное азоталкилирование с образованием Ы-(2чжсиэтил)-Ы-бензил- 
амида фенилуксусной кислоты с выходом 87%. Аналогичные результа 
ты получены и в суперосновной среде (ДМСО с порошком обезвоженно­
го едкого кали).

о ов .н ц сн։с,н։
C,H։CH։CN( +C1CHjC,H։ —► c,h.ch,cn6чсн,сн։он ХСН3СН։ОН
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Моноалкил амиды ацетоуксусной кислоты в отличие от амидов фе­
нилуксусной в ДФКС подвергаются С-алкилированию [2]. Аналогич­
ный результат был получен и при бензилировании М-(2-оксиэтил) ами­
да ацетоуксусной кислоты, приведшем к М֊.(2-оксиэтил) амиду а-бен- 
зил ацетоуксусной кислоты с выходом 69%.

О Ои и УН
СН։ССН։СМ( +С1СН։С.Н» ------ ►чсн։сн։он

о ои и ,Н • сн։сснсг<I ՝сн։сн,онсн։
С,Н։

Строение полученного продукта, помимо физико-химических ме­
тодов, подтверждено и химическим способом. С этой целью изучено его 
взаимодействие с порошкообразной щелочью. Ранее было показано, 
что Ы^-диалкиламиды ацетоуксусной кислоты в щелочной среде под­
вергаются кислотному расщеплению с образованием Ы.М-диалкила'Ми- 
дов карбоновых кислот и уксусной кислоты [4]. В отличие от этого в 
случае полученного моноамида был выделен бензилиденацетон.

ОО О о
II II /Н кон II II

СН3ССНСГ< ------ ► СН.ССН + НС. /Н
I Осн։с,н5 сн,с,н։

к=сн„ сн։сн։он
Тот же кетон получен и при щелочном гидролизе Ыпметиламида а- 

бензил ацетоуксусной кислоты.
Бензилирование !М,М-ди (2-оксиэтил)дизмида малоновой кислоты 

осуществлено в суперосновиой среде (ДМСО+КОН), т. к. Исходное ве­
щество практически не растворимо в других органических растворите­
лях. При проведении реакции с эквимольным количеством хлористого 
бензила была получена трудноразделимая смесь амидов, состоящая, по 
данным ПМР, ИК и масс-спектров, из исходного амида и продуктов его 
Омонобензилирования н С,М-дибензилиравания.

Взаимодействие указанного амида с 3-кратным количествам хло­
ристого бензила привело к М,М-ди (2-оксиэтил)дибензиламиду бензил­
малоновой кислоты с выходом 60%.

О /СН։С,Н։

; хсн։сн։он
нссн։с.н։

к/сн’с։н’
0՜ хсн։сн։он

Строение полученных амидов установлено на основании данных 
ИК, ПМР и масс-спектров.

Необходимо отметить, что такие амиды являются структурными 
аналогами веществ, обладающих свойствами мышечных релаксантов.
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Полученные соединения исследованы в качеств ингибиторов кис­
лотной коррозии. Оказалось, что как исходные амиды, так и про­
дукты их бензилирования обладают слабо выраженными ингиби­
рующими свойствами. Значительное увеличение ингибирующей актив­
ности наблюдается при введении в состав амида малоновой кислоты 
З-хлор-2-бутеяильной группы.

Экспериментальная часть

Масс-спектры соединений сняты на приборе МХ-1320 при темпера­
туре ионизационной камеры 60° и ионизирующей энергии 65 эВ. 
ИК спектры сняты на спектрофотометре иК-20 в виде суспензии в ва­
зелиновом масле, ПМР спектры—«а приборе «Регкш-Е1тег R 12В», ра­
бочая частота 60 МГц, с внутренним стандартам ТМС. ТСХ осущест­
влена на пластинках «ЭПиГо! 15У-254» в системе растворителей бутанол:

: этанол : уксусная кДолста . вада, 10 : 7 : 3 : 1, проявление—парами 
йода.

Синтез М-(2-оксиэтил)амида фенилуксусной кислоты. Смесь 15,4 г 
(0,1 моля) хлор ан гидрида фенилуксусной кислоты и 12,2 г (0,2 моля) 
этаиоламина, растворенного в 50 мл хлороформа, интенсивно переме­
шивали 2 ч при охлаждении реакционной смеси водой. Затем к реак­
ционной смеси добавляли воду, хлороформный слой отделили и высу­
шили над М^БОч. После отгонки растворителя перегонкой получено 
10,15 г (57%) 1М-(2-оксиэтил) амида фенилуксусной кислоты, т. пл. 36— 

37°, 0,62. Найдено %: С 67,45; Н 7,34; Н 7,53. С1СН13КО2. Вычисле­
но %: С 67,04; Н 7,26; Ы 7,82. ИК спектр, V, см֊1: 1500, 1580, 1600, 3030, 
3070 (С6Н5), 1660 (СОИ), 3300 (ЫН), 3400—3500 (ОН).

Бензилирование Ы-(2-оксиэтил)амида фенилуксусной кислоты, а) В 
условиях межфазного катализа. Смесь 9 г (0,05 моля) М- (2-оксиэтил) 
амида фенилуксусной кислоты, 7,62 г (0,06 моля) хлористого бензила, 
5,6 г (0,1 моля) обезвоженного порошкообразного едкого кали в 30 мл 
сухого бензола и 1,6 г (0,005 моля) бромистого тетрабутиламмония пе­
ремешивали при 80—85° 2 ч. Реакционную смесь охладили и добавили 
50 мл хлороформа, хлороформный раствор промыли 10 мл воды. Ор­
ганический слой высушили над После удаления хлороформа
остаток перегнали в вакууме. Получено 11,57 г (87%) М- (2-оксиэтил)- 
М-бензиламида фенилуксусной кислоты, т. кип. 156—158°/7 мм. 0,68, 
М+ 269. ИК спектр, V, см֊1: 1500, 1590, 3030, 3060, 3090 (С6Н5), 1650 
(СОЫ^) , 3400, 3560 (ОН). Спектр ПМР, 6, м. д: 3,1—3,5 м (6Н 

СН2СН2ОН, СН2СО), 4,11с (2Н СН2С6Н5), 7,15м (ЮН НС6Н5).
б) В суперосновной среде. Смесь 9 г (0,05 моля) Ы-(2-оксиэтил) 

амида фенилуксусной кислоты, 7,6 г (0,06 моля) хлористого бензила, 
5,6 г (0,1 моля) обезвоженного едкого кали в 50 мл ДМСО при 85° пе­
ремешивали 2 ч. Затем реакционную смесь промыли 2 н соляной кисло­
той, добавили 100 мл хлороформа, хлороформный слой отделили, про­
мыли 20 мл воды, органический слой выделили и высушили вад суль­
фатам магния. Получено 13 г (97%) М- (2-оксиэтил)-Ы-бензиламида 
фенилуксусной кислоты, т. кип. 157—159°/7 мм, 0,68.
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Синтез N-(2-oKCU3TUA)ajuuda ацетоуксусной кислоты. Синтез осу­
ществлен аналогично синтезу моноамидов ацетоуксусной кислоты из 
13 г (0,1 моля) ацетоуксусного эфира, растворенного в 150 мл мета­
нола, содержащего 1,2 г метилата натрия, и 6,1 г (0,1 моля) моноэта- 
ноламина. После Эб^часового стояния при 20° выделено 2,3 г (23%)’ 
N-(2-оксиэтил)амида ацетоуксусной кислоты, т. пл. 104—106°. Rf 0,64. 
Найдено %: С 49,76; Н 7,68; N 9,77. CeHjjNOs. Вычислено %: С 49,65; 

Н 7,58; N 9,65. ИК спектр, v, см՜': 1660 3400—3500 (ОН),
1730 (СО).

Бензилирование Ы-(2-оксиэтил)амида ацетоуксусной кислоты. 
Смесь 10 г (0,077 моля) N-(2-оксиэтил) амида ацетоуксусной кислоты, 
9 ?. (0,071 моля) хлористого бензила, 8 г (0,144 моля) обезвоженного 
порошкообразного едкого кали в 100 мл сухого бензола и 2,3 г (0,0071 
моля) бромистого тетрабутиламмония перемешивали при 80—85° 2 ч. 
Реакционную смесь охладили, добавили 50 мл хлороформа, хлороформ­
ный раствор промыли 100 мл воды. Органический слой отделили и вы­
сушили над MgSO,. После удаления хлороформа остаток перегнал:։ 
под вакуумом. Получена 11,3г (69%) N-(2-оксиэтил) амида а-бензил­
ацетоуксусной кислоты, т. кип. 166—168°/15 мм. Найдено %: С 66,47; 
Н 7,31; N 6,01. CI3HnNOb. Вычислено %: С 66,38; Н 7,23; N 5,95. ИК 
спектр, v, еж֊1: 690, 730, 1490, 1590, 3030 (С6Н5), 1710 (СО), 3400— 
3500 (ОН, NH).

Щелочное расщепление N-(2-оксиэтил) амида а-бензилацетоуксус­
ной- кислоты. Смесь 4,7 г (0,02 моля) N- (2-оксиэтил) амида а-бензилаце- 
тоуксуоной кислоты, 3,36 г (0,06 моля) порошкообразного едкого кали 
в 20 мл толуола перемешивали цри 80—85° 3 ч. Реакционную смесь ох­
ладили, добавили 50 мл эфира, эфирный раствор промыли 10 мл воды. 
Органический слой отделили и высушили над MgSO«. После удаления 
эфира остаток перегнали под вакуумом. Получено 2 г (68%) бензил- 
вденацетона, т. кип. 122—12478 мм [5]. ИК спектр, v см՜1: 760, 1575, 
1595, 3070 (С6Н5 сопряженная с винильной группой), 1675 (СО). Спектр 
ПМР, 8, м.д.: 2,95 с (ЗН, СН։), 6,78 д ( = СНСО), 7,14՝ (CeHs), 8,0 
(СН=СНО). 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 205—207°.

Щелочное расщепление N-метиламида а-бензилацетоуксусной кис­
лоты [2]. Аналогично предыдущему из 4,1 г (0,02 моля) N-метиламида 
а-бензилацетоуксусной кислоты, 3,36 г (0,06 моля) порошкообразного 
едкого кали в 20 мл толуола получено 0,7 г (59%) М-метилформамида, 
т. кип. 60—62°/17 мм [6]).

Получено также 1,05 г (71%) бензилиденацетона, т. кип. 129— 
130°/10 мм. 2,4-Динитрофенилпидразон, т. пл. 205—207°. Найдено %: 
N 17,54. CjgHmNO«. Вычислено %: N 17,18.

Синтез №-ди(2-оксиэтил)диамида малоновой кислоты. Из 16,01 г 
(0,1 моля) днэтнлового эфира малоновой кислоты и 12,2 г (0,2 моля) 

'моноэтаноламина, растворенного в 150 мл метанола, содержащего 1,2 г 
метилата натрия, после 96-часовоГю стояния выделено 10,73 г (56%) 
N.N-ди (2-оксиэтил) диамида малоновой кислоты, т. пл. 62—64°, R, 0,47^
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ИК спектр, V, см֊1: 1660(сОЫ\), 3200—3400 (МН, ОН). Найдено %: 

С 44,12; Н 7,23, М 14, 59; СтНнНяО«. Вычислено %: С 44,21; Н 7,36; 
.М 14,73. . .

Алкилирование Ы,Ы-ди(2-оксиэтил)диамида малоновой кислоты.
а) хлористы к бензилом. Смесь 9,5 г (0,05 моля) М,М-ди(2-оксиэтил)- 

диамида малоновой кислоты, 19,0 г (0,15 моля) хлористого бензила, 
8,0 г (0,14 моля) обезвоженного порошкообразного едкого кали и 50 .ил 
ДМСО нагревали 2 ч при 80—85°. Затем реакционную смесь промыли 
50 мл 2 н соляной кислоты и 25 мл воды, отфильтровали, высушили 
в эксикаторе над Р2О5. Получено 13,80 г (60%) М,М'-ди(2-окоиэтил)ди- 
бепзиламида бензилмалоновой кислоты, т. пл.'115—118°, R, 0,64. ИК 
спектр, V, ел֊’: 700. 770, 1490, 1580, 1600, 3040, 3090 (С9Н5), 1650 

|(СОМ^), 3400—3500 (ОН). М+ 460.

б) 1,3-дихлор-2-бутеном. Смесь 9,5 г (0,05 моля) М,М-ди(2-оксиэтил)՜ 
дпамида малоновой кислоты, 19,0 г (0,15 моля)/1,3-дихлор-2-бутена, 
8,0 г (0,14 моля) обезвоженного едкого кали и 50 мл ДМСО нагревали 
2 ч при 80—85°. После окончания 'реакции добавили 10 мл воды и эк­
страгировали хлороформом. Органический слой высушили над МбБОч. 
После удаления хлороформа остаток растворяли в сухом этаноле, от­
фильтровали. После удаления этанола получено 13,18 г (58%) М,М-ди- 
(2-оксиэтил )ди- (З-хлор-2-бутенил) диам!ида З-хлор-2-бутенилмалоновой 
кислоты, т. пл. 100—104°. R, 0,61. Найдено %: С 50,15; Н 6,49; М 6,21. 
С19Н28М20чС1з. Вычислено °/о: С 50,05; Н 6,37; М 6,14. ИК спектр, V, 
см1: 1640, 1650 (с=С, СОМ^), 3400 (ОН).

шгпъьпмгизьъ цдьръ щиьщ81ги.ъ л-ышзьиъьрлмг
XXVII. Իք-(2- 0₽Ս1Վ*ԻԼԱՅԻՆ) ԽՄԲՈՎ ԱՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Գ. Լ. ►ՈՐՈՄՏԱՆ, Ս. Հ. ԳՐԻԳՈՐ, Կ. Ծ. Բ՛ԱՀ Մ ԱՋ ՅԱՆ ե Ա. ►. ԲԱԲԱՅԱՆ
Ուսումնասիրված է իՀ-(2-օքսիէթիլային) խումբ պարունակող որոշ կարբո­

լաթթուների ամիդների ալկիլացոլմր բենզիլքլորիդով և 1,3-դիքլոր֊2֊րուտենով 
երկֆազ կատալիտիկ պինդ ֆազ-հեղուկ համակարգում և դերհիմնային միջա­
վայրում։ Ցույց է տրվածլ որ կախված. ծլային »՛միզի բնույթից տեղի ունի N- 
կամ Շ-ալկիլացում, իսկ Հ)-ալկիլացում չի նկատվումւ

AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS
XXVIL SYNTHESIS OF AMIDES WITH N-(2-OXIETHYL)OROUPS

G. H. TOROSS1AN, S. H. GRIGOR, K. Ts. TAHMAZIAN and A. T. BABAYAN

It has been Investigated the alkylation of amides with N-(2-oxl- 
• ethyl)groups in two phase catalytic solid-liquid and superbaslc systems.
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ИЗОМЕРИЗАЦИЯ АМИНОВ АЛЛИЛОВОГО ТИПА ПОД 
ВЛИЯНИЕМ ТЕТРА-н-БУТИЛДИБОРАНА

К. С. БАДАЛЯН, Г. Б. БАГДАСАРЯН, Е. А. САРКИСОВА и М. Г. ИНДЖИКЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
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Установлено, что амины аллилового, типа при взаимодействии с тстра-н-бутил- 
ди бор а пом изомеризуются в соответствующие енамины. Реакция может быть осу­
ществлена и в присутствии каталитических количеств тетра-н-бутилдиборана.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Ранее нами было установлено, что третичные амины, содержащие 
у-замещенную р.у-непредельную группу, при нагревании как с экви- 
мольным, так и с каталитическими количествами три-я-бут.|.1борана 
при 150° превращаются в соответствующие енамины с хорошими выхо­
дами [1, 2].

Одна из альтернативных схем, предложенных для аписанной реак­
ции, включала промежуточное образование ди-я-бутилборана, ведуще­
го дальнейшую изомеризацию через последовательные стадии гидро­
борирования-дегидроборирования [2].

X

н.Ви,в(Р^сн2сн=ссн3-- н.Ви^ 'н
1а'& ՝ • ՝ ՝СН2-^Н-С2Н5

■ ' 1 *
^А/С^С//СЯС/& -------------- (RLNCH-^СНСНСНз

ma-в н'В^ВН ^.-ВВи2-н

Ца-8
a. R=X=CH։; б. R=C։Hg, Х=СН։; в, R=CH3, Х=Н.

Поскольку реакция переалкил.иравания имеет место лишь при 160° 
и выше [3], а гидроборирования—даже при минусовых температурах 
[4], представлялось возможным осуществить изомеризацию аминов ал­
лилового типа в енамины с применением тетра-я-бутилдиборана з более 
мягких условиях по сравнению с три-я-бутилбораоюм.
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