
По всей вероятности, реакции отрыва СН3-радикала из молеку­
лярных ионов л։ета-галоидзамещенных изомеров II и V и СН2Вг-ради- 
кала из молекулярного иона орто-бром-изомера IV протекают по од­
ному и тому же механизму с предварительной перегруппировкой в воз­
бужденном молекулярном ионе.

Приведенная перегруппировка является разновидностью терми­
ческой перегруппировки Кляйзена. Известно [2], что при кляйзенов­
ской перегруппировке аллилоксибензола, кроме основного продукта— 
орто-аллилфенола образуется также незначительное количество ме- 
тилкумарана. Именно кумарановая структура молекулярного иона. 
(М?՜) объясняет необычное элиминирование СН3_ и СН2Вг-радикалов 
соответственно из молекулярных ионов соединений II, V, и IV.

Таким образом, из анализа масс-спектров изученных соединений 
следует, что как в конденсированной фазе при нагревании, так и в 
газовой фазе при электронном ударе наблюдаются одни и те же реак­
ции.
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В продолжение работ по алкилированию многофункциональных 
соединений [I, 2] изучено алкилирование малеамовых кислот и моно­
метиловых эфиров малеиновой и фумаровой кислот. Алкилирование 
осуществлено по разработанной ранее методике для синтеза сложных 
эфиров уксусной кислоты в присутствии каталитических количеств ка­
ламина АБ [3]. Соотношение реагентов к щелочи эквимолярное, до-
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статочное для анионообразования кислоты, что исключает дальнейший 
гидролиз продуктов алкилирования [3]. В результате алкилирования 
малеамовой кислоты бензилхлоридом, как и следовало ожидать, полу­
чен соответствующий бензиловый эфир с низким выходом (32%)-

НООС CONHj С1СН։С։Н։ 
------------>

С,;Н։СН,ООС CONH2

Получены также дибензиловый эфир (18,3%) и бензиламин (12%)- 
Низкий выход продукта алкилирования и образование бензиламина 
связаны, по-видимому, с внутримолекулярным взаимодействием карб­
оксильной группы с амидной. Проведенные исследования показали, 
что монометиловый эфир фумаровой кислоты алкилируется с выходом 
72%, а аналогичное производное малеиновой кислоты—с выходом 
60%.

соон 
' С1СЩС.Н, COOCHsCeHs

СООСНз СООСНз

Реакция требует длительного нагревания (5 «), а в качестве по­
бочного продукта образуется дибензиловый эфир.

Недавно осуществлен синтез смешанных эфиров фумаровой кис­
лоты взаимодействием хлорангидрида монометилового эфира фумаро­
вой кислоты со спиртами. Эти соединения обладают высокой физиоло­
гической активностью [4].

Алкилирование Ы-аллил- и морфолилдихлормалеамовых кислот 
проходит легко, с образованием соответствующих амидоэфиров.

CONR, СООН CONi<2 СООС 1։С0На
\ / <-П.' Я* *5 \ z
\—/--------------------------------> \ /

С1 Cl ci CI
R։=O[(CHa\]2; И-, СНгСН=СНа

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометрах UR-20 в виде сус­
пензии в вазелиновом масле, ПМ.Р спектры—в СНС13 на спектрометре 
«Perkin Elmer» с рабочей частотой 60 МГц, с внутренним стандартом 
ТМ.С. ТСХ осуществили на пластинках «Silufol UV-254» в системе 
растворителей бутанол : этанол : уксусная кислота : вода 10:7:3:2. 
Проявление—парами йода. Малеамовая кислота и монометиловый 
эфир малеиновой кислоты получены по [5].

Алкилирование малеамовой кислоты. Смесь 3,45 г (0,03 моля) ма­
леамовой кислоты, 5,06 г (0,04 моля) бензилхлорида, 6 мл (0,06 мо­
ля) 10 н водного раствора гидроокиси натрия и 2,1 г (0,003 моля) ка- 
тамина АБ нагревали при 90° 3 ч. Затем реакционную смесь охладили 
■и добавили 100 мл хлороформа, хлороформный раствор промыли20 мл 
воды, хлороформный экстракт высушили над сульфатом магния. По­
дучено 2,0 г (32,5%) бензилового эфира малеамовой кислоты, т. кип.
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165—167717 мм, Rf 0,77. ИК спектр, v, см 690, 740, 1450, 1600, 3030„ 
3070, 3090 (С0Н5), С(° (1650), CQOR (1720). ПМР спектр, 8, м. д.:

NH2
43с (2Н, ОСН?, 7,12՝м (5Н. СВН:,), 7.72м (2Н, NH?.

Получено также 0,72 г (18, 3%) дибенэилового эфира, 0,39 г (12%) 
бензиламина [6]. _

Алкилирование монометилового эфира малеиновой кислоты оен- 
зилхлоридом. Смесь 6,5 г (0,05 моля) монометилового эфира малеино­
вой кислоты, 7,6 г (0,06 моля) бензилхлорида, 6 мл (0,05 моля) 10 н 
водного раствора гидроксида калия и 3,5 г катамина АБ нагревали 
при 90° 5 ч. Затем реакционную смесь охладили и добавили 100 мл 
хлороформа. Хлороформный раствор промыли 20 мл воды, органи­
ческий слой высушили над MgSO4. После удаления хлороформа пере­
гонкой под вакуумом получили 5,9 г (53,6%) бензилметилового эфира 
малеиновой кислоты. Т. кип. 170—190710 ял, Rt 0,44. ИК спектр, v, 
ел֊1: 1120 (С—О—С), 690, 1650 (С=С), 1720—1740 (СОО—), 3030, 
3070, 3090 (С6Н5). Спектр, б, м. д.: 3,78с (ЗН СН3), 5,45 с (2Н СН2), 
6,4 м (2Н СН = СН), 7,5 м (5Н С6Н5). Получено также 1,1 г (18, 3%) 
дибензилового эфира.

Синтез монометилового эфира фумаровой кислоты. К 10,59 г- 
(0,14 моля) тиомочевины прибавили 13 г (0,1 моля) монометилового 
эфира малеиновой кислоты и 20 мл воды. Смесь перемешивали при 
комнатной температуре 1 ч. Далее добавили 100 мл воды и отфильтро­
вали. Получено 9,85 г (76%) монометилового эфира фумаровой кисло­
ты [5].

Алкилирование монометилового эфира фумаровой кислоты бен-- 
зилхлоридом. Смесь 3,25 г (0,025 моля) монометилового эфира фума­
ровой кислоты, 3,79 г (0,025 моля) бензилхлорида, 3 мл (0,025 моля) 
10 н водного раствора гидроксида калия и 1,75 г (0,0025 моля) ката­
мина АБ нагревали при 80—85° 5 ч. Реакционную смесь высушили над 
MgSO4, после удаления хлороформа остаток перегнали в вакууме. По­
лучено 4,05 г (73, 6%) бензилметилового эфира фумаровой кислоты, 
т. кип. 155—16074 мм. ИК спектр, v, см՜1: 980, 1670 (СН=СН), 1720— 
1740 (СОО—), 3030, 3070, 3090 (С6Н5). ПМР спектр, б, м. д.: 3,8 с 
(ЗН СНз), 4, 9с (2Н СН2), 7,3—8,0 м (7Н, 2Н.СН = СН, 5Н С6Н5). По­
лучено также 0,4 г (16,0%) дибензилового эфира.

Алкилирование N-аллиламида дихлормалеиновой кислоты бензил­
хлорида. Смесь 11,2 г (0,05 моля) аллиламида дихлормалеиновой кис­
лоты, 7,6 г (0,06 моля) бензилхлорида, 10 мл (0,1 моля) 10 н водного 
раствора гидроксида калия и 3,51 г (0,005 моля) катамина АБ нагре­
вали при 80—85° 1 ч. Затем реакционную смесь охладили и экстраги­
ровали эфиром, экстракт высушили над MgSO4. После удаления эфи­
ра остаток перегнали в вакууме. Получено 11,8 а (75, 4%) N-аллил­
амида бензилового эфира дихлормалеиновой кислоты, т. кип. 150-- 
151°/5яя. ПК спектр, v, ел֊1: 1620 (С=СНа), 1670 (cON<J, 1720՛ 

(СОО՜), Зи2), 3060, 3090 (CeHs). ПМР, S, м. дл 4,1 м (2Н, СН։СН = 
CH,), 4,58 с (2Н, СН։СвН5), 5,0-7,7 м (ЗН, СН = СН։, 5N, С0Н5). 
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Алкилирование морфолида дихлормалеиновой кислоты бензилхло- 
ридом. Смесь 7,6 г (0,03 моля) морфолида дихлормалеиновой кисло­
ты, 4,6 г (0,036 моля) бензилхлорида, 3 мл (0,03 моля) 10 н водного 
раствора гидроксида калия и 2,1 г (0,003 моля) катамина АБ нагре­
вали при 80—85° 1 ч. Затем реакционную смесь охладили и экстраги­
ровали эфиром, экстракт высушили над МеБОч. После удаления эфира 
остаток перегнали в вакууме. Получено 2,6 г (25, 2%) морфолида бен­
зилового эфира дихлормалеиновой кислоты, т. кип. 115—116*75 мм. ПМР 
спектр, б, м. д.: 2,1—2,2 м; 3,4—3,5 м (8Н, 4 (СН2)), 4,33 с (2Н 
СН2С6Н5), 7,1 м (5Н С6Н5).
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Известно, что диальдегиды алифатического ряда являются хоро­
шими дубителями для кожи и фотокинопленок, антисептиками, по­
вышают качество разных стереоспецифических полиолефинов. Они при­
меняются также в синтезах ряда физиологически активных соединений, 
и красителей. Янтарный диальдегид используют в цветном диффузион­
ном фотопроцессе. Он сравнительно мало изучен из-за его неустойчи­
вости и недоступности. Сравнительно стабильны его водные или спир­
товые растворы, но в литературе не описываются методы очистки и ста­
билизации этих растворов.

Янтарный и малеиновый диальдегиды в основном получают бро­
мированием фурана в безводных спиртах при —35°. После нейтрализа­
ции газообразным аммиаком при —10° и обработки реакционной мас-
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