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Изучено алкилирование N-циклопентилиден- и N-циклогексилнденбензиламинов 
бутадиеном в присутствии каталитических количеств натрия. Установлено, что ос
новными являются продукты 3+2-циклоприсоединения—спироциклнческие пирроли- 
дивы. продукты их N-алкнлнрования бутадиеном и дегидрирования до спироцикли- 
ческих пирролннов.

Определены основные направления протекания конкурирующих реакций и иден
тифицированы соответствующие побочные продукты.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Рапсе нами было показано, что при взаимодействии N-цикло- 
пентилидея- (1а) и циклогексилиденбензиламинов (16) со стиролом 
получаются спироциклнческие производные пирролидина [1]. Взаи
модействие N-бензнлальднмипов и а-метил-М-бензилпденбензиламина 
с бутадиеном также приводит к образованию замещенных пирроли
динов [2—4]. В связи с этим представляло определенный теоретиче
ский и практический интерес изучение возможности синтеза спироцик- 
лических производных пирролидина с использованием легкодосутппых 
бутадиена, бензиламина и циклических кетонов—циклопептанона и 
циклогексанона.

'Реакции алкилирования азометинов 1а, б бутадиеном проводили 
в тетрагндрофуране (ТГФ) в присутствии каталитических количеств 
металлического натрия при 40—45°, т. к. в этих условиях выход про
дуктов 3-|-2-циклоприссединения значительно выше выхода побочных 
продуктов а—С-алкилирования и конденсации [2].

Как и ожидалось, при взаимодействии иминов 1а, б с бутадие
ном образуются, в основном, производные пирролидина и, в неболь
ших количествах, продукты их дегидрирования, N-алкилированкя, 
а-С-алклпровання и конденсации исходных азометинов (сх. 1, 
табл. 1).

Как видно из табл. 1, при взаимодействии эквимолярных коли
честв азометинов 1а, б с бутадиеном основными продуктами реакции 
являются спироциклнческие производные пирролидина Ша или Шб 
(оп. 1,6). Увеличение количества бутадиена (оп. 2 и 7) сопровож
дается снижением выходов продуктов Ша, б и образованием в ка
честве основных продуктов N-замещенпых пирролидинов IVa или IV6.
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Структура спироциклических пирролидинов Ша и Шб установ
лена по данным ИК, ПМР и масс-спектров. Строение соединений 
IVa, б, кроме физико-химических методов, подтверждено их синтезом 
из соединений Ша и Шб (2) и хромато-масс-спектрометрической 
идентификацией продуктов N-алкилировапия.

1Па
СН։—CHC.H-CH, 

Н«/ТГФ~ 1\'а (2)

Производные пирролидина III и IV в условиях реакции частично 
дегидрируются до пирролинов V и VI, однако дальнейшее дегидри
рование до пирролов [3] не происходит. Отметим, что образование пир
ролинов и пирролов в результате дегидрирования первичных продук
тов анионного 3+2-циклоприсоединения (пирролидинов и пирроли
нов) было описано в работах Кауфмана и соавт. [5, 6] и подтверж
дено нами [2—4]. Однако представляет интерес то, что дегидриро
вание пирролинов до пирролов происходит только при наличии атома 
водорода во втором положении гетероцикла. Двухза мешенные во 
втором положении пирролидины дегидрируются до пирролинов.

Дегидрированием на палладиевом катализаторе продуктов Ша, 
б и IVa, б получены индивидуальные спироциклические пирролины 
Va, б и Via, б, что подтверждает как их строение, так и механизм их 
образования в реакции алкилирования иминов 1а,б бутадиеном.

-։н <н
Ша, б —-> Va б; IVa, б--------- ► Via б (3)I'd'C ՛ I d С ' '

Взаимодействие иминов 1а, б с бутадиеном приводит также к об 
разованию небольшого числа продуктов а-С-алкилирования, среди 
которых идентифицированы продукты моно- (Vila, б, Villa, б) и ди
алкилирования (1Ха,б, Ха, б). Примечательно, что если в течение 
реакции, по данным хроматографического анализа, соотношение про
дуктов VIIa:VIIIa равно 2,5:1, VII6:VIII6—3:1, 1Ха:Ха—2:1 и 1Хб:Хб— 
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3,5:1, то при завершении реакции через 2 ч (табл. 1) эти соотно
шения соответственно равны 1:3; 1 :2,5; 1 :4,5, и 1:5.

Продукты а-С-алкилирования VII и VIII также подвергаются 
циклоалкилированню бутадиеном с образованием спироциклического 
производного пирролидина (XI). Выход этого продукта существенно 
увеличивается при использовании избытка бутадиена (табл. 1, оп. 2, 
5, 7, 9). Строение соединений XI а, б установлено хромато-масс- 
спектромстрпчески по молекулярному весу и фрагментации. Продукты 
дегидрирования и М-алкилирования спиропирролидинов Х1а,б не 
были идентифицированы, вероятно, вследствие их незначительного со
держания в продуктах реакции.

Алкилирование иминов 1а и 16 бутадиеном в присутствии натрия 
(10 мод, п/0 натрия. 2 ч. 40—45 в ТГ Г>)

Таблица 1

Если а-С-алкилирование иминов 1а, б бутадиеном протекает по 
механизму реакции Михаэля [7], то а-С-алкилирование исходным 
имином напоминает механизм альдольных конденсаций. Продукты 
конденсации представляют собой изомерные сопряженные азадиены 
XII и XIII, присутствующие в соотношении примерно 1:2, и бензил
амин (4).

।-------------------
С։НйСН.,Х1ССН2(СН..,)пСН,

И I. К». 2) и+ I н»
1--------------------->֊ с։н։снгм-ссн(сн9)псн։ ֊^֊Н֊Г

СНСН5(СН,)ПСН2

С,Н։СНЛ ССС(СН5)П< н։

XII

1 
смещением, 

Н. |
-------*՜ СвН,СН~Ь!С = С(СН,)пСН, 

ХП1

С целью выделения идентификации 
и XIII исходные имины выдерживали в 

продуктов конденсации XII 
присутствии натрия в ТГФ
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в течение 2 ч без добавления бутадиена (табл. 1, оп. 3). Были по
лучены азадиены ХНа и ХП1а, бензиламин, имин И, смолы и ряд 
других продуктов полиалкилироваиия, поликонденсаций, псреимиии- 
ровапня, идентифицированных хромат о- масс-сиектромстрически.

Исходные имины 1а,б в условиях алкилирования бутадиеном 
легко подвергаются имин-иминной изомеризации с образованием азо
метинов Па, б (табл. 1, ex. I). Азометииы Па, б также могут ал
килироваться бутадиеном с образованием, главным образом, про
дуктов 34-2-циклоприсоедипения. Выходы продуктов а-С-алкилиро- 
ваиня в конденсации па прореат ировавшие имины при использовании 
азометинов Па,б ниже, чем в случае 1а,б (оп. 4, 5, 8, 9). Причина 
этого, вероятно, заключается в том, что металлирование иминов 
структуры II приводит исключительно к 2-азааллильным анионам, 
для которых затруднены реакции а-С-алкилирования [3, 8].

Таким образом, анионное 34-2-циклоалкилирование иминов 1а, б 
и IIа,б бутадиеном в присутствии каталитических количеств натрия 
позволяет с высокими выходами получать спироциклические произ
водные пирролидинов и пирролипов. Метод может найти широкое 
применение в органическом синтезе благодаря простоте синтезов и 
легкодоступное™ исходных веществ.

Экспериментальная часть

Индивидуальность исходных и полученных продуктов установ
лена хроматографически па приборе «ЛХМ-80» с пламенно-иониза
ционным детектором (газ-носитель—гелий, скорость 30—40 м/мин, 
неподвижная фаза—5% силоксанового эластомера S-30 на хромо
сорбе W, размеры стальных колонок 2000 X 3 мм, температура 150— 
300°) и хромато-масс-спсктрометрически па приборе „ОС,'MS Hewlett- 
Packard 5980“. ИК спектры сняты на приборе „ИКС-14“, спектры 
I1MP — на rVarian Т-60,.

I. Взаимодействие азометинов 1а, б и На, б с бутадиеном. В че- 
тырехтубусную колбу, снабженную механической мешалкой, термо
метром, обратным холодильником, охлаждаемым ацетоном (—60°), 
и трубкой для подачи бутадиена, помещают 17,3 г (0,1 моля) имина 
1а, 25 мл ТГФ, 0,1 г металлического натрия и 0,1 г ингибитора (нео
зон Д). При комнатной температуре в реакционную смесь пропу
скают 5,4 г (0,1 моля) или 10,8 г (0,2 моля) газообразного бута
диена со скоростью 0,25 мл/мин. После подачи бутадиена реакцион
ную смесь продолжают перемешивать в течение 1 ч. После отделения 
органического слоя его анализируют хроматографнчески и хромато- 
масс-спектрометрпчески. Затем растворитель испаряют и ректифика
цией в вакууме получают продукт Ша. Содержание, остальных про
дуктов реакции определяют хроматографическим методом внутренней 
стандартизации относительно III. Данные по выходам продуктов 
Ша—ХШа и физико-химические константы продукта Ша приведены 
в табл. 1, 2. Алкилирование бутадиеном иминов Па. 16. Пб выпол
няли аналогично.
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Физико-химические кон.танты и данные элементарного анализа
Таблица 2

С
 ое

ди
- 

не
ни

е Т. кип.. 
3С1м.и 

п’о°
Спектры ПМР. 1, м. 0.

|
Масс-спектры, 

ИК спектры, ■>, с.«-1
Найд< но, 

°/о
Брутто- 

формула
Вычислено

1 2 3 4 5 6 7

Ша

Шб

Г а

1\б

оо

156 -158 5
1,5400

1С0-162 5 
1,5442

177- 180 5
1,5610

181-183/5 
1,5635

7,1 с (5Н, арзм). 5,6-5.9ы (111, =СН), 
4,8 д (2Н, -=СН5) 2,0с (1Н. NH). 3.0- 
З.Зкв (1Н. СН'։Н։) 2,2-2.5м (4Н. 
СИ,). 1.2-1,4 м (6Н, СН։), 2.0-2,2 м 
(1Н. СН)

7,1 с (511, арам), 5,6—5,9м (!Н, =СН), 
4.8м (2Н, =СН3>, 2,0 уш (1Н. NH).
3.1—З.Зкв (1Н. СНСвН5), 2.2-2,5м 
(4Н, СИ,). 1,1-1,5 м (8Н, СН։), 2.0- 
2,2м (1Н, СН)

7,1с (5Н, аром), 5.6 5,9 м (ЗН. 
--СН-), (,9м (2 ՛, -СН։). 4.1-4.3м 
(4Н, СНСвН5). 3,2—3,4д (2Н. CH։N', 
2.2-2,5 м (4Н. СИ,), 1,8д (ЗН. СН3), 
2.0—2.3м (IH, СН), 1,2 —1,5м (6Н, 
СН,)

М+ 227, (М -4Н)+ 223, (М-С,Н&)+ 150, 
(М-С3Н4)+ 199, (М-С,Н։)+ 171, (М—4Н, 
-С։Н4)+ 195, (М-С4Н„. -4Н)՜ 167. 
(CyH,)+ 115,
ИК спектр: 3 00 (NI 1). 1640 (=СН,)

М+ 241, (М—4Н)+ 237, (М-С։Н։)4 164, 
(М С։Н4)+ 211, (М-4Н, -С,Н4)+ 207, 
(М-С,Н։)+ 183. (М-4.1, -С4Н,)+ 179, 

(С,Н7)+ 115
ИК спектр: 3300 (NH), 1640 ( -СН։)

М+ 281, (М-Н)+ 280, (М -С,Н3)+ 204. 
(М -С,Н։)+ 240, (М—ЗН. -С3Н3)+ 237. 
(М-ЗН, -С,Н4)+ 250. (М-ЗП, -С4Нв)+ 
222. (СвН,)+ 115. (М-СН3)+ 256, (М- Н.
-СН,) 265

М+ 295, (М Н)+ 294, (М֊ЗН)+ 292, 
(М -С„Н6) 218. (М-С,Н4)+ 267. (М-ЗН, 
-С,Н4)* 264. (М-С։Н։)+ 239, (М-ЗН, 
—С4Н8)+ 236, (C,H?)+ 115, (М-СНз)4՜ 
280, (М-Н, -СН3)+ 279

С 84.38
Н 9,15
N 5.47

С 84,51 
11 9,30 
N 6,39

С 85.20
Н 9.47
N 5.33։’

С 85,31 
Н 9.70 
N 4,99

C,.H„N

C|7HjjN

CWH„N

C3.HMN

С 84,53 
H 9,25 
N 6,17

C 84,64 
H 9.54 
R 5,81

C 85,40 
H 9.61
N 4.95

C 85.41
H 9.83՛

N 4,74



1 2 3

Va 169-171/5
1.5560

7.1 c (5H, аром), 5,6-6.бм (2H.
-CH»), 4.8м (2H, CHa). 2.буш (1H, 
NH), 2,3—2,6M (1H, CH). 2,2—2,5и 
(4H, CH,), 1,5-1.8 м (6H. CH,)

V6 170-174/5
1,5510

7,1c ,511. a; ом), 5,6—6,6 м (2H, 
-CH ). 4.8м (2H, «CH,\ 4,буш (1H. 
NH), 2.3-2,6м (IH, CH), 2.2֊ 2,5м 
(4H, CH,), 1,1-1,5м (611, CH,)

Via 190-191/5
1,5744

7,1c (5H, арэм), 5,б-б.7м(4Н.
=CH—), 4,8м (211, - CH,). 2,3. 2.6ы
(HI. CH), 3,2-3,4д (2H. NCHs).
2,2-2,1м (411, CH,). 1.8 д (ЗН. СН։).
1.2 1.7 м (4Н, СИ,)



Продолженн 2 таблицы 2

4 5 1 6 7

М+ 225. (М-Н)+ 294, (М-С0Н5)- 148. С 85,10 с,,н։,х С 85,31

(М-С4Н8)+ 171, (М-Н, -С4Н։)+ 170, И 8,21 Н 8.44
Ы 6,69 Ы 6,23^М—СН,-СНСН-С^ ) .117.

(СвН5СН-МН)+ 105, (С,Н,)- 91
ИК спектр: 3300 (ЫН), 1640 (=СН։)

М+ 239, (М֊Н)+ 238. (М-С,Н,)+ 183. С 85.23 С1тНЛХ С 85 35
(М-Н, -С4Н։)+ 182, Н 8.55 Н 8.78

Ы 6.22 Ы 5.86
( М-СН,=СНСН-Нб 131,

(С։Н4СН=ЫН)+ 105, (С7Н,)+ 91
ИК спектр: 330? (ЫН), 1640 ( = СН։)

(

М+ 279, (М-Н)+ 278, (М-С4Н»)+ 225. С 85.92 С-оЧ^Х С 86.02

(М-Н. -С4Н։)+ 224. (М-СН։)+ 284. Н 8.70 В 6,9

X 5.43 Ы 5,03/м-СН։-СНСН-С^ ) 171,

(С.Н4СН-ЫН)Т 105. (С-Н,)՜ 91.
(С,Н,СН-ЫСН)+ 117



1 2 3
VI6 195-196/5

1,5715

VI a 150-154 5 7,1 с ( H, аром), 5,6-6.3,м (2Н,
1,5187 -СН = ). 3,4-3.5д (?Н, С։Н6СН։).

2,5-2.9м (1Н. СН). 2,3-2,7м (2Н. 
СН։). 2.0-2,2т (2Н, СН,СН=), 1.7 д 
(ЗН, С11э) 1,2-1,4 м (4Н. СН։)

VII6 170 171'5
1,6550

Villa 159-162/5 7,1—7,8м (5Н, аром , 9,6с (111,
1.5408 CH=N), 5,6-6,Зи (211, —СН ) 

3,1—3,3м (1Н, СН), 2.0-2.2т (2Н.
СНаСН=). 2.0 м (1Н. СН), 1,7 д ЗН, 
СН3) 1,2—1,5м (6Н, СН։)

co сл

VI Пб 175 178/5
1,5603



Продолжение таблицы 2

4 5 6 7

М" 293« (М-Н)+ 292 (М-СН,)+ 278, С 85.78 с„нин С 86,СО
(М-С4Н,)+ 237, (М-Н, -С4Н։)+ 236, Н 9,02 H 9,21
(М-С։11։)+ 252, 

Ui-CHj-CHCH =с/ М
N 5.20 N 4.79

(С, l։CH= N'H)T 105, (СТН,)+ 91, 
(C։H6CH = NCH)+ 117.

М+ 227, (М-Н)+ 226, (М-СН։)+ 212, С 84,40 С 8 -58
(М -С4Н7)+ 17!, (М -С.Н4)+ 150. Н 9.07 Il 9,25
(C,HSCH=NH) + 10 5. (C։HSCH=NCH)+ 
117.
I К спектр; 1700 (С~Н), 1649, 30S0 ( -СН։)

N 6/3 N 6.17

А1+ 241, (М-Н)+ 240. (М-СН3)к 236, С 84 48 CnHMN C 84.64
(М-С4Н7)+ 186, (М-С։Н»)+ 16t. Н 9,51 H 9,54
(CeH։Cr'=-NCH)+ 117, (C„H5CH=NH)+ 105 N 6,01 N 5,81

AJ4 227, (М—Н)+ 226. (М-СНЭ)+ 212, С 84.19 C1։H։iN C 84.58
( М- CeH։CN) Ւ ИЗ. (М-С,Н4)+ 199, Н 9.12 H 9,25
(М-С*НТ)+ 172. (C։H։CH = N)1՜ 104.
(M-C.HS)+ 150

N 5.69 N 6,17

М*՜ 241. (М-Н)*՜ 240, (М-СНз)+ 226, С 84,52 C„HON C 84,64

(М-С։Н5)+ 164. (М—С4Н7)+ 186, Н 9,27 H 9.5t

(М-С4Н8, —Н)+ 184, (М-С»Н4, -Н)+
212, (C,H։CH=N)+ 104

N 6,21 N 5,81



s
I 1 շ з

IXa 170-173 5
1,5602

7,1 с (5Н, аром). 5,6—6,3м (1Н, 
-СИ-), 3,4—3,5д (2Н, СНЭСОНЛ), 
2.5-2,9м (1Н, 6Н). 2,0-2.2м (4Н. 
СН։СН«.), 1.7д (6Н, СНд). 1,2- 1.4 м 
(411. СН։)

1X6 179-180/5
1,562'.’

Ха 179-180 5
1,5613

7.1 -7.8 и (5Н, аром), 9,6 с (1Н.
СИ К). 5,6-6,3м (4Н,-СГ1-), 
3,1-3,Зм (HI. NCH). 2,0-2,2т (2Н, 
СН։СН-), 2,0м (2Н. СИ). 1,7д (6 1, 
СН»), 1,2- 1,4 м (411. СИ,)

Хб
185-18? > 

1.5660

Xia 194-196/5 
1,5678

7,1 м (511, аром), 5,2 ущ (411. Ml).
5.6м (ЗН, СИ 1, 4,8м (2Н. . СИ։), 
4.1 -4,3 м (III, СН(.«Нк). 2.0 -2,4т 
(411, CHjCH ). 2,0 2 1т (411.
СНаСИ ), 2.0-2.Зм (211. CH). 1,7 д 
(311, CII,), 1,2 1,5м (ЗН, Cll։)



Продолжение таблицы 2

4 5 6 7

Мт 231, (М-Н)+ 280, (М-СН3)+ 266, С 85,07 СЮНИХ С 85.40
(М-С,Н3)+ 204. (М-С.Н-)+ 266. Н 9,75 Н 9.61
(СвН5СН=КСН)+ 117. (С»Н։СН=Ы)+ 104 И 5.53 И 4,95

М+ 295. (М-Н) 2£4. (М —СН3)*՜ 280, С 85.12 С,,НИ'1 С 85,42
(М-С,Н5)* 218, (М-С.Н7)+ 240, Н 9.75 Н 9,83

(СзН-,СЬ = МСИ)" 117, (С,։Н։СН=К)+ 104 Ы 5 13 И 4.74

М+ 281, (М-Н) 230. (М֊СН,)+ 2С6 С 85.1’ С 85.49
(М-С։Н&СНК)+ 127. (М-С.Н.Г214. Н 9.52 Н 9,61
(М-С։Н,)* 135 (С(|Н5СН=.\’)+ 104.
(Л1-С.Н5)+ 164, (С-Н;)+ 91

И 5,21 И 4.95

М1՜ 295- (М-Н)՜1՜ 294, (М-СН,)՜ 230, С 85.29 с„нв\ С 85,42

(М-С4НТ)* 210, (М-Н, -С.Н»)* 233, Н 9.60 Н 9,83

(СвН.-,СН = ИН)* 105. (С,Н»СН = Х)+ 104 Ы 5.11 И 4.74

М+ 281, (М-Н)- 280 (М-СН,)+ 260. С 85.20 Сх>НэтХ С 85,40

(М-С4Н։)+ 227. (М-С.Н-)* 228. Н 8.55 Н 9-61
(М—ЗН)+ 278, (М-ЗН. -С,Н4)+ 250, 
(С„Н5СН = ИН1* 105, (С.Н.СНМ)+ 104

И 6.25 И 4.95
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Х1б 200-201/5
1,5722

ХПа

ХПб

157-138/5 
1,5280

144-146/5 
1.539 ’

7,1 с (511, аром՛, 3,1-3,5с (2Н, 
CHaN). 2,5-2,9 м (611. СН3), 1,2-1,6 м
(8Н, СП,)

ХШа 145-149/5 
1.5330

7.1—7.8м (5Н, арэм), 9,6с (1Н.
CH N), 2,1-2,Зм (1Н, CH). I.2-1.6M 
(12Н, CH,). 1,8-2,От (2Н, СН։)

XII б 153-155/5
1,5423

• •



Продолжение таблицы 2
4 5 6 7

М* 295, (М-Н)+ 294, (М-ЗН)+ 291, 
(М- СН3)+ 280. (М-С.Нц)4՜ 23 .
(М- С.Н;)4- 20. (М-ЗН. -С,Н,)+ 
261, (С„П5СН NH)+ 105, 

(C#H։CH=N)+ 101

С 85.19
Н 8,79
N 6,02

CjfHjjN С 85.42
H 9.81
N 4-74

М+ 223. (М-Н)+ 222. (М-С...Н&Г 14 . 
(M-CäH,l+ 195. (С,Н7)*՜ 91, 

(М-Н. -С2И,)+ 194

С 85-15
II 8. 5
N 6 20

С17 «N C 85,35
H 8.78
N 5,87

М+ 237, (М-Н)+ 236, (Л-С,Н։)+ 160, 
(М—CjH,)+ 209, (М-Н, -С։Н,)+ 203, 

(С7Н7)+ 91

С 85,08
Н 9,02
N 5,90

C։,HnN C 85.37
H 9,09
N 5.53

м+ 223, (М-Н)+ 222 (М-С։Н4, —Н)+
194. (М-С4Нм -Н)+ 166, (С։Н։СН—N)+
101,. (С,Н։)+ 77

С 85,20
Н 8,62
N 6.18

cI7h։։n C 85,35
H 8.78
N 5,87

м+ 237, (М—Н)+ 236, (М-Н, —CjH4)+
208, (М-Н, -С4Н։)+ 180. (C։H։CH-N)+ 
104, (С0Н։)+ 77

С 85,10
Н 8,92
N 5.93

CuHjjN C 85,37
H .9,09
N 5,53



2. Гидролиз продуктов алкилирования азометина 1а. Алкилирова
ли 52 г (0,3 моля) имина 1а, 16,2 г (0,3 моля) бутадиена, как опи
сано выше. Затем перегонкой отделили растворитель и реакционную 
смесь нагревали с 440 мл 10% серной кислоты в течение 5 ч при 80— 
90° и после охлаждения экстрагировали эфиром. Эфир упаривали, 
остаток анализировали хромато-масс-спектрометричсски. Определили: 
циклопентапон (М1 84), 2-(2-бутепил)циклопентапон (М1 138), бен
зальдегид (М1 106), 2-11иклопентилиденииклалешашл1 (М 150). 
Водный слой выщелачивали едким натром. Выделившийся органиче
ский слой экстрагировали эфиром. Дробной перегонкой выделили 
продукт 1Па 17 г (33%), хромато-масс-спектрометричсски определили 
продукты Ша—Via, Xia и продукты гидролиза исходных азометинов 
1а и Па, циклических азадиепов VII—Ха, Xlia, XII 1а: бензиламин 
(М+ 407), циклопентиламип (М’* 85), 2(2-бутспил)циклопептиламии 
(М+ 139).

Гидролиз и анализы продуктов алкилирования азометинов Па, 
1а и 16 шроводили аналогично (табл. 1, 2).

3. Дегидрирование соединений Ша и Шб. В трехтубусную колбу, 
снабженную механической мешалкой, термометром и обратным хо
лодильником, помещали 22,7 г (0,1 моля) Ша и 1,2 г (5% вес. от 
Ша) палладия, осажденного на животном угле. Реакционную смесь 
нагревали при перемешивании до 250° в течение 5 ч. Продукты реак
ции разделяли дробной перегонкой. Получили 9,5 г (42%) Va 
(табл. 2). Дегидрирование соединения Шб проводили аналогично; 
выход продукта V6—38% (9 г) (табл. 3).

4. Алкилирование соединений Va и V6. В реакционную смесь, со
держащую 22,5 г (0,1 моля) Va, 20 мл ТГФ, 0,1 г натрия и 0,1 г 
неозона Д вводили 5,4 г (0,1 моля) бутадиена. Получили 12,5 г 
(45%) продукта Via (табл. 2). Алкилирование соединения V6 про
водили аналогично; выход VI6—8,4 г (35%).

5. Алкилирование соединений Ша и Шб бутадиеном. В реакцион
ную смесь, содержащую 11,3 г (0,05 моля) продукта Ша, 15 мл 
ТГФ, 0,1 г металлического натрия и 0,1 г неозона Д пропускали 2,7 г 
(0,05 моля) бутадиена. Получили 6,4 г (57%) продукта IVa (табл. 2). 
Алкилирование соединения Шб выполняли аналогично.

6. Алкилирование продуктов VHa, б и Villa, б бутадиеном. В 
реакционную смесь, содержащую 17 г (0,075 моля) соединений Vila 
и Villa, 15 мл ТГФ, 0,1 г натрия и 0,1 г неозона Д пропускали 4,1 г 
(0,075 моля) бутадиена. Продукты анализировали и выделяли по 
п.1. Получили 6 г (36%) продукта Х1а (табл. 2). Алкилирование сое
динений VII6, Villa и VIII6 проводили аналогично.

7. Конденсация азометинов !а и 16. Выполняли аналогично п.1 
без подачи в реакционную смесь бутадиена. Данные приведены в 
табл. 1. 2.
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^-ՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼԴեև- ԵՎ ^ՑԻԿԼՈՀԵՔՍԻԼԻԴԵՆՐԵՆ9.ԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՐՈՒՏԱԴԻԵՆԻ 2ԵՏ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ
'2. 8. ՂՍՔԱՐՅԱՆ, Ա. Ն. ԳԵՈԼԵ83ԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Ուսումնասիրված է ^հ-ցիկլոպենտիլիդեն- և ^հ-ցիկլոհեքսիլիդենբենզի- 
լամինների ալկիլումը բուտադիենով կատալիտիկ քանակության նատրիումի 
ներկայությամբ!

Ցույց է տրված, որ հիմնական արգասիքներն են հանդիսանում սպի բո- 
ցիկլիկ պի ցոլի դինն երբ, որոնք ստացվում են Յհ-2 ցիկլոմիա ցմամբ, նրանց 
դեհիդրման արդյունքները' սպիբոցիկլիկ պիրոլինները, ինչպես նաև նըշ- 
վածների N-ալկիլացված արգասիքները!

Որոշված են մրցակցող ռեակցիաների հիմնական ուղղությունները և 
իդենտիֆիկացվել են համասլատասխան կողմնակի արգասիքները!

INTERACTION BETWEEN-N-CYCLOPENTIL1DENE- AND 
-N-CYCLOHEX1LIDENEBENZILAMINES AND BUTADIENE 

IN THE PRESENCE OF SODIUM

H. Ts. (ÎHAZARIAN, A. N. CEOIEI'SIAN and O. T. MARTIROSS1AN

Researches on N-cyclopentilidene- and N-cyclohexilidenebenzil- 
amines : Ikylntion with butadiene in the presence of soduuni catalltic 
quantities were carried out. It is determined that the main products are 
3-1-2 cycloadditions with splrocyclic p\rolydin formations, their -N-al- 
kylatlon products with butadiene and dehydrogenation up to spirocycllc 
pyrolyns under the above mentioned terms. The main concurrent reaction 
course directions are defined and the corresponding by-products are 
identified.
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