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Ранее нами было показано, что варьированием условий аци
лирования гидроксилсодержащих шиффовых оснований можно 
направить реакцию в сторону О-, либо N-ацилирования [1]. 
Однако оставался непонятным тот факт, что после О-ацилиро- 
вания иминов I в присутствии триэтиламипа не происходит 
дальнейшего взаимодействия между шиффовым основанием II 
и ацилирующим агентом, хотя общеизвестно, что шиффовые 
основания легко реагируют с хлорангидридами или ангидрида
ми кислот [2].
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Можно предположить, что причиной этого является 
действие либо электронного фактора, либо пространственного 
эффекта сложноэфирной группы.

Для проверки этой версии в указанную реакцию было 
вовлечено шиффовое основание IV, содержащее простую эфир
ную группировку. Оказалось, что в этом случае ацилирование 
также не происходит.
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РЬСН=ЫСН2СН2ОСН2СН=СС1СН3
АсС1 -------- X-
ЕЬЫ

IV

С1
РИС- Ы-СН2СН2ОСН2СН=СС1СН3

Ас

Аналогичный результат был получен и для бензальанилина. 
Попытки повысить нуклеофильность атома азота в иминной 
группировке с помощью а-эффекта соседней функции [3] 
также не увенчались успехом. Так, при перемешивании смеси 
О-замещенного оксима, ацетилхлорида и триэтиламина в бензо
ле при 5-20°С оксим остается без изменения.

АсС1 С1
РЬСН=М--ОСН2СН-СН2 СТТ х » РЬС-М-ОСНгСНСН, 

Н |
Ас

Дальнейшие исследования в этом направлении показали, 
что при замене триэтиламина пиридином присоединение к 
C = N двойной связи происходит с образованием аддуктов III, 
которые далее без выделения были гидролизованы до соответс
твующих амидов уксусной кислоты VI.

РИСН=М-Р » РЬС-М-Р 
с5н5м н | 

СОСНз
Уа—в III

Н20
-РИС НО*

О
II

СНз-С+С5Н5МНС1

МНР
У1а —в

Р=СН2СН2ОАс(а); СН2СН2СН2ОАс(б); СН2СН2ОСН2СН=СС1СН3(в)

Надо добавить, что взаимодействие ионов V с ацетилхлори- 
дом в отсутствие аминов также протекает с образованием 
смеси продуктов.

Следует отметить, что при взаимодействии иминов II с 
уксусным ангидридом ацилирование не происходит как в 
отсутствие, так и в присутствии аминов. Между тем, ранее 
нами было установлено [1], что гидроксилсодержащие шиффо- 
вые основания I взаимодействуют с уксусным ангидридом как в 
присутствии, так и в отсутствие аминов. Это обстоятельство, на 
наш взгляд, объясняется тем, что гидроксильная группа 
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способствует протеканию реакции не через присоединение - 
внутримолекулярное замещение (путь А), а по синхронному 
механизму (путь В) с образованием оксазациклоалканов VII.

PhCH=N(CH2)nOH PhCH—N — Ас 

о—(СН2)П 

vu

Экспериментальная часть

ПМР спектры (СС14, 8, м.д.) сняты на приборе "Perkin-Elmer 
R-12B" (60 МГц} и "Varian" (250 МГц).

Получение р-/3-хлор-2~бутенил- 1/оксиэтилбензальими- 
на (IV). 21,1 г (0,02 моля) бензальдегида и 30 г (0,02 моля) 0-/3- 
хлор-2-бутенил-1/оксиэтиламина в 50 мл бензола нагревают с 
насадкой Дина-Старка до полного выделения воды. Затем отго
няют бензол и остаток перегоняют под вакуумом. Получают 40 г 
(84,2%) имина IV с т.кип. 136°С/1 мм, Пр 1,5466. ПМР спектр: 
1,86 с (ЗН, СН3); 3,51 уш. с (4Н. СН2-СН2); 3,91 д (2Н, СН2-СН = , 
J = 5 Гд); 5,37 т (IH, СН=, J = 5 Гц); 7-7,7 м (5Н, С6Н5); 8,08 с (IH, 
CH = N).

Взаимодействие 0-ацетоксиэтилбензальимина (Va) с аце- 
тилхлоридом в пиридине. К 3,82 г (0,02 мол$ соединения Va в 
10 мл пиридина при 0-5°С добавляют по каплям 2,13 г 
(0,028 моля) хлористого ацетила, затем перемешивают при той 
же температуре 2 ч и еще 2 при 25-30°С, после чего реакцион
ную смесь вливают в воду, отделяют органический слой, 
водный слой экстрагируют хлороформом. Объединенный 
экстракт сушат MgSO4 и после отгонки растворителя остаток 
перегоняют под вакуумом. Получают 2,3 г (79,3%) /0-ацетамино- 
этилЛацетата (Via), т.кип. 117-118°С/2 мм, Пр 1,4720. ПМР 
спектр: 1,84 с (ЗН, CH3CO֊N); 1,95 с (ЗН, СН3СО֊О); 3,37 т (2Н, 
СН2-О, J = 4,5 Гд); 4,03 т (2Н, CH2-N, J=4,5 Гц); 5,95 ш (IH, NH) [4].

98



Взаимодействие у-ацетоксипропилбензальимина (V6) с 
ацетилхлоридом в присутствии пиридина. Аналогичным обра
зом при взаимодействии 4.1 г (0,02 моля) соединения V6 с 
0,028 моля ацетилхлорида в 10 мл пиридина получают 2,5 г 
(80,1%) /у-ацетаминопропил/ацетата (VI6), с т.кип. 148-150 С/2-3 дос 

1,5082. ПМР спектр: 1,83 с (ЗН. СН3СО-\); 2,06 с (ЗН. 
CHjCO-O); 1,5-1,96 м (2Н. СН2-СН2-СН2); 3,96 т (2Н. СН2֊О, 
J = 6 /ц); 3,1 т (2Н, CH2-N, J = 6 Гц); 6,5 ш (IH, NH).

Взаимодействие Р~/3-хлор-2-бутенил՜ 1 /оксиэтилбензальи- 
мина (Vb) с ацетилхлоридом в присутствии пиридина. Анало
гичным образом при взаимодействии 7,12 г (0,03 моля) соедине
ния Vb с 3.2 г (0,04 холя) ацетилхлорида в 15 .мд пиридина полу
чают 3,7 г (60%) соединения VIb, т.кип. 136°С/1 мм, Որ0 1,5034. 
ПМР спектр: 1.95 с (ЗН, СН3-С = ); 2,2 с (ЗН, СН3СО); 3,3-3,6 м 
(4Н. СН2-СН2); 3,9 с (IH, NH); 4,15 д (2Н, О֊СН2֊СН = , J = 4 /ц); 
5,7 т (IH, СН = , J=4 Гц).

ԲԵՆԶԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱՑհԼԱՑ1Ո1Ն ԱՐԴԵԼԱԿՈՒՍ՜Ը

It. Դ. ԿՈ1.ԿՈՎԱ, 11. է. ՐԱԴԱՍՅԱՆ, 11. էս. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և IT. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ

Ցույց / ա[ս11ւի որ սւրիէթիլամինի ներկայությամբ բհնւլիլամինների լսցիլման 
ոեւսկցիան անսպասելիորեն տեղի չի ունենամ: Ստացված արղյունբների վթա 
եզրակացության Լ արվեր համաձայն որի հիդրօբսիլ խումբ պարունակող 
րեն ւլիլ սււքիննե րի և. րաւյախւսնհիղրիղի վւոխազդե ցւււթյ ո ւնր րնթանոլմ կ սինխրոն 
մեխլսնխլմււվ, աււա^աղնելով համապատասխան օյւսաւլոցիկլոալկաննևր :

THE IMPEDANCE FOR ACYLATION OF BENZALIMINES

S. G. KONKOVA, A. E. BADASYAN, 
A. Kh. KHACHATRYAN and M. S. SARGSYAN

It has been shown that acylation of benzalimines is hindered in the presence of 
triethylamine. On the basis of die results obtained the conclusion has been made 
that the reaction of the hydroxyl group, containing imines with acetic anhydride, 
proceeds according to mechanism resulting in the formation of the corresponding 
oxazacycloalkanes.
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